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Immer mehr Festkorper werden durch rationales Design
nach den Prinzipien des Kristall-Engineerings entwickelt.[!]
Das Ziel beim Kiristall-Engineering ist die Synthese drei-
dimensionaler Strukturen mit bestimmten praktisch nutz-

baren Eigenschaften. Dabei konnten bis-
CH; her einige metallorganische Verbindun-
g)%o gen zur Synthese neuartiger Architektu-
@(\ _ ren eingesetzt werden, die es in bisher
o~ bekannten, natiirlich vorkommenden
sala Festkorpern nicht gibt.?! Wir interessie-
ren uns gegenwirtig fiir die Synthese
offener 3D-Geriiste mit groflen, chiralen
Hohlrdumen; solche Festkorper mit chiralen Kanélen kann
man z.B. vielleicht zur Enantiomerentrennung und zur
Reinigung von Wirkstoffen einsetzen. Im Prinzip kann man
diese chiralen Koordinationspolymere bei der Selbstorganisa-
tion chiraler oder achiraler Bausteine erhalten. Zaworotko
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und Mitarbeiter beschrieben kiirzlich die Bildung chiraler
Architekturen aus achiralen molekularen Bausteinen!® und
wir die Strukturen zweier 3D-Gertiste, von denen eines iiber
H-Briicken zusammengehalten wird und das andere, das sich
aus einem Zn"-Komplex mit einem chiralen Liganden bildet,
iiber kovalente Bindungen.”! Das iiber kovalente Bindungen
gekniipfte Netzwerk konnte man auch bei der durch N-H---
O-H-Briicken unterstiitzten topochemischen Dehydratisie-
rung des H-Briickennetzwerks erhalten.

Die Selbstorganisation von Supramolekiilen mit helicalen
Strukturen durch einfaches Mischen von Liganden mit
Metallionen war bisher einer der Schwerpunkte der supra-
molekularen Chemie.’! In den meisten Fillen fiithrt die
Selbstorganisation von Metallionen mit mehrzdhnigen Ligan-
den zur Bildung kovalent verkniipfter ein- bis drei- und sogar
vierstringiger Metallohelicate.l> ® Der Einsatz helicaler, me-
tallorganischer Polymere als Bausteine fiir 3D-Netzwerke
scheint allerdings bisher nicht untersucht worden zu sein.[’]
Wir beschreiben hier die Herstellung eines neuartigen, ein-
striangigen, helicalen Koordinationspolymers aus Cu'-Ionen
mit einfachen chiralen Aminosédurederivaten. Diese helicalen
Polymermolekiile sind im festen Zustand parallel zueinander
angeordnet. Beim Erhitzen verlieren die einstridngigen He-
lices Wasser und werden untereinander zu einem chiralen,
offenen Netzwerk quervernetzt. Dies ist das erste Beispiel fiir
die Umwandlung eines helicalen 1D-Stranges in eine chirale
Geriiststruktur. Mit dieser thermischen Umwandlung, die
offenbar durch N-H---O-H-Briicken unterstiitzt wird, geht
eine Dehydratisierung einher.

Die meisten Metallionen gehen in Gegenwart von drei-
zahnigen Liganden bevorzugt zu zwei dieser chelatisierenden
Einheiten eine Bindung ein und bilden dabei eine oktaedri-
sche Einheit. Die Koordinationssphire um Cu! ist dabei
jedoch verzerrt, und wenn der Ligand nicht besonders flexibel
ist, bindet Cu" nur einen Liganden. Die verbleibende(n)
Bindungsstelle(n) wird (werden) vom Losungsmittel, von
Anionen oder von verbriickenden Liganden besetzt. Wir
verwendeten die letztere Variante zur Herstellung Phenolat-
verbriickter, dimerer Cu-Komplexe mit N-(2-Hydroxyben-
zyl)-L-alanin (H,sala). Dieser Ligand kontrolliert im Fall von
Cu'' die Donoren der axialen Koordinationsstellen. Gibt man
Kupfer(in-acetat zu Hysala, entsteht ein Polymer aus Dime-
ren, [{[Cu(sala)],(H,0)},] 1, wie durch eine Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse nachgewiesen wurde (Abbildung 1).!

Die Liganden besetzen die Koordinationsstellen in der
quadratischen Ebene des quadratisch-pyramidalen Cu"-Zen-
trums mit dem Phenolat-O-Atom, dem Carboxylat-O-Atom
und dem sekunddren Amin-N-Atom und bilden so ein
Phenolat-verbriicktes Dimer. Die beiden apicalen Koordina-
tionsstellen sind entweder von Wasser oder von Carboxylat-
briicken besetzt, und je nachdem, wie diese Stellen besetzt
sind, sieht auch die supramolekulare Architektur aus. Wenn
das Amin-N-Atom eine Koordinationsbindung eingeht, ent-
steht ein neues chirales Zentrum, d.h., der sala-Ligand liegt
im Komplex als ein Diastereomer vor, in dem das H-Atom am
sekundidren N-Atom und das am Ca-Atom wegen sterischer
Wechselwirkungen beziiglich der C-N-Bindungsachse trans
zueinander stehen.P! Eine axiale Bindungsstelle im Dimer ist
mit einem Wassermolekiil besetzt (Bindungsstelle B), die
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Abbildung 1. Perspektivische Ansicht der Struktur der Zweikernverbin-
dung 1; H-Briicken sind durch gestrichelte Linien dargestellt. Die an die
C-Atome gebundenen H-Atome sind der besseren Ubersicht wegen
weggelassen. Ausgewihlte Teile benachbarter Molekiile, die an H-Briik-
ken beteiligt sind, sind mit weilen Bindungen dargestellt. Ausgewihlte
Abstiinde [A] und Winkel [°]: Cul -+ Cu2 2.9496(6), Cul-O1 1.975(3), Cul-
02 1.928(3), Cul-O4 2.288(4), Cul-N1 1.984(4), Cu2-O1 1.936(3), Cu2-O5
1.977(3), Cu2-O6 1.958(3), Cu2-N2 1.984(3), Cu2-O7a 2.258(3), C9-O2
1.274(5), C9-03 1.227(5), C19-06 1.282(5), C19-O7 1.237(5); Cul-O1-Cu2
97.9(1), Cul-05-Cu2 96.7(1), O1-Cul-O5 82.1(1), O1-Cu2-05 82.9(1), O1-
Cul-N1 93.8(1), O5-Cu2-N2 94.5(1), 02-C9-O3 123.8(5), 06-C19-O7
124.2(4).

andere (Bindungsstelle A) ist iiber ein O-Atom einer Carbo-
xylatgruppe mit einem benachbarten Dimer verbunden
(Abbildung 1), so daB insgesamt ein helicales Polymer
resultiert, das sich aus apical miteinander verkniipften
Dimeren aufbaut.!'”) Die helicalen Striinge werden auBerdem
durch O-H---O- und N-H--- O-Wasserstoffbriicken gestiitzt
(Abbildung 2).'1 Das Wassermolekiil und der Carboxylatli-
gand sind jeweils an der gleichen Seite an die Cu"-Zentren
gebunden und werden durch H-O-H--- O-C-Wasserstoff-
briicken gestiitzt. Dariiber hinaus ist das H-Atom am N-Atom
des Liganden an der Bindungsstelle A Teil einer H-Briicke zu
einem O-Atom der verbriickenden Carboxylatgruppe. Dieses
kovalent verkniipfte helicale Koordinationspolymer erinnert
mit seinen als Stiitzen dienenden H-Briicken zwischen den
Liganden des Geriists an a-Helices von Peptiden.[?!

Die helicalen Strénge liegen entlang der a-Achse parallel
zueinander und sind auBerdem in der bc-Ebene jeweils
miteinander iiber H-Briicken verkniipft (Abbildung 3). Fer-
ner bildet das Carbonyl-O-Atom des Liganden an der
Bindungsstelle B mit N-H und O-H zwei intermolekulare
H-Briicken. Auf diese Weise entstehen chirale Kanile entlang
der a-Achse mit einer GroBe von ca. 4 x 9 A (bezogen auf den
Abstand der Nichtwasserstoffatome). Die Ansicht in Abbil-
dung 3 dhnelt dem honigwabenartigen, H-verbriickten chira-
len Netzwerk, das wir fiir [{Zn(sala)(H,0)},] - 2H,O 2 bereits
beschrieben haben.! Die Kanile in 1 sind sehr eng vergli-
chen mit denen in 2, doch konnen sie immer noch kleine
Gastmolekiile wie Wasser aufnehmen. Die rdumliche Nihe
der Carboxylatgruppen zu den Cu'-Ionen der Bindungsstel-
len B erscheint giinstig fiir topologische Reaktionen. Der
kurze Cu---O-Abstand (3.70 A) wird durch das H-Briik-
kennetzwerk in den bc-Ebenen gewéhrleistet. Entfernt man
das Wassermolekiil an der Bindungsstelle A, ist zu erwarten,
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Abbildung 2. Oben: Das H-Briickenmuster innerhalb des helicalen Koor-
dinationspolymers 1. Unten: Ein Ausschnitt aus der Helixwindung von 1
entlang der a-Achse.

dafl der Carboxylatligand aufgrund seiner topochemischen
Geometrie an das Cu-Ion bindet.

Wenn man das Wassermolekiil in 1 durch Erhitzen ent-
fernt,l’] entsteht wie erwartet wasserfreies [{Cu(sala)},] 3
(Schema 1), in dem das aus Dimeren gebildete Grundgertist
erhalten bleibt, sich aber nun ein poroses 3D-Netzwerk eines
Koordinationspolymers gebildet hat. Die Rontgenstruktur-
analyse!' von 3 (Abbildung 4) ergab, daB diese Architektur
isomorph und isostrukturell zum analogen Zn"-Komplex
[{Zn(sala)},] 4 ist.'*] Die Anordnung der dimeren Einheiten
in der Festkorperstruktur von 3 dhnelt der von 1 und von 4.
Die Bildung von 3 geht mit dem Verlust von H-Briicken zum
Wassermolekiil einher, die N-H---O-Wasserstoffbriicke
bleibt jedoch wie in 4 erhalten.[">) Obwohl nur eine minimale
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Abbildung 3. Oben: Elementarzelle mit dem H-Briickennetzwerk von 1in
der bc-Ebene. Unten: Blick entlang der a-Achse in 1 mit den Kanélen eines
3D-Netzwerks eines Koordinationspolymers.
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Schema 1. Schematische Darstellung der Koordinationsumgebung des

hydratisierten 1 (links) und des dehydratisierten 3 (rechts), die den
Wechsel von H-Briicken zu kovalenten Bindungen erkennen 146t.

Verschiebung der Atome und geringe Konformationsdnde-
rungen ausreichen, um aus der Struktur 1 die Struktur 3 zu
erhalten, ist diese Umwandlung doch mit einem Wechsel im
Kristallsystem und der Raumgruppe verbunden. Au3erdem
wird der Einkristall von 1 pulvrig, wenn man ihn auf 100°C
erhitzt. Eine Rehydratisierung von 3 zu 1 gelingt nicht, dieser
Prozef3 scheint also wie erwartet irreversibel zu sein. Die
chiralen Kanile in 3 sind nur etwas kleiner als die in 4. Die
Versuche zur Rehydratisierung ergaben jedoch keinerlei
Produkt, das Wasser in diesen Hohlrdumen als Gastmolekiil
aufnimmt.
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Abbildung 4. Oben: Perspektivische Ansicht von 3, die die Koordina-
tionsgeometrie am Cu-Ion und die H-Briicken erkennen ld3t. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [’]: Cul---CulA 3.0310(5), Cul-O1 1.948(1),
Cul-021.951(1), Cul-N1 1.986(2), Cul-O3B 2.341(2), C9-0O2 1.290(2), C9-
03 1.237(2); Cul-O1-CulA 101.02(6), O1-Cul-O1A 78.97(6), O1-Cul-N1
94.03(6), 02-C9-03 124.5(2). Unten: Ausschnitt aus dem dreidimensiona-
len Netzwerk von 3 zur Darstellung der starken Ahnlichkeit mit 1.

Wir fassen die Ergebnisse und ihre Bedeutung wie folgt
zusammen:

1) Erstmals diente ein helicales Koordinationspolymer als
Baustein fiir ein 3D-Koordinationsgeriist mit chiralen
Kanilen.

2) Es ist das zweite bisher bekannte Beispiel fiir eine Um-
wandlung einer bestimmten Art von Netzwerk im festen
Zustand in ein anderes Netzwerk durch thermische
Dehydratisierung. Die Gegenwart komplementérer
H-Briicken spielt in beiden Féllen eine wichtige Rolle.

3) Der zu [{Zn(sala)(H,0)},] analoge dimere Hydratkomplex
[{Cu(sala)(H,0)},] mit zwei Wassermolekiilen wurde nicht
isoliert. Obwohl der zu 1 analoge Zn-Hydratkomplex mit
einem Wassermolekiil nicht bekannt ist, wiirde man er-
warten, dal der Zn-Komplex mit zwei Wassermolekiilen
bei der Dehydratisierung dhnlich wie 1 ein Monohydrat als
Zwischenstufe durchléduft. Die thermische Dehydratisie-
rung von [{Zn(sala)(H,0)},] scheint sich jedoch in einem
einzigen Schritt zu vollziehen (worauf auch die Ergebnisse
der Differentialthermoanalyse (DTA) hindeuten).!*

4) Im Zn-System wurde das kovalente Netzwerk 4 aus einem
dhnlichen H-verbriickten Netzwerk 2 erhalten. In der
vorliegenden Arbeit konnte das gleiche chirale Netzwerk 3
(jedoch mit Cu) aus anderen helicalen Bausteinen 1
synthetisiert werden. Dies scheint das erste Beispiel einer
wahren ,,supramolekularen Synthese im Festkorper® bzw.
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einer ,,Synthese im Kristall* (,,solid-state supramolecular
synthesis“ bzw. ,,crystal synthesis“; diese Begriffe wurden
von Desirajul' gepriigt) eines anorganischen Systems iiber
zwei unterschiedliche Synthesewege zu sein.

Experimentelles

Hjsala wurde analog einer Vorschrift synthetisiert, wie sie fiir andere
Liganden in Lit. [9] beschrieben ist.

1: Hjsala (195 mg, 1.00 mmol) und LiOH (24 mg, 1.00 mmol) wurden in
Wasser (10 mL) 30 min geriihrt, danach wurde die Reaktionsmischung
filtriert. Zum Filtrat wurde eine Losung von Cu(CH;CO,),-H,O (200 mg,
1.00 mmol) in Wasser (10 mL) gegeben. Nach wenigen Minuten bildeten
sich dann dunkelgriine Kristalle, die abdekantiert und an Luft getrocknet
wurden. Ausbeute: 196 mg (74 % ). C,;H,N-Analyse (% ): ber. fiir C,yH,,Cu,-
N,0;: C45.2, H 4.6, N 5.3; gef.: C45.0, H4.7, N 5.2; IR (KBr): 7=1624 (s,
V,(CO»)), 1483 (s, v,(CO,)), 1275 cm™ (s, v(C=0)).

3:1 (200 mg, 0.75 mmol) wurde 2 h auf 115°C erhitzt, um das Wasser zu
entfernen. Die wasserfreie Substanz wurde aus Wasser umkristallisiert,
dabei erhielt man fiir eine Rontgenbeugung geeignete Kristalle. Ausbeute:
93 mg (48 %). Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,)H,,Cu,N,Oq4: C 46.8, H
43,N 5.5; gef.: C46.8, H4.4,N 5.3; IR (KBr): #=1609 (s, v,(CO,)), 1477
(s, v(COy,)), 1288 cm™! (s, »(C=0)). Dieses Produkt entsteht auch aus dem
Filtrat von 1. Beide Synthesemethoden sprechen dafiir, da 3 das
~thermodynamische* Produkt dieser Reaktion ist.
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06' 161(3), O4-H4A-O7' 161(6), N1-H1-O3' 156(4), O4-H4B-O3'
143(5); die NI1-H1-, N2-H2-, O4-H4A- und O4-H4B-Abstinde
betragen 0.75(4), 0.93(4), 0.74(3) bzw. 0.74(3) A. Der H4A-O4-H4B-
Winkel betragt 100(6)°. Symmetrieoperatoren: i: x+%, —y+%,
—z+ L —x+1L,y+% z+%.

[12] Siehe z.B.: H. Lodish, D. Baltimore, A. Berk, S.L. Zipursky, P.
Matsudaira, J. Darnell, Molecular Cell Biology, 3. Aufl., Scientific
American Books, New York, 1996.

[13] Die thermogravimetrische Analyse von 1 ergab einen Massenverlust
von 3.7 % im Temperaturbereich von 70—90°C, entsprechend einem
Verlust von einem Molekiil Wasser pro Dimer (erwarteter Massen-
verlust: 3.4 %) und der Bildung der wasserfreien Verbindung 3. Das
Muster des Rontgenpulverdiagramms dieser wasserfreien Substanz
war das gleiche wie das von 3. 1 und 3 beginnen sich bei etwa 240°C zu
zersetzen und zeigen das gleiche Zersetzungsmuster. Die Strukturen
von 1 und 3 wurden durch Vergleich ihrer Rontgenpulverdiagramme
mit denen der entsprechenden Einkristalle bestitigt. 3 wurde auch auf
unabhingigem Weg hergestellt. Die Kristallstruktur wurde anhand
eines bei der Synthese (siche Experimentelles) erhaltenen Einkristalls
bestimmt.

Kristallstrukturanalyse von [{Cu(sala)},] 3: Tetragonal, Raumgruppe

P422, a=88790(1), c=24.9879(2) A, V=1969.96(4) A3, Z=4,

Pver.=1.731 gem 3. Alle H-Atome konnten lokalisiert werden. Es

wurden Reitermodelle angewandt. Bei den abschlieBenden Verfeine-

rungscyclen gegen |F|? konvergierte das Modell bei R,=0.0226,
wR,=0.0517 und GOF =1.00 fiir 2371 Reflexe mit F,> 40(F,) und

137 Parametern und bei R, =0.0257 und wR,=0.0529 fiir alle 2526

Daten. Der Flack-Parameter x wurde bis auf —0.016(13) verfeinert.!5"]

[15] Abstinde und Winkel der H-Briicken: H1 - O2i 2.03(2) A, N1 - O2i
2.93(2) A, and N1-H1 --- O21 164(2)°. Symmetrieoperatoren: i: x + 0.5,
—y+05, —z+0.25.

[16] G.R. Desiraju, Angew. Chem. 1995, 107, 2541 -2558; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34,2311 -2327.

[14
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