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Chirale Erkennung bei Trisdiimin —
Metallkomplexen: 2. Sind Tonminerale
prochirale Adsorbentien? [1]
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Chiral Recognition Among Trisdiimine — Metal Complexes: 2.
Are Clay Minerals Prochiral Adsorbents? [1]

Summary. Based on a review of crystal structures we propose that with trisphenanthroline complexes
the racemic layer is the preferred one, but with trischelate complexes of bipyridyl and related ligands it
is the enantiomeric layer. Adsorption of complex cations is fast and kinetically controlled. Intercala-
tion up to the bilayer arrangement is energetically only feasible if the monolayer corresponds to the
energetically most favourable two-dimensional packing. Hence the reported chiral recognition power
of clay minerals is founded solely in the lateral interactions of the guest-complexes. The clay mineral
host is acting as an anion that, while strongly modifying the structure, does promote or merely does
not prevent chiral recognition between the guests in the interlayer region. The achiral clay minerals
themselves do not have any chiral recognition ability.

Keywords. Chiral recognition; Chiral discrimination; Clay minerals; Spontaneous resolution;
Trisdiimine complexes; Crystal structures; Crystal packing.

Einleitung

1981 veroflentlichte Yamagishi ein unerwartetes Phinomen chiraler Erkennung
[2]. Wihrend enantiomerenreines [Fe(phen),]1* ™ (phen = 1,10-Phenanthrolin) bis
zur Kationenaustauschkapazitit an Montmorillonit adsorbiert wurde, beobach-
tete er fiir racemische Komplexsalzlosungen, im Einklang mit fritheren Unter-
suchungen von Mortland et al. [3-5], eine Intersalation* bis zum Doppelten der
Kationenaustauschkapazitit. Auf diese Beobachtung aufbauend entwickelte
Yamagishi eine Reihe erfolgreicher und interessanter Anwendungen [6, 7].
Nachdem Smectite achiral sind, gibt es bis heute keine befriedigende Erklirung
fiir die Ursache und den Mechanismus dieser chiralen Erkennung [8,9]. Aufgrund

* Der Begrifl Intersalation wird in dieser Arbeit fiir die Einlagerung von Kationen unter Mitnahme
der Anionen in den Zwischenschichtraum von Smectiten verwendet
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von Uberlegungen an Kalottenmodellen und theoretischen Berechnungen postu-
lierte Yamagishi, daB3 racemische Paare eine dichtere Packung realisieren konnen
[6, 10,43-45]. Mit dieser Hypothese lassen sich jedoch die experimentellen Befunde
nur unzureichend deuten:

— Wie konnen kleine Unterschiede in der Packungsdichte einen so dramatischen
Effekt auf die Adsorptionsisothermen haben?

— Selbst bei niedrigen Belegungsdichten (1-5% der Kationenaustauschkapazitit)
sind deutliche Unterschiede in den elektronischen Absorptions- und Emissions-
spektren von racemischen und enantiomerenreinen Intercalaten zu beobachten
[11].

— Die scheinbar analogen Metallkomplexe [Ru(phen);]** und [Ru(bpy);1*™ (bpy =
2,2’-Bipyridin) zeigen bei der Adsorption an Tonminerale ein geradezu dia-
metrales Verhalten: Wihrend bei [Ru(bpy),]*** das Racemat eine 200-300%
héhere Emission gegeniiber dem Enantiomer aufweist, wird bei [Ru(phen),]***
fiir das Enantiomer eine 609, hohere Emission beobachtet [11]. Im Gegensatz zu
[Ru(phen);1** [12] und [Fe(phen);1** [2] wird [Ru(bpy);]** [13,14] als Ra-
cemat bis zur Kationenaustauschkapazitdt und als reines Enantiomer bis zum
Doppelten der Kationenaustauschkapazitat adsorbiert.

— Die Adsorptionskapazitdten sind stark abhingig von der Ionenstirke und dem
jeweiligen Gegenion [4,5,13,15].

Die Adsorption und Intercalation ist eine komplexe Mehrphasenreaktion. Die
Grundvoraussetzung fiir das Verstindnis dieser Wirt—Gast-Wechselwirkung ist
eine genaue Kenntnis des Adsorbens (Smectit), des Adsorptivs (Metallkomplex)
und der Gast—Gast-Wechselwirkung im Zwischenschichtraum. Den beiden letzten
Gesichtspunkten wurde in der bisherigen Diskussion zu wenig Bedeutung
beigemessen, sie sollen im folgenden naher erortert werden.

Thermodynamische Betrachtung der Intercalation

Aus der fiir Montmorillonit iiblichen Schichtladung von 0.33-0.39 Ladungen pro
Formeleinheit (O, ,(OH),), errechnen sich Aquivalentflichen von 120140 A2 pro
zweifach geladenem Kation. Trisphenanthrolin- und Trisbipyridylkomplexe be-
notigen bei optimaler zweidimensionaler Packung knapp 100 A2, Folglich kann die
Adsorption bis zum Doppelten der Kationenaustauschkapazitdt nur durch Ausbil-
dung von durch das Anion getrennten Doppelschichten von Komplexkationen
realisiert werden (Abb. 1). Dies wird durch die von Mortland et al. [4, 5], Yamagishi
et al. [15], Villemure [16] und Petridis et al. [17] gemessenen Schichtabstdnde
bestitigt.

Was verhindert aber die Ausbildung von Doppelschichten in einigen Féllen?

Nach der klassischen Betrachtungsweise findet so lange ein Ad-(bzw. De-)sorp-
tionsprozeB statt, bis das heterogene Mehrphasensystem im Gleichgewicht ist.
Das Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn das chemische Potential p der gelosten
Komponenten, der Adsorptive, in der Losung gleich dem in der Adsorptionsschicht
ist. Die Anderung der Gibbs’schen Freien Enthalpie, die mit der Intercalation von
Komplexkationen in wasserhaltige Montmorillonite einhergeht, AG, 1dBt sich in
zwei Komponenten zerlegen: Die erste ist ein positiver Term, AG,,,, die Anderung
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Intercalation von Komplexkationen in Smectite

der Freien Enthalpie, die mit der Expansion vom Schichtabstand des Na-Mont-
morillonits (12.5 A) zum wesentlich héheren Abstand der Komplexintercalations-
verbindungen (17 A-27 A) verbunden ist. Der Zweite Term, AG,, ist eine negative
Grofle, die dem Energiegewinn, der mit dem Austausch des hydratisierten Zwi-
schenschichtkations gegen das Komplexkation einhergeht, Rechnung trigt,

AG = AG,,, + AG,.

AG; zerfillt in Energicterme fiir die elektrostatischen (AG,, ., ) und die van der
Waals-Wechselwirkungen (AG, ;) zwischen Adsorbens und Adsorbat und in
weitere Terme, die Lateralwechselwirkungen der adsorbierten Molekiile (AG,,)
und Solvatationseffekte (AGq,,;) beriicksichtigen.

Ob tliberhaupt eine Einlagerung stattfindet und ob die Adsorption iiber die
Monoschicht hinausgeht, hdngt von der relativen GréBe von AG,,, und AG, ab
[18]. Bereits sehr kleine Energieinderungen konnen so zur Verdoppelung der
Adsorptionskapazitéten fiihren.

Wie kann man etwas iiber diese direkt nicht zuginglichen Energieterme erfah-
ren? Allein schon die Tatsache, daB3 Intersalation beobachtet wird, unterstreicht die
Bedeutung der Gast—Gast-Wechselwirkung gegeniiber den Gast—Wirt-Wechsel-
wirkungen. Es scheint deshalb legitim, die Adsorption von Komplexkationen an
Smectiten alternativ zur normalen Sichtweise als Ionenaustauschreaktion, als einen
Keimbildungsproze3 zu betrachten, freilich eine Keimbildung mit einem sehr
ungewGhnlichen Anion: Ein polymeres Anion mit einer in erster Ndherung starren
scheibenformigen Morphologie und einer sehr stark strukturmodifizierenden Wir-
kung, die die Kationen in eine bestimmte relative Anordnung zueinander zwingt.

Wir haben deshalb in der Literatur zugéngliche Strukturen von homoleptischen
Trischelat-Metallkomplexen des 1,10-Phenanthrolins, des 2,2'-Bipyridyls und ana-
loger Liganden unter folgenden Gesichtspunkten niher untersucht:

— Gibt es gemeinsame, immer wiederkehrende Packungsmuster?
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— Welchen EinfluB3 haben die Anionen auf den verwirklichten Strukturtyp? Werden
die Strukturen durch die ,starken‘ elektrostatischen oder die ,,schwachen® van
der Waals-Wechselwirkungen bestimmt? Miissen solche Verbindungen also als
ionische Strukturen beschrieben werden oder eher als Molekiilkristalle?

— Handelt es sich bei den nicht-bindenden kurzen Kation-Kation-Abstinden um
aktive oder racemische Kontakte?

— Sind zwischen Trisphenanthrolin- und Trisbipyridylkomplexen signifikante Un-
terschiede erkennbar?

Die wichtigsten kristallographischen Daten der im Text erwidhnten Komplexe
sind in Tab. 1 angefiihrt.

[M(phen),]"" - Strukturen

Alle in der Literatur zugédnglichen [M(phen),]"" -Strukturen sind aus den gleichen
Bauteilen zusammengesetzt, unabhingig vom Zentralatom, dessen Oxidationsstufe
und dem Gegenion [19-24]. Als typischer Vertreter soll die Struktur von
[Fe(phen);]1,-2H,0O [19] ndher betrachtet werden.

Die Struktur ist aufgebaut aus zwei Schichten von Komplexkationen parallel
zur ab-Ebene. Dazwischen liegen iiber Wasserstoffbriickenbindungen vernetzte
Schichten aus Anionen und Kristallwasser (Abb. 2). In den Schichten sind zick-
zack-formige Ketten in a-Richtung mit sich parallel iiberlappenden Phenan-
throlin-Liganden benachbarter Molekiile im Abstand von 9.28 A erkennbar. Die
Verzahnung mit der benachbarten Kette (Fe—Fe = 10.27 A) ist wieder iiber an-
ndahernd parallele Liganden gegeben (Abb. 3). Die Komplexkationen in einer Kette
sind liber die Gleitspiegelebene miteinander verkniipft, d.h. jeder Komplex ist in der
Ebene von 4 nidchsten Nachbarn mit entgegengesetzter Chiralitdt umgeben.

Die Pseudo-C,;-Achsen, erkennbar durch die eingezeichneten orthogonalen
Oktaederfldchen, sind sowohl gegeneinander, als auch zur Schichtebene verkippt.

Abb. 2. [Fe(phen),]1,-2H,0, Blick in Richtung der b-Achse (Stereobild). Zur Kennzeichnung der
Psendo-C,-Achse sind die trigonalen Fliachen senkrecht dazu eingezeichnet
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Abb. 3. [Fe(phen),]1,-2H,0, Blick in Richtung der c-Achse (Stereobild)

Senkrecht zur Schicht betrigt der kiirzeste Fe~Fe-Abstand 9.65 A wieder zu
einem Komplexkation mit entgegengesetzter Konfiguration und zwar paralleler,
aber nicht ganz kollinearer C5-Achse.

Die bei der oktaedrischen Koordinierung von Metallen mit drei blattférmigen
Chelatliganden entstehenden drei grofferen Taschen werden von Liganden benach-
barter Komplexe besetzt, was die Moglichkeit zu n—n-Wechselwirkungen erdfinet.

Der Flichenbedarf pro [Fe(phen),]** in dieser zweidimensionalen Packung
ergibt sich aus den Zelldimensionen zu (ab)/2 = 87.1 A2,

Das realisierte Packungsmuster stimmt damit gut mit den von Kuroda und
Mason [1,25,26] berechneten Energieminima iiberein.

[M(bpy),]"* -Strukturen

So indifferent das Packungsmuster von [M(phen),]* *-Komplexen beziiglich dem
Austausch des Zentralatoms und der Gegenionen ist, so komplex und differenziert
sind die Ordnungsprinzipien in Trischelat—~Metallkomplexen mit Liganden, die
sich vom Biphenyl-Geriist (Abb. 4) ableiten [1,27-38]. Am eindringlichsten 1403t
sich dies durch einen Vergleich der Packungsmuster von [Ru(bpy);][PFg],,
[Ru(bpy);] [PF¢],-DMF-H,O und [Ru(bpym);][PF],"CH;CN verdeutlichen,
deren Strukturen von Rillema et al. bestimmt wurden [29, 36,38]. Wihrend die
Molekiilstrukturen der drei Komplexe, wie Rillema feststellt [38], sehr dhnlich
sind, unterscheiden sich die Packungsmuster grundlegend. Mit der Feststellung,
dal} dies die Folge des Einbaus von Kristallsolvens ist [36], verwechselt Rillema
wohl aber Ursache mit Wirkung, nachdem alle drei Verbindungen aus Losung

R R
— v?:N N:g-
Y R
m R \N N/ \N N/ Abb. 4. Strukturformeln der im Text erwdhn-

N,
N—N N—N ten symmetrischen Bidiazine und Bitriazine
bpdz BDMT: R=Methyl [l Symmetrt
BDT: R=Phenyl mit o,o’-Diimin-Struktur und verwendete Ab-
N N —N N— kiirzungen, 3,3'-Bipyridazin (bpdz), 3,3"-Bi-1,2,4-
w > < triazin, 5,56,6-tetramethyl (BDMT), 3,3-Bi-
N\ _/ \_7 \_ 7\ / 1,2,4-trizin, 5,5,6,6-tetraphenyl (BDT), 2,2-
bpz bpym

Bipyrazin (bpz) und 2,2'-Bipyrimidin (bpym)
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kristallisiert wurden. Durch den Austausch von C durch N in den aromatischen
Ringen dndern sich vielmehr die lateralen Wechselwirkungen zwischen den Kom-
plexkationen. Auch wenn diese Anderungen absolut vielleicht nur minimal sind, ist
deren Wirkung auf das realisierte Packungsmuster, das das Energieminimum
darstellt, dramatisch.

Die Struktur von [Ru(bpym);]1[PF¢],CH,;CN ist der von [Fe(phen);]1,-
2H,0O sehr ahnlich. Streng racemische Schichten von Komplexkationen parallel
zur bc-Ebene wechseln sich mit Schichten aus Anionen und Kristallsolvens ab
(Abb. 5,6). Der Fliachenbedarf pro Komplexkation in dieser zweidimensionalen
Packung ergibt sich aus der Zelldimension zu (b-c-sina)/2= 79.8 A2 und ist
erwartungsgemil etwas niedriger als fiir [Fe(phen),]**. Entlang der Stapelachse
fir die Schichten (a) sind jedoch Komplexe gleicher Konfiguration iibereinander
angeordnet.

Abb. 6. [Ru(bpym),]1[PF],-CH,CN, Blick in Richtung der c-Achse (Stereobild)
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Bei der Struktur von [Ru(bpy);][PF¢],"DMF-H,0 sind in der ac-Ebene
senkrecht zu a homochirale Ketten mit kollinearer pseudo-C;-Achse zu erkennen.
Zwischen den Komplexkationen einer Kette befindet sich ein Anion (Abb. 7). Jede
Kette ist von drei dazu versetzten Ketten mit entgegengesetzter Chiralitit um-
geben. In der ab-Ebene ergibt sich ein pseudohexagonales Netz von Ketten. In den
Kandlen sitzt das zweite Anion und die Solvensmolekiile (Abb. 8).

Die Struktur von [Ru(bpy);][PF¢], schlieBlich ist aufgebaut aus Ketten mit
kollinearer C5-Achse und alternierender Konfiguration entlang der c-Achse (Abb.
9). Der Ru-Ru-Abstand in der Kette betriigt ¢/2 = 8.20 A. Parallel zur ab-Ebene
laufen homochirale Schichten, allerdings mit relativ grolem Ru—~Ru-Abstand von
a = 10.76 A. Die Komplexanionen tauchen ganz in die Schicht ein und fungieren als
eine Art Abstandshalter zwischen den Kationen gleicher Konfiguration.

Abb. 8. [Ru(bpz),1[PF],-DMF-H,O, Blick in Richtung der c-Achse (Stereobild)
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Abb. 9. [Ru(bpy),] [PF,],, Molekiilpackung in der Elementarzelle (Stereobild)

Auch wenn sich bei den Strukturen von Trischelat—Metallkomplexen von
Liganden, die sich vom Biphenylgeriist ableiten, keine allgemeinen Bauelemente
erkennen lassen, so zeichnet sich eine klare Tendenz zur Ausbildung aktiver
nichtbindender Kontakte ab. In einer Reihe von Fillen werden die homochiralen
gegeniiber den heterochiralen Wechselwirkungen so stark bevorzugt, daB es trotz
des Entropiehandikaps von 0.4kcalmol™! [1] zur spontanen Racemattrennung
kommt. [Fe(BDMT);][FeCl,], [1], [Fe(BDT);]1[FeCl,], [1], [Co(bpy);]1Cl;-
2H,0-EtOH [35] und [Ni(bpdz),][ClO,], [32] kristallisieren in einer enan-
tiomorphen Raumgruppe mit einer Formeleinheit in der asymmetrischen Einheit.
Bei [Ni(bpdz),1[ClO,], verschafft sich die Entropie ihr Recht allerdings durch eine
systematische Verzwilligung. Die beiden Zwillingsanteile sind nahezu gleich grof3
und liber eine Gleitspiegelebene miteinander verkniipft.

Fur [Zn(bpy);][BF,],. [Ru(bpy);][BF,], und [Os(bpy);1[BF,], [39] und
[Zn(bpy);1[PF4]1, [40] konnte die spontane Racemattrennung iiber chiroptische
Methoden belegt werden.

SchluBfolgerungen

Die realisierten Baumuster der Verschiedenen Komplexsalze sind ein starkes Indiz
dafiir, daf} die allgemein als ,,schwach® bezeichneten intermolekularen Wechselwir-
kungen den realisierten Kristallstrukturtyp mindestens ebenso stark beeinflussen,
wie die ,,starken” elektrostatischen Wechselwirkungen.

Der Ansatz, die beobachteten Diskrepanzen zwischen Trisbipyridyl- und Tris-
phenanthrolin-Intercalaten allein auf unterschiedliche Adsorbat-Adsorbat-Wech-
selwirkungen zuriickzufiihren, hat deshalb sicher seine Berechtigung,

Die bisher zugrunde gelegte Annahme, daB3 Trisphenanthrolin- und Tris-
bipyridyl-Intercalate dhnliche Strukturen aufweisen, ist nach obiger Diskussion der
Kristallstrukturen sicher nicht richtig.

Ohne iiber die Ursachen dafiir spekulieren zu miissen, 148t sich bei Trischelat—
Metallkomplexen, die sich vom Biphenylgeriist ableiten, eine Tendenz zur Bevor-
zugung aktiver lateraler Wechselwirkungen feststellen.

Die Stirke dieser Tendenz ist abhdngig von der Elektronenstruktur des Ligan-
den und des Zentralatoms und/oder der Grofle des Zentralatoms und wird iiber-
lagert durch die strukturmodifizierende Wirkung des jeweiligen Gegenions.
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Die Adsorption von Komplexkationen ist schnell [5,41,42] und weitgehend
irreversibel, der Aufbau der Monoschicht ist deshalb kinetisch kontrolliert und
entspricht nicht dem thermodynamischen Minimum. Der Energiegewinn, der mit
dem Aufbau der zweiten Kristallisationsschicht verbunden ist, ist jedoch von der
Packung der ersten Schicht, vom Gegenion, vom jeweiligen Komplexkation, von
der Ionenstérke etc. abhingig. Bereits sehr kleine Energieunterschiede in diesen
Wechselwirkungen kdnnen so zur Verdopplung der Adsorptionskapazitit fiihren.

Ob die racemische oder die enantiomerenreine Monoschicht thermodynamisch
giinstiger ist, hingt vom jeweiligen Komplexkation ab. Fiir Trisphenanthrolin —
Komplexe ist sicher die racemische Schicht bevorzugt. Bei Trisbipyridyl - Kom-
plexen ist jedoch die enantiomerenreine Schicht aller Wahrscheinlichkeit nach
energetisch giinstiger.

Die lateralen Wechselwirkungen, mit allen Auswirkungen auf die Emissions-
und Absorptionsspektren, sind bei racemischen [M(phen);]"*-und bei aktiven
[M(bpy);]"*-Adsorbaten stirker. Die auf den ersten Blick verwirrenden experi-
mentellen Befunde in der Literatur lassen sich auf dieser Basis weitgehend
miteinander in Einklang bringen.

Die Befdhigung zur Erkennung der Stereochemie der zu adsorbierenden Kom-
plexe ist damit vollkommen in den lateralen Wechselwirkungen begriindet. Dem
achiralen Adsorbens fillt nur die Rolle eines stark strukturmodifizierenden Anions
zu, das diese Erkennung fordert oder auch nur nicht verhindert. Tonminerale sind
keine prochiralen Adsorbentien, die beobachteten ,chiral recognition“~
Phinomene konnen auch ohne die Postulierung einer art diastereomerer Interca-
late erklart werden.
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