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Koordination in zweiter Sphare - 
eine neuartige Rolle fur Rezeptorrnolekule 

Von Howard M. Colquhoun, J. Fraser Stoddart* und David J. Williams 

Seit Beginn dieses Jahrhunderts weiR man, daR viele Uhergangsrnetallkomplexe mit kova- 
lent gebundenen Liganden in erster Sphlre auch noch nicht-kovalent gebundene Liganden 
in zweiter Sphare enthalten konnen. Die fundamentale Bedeutung dieses Phanomens wurde 
aber erst in jiingster Zeit erkannt. Der schnelle Fortschritt in diesem Bereich der supramo- 
lekularen Chemie ist durch symbiotische Wechselwirkung von Rontgen-Strukturanalyse 
und praparativer Organischer Chernie ermoglicht worden. Das gesamte Aufgebot an nicht- 
kovalenten Bindungen - einschliel3lich elektrostatischer K rafte, Wasserstoffbriickenbindun- 
gen, Charge-Transfer- und van-der-Waals-Wechselwirkungen - kann bei der Adduktbil- 
dung zwischen Rezeptorrnolekulen und Ubergangsmetallkomplexen genutzt werden. Fur 
den Aufbau von Addukten mit neutralen oder kationischen Kornplexen, die protische Li- 
ganden (NH3, H20, CH3CN etc.) in erster Sphare enthalten, sind Kronenether die syntheti- 
schen Makrocyclen par excellence. Anionische Komplexe mit elektronenreichen Liganden 
in erster Sphare (z. B. CNO) bilden Addukte mit makrocyclischen Polyammonium-Rezepto- 
ren. In beiden Fallen liefem Wasserstoffbriickenbindungen und elektrostatische Wechsel- 
wirkungen die dominierenden Beitrage zur Stabilisierung der Supramolekiile. Spektrosko- 
pische Studien (UV, IR und NMR) ergeben, daB die strukturelle lntegritlt der Addukte 
auch in Losung erhalten bleibt. Komplexe, die organische Liganden wie 1,5-Cyclooctadien, 
Norbornadien, Cyclopentadien, Z,Z’-Bipyridyl oder Trirnethylphosphan enthalten, bieten 
die Gelegenheit, die sterischen und elektronischen Merkmale mit den Bindungsstellen im 
Rezeptormolekiil abzustimmen. Bei Komplexen mit diesen Liganden spielen die schwache- 
ren nicht-kovalenten Wechselwirkungen, z. B. Charge-Transfer- und van-der- Waals-Wech- 
selwirkungen, eine grtiRere Rolle. Dieses Phanomen kann auch an naturlichen Rezeptormo- 
lekiilen wie Cyclodextrinen oder den Polyether-Antibiotica beobachtet werden. Es erstreckt 
sich sogar iiber das Gebiet der Ubergangsmetallkomplexe hinaus auf Komplexe der Haupt- 
gruppenelemente, z. B. Ammoniak-Boran. - Anwendungen des Konzepts der Koordination 
in zweiter Sphare finden sich in so verschiedenen Bereichen wie der Trennanalytik und der 
kontrollierten Freisetzung von Medikamenten. 
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1. Einleitung 

Das gescharfte BewuBtsein der heutigen Chemiker fiir 
die Bedeutung der nicht-kovalenten Bindung fiihrt auch 
dazu, altere Ideen in neuen Zusammenhangen zu sehen. 
Eines dieser Konzepte, das schon seit Beginn des Jahrhun- 
derts bekannt ist, behandelt die Fahigkeit der Ubergangs- 
metallkomplexe, einen gewissen Grad struktureller Ord- 
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nung auch uber die direkt am Metallatom koordinierten 
Liganden der ersten Sphare hinaus aufrecht zu erhalten. 
Diesen ordnenden EinfluB, der durch schwache intermole- 
kulare Wechselwirkungen vermittelt wird, bezeichnet man 
gewohnlich als Koordination in zweiter Sphlrel']. In jiin- 
gerer Vergangenheit hat besonders die rasch zunehmende 
Vielfalt[*] natiirlicher''] und synthetischer niedermolekula- 
rer Rezeptorenl'] dazu beigetragen, neue Miiglichkeiten fur 
interdisziplinare Entdeckungen zu schaffen[''. Viele der im 
folgenden mitgeteilten Ergebnisse sind in den letzten funf 
Jahren von uns erhalten worden; wichtige Fortschritte 
wurden aber auch von anderen Gruppen erarbeitet. Vor 
dem Hintergrund historischer und gegenwartiger For- 
schungen berichten wir nun uber unsere Beobachtungen 
und Erfahrungen auf diesem faszinierenden Gebiet. 

Dieser Beitrag enthalt zahlreiche farbige Abbildungen. 
Zur Illustration der Kristallstrukturen wurde folgender 
Farb-Code gewahlt: 

H (wei8) B (griin) C (grau) 
N (blau) 0 (rot) F (griin) 
P (rosa) CI (griin) Metalle (gelb) 
Die Identitat der griin abgebildeten Atome geht aus dem 
Zusammenhang hervor. 

2. Historischer Hintergrund 

Die Vorstellung, daB Liganden der ersten Koordina- 
tionssphare eines Ubergangsmetallkomplexes in geordne- 
ter Weise mit Neutralmolekiilen oder geladenen Spezies 
unter Bildung von Komplexen mit zweiter Sphlre oder au- 
Beren Komplexen wechselwirken, wurde I9 12 von AIfred 
Werner@] entwickelt. Er hielt dieses Konzept fur notwen- 
dig, um einige eigenartige Phanomene zu erklaren"'. Dazu 
gehorten die Bildung von Additionsverbindungen zwi- 
schen Aminen und koordinativ gesattigten Tris(acety1- 
acetonato)komplexen, die Anwesenheit von Losungsmit- 
teln (2.B. H 2 0 )  in kristallinen Komplexen wie 
[Co(en)'. 3 H20][CI], (en = Ethylendiamin) und die Beob- 
achtung, daD die molaren optischen Rotationen chiraler 
Komplexe stark von der Art des Lilsungsmittels und - 
wenn vorhanden - des Gegenions abhgngen. Selbst- 
verstandlich waren die Solvatationskrafte damals noch 
nicht zu verstehen. 

Seit Werners erstem Vorschlag wurden optische, spek- 
troskopische, kristallographische und theoretische Metho- 
den entwickelt, mit denen sich eine breite Vielfalt anderer 
Phanomene identifizieren IieD, die nur durch Koordina- 
tion in zweiter Sphilre (im festen Zustand, in L6sung oder 
in beidem) erklart werden konnen. Die maljgeblichen 
Krafte umfassen die gesamte Breite der nicht-kovalenten 
Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen - 
wahrscheinlich liefern sie den wichtigsten stabilisierenden 
Einzelbeitrag - polare und dipolare Anziehungskrafte, Di- 
spersionskrafte und Charge-Transfer-Wechselwirkungen. 

Eine friihe Beobachtung (1931) in der Chemie der Uber- 
gangsmetalle, die heute der Koordination in zweiter 
Sphare zugeschrieben werden kann, ist der Pfeiffer-Ef- 
fektl'l. Eine AuRer~ng[~~  dieses Effektes besteht darin, daD 
optisch inaktive Ubergangsmetallkomplexe - seien sie 
achiral oder racemisch - Circulardichroismus in einem 
oder mehreren Elektronenubergangen (d-d) zeigen, wenn 

sie in einem Medium mit einer optisch aktiven Spezies ge- 
lost werden, die nur zur Wechselwirkung mit den Ligan- 
den der ersten Sphtire fahig ist. Wahrend dieser Effekt bei 
achiralen und optisch stabilen racemischen Ubergangsme- 
tallkomplexen zeitunabhangig ist, wird bei optisch labilen 
Ubergangsmetallkomplexen eine zusatzliche zeitabhangige 
Anderung beobachtet. Der letztgenannte Effekt ist das Er- 
gebnis der Koordination dieser optisch aktiven Spezies in 
zweiter Sphare vorzugsweise an einen der beiden enantio- 
meren Komplexe. In einem optisch labilen System kann 
diese Storung in zweiter Sphare das Enantiomerengleich- 
gewicht vom urspriinglichen 1 : I-Verhaltnis so verschie- 
ben, daD die optische Aktivitat langsam zunimmt (,,Antira- 
cerni~ierung")[~~. 

Chiroptische Methoden sind aufierst empfindliche 
Werkzeuge zur Erforschung der Koordination in zweiter 
Sphare in Ubergangsmetallkomplexen, doch auch andere 
Techniken wie Elektronen- und Schwingungsspektrosko- 
pie liefern wertvolle Hinweise. Die Elektronenspektrosko- 
pie[''] ist eine direkte Methode, mit der sich Koordination 
in zweiter Sphare und Ligandenaustausch unterscheiden 
lassen. So werden Positionen und/oder Intensitaten von 
Charge-Transfer-Banden durch Anderungen der ersten wie 
der zweiten Sphare tiefgreifend beeinflufit, wahrend d-d- 
Absorptionen gewohnlich nur durch Addition oder Aus- 
tausch von Liganden der ersten Sphare verschoben wer- 
den. Durch Schwingungsspektroskopie wiesen Chart et 
al." I .  l 2 ]  Wasserstoffbriickenbindungen der Liganden in er- 
ster Sphare nach, entweder direkt durch die Wirkung["] 
auf N-H-Streck- und Deformationsschwingungen oder 
indirekt durch die Wirkung1I2' auf Coliganden-Frequenzen 
wie qC=O) und qN=N) .  

Kinetische Daten weisen'"l hiufig auf die Koordination 
in zweiter Sphare in Losung hin. Beispielsweise sind die 
Geschwindigkeiten einiger ,,anation"-Reaktionen [vgl. ( I )  
und (2)] in einem sehr weiten Bereich unabhangig von der 
Anionenkonzentration. Dies wird durch schnelle und weit- 
gehende Ionenpaarbildung erklart [GI. (I)]. Es entsteht ein 
Komplex mit zweiter Sphare, der vermutlich durch Was- 
serstoffbriickenbindungen stabilisiert ist. Diese Spezies 
kann sich dann langsam intramolekular unter Verlust des 
Aqualiganden umlagern [GI. (2)]. 

[(Co(NH~)~(H20))(S04]]" l u n w m  [Co(NH,),(SO,)]" + H20 ... (2) 

Die NM R-Spektroskopie wurde ausgiebig besonders von 
Nekipelou et al.[''I zum Studium der Koordination in zwei- 
ter Sphare der i)bergangsmetallkomplexe genutzt. Die Un- 
tersuchungen beruhten weitgehend auf ' H-NMR-spektro- 
skopischen Messungen an Losungen neutraler, paramagne- 
rischer fjbergangsmetallkomplexe, denn die Xnderungen 
der chemischen Verschiebung und der Relaxationsge- 
schwindigkeiten der LOsungsmittelmolekiile in zweiter 
Sphlre sind in diesem Fall grolj genug, um verla0lich ge- 
messen werden zu kilnnen. Mit dieser Methode konnten 
Stabilitatskonstanten, Lebensdauern, Koordinationszahlen 
und mbgliche Geometrien der Komplexe rnit zweiter 
Sphare bestimmt werden. Da diese Ergebnisse jiingst zu- 
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sammenfassend dargestellt worden ~ i n d ~ ' ~ ' ,  werden sie hier 
nicht weiter behandelt. 

Eine alternative 'H-NMR-spektroskopische Technik 
nutzt den wohlbekannten Verschiebungseffekt durch aro- 
matische Losungsmittel (ASIS). Zu niedrigeren Frequen- 
Zen (d. h. hoherem Feld) verschoben werden die Resonan- 
Zen solcher Protonen, die sich innerhalb der Abschirmzone 
des aromatischen Ringstroms von solvatisierenden Aren- 
molekulen befinden. Dieser Effekt wurde herangezogen, 
um z. B. die Orientierung solvatisierender Benzolmolekole 
in Bezug auf den diamagnetischen Zinkkomplex 
[Zn(Me2NCH2CH2NMe2)C12] zu ~tudieren"~] .  Die Me- 
thode hat sich auch bei unseren Untersuchungen (siehe 
Abschnitte 4 und 5 )  der Koordination makrocyclischer Po- 
lyether rnit anellierten aromatischen Ringen in zweiter 
Sphare auflerordentlich bewahrt. 

Die Koordination in zweiter Sphare ubt auch einen hi -  

gnifikanten EinfluB auf die Lage des high spin/low spin- 
Gleichgewichtes im Komplex [Fe(~al)~(trien)]" und in eini- 
gen verwandten Spezies aus1'61. Im festen Zustand hangt 
die Lage des Gleichgewichts stark von der Art des Gegen- 
ions und der Anwesenheit von Losungsmittel im Kristall 
ab, wenn das Solvens Wasserstoffbriickenbindungen 7u 
den beiden NH-Gruppen des sechszahnigen Ligandrn 
(~al)~( t r ien)  bilden kann. In Losung beeinfluBt die Art des 
LiSsungsmittels die Lage des Spingleichgewichts in ahnli- 
cher Weise: Die low-spin-Form wird zunehmend begiin- 
stigt, wenn die Fahigkeit des Losungsmittels zur Bildung 
von Wasserstoffbriickenbindungen (Elektronendonorcha- 
rakter) zunimmt. 

(sal),(trien) 

Fruher wurde die Koordination in zweiter Sphare haufig 
einfach als ein Aspekt der Solvatation angesehen. Deshalb 
ist es wichtig, an dieser Stelle festzuhalten, daB ein Wirt- 
oder Rezeptormolekul als ,,an assembly of solvation sites, 
tied together by covalent definiert wurde. Wir 
haben uns gefragt'": Kann man RezeptormolekOle nutzen, 
um einen Einblick in die Natur der Koordination in zwei- 
ter Sphare zu gewinnen? - und zwar durch Studium dr r  
Wechselwirkungen dieser Rezeptoren mit Ubergangsme- 
tallkomplexen in Losung wie auch im festen Zustand. 

3. Kronenether vom Typ 3nCn als Rezeptoren in 
zweiter Sphare 

3.1. Adduktbildung unter Beteiligung von Amminlignnden 

Seit langeml'al ist bekannt, daB makrocyclische Poly- 
ether wie [18]Krone-6 (l8C6) und primare Alkylammoni- 
um-Ionen [RNH3]" Komplexe rnit diskreten Wasserstoff- 
briickenbindungen bilden konnen''. '7-221. Die Erkenntnis'" 
der einfachen geometrischen und elektronischen Analogie 
zwischen einern [RNHJ"-Ion und einem Ammin-Uber- 
gangsmetall-Komplex [ML,(NH,)]"" legte es nahe, Kro- 
nenether-Rezeptormolekiile als Liganden der zweiten 
Sphilre zu untersuchen. Bevor nun die Wechselwirkung 

der [ML,(NH,)]" "-Komplexe rnit 18C6 diskutiert wird, 
sol1 noch kurz auf die Bindung von 18C6 an Kornplexe der 
Hauptgruppenelemente eingegangen werden. 

Die Borankomplexe [BX3NH3] (X = H oder Halogen) 
gehoren zu den einfachsten Amminkomplexen. [BH3NH3] 
ist isoelektronisch mit dem Methylammonium-Ion 
[CH3NH3]", und wie [CH3NH3][C104]1231 bildet auch 
[BH3NH3] ein w o h l d e f i n i e r t e ~ ' ~ ~ ~  kristallines 1 : 1-Addukt 
rnit 18C61251. Rontgen-kristallographische Studien bele- 
gen~23.24~ nun die nahe strukturelle Verwandtschaft beider 
Addukte - und weiter auch der meisten anderen nahe ver- 
wandten Komplexe [RNH3. 18C6][X]L261. In beiden Fallen 
nimmt der 18C6-Ring eine all-gauche-Konformation mit 
pseudo-D,,-Symmetrie an, die sich betrachtlich von der 
Konformation im ungebundenen Zustand ~nterscheidet'~'~. 
Abbildung 1 zeigt die Kristallstrukturen von freiem 
18C6[271, von [CH3NH3. 18C6]@ als C I O ~ - S ~ I Z ~ ~ ~ I  und von 
[BF3NH3. 18C6] als CH,Cl,-S~lvat~~'~. Sowohl in 
[CH3NH3. 18C61' als auch in [BF3NH3. 18C6) verbinden 
drei starke Wasserstoffbriickenbindungen N-H . - .O 
( [N- .  -01 12.95 A) das NG-Zentrum rnit jedem zweiten 
Sauerstoffatom im 18C6-Ring, das heiBt rnit den drei Sau- 
erstoffatomen, die der N e - G r u p p e  naher stehen (,,per- 
ching"-Bind~ngsweise)~~'~. 

W 
Abb. 1.  Durch Rantgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist von a) 
18C6, b) [CH,NH>. 18C61' (ClO?-Salz) und c) [BF,NH3. 18C6] (CH2C12-Sol- 
vat) im Kristall. 
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Die ersten Ubergangsmetallkomplexe, deren Addukte 
mit 18C6 durch Rontgen-Strukturanalyse erforscht wur- 

waren die neutralen Ammin-platin(ii)-Komplexe 
[trans-Pt(PR,)CI,(NH,)] (R = Me oder Et)I3O1. Im Gegensatz 
zu den Ammin-Boranen bilden die Platinkomplexe jedoch 
Addukte mit 18C6, in denen sich beide Seiten des Makro- 
cyclus an der Bindung des Amminliganden beteiligen. Die- 
ses Phanomen fiihrt zur Kristallisation von 2 : I-Addukten 
(Komplex : I8C6), sogar aus Losungen, die aquimolare An- 
teile Komplex und 18C6 enthalten. Die Kristallstruk- 
tur'2x-2'1 von [(trans-Pt(PMe,)CI,(NH,)*}~. 18C6] (Abb. 2) 
beweist, daB der Makrocyclus immer noch die bekannte 
all-gauche-Konformation aufweist, die fur die Bindung 
von [RNH,1° und [BX3NH3] an 18C6 charakteristisch ist. 
Alle sechs Sauerstoffatorne von 18C6 sind iiber Wasser- 
stoffbriickenbindungen in dreizahliger Symmetrie an die 
beiden NH,-Liganden des neutralen Platinkomplexes ge- 
bunden. Die [ N -  . .O]-Abstande der N-H.. .O-Wasser- 
stoffbriickenbindungen (3.31,3.21 und 3.04 A) sind signifi- 
kant langer - bis zu 0.4 A - als in [BF3NH3. 18C61. Es wird 
sich noch deutlich herausstellen, da13 lange Wasserstoff- 
briickenbindungen (3.0-3.4 A) ein Merkmal vieler Addukte 
zwischen Ammin-Metall-Kornplexen und Kronenethern 
sind. 

,- 
-+.-.j 

Abb. 2. Kalottenmodell der durch Rdntgen-Strukturanalyse ermittelten 
Struktur von [(lranr-Pt(PMe,)C12(NH3)2J2. lW6]  im Kristall. 

Welche Faktoren die Kristallisation eines 1 : 1- oder ei- 
nes 2 : I-Addukts aus einer Losung begiinstigen, in der die 
Komponenten zu Beginn im Molverhaltnis 1 : 1 vorliegen, 
ist noch nicht bekannt. Zwei [RNH3]@-Ionen rnit ihren fast 
lokalisierten positiven Ladungen diirften sich bei Annahe- 
rung von gegeniiberliegenden Seiten des Makrocyclus ge- 
genseitig abstoBen. Durch diese einfache Erkllrung IaBt 
sich die beobachtete Bevorzugung einer diskreten 1 : 1-Sto- 
chiometrie begriinden. Es kann sich aber durchaus auch 
ein Paar neutruler Ubergangsmetall-Komplexe rnit Ammo- 
niakliganden [McNH;"] von jeder Seite des Makrocyclus 
bis auf Wasserstoffbriickenbindungsabstand nlhernI3'l. 
Dariiber hinaus hat 18C6 in L6sung zwar eine ungiinstige 
Konformat i~n '~ '~  zur Adduktbildung, doch konnte der 
1 : 1-Komplex mit seiner in all-gauche-Konformation vor- 
gebildeten, aber unbesetzten Seite eine energetisch bevor- 
zugte Bindungsstelle bieten, die dann zu einem Addukt mit 
2 : I-Stochiometrie fuhrt. Allerdings konnten auch die Los- 
lichkeit des Addukts und/oder Kristallkriifte fur die Sto- 
chiometrie im festen Zustand ausschlaggebend sein. 

Die potentielle Direzeptornatur von 18C6 legt es 
nahe[2x.291, daB die Wechselwirkung rnit trans-Diamminen 
einen neuartigen Typ h e a r e r  Polymere rnit Wasserstoff- 
briickenbindungen ergeben sollte. Dieser Typ wird tatsach- 
lich gefunden. Beim Mischen von Dimethylform- 
amid( DM F)-Losungen von 18C6 und [trans-Pt( NH3)2C12] 

fallt augenblicklich ein 1 : I-Addukt aus. Diese Substanz 
kann nur in dipolaren aprotischen Losungsmitteln (2.9. 
DMF) bei hohen Temperaturen (2 .9 .  120°C) wieder in Lo- 
sung gebracht werden. Obwohl die kristallographische Be- 
statigung der Struktur wegen Zwillingsbildung der Kri- 
stalle noch aussteht, stiitzen doch die Stochiometrie und 
die extreme Unloslichkeit des Adduktes die polymere 
Struktur, die in Abbildung 3 angedeutet ist. 

CI 

- Pt  

CI 

I 

I 

0 1"1 
-NH32 H3N- ;pg 

CI 
I 

- P t  - 

CI 
I 

Abb. 3. Strukturvornchlag f i r  [franv-Pt(NH1)2CIZ. 18C6],, 

Irn Gegensatz dazu bildet das Isomer [~is-Pt(NH,)~Cl~l ,  
das Antitumor-Mittel['21 Cisplatin, rnit 18C6 in Dimethyl- 
acetamid (DMA) ein losliches 2 : l-Addukti-"l, dessen 
Struktur (Abb. 4) der von [(truns-Pt(PMe,)C12- 
(NH,)},. 18C61 (Abb. 2) sehr ahnelt. Wiederum sind beide 
Seiten von 18C6 in Bindungen einbezogen, aber diesmal 
bildet der Amminligand, der sich ja cis zu dem normal 
(durch drei Wasserstoffbriickenbindungen an einer Seite 
des Makrocyclus) gebundenen Ammidiganden befindet, 
eine zusatzliche N-H . .O-Wasserstoffbriicke ([N. . .O]= 
3.11 A). Diese zusatzliche Briicke kippt den Komplex in 
Bezug auf die Hauptebene des Makrocyclus, so da13 die 
R-N-Vektoren der beiden dreifach Wasserstoffbriicken-ge- 
bundenen Amminliganden nicht mehr colinear (orthogo- 
nal zur Hauptebene) angeordnet sind. Die ubrigen Am- 
rnin-Wasserstoffatome beteiligen sich ebenfalls an Wasser- 
stoffbriickenbindungen (Abb. 4) - ein symmetrieverkniipf- 
tes Paar zu DMA-Solvatmolekiilen, das verbleibende Paar 
zu Chlorliganden benachbarter Cisplatin-Molekiile (nicht 
eingezeichnet). 

Eine noch kompliziertere Struktur kommt durch Wech- 
selwirkung von 18C6 rnit dem kationischen Kupfer(i1)- 
Komplex [CU(NH,)~(H,O)]~@ (PE-Salz) z u ~ t a n d e l ~ " . ~ ~ ~ .  

Abb. 4. Durch Rontgen-Strukluranalyse ermitteltes Molekulgeriist von [{cis- 
Pt(NHl)rC12(dma)J2. 18C6] im Kristall. 
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Das erhaltene polymere 1 : I-Addukt kristallisiert schnell 
aus wa8riger Losung; die rontgenographische Untersu- 
chung (Abb. 5 und 6) zeigt, daB das Wasserstoffbriicken- 
bindungsmuster als Fortfuhrung des schon fur [{CIS- 

Pt(N H1)zC12)2. 18C61 beschriebenen Musters angesehcn 
werden kann. Im Kupferaddukt bindet ein Makrocyclus 
nicht nur zwei Amminliganden (einen auf jeder Seite) mit 
der bekannten Dreipunkt-Bindungsweise, sondern bildet 
auch einzelne Wasserstoffbruckenbindungen (zwei auf je- 
der Seite) zu den Amminliganden mit cis-Orientierung he- 
ziiglich der dreifach gebundenen Amminliganden - d,is 
heiljt insgesamt nicht weniger als zehn Wasserstoffbruk- 
kenbindungen. Wiederum sind sie recht lang (3.00- 
3.28 A). Die Sauerstoffatome 01 und 010 bilden jeweils 
eine Wasserstoffbruckenbindung mit annahernd trigonaler 
Geometrie, wahrend 04, 0 7 ,  0 1 3  und 0 1 6  jeweils zwei 
Wasserstoffbruckenbindungen aufnehmen, die eine von 
NI rnit annahernd trigonaler Geornetrie, die andere von 
N2 rnit naherungsweise tetraedrischer Geometrie. Der 
Aqualigand wechselwirkt nicht mit 18C6, doch konnte er 
schwach iiber eine Wasserstoffbriicke an ein P e - G e g e n -  
ion gebunden sein. 

Abb. 5 .  Kalottenrnodell der durch Rbntgen-Strukturanalyse errnittellen 
Struktur von [Cu(NH&(H,O). 18C6]i"e im Kristall. 

Abb. 6. Durch Rbnrgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist w n  
[Cu(NH3),(H:O). 18C61:' im Kristall unter Hervorhebung der vom 18C6- 
Ring ausgehenden Wasserstoffbriickenbindungen. 

Einfache Metallkomplexe rnit Amminliganden haben 
eine ausgeprlgte Affinitat zu 18C6. Die in diesem .At>- 
schnitt angegebenen Beispiele fur die Adduktbildung 
konnten beinahe unbegrenzt fortgefuhrt werden. Wegen 
der begrenzten Zahl der bisher nachgewiesenen Wasser- 
stoffbruckenbindungsmuster scheint es aber unwahr- 
scheinlich, dalj in dieser speziellen Klasse von Addukten 
noch viele neue Bindungsweisen entdeckt werden. So kann 
man beispielsweise voraussagen, daB das kristalline 1 : I -  

Addu kt'"] zwischen [ R(bpy)( N HJ2][ PFJ2 (bpy = 2,2'-Bipy- 
ridyl) und 18C6, das bisher noch nicht strukturell charak- 
terisiert worden ist, ein Vierpunkt-Bindungsmuster (Abb. 
7) haben wird, ahnlich dem in [ { C ~ S - P ~ ( N H ~ ) ~ C I ~ ) ~ .  18C61. 

Abb. 7. Strukturvorschlag fur [Pt(bpy)(NH,),. 18C6]*". 

Es bleiben die Moglichkeiten, die Natur der einzahnigen 
Amminliganden zu lndern (2.B. RNHz oder R2NH statt 
NH3) undloder die homologen Kronenether 3nCn (mit 
n = 4, 5, 7, 8 etc.) als potentielle Liganden fur die zweite 
Sphare auszuprobieren, doch haben wir dies bisher nicht 
versucht. Allerdings haben wir gepruft, o b  [R(en)2][PF6]2, 
das einen (zweitahnigen) Diaminoliganden enthalt, mit 
18C6 in waljriger Losung w e c h ~ e l w i r k t [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  Dabei wird 
ein farbloses kristallines I : I-Addukt erhalten, bei dem die 
Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 8) eine polymere Struktur 
enthullt. Nur ein Wasserstoffatom jeder NH,-Gruppe und 
nur vier Kronenether-Sauerstoffatome sind an Wasser- 
stoffbriickenbindungen beteiligt. Man findet auch schwa- 
che Wechselwirkungen zwischen den en-Liganden und 
den Pe-Gegenionen. 

Abb. 8. Kalottenrnodell der durch Rbntgen-Strukturdna1)se rrmittelten 
Struktur von [Pt(en),. 18C6]:"m im Kristall. 

3.2. Adduktbildung unter Beteiligung von Aqualiganden 

Genauso wie Amminliganden a n  Ubergangsmetallen fur 
die Koordination von Kronenethern in zweiter Spha- 
re aktiviert werden, so erfahren auch Aqualiganden 
durch die Koordination an elektropositiven Metallato- 
men [M-OH:'] eine Verstarkung des Dipols und eine 
Steigerung der Saurestlrke. Zum Ausdruck kommen diese 
Merkmale in den zahlreichen kristallinen und isolierbaren 
A d d ~ k t e n [ ~ ' - ~ ~ ]  von 18C6, anderen Kronenethern vom Typ 
3nCn (z. B. 12C4 und 15C5), Benzo[l5]krone-5 und Diben- 
zo[ 18lkrone-6 rnit Aquakomplexen von Uvi02, Mn"', Co", 
Thiv, U"', Sn'" etc. Die rontgenographische Charakterisie- 
rung vieler dieser polymeren Addukte (Tabelle 1) ging un- 
seren Untersuchungen a n  Ammin-Ubergangsmetall-Kom- 
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Tabelle 1. Einige Aquakomplexe, deren Aufbau durch Rbntgen-Strukturana- mere Struktur rnit Wasserstoffbriickenbindungen aufrecht 
erhalten, und zwar durch Beteiligung von nicht am Metall lyse ermittelt wurde. 

Struktur Repetiereinheit des Polymers Lit. koordinierten, sondern an jeder Seite des IIC6-Rings ge- 
bundenen Wassermolekiilen. 

1 [UOZ(NOMHK))L. I8C6I[H20lz I371 
2 [U02(N01)2(Hz0)2. 18C61 [a1 1381 
3 [M~I(NO,) (H~O)~-  18C6)”OdH,O] 1391 

6 [U(SCN), (HZO), . ( I~C~)I  d H 2 0 1 1  [cl I421 Neben NH- und OH-aciden Spezies bilden auch CH- 
1 [SnC14(H20)2. I SC6][H1012 [d, el [431 acide organische Verbindungen kristalline Komplexe rnit 

18C6. Da sich 18C6 vorteilhaft iiber einen solchen Kom- 
8 [(SnMe2C12(H20)12~ l8C61 I441 

Koordination von Acetonitril [M+N=C-CH3] an ein 
Ubergangsmetall die CH3-Gruppe Saurer und deshalb ei- 
ner Wasserstoffbriickenbindung mit 18C6 leichter zugang- 
lich machen sollte. Im pragnanten Gegensatz zu [frans- 
Ir(CO)(NH,)(PPh,),][PF,I, in welchem der Amminligand 
gegen 18c6 sterisch recht gut abgeschi,.,,,t ist, bildet 
~r(CO)(CH3CN)(PPh,),I[pF,I einen kristallinen : I-Kom- 
plex[w mit 18c6. Die RiSntgen-Strukturanalyse I )  

3.3. Adduktbildung unter Beteiligung anderer Liganden 4 [Mn(HZO),. 1 8C6][CIOp] [401 
5 [Co(H,O),. 18C6][CoC14] [b] 1411 

[a] Strukturbefunde werden auch durch IR- und ‘H-NMR-Ergebnisse ge- 
stiitzt. Me2CO-Solvat. [cl Solvatisiert durch Methylisobutylketon. [dl 
CHC13-Solvat. [el interpretation von Struktur und Bindungsverhtiltnissen in 
diesem Addukt und verwandten Addukten unter Verwendung von IR- und 
’ ‘“Sn-MdObauer-Daten. 

plex mit CH3CN reinigen 1aflt[451, nahmen wir an, dafi die 

plexen voraus, doch scheint die Einsicht in die Allgemein- 
giiltigkeit dieses Phiinomens nicht sehr verbreitet gewesen 
zu sein. Die Makrocyclen in allen Strukturen auBer 8 neh- 
men die bekannte all-gauche-Konformation rnit pseudo- 
D3d-Symmetrie an. Mit Ausnahme von 7 werden trans- 
Diaqualiganden stets so durch Wasserstoffbriickenbindun- 
gen an den Makrocyclus gebunden, daB lineare polymere 
alternierende Folgen von Metallkomplex und 18C6 entste- 
hen. Ein Beispiel (Struktur 4) ist in Abbildung 9 illustriert. 
Struktur 7 (Abb. 10) ist insofern einzigartig, als die cis zu- 
einander angeordneten Wassermolekiile innerhalb der ok- 
taedrischen [SnC14(Hz0)2]-Einheiten trotzdem eine poly- 

Abb. I 1. Durch R~ntgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist von 
[[rrans-Ir(CO)(CHICN)(PPh,),}, . 18C61’@ im Kristall. 

bestatigte die erwartete Struktur, wobei C-H-.  .O-Was- 
serstoffbriickenbindungen ([C. . .0]=3.24, 3.26 und 
3.38 A) zwischen dem etwas gestreckten CH3CN-Liganden 
und dem Maktocyclus in seiner ublichen Konformation 
gebildet werden. Zugabe von NaCl irn UberschuB zu Bqui- 
valenten Mengen [Ir(CO)(CH,CN)(PPh,),I(PF,I und 18C6 

Abb. 9. Durch Rantgen-Strukturanalyse ermitteltes MolekiilgcrJst Yon 
[Mn(H20)6. 18C61:” (CIe-Salz) 4 im Kristall. 

in C H ~ C ~ ~  ausschlie~lich [Ir(CO)(PPh,),cI]. ~i~~~ 
FiSrderung des Austauschs von CH3CN durch C1 erinnert - 
an die Reaktiod4’’ von [trans-C0(en)~(CH,CN)(N0~)]- 
[C1O4I2 rnit DtO bei pD=4.4 in Gegenwart von 18C6 oder 
I5C5. Die kleinen beobachtbaren GeschwindigkeitserhB- 
hungen wurden dort einer Adduktbildung zwischen dem 
Kronenether und der aciden CH,-Gruppe des CH3CN-Li- 
ganden zugeschrieben. Hier mu13 jedoch darauf hingewie- 
sen werden, daB die Kronenether wahrscheinlich eher 
durch N-H - - -0-Wasserstoffbriickenbindung rnit den en- 
Liganden in diesem Cobaltkomplex wechselwirken. Spek- 
troskopische Befunde deuten ebenfalls auf eine Wechsel- 
wirkung von CH3CN-Liganden und Kronenethern. 
Kupferiodid reagiert14’l in Acetonitril rnit Dibenzo[lS]- 
krone-6 (DB 18C6) zu einem kristallinen Addukt 
[ (CUI)~(CH~CN)~.DB~SC~]:  Das Lumineszenzspektrum 
dieses Adduktes ist bathochrom verschoben und zeigt da- 
rnit eine Wechselwirkung zwischen dem Kronenether und 
dem Acetonitril-Kupferiodid an. 

Abb. 10. Durch Rdntgen-Strukturanalyse ermitteltes Moleklilgeriist von 
[SnCI,(H20)2. 18C6LH20l2 7 im Kristall. 
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An der Koordination von Kronenethern des Typs 3nCn 
in zweiter Sphare von Ubergangsmetallkomplexen kann 
offenbar eine breite Vielfalt von Liganden der ersten 
Sphare beteiligt sein (z. B. PH3, CS(NH2)2, (H2NCS)2, 
H,NCS?, CH3N"=CQ, CH, und sogar H), und zwar sol- 
che Liganden, die potentiell aufgrund ihres sauren Cha- 
rakters Wasserstoffbriickenbindungen bilden konnen. 

4. Dibenzokronenether vom Typ DBLCn als 
Rezeptoren in zweiter Sphare 

4.1. Adduktbildung unter Beteiligung von 
Monoamrnin-bergangsmetallkomplexen 

Der erste Anhaltspunkt fur die Wechselwirkung zwi- 
schen Kronenethern und Ammin-Metallkomplexen in Ld- 

war die Verschiebung zweier G(C=O)-Banden irn 
IR-Spektrum von [Fe(qS-C,H,)(CO),(NH3)][BPh4] zu klei- 
neren Frequenzen, wenn man der Losung des Komplexes 
in Dichlormethan ein Aquivalent Dibenzo[ 18lkrone-6 
(DB18C6) zufugte. Diese Verschiebung konnte bei [Fe(q5- 
CsH5)(CO),(C5H,N)][PF6] nicht beobachtet werden, so daR 
die Anderung der Carbonylfrequenz offenbar von Wasser- 
stoffbriickenbindungen zum Amminliganden herriihrt. Da 
die Wasserstoffbriickenbindung eine Zufuhr negativer La- 
dung zum Metallkomplex bedeutet, spiegelt die FrequenL- 
verschiebung eine verstarkte Elektronenverlagerung im 
Sinne von d-(C=O)n* als Folge hoherer Elektronen- 
dichte am Metallzentrum wider. 

Dynamische 'H-NMR-Studien lassen auf eine freie Ak- 
tivierungsenergie fur die Dissoziation von [Fe(q'- 
C5H5)(CO),(NH,)- DB18C6][BPh4] von ca. 45 kJ mol I 

schlienen, doch konnte kein kristallines Addukt aus dzr 
Losung isoliert werden. Die neutralen Monoammi- 
ne [trans-Pt(PR,)C12(NH3)] (R = Me oder Et) und 
[W(CO),( NH3)] ergeben dagegen rnit DB18C6 isolierbare 
I : I-Addukte. Das Wolframderivat ist IR- und I3C('HJ- 
NMR-spektroskopisch charakterisiert worden, wahrend 
vom Platinkomplex (mit R = Me) Rontgen-Strukturanaly- 
sen vorliegen (Abb. 12 und 13). In [trans-Pt(PMe3)C12- 
(NH3).DB18C6] sind die Benzolringe am Makrocyclus 
vom Pt-N-Vektor weggefaltet, und die sechs Sauerstoff- 
atome bilden drei gegabelte Wasserstoffbriickenbindungen 
zum Amminliganden (Abb. 13). Die Aryl-Sauerstoffatome 
erlangen dabei annilhernd trigonale Geometrie, wlhrend 
bei den aliphatischen Sauerstoffatomen einer der Winkel 
C-0-H beinahe 90" betragt. Die temperaturabhangipe 

Abb. 13. Durch RUntgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgcrtist von 
[rrans-Pt(PMe3)C12(NH,). DB18C61 im Kristall. Die Abbildung verdeutlicht 
die drei gegabelten Wasserstoffbflckenbindungen. 

'H-NMR-Spektroskopie in CD2C1,-Losung ergibt fur die 
Dissoziation dieses neutralen Adduktes rnit zweiter Sphiire 
eine freie Energie von 33 kJ mol-I; es ist somit betracht- 
lich schwacher als das Addukt, das sich in Losung rnit dem 
kationischen Eisenderivat bildet. 

4.2. Adduktbildung unter Beteiligung von 
Rhodiumkomplexen 

Bisher haben wir hier nur Ergebnisse erortert, die rnit 
kauflichen Kronenethern rnit einer RinggroRe von hoch- 
stens 18 Gliedern erhalten wurden. Wenn aber ein Uber- 
gangsmetallkomplex mehr als einen protischen Liganden 
enthillt, werden auch groRere Kronenether rnit 21 bis 36 
Ringgliedern attraktive Liganden fur die zweite Sphare. 
Man kann sich beispielsweise vorstellen, daR mehrere Am- 
minliganden zugleich in den aufgeweiteten Hahlen der 
gr6Reren Ringe gebunden werden. Insbesondere sind Re- 
zeptormolekule vom Typ Dibenzo[3n]krone-n (DB3nCn; 
n = 6- 12) attraktive Kandidaten fur eine Un te r s~chung '~~~ ,  
denn sie lassen sich einigermaBen einfach synthetisieren. 
Dariiber hinaus konnen sie auch Verschiebungen von 'H- 
NMR-Signalen durch aromatische Ringstromeffekte indu- 
zieren und bieten so eine empfindliche Sonde zum Auslo- 
ten stereochemischer Aspekte der Koordination in zweiter 
Sphiire in L6sung. 

DB3nCn n i k  

DB18C6 6 1 1  
7 2 1  DB21C7 

DB24C8 8 2 2  
DB27C9 9 3 2  
DB30C10 10 3 3 
DB33Cll 11  4 3 
DB36C12 12 4 4 

Abb. I?. Kalottenmodcll der durch RUntgen-Strukturanalyse errnitteltcn 
Struktur von [rrans-Pt(PMe,)CII(NH3). DBl8C6] irn Kristall. 

Wir haben die beiden kationischen Rhodium(1)-Kom- 
plexe [Rh(~od)(NH~)~l@ (cod = 1,5-Cyciooctadien) und 
[Rh(nbd)(NH,)2]" (nbd = Norbornadien) in diesem Zu- 

Angew. Chcm. 98 (1986) 483-503 489 



sammenhang eingehend untersuchtiSo1, denn sie bieten 
zwei cis-Amminliganden, die sich an Wasserstoffbrucken- 
bindungen beteiligen konnen, und einen organischen Li- 
ganden mit jeweils drei Sorten Protonen in heterotopen 
Umgebungen (Abb. 14). Jede Resonanzverschiebung auf- 
grund eines Ringstromeffekts, die das Rezeptormolekul 
bewirkt, kann deshalb mit den Positionen der abschirmen- 
den Areneinheiten relativ zu den heterotopen Protonen im 
organischen Liganden in Beziehung gesetzt werden. 

Y HvH 

Rh 

Abb. 14. Strukturformeln von [ R ~ ( c o ~ ) ( N H ~ ) ~ ] '  und [Rh(nbd)(NH&l" 

Die Organometall-Kationen werden als kristalline He- 
xafluorophosphate leicht aus wafiriger Losung isoliert. 
Beide Salze sind zunachst in Kohlenwasserstoffen und Ha- 
logenkohlenwasserstoffen unloslich, gehen aber in Halo- 
genkohlenwasserstoffen nach Zugabe von Kronenethern 
wie 18C6 oder DB3nCn (n=6-12) leicht in Losung. Die 
'H-NMR-Spektren der Komplexe in CD2C12 zeigen bei 
Anwesenheit mancher DB3nCn-Ether im Molverhaltnis 
1 : 1 - besonders DB21C7 und DB24C8 - drastische Hoch- 
feldverschiebungen der Dienresonanzen, wenn man sie mit 
den Signallagen in Gegenwart von 18C6 als solubilisieren- 
den Agens vergleicht. Aus Abbildung 15 geht hervor, daD 
die grofiten Verschiebungen fur die aquatorialen Methy- 
lenprotonen des cod-Liganden und die Briickenkopf-Me- 
thinprotonen des nbd-Liganden zu veneichnen sind. Die 
olefinischen Protonen werden in beiden Fallen ebenfalls 
signifikant hochfeldverschoben, doch werden die restli- 

I 
I 
I 
I 
I 

! 
I 

C . 4  
I I 

7.0 4.0 3.0 2.0 1.0 

6 

Abb. 15. Teile der 'H-NMR-Linienspektren der Komplexe 
[Rh(cod)(NH,)2. DB3nCn][PFn] und [Rh(nbd)(NH3)?. DB3nCnlPF6]. Die Si- 
gnale (Singuletts) der Benzolprotonen beziehen sich nur auf 
[ Rh(cod)( NH,)z. DB3nCn][PFeI. 

chen Signale weit weniger beeinflufit. Dieser Grofienunter- 
schied der Ringstrom-induzierten Signalverschiebung 
macht eine Adduktgeometrie sehr wahrscheinlich, in der 
ein aromatischer Ring oder beide aromatischen Ringe des 
Rezeptormolekuls sich mit der Breitseite (,,face on") dem 
Rhodiumkomplex sterisch ungehindert in Richtung der z- 
Achse nahern (Abb. 14). In einer derartigen Struktur lie- 
gen die olefinischen Protonen, die aquatorialen Methylen- 
protonen (cod) und die Bruckenkopf-Methinprotonen 
(nbd), nicht aber die iibrigen Protonen des Liganden im 
Abschirmbereich des Ringstroms der anellierten Benzol- 
ringe der Rezeptormolekule (Abb. 16). 

@: 
' 0  / Rh , 

H H  

' 0  
Rh 

Abb. 16. Abschirmende Wirkung der anellierten Benzolringe der Dibenzo- 
kronenether DB3nCn ( n = 7 - I O )  auf a) den cod-Liganden und b) den nbd- 
Liganden der Rhodiumkomplexe aus Abb. 14, schematisch. 

Die enge Assoziation zwischen den Benzolringen von 
DB24C8 und dem cod-Liganden von [Rh(cod)(NH,),- 
DB24C81" wird auch durch die Beobachtung intermoleku- 
larer Kern-Overhauser-Effekte (NOE) zwischen den aro- 
matischen Protonen des Rezeptors und den aquatorialen 
Methylenprotonen und olefinischen Protonen des cod-Li- 
ganden belegt. In Einklang mit der vorgeschlagenen Struk- 
tur (Abb. 16) werden intermolekulare NOES fur die axia- 
len Methylenprotonen des cod-Liganden nichf beobachtet. 
Dies bedeutet, dafi diese Protonen von den Benzolringen 
des Kronenethers weiter entfernt sind als die aquatorialen 
Methylen- und Olefinprotonen des cod-Liganden. 
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Die durch ’ H-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
herausgeschiilten Merkmale der supramolekularen Struk- 
tur sind durch Rontgen-Strukturanalysen von Addukten 
bestltigt worden, die aus Halogenkohlenwasserstoffen 
(CH2C12 oder C2H4Cl2) kristallin erhalten worden waren. 
Vier der funf Addukte, die im festen Zustand charakteri- 
siert wurden, haben 1 : I-Stochiometrie. Sie stimmen in vie- 
len Merkmalen uberein, auch in der typischen V-formigen 
Konformation des Rezeptors, in welchem der Rhodium- 
komplex gebunden wird. Kalottenmodelle der supramole- 
kularen Strukturen von [Rh(cod)(NH,),. DB2lC7l0 und 
[Rh(nbd)(NH,),. DB24C8]@ sind in Abbildung 17 gezeipt. 

Abb. 18. Durch RBntgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist von a) 
[Rh(cod)(NH,)2.DB24C8]0 und b) [Rh(cod)(NH+. DB30C101’ im Kristall. 

Abb. 17. Kalottenmodelle der durch R~ntgen-Strukturanalyse ermittelirw 
Strukturen von a) [Rh(~od)(NH,)~ .DB2lC71~ und b) [Rh(nbd)(NH,t,- 
DB24C8j’ im Kristall. 

Abbildung 18 gibt das Gerust des 1 : I-Addukts zwischen 
[Rh(cod)( NH3)2]e und den Rezeptoren DB24C8 und 
DB30C 10 wieder. Diese Rontgen-Strukturanalysen legen 
nun offen, daR ohne Ausnahme die beiden cis-Amminli- 
ganden der Komplexe eine Kette des Makrocyclus dehnen 
- im Falle von DB21C7 die langere Kette - mit der Folge, 
daR nur ein Amminligand uber Wasserstoffbriicken inner- 
halb der Molekulhohle gebunden wird, der andere dagc- 
gen mit den Sauerstoffatomen der gedehnten Kette wech- 
selwirkt. In beiden DB24C8-Addukten ist eine der vier 
Aryloxymethyleneinheiten aus ihrer gewohnlich coplana- 
ren Anordnung zur Benzolringebene so hera~sgedreht~”’. 
daR das Sauerstoffatom eine Wasserstoffbriickenbindung 
zum Amminliganden mit annahernd trigonaler Geometrie 
am Sauerstoff bilden kann. Die Langen der Wasserstoff- 
bruckenbindungen N-H. . -0 (IN. . -01) umfassen bei die- 

sen Addukten den Bereich von 2.95-3.38 i\, wobei Werte 
zwischen 3.10 und 3.23 A uberwiegen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungslangen (IN. . .O]) in den 
1 :I-Addukten von [Rh(L)(NH&Im (L=cod oder nbd) und DB3nCn (n-7 .8  
und 10). 

[Rh(L)(NH,)~.DB3nCnI0 R I N . .  .O] [A] 
L n 

cod I 3.04, 3.12, 3.12, 3.17, 3.19, 3.19, 3.20, 3.22, 
3.23. 3.31 

cod 8 3.03, 3.13. 3.21, 3.34 
nbd 8 2.95, 3.01. 3.27, 3.38 

2.96,3.16, 3.18, 3.19 cod 10 

Die Rhodiumkomplexe und die Kronenether DB3nCn 
(n = 7- 10) werden im Supramolekul primar von Wasser- 
stoffbriickenbindungen zusammengehalten, doch kommen 
auch zahlreiche [Rh. . -01- und [Rh.. .C]-Kontakte in an- 
genahertem van-der-Waals-Abstand vor (Tabelle 3), die 
zusatzliche schwache Bindungsbeitrage durch Coulomb- 
und Dispersionskrafte liefern konnten. Diese Krafte wiir- 
den nicht nur zur Gesamtstabilisierung der Addukte bei- 
tragen, sondern auch vor allem die Anordnung in den Su- 
prastrukturen bestimmen. Besonders bemerkenswert ist 
der Befund, daR die Dienliganden in allen vier Addukten 
sandwichartig von den beiden aromatischen Ringen des 
Kronenethers umschlossen werden, so daR einige der ally- 
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Tabelle 3. Ausgewahlte Kontaktabstande N Rhodium ([Rh.. .01  und 
[Rh..  'Cl) in den 1 : 1-Addukten von [Rh(L)(NH&lm (L=cod oder nbd) und 
den aromatischen 0-C-C-0-Einheiten von DB3nCn ( n = 7  und 8) [a]. 

[Rh(L)(NH3):.DB3nCn]" R [Rh.. .O] [A] R [Rh.. .C] [A] 
L n 

cod 7 3.80, 3.87 4.04, 4.06 
cod 8 3.59, 3.65.4.01.4.07 3.87, 3.87.4.06.4.12 
nbd 8 3.50. 3.74, 3.78, 4.08 3.68, 3.86. 3.86, 4.06 

[a] Wegen des grSReren Makrocyclus gibt es in [Rh(cod)(NH,)2. DB30C101" 
keine Kontaktabstande von weniger als 4 A zwischen dem Rh-Atom und den 
aromatischen 0-C-C-0-Einheilen. 

lischen und vinylischen CH-Gruppen rnit den Aren-n-Sy- 
stemen des Rezeptors in nahen Kontakt treten. Allerdings 
gibt es bisher noch keinen direkten Nachweis, da0 diese 
Kontakte ([H . . . Benzolringebene]= 2.6-3.3 A) die Stabili- 
tat der Addukte signifikant ventarken. Fur anziehende 
[CH. . . Arenl-Wechselwirkungen mit Abstanden von 2.5- 
3.5 A liegen aber gute Analogiebeispiele vor. So bildet sich 
in der Gasphase ein T-formiges B e n ~ o l d i m e r ~ ~ ~ ~ ,  dessen 
Bindungsenergie von 14.7 kJ mol- ' fast ausschlie0lich von 
Dispersionskriiften zwischen den CH-Gruppen des einen 
Ringes und dem n-Elektronensystem des anderen Ringes 
herriihrt. Diese Art der Wechselwirkung wurde auch kurz- 
lich in Kristallen g e f ~ n d e n [ ~ ~ ] .  Anziehende CH-Aren- 
Wechselwirkungen lieBen sich in einer Vielfalt von Syste- 
men rnit aromatischen und aliphatischen Einheiten nach- 
weisen, und zwar durch konformationsanalytische Unter- 
s ~ c h u n g e n ~ ~ ~ ~ ,  Gaschrornat~graphie[~~~, molekiilmechani- 
sche R e c h n ~ n g e n [ ~ ~ ]  und Bestimmung von Assoziations- 
k~nstanten[~". Wie immer die Art und relative Starke der 
schwachen Anziehungskriifte zwischen den Benzolrhgen 
der Dibenzokronenether DB3nCn und den Rhodium(1)- 
Komplexen geartet sein mag - es besteht kein Zweifel, daB 
sowohl DB24C8lS*l als auch DB30C101591 betrachtlich von 
ihrer ziemlich ebenen, gestreckten Struktur (Abb. 19) im 

Abb. 19. Durch RBntgen-Strukturdnalyse ermitteltes Molekiilgeriist von a) 
DB24C8 und b) DB30CIO im Kristall. 

freien Z u ~ t a n d [ ~ * . ~ ~ l  zu V-formigen Konformationen im 
1 : 1-Addukt deformiert werden. 

Nur eines der Rhodiumkomplex-Addukte zeigt im fe- 
sten Zustand eine deutlich andere Struktur. DB36C12 bil- 
det ein 2 : l-Addukt (Komplex : Rezeptor), bei dem der 
Makrocyclus eine recht ebene, gestreckte Konformation 
einnimmt (Abb. 20) und zwei [Rh(c~d)(NH~)~]~- lonen  zen- 
trosymmetrisch uber Wasserstoffbriickenbindungen an ge- 
genuberliegende Seiten des Rezeptors gebunden sind. Wie- 
derum wird die charakteristische Dehnung der Polyether- 
ketten durch die cis-Amminliganden hervorgerufen. In 
Einklang rnit dem vollstandigen Fehlen (Abb. 15) von 
Ringstrom-induzierten Verschiebungen im 1 : I-Addukt ist 
der Befund, daB im kristallinen 2 : 1-Addukt eine Annahe- 
rung der Benzolringe des Rezeptors an den Dienliganden 
nicht einmal im Ansatz zu bemerken ist. Recht charakteri- 
stisch scheint die ziemlich eingeebnete Konformation des 
36gliedrigen Ringes von DB36C12 in diesem Addukt zu 
sein, wie der Vergleich mit seinen 2 : I-Komplexen mit Na- 
triumhexafluorophosphat[60' und Lithiumpikratl"'] lehrt. 

Abb. 20. Durch Rantgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist von 
[IRh(cod)(NH,),t,. DB36C12]*' irn Kristall. 

4.3. Adduktbildung unter Beteiligung eiaes 
Platinkomplexes 

In Anbetracht der herausragenden Rolle von Wasser- 
stoffbriickenbindungen bei der Koordination in zweiter 
Sphare versuchten wir, die Bereitschaft von Amminligan- 
den an Ubergangsmetallen zur Bildung von Wasserstoff- 
briicken noch dadurch zu ventarken, daB wir n-Acceptor- 
Coliganden wie Bipyridyl zusiitzlich in die erste Koordina- 
tionssphiire des Amminkomplexes einbauten. Es ist be- 
kannt[621, daB n-Acceptorgruppen die Saurestarke proti- 
scher Liganden dann signifikant erhohen, wenn sie am sel- 
ben Metallzentrum gebunden sind. Der Grund hierfiir 
wird in der partiellen Delokalisation der durch Deproto- 
nierung hervorgerufenen hoheren Elektronendichte gese- 
hen. In diesem Zusammenhang sehen wir die Wasserstoff- 
brlickenbindung als eine Art beginnender Deprotonierung 
an. 

Der quadratisch-planare Platin(i1)-Komplex [Pt(bpy)- 
(NH3)2][PF6I2 ist in Kohlenwasserstoffen und Halogenkoh- 
lenwasserstoffen unlOslich, geht aber rnit schwach gelber 
Farbe in Losung, wenn 18C6 im Molverhaltnis I :I zuge- 
fugt wird. Ahnliches beobachtet man ebenfalls bei Zugabe 

492 Angew. Chem. 98 (1986) 483-SO3 



der Kronenether DB3nCn (n =6-12) zum Komplex. Wir 
stellten jedoch (hinterher!) fest, daR die erhaltenen 
DB3nCn-Losungen (besonders bei n = 7-1 1) merklich tief- 
farbiger waren als die 18C6-Losungen bei derselben Kon- 
zentration. Kristalline, dunkelgelbe 1 : I-Addukte kSnnen 
aus DB3nCn-Losungen (mit n = 8, 10 und 11) isoliert wer- 
den. Einkristall-ROntgen-Strukt~ranalysen~~~~ von zweien 
(n=8 und 10) dieser Addukte mit zweiter Sphire  enthull- 
ten nun die Ursache fur die verstlrkte Absorption im sicht- 
baren Spektralbereich. Die Geriiststrukturen der Addukte 
sind in Abbildung 21 dargestellt, wahrend Abbildung 22 
ein Kalottenmodell von [Pt(bpy)(NH,),- DB30ClOf" 
zeigt. 

wirkungen vom Ladungs-Dipol-Typ zwischen dem dikat- 
ionischen Komplex und den Sauerstoffatomen im Makro- 
cyclus etwas stabilisiert werden. Drittens weisen die paral- 
lele Anordnung und der enge Kontakt (3.48-3.52 A) zwi- 
schen dem recht n-elektronenarmen bpy-Liganden und ei- 
ner oder beiden n-elektronenreichen Brenzcatechineinhei- 
ten des Rezeptors auf eine n+n-Charge-Transfer- Wechsel- 
wirkung hin. Die zugeh6rige Charge-Transfer-Elektronen- 
absorption tritt in Acetonitril urn 350 nm auf und bewirkt 
somit die Farbvertiefung. 

Abb. 21. Durch R~ntgen-Strukturanalyse ennitteltes Molekiilgerirst von a) 
(Pl(bpyXNH,h.DB24C81'" und b) [Pt(bpy)(NH,)1.DB30C10]'" im kri- 
stall. 

Drei Hauptmerkmale der Koordination dieses Platin- 
komplexes mit zweiter Sphlre  sind unmittelbar zu erken- 
nen: Erstens liegen die Amminliganden wie erwartet in der 
Hohlung des V-f6rmig gefalteten Rezeptors und bilden 
Wasserstoffbriickenbindungen zu einigen der Kronen- 
ether-Sauerstoffatorne. Auch hier wird wiederum die cha- 
rakteristische Spreizstellung der cis-Amminliganden beso- 
gen auf eine der Polyetherketten deutlich. Zweitens muI3 
das Addukt durch anziehende elektrostatische Wechsel- 

Abb. 22. Kalottenmodell der durch ROntgen-Strukturanalyse ermittelten 
Struktur von [Pt(bpy)(NH1)l~ DB30C10]'@ irn Kristall. 

Weiterhin liefert diese Charge-Transfer-Absorption ein 
gutes Argument dafur, dal3 die Stereochemie des Addukts 
im festen Zustand auch in Losung erhalten bleibt. Dariiber 
hinaus beweisen die deutlichen Hochfeldverschiebungen 
(bis zu 0.7ppm) der 'H-NMR-Signale fur die aromati- 
schen h o t o n e n  sowohl im Komplex als auch im Rezeptor 
die enge Assoziation der Kronenether an den Platinkom- 
plex in Losung. Wie bei den entsprechenden Addukten 
von Dienrhodium-Komplexen konnen die Verschiebungen 
der bpy-Resonanzen der diamagnetischen Abschirmung 
durch den Ringstrom der Benzolringe des Makrocyclus zu- 

n in DBInCn 

Abb. 23. Verllnderungen der 'H-NMR-chemischen Verschirbungen (A@ von 
Kronenethem des Typs DB3nCn bei der Bildung von I : I-Addukten mit 
[ P ~ ( ~ ~ ~ ) ( N H , ) z I P F , ] ~  in CDICIz gegen die Ringgr6)Oe (n-6-12)  von 
DB3nCn. Ein negativer M-Wen entspricht einer Hochfeldverschiebung. 
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geschrieben werden. Hier findet man aber auch den umge- 
kehrten Effekt, dab nlmlich die aromatischen Protonen 
des Rezeptors ebenfalls durch den Ringstrom des am 
Komplex gebundenen bpy-Liganden abgeschirmt werden. 
Abbildung 23 zeigt, da13 diese Hochfeldverschiebungen zu- 
nachst mit der RinggroBe des Makrocyclus zunehmen und 
ein Maximum bei n = 10 oder 11 erreichen, dann aber bei 
n = 12 stark abfallen. Die Intensitat der Charge-Transfer- 
Bande bei 350 nm folgt demselben allgemeinen Trend. 
Diese Ubereinstimmung ist auch zu erwarten, denn sowohl 
die Ringstrom-induzierte Abschirmung als auch der 
Charge-Transfer sollten dann ein Optimum erreichen, 
wenn die geometrische Uberlappung der n-Systeme am 
groaten und der Abstand zwischen den Ringen am klein- 
sten ist. 

Die Analyse der Konzentrationsabhangigkeit von 
Charge-Transfer-Absorptionen kann zur Bestimmung'"' 
von Assoziationskonstanten (Ka) und freien Energien fur 
die Bindung (AGO) in den Addukten herangezogen wer- 
den. Die Werte fur n=9,  10 und 11 betragen K,=66000, 
191000 bzw. 69000 M-' und entsprechen damit 
-AG"=27.7, 30.2 bzw. 27.7 kJ mol-'. Demnach bildet 
DB30C10 das stabilste Addukt in zweiter Sphare in Lo- 
sung. Offenbar sind Wasserstoffbriickenbindung und 
Charge-Transfer in diesem Rezeptor-Komplex-Paar opti- 
mal kombiniert. 

Welche Bedeutung Charge-Transfer-Wechselwirkungen 
bei der Koordination in zweiter Sphare haben, wird wohl 
am besten durch die Struktur eines Adduktes aus 
[Pt(bpy)(NH,),][PF,], und einem Dinaphtho[30]krone-l0- 
Derivat veranschaulicht (Abb. 24)[@l. Die Kristallstruktur 
macht deutlich, da13 der Platinkomplex signifikant gegen- 
uber seiner Lage im entsprechenden DB30C 10-Komplex 
gekippt ist. Anscheinend wird dadurch die uberlappung 
der n-Systeme des Liganden bpy und der der beiden 
Naphthalineinheiten maximiert. Hier hat sich offensicht- 
lich gerade ein Gleichgewicht zwischen N - H . .  -0-Was- 
serstoffbriickenbindungen, Pol-Dipol-Wechselwirkungen 
und Dispersionskraften eingespielt, die ja ein wesentlicher 
Teil aller Charge-Transfer-Wechselwirkungen sind. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, da13 diese Untersuchun- 
gen der Koordination in zweiter Sphare zwischen 

L 

\dL M goo 
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Abb. 24. Durch Rontgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist des I : I- 
Addukts von [Pt(hpy)(NH3)#m und Dinaphtho[30]krone-lO im Kristall. 

[Pt(bpy)(NH,),]'@ und Dibenzokronenethern DB3nCn den 
direkten AnstoD fur unser Forschungsprogramm iiber die 
Komplexierung der Bipyridinium-Herbicide 
und Paraquat1661 durch diese und ahnliche Rezeptormole- 
kule gaben. 

5. Makrobicyclische und makropolycyclische 
Polyether als Rezeptoren in zweiter Sphiire 

Im vorigen Abschnitt haben wir erfahren, wie die Am- 
minliganden in cis-Diammin-Ubergangsmetall-Komplexen 
ohne Ausnahme eine der Polyetherketten der Rezeptormo- 
lekule DB3nCn dehnen. Die Fahigkeit der Amminliganden 
zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen la& sich 
also bei diesen Rezeptoren nicht voll nutzen. Deshalb ent- 
schlossen wir uns, makrobicyclische Polyether mit aroma- 
tischen Ringen zu synthetisieren. Zwei Kronenether sollten 
darin Seite an Seite so verkniipft sein. da13 jeder Ring einen 
Amminliganden binden kann. Das Konzept und seine 
Ubertragung in chemische Strukturen sind in Abbildung 
25 zusammengefaat. 

b 
Q 

b 
0 

H a 0 
a a 

-X- -X- 

9 -0- 11 Q 
P ?  

10 -0CHzCHzO- 12 -0CMezCMezO- 

Ahh. 2 5 .  Illustration des Konzeptes zur Bindung von eis-Diammin-Uhergangsmetallkomplexen an rnakrohicyclische Polyether 
31s Rezeptoren. a :  Kezeptor-Bindungszentrum: b: aromatischer Ring. 
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5.1. Adduktbildung unter Beteiligung eines 
Rhodiumkomplexes 

Aus der Struktur des Makrobicyclus 10 (Abb. 26)16'' 
kann man unmittelbar ablesen, da13 dieser Rezeptor eine 
besser vorgebildete Hohlung zur Bindung von 
[Rh(~od)(NH,)~l" bietet als die Kronenether DB3nCn. Ob- 
wohl die drei Polyetherketten ihre Konformation vor einer 
Adduktbildung noch betrachtlich indern miissen, ist doch 
die benotigte V-formige Konformation des Rezeptors 
schon vorhanden. Die Brauchbarkeit des Makrobicyclus 
10 ~ ebenso die des nahe verwandten Derivates 11 - zur 

Ahb. 26. Durch Rantgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist des Ma- 
krobicyclus 10 im Kristall. 

Adduktbildung wird durch die Strukturen der 1 : I-Ad- 
dukte mit dem Rhodiumkomplex voll bestatigt (Abb. 27 
und 28). Der 24gliedrige (auRere) Ring ist geradezu opti- 
mal fur Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei cis-Ammin- 
liganden. Er  umhullt sie durch gauche-Konformationen 
rnit alternierendem Drehsinn an den C-C-Bindungen; 
beide Strukturen werden durch N-H - - .O-Wasserstoff- 
briickenbindungen stabilisiert: In jedem Fall findet man 
acht ( N . .  .O]-Abstande im Bereich von 3.00-3.26 A. Die 
N-Atome der Amminliganden befinden sich sogar untcr- 
halb (0.53-0.63 A) der Hauptebene der sechs peripheren 
Sauerstoffatome. Fur die Wasserstoffbriickenbindungen LU 
den Amminliganden sind die beiden mittleren Sauerstoff- 
atome der zentralen Polyetherkette uberflfissig. Trotzdem 
war es nicht moglich, ein kristallines 1 :I-Addukt von 
\Rh(cod)(NH,),]@ und dem Makrobicyclus 9 zu erhalten. 

Abb. 27. Durch R6ntgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist vim 
[Rh(cod)(NH,)2. 101" im Kristall. 

Abb. 28. Kalottenmodell der durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelten 
Struktur von [Rh(cod)(NH&. 11]'* im Kristall. 

Die chemischen Verschiebungen in den ' H-NMR-Spek- 
tren aller I : I-Addukte in CH2CI2 (Tabelle 4) stiitzen den 
Befund, daR die Assoziation in diesem Fall etwas schwa- 
cher ist als bei den Addukten von [Rh(cod)(NH,),]" rnit 

Tabelle 4. AusgewBhlte Signallagen (6- und ABWene) im 'H-NMR-Spek- 
trum der I : I-Addukte von [Rh(cod)(NH,)*][PF,] und den makrobicyclischen 
Rezeptoren 9- 12 in CDlCIz. 

Resonanz 9 10 11 12 

NH, [a] 2.00 
(-0.39) 

(cod)-H. [a1 2.00 
( - 0.39) 

(cod)-H. [a1 I .59 

(cod)-H,, [a1 3.54 
(-0.53) 

( - 0.26) 

P-H [bl 7.18 
(+0.17) 

(+0.14) 
rn-H [h] 7.39 

2.22 
(- 0.17) 

1.32 

1.13 
(-0.72) 

3.60 
( -0.47) 

7.27 

7.50 
(+0.25) 

(-1.07) 

(+0.27) 

2.22 2.20 
(-0.17) (-0.19) 

1.52 1.48 
( - 0.87) ( - 0.9 I )  

1.27 1.24 
(-0.58) (-0.61) 
[cl lcl 
Icl "4 

7.20 7.28 
(+0.15) (+0.26) 

7.51 7.50 
(+0.23) (+0.22) 

~~~ ~ 

[a] Die Werte in Klammern geben an, wie weit die cod-H-Signale (H,=aqua- 
toriale Methylenprotonen; H, = axiale Methylenprotonen. H., = olefini- 
sche Protonen) relativ zu den entsprechenden Signalen in 
[Rh(cod)(NH&. 18C6][PFh] verschoben sind. Die 6-Werte fur NH3, (codpH., 
(cod)-H, und (cod)-H, betragen dort 2.39, 2.39. 1.85 bzw. 4.07. [b] Die Wene 
in Klammern geben an, wie weit die p H -  und rn-H-Signale relativ zu den 
entsprechenden Signalen von 9 (6-7.01 bzw. 7.25). 10 (6=7.00 bzw. 7.25). 
11 (6=7.05 bzw. 7.28) und 12 (6=7.02 bzw. 7.28) verschoben sind. [c] Die 
Signale sind von den OCHI-Signalen verdeckt. 

10, 11 oder 12. Wie bei den [Rh(~od)(NH~)~-DB3nCnl"- 
Addukten gehen hier Hochfeldverschiebungen der Signale 
der cod-Protonen einher rnit Verschiebungen der Arensi- 
gnale des Rezeptors zu niedrigerem Feld. Die dynamische 
'H-NMR-Spektroskopie an den konformativ beweglichen 
Rezeptoren 9 und 10 ermoglicht die Aussage, daR die In- 
version der Rezeptoren (d. h. das Durchschwingen der zen- 
tralen Polyetherkette durch den 24gliedrigen Ring) durch 
die Bildung des 1 : I-Addukts rnit [Rh(cod)(NH,),][PF,] 
verhindert wird. Die Temperaturabhangigkeit der Signale 
- in beiden Fallen bei tiefer Temperatur ein AB-System, 
das beim Aufwarmen zu einem Singulett koalesziert - lie- 
fert die Inversionsbarrieren fur die Benzylmethylenproto- 
nen des Rezeptors. Man findet bei der Adduktbildung rnit 
9 bzw. 10 einen Zuwachs um 12.1 kJ mol- '  (von 32.6 nach 
44.7 kJ mol-') bzw. um 13.4 kJ mol-'  (von 43.5 nach 56.9 
kJ mol-'). Diese Werte markieren nur die untere Grenze 
der freien Bindungsenergien in den Addukten, doch wird 

Angew. Chem. 98 (1986) 483-503 495 



daraus klar, daO 9 ein schlechterer Rezeptor fur 
[ R h ( c ~ d ) ( N H , ) ~ l ~  ist als 10. 

5.2. Adduktbildung unter Beteiligung eines 
Platinkomplexes 

Eines der Ziele unserer Untersuchungen ist der Ein- 
schluO des Antitumormittels Cisplatin ([cis-Pt(NH,),CI,]) 
in ein Rezeptormolekul. Wenn dieses Ziel auch noch nicht 
erreicht wurde, so haben wir doch gefunden1681, dab  10 ein 
kristallines 1 : I-Addukt mit [Pt(NH3).,][PF6l2 bildet. Nach 
der Rontgen-Strukturanalyse liegen zwei unabhangige Ad- 
dukte vor, die sich ein wenig in der Konformation der zen- 
tralen Polyetherkette und in der Orientierung der Ammin- 
liganden am Platin unterscheiden. Eins der beiden unab- 
hlngigen Addukte ist in Abbildung 29 gezeigt. Im Ver- 
gleich zum monokationischen [Rh(~od)(NH,)~]@-Komplex 
taucht der dikationische [Pt(NH,)4]2"-Komplex tiefer in 
die Hohlung des Rezeptors ein, wobei alle vier Amminli- 
ganden an Wasserstoffbriickenbindungen zu den Poly- 
etherketten beteiligt sind. Als Folge davon werden auch 
die mittleren beiden Sauerstoffatome der zentralen Poly- 
etherkette als Acceptoren der Wasserstoffbriickenbindun- 
gen benotigt. 

Abb. 29. Durch R8ntgen-Strukturanalyse ermitteltes Moleklllgcrr7st von 
[Pt(NH,)4. IO]'" irn Kristall. 

Im festen Zustand bilden benachbarte Cisplatin-Mole- 
kiile N-H . . . CI-Wasserst~ffbriickenbindungenl~~~; um das 
Potential der C1-Liganden in Cisplatin zur Bildung von 
Wasserstoffbriickenbindungen zu nutzen, versuchten wir, 
geeignete makropolycyclische Rezeptormolekiile zu ent- 
werfen. Eines davon ist das tricyclische Bisamid 13. Der 
freie Rezeptor enthalt laut Rontgen-Strukturanalyse1701 
(Abb. 30) tatsachlich eine Spalte im Molekiil, in die Cis- 
platin hineinpassen wiirde. Leider lost sich Cisplatin in 

Abb. 30. Durch Rdntgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist des Ma- 
krotricyclus 13 im Kristall. 

Halogenkohlenwasserstoffen auch in Gegenwart des Re- 
zeptors nicht, obwohl aquimolare Mengen des Bisamidre- 
zeptors 13 durchaus geniigen, um [Rh(cod)(NH,),][PF,] in 
CD2CI2 zu Iosen. Der Rhodiurnkomplex dringt auf jeden 
Fall aber nicht in die Spalte des Rezeptors ein, denn die 
'H-NMR-Signale des Komplexes und des Rezeptors 
verschieben sich nicht nennenswert. In der Annahme, dab  
einfache sterische Griinde dafiir mabgebend sind, er- 
forschten wir zunachst die Neigung von [Pt(NH&][PF6I2, 
ein kristallines Addukt mit dem Bisamid 13 zu bilden. In 
MethanoVAceton fielen fast augenblicklich Kristalle aus. 
Wie die Rontgen-Strukturanalyse jedoch ergab (Abb. 31), 
war unerwarteterweise ein 2 : I-Addukt (Rezeptor : Kom- 
plex) im festen Zustand als Acetonsolvat entstanden. Die- 
ses zentrosymmetrische Addukt wird sicherlich durch elek- 
trostatische Wechselwirkungen stabilisiert, doch auch 

Abb. 3 1 .  Durch R8ntgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekulgeriist von 
[Pt(NH,),- 1312" im Kristall. 

N-H . . .O-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen trans- 
gebundenen Amminliganden und den Aminsauerstoffato- 
men ([N- . -0]=2.90 und 3.01 A) tragen offenbar sehr we- 
sentlich zur Stabilisierung bei. Die vier Amminliganden 
sind ebenfalls an Wasserstoffbriickenbindungen zu den 
Sauerstoffatomen in einer der Polyetherketten des Rezep- 
tors beteiligt. Dies ist unseres Wissens das erste Beispiel, in 
welchern zwei diskrete Rezeptormolekiile einen Uber- 
gangsmetallkomplex in zweiter Sphare koordinieren. 
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6. Koordination in erster und zugleich in zweiter 
Sphare 

Bis jetzt kennen wir nur zwei gut charakterisierte Syste- 
me, in denen ein Rezeptor-artiges Molekul mit einem Me- 
tallkomplex sowohl in erster als auch in zweiter Sphare in 
Beziehung tritt. Der erste dieser kristallinen Komplexe 
wurde 1974 be~chrieben'~']. Es handelt sich um das Pro- 
dukt der Reaktion zwischen dem Phosphinoether 14 und 
Tetracarbonyldirhodiumdichlorid, die zunachst den ncu- 
tralen Komplex 15 liefert. AnschlieDende Umsetzung mit 
Silbertetrafluoroborat in Dichlormethan in Gegenwart von 
wenig Wasser ergibt dann das Salz 16. Die Rontgen-Struk- 
turanalyse (Abb. 32) bezeugt die Existenz eines makrocy- 
clischen Aquakomplexes. Die Molekiilhohle, die durch 
trans-Koordination des Phosphinoethers entsteht, ist ste- 
risch und elektronisch nahezu perfekt zur Bindung eines 
Wassermolekuls geeignet: Die Koordination des Aqua- 
Sauerstoffatoms am kationischen Metallzentrum steigert 
die Polaritat der 0-H-Bindungen, die dann zwei starke li- 
neare 0-H . . . 0-Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei 
Ethersauerstoffatomen ([0 . . . 01 = 2.68 8) in der sowirso 
schon fast ideal angeordneten Chelatkette bilden konnen. 

Ph:P(CHZCHlO),CH2CH2PPh2 [Rh(CO)CI. 141 

14 15 

[Rh(CO)( H2O). 14][PI:6] 

16 

Obwohl nach Molekiilmodellen die direkte Koordination 
eines Sauerstoffatoms an das Rhodiumatom moglich srin 
sollte, wird das Wassermolekiil durch kooperative Effek te 
der ersten und zweiten Sphare so fest gebunden, daB es 
auch durch mehrmaliges Auflosen in Chloroform und 
Wiedereindampfen bei 10 -' Torr nicht entfernt werden 
kann. 

Abb. 32. Durch Rantgen-Stnrkturanalyse ermitteltes Molekillgeriist \on 
[Rh(CO)(H20)(Ph,P(CH2CH~O)2CH2CHzPPhz)]" im Kristall. 

Das zweite Be i~p ie l [~~]  wurde ebenfalls etwas unerwanet 
bei einer Untersuchung der Koordination von 1,4,10, I3- 
Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (Diaza-18C6) in zwci- 
ter Sphare an [Rh(cod)( NH,),][PF,] gefunden. Der Rhodi- 
umkomplex wird durch 18C6 leicht in Halogenkohlenwas- 

serstoffen gelost, und wir vermuteten, dab Diaza-18C6 ein 
noch starker durch Wasserstoffbriickenbindungen stabili- 
siertes Addukt mit zweiter Sphare bilden wiirde. Tatsach- 
lich beobachtet man die schnelle Auflosung des Metall- 
komplexes in Dichlormethan, wenn man aquimolare An- 
teile Diaza-18C6 zufugt. Zu Anfang sprachen die 'H- 
NMR-Daten fur die Bildung eines 1 : I-Adduktes. Bei der 
langsamen Kristallisation uber 36 Stunden erhielten wir je- 
doch eine Verbindung, die offensichtlich nicht das erwar- 
tete Addukt war. Die Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse 
(Abb. 33) bestiitigte dann, da13 sich das zunachst gebildete 

Abb. 33. Durch RBntgen-Strukturanalyse ermittelles Molekiilgeriist von Di- 
ammin-bis( 1,5-cyclooc1adien)(p-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan- 
N',N'6)dirhodium-bis(hexafluorophosphat). 

Addukt mit zweiter Sphllre unter Verlust von Ammoniak in 
einen neuartigen Komplex umgewandelt hatte, in welchem 
die Aminogruppen von Diaza-18C6 direkt am Rhodium 
koordiniert sind. Der makrocyclische Ligand ist nicht nur 
in erster Sphare an Rhodium gebunden, sondern auch iiber 
N-H - . -0-Wasserstoffbriickenbindungen mit dem am 
Metall verbliebenen Amminliganden verkniipft. Die 
[N . . . OJ-Abstande sind zwar relativ lang (3.22, 3.45 und 
3.50 A), doch belegen die Anordnung des Amminliganden 
direkt uber den Breitseiten des Makrocyclus sowie das 
deutliche Kippen der Rh-N-Bindung in derselben Rich- 
tung (die Rh-N-C-Winkel von 116 und 117" entsprechen 
nicht dem erwarteten Tetraederwinkel) eine signifikante 
Wechselwirkung in zweiter Sphtire. 

7. Andere synthetische Verbindungen als Rezeptoren 
in zweiter Sphare 

Auch die Bindung von [Fe(CN)6]4e, [Ru(CN),]*~, 
[CO(CN)$e und iihnlichen Komplex-Anionen an makro- 
cyclische Polyammonium-Rezeptoren wie 24-N6H,6" und 
32-N8Hi"173.741 kann als Beispiel einer Koordination in 
zweiter Sphilre gelten. Das zentrale Ubergangsmetall-Ion 
wird dabei durch Cyanid-Ionen komplexiert. die aber ih- 
rerseits durch mehrfache N"-H.. . NC-Me-Wasserstoff- 
briickenbindungen an den Rezeptor gekniipft sind. Die 
Adduktbildung beeinflufit allerdings die W-spektroskopi- 
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schen Eigenschaften der Anionen [M(cN),]"' nicht (vgl. 
Abschnitt 2). Dagegen werden die elektrochemischen Ei- 
genschaften der Anionen sehr wohl geandert: Die hoher- 
geladene Spezies, das heiBt das tiefere Oxidationsniveau 
des Metalls, wird bevorzugt stabilisiert. Elektrochemische 
M e s s ~ n g e n ' ~ ~ ~  zeigen, daB [Fe(CN),I4' und [Ru(CN)~]~"  
mit 24-N6H:@ und 32-N8Hie 1 : I-Addukte bilden und 
daB die Anionen in Gegenwart der Polyammonium-Ma- 
krocyclen schwerer zu oxidieren sind als in ihrer Abwesen- 
heit. Die beobachteten Anderungen des Redoxpotentials 
von [M(CN),]3e/[M(CN)6]4'-Paaren beweisen, da13 das 
Addukt ein Elektron reversibel austauschen kann, ohne zu 
dissoziieren. Die geringere Stabilitat (Tabelle 5) der Ad- 
dukte der oxidierten Anionen in waljriger Losung riihrt 

Tabelle 5. Assoziationskonstanten IgK, (k0.2) fiir die Bindung von Kom- 
plexanionen durch Polyammonium-Makrocyclen in walkiger 0.1 M 

(CH,)4NC1-LGsung. 

8.9 
5.0 
6.0 

wahrscheinlich daher, dal3 die Wechselwirkungen zwi- 
schen Anion und protoniertem Rezeptor elektrostatischer 
Natur sind. Obwohl die Koordination der Anionen 
[M(CN),]"' in zweiter Sphare ihre spektroskopischen 
Energieniveaus nicht beriihrt, so modifiziert sie doch ihre 
photochemischen Eigenschaften durch die Behinderung 
von Schwingungen (z. B. Metall-Ligand-Streckschwingun- 
gen), die fur chemische Umwandlungen notwendig sind. 
Die Bestrahlung von [ C O ( C N ) , . ~ ~ - N , H , ] ~ ~  bei 313 nm in 
wll3riger M s u n g  ergibt den gleichen lichtinduzierten CNe/  
H,O-Austausch wie beim freien [Co(CN),13 '176-7n1, 

allerdings betragt die Quantenausbeute von Reaktion (3) 

[Co(CN),. 32-N8H8]'@ 
(3) 

[CO(CN)~(H~O).~~-N~HH]~@ + CN' ... 

nur ein Drittel derjenigen fiir die entsprechende Reaktion 
mit freiem [Co(CN),]". Dieses Ergebnis macht es wahr- 
scheinlich, dan zwei Drittel der Cyanidgruppen in der er- 
sten Koordinationssphare im Addukt (d. h. vier von den 
sechs) nicht dissoziieren konnen. Man kann daraus eine 
Adduktstruktur (Abb. 34) herleiten, bei der vier coplanare 
aquatoriale Cyanidliganden uber Wasserstoffbriickenbin- 
dungen an alternierende NHf-Zentren des Makrorings ge- 
bunden sind, so daB nur die verbleibenden axialen 
Cyanidliganden reagieren konnen. Die Bedeutung dieses 
Befundes fur die Praxis wird kurz in Abschnitt 11 behan- 

delt. Uns ist keine Rontgen-Strukturanalyse bekannt, die 
diesen Strukturvorschlag stutzen konnte; ein kristallines 
1 : I-Addukt von [Pt(CN),]" und 32-N,Hie wurde schon 
i ~ o I i e r t [ ~ ~ ] .  

H 
1 

I 
H 

Abb. 34. Strukturvorschlag fiir das Addukt [ C O ( C N ) ~ . ~ ~ . N ~ H ~ ] ' " .  Die bei- 
den senkrecht zur Ebene des Makrocyclus angeordneten CNO-Liganden sind 
hier weggelassen. 

Genauso wie anionische Ubergangsmetallkomplexe 
durch positiv geladene Makrocyclen in wakiger  Losung 
gebunden werden konnen, so miil3te es auch moglich sein, 
kationische Ubergangsmetallkomplexe an negativ gela- 
dene Makrocyclen in Wasser anzulagern. Dies wurde in 
der Tat von einem makrocyclischen Hexacarboxylat-Re- 
zeptor beha~ptet~~'.' '~. 

8. Koordination naturlicher Ionophore an 
Ammin-Ubergangsmetallkomplexe 
in zweiter Sphare 

Der acyclische Carbonsaure-Ionophor Lasalocid A hat 
nicht nur die Fahigkeit zum Transport ein-, zwei- und drei- 
wertiger Metall-Ionen durch naturliche und kiinstliche 
Membranen, sondern bindet und transportiert auch substi- 
tuierte Ammonium-Ionen[-']. Anhand der Rontgen-Struk- 
turanalyse des Lasalocid-A-Komplexes von (R)- I-(4- 
Brornphenyl)ethylarnin'n'l ergibt sich, dal3 das NH;-Zen- 
trum uber drei N-H + + .O-Wasserstoffbriickenbindungen 
an das Lasalocid-A-Anion gebunden ist. 

hl e 

Me 
Lasalocid A 

Erst kurzlich wurden nun kristalline Addukte mit eini- 
gen anorganischen Kationen wie [Co( NHj),I3', 
[Cr(NH3)J3@, [Pt(NH3)6]40, [ C O ( N H ~ ) ~ C I I ' ~  sowie A- und 
A-[Co(en),l3@ isoliert und charakterisiertI8*], alle mit der 
Stochiometrie [Kat i~n"~][Lasalocid A'],. Diese Addukte 
sind in Chloroform und Dichlormethan sehr gut loslich. 
Alle spektroskopischen Befunde (UV/VIS- und ' T - N M R -  
Spektroskopie, bei den [C~(en),]- '~-Addukten auch der 
Circulardichroismus) weisen darauf hin, daB die struktu- 
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relle lntegritat in Losung erhalten bleibt, was auch durch 
Darnpfdruck-Osrnornetrie in Chloroform gestiitzt wird. Hei 
der Adduktbildung mit dem Lasalocid-A-Anion beobach- 
tet man keinerlei Aufbrechen oder Umordnung der M- N- 
Bindungen in der ersten Koordinationssphare des Katioiis. 
Zur Wechselwirkung zwischen dem Kation und dem An- 
ion tragen wahrscheinlich N-H . . .O-Wasserstoffbriicken- 
bindungen zwischen einern oder zwei Amminliganden des 
Metalls und Sauerstoffatornen des Anions bei. Auch hivr 
sind vermutlich Coulomb-Wechselwirkungen fur die Ad- 
duktstabilitat rnaBgebend. Ohne Zweifel harren noch wei- 
tere Addukte aus Ubergangsmetallkomplexen und natiirl t -  

chen lonophoren der Entdeckung und Erforschung. 

9. Cyclodextrine als Rezeptoren in zweiter Sphare 

a-, p- und y-Cyclodextrin (CD) sind gegeniiber einer 
grol3en Zahl chemischer Spezies sehr vielseitige Rezepto- 
red3], doch wurden nur wenige Beispiele einer Adduktbil- 
dung rnit Organometallverbindungen bekannt. Seit der er- 
sten kurzen Notiz"-'I (1979,  daB Ferrocen (FcH) ein 1 : I - 
Addukt rnit b-CD sowohl in Dimethylformamid ( D M t )  
(K., = 67 M - ') als auch in Dimethylsulfoxid (DMSO) 

a-CD: n =  6 

0-CD: n = 7 
7-CD: n 8 

( K ,  = 50 M- I) bildet, waren zuniichst keine weiteren Unter- 
suchungen erschienen. Erst kiirzlich konnten kristalline 
Addukte charakterisiert werden["I, in denen FcH, Acetyl- 
ferrocen (FcAc) und 1,l '-Diacetylferrocen [Fc(Ac),] in deli 
Hohlen der Cyclodextrine eingeschlossen sein sollen. Bei 
der Reaktion von p- oder y-CD mit FcH, FcAc oder 
Fc(Ac), werden nur 1 : I-Addukte erhalten, wiihrend das 
kleine a - C D  2 : I-Addukte (CD : FcR) mit FcH und FcAc 
bildet. Interessanterweise sind [a-CD- FcH] und [p- 
C D -  FcH] thermisch stabil und setzen Ferrocen selbst beim 
Erhitzen im Vakuum auf 100°C nicht frei. Auch konnen 
[a-CD. FcH] und [P-CD. FcH] aus Wasser umkristallisiert 
werden (gelbe Kristalle). Man kann vermuten, da13 FclI 
und FcAc in den Hohlen zweier gegeniiberliegender a-C) - 
clodextrin-Molekule eingelagert werden, denn fur den Ein- 
schluB in eine a-CD-HBhle sind sie zu groI3. Dariiber hin- 
aus spricht auch der Circulardichroismus dafiir, daB sich 
die Orientierungen von FcH in p-CD und y-CD unter- 
scheiden. Die Summe dieser Beobachtungen ermbglichte 
Strukturvorschlage fiir die Addukte (Abb. 35). 

Die recht starke Bindung des Ferrocengeriistes durch 1% 
C D  in DMSO/H20 (3 :2) hat dazu erm~tigt'"~, die p-Ni- 
trophenylester 21 und 22 von Ferrocenylacrylsaure b m .  
-propiolsaure als optimierte Kandidaten zur Untersuchung 
der Acylierung von p-CD durch gebundene Substrate aus- 
zuprobieren. Die Acylierung von p-CD wird weitaus star- 
ker als die Hydrolyse beschleunigt. Weitere Versuche zur 
Optimierung von Metallocenderivaten fur die Acylierung 

@R' 
I 

FcR R' RZ 

17 Fc H H H 
18 FcAc COMe H 
19 Fc(Ac)? COMe COMe 
20 COzH H 

H 21 
22 C ~ C C O > C ~ H I - P - N O ~  H 

C H = C H C O ~ C ~ H ~ - P - N O ~  

( a )  ( b )  ( C )  

Abb. 35. StrukturvorschlPge fur  die Addukte a) [FcH '(ri-CDJ2], b) 1FcH.P- 
CD] und c) [FcH. y-CD]. 

von p-CD fiihrten zum Ruthenocen-Analogon von 21, 
doch erwies es sich als schlechteres Substrat dieser Reak- 
tion (Ruthenocen ist ca. 10% dicker als Ferrocen). Die Oxi- 
dation von Ferrocencarbonsaure 20 in waBrigem Puffer 
bei pH=9.2 in Gegenwart von 0-CD wurde cyclovoltam- 
metrisch untersucht[Xhl. Daraus folgt: Die Oxidation der 
Carbonsaure 20 verlauft iiber die Dissoziation des Kom- 
plexes rnit anschlieBendem Elektronentransfer vom freien 
FcH; aul3erdem gibt es im zuganglichen Potentialbereich 
keinen direkten Elektronentransfer vom komplexierten 
FcH. 

Mit a- und rnit p-CD wurden mehrere Rotaxane herge- 
~tellt("~. In diesen Addukten ist ein Cyclodextrinring von 
einem a,w-Diaminoalkan durchstochen, an dessen beiden 
Aminogruppen Cobalt(lil)-Komplexe koordiniert sind. 
Diese Endgruppen sind so groR, daB der Ring nicht abge- 
streift werden kann. Die Rotaxane bilden sich rnit ubet- 
raschend hoher Ausbeute (1.9-19%) aus dem Diaminoal- 
kan, dem Cyclodextrin und anschlieBend dem Cobaltkom- 
plex; dies liefert ein gutes Argument fur die intermediiire 
Bindung der a,@-Diaminoalkane durch die Cyclodextri- 
ne. 

Erst 1985 konnte ein kristallines I : I-Addukt zwischen 
einem kafionischen ubergangsmetallkomplex und einem 
Cyclodextrin durch Rontgen-Strukturanalyse charakteri- 
siert werden. Obwohl die Amminliganden von 
[Rh(cod)(NH,),][PF,] in waBriger Losung von a - C D  lang- 
sam hydrolysieren, war es mBglich[8"1, gute Einkristalle des 
1 : I-Adduktes zu erhalten. Das Kalottenmodell von 
[Rh(cod)(NH,), a a-CDI0 ist in Abbildung 36 zu sehen. Der 
cod-Ligand taucht zum Teil in die Hohle von a-CD ein, 
und der Komplex ist etwas gekippt, so dafi die beiden Am- 
minliganden N-H . . . 0-Wasserstoffbriickenbindungen 
( [N . .  .0 ]=3 .24 ,  3.25, 3.31, 3.46 A) zu vier der sekundaren 
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Abh. 36. Kalottenmodell der durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelten 
Struktur yon [Rh(cod)(NH3)2.u-CDje im Kristall. 

Hydroxygruppen an zwei der sechs a-D-Ghcopyranosid- 
einheiten des Rezeptors bilden konnen. Laut 'H-NMR- 
Spektrum existiert das Addukt auch in D20-Losung, zer- 
setzt sich aber langsam unter Abspaltung von Ammoniak 
aus der ersten Koordinationssphare. Wenn man die beiden 
Amminliganden durch den zweizahnigen en-Liganden er- 
setzt, erhiilt man einen Rhodiumkomplex, der in Wasser 
auch in Anwesenheit von a - C D  stabil ist. Die quantitative 
'H-NMR-Analyse der Konzentrationsabhangigkeit von 
[Rh(cod)(en) .a-CD][PF,] ergab einen K,-Wert von 5 2 0 f  80 
M - ' in D20-Losung. Mikrokalorimetrie und 'H-NMR- 
Spektroskopie haben ebenfalls be~tatigt['~I, da13 der 
neutrale Antitumorwirkstoff Diammin-l,l-cyclobutandi- 
carboxylatoplatin(ii) und a - C D  miteinander ein 1 : I-Ad- 
dukt in Wasser bilden; die freie Standardreaktionsenergie 
(-AGO) Iiegt bei 22-25°C im Bereich von 10.4-13.0 kJ 
mol- '. Langsames Abkuhlen einer 80°C warmen gesattig- 
ten Losung des Platinkomplexes in Wasser ergab in Ge- 
genwart von a - C D  fur rontgenographische Untersuchun- 
gen taugliche Einkri~talle[~"]. Wie die Seitenansicht des Ad- 
duktes zeigt (Abb. 37), wird es durch das Eindringen des 
Cyclobutanrings in die Hohle von a - C D  stabilisiert. Die 
beiden Amminliganden konnen dann zwei N-H. . .O- 
Wasserstoffbruckenbindungen ([N . . .0]=2.94, 3.14 A) zu 

sekundaren Hydroxygruppen von benachbarten CL-D-GIU- 
copyranosideinheiten von a-CD bilden. 

Die Bindung von Organometallverbindungen an che- 
misch modifizierte Cyclodextrine mulj noch im Detail er- 
forscht werden["]. Immerhin zeigen Messungen des Circu- 
lardichroismus[y21, daB 6-Desoxy-6-(2-methoxyethylami- 
no)-D-CD stark zur Bindung von Ferrocencarbonsaure 20 
in DMSO neigt (Kit = 600 t 4 4  M -I), wohl aufgrund von 
Coulomb-Wechselwirkungen vom Typ -COY. . . OH2" \' 

10. Adduktbildung unter Beteiligung von 
Ammoniak-Boran 

Wir haben schon in Abschnitt 3.1 gesehen, da13 die Bo- 
rankomplexe [BX3NH3] (X = H, F) kristalline 1 : I-Addukte 
mit 18C6 b i l d e t ~ [ ~ ~ ] .  Wegen der positiven Formalladung am 
Stickstoff schlossen wir, da13 die Bildung von 2 : I-Adduk- 
ten durch Anlagerung von zwei neutralen [BX3NH3]-Mole- 
kulen an gegenuberliegenden Seiten des Kronenethers nur 
durch Coulomb-Abstoljung verhindert wird. Dies mu13 al- 
lerdings nicht notwendigerweise gelten, wenn der 18C6- 
Ring Substituenten enthalt. Sowohl das Octame- 
thyl[ 18]krone-6-Deri~at[~~]  Me,- I8C6 als auch das trans-syn- 
trans-Tetraphenyl[I8]krone-6-Deri~at[~~' (R,R,S,S)-Ph4- 
18C6 bilden kristalline 2 : I-Addukte. Aus ihren Rontgen- 
Strukturanalysen kann man ersehen, dalj in jedem Fall die 
beiden [BH3NH3]-Molekiile zentrosymmetrisch uber Was- 
serstoffbriickenbindungen an gegenuberliegende Seiten 
des Makrocyclus gebunden werden, der dabei seine cha- 
rakteristische all-gauche-Konformation annimmt (Abb. 
38). 

Abb. 38. Durch Rontgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekiilgeriist yon a) 
[(BH,NH,)2.Mex-ISC61 und b) [(BH,NH,)2.(R.R.S.S)-Ph,-18C6] im Kri- 
stall. 

Abh. 37. Durch Rontgen-Strukturanalyse ermitteltes Molekulgeriist von [Di- 
ammin- I. I-cyclobutancarboxylatoplatin(ii) a-CD] im Kristall. 
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. __ 
R' R' R' H' 

Me,-18C6 Me Me Me MC 
(R. R.S.S)-Phd- l8C6 H Ph Ph H 
(R.R.R.R)-Ph4-18C6 Ph H Ph H 

(R.R.R.R)-(p-MeO-C,HJ),-1BC6 p-MeO-ChH4 H p-MeO-C,H, H 

In [(R,R,S,S)-Ph4-18C6.(BH3NH3)2] sind die vier Phe- 
nylsubstituenten aquatorial orientiert. Das chirale trans- 
anti-trans-Derivat (R.R.R.R)-{p-MeO-C,H4)4-18C6'95' bin- 
det dagegen interessanterweise nur ein [BH,NH,]-Molekiil 
im kristallinen Addukt (Abb. 39). obwohl auch hier die 
charakteristische all-gauche-Konformation - diesmal mit 
zwei axialen und zwei aquatorialen aromatischen Substitu- 
enten - erhalten bleibt. Die unterschiedliche Stijchiometrie 
im festen Zustand spiegelt moglicherweise Kristallgitteref- 
fekte wider. Dessen ungeachtet lassen sich alle Addukte 
aus [BH3NH,] und Kronenethern, die wir bisher dargestellt 
und charakterisiert haben. leicht k r i s t a l l i ~ i e r e n [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  

Abb. 39. Kalottenmodell der durch Rbntgen-Strukturanalyse ermitteltrn 
Struktur von [(BH,NH,). (R.R.R.R)-(pMeO-CnH,J,- 18C6] im Kristall. 

11. Anwendungen 

Die hier zusammengefal3ten Erkenntnisse werden be- 
reits angewendet; die Zukunftsaussichten sind iiberaus 
giinstig. 

Die Reinigung von Rezeptormolekiilen, die gelegentlich 
als Ole anfallen, kann zu einer einfachen Aufgabe werden, 
wenn die Rezeptormolekiile hochkristalline Addukte bil- 
den. In diesem Sinn ist [BH3NH3] genutzt wordenIw1, uin 
eine groBe Zahl chiraler Kronenether zu reinigen. Eine 
andere sefektiue Kristallisationsmethode (Abb. 40) bie- 
tet eine neue MOgli~hkei t [ '~~ zur Abtrennung von Kup- 
,fer und Cobalt. Das polymere 1 :I-Addukt aus 
[CU(NH~)~(H~O)][PF& und 18C6 ist so stabil, daB es fact 
quantitativ aus w8Briger Losung ausfallt, selbst in Gegen- 
wart konkurrierender Ionen wie NH? und [Co(NH3),I3". 

Selektivitat kann auch bei anderen Reaktionstypen be- 
obachtet werden. Enantioselektive Reduktionen prochira- 
ler Phenylketone PhCOR (R=Me,  Et, iPr, tBu, etc.) sind 
beispielsweise mit dem chiralen Addukt (vgl. Abb. 39) aus 

I /N" 
bN-Cu-Nb 

/ 
H3" 

2 0  

2PFp + 

1. NHJ (LMII+O 
L r r - 

2. Zusatz von 18C6 

3. Abkuhlen auf 0% 

4. Filtrieren 

Kris 

YN I /N" 
YN-Co-NY 

H3N 'I 

3 0  

3PFp 

0 0 
L o 3  

N b  : 10C6=1:1 

Filtrat -1 CO$ 1 
nes 

5. 1 M HCI 
6.Extrahieren rnit CH&l\ wiinrige 

Phase 7. Trennen 

8. Abziehen von CI+Cll 

[NH4.16C6]@ PF6@ (86%) 

L 
Abb. 40. KreisproreD zur Trennung von Kupler(l1) und Cobalt(iii). 

[BH3NH3] und (R,R.R,R)-Ph4-18C6 in Toluol bei -78 bis 
- 40°C durchgefiihrt worden, wobei die sekundaren Ben- 
zylalkohole rnit 22-67% UberschuB erhalten wurden. Die 
Ergebnisse konnten durch gelnderte Reaktionsbedingun- 
gen noch verbessert werden"". In vollig anderem Zusam- 
menhang steht die Maglichkeit, Anionen vom Typ 
[M(CN),lne durch geeignete makrocyclische Polyammoni- 
um-Rezeptoren gegen Photodissoziation der Liganden zu 
~chi i tzen '~~-~"] .  Diese Kombination von neuartiger Schutz- 
gruppentechnik und Photochemie kijnnte neue Synthese- 
wege zu substituierten Cyanokomplexen der Ubergangs- 
metalle erijffnen. 

Cyclodextrine finden vielfilltige Anwendung. Bei a-Di- 
iminruthenium(i1)-Komplexen, die phenylsubstituierte 
Phenanthroline enthalten, wird der angeregte Metall-Li- 
gand-Charge-Transfer-Zustand durch Wechselwirkung mit 
0-CD vor dem Quenchen rnit Sauerstoff g e s c h i i t ~ t ' ~ ~ ~ ;  da- 
durch lassen sich die Eigenschaften der Komplexe als 
Photosensibilisatoren modifizieren. Am wichtigsten diirfte 
vielleicht die Bildung eines 1 :I-Addukts von a - C D  und 
dem Wirkstoff Carboplatin'QQ' sein; mijglicherweise kann 
auf dieser Basis ein System zur dosierten Freisetzung die- 
ses vielversprechenden Antikrebsmittels entwickelt wer- 
den. 

12. Ausblick 

Wie in den meisten interdisziplinaren Forschungsgebie- 
ten sind unvorhersehbare und aufregende Ergebnisse auch 
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hier nicht schwer zu erhalten, und oft warten angenehme 
Uberraschungen schon hinter der nachsten Biegung des 
Weges. Die Koordination von Ubergangsmetallkomplexen 
durch Rezeptormolekule in zweiter Sphare zu untersuchen, 
hat sich als lohnend und befriedigend erwiesen. Wir zwei- 
feln nicht daran, darj die Zukunft auf diesem Teilgebiet 
der Chemie neben gedanklichen und praktischen Heraus- 
forderungen auch technisch anwendbare Entdeckungen 
bringen wird. In einer kurzlich erschienenen Ubersichtl’ool 
blickt Chatt auf A Harf Century of Platinum Metal Che- 
mistry zuriick - auf die Entwicklung einer rein akademi- 
schen Domane zu einem industriell interessanten Gebiet - 
und stellt schlieblich fest: 

“Scientific discovery is not yet predictable. If you have 
an exciting road to follow d o  not be put off by those who 
say there is nothing at the end of it; they d o  not know. 
Persevere, and enjoy the excitement of exploring the un- 
known.” 

Wir lassen uns vom Lebenswerk dieses Mannes ermuti- 
gen und inspirieren, der neben seinen vielen bahnbrechen- 
den Beitragen zur Koordinationschemie auch die Saat fur 
die Entwicklung der Koordination von kationischen Me- 
tallkomplexen der Platingruppe durch Rezeptormolekiile 
in zweiter Sphare ausgelegt hat. 

Wir mochten unseren zahlreichen Studenten und Mitarbei- 
tern, deren Namen in vielen der Literaturzitate aufgefuhrt 
sind, fur ihre Beitrage zu diesem Forschungsprogramm dan- 
ken. Ohne ihre engagierte und enthusiastische Mitarbeit 
ware nur ein Bruchteil der hier zusammengefapten Ergeb- 
nisse erzielt worden. Wir danken auJJerdem ICI pic, Johnson 
Matthey plc und dem Agricultural and Food sowie dem 
Science and Engineering Research Council von GroJbritan- 
nien fur Unterstiitzung. Zu besonderem Dank sind wir Dr. 
John Kendrick von der New Science Group bei ICI Runcorn 
fur die computergestutzte Anfertigung der farbigen Zeich- 
nungen von Kalottenmodellen verpjlichtet. 
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