
Carbenliganden daher, wie in Abbildung 3 angedeutet, in 
den Positionen A und B, wobei der groBe Rest R des Car- 
bens die weniger gehinderte Position einnimmt. Der Angriff 
des Nucleophils an die Konformationen A und B erfolgt da- 
bei von der Riickseite. Die beobachtete Stereochemie der 
Produkte wird verstandlich, wenn man in dieses Modell die 
bevorzugte Orientierung der Reaktionspartner mit ihren 
C=C-, C=C- und C-H-Bindungen in den inter- oder intra- 
molekularen Reaktionen einbezieht. 
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Anorganische Wirt-Gast-Chemie mit neuem Schwung 
Von Hans Reutrr* 

Es ist nun exakt 25 Jahre her, daB das eher zufillige Los- 
treten eines kleinen Steines  die Synthese der ersten Kronen- 
ether und die Entdeckung ihrer komplexierenden Eigen- 
schaften"] - eine Lawine - die Supramolekulare Organische 
Chemie -in Bewegung gesetzt hat. Die rasante Entwicklung 
der Supramolekularen Organischen Chemie, die einen auDe- 
ren Hohepunkt in der Verleihung des Chemie-Nobelpreises 
1987 an C. J. Pedersen, J.-M. Lehn und J. Cram fand, ruhrt 
unter anderem daher, daB sie abiotische Pendants zu biologi- 
schen Prozessen, z.B. der Enzymkatalyse, studiert. Von da- 
her ist es nicht verwunderlich, daB hier sehr enge Wechselwir- 
kungen zwischen Organischer Chemie und Biochemie be- 
stehen und die Rezeptor-Substrat-Wechselwirkung in der Su- 
pramolekularen Chemie von grundlegender Bedeutung ist[']. 

Unter supramolekularen Verbindungen (Ubermolekulen, 
Uberkomplexen) versteht man, wie Schema 1 graphisch wie- 
dergibt, komplexe, sowohl in Losung als auch im festen Zu- 
stand bestandige Aggregate aus zwei oder mehreren ver- 
schiedenen Bausteinen, die fur sich alleine schon Verbindun- 
gen mit definierten physikalischen und chernischen Eigen- 
schaften sind. Kennzeichnend fur diese Art der Wirt-Gast- 
Beziehung ist dabei zum einen, daB die bindenden Wechsel- 
wirkungen (Wdsserstoffbrucken, van-der-Waals-Krafte) zwi- 
schen den Partnern schwach sind, so daB das Ubermolekul 
oder der Uberkomplex unter bestimmten Bedingungen auch 
wieder reversibel in seine Ausgangskomponenten zerfallen 
kann, zum anderen, daB der Wirt eine solche Struktur auf- 
weist, daB er den Cast selektiv und fest einzuschlieben vermag. 

Genau an diesem Punkt braucht sich jedoch die Anorgani- 
sche Chemie nicht zu verstecken, schlieBlich kennt sie Wirt- 
Gast-EinschluBverbindungen bereits seit mehr als 150 Jah- 
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ren. So beschrieb J. Berzelius bereits 1826[31 die in Glei- 
chung (a) formulierte Umsetzung von Ammoniummolybdat 
1 mit Phosphorsiure 2, bei der er einen gelben Niederschlag 
erhielt, von dem wir heute wissen, da8 es sich dabei um die 
Verbindung 3, das Ammoniumsalz der 12-Molybdatophos- 
phorsaure, gehandelt haben muB. Das Anion von 3 besteht 
aus einer Hiille von zwolf {Moo,)-Oktaedern, die nach dem 
Prinzip des r-Keggin-Strukturtyps miteinander verkniipft 
sind, wobei sie in ihrer Mitte eine Lucke lassen, in der ein 
einzelnes Phosphoratom eingelagert ist. 

[*] Dr. Hans Reuter 
Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe 1 ,  W-5300 Bonn 

I~(NH.&MoO, + H,PO, - (NH,),[(PO,)Mo,,O,,] + 21 NH, t 12H,O (a) 

1 2 3 
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Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber den typischen su- 
pramolekularen Verbindungen der Organkchen Chemie be- 
steht jedoch darin, daD in diesem Heteropolyanion die 
Sauerstoffatome der Phosphatgruppe gleichzeitig auch Bau- 
steine des Wirtes sind, so daD es sich bei 3, legt man die eng 
gefaate Definition der Organischen Chemie zugrunde, streng- 
genomrnen nicht um eine supramolekulare Verbindung han- 
delt. Man spricht in diesem Fall vielmehr von molekularen 
Materialien[41. 

Diese strenge Unterscheidung ist jedoch fur die hier be- 
schriebene Verbindungsklasse der Heteropolysiiuren nur von 
sekundiirer Bedeutung[sl, zumal sich diese Verbindungen in 
Abhangigkeit vom pH-Wert der Losung auch wieder in die 
Ausgangskomponenten aufspalten lassen. Dies zeigt ganz 
deutlich den EinfluD des Losungsmittels auf die Bildung der- 
artiger Verbindungen, da es selbst - im Sinne obiger Defini- 
tion - in einer mehr oder weniger starken supramolekularen 
Wechselwirkung mit den beiden Ausgangsverbindungen 
steht und somit deren Reaktivitat und Verfiigbarkeit ent- 
scheidend mit beeinflufit. 

Dieses Beispiel verdeutlicht dariiber hinaus sehr anschau- 
lich eiuen weiteren Aspekt anorganischer Wirt-Gast-Che- 
mie. Die Struktur des Heteropolyanions ist nur so zu deuten, 
daD der Wirt im Verlaufe der in Losung stattfindenden Kon- 
densationsreaktionen um den Gast herum aufgebaut worden 
sein muB, ein Phanomen, das als Templatefiekt bekannt ist. 

Sind die Wechselwirkungen zwischen den Einheiten in ei- 
nem Wirt-Gast-Komplex im Grenzfall extrem schwach, so 
kann der Uberkomplex im kristallinen Zustand durchaus 
stabil sein, in der Losung aber wieder in seine Einzelkompo- 
nenten zerfallen, da diese dort mit dem Losungsmittel we- 
sentlich starkere Wechselwirkungen eingehen. Solche nur im 
festen Zustand existierende Wirt-Cast-Verbindungen be- 
zeichnet man als EinschluBverbindungen oder Clathrate. Ein 
bekanntes Beispiel aus dem Bereich der Anorganischen Che- 
mie ist hierfiir das in vielen Lehrbiichern aufgefiihrte Chlor- 
hydrdt c1, .7.27H20E6'. 

1st das Gebiet der EinschluBverbindungen heute im we- 
sentlichen eine Domane der Organischen Chemie, so finden 
sich dennoch hierzu in neuerer Zeit auch einige interessante 
Entwicklungen in der Anorganischen Chemie. Die niit Ab- 
stand bemerkenswerteste Entdeckung war dabei sicherlich 
die Verbindung CsF I Br,"], in der nur wenig verllngerte 
Br,-Hanteln in eine tetragonal verzerrte CsF-Anordnung 
vom NaC1-Strukturtyp eingebettet sind. 

Ein weiteres Beispiel neuerer Entwicklungen auf dem Ge- 
biet anorganischer Clathrate ist Cd(CN), . Neopentan 4@'. 
Im Gegensatz zur Schichtstruktur von Ni(CN),NH, . 
Benzol[gl, der ersten strukturell aufgeklarten EinschluDver- 
bindung uberhaupt, liegt dem Wirtgitter [Cd(CN),] in 4 eine 
Raumnetzstruktur zugrunde (Abb. I), in der Strukturele- 
menten vorhanden sind, wie man sie etwa in SO,- und H,O- 
Modifikationen findet. Cadmium ist tetraedrisch von vier 
Cyanidgruppen urngeben, die ihrerseits zwei Metallatome 
verbriicken und dabei Hohlraume bilden, in denen die 
Neopentanmolekiile stochiometrisch und geordnet eingela- 
gert sind. In dieser Verbindung kehren sich damit die Ver- 
haltnisse zwischen Wirt und Gast um: Nicht mehr das or- 
ganische Molekiil bildet den Wirt, sondern die anorganische 
Verbindung. 

Die strukturelle Analogie der beiden hier vorgestellten 
Clathrattypen zu anderen AB- und AB,-Verbindungen laRt 

Abb. I .  Ausschnitt a m  der Kristallstruktur von Cd(CN), . Neopentan (nach 
[W. 

dabei der Phantasie freien Lauf und lii13t erwarten, daD nun, 
nachdem die Gedankenblockade einmal durchbrochen ist, in 
Zukunft noch vide originelle Beispiele solcher anorganischer 
Wirt-Cast-Verbindungen gefunden werden. 

Im Gegensatz zu diesen Clathraten waren ,,echte" supra- 
molekulare anorganische Verbindungen lange Zeit unbe- 
kannt. Es lagen jedoch schon seit geraumer Zeit Hinweise 
dafiir vor, daD g r o k  Isopolyvanadate moglicherweise Was- 
sermolekiile im Innern des Vaiiadium-Sauerstoff-Ka~gs ein- 
lagern konnen["]. Dennoch war die Uberraschung grol3, als 
Day et al. erstmals zeigen konnten, daD derartige Verbindun- 
gen auch organische Losungsmittelmolekiile einschliel3en. In 
der von ihnen dargestellten und rontgenographisch unter- 
suchten Verbindung (Ph,P),[(CH,CN)cV,,O,,] . 3CH,CN 
' 4 H 2 0  5 sind die Wasserniolekiile und drei der vier Acetoni- 
trilmolekiile in Liicken des Kristallverbandes eingebaut, 
wahrend eines, wie aus Abbildung 2 hervorgeht, mit seiner 
Methylgruppe voraus fast vollstandig in das Innere des 
[V,,0,,]4--Ions, dal3 die Form eines Einkaufskorbes hat, 
eintaucht. Obwohl die Abstiinde zwischen den Atomen des 
Gastes und Wirtes sehr grol3, und damit die Wechselwirkun- 
gen zwischen beiden nur relativ schwach sind, blieb dieses 
,,offene" Aggregat auch in Losung erhalten, was NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen wurde["l. 

Abb. 2. Struktur des ~ , ,0 , , ]4- - lons  im Kristall rnit dem darin eingelagerten 
Acetonitrilmolekul (nach [l I]). 

Die Uberraschung war noch einmal groDer, als kurze Zeit 
spdter A. Miiller et al. anhand der Verbindungen vom Typ 
(NMe,),[(X) c V,,0,6] 6 erstmals nachwiesen, daD auch 
einfache (X = C1- ,Br-) und komplexe Anionen (X = COi-)  
in solche Isopolyvanadate eingelagert werden konnen['21. 
Aber nicht nur der EinschluB eines Anions in einem Anion ist 
uberraschend, auch die stark unterschiedliche Grope der ein- 
geschlossenen Anionen ist aul3ergewohnlich. Wie aus Abbil- 
dung 3 hervorgeht, sind im [V,,O,,]s--Ion von 6 alle Vana- 
diurnatome funffach, quadratisch-pyramidal von Sauer- 
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stoffatomen umgeben, wobei alle Pyramidenspitzen nach 
auBen zeigen. Erst diese basale Verkniipfung der 15 Einzel- 
polyeder fuhrt zu einer in sich geschlossenen Struktur mit 
einem Hohlraum, der so dimensioniert ist, daB unterschied- 
lich groBe Bausteine eingeschlossen werden konnen. 

ses Kafigs wird, wie Abbildung 4 verdeutlicht, von zwei 
Halbschalen gebildet, in denen Isopolyvanadat-Baueinhei- 
ten iiber Phenylphosphonat-Gruppen mit- und untereinan- 
der verkniipft sind. Mehr noch, der Kafig ist durch die Kom- 
binatioii apolarer organischer Reste (Phenylgruppen) und 
polarer anorganischer Liganden (endstandige Sauerstoffato- 
me) so geformt und polarisiert, daB zwei Nischen entstehen, 
in denen zwei Ammonium-Ionen wie in einem Coronanden 
eingenistet werden. Die Anionen (Cl-) und Kationen (NHZ) 
sind dabei nicht nur ahnlich weit voneinander entfernt wie 
im Ionenkristall, sondern auch wie dort quadratisch-planar 
angeordnet 

Es scheint nur noch eine Frage der Zeit und des Finger- 
spitzengefuhls der Synthetiker, bis es gelingt, nicht nur mehr 
einzelne Ionen, Jonenpaare oder wie im Falle von 9 zweidi- 
mensionale Ausschnitte aus Ionenkristallen in supramoleku- 
laren anorganischen Verbindungen einzubauen, sondern 

Abb. 3. Struktur des [V,,0,,]5--Ions im'Kristall mit einem darin eingeschlos- 
senen Carbonat-Ion (nach [12]). 

DaB in all den bisher vorliegenden Fallen die Struktur und 
die Ladung des Gastes die Geometrie des Hohlraums und 
damit auch die Konstitution des Isopolyvanadats bestim- 
men, demonstrierte der gleiche Arbeitskreis nur wenig spater 
anhand der Verbindungen (NEt,),[(CIO,) cV,,O,,(OH)] 7 
und (NEt,),[(N,)cV,,O,,(OH),] 8. In 7 ist ein tetraedri- 
sches Perchlorat-Ion Gast in einem [V,,0,3(OH)]5 --Wirt, in 
8 ein lineares Azid-Ion Gast in einem [Vl8O,,(OH),J4-- 
Wirt, was darauf hindeutet, darj die Bildung der Isopolyva- 
nadat-Schalen iiber die molekulare Erkennung des Templa- 
tes gesteuert wird. Bemerkenswert ist dabei auch, daD beide 
Wirte in einem direkten Strukturzusammenhang zueinander 
stehen, und es sich, wie auch in den vorherigen Fallen, um 
gemischtvalente V"-V"-Verbindungen handelt113]. 

Damit jedoch noch nicht genug. In diesem Heft beschrei- 
ben A. Miiller et al. die Verbindung (Me,NH,),(NH,)- 

9, bei der erstmals zwei Anionen gleichzeitig in einem 
groBen, durch zwei koordinativ gebundene Wassermolekule 
zweigeteilten Hohlraum eingeschlossen sind. Die Hiille die- 

[(NH,CI), c V,,0,,(OH)4(H,0),(PhP03)8] ' 5  H,O. 4DMF 

ganze dreidimensionale Ausschnitte. Dem EinschluB und 
damit der gezielten Synthese von Nanokristallen wiire man 
damit ein ganzes Stuck naher geruckt. 

NaturgemaB stehen bei der Suche nach solchen supramo- 
lekularen anorganischen Verbindungen die Hetero- und Iso- 
polysauren im Vordergrund der Forschungsaktivitaten, da 
man hier auf eine jahrzehntelange praparative Erfahrung 
zuruckgreifen kann. DaB aber auch in anderen Bereichen der 
Anorganischen Chemie supramolekulare Effekte auftreten 
konnen, darf nicht vergessen werden. So fanden wir erst 
kurzlich ein Beispiel dafiir, daB auch in metallorganischen 
Verbindungen unter Ausnutzung des Templateffektes Ionen 
eingeschlossen werden konnen[l 'I. In der Verbindung 
[(Na)~(zFrSn),,O,(OH),,][Ag,Il,]C1 . IODMSO . H,O 10 
sind alle Metallatome des zinnorganischen Kations verzerrt 
oktaedrisch von fiinf Sauerstoffatomen und einem Isopro- 
pylrest umgeben. Die einzelnen Oktaeder sind untereinander 
entsprechend dem y-Keggin-Strukturtyp verknupft. Hier- 
durch entsteht in der Mitte ein Hohlraum, der so dimensio- 
niert ist, daB er ein Natrium-Ion aufnehmen kann, das dann 
von vier p,-0-Atomen tetraederformig koordiniert wird. 

Erinnert der Aufbau und die Art der Oktaederverknup- 
fung in dem Kation von 10 noch sehr stark an ein nach auBen 
von organischen Resten umhiilltes Heteropolykation, so hat 
die supramolekulare Einheit in der von S.-P. Huang und 
M. G. Kanatzidis erst kiirzlich beschriebenen Verbindung 
(NH,),[(Na) c Au,,Se,] 11 keine entfernte Ahnlichkeit 
mehr darnit[I6]. Im Kristallverbaiid liegen neben den Am- 
monium-Ionen zentrosymmetrische [Au, ,SeJ4 --Ionen vor, 
die die Form eines nahezu regularen Wiirfels besitzen, wobei 
die Selenatome die acht Ecken und die Goldatome die zwolf 
Kantenmitten besetzen. Exakt in der Mitte dieses Goldsele- 
nids befindet sich ein Natriumatom, darj somit zwolf kurze 
Abstande zu den Goldatomen und acht lange zu den Selen- 
atomen hat (Abb. 5) .  

Ahnlich ungewohnliche Wirt-Cast-Beziehungen finden 
sich auch in der Verbindung Ph,P[{(gS-CsMe,TiF3)4Fz}Na] 
12, die von Roesky et al. kiirzlich beschrieben wurde["]. In 
12 bilden zwei [(g5-C,Me,)TiF3),F,]--Fragmente den nu- 
cleophilen Wirt, iiber dessen Fluoridoberflache ein Na+-Ion 
ahnlich wie in sauerstoffanalogen Kronenethern einge- 
schlossen wird. Das Natrium-Ion ist hierbei von acht Fluor- 
atomen umgeben. 

Aus all dem wird deutlich, daB sich die anorganische Wirt- 
Gast-Chemie im Aufschwung befindet. Die Palette der be- 

Abb. 4. Struktur des [V,,0,,(OH),(H,0),(PhPO~)*]6--Ions im Kristall mit 
den darin eingelagerten Chlorid- und Ammonium-Ionen (nach 1141). Farbcode: 
V hellbraun, 0 rot, P gelb, C schwarz, H wei5, CI griin, NH, blau. 
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Abb. 5.  Struktur des wurfelformigen [Au,,Se,14~-Ions im Kristall mit dem 
darin eingeschlossenen Natrium-Ion (nach (161). 
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