
Exper imen telles 
1: Eine Losung von 1.88 g [(Me,Si),SiLi(thf),] (modifizierte Darstellung nach 
[12]) (4.0 mmol in 5 mL Pentan) wurde ubereinen Zeitraum von 2 h hei -78 'C 
zu 1 g Cu'CI (10.1 mmol in THF)  gegehen. Es bildete sicheine tief purpurfarhe- 
ne Losung, zu der, nach Entfernen des Pentan/THF-Gemisches, kaltes Toluol 
gegeben wurde. AnschlieDend wurde die Losung auf - 30 "C gehracht. Ein 
braunes Pulver aus LiCI, Cu"CI, und Cu begann langsam auszufallen. Nach 
14 d bei - 30 "C wurden quaderformige, luftempfindliche und thermolabile 
Blocke von 1 erhalten. Ausbeute <20%,  Zersetzung bei Tt -3O"C, Farbe: 
tief purpur. Wegen der extremen Empfindlichkeit der Substanz konnten keine 
spektroskopischen Daten erhalten werden. 
2: Eine Losung von 2.0 g [(Me,Si),SiLi(thf),] (modifizierte Darstellung 
nach[l2]) (4.3 mmol in 25 mL Toluol) wurde uber einen Zeitraum von 2 h bei 
-78 "C zu 0.5 g AICI, (3.8 mmol Suspension in 20 mL Toluol) gegehen. Die 
Losung wurde 7 h hei - 78 'C, anschlieknd 10 h hei 0 "C und letztlich 7 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Bei - 30 "C hildete sich ein weiDer Niederschlag in 
der klaren Losung, der mit 3 mL kalten T H F  wieder in Losung gebracht wurde. 
Nach 2 d wurden hei -30 "C klare, farblose Kristalle von 2 erhalten. 'H-NMR 
([DJToluol, 25°C): 6 = 0.217 (s, 27H;  Si(SiMe,),), 1.776, 3.618 (32H, THF) ;  
29Si-NMR (THF/[D,]Toluol, 25 "C): 6: - 155.66 (Si(SiMe,),), -11.468 (Si- 
Me,). 
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Selbstorganisation von Multikomponenten- 
systemen: spontane Bildung 
eines zylinderformigen Komplexes 
aus funf Liganden und sechs Metall-Ionen** 
Von Paul Baxter, Jean-Marie Lehn*, Andrk DeCian 
und Jean Fischer 

Unter Selbstorganisation versteht man die spontane Bil- 
dung eines wohldefinierten, diskreten supramolekularen 
Verbandes aus einem gegebenen Satz von Einzelkomponen- 
ten unter bestimmten Bedingungen. ,,Vorprogrammierte" 
Systeme sind Voraussetzung fur den Ablauf solcher Prozes- 
se, beruhen diese doch zum einen auf der Information, die in 
den Einzelkomponenten gespeichert ist, zum anderen auf 
einem Wechselwirkungsalgorithmus, der uber molekulare 
Erkennung wirksam wird['% 'I. Die an Selbstorganisation be- 
teiligten Spezies konnen organisch oder anorganisch sein. 
Bei der Bildung supramolekularer Verbande aus Metall- 
Ionen und Liganden miissen letztere ein ,,sterisches Pro- 
gramm" enthalten, das von den Metall-Ionen ,,gelesen" 
wird, wobei sie einem Algorithmus folgen, der durch ihre 
Koordinationsgeometrie gegeben ist. Die Selbstorganisation 
einer bestimmten supramolekularen Struktur umfal3t drei 
Phasen: Erkennung der Einzelkomponenten untereinander, 
richtige Orientierung, um Wachstum zu ermoglichen, Termi- 
nation des Prozesses, der zu einem diskreten supramolekula- 
ren Verband fuhrt" -31. 

Die Bildung doppelhelicaler Metallkomplexe, der Helica- 
te13 -'I, resultiert aus der Selbstorganisation von Oligobipy- 
ridin(bpy)-Ketten und Cu+-  oder Ag+-Ionen, wobei diese 
tetraedrisch koordiniert ~ i n d [ ~  - 'I. Substituierte Oligo-bpy- 
Ketten oder lhnliche Liganden konnen sich zusammen rnit 
Metall-Ionen, die bevorzugt oktaedrisch koordiniert sind, 
sogar zu tripelhelicalen Komplexen zu~ammenIagern['~ 'I. 
Geschlossene anorganische Strukturen wurden beispielswei- 
se bei der Selbstorganisation von Ni" und Cu2'-Io- 
nen['"I mit Liganden vom Bis-/I-diketon-Typ, von vier Pt"- 
Metallkomplexfragmenten rnit vier 4,4'-bpy-Gruppen[''] 
sowie von vier Cu+-Ionen mit vier Bispyridylpyridazin-Li- 
ganden erhalten" 'I. 

An der Selbstorganisation zu Helicaten und verwandten 
Systemen ist jeweils nur ein Typ von Liganden und Metall- 

[*] Prof. Dr. J.-M. Lehn, Dr. P. Baxter 
Laboratoire de Chimie Supramoleculaire 
Institut Le Bel, Universite Louis Pasteur 
4. rue Blaise Pascal, F-67000 Strashourg (Frankreich) 
Dr. A. DeCian, Prof. Dr. J. Fischer 
Lahoratoire de Cristallochimie et de Chimie Structurale 
Institut Le Bel, Universite Louis Pasteur 
4, rue Blaise Pascal, F-67000 Strashourg (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique 
(URA 422 und URA 424) gefordert. P. B. dankt der Royal Society of 
Chemistry fur ein einjihriges Enropa-Postdoktorandenstipendium. Wir 
danken Prof. G. Wipff und E. Engler, StraDburg, fur die Farhbilder. 

92 0 VCH Verlagsgesellschajt mbH, W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249/93l0101-0092 $ 10.00+ ,2510 Angen. Chem. 1993, 105, Nr. 1 



Ionen beteiligt. Um Selbstorganisation zu anorganischen 
(aber auch rein organischen) Uberstrukturen besser verste- 
hen und steuern zu konnen, ist es jedoch erforderlich, Syste- 
me zu ersinnen, die in der Lage sind, wohldefinierte anorga- 
nische Strukturen aus einem grofieren Satz von Einzelkom- 
ponenten, d. h. aus mindestens zwei Arten von Liganden 
und/oder Metall-Ionen, spontan zu generieren. Das Design 
und die Auswahl dieser Komponenten miissen dabei den 
Anforderungen auf allen drei Ebenen der molekularen 
,,Programmierung" und des molekularen ,,Informations-In- 
puts" geniigen, die den ,,Output", d. h. die gewunschte Spe- 
zies determinieren : Erkennung, Orientierung und Termina- 
tion. 

Wir berichten nun iiber die Selbstorganisation von zwei 
derartigen Multiligand-Multimetall-Spezies, an denen zwei 
Arten von Liganden und mehrere Cu+-Ionen beteiligt sind : 
Die Bildung des zylinderformigen Komplexes 1 sowie des 
verwandten Mehrkomponentenkomplexes 2 (Schema 1 ) .  
Uber die spontane Bildung eines Komplexes mit aufgesetzter 
,,Kappe" werden wir an anderer Stelle berichten['21. 

1 
Schema 1. Schematische Darstellung der Strukturen von 1 und 2.  Phenyl- und 
Methylsubstituenten wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

= cu. 

Hexaazatriphenylen (HAT) und seine Derivate sind 
Liganden mit drei Koordinationsstellen, die z.B. bei Kom- 
plexierung durch drei [Ru(bpy),]'+-Einheiten dreikernige 
Komplexe ergeben",. ',I. Es erschien naheliegend, dalj sich 
mit drei [Cu(bpy)]+-Einheiten oder vergleichbaren Gruppen 
ein ahnlicher Komplex bilden sollte. 

Die Kondensation von Benzil mit Hexaaminoben- 
Z O I [ ' ~ ,  16], das durch Reduktion von 1,3,5-Triamino-2,4,6- 
trinitrobenzol mit Natrium in fliissigem Ammoniak erhalten 
wird['6, ''I, fiihrt zu Hexaphenylhexaazatriphenylen Ph,- 
HAT 3. Tropft man zu einer Losung von 3 Aquiv. Dimethyl- 
bpy 4 und 1 Aquiv. 3 in CH,Cl, eine Losung von 
[Cu(CH,CN),]BF, in CH,CN, so tritt zuniichst der fur Bis- 
bpy-Cu'-Komplexe charakteristische rotliche Farbton auf 
(&,,, = 457 nm, c = 6 5 5 0 ~ - ' c m - ' ;  fur [Cu1(4),]'['*l: 
Amax..= 454 nm, F: = 6700 ~ - ' c m - ' ) ,  der bis zur Zugabe von 
1.5 Aquiv. [Cu(CH,CN),]BF, bestehen bleibt; danach 
schlagt die Farbe nach braun um und geht ab 2.5 Aquiv. in 
ein intensives Purpur iiber, eine Farbe, die fur Cu'-Komplexe 
mit diesem Ligandentyp ungewohnlich ist (A,,, = 568 nm, 
E =I5700 ~ - ' c m - ' ;  700 nm, E = 6570 ~ - ' c m - ' ) .  Die be- 

obachteten Farbumschlage lassen sich folgendermaflen in- 
terpretieren : Zuniichst bildet sich ausschlieljlich der Kom- 
plex [Cu(4),]', bis bei 1.5 Aquiv. der freie Ligand 4 ver- 
braucht ist. Bei weiterer Zugabe von [Cu(CH,CN),]BF, 
nimmt der schwiichere Ligand 3 (dessen Pyrazin-Stickstoff- 
atome schwiichere Koordinationsstellen sind als die Stick- 
stoffatome der bpy-Einheiten) am Reaktionsgeschehen teil, 
d. h. die [Cu(bpy),]+-Spezies offnen sich und die resultieren- 
den [Cu(bpy)]+-Einheiten binden an die Koordinationsstel- 
len des Liganden Ph,-HAT 3, bis schlieljlich bei Erreichen 
von 3 Aquiv. [Cu(CH,CN),]BF, nur  noch eine einzige Spe- 

R 

k 

3 R = G  4 

zies zugegen ist, der dreikernige, kreisformige Komplex 2 (als 
2(BF4),). Dieser hypothetische Reaktionsverlauf steht im 
Einklang mit den Massenspektren von Losungen, denen un- 
terschiedliche Mengen an Cu'-Salz zugesetzt wurden : Sie zei- 
gen die Bildung von [Cu(4),]BF4 und [CU,(~)(~),](BF,),[ '~~. 
Das 'H-NMR-Spektrum von 2-(BF,), in CD,CI, stimmt 
ebenfalls mit der postulierten Struktur uberein. 

Setzt man nur  den Liganden 3 allein mit 3 Aquiv. 
[Cu(CH,CN),]BF, gelost in CH,CN um, so enthalt man 
orangerote Losungen, was moglicherweise auf die Bildung 
baumartig verzweigter, oligomerer und polymerer Cu'-Kom- 
plexe zuriickzufiihren ist. Dies wurde bedeuten, dalj durch 
Selbstorganisation spontanes Wachstum von Koordinations- 
verbindungen zu dendrimer-[201/arborolartigen[211 Struktu- 
ren auftritt. Ein solcher Prozelj wiirde via Selbstorganisation 
von geeigneten Metall-Ionen mit mehrkernigen Liganden als 
Verzweigungspunkten den Zugang zu oligomeren und poly- 
meren Koordinationsverbindungen eroffnen[221. 

Die oben vorgestellten Ergebnisse wurden als ausreichen- 
der Beweis fur die Bildung des Komplexes 2 angesehen. Sie 
implizierten dariiber hinaus, dalJ die Selbstorganisation zur 
zylinderformigen, kiifigartigen Struktur 1 moglich sein soll- 
te, wenn man den Liganden 4 durch den Liganden 5 ersetzt, 
in dem zwei bpy-Untereinheiten iiber die 5;5'-Position ver- 

6 Y=Br 
7 Y=SnMeg 

Q 
Q 
5 8 X=Br 

Angew. Chem. 1993, 105, N r .  1 0 VCH Verlugsgesellsrhaft mhN, W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249/U3/Ol01-0093 S 10.00 t .25/0 93 



bunden sind. Das Quaterpyridin (qpy) 5 wurde auf folgende 
Weise hergestellt: Durch Lithiierung von 6 rnit nBuLi und 
anschliegende Umsetzung rnit Me,SnCI (1.2 Aquiv.) erhalt 
man 7 (63 %; Kp = 200-205 "C). Die regioselektive Lithiie- 
rung von 2,5-Dibrompyridin in 5-Stellung rnit 1 Aquiv. nBu- 
Li fuhrt nach anschlieBender Umsetzung rnit CuCI, 
(0.5 Aquiv.) und oxidativer Dimerisierung rnit 0, zu 8 
(30%; Fp = 248-249.5 "C). Durch Umsetzung von 8 rnit 
2Aquiv. 7 in Gegenwart von [Pd(PPh,),] erhalt man 
schlierjlich 5 (68 %; Fp = 249.5-250 "C). 

Beim langsamen Zutropfen einer Losung von 
[Cu(CH,CN),]BF, (6 Aquiv.) in CH,CN zu einer geruhrten 
Mischung aus 3 (2 Aquiv.) und 5 (3 Aquiv.) in CH,CI, unter 
Argon wurde eine Reihe von Farbumschlagen beobachtet : 
Von anfanglichem Rotbraun verfarbte sich das Reaktions- 
gemisch iiber Dunkelbraun am Ende der Zugabe nach Tief- 
purpur. Das suspendierte 5 ging dabei vollstandig in Losung. 
Nach 20 h Ruhren wurde das Losungsmittel im Vakuum 
entfernt, worauf ein tief purpurfarbener, luftstabiler Fest- 
stoff verblieb. Dieser wurde in CH,NO, erneut gelost, die 
Losung filtriert und das Filtrat tropfenweise rnit Benzol ver- 
setzt. Durch Filtration des entstehenden Niederschlags und 
Trocknen im Vakuum bei Raumtemperatur wurde der Kom- 
plex 1 als (BF,),-Salz in Form eines tief purpurfarbenen, 
mikrokristallinen Pulvers in quantitativer Ausbeute erhalten 
(~, , ,=546nm, & = 2 7 6 0 0 ~ - ~ c m - ' ;  699nm, E =  

13 500 M - ~  cm-'; CH,CI,). 
Sowohl das 'H-NMR-Spektrum als auch das FAB-Mas- 

senspektrum (FAB = Fast Atom Bombardment) und die Er- 
gebnisse der Elementaranalyse sind in Einklang rnit der fur 
l-(BF4)6 postulierten Zusammensetzung [Cu,(3),(5),](BF4),. 
Verglichen mit dem dreikernigen Komplex 2 erwies sich 1 als 
aurjerordentlich stabil; so fiihrte mehrfaches Umkristallisie- 
ren des ersteren aus CH,Cl,-Hexan regelmal3ig zu dessen 
partieller Zersetzung, wahrend der sechskernige Komplex 1 
unter den gleichen Bedingungen unverandert blieb ; bei 
mehrmonatiger Lagerung an Luft wurde 1 allerdings lang- 
Sam oxidiert. Die 'H-NMR- (500MHz) und 13C-NMR- 
Spektren (50.3 MHz) von 1-(BF4)6 zeigten, darj alle drei qpy- 
Liganden ebenso wie beide Ph,-HAT-Liganden auf der 
NMR-Zeitskala in Losung aquivalent sind. Die Struktur des 
Komplexes 1 wurde durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt 
(Abb. Es handelt sich tatsachlich um eine kafigartige, 
anorganische Verbindung, die durch Selbstorganisation von 
zwei planaren, kreisformigen HAT-Liganden 3 als ,,Deckel" 
und ,,Boden", sowie drei verbruckenden Quaterpyridin-Li- 
ganden 5 und sechs Cu+-Ionen gebildet wird, die die fiinf 
organischen Gruppen zusammenhalten. 

1 hat eine C,-Achse, die durch die Mitte der zentralen 
C-C-Bindung einer der qpy-Einheiten verlauft ; die Verzer- 
rung gegeniiber der moglichen dreizahligen Symmetrie 
konnte auf Packungseffekte im Kristall zuriickzufiihren sein. 
Die als Deckel und Boden fungierenden HAT-Einheiten sind 
nahezu planar (maximale Abweichung von der besten Ebene 
0.19 A) und liegen fast parallel zueinander (der Winkel zwi- 
schen den Normalen ihrer besten Ebenen betragt 13.3 "); sie 
stehen nicht ekliptisch, wie in Schema 1 dargestellt, sondern 
sind relativ zueinander um einen Winkel von ungefahr 27" 
verdreht (Abb. 1 unten). Alle bpy-Gruppen der drei qpy- 
Einheiten sind in etwa planar (maximale Abweichung 
0.32 A). Die bpy-Gruppen der zwei aquivalenten qpy-Ein- 
heiten sind jeweils um einen Winkel von 36", die der qpy- 
Einheit, durch die die C,-Achse verlauft, um einen Winkel 
von 25" gegeneinander verdrillt. Die vertikalen qpy-Brucken 
sind relativ zur Achse durch das Zentrum, der HAT-Einhei- 
ten um einen Winkel von 66" geneigt. Die Cu+-Ionen sind 
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei der Diederwinkel 
zwischen den N-Cu-N-Ebenen, die zu den bpy- und HAT- 

Ahb. 1. Kristdllstruktur des durch Selbstorganisation gebildeten zylinderfor- 
migen Komplexes 1. Ohen: Seitendnsicht. Unten: Blick entlang der senkrechten 
Achse. 

Einheiten gehoren, 72" betragt. Jeweils drei Cu+-Ionen lie- 
gen in einer HAT-Ebene und bilden ein nahezu gleichseitiges 
Dreieck rnit einer Kantenlange von durchschnittlich 6.85 A. 
Die Ebenen der Phenylringe schlierjen rnit der Ebene der 
jeweils zugehorigen HAT-Einheit einen Winkel von etwa 60" 
ein. Die Verdrillung der Gesamtstruktur hat eine tripel- 
helicale Form des Komplexes zur Folge. Die Bindungslan- 
gen und -winkel weisen keine Besonderheiten auf. 

Der Komplex 1 hat einen inneren zylinderformigen Hohl- 
mum rnit einer Hohe von 7.4 8, (durchschnittlicher Abstand 
zwischen den HAT-Ebenen) und rnit einem Radius von 5.5 8, 
(basierend auf den Stickstoffatomen der drei ,,inneren" bpy- 
Gruppen). Unter Berucksichtigung der van-der-Waals-Ra- 
dien (Abb. 2) ergibt sich ein verfugbarer zylindrischer Hohl- 
raum rnit einer Hohe von ca. 4 A und rnit einem Radius von 
4 A; es ist denkbar, darj Substratmolekiile, insbesondere fla- 
che aromatische Molekule geeigneter GroDe, in diesen Hohl- 
raum eingeschlossen werden konnen. Damit ware 1 ein 
Beispiel fur einen durch Selbstorganisation gebildeten mole- 
kularen Rezeptor[*]. 

Momentan untersuchen wir die genauen strukturellen 
Voraussetzungen, die die Liganden 3 und 5 fur die Steuerung 
der Selbstorganisation des Kafigkomplexes 1 erfiillen miis- 

[*I Falls ein geeignetes Substrdt wiihrend der Selbstorganisation spontan und 
selektiv in den Hohlraum von 1 eingeschlossen werden konnte, wurde dies 
das Zusammenfinden von 12 (!) Partnern in einer ,,Wdhlgemeinschaft" 
(elective community, EC) bedeuten, ein in der Tat zeitgemlRer Vorgang. 
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Abh. 2. Kulotrenmodcll v o n  I. D i e  Seitenmsicht cntspricht Abbildung 1 oben. 

sen. Versuche zur Ubertragung des geschilderten Prozesses 
auf verwandte Liganden sind ebenfiills in Arbeit. 

Die Bildung des Komplexes I ist ein Beispiel fur die Selbst- 
organisation einer diskreten organisch-anorganischen Struk- 
tur. bei der ausgehend von einem Multikomponentensystem 
auf einen Schlag insgesaint elf Teilchen, darunter zwei Arten 
von Liganden und eine Sorte von Metall-Ionen spontan und 
in definierter Weise zusainmengesetzt werden. Diese Bildung 
eines diskreten suprainolekularen Verbandes geniigt den An- 
forderungen auf allen drei Ebenen der molekularen Pro- 
grammierung und des Informations-Inputs: Erkennung, 
Orientierung, Termination. 
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