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Selbstorganisation molekular dimensionierter ,,Kasten" 

C. A. Hunter" 

Die molekulare Erkennung von Gastmolekiilen durch syn- 
thetische Wirte ist ein sich schnell entwickelndes Gebiet, und 
viele der grundlegenden Prinzipien, die die Effizienz und Selekti- 
vitat intermolekularer Komplexbildung bestimmen, wurden 
aufgeklart"]. Fur das Design eines leistungsfahigen Rezeptors 
fur ein spezielles Zielmolekiil ergaben sich folgende Kriterien: 

1. Der Wirt sollte polymakrocyclisch sein und einen groI3en 
Hohlraum umschlieoen, in dem die Zahl der Wechselwirkungen 
rnit dem gebundenen Gast maximiert werden kann. 

2. Die van-der-Waals-Oberflachen und die des elektrostati- 
schen Potentials von Wirt und Gast sollten sich entsprechen. 

3. Der Wirt sollte verhaltnismaDig starr sein, damit der Ver- 
lust an Konformationsentropie beim Binden eines Castes mini- 
miert wird. 

Obwohl diese Prinzipien klar sind, ist die Verwirklichung star- 
rer, polymakrocyclischer Strukturen synthetisch eine schwierige 
Herausforderung. Hohe Verdunnung ist eine Moglichkeit, die 
Makrocyclisierung gegeniiber der Polymerbildung zu begiinsti- 
gen. Die Ausbeuten konnen jedoch niedrig und die chromato- 
graphische Auftrennung der Gemische linearer und cyclischer 
Oligomere rnit ahnlichen Eigenschaften schwierig sein. Das Ar- 
beiten mit Templaten hat sich als sehr erfolgreiche Methode zur 
Synthese von Makrocyclen erwiesenrz1, sofern starke Wechsel- 
wirkungen zwischen dem Templat und der offenkettigen Vorstu- 
fe bestehen, weshalb sie sich nur bei Metall-IonenILigand- 
Wechselwirkungen anbietet und auf die Konstruktion von 
Wirten fur ionische oder koordinierende Gaste beschrankt ist. 
Zur Herstellung makrocyclischer Wirte fur neutrale, organische 
Gaste ist das Arbeiten rnit Templaten nicht geeignet, da hier die 
Wechselwirkungen zwischen dem Templat und der offenketti- 
gen Vorstufe um GroDenordnungen schwacher sind. 

Es werden deshalb neue Techniken zum Aufbau polymakro- 
cyclischer Verbindungen benotigt. Wahrend der letzten Jahre 
stellte sich die Selbstorganisation als ein sehr vielversprechender 
Weg zu Hohlraumen von molekularer GroI3e heraus. Selbstor- 
ganisierte Komplexe sind diskrete, strukturell wohldefinierte 
Spezies, die sich aus mindestens zwei durch nichtkovalente 
Wechselwirkungen verbundenen molekularen Einheiten zusam- 
mensetzen13]. Das Nutzen nichtkovalenter Wechselwirkungen 
zur Erzeugung makrocyclischer Strukturen ist besonders attrak- 
tiv, da diese Art der Cyclisierung unter themodynamischer Kon- 
trolle verlauft. Bei hinreichend genauem Design der Komponen- 
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ten wird die entropisch ungunstige Polymerisation somit ver- 
mieden. Daruber hinaus sollte die Selbstorganisation um so 
gunstiger werden, je komplexer die Strukturen werden. Es gibt 
offensichtliche Parallelen in der Natur, in der, wie etwa bei 
Virusmembranen, groBe dreidimensionale Hohlraume fast im- 
mer sation durch vieler die Proteine Selbstorgani- gebil- g cu:$ 
det werden 

Uber den ersten selbstor- - ...o~ 0." 1 \ 

Wirt (1) wurde 1986 von Ma- ' ' ,..o. , .... 
verick et al. berichtetr4]. Die- 
se Arbeit zeigte, wie die Ko- 
ordinationschemie genutzt 
werden kann, um einfach durch Mischen der geeigneten 
Komponenten in Losung cyclische Strukturen in guten Ausbeu- 
ten zu erhalten. Daruber hinaus wirkte 1 als Wirt und kom- 
plexierte in Chloroform selektiv 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
( K  = 220 M-') .  

Eine vielversprechende Form fur ein Wirtmolekiil ist ein re- 
gelmaI3iger Kasten, denn dreidimensional zu konstruieren ist 
gedanklich einfacher, wenn wir drei orthogonale Achsen, in an- 
deren Worten Bausteine rnit rechten Winkeln venvenden. Ein 
attraktives Merkmal anorganischer Komplexe besteht darin, 
daB mit ihnen eine Reihe von 90 "-Verkniipfungen fur die Kon- 
struktion makrocyclischer Kasten zuganglich ist. Die quadra- 
tisch-planare Geometrie von Platin@)- und Palladium(rr)-Kom- 
plexen macht diese zu idealen Bausteinen, und 1990 zeigten 
Fujita et al. als erste die Eignung von Palladium(I1) zum Aufbau 
eines groI3en makrocylischen Hohlraums durch Selbstorganisa- 
tion (Abb. l)~s51. Die thermodynamisch kontrollierte Cyclisie- 
rung ergab in quantitativer Ausbeute den Makrocyclus, der 
dariiber hinaus in Wasser einen stabilen 1 : I-Komplex ( K  = 

750 M- ') mit 1,3,5-Trimethoxybenzol bildete. 
Stang und andere haben diese grundlegende Idee kurzlich 

mehrfach variiert (2 und 3)16]. Alle diese Verbindungen werden 

\ /  
ganisierten makrocyclischen / \  ' 

- 
*~. c4. ..<? 
"'0' 

Abb. 1. Beim Mischen der Komponenten bildet sich quantitativ Fujitas und Ogu- 
ras Kasten [ 5 ] .  M = Pd", L, = Ethylendiamin. 
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in hohen Ausbeuten einfach durch Mischen der Komponenten 
erhalten. Interessanterweise sind kovalente Analoga dieser Ma- 
krocyclen bekannt (4 und 5 ) [ ' ] ;  diese erfordern mehrstufige Syn- 
thesen mit einer Makrocyclisierungsreaktion als letztem Schritt, 
die rnit niedriger Ausbeute verlauft und grol3e Mengen offenketti- 
ger Oligoniere liefert. Die Ahnlichkeit zwischen diesen selbstorga- 
nisierten Makrocyclen und Stoddarts groJern blauen Kasten 5 
laljt darduf schlieflen, dalj sie eine glanzende und farbenfrohe 
Zukunft in der supramolekularen Chemie haben werden. 

2, W = X = N: Y = Z = M(NH2CH2CH2NH2)z1 

3,W = N; X = C; Y = M(Ph,PCH,CH,CH*PPh2)2; Z = I' 
M(Ph2PCH2CHzGH2PPhz)z 

4,w = x = c ;  Y = z = I+ 
5,W = X = Ni; Y = 2 = CH2 

M =PI, Pd 

Fujita und Ogura haben ihre Arbeiten nun auf die Konstruk- 
tion eines dreidimensionalen Hohlraums ausgedehnt (Abb. 2)'". 
Diese Selbstorganisation ist wegen der groljeren Flexibilitat der 
Liganden bedeutend weniger effektiv als die in Abbildung 1 ge- 
zeigte. Weniger als 60 % der Molekiile liegen daher als makrobi- 
cyclischer Komplex vor, der im Gleichgewicht mit anderen Oli- 
gomeren steht. Zusatz eines komplementaren Gastes, z.B. 
Natrium-4-methoxyphenylacetat, verschiebt das Gleichgewicht 
jedoch drastisch, und nur noch der Kafigkomplex ist nachweis- 
bar. Auch Caste, die zu grol3 sind, um in den Hohlraum hinein- 
zupassen, konnen gebunden werden, aber sie verschieben das 
Gleichgewicht in die entgegengesetzte Richtung zugunsten der 
offenen Oligomere. 

R = H,Me,OMe 
R' = CH&OzNa, S03Na 

CH2CH2CO2Na 

Abb. 2. Effektiv wird dieser Makrobicylus erst bei Zugabe eines entsprechenden 
Gastes gebildet [8]. M = Pd", L, = Ethylendiamin. 

Von Baxter et al. und Saalfrank et al. wurden ebenfalls dreidi- 
inensionale makrobicyclische Anordnungen beschrieben. Die 
Gruppe um Lehn nutzte die Komplexierung von Kupfer(1) 
durch 2,2'-Bipyridyl-Derivate, um einen groljen zylindrischen 
Kasten zu erzeugen (Abb. 3a)19]. In diesem einzigartig ein- 
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Abb. 3. Schematische Darstellung von Hohlraumen, die unter Verwendung von 
Metallzentren erhalten wurden. a) Lehns zylindrischer Kasten beruht auf der Koor- 
dination von Kupfer(1) durch 2,Z'-Bipyridin [ 9 ] .  b) SadlfrdnkS tetraedrische Anord- 
nung aus Eisen und Malonat [lo]. c) Fujitas und Oguras quadratischer Kasten, der 
durch Verwendung eines oktaedrisch koordinierten Metallrentrums zu einem Ku- 
bus (d) erweitert werden konnte [ 5 ] .  

drucksvollen Beispiel fur die Eignung der Selbstorganisation zur 
Erzeugung polymakrocyclischer Strukturen komplexieren ins- 
gesamt fiinf Liganden sechs Metallzentren. Saalfrank et al. ent- 
wickelten die Koordinationschemie von Eisen mit Malonsaure- 
derivaten, um tetraedrische vierkernige Komplexe herzustellen, 
die unterschiedlich grolje Hohlraume umschliel3en (Abb. 3 b)[Io1. 
Die kleinste ihrer Verbindungen schliel3t Kationen wie das Am- 
monium-Ion ein. In beiden Systemen liegen difunktionelle 
Chelatliganden anstelle von einfachen Pyridylliganden vor. Der 
Zylinder in Abbildung 3 a wird durch verzerrt tetraedrisch koor- 
dinierte Metallzentren und der Tetraeder in Abbildung 3 b 
durch oktaedrisch koordinierte Metallzentren gebildet. 

Grundsatzlich sollten solche dreidimensionalen Anordnun- 
gen stabiler als einfache Makrocyclen sein, da die Zahl der 
Wechselwirkungen je Komponente groljer ist. Es bleibt abzu- 
warten, ob die dreidimensionale Selbstorganisation zu quadrati- 
schen Kasten, die auf Pyridylliganden und quadratisch-planar 
koordinierten Metallzentren beruht, auf dreidimensionale kubi- 
sche Strukturen ausgedehnt werden kann, indem man Metall- 
zentren, die bevorzugt oktaedrisch koordiniert vorliegen, ver- 
wendet (Abb. 3c  und d). 

Die Selbstorganisation zu makrocyclischen Wirten ist nicht auf 
Metallkomplexe beschrankt, vielmehr gab es mehrere Berichte 
iiber derartige Wirte, die nur Wasserstoffbriicken-Bindungen 
zur Kontrolle des Organisationsprozesses verwenden" 'I .  Das 
eindrucksvollste Beispiel ist Rebeks ,,Tennisball"[' "1. Zwei 
selbstkomplementare Molekiile bilden einen dreidimensionalen 
spharischen Hohlraum, der in organischen Losungsmitteln klei- 
ne unpolare Caste wie Methan komplexiert. 
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Die Selbstorganisation scheint somit eine aul3erst vielverspre- 
chende Methode zum Aufbau polymakrocyclischer Verbindun- 
gen zu sein. Dies wird die Herstellung groBer Hohlraume fur 
Anwendungen zur molekularen Erkennung erleichtern. Ein in- 
teressantes Merkmal dieser Systeme besteht darin, daJ3 der Auf- 
bau der Wirtstruktur mit der Erkennung des Gastes gekoppelt 
sein kann, so daR der Wirt nur in Gegenwart des Gastes exi- 
stiert. Die bis jetzt erzeugten Strukturen weisen alle ein hohes 
Ma6 an Symmetrie auf, die die Art der erkennbaren Substrate 
begrenzen konnte, daher muR nach Strategien, Symmetrie zu 
vermeiden, gesucht werden. 

Stichworte : Molekulare Erkennung . Nichtkovalente Wechsel- 
wirkungen . Selbstorganisation 
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Lauten bereits die Totenglocken fur die metallische Bindung? ** 
J. Christian Schon* 

,,Fur alles gibt es eine Zeit, und jedes Vorhaben hat seine 
Stunde unter dem Himmel -fur das Geborenwerden gibt es eine 
Zeit und eine Zeit furs Sterben." Folgt man der Argumentation 
zweier kurzlich erschienener Veroffentlichungen[" 'I, so ist das 
letztere das Schicksal des Konzeptes der metallischen Bindung. 
Von zwei verschiedenen Ansatzen ausgehend, folgern die Au- 
toren, daJ3 bei der Beschreibung der Bindung in Festkorpern die 
metallische Bindung uberholt sei und dafi man sich auf die 
angeblich besser fundierten Konzepte der kovalenten und der 
ionischen Bindung beschranken solle. 

Wenn man ihre Argumente im Detail analysiert, so erkennt 
man, daD die Uberlegungen von Allen et al.[ll auf dem Versuch 
basieren, das ~an-Arkel-Ketelaar-Dreieck[~. 41 zu quantifizieren. 
Sie schlagen vor, eine Konfigurationsenergie (CE) einzufuhren, 
die als durchschnittliche ,,Valenzschalenenergie" definiert ist, 
d. h. als die Energie, welche notwendig ist, um ein einzelnes 
Valenzelektron zu entfernen. Hierbei wird angenommen, daJ3 
die iibrigen Elektronen wahrend einer solchen Ionisierung in 
ihren ursprunglichen Zustanden verbleiben. GemaB Koopmans 
Theorem entsprechen diese ,,Valenzschalenenergien" den Ein- 
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Diskussionen. 
[**I Prof. Dr. M. Jansen, Bonn, danke ich fur vide wertvolle Kommentare und 

Teilchen-Energien der Hartree-Fock-Naher~ng[~I[*]. Fur eine 
gegebene Verbindung aus A und B identifizieren Allen et al. nun 
CE, und CE, rnit den Diagonalelementen der Wechselwirkungs- 
matrix innerhalb der Extended-Huckel-Theorie (EHT)", 'l. Un- 
ter Venvendung einer haufig genutzten Naherung fur die ubrigen 
MatrixelementeL6], H i j  = l / 2  ( H i  + H j ) ,  finden sie, daJ3 HAB = 

(CE, + CE,)/2 gilt. Da die Matrixelemente aul3erhalb der Dia- 
gonalen die Peierls-Verzerrung erklaren (zumindest innerhalb 
der EHT)", '1, welche den Ubergang von metallischen zu kova- 
lenten Bandstrukturen kennzeichnet, folgern Allen et al., daJ3 
(CE, + CE,)/2 eine sinnvolle Koordinate entlang der Kante 
metallisch + kovalent des van-Arkel-Ketelaar-Dreiecks ist. 

Der zweite Parameter zur Beschreibung des Dreiecks mul3te 
dann den ionischen Anteil der Bindungen angeben. Hierfur grei- 
fen Allen et auf das klassische Konzept der Elektronegativi- 
tatsdifferenzen zur Klassifizierung der Polaritat einer Bindung 
zuruck. Im Rahmen ihres Modells gelingt dies am einfachsten 
uber die Differenz der Konfigurationsenergien (CE,-CEB)/2'**'. 

['I Die Interpretation der Em-Teilchen-Energie erfordert Sorgfalt : Die Gesamt- 
energie des Festkorpers 1st nicht die Summe aller Ein-Teilchen-Energien, da es 
sich um ein System aus wechselwirkenden Teilchen handelt. Hieraus folgt ins- 
hesondere, dafl eine Ein-Teilchen-Energie im allgemeinen nichr mit der ge- 
wohnlichen Ionisierungsenergie ubereinstimmt. 

["I Aufgrund dieser Uberlegungen ziehen Allen et al. den Schlufl, d a l  die CE, wie 
die Stellung des Atoms im Periodensystem, als ein allgemein verwendbares, 
charakteristisches Mafl fur das chemische Verhalten eines Atoms genutzt wer- 
den solle. 
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