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Die Selbstorganisation zueinander komplementirer Teil-
strukturen ist in der Natur weit verbreitet und ist beim Aufbau
von biologischen ,,Uberstrukturen” wie den Nucleinsiuren
(z.B. ihre Duplexe und Komplexe mit Peptiden), den aus mehre-
ren Komponenten aufgebauten Enzymen, den Zellmembranen
und den Virus-Capsiden'! von entscheidender Bedeutung. Die
fiir eine einfache Selbstorganisation bendtigte Strukturinforma-
tion ist durch die Topographie und die Funktionalitdten an den
Oberflidchen der Bausteine vorprogrammiert. Diese Unterein-
heiten sind iiber mehrere schwache nichtkovalente Wechselwir-
kungen reversibel miteinander verkniipft. Dieser mit geringen
Mitteln erreichte, aber sehr effiziente Zugang zu molekularen
Architekturen ist fiir Chemiker auf dem Gebiet der supramole-
kularen Chemie eine Herausforderung, Systeme mit Erken-
nungs-, Selbstorganisations-, Vervielfaltigungs- und Transport-
eigenschaften zu entwickeln!? 3. Doch erst in den letzten Jahren
wurden erste abiotische sich selbst organisierende, supramole-
kulare Aggregate beschrieben'? ~1°] Interessanterweise wurden
viele der entdeckten Strukturmotive fiir den Aufbau von
»~Funktionsstrukturen eingesetzt; zu diesen gehdren verfloch-
tene Molekiile!* (geeignet zum Schalten, als Informationsspei-
cher und zum Elektronentransfer), nichtkovalent aufgebaute
Dimere (die kleine Molekiile einschlieBen!! und binden kon-
nen!®), Molekiile mit sich selbst vervielfiltigenden Eigenschaf-
ten!”}, nichtkovalent aufgebaute Dendrimere!®}, Helices, Stapel,
Leitern und Netze!®*, Nanorshren bildende cyclische Pepti-
de!®), molekulare ReiBverschliisse!' ), supramolekulare Anord-
nungen basierend auf Oligonucleotiden', Einzelschichten,
Schichtstapel und Vesikel™ %, geordnete Festkdrperstruktu-
rent**~ e 13 gowie selbstorganisierte photoaktive Aggregate!!*.
Nichtkovalente Krafte wie Wasserstoffbriickenbindungen so-
wie Metall-Ligand-, n-n und hydrophobe Wechselwirkungen
sind die Grundlage fiir diese supramoleckularen Anordnungen.
Dagegen gibt es nur wenige selbstorganisierte supramolekulare
Systeme, die durch Anionenchelatisierung entstehen!!3), Darun-
ter fallen chirale bicyclische Guanidiniumdimere und -tetrame-
re, die sich in Form einer Doppelhelix um Sulfattemplate anord-
nen!'5# Kupfer(n)-Arginin-Komplexe, die mit aromatischen
Dicarboxylaten chirale Doppelhelices bilden!!>®!, sich selbst or-
ganisierende Diamidopyridiniumphosphate!!>*! sowie dianioni-
sche und dikationische Einheiten, die sich zu unendlichen Sti-
ben selbstorganisieren!* >4, In allen Fillen bestehen die entstan-
denen Komplexe aus mindestens zwei unterschiedlichen Kom-
ponenten, von denen ¢ine ein Anion ist.

Anionenbindungseigenschaften von aufgeweiteten Porphyri-
nen wie Sapphyrinen (z.B. 1)!'®1 sollten wirkungsvoll fiir die
Selbstorganisation neuartiger supramolekularer Anordnungen
eingesetzt werden koénnen. Insbesondere erwarteten wir, daB
sich die zwitterionischen Sapphyrine 1a und 1¢H% ohne weite-
res selbst organisieren wiirden, da die anionischen Carboxylat-
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gruppen derart an einer protonierten Sapphyrineinheit!* 7! gebun-
den sind, daB ein intramolekularer RingschluB3 wegen der Lange
des Spacers zwischen Carboxylat- und Sapphyrineinheit ausge-
schlossen ist. Diese Annahme basiert auf unseren fritheren Er-
gebnissen, nach denen protonierte Sapphyrine Carboxylationen
durch Wasserstoffbriickenbindungen und elektrostatische An-
zichungskréfte zwischen den Pyrrolwasserstoffatomen und dem
komplexierten Carboxylatsauerstoffatom chelatisieren!!5" 1
Hier berichten wir dariiber, daB dies tatsichlich in der Gaspha-
se, in Losung und im Festkorper der Fall ist. Inspiriert durch
unsere jiingsten Ergebnisse liber die Fahigkeit von Calix[4]-
pyrrolen (eine seit mehr als hundert Jahren bekannten Sub-
stanzklasse!!®l), Anionen iiber Wasserstoffbriickenbindungen
zu chelatisieren™®!, synthetisierten wir dariiber hinaus ein Ca-
lix[4]pyrrol mit einer Carboxylatseitenkette und stellten fest,
daB diese rein anionische Spezies sich ebenfalls selbst organi-
siert. Anders als zuvor beschriebene anionische Systeme, die zur
Selbstorganisation in der Lage waren!™%!, sind die hier beschrie-
benen Sapphyrin- und Calix[4]pyrrolcarboxylate selbstkomple-
mentér, weshalb fiir die Selbstorganisation keine weitere Kom-
ponente bendtigt wird.

Die Calix[4]pyrrolmonocarbonsdure 2a wurde durch sdure-
katalysierte Kondensation von 4-Acetylbuttersduremethylester
und Cyclohexanon mit Pyrrol synthetisiert. Nach chromatogra-
phischer Reinigung wurde dabei zunichst der Monomethyl-
ester 2b in 12 % Ausbeute erhalten, der zu 2 a hydrolysiert wur-
de (Natriumhydroxid in Ethanol/Wasser, RiickfluB). Diese Ver-
bindung wurde direkt in das Tetrabutyl- oder Trimethylammo-
niumsalz iberfiihrt.
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1a: R'=R2-CHg; R®=H; R*=CH,CO,H
1b: R'=R?=CHy; R%=H; R*=CH,CO,CH,
1c: R'=RZ=CH,CO,H; R®=R*=CHj

1d: R'=R?=CH,CO,CH;; R®=R*=CH,

2a: R=(CHy);COH
2b: R= (CHz)aCOzCHa

Erste Anzeichen fiir Selbstorganisation in der Gasphase lie-
ferten niedrig und hoch aufgeléste Fast-Atom-Bombardment
(FAB)-Massenspektren. Intensive Signale fiir die Dimere (aber
keine fiir Tri- oder Tetramere) bei doppelter Molekiilmasse wur-
den mit den Carboxylaten 1a, 1¢ und 2a erhalten (Abb. 1;
Tabelle 1). Dagegen wurden solche Peaks nicht mit den Methyl-
estern 1b, 1d und 2b erhalten. Dies deutet darauf hin, daB freie
Carboxylatgruppen im Molekiil fiir die Selbstorganisation von
entscheidender Bedeutung sind, und schlieBt die Bildung von

Tabelle 1. Molekulare Massen ausgewiihiter Homo- und Heterodimere.

Dimer la-lafa] 1lec-lela] 2a-2a[b] la-lecfa] Lla-2afb] lc-2ala]
M.  1260.7995 13767737 1239.8087 1318.7679 1249.7775 1308.7961
M., 1260.7616 1376.7726 12398102 13i8.7671 1249.7820 1308.7953

{a] Positiv-Tonen-FAB-MS (b] Negativ-lonen-FAB-MS.
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Abb. 1. FAB-Massenspektren von Sapphyrincarboxylaten.

Dimeren iiber van-der-Waals- oder hydrophobe Wechselwir-
kungen zwischen den Makrocyclen aus. Die vielseitige Anwend-
barkeit der zwitterionischen und anionischen Selbstorganisa-
tion von Sapphyrin- und Calix[4]pyrrolcarboxylaten wird auch
daran deutlich, daf} in 1:1-Mischungen zweier Verbindungen
(1a, 1c und 2a) alle mdglichen supramolekularen Heterodimere
FAB-massenspektrometrisch nachgewiesen werden konnen.
Zur weiteren Uberpriifung des vorgeschlagenen Prozesses
der Selbstorganisation wurden Experimente unter Zusatz von
Fluoridionen durchgefiihrt. Da protonierte Sapphyrine eine be-
deutend hohere Affinitdt zu Fluoridionen aufweisen als zu an-
deren Anionen!'°l war zu erwarten, daB Fluoridionen die Bil-
dung der Dimere in der Gasphase verhindern wiirden. Diese
Vermutung stellte sich als richtig heraus: Wurde Tetrabutylam-
moniumfluorid den Sapphyrinmono- und/oder -dicarbonsdure-
proben zugesetzt, traten die den Dimeren zugeordneten Signale
in den Massenspektren nicht mehr auf. Bei 2a fiihrte der Zusatz
von Tetrabutylammoniumfluorid zu einem Riickgang der In-
tensitit des Dimerionensignals, aber nicht zu einer vollstindi-
gen Signalunterdriickung. Fiir die Réntgenstrukturanalyse ge-
eignete Kristalle des Sapphyrincarboxylats 1¢ wurden durch
langsame Diffusion von Diethylether in eine Losung von 1¢ in
Dichlormethan/Methanol (3/1) erhalten'%1, Die Analyse ergab,
daB der Makrocyclus im Festkérper ein supramolekulares Di-
mer bildet (Abb. 2a). Ein Carboxylat-,,Haken* des einen Mole-
kiils 1¢ wird vom Pyrrolkern des zweiten Makrocyclus chelati-
siert. Gleichzeitig wird eine der beiden Carboxylatgruppen
dieses zweiten Makrocyclus von der Sapphyrineinheit des ersten
koordiniert. Je ein Trifluoracetation ist an die nichtchelatisier-
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Abb. 2. Seitenansicht des supramolekularen Sapphyrindimers 1c¢-1¢ (2) und des
nichtkovalent aufgebauten Calix[4]pyrroldimers 2a-2a (b) im festen Zustand.
Thermische Schwingungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Koh-
lenstoffatome sind schwarz, Wasserstoffatome hellblau, Stickstoffatome blau,
Sauerstoffatome rot und Fluoratome griin gezeichnet.

ten Seiten des Dimers koordiniert und verhindert so die weitere
Bindungsbildung an diesen Stellen. Wahrscheinlich als Konse-
quenz daraus ist die zweite Carbonsduregruppe nicht an einen
Sapphyrinkern gebunden, sondern koordiniert ein Methanol-
molekiil. Die Makrocyclen des Dimers sind kristallographisch
iiber ein Inversionszentrum bei 1, %, 0 verknupft, und der Ab-
stand zwischen den gemittelten Ebenen der Stickstoffatome be-
tragt 3.39(1) A.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des
Tetrabutylammoniumsalzes des Calix[4]pyrrolcarboxylats 2a
wurden durch langsame Verdampfung einer Losung von 2a in
Dichlormethan mit Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat im
Uberschuf erhaiten?!}. Die Kristallstruktur bestitigte, daB sich
dieses anionische Calix[4]pyrrol auch im FestkOrper zu Dimeren
selbstorganisiert. Analog zum Sapphyrin ist auch hier die Car-
boxylatgruppe iiber H-Briicken an das Pyrrolgeriist eines be-
nachbarten Calix[4]pyrrols gebunden (Abb. 2b), und der Ab-
stand zwischen den gemittelten Ebenen der Stickstoffatome
betrigt 7.41(1) A. Das Calix[4]pyrrol 2a nimmt im Dimer eine
cone-Konformation ein, wie sie auch bei Anionenkomplexen
verwandter Systeme auftritt!!%),

Die 'H-NMR-Spektren des Sapphyrinmonocarboxylats 1a
in [D,]Methanol oder [D]Chloroform sowie des Dicarboxylats

0044-8249/96/10823-2955 8 15.00+.25/0 2955



ZUSCHRIFTEN

1¢ in [D,]Methanol/[D]Chloroform (2/1)12%1 zeigen stark ver-
breiterte Linien, was mit einer Selbstaggregation dieser Verbin-
dungen im Einklang ist'?3. Bei Verdiinnungsexperimenten im
Konzentrationsbereich von § bis 50 mM in den genannten Lo-
sungsmitteln dndern sich die Spektren nur geringfiigig, was dar-
auf hindeutet, das in diesem Konzentrationsbereich selbst in
diesen hochpolaren Losungsmitteln die Aggregate gegeniiber
den Monomeren dominieren.

Zur Bestimmung der Stéchiometrie der Aggregate wurden
dampfdruckosmometrische Messungen in 1,2-Dichlormethan
durchgefiihrt. Mit 1a wurde nach dieser Methode fiir die in
Losung vorliegende Spezies eine mittlere molare Masse be-
stimmt (M = 1281 gmol~!; ber. 1261 gmol~ 1), die der des Di-
mers entspricht. Dagegen bestdtigten Messungen mit 1b unter
gleichen Bedingungen dessen monomeren Zustand in Ldsung
(M = 690 gmol~'; ber. 643 gmol ™).

Die Inhibierung der Sapphyrindimerisierung durch Fluorid
wurde ebenfalls 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Dazu
wurden Aliquote einer Losung von Tetrabutylammoniumf{luo-
rid-Trihydrat (bis zu drei Aquivalente) den Stammldsungen der
Sapphyrincarboxylate 1a und 1¢ zugesetzt und die Anderungen
in den '"H-NMR-Spektren verfolgt. Im allgemeinen waren die
Signale nach dem Zusatz von Fluoridionen gut aufgelést, und
alle Sapphyrin-Protonensignale waren verschoben. Die Signale
der Ethylenprotonen des Linkers zwischen dem Sapphyrinma-
krocyclus und der Carboxylatgruppe waren besonders aussage-
krdftig: Der Zusatz von Fluoridionen fiihrt hier zu einer Tief-
feldverschiebung (la: 4 =1.67, 1.07 fiir CH,CH,CO; bzw.
CH,CH,CO; )?* 2% Diese Signale werden am stirksten durch
den Ringstrom des benachbarten, zweiten aromatischen Sap-
phyrinmakrocyclus beeinfluBt und sind daher am aussagekraf-
tigsten fiir das Aufbrechen des Dimers: In Lésung wie im Fest-
korper sind die Komponenten der Dimere wahrscheinlich
zueinander versetzt und die Signale der Ethylenbriickenproto-
nen zu héherem Feld verschoben. Werden Fluoridionen in aus-
reichender Menge (in der Regel weniger als zwei Aquivalente)
zugegeben, so setzen sich diese unter Verdrdngung der Car-
boxylatgruppen in den Sapphyrinhohlraum. Dadurch wird das
Dimer aufgebrochen, und die Ethylenprotonensignale treten bei
,,normalen‘, bei tiefem Feld liegenden chemischen Verschiebun-
gen auf (Abb. 3).
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Dimerisierung von 1a und deren Inhibierung
durch Fluoridionen. Grine Blocke: Sapphyrin La; rote Blocke: Carboxylatseiten-
gruppen von 1a; blauer Block: Fluoridion.

Leider war wegen der geringen Loslichkeit des Trimethylam-
moniumsalzes von 2a in organischen Lésungsmitteln eine quan-
titative 'H-NMR-Analyse dieses Systems nicht méglich. Ein
ROESY-NMR-Spektrum einer Suspension dieses Salzes in
[D,]Dichlormethan lieferte allerdings Hinweise auf die Asso-
ziation des Calix[4]pyrrolanions in Losung. Beispielsweise tre-
ten zwei Signale zwischen 6 =7.0 und 7.5 auf. Dieses sind typi-
sche chemische Verschiebungen fiir NH-Protonen in anderen,
nichtkomplexierten Calix[4]pyrrolen!'®!, weshalb diese Signale
den NH-Protonen des Calix[4]pyrrolmonomers zugeordnet
werden. Zusdtzlich wird ein stark verbreitertes Signal bei ca.
6 =11 beobachtet, das austauschenden NH-Protonen zugeord-
net wird, die an die Carboxylateinheit eines komplementiren
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Calix[4]pyrrolpartners gebunden sind. Durch Zusatz von
[D,]Methanol verschwindet das Signal bei 4 =11, wie man es
fiir ein Aufbrechen der Calix[4]pyrrolaggregate erwartet. Aus
diesen Experimenten kann daher geschlossen werden, dal} wie
im Falle der Sapphyrine 1a und lc¢ auch hier Bedingungen ge-
funden werden konnen, unter denen eine Dimerisierung ausge-
schlossen werden kann.

Die Anionenkomplexierung kann also als Moglichkeit zur
spontanen Selbstorganisation maBgeschneiderter supramoleku-
larer Ensembles genutzt werden. Dies ist insofern von Bedeu-
tung, als daB hierdurch ein weiterer Weg aufgezeigt wird, wie ein
einfach zu beeinflussendes Erkennungsmuster (in diesem Fall
die auf Sapphyrin oder Calix{4]pyrrol basierende Bindung von
Anionen) genutzt werden kann, um Informationen fiir den
selbstkontrollierten Aufbau hoher geordneter Strukturen ,,ein-
zuprogrammieren, die einen deutlich héheren Grad an mole-
kularer Komplexitdt aufweisen.

Experimentelles

2b. 4-Acetylbuttersiuremethylester (0.80 g, 5.6 mmol), Cyclohexanon (0.55g,
5.6 mmol) und Pyrrol (0.75 g, 11.2 mmol) wurden in Methanol (50 mL) geldst und
die Mischung auf 0 °C gekiihlt. In 5 min wurde Methansulfonsdure (0.5 mL) zuge-
tropft; anschlieBend wurde die Mischung erst 1h bei 0°C und dann ca. 14h bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Lsungsmittel im Vakuum entfernt.
Das Vorliegen von Di-, Tri- und Tetramer in der Rohmischung wurde FAB-massen-
spektrometrisch nachgewiesen. Nach chromatographischer Reinigung (Kieselgel,
Dichlormethan) wurde 2b als weiller, schaumiger Feststoff erhaiten (211 mg,
0.33 mmol, 12% Ausbeute). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 =7.07 (br. m, 4H,
NH), 5.88 (m, 8H, Pyrrol-CH), 3.63 (s, 3H. OCH,), 2.22 (t,/ =7.2 Hz, 2H, CH,),
1.93 (br., 14H, 6 CH,), 1.93 (br., 14H, 6 CH,(Cyclohexyl), + CH,(Haken)}, 1.56—
1.35 (br., 23H, CH,(Haken) + 9CH,(Cyclohexyl) + CCH,). Die Bezeichnung
,Haken* bezieht sich auf die Propionsiureseitenkette. '*C-NMR (62.9 MHz,
CDCl,): 6 =173.8, 137.2, 136.5, 136.3, 130.7, 103.6, 103.5, 103.2, 53.4, 51.4, 39.7,
39.5,39.4, 38.5,37.5, 37.2,36.9, 36.8, 34.0, 26.1, 25.9, 22.8, 22.7,19.9; CI-MS: m/z:
635 (MH*); HR-MS: ber. fiir C,,H;,N,O,: m/z: 634.4247 ; gef.: 634.4236; Elemen-
taranalyse: ber. fiir C,,H,,N,O,: C77.56, H8.57, N8.82, gef.: C77.41, H8.50,
N8.84.

2a: Der Methylester 2b (211 mg, 0.33 mmol} wurde in Ethanol (20 mL} unter Riick-
fluB erhitzt. WaBrige Natronlauge (20 mL, 2.0 M) wurde zugesetzt und die Mi-
schung 4 h unter Riickflul geriihrt. Die Losung wurde abgekiihlt und das Losungs-
mi(tel im Vakuum entfernt. Nach Ansduern mit Perchiorsdure (70 %) wurde das
Produkt mit Dichlormethan (50 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde mit
Wasser (100 mL) gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels wurde 2 a als weiler, schaumiger Feststoff erhalten (187 mg,
0.30 mmo}, 91% Ausbeute). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,):  =7.02 (br. m, 4H,
NH), 5.89 (m, 8H, Pyrrol-CH), 2.26 (t, 2H, CH,), 1.91 (br. m, 14H,
6CH,(Cyclohexyl) + CH,(Haken), 1.44 (br. m, 24h, 9CH(Cyclohexyl) +
CH,(Haken) + CCH; + 0.5H,0); 3C-NMR (62.9 MHz, CDCl,): & =179.4,
137.3,136.6, 136.2,103.7, 103.6, 103.5, 103.2, 53.4, 39.7, 39.4, 39.3, 38.5,37.4, 37.2,
36.9, 36.8, 33.8, 26.0, 25.9, 22.7, 22.6, 19.5; FAB-MS: m/z:620 (MH*); HR-MS:
ber. fir C,oH;,N,0,: m/z: 620.4090; gef.: 620.4073; Elementaranalyse: ber. fiir
C,oH;,N,0,: C77.38, H8.44, N9.02; gef.: C76.78, H8.42, N 8.92. Das Tetrabutyl-
ammoniumsalz von 2a wurde in quantitativer Ausbeute aus einer Ldsung von 2a in
Diethylether durch Zusatz von Tetrabutylammoniumhydroxid (2 Aquiv.) ausge-
fallt. Es wurde mit Ether und Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ele-
mentaranalyse: ber. fiir C; Hy N0, - H,O: C76.40, H10.19, N 7.96; gef.: C76.58,
H10.04, N 7.95. :

Das Trimethylammoniumsalz von 2a wurde durch Einleiten von gasférmigem Tri-
methylamin in eine Methanol-Lésung von 2a bei —10°C erhalten. Das Salz fiel
quantitativ aus und wurde im Vakuum getrocknet. Elementaranalyse: ber. fir
C.sHg,N,0, -1/3(H,0): C75.18, H9.18, N10.19; gef.: C75.00, H8.97, N10.10.

Eingegangen am 17. Juni 1996 [Z 9234]
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Eine nicht selbstdurchdrungene molekulare
Leiter mit hydrophoben Hohlrdumen**
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Das Kristall-Engineering von supramolekularen Feststoffen,
die von kovalenten Bindungen!!-?! oder Wasserstoffbriicken 3!
zusammengehalten werden, ist ein schnell expandierendes Ge-
biet, das das zur rationalen Entwicklung neuer Klassen funktio-
neller Feststoffe ndtige Potential aufweist. Es gilt allgemein als
anerkannt, daB der Aufbau von Koordinationspolymeren ver-
ldBlich vorausgesagt werden kann, weil Metallzentren, deren
Koordinationsgeometrien bekannt sind, mit starren, als Ab-
standshalter wirkenden organischen Liganden verschiedenster
Art zu ein-, zwei- und dreidimensionalen Strukturen zusammen-
gesetzt werden kénnen. Vor kurzem wurde iber Diamant-arti-
ge™ Honigwaben-%!, Gitter--2-61, Leiter-1"i, Mauerwerk-{"
und Oktaeder-Strukturen!® berichtet, die tetraedrisch, trigonal
oder oktaedrisch koordinierte, als Template wirkende Metall-
zentren enthalten (z. B. Zn", Cd", Ag!, Cu!, siche Schema 1).
Leider wird das Volumen der auf diese Weise hergestellten Hohl-
rdume fast immer dann durch wechselseitiges Durchdrin-
gen oder Selbstdurchdringen verringert, wenn es gréfler als 50 %
des Kristallvolumens ist'!**~7). Wir berichten hier iiber die
nach unserem Wissen erste Verbindung!”l, [Co(NO,),(4,4-
bpy), sl 1, die eine offene, unendlich ausgedehnte, nicht selbst-
durchdrungene Leiterstruktur aufweist, in der kleine, organi-
sche Gastmolekiile enthalten sind, obwohl die Hohlrdume in 1
fiir SelbsteinschluB groB genug sind!®),
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