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Wir haben der Natur nachempfundene, supramolekulare
Strukturen konstruiert und gezeigt, dass solche Cluster
Molekülkationen einschlieûen können.[1] Die Ursprünge der
supramolekularen Chemie gehen auf die Synthese von
Wirtmolekülen für einfache ionische Spezies zurück. Bei-
spiele hierfür sind unter anderem Kronenether, acyclische
Podanden, Calixarene, makrocyclische Cryptanden und Sphä-
randen.[2] Im Folgenden berichten wir über die Kombination
zweier Wirt-Gast-Wechselwirkungen: Alkalimetallkationen
werden als Kronenetherkomplexe in einen groûen anioni-
schen Wirt eingeschlossen.

Es gibt einige Beispiele für supramolekulare Metallcluster,
die als Wirtmoleküle für kleine anorganische Ionen wie Li�,
Na�, Clÿ, NH4

� oder BF4
ÿ dienen.[3] Fujita et al. zeigten

ferner, dass gröûere Gäste den Selbstaufbau von dreidimen-
sionalen, käfigartigen Komplexen induzieren können.[4] Ein
Beispiel für den Entwurf eines sich selbstorganisierenden
Metallclusters ist K5(Et4N)7[M4L6] (M�GaIII, FeIII ; L� 1,5-
Bis(2,3-dihydroxybenzamido)naphthalin; Abbildung 1).[5] So-
wohl in Lösung als auch im festen Zustand befindet sich eines
der Et4N�-Ionen innerhalb des tetraedrischen Clusterhohl-
raums. Die Triebkraft für diese Einschlussreaktion ist der mit
der Freisetzung von Lösungsmittel einhergehende Entropie-
gewinn.[6] Die positive Enthalpie dieser Wirt-Gast-Komple-
xierung resultiert aus der Desolvatation des kationischen
Gasts und des Clusterinneren, weshalb bevorzugt Kationen
mit kleinen Solvatationsenthalpien vom [Ga4L6]12ÿ-Wirt ein-

strahlepitaxie eröffnet. Diese Vorgehensweise kann in einer
auf supramolekularen Prinzipien aufbauenden Nanotechno-
logie gewinnbringend eingesetzt werden.
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Abbildung 1. a) Schematische Darstellung des tetraedrischen [Ga4L6]12ÿ-
Wirts in Anlehnung an die Kristallstruktur des K5(Et4N)7[Fe4L6]-Salzes
(die Liganden sind als Stäbe und die Metallionen als Kugeln dargestellt).
b) Struktur von [Ga4L6]12ÿ mit einem eingeschlossenen Et4N�-Ion im
Kristall (die übrigen Gegenionen sind der Übersicht halber weggelassen).

geschlossen werden. Die Erhöhung der Ladung eines Kations
konstanter Gröûe von �1 auf �2 führt zu einer annähernd
vierfachen Erhöhung der Solvatationsenthalpie. Aus diesem
Grunde werden einfach geladene Gäste in [Ga4L6]12ÿ ein-
geschlossen, während solche mit höherer Ladung nicht und
einfach geladene Kationen mit groûer Solvathülle (z. B. K�,
Na� oder Li�) nur sehr schlecht eingelagert werden.[6] 39K-
NMR-Untersuchungen bestätigen, dass der [Ga4L6]12ÿ-Wirt
Kaliumionen nicht einschlieût; die solvatisierten Kationen
bleiben sämtlich auûerhalb des Hohlraums.[6]

Es ist bekannt, dass Kronenether gute Wirtmoleküle für
kleine supramolekulare kationische Gäste sind.[7] Die hohen
Desolvatationsenthalpien der Kationen werden durch starke
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen dem Kation
und dem Kronenether kompensiert, sodass insgesamt nega-
tive Reaktionsenthalpien resultieren.[8] Daher sollten kleine,
mit Kronenether komplexierte Kationen geeignete Gäste für
den Einschluss in den Hohlraum des M12[Ga4L6]-Clusters
sein, da der Enthalpiebetrag für die Desolvatation bereits
aufgebracht wurde. Wir berichten hier über den Einschluss
kationischer Komplexe von [12]Krone-4, [15]Krone-5 und
[18]Krone-6 in den [Ga4L6]12ÿ-Cluster.

Die drei Salze von M12[Ga4L6] (M�Li�, Na� oder K�)
wurden nach einer kürzlich beschriebenen Methode syn-
thetisiert;[6] ihre 1H-NMR-Spektren in D2O oder [D4]Metha-
nol sind identisch. Die Tatsache, dass die Spektren unabhän-
gig vom Kation sind, stimmt mit einem früheren Befund
überein, dass sich die Kationen auûerhalb des Hohlraums
befinden.[6] Elektrospray-Ionisierungs(ESI)-Massenspektren
eines ähnlichen Clusters belegen, dass sich die Metallkationen
auûerhalb des Clusters befinden und mit den Sauerstoffato-
men an den Ecken des tetraedrischen Clusters wechsel-
wirken.[9]

Nach Zugabe von M12[Ga4L6] (M�Li�, Na� oder K�) zu
Lösungen von [12]Krone-4, [15]Krone-5 oder [18]Krone-6
nehmen die Intensitäten der Kronenether-1H-NMR-Signale
ab und neue Signale treten bei höherem Feld auf.[10] Diese
neuen Hochfeld-NMR-Signale sind ein deutlicher Hinweis
für einen Einschluss: Aufgrund der magnetischen Abschir-
mung in dem von Naphthalin- und Phenylgruppen des
Liganden abgegrenzten Clusterhohlraums sind die Protonen-
signale des eingeschlossenen Gastes zu wesentlich höherem

Feld verschoben.[11] Einen zusätzlichen Nachweis für die
Bildung des Wirt-Gast-Komplexes liefern die 2D-NOESY-
NMR-Spektren, die Kreuzsignale zwischen den Naphthalin-
signalen des Clusters und den neuen Hochfeldsignalen zeigen
und damit die räumliche Nachbarschaft dieser Protonen
belegen (Abbildung 2).

Abbildung 2. 2D-NOESY-Spektrum einer Lösung von K12[Ga4L6] und
[12]Krone-4 in D3COD. Horizontal sind die Protonensignale des Naph-
thalinliganden im Metallcluster aufgetragen und vertikal die des ein-
geschlossenen Kronenethers.

Bemerkenswerterweise wird bei jedem der M12[Ga4L6]-
Salze der Kronenether in den Hohlraum eingeschlossen,
obwohl der Lösung keine zusätzlichen Metallkationen zuge-
geben wurden. Da ausschlieûlich positiv geladene Moleküle
in den Cluster eingelagert werden können,[5, 6] muss der
Kronenether eines der zwölf Kationen des M12[Ga4L6]-Wirtes
komplexiert haben, wodurch ein positiv geladener Gast
entsteht, der dann in den Cluster eintritt. Einen spezifischen
Nachweis für die Bildung des Kation-Kronenether-Komple-
xes liefern die 7Li-NMR-Spektren des Li�-Kronenether-
Komplexes: In Abwesenheit des Clusters tritt für das
solvatisierte Lithiumion nur ein Signal auf, da in Lösungen
von D2O und D3COD der Austausch von komplexiertem und
solvatisiertem Li� schnell bezüglich der NMR-Zeitskala
verläuft. Demgegenüber weisen die 7Li-NMR-Spektren von
Lösungen von [12]Krone-4 und [15]Krone-5 nach Zugabe von
Li12[Ga4L6] (Abbildung 3) ein intensives Signal für solvati-
siertes Li� (als interne Referenz bei 0 ppm) und ein zusätz-
liches Signal bei d�ÿ3.20 bzw. ÿ4.05 auf. Das Auftreten
neuer 7Li-Signale bei höherem Feld steht in Einklang mit der
Li�-Komplexierung durch den Kronenether.[12] Durch den
Einschluss des Li�-Kronenether-Komplexes in den Cluster-
hohlraum wird der Austausch zwischen komplexiertem und
aquotisiertem Li� in Lösung verlangsamt, sodass im 7Li-
NMR-Spektrum die Signale beider Spezies zu sehen sind.

Die Gleichgewichtskonstanten für den Einschluss von
Kronenethern in den Wirt wurden nach der in Schema 1
dargestellten Reaktionssequenz bestimmt. Im ersten Schritt
wird das aquotisierte Kation durch den Kronenether unter
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Abbildung 3. 7Li-NMR-Spektren von a) Li11[(Li�� [12]Krone-4)�
Ga4L6] und b) Li11[(Li�� [15]Krone-5)�Ga4L6]. Ausgefüllte Kreise kenn-
zeichnen Signale von vollständig solvatisierten Lithiumionen auûerhalb
des Clusters und ausgefüllte Quadrate die Signale der durch den
Kronenether komplexierten und im Clusterhohlraum eingeschlossenen
Lithiumionen.

Bildung des Metall-Kronenether-Komplexes M��Krone
(M��K�, Na�, Li�) koordiniert (Gleichgewichtskonstante
K1) [Gl. (1)]. Wir haben die Literaturwerte für K1 benutzt.[13]

K1 �
�M��Krone�
�Krone� �M�� (1)

Obwohl die Wechselwirkung zwischen M� und den Sauer-
stoffatomen der Catecholateinheiten anhand der ESI-Mas-
senspektren nachgewiesen wurde, besteht eine solche Bin-
dung aber nicht zu allen der zwölf Gegenionen. Zudem ist die
zugehörige Wechselwirkung in jedem Fall beträchtlich schwä-
cher als die Komplexierung der makrocyclischen Ether.
Daher setzen wir bei unseren Berechnungen voraus, dass
die Konzentration an M� durch Ionenpaarbildung nicht
wesentlich verringert wird. Der anschlieûende Einschluss
von M��Krone in den tetraedrischen Wirtcluster (Ga4L6)
liefert [(M��Krone)�Ga4L6]11ÿ (Gleichgewichtskonstante
K2) [Gl. (2)].

K2 �
��M��Krone��Ga4L6�
�Ga4L6� �M��Krone� (2)

Die Konzentrationen aller beteiligten Komponenten wur-
den 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt und daraus die
Beträge von K2 ermittelt.[14] Wie die in Tabelle 1 dargestellten
Ergebnisse zeigen, wird K2 mit zunehmender Gröûe der
Kronenether kleiner. Dieser Trend ähnelt dem, der für den
Einschluss von Ammoniumkationen beobachtet wurde: Die

entsprechenden Gleichgewichtskonstanten nehmen in der
Reihenfolge Et4N�>Pr4N� ab (Bu4N� wird gar nicht ein-
geschlossen). Die schwächere Bindung der gröûeren Kronen-
ether-Gastkomplexe wird darauf zurückgeführt, dass diese
nicht in den Wirthohlraum passen.[5]

Die konformative Freiheit von Kro-
nenethern in Lösung kommt in den
NMR-Spektren der freien Liganden
und der kationischen Komplexe von
[12]Krone-4, [15]Krone-5 und [18]Kro-
ne-6 in einem einzigen, dynamisch ge-
mittelten Protonensignal zum Aus-
druck. Der Einschluss eines Kation-
Kronenether-Komplexes in den Hohl-
raum von [Ga4L6]12ÿ führt jedoch zu
einer Aufspaltung dieses Singuletts in
mehrere Signale, was nahelegt, dass der
eingeschlossene Kation-Kronenether-
Komplex konformativen Zwängen un-

terliegt. Diese Aufspaltung der NMR-Signale ist unabhängig
vom beteiligten Kation (M��Li�, Na� oder K�). Offensicht-
lich ist der M�-Kronenether-Komplex wegen der räumlichen
Begrenztheit des Clusterinneren in einer starren Konforma-
tion fixiert. Die in Abbildung 4 dargestellten Studien zur

Abbildung 4. Temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren von a) Li11[(Li��
[12]Krone-4)�Ga4L6] und b) Li11[(Li�� [15]Krone-5)�Ga4L6] in D2O.
Nur die NMR-Signale des eingeschlossenen Kronenethers sind gezeigt.

Schema 1. Auf den Einschluss eines Alkalimetallkations von M12[Ga4L6], (M�Li�, Na� oder K�)
durch einen Kronenether (Gleichgewichtskonstante K1) folgt der Einschluss des Kronenether-
Komplexes in den Clusterhohlraum (K2).

Tabelle 1. Gleichgewichtskonstanten [molÿ1 dm3] für den Einschluss ver-
schiedener M�-Kronenether-Komplexe (M�Na� oder K�) in [Ga4L6]12ÿ in
D3COD bei 298 K. Zur Definition von K1 und K2 siehe Schema 1.

Gast K1
[a] K2

Na� K� Na� K�

[12]Krone-4 29 38 3400 2700
[15]Krone-5 1400 3900 21 18
[18]Krone-6 2300 1.4� 106 < 0.1 < 0.1

[a] Die K1-Werte stammen aus Lit. [13]. Die Werte für Li� sind nicht
aufgeführt, da die Differenzen zwischen den in der Literatur angegebenen
Werten zu groû sind, als dass diese als verlässlich gelten könnten.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 7 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11207-1291 $ 17.50+.50/0 1291

Temperaturabhängigkeit zeigen einen generellen Trend auf:
Die starre Konformation des eingeschlossenen [12]Krone-4-
Komplexes wird bei 353 K vollständig aufgehoben (Koales-
zenz der Signale zu einem Singulett), während der einge-
schlossene [15]Krone-5-Komplex sogar bei 363 K in der
starren Konformation vorliegt. Aufgrund seines gröûeren
Volumens ist [15]Krone-5 innerhalb der Wirtcavität offenbar
konformativ stärker eingeschränkt.

Die Koordination von solvatisierten Kationen durch Kro-
nenether erfordert eine vollständige oder partielle Desolvata-
tion des Kations. Es ist bekannt, dass bei der Kationenkom-
plexierung durch kleine Kronenether wie [12]Krone-4 und
[15]Krone-5 die Solvathülle des Kations nicht vollständig
entfernt wird.[15] Um herauzufinden, ob Solvensmoleküle
Bestandteil der eingeschlossenen Kation-Kronenether-Kom-
plexe sind, wurden die Einschlussreaktionen in verschiedenen
Lösungsmitteln durchgeführt. Abbildung 5 zeigt, dass die

Abbildung 5. 1H-NMR-Spektren von a) Li11[(Li�� [12]Krone-4)�
Ga4L6] und b) Na11[(Na�� [15]Krone-5)�Ga4L6] in D2O und in D3COD.
Nur die NMR-Signale des eingeschlossenen Kronenethers sind gezeigt.

Lage der 1H-NMR-Signale der eingeschlossenen Kronen-
ether signifikant vom Lösungsmittel abhängen. Während das
Spektrum von M11[(M�� [15]Krone-5)�Ga4L6] in D2O eine
Reihe scharfer Dubletts und Dubletts von Dubletts für den
eingeschlossenen Kronenether zeigt, weist das Spektrum in
D3COD lediglich ein scharfes Dublett und ein sehr breites
Signal für den eingeschlossenen Kronenether auf. ¾hnliches
zeigen die 1H-NMR-Spektren von M11[(M�� [12]Krone-4)�
Ga4L6]. In allen untersuchten Fällen beeinflusst das Lösungs-
mittel sowohl die chemische Verschiebung als auch die
Konformation der jeweiligen Kronenether, was auf eine
Wechselwirkung zwischen dem eingeschlossenen Metall-Kro-
nenether-Komplex und dem Lösungsmittel hinweist und
darauf schlieûen lässt, dass Solvensmoleküle in die innere
Koordinationssphäre des Alkalimetallionen-Kronenether-
Komplexes eingebaut worden sind. Das Volumen des Clus-
terhohlraums, ca. 350 �3,[6] sollte neben einem [12]Krone-4-
oder [15]Krone-5-Molekül auch einem oder zwei Solvensmo-
lekülen Platz bieten. Die Fähigkeit der verbrückenden
Naphthalingruppen des Wirtes, sich nach auûen zu beugen,
ermöglicht offenbar sogar den Einschluss von so groûen
Gästen wie [{C5(CH3)5}2Co]� .[16]

Die hier vorgestellte Wirt-Gast-Chemie beinhaltet Mehr-
fach-Erkennungsprozesse: Zunächst werden die Kationen des

Metallclusters vom Kronenether-Wirt komplexiert und an-
schlieûend wird der Kation-Kronenether-Wirt-Gast-Komplex
in den Metallcluster eingeschlossen. Während der erste
Erkennungsschritt wohlbekannt und hinreichend untersucht
ist, ist der zweite das erste Beispiel für einen selektiven
Einschluss eines Kations in Form eines Kation-Kronenether-
Komplexes in einen Metallcluster-Wirt: ein Wirt in einem
Wirt.

Experimentelles

Der Ligand L und der supramolekulare Cluster M12[Ga4L6] (M�Li�, Na�

oder K�) wurden nach bekannten Synthesevorschriften hergestellt.[5, 6] Die
Kronenether wurden käuflich erworben und direkt verwendet. Die NMR-
Experimente wurden mit einem 500-MHz-Bruker-DRX-Spektrometer
durchgeführt. Für die Bestimmungen der Gleichgewichtskonstanten wur-
den Lösungen von M12[Ga4L6] (1� 10ÿ6 mol) in [D4]Methanol (200 mL) mit
einer äquimolaren Menge Kronenether (10 mL einer 100 mm Lösung in
[D4]Methanol) versetzt und das Gesamtvolumen durch Zugabe von
[D4]Methanol auf 600 mL erhöht. Die Proben für die 2D-NOESY-
Messungen wurden analog hergestellt, allerdings mit dem Kronenether in
zweifachem molaren Überschuss. Die 2D-NOESY-Spektren wurden bei
300 K mit Standard-NOESY-Sequenzen (d1� 2 s und d8� 100 ms) auf-
genommen.
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