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Untersuchungen zur elektroosmotischen
Perfusion in kapillaren Festbetten**

Ulrich Tallarek,* Erdmann Rapp, Henk Van As und
Ernst Bayer

Das Konzept einer intrapartikuldr erzwungenen Konvek-
tion zur Reduktion des diffusionslimitierten Massentransfers
in der Fliissigchromatographie hat insbesondere in den
letzten zehn Jahren fiir verstdrktes Aufsehen gesorgt — nicht
nur aus theoretischer Sicht, auch vom Standpunkt der
Teilchentechnologie.'”) Indem man die Permeabilitit pordser
Teilchen an die fiir Festbettoperationen typischen Druck-
felder anpasst, konnte der an den Teilchen anliegende
Druckgradient einen intrapartikuldren Fluss erzeugen!” und
damit die durch molekulare Diffusion bedingte Massentrans-
ferlimitierung sowie die daraus folgende Dispersion, insbe-
sondere von sich langsam bewegenden groflen Molekiilen,
weit reichend vermindern. Fiir die Porenverkniipfung im
Netzwerk ist der hierarchische Aufbau der Teilchen entschei-
dend.lt %% Zur Abgrenzung von rein diffusivem Stofftransport
bezieht sich die Perfusionschromatographie auf solche Trenn-
vorgénge, in denen zusitzlich noch ein intrapartikuldrer Fluss
existiert.?] Allerdings ist die auf Druck beruhende Perfusion
in Festbetten nur bei sehr hohen Driicken und Teilchen mit
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ausgesprochen grofien Poren (die dadurch lediglich geringe
Adsorptionskapazitit aufweisen) zu erwarten. Dariiber hin-
aus bleibt die GroBenordnung des intrapartikuldren Flusses
verglichen mit der FlieBgeschwindigkeit im Zwischenkorn-
raum in jedem Falle duBerst gering.

Ebenfalls im letzten Jahrzehnt wurde eindrucksvoll de-
monstriert, dass ein elektroosmotisches Flussfeld in gepack-
ten Kapillarsdulen eine deutlich verbesserte Dispersionscha-
rakteristik im Vergleich zum herkommlichem, druckbetrie-
benen Fluss zeigen kann.[''3] Es {iberrascht daher nicht, dass
zurzeit ein ausgesprochenes Interesse an der Steigerung der
mit elektrokinetisch betriebenem Fluss erzielbaren Trennleis-
tung in der Kapillarelektrochromatographie (KEC) besteht.
Eine Studie tiber derartige Transportphdnomene muss die
sorgféltige Betrachtung von elektrokinetischen Wandeffek-
ten, das Verhiltnis von Siaulen- zu Teilchendurchmesser, eine
makroskopische (auf Sdulendimension) und mikroskopische
(auf Porendimension) Flussheterogenitit sowie intrapartiku-
ldaren und den so genannten Filmmassentransfer einschlieSen.

In Verbindung mit kapillaren Transportmodellen spielen
elektroosmotische Perfusionsphinomene unter anderem eine
wichtige und vielfiltige Rolle in den Life Sciences, die z. B. bei
der Entwésserung von Abfallschlimmen oder Dekontaminie-
rung von Boden zu tragen kommt.["¥ In der KEC hingegen, in
der die mobile Phase und darin geloste (meistens geladene)
Analyten durch kapillare Festbetten elektrokinetisch trans-
portiert werden, ist der Mechanismus eines intrapartikulédren
Flusses zur Beschleunigung des Massentransfers in Teilchen
bisher nur wenig ergriindet. Allerdings deuten bereits einige
Arbeiten auf das enorme Potential, das ein intrapartikuldrer
elektroosmotischer Fluss (EOF) in Verbindung mit elektro-
phoretischer Selektivitdt fiir miniaturisierte Trennprozesse
von groBen, geladenen Biomolekiilen erlangen kann.['21 In
einer einfachen elektrokinetischen Betrachtungsweise impli-
ziert die Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung, dass die mitt-
lere elektroosmotische FlieBgeschwindigkeit in den Poren-
segmenten der Teilchen relativ unabhéngig von der betref-
fenden Porengeometrie ist, so lange der Porenradius (7,,,.) die
Dicke der elektrischen Doppelschicht (k') bei weitem iiber-
trifft, d.h. kr o > 1.2 Dann erwartet man ein annéhernd
flaches mikroskopisches Flussprofil in den Poren, und der
Filmmassentransfer in der KEC ist vermutlich iiber einen
weiten experimentellen Bereich vernachléssigbar.?”! Ein be-
sonderes Merkmal ist dabei, dass selbst wenn xr,,,. —1 und
Toore TUr wenige Nanometer betrégt, noch stets ein im
Vergleich zum diffusionslimitiertem Transport signifikanter
Porenfluss existieren kann.?>?! Fiir sehr diinne elektrische
Doppelschichten ldsst diese Betrachtung daher vielmehr den
intrapartikuldren Tortuosititsfaktor (7,,,,) als kritischen Pa-
rameter erscheinen, der letztlich das AusmaB eines elek-
troosmotisch-perfusiven Stofftransportes bestimmt. 7y, re-
flektiert dabei die Qualitédt der Porenverkniipfung, also auch
den Anteil des Porenraumes, der das Teilchen ohne Unter-
brechung durchzieht (also nicht in tote Enden auslduft) und
damit die Basis fiir einen EOF darstellen sollte.?!

Hier beschreiben wir den elektroosmotischen Perfusions-
mechanismus in pordsen Materialien und verweisen auf die
potentiellen Anwendungen. Fiir die Untersuchungen ver-
wenden wir eine NMR-Methode,?! die mit Hilfe magneti-
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scher Feldgradienten direkt die Bewegung der Flussfeld-
molekiile (*H,O) auf einer Zeitskala im Millisekundenbereich
erfasst, um elektroosmotischen und druckbetriebenen Fluss in
fixierten Betten aus pordsen, geladenen Teilchen in Kapillar-
sdulen vergleichend zu untersuchen, ohne dem Flussfeld
einen weiteren Marker zusetzen zu miissen. Detaillierte
Ausfiihrungen des experimentellen Aufbaus (insbesondere
der Kapillarr-NMR-Konfiguration) und die prinzipielle An-
wendung der NMR-Methode auf die Studie von Dispersion,
Fluss und Massentransfer in Chromatographiemedien finden
sich an anderer Stelle.?® %! Beginnend mit der Analyse axialer
Dispersion als Funktion der Péclet-Zahl (Pe) fiir beide Arten
von Fluss, vervollstindigen wir diese Daten dann durch die
selektiv aufgenommene Kinetik des intrapartikuldren Mas-
sentransfers und verweisen an dieser Stelle auch auf den
Einfluss thermischer Effekte, um unsere Ergebnisse zuletzt
unter dem Aspekt des hierarchischen Teilchenkonzeptes und
der damit erzielbaren Korrelation der Porenverkniipfung in
einem bidispersen Porennetzwerk zu beleuchten.

Der effektive, axiale Dispersionskoeffizient (D,,) wird aus
dem komplexen NMR-Signal E,(q) unter Wahl einer Beob-
achtungszeit (4) ermittelt, zu der bereits ein kompletter
Austausch von Fliissigkeitsmolekiilen im intra- und interpar-
tikuldren Porenraum erfolgt und die Wahrscheinlichkeitsver-
teilungsfunktion molekularer Bewegung einheitlich GauB3-
férmig geworden ist [Gl. (1)].?7)

EA(q) =exp (12“4 CU A — 4n2q2DaXA) (1)

u,, ist die iiber den Sédulenquerschnitt gemittelte FlieBge-
schwindigkeit und g ein Vektor, der die Bewegung der
Molekiile kodiert. Basierend auf diesem Dispersionskoeffi-
zienten, der also auch die intrapartikulire Massentransfer-
charakteristik in sich trégt, zeigt Abbildung 1 den Vergleich
zwischen elektroosmotischem und druckbetriebenem Fluss
bei zunehmender Pe (in der Chromatographie besser als
reduzierte FlieBgeschwindigkeit bekannt). Der EOF zeigt
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Abbildung 1. Axiale Dispersion (D,,/D,,), gemessen in Abhingigkeit von
der Péclet-Zahl (Pe =u,,d,/D,,) fiir eine Natriumtetraborat-Pufferlésung
(1 mm, pH 9.13) in druckbetriebenem Fluss (@) und EOF (o). Die 'H-
NMR-Messungen wurden mit einer speziellen Kapillar-NMR-Konfigura-
tion an einem frei zugéinglichen 0.5-T-Elektromagneten durchgefiihrt, 2]
und die an ihrer Oberfliche geladenen pordsen Teilchen befinden sich in
einer 250 um grolen Quarzkapillare. Der Diffusionskoeffizient von Wasser

betrigt D,(25°C) =2.25 x 1075 cm?s~".
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eine eindrucksvolle Uberlegenheit beziiglich der Dispersion,
die sich darin duBlert, dass der Bereich, in dem axiale Diffusion
noch maBgeblich die Dispersion bestimmt (D,/D,, < 1), hier
zu deutlich hoherer Pe als bei herkommlich druckbetrie-
benem Fluss reicht. Dies wurde auch in den Arbeiten anderer
Gruppen beschrieben.['® 17 1% Die Schwierigkeit der Interpre-
tation dieser Beobachtung besteht jedoch darin, die deutlich
erniedrigte Dispersion quantitativ einzelnen physikalischen
Dispersionsmechanismen zuzuordnen, da diese Daten (wie in
der Chromatographie iiblich) nur iiber einen limitierten
Bereich von Pe aufgenommen wurden. Dieser ist gewohnlich
nicht ausreichend um adédquat zwischen Dispersionsprozessen
zu unterscheiden (z.B. iiber die Exponentenanalyse D,,
Pe®), die ihren Ursprung in den durchstromten und stehenden
Fliissigkeitszonen des Bettes haben.% 3!l Betrachtet man
beispielsweise den druckbetriebenen Fluss, so ist zu erwih-
nen, dass die stochastischen Geschwindigkeitsfluktuationen
im interpartikuldren Flussfeld eine mechanische Dispersion
zur Folge haben, die linear mit Pe anwichst, wihrend
Regionen mit stehender Fliissigkeit im Innern der Teilchen
und an ihrer externen Oberfliche nichtmechanische Beitriage
verursachen, die mit Pe? bzw. Peln(Pe) skalieren.? In allen
Fillen (Flussheterogenitét, Filmmassentransfer und intrapar-
tikuldre Diffusion) kann jedoch der EOF eine verbesserte
Dispersionscharakteristik zeigen und D, spiegelt daher nur
den schlecht aufzuschliisselnden Gesamteffekt wider.

Um im Hinblick auf den der elektroosmotischen Perfusion
zugrunde liegenden intrapartikuliren EOF dann doch einen
selektiveren Hinweis zu erhalten, haben wir eine Reihe von
NMR-Messungen in einer Zeitdoméne durchgefiihrt, in der
der erwidhnte Austausch von Molekiilen zwischen intra- und
interpartikuldrem Porenraum — im Gegensatz zur Ermittlung
von D, — noch nicht vollstindig ist. Wenn das Experiment
also in dieser Weise durchgefiihrt wird, enthilt E,(q) Beitridge
stehender und flieBender Fliissigkeitsanteile. Indem man die
Messung unter systematischer Variation der Beobachtungs-
zeit A wiederholt und jeweils den Anteil A;,,(4) der in den
Teilchen noch verbleibenden, nicht ausgetauschten Molekiile
bestimmt, erlaubt diese Methode eine selektive Messung der
intrapartikuldiren Massentransferkinetik [GI. (2)]. 33

Ainua (A) 6 &

@) = 23"~ exp(- 4By ) @)
= norm = - — €Xp(— 4" Djnyra
Ainira (0) =T '

n=1

Im Falle eines rein diffusiven Massentransfers kann der
diese Kinetik charakterisierende Koeffizient B, noch weiter
analysiert werden, um mit Hilfe des unabhéngig bestimmten
mittleren Teilchendurchmessers (d,) den intrapartikuldren
Diffusionskoeffizienten zu ermitteln (Bjyy, = 0*Diy/d,?). Ab-
bildung 2 vergleicht die nach Anlegen eines konstanten
Druckgradienten erhaltene Massentransferkinetik mit dem
Effekt eines noch zusétzlich wirkenden Potentialgradienten,
d.h., im Hinblick auf den intrapartikuldren Massentransfer
wirken dann auf die Teilchen sowohl ein Druck- als auch
Potentialgradient. Wiahrend das Druckfeld um die Teilchen
keinen messbaren Einfluss auf den diffusionslimitier-
ten intrapartikuliren Stofftransport hat (Dj,.,=1.42 %
10~ cm?s7!) und damit praktisch als Referenz dient, be-
schleunigt das dariiber hinaus angelegte elektrische Feld
deutlich den Austausch von Fliissigkeitsmolekiilen und er-

0044-8249/01/11309-1742 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 9



ZUSCHRIFTEN

Anorm(4)

014

. T . .
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

AlS —m

Abbildung 2. Einfluss von Druck- und Potentialgradient auf gewohnlich
diffusionslimitierten intrapartikuldren Massentransfer. Die durchgezoge-
nen Linien sind die nach Gleichung (2) ermittelten Daten (Methode der
kleinsten Fehlerquadrate), unter Verwendung des reinen (a) und effektiven
(b, ¢) Diffusionsmodells. a) AusschlieBlich Druckgradient (Dj,,, =1.42 x
1075 cm?s7!). b, c) Einfluss des zusitzlich wirkenden Potentialgradienten
(E=474kVm™): b) D,,=1.84 x 10~ cm?s~" (1 mm Natriumtetraborat)
und ¢) D,,=2.72 x 107 cm?s~! (3 mm Natriumtetraborat) bei pH 9.13.

hoht damit den intrapartikuldaren Massentransferkoeffizien-
ten Biy,-

Dieses Verhalten kann durch einen elektroosmotischen
Perfusionsmechanismus (also die Existenz einer intrapartiku-
laren elektroosmotischen FlieBgeschwindigkeit) bedingt sein,
aber zusitzlich noch durch thermische Effekte (iiber den mit
steigender Temperatur natiirlich ebenfalls steigenden Diffu-
sionskoeffizienten) beeinflusst werden. Im Falle der Perfusion
verbirgt sich hinter dem so genannten scheinbaren Diffu-
sionskoeffizienten (D,,), der mit dem Gleichung (2) zugrunde
liegenden einfachen Diffusionsmodell berechnet wird, in der
Tat eine Kombination aus intrapartikuldarem EOF und Diffu-
sion (D,, > Diy,). Diese durch Konvektion unterstiitzte oder
verstiarkte Diffusion] ist ein Schliisselparameter in der
Charakterisierung des Perfusionsmechanismus und beruht
darauf, dass das Zusammenspiel beider Parameter als effek-
tive Diffusion (obwohl auch Konvektion enthalten ist) ange-
ndhert wird.?*3° Wie aus Abbildung 2 ersichtlich ist, iiber-
steigt D,, im Falle der htheren Pufferkonzentration sogar den
freien, molekularen Diffusionskoeffizienten (D,,) der Fliissig-
keitsmolekiile und verlédsst damit den tortuositétslimitierten
Bereich des intramolekularen Massentransfers.

Um den moglichen Einfluss von Temperatureffekten aus-
zuschlieBen, haben wir eine Reihe von Messungen bei
konstanter Temperatur in der Kapillare durchgefiihrt, wih-
rend gleichzeitig der angelegte Potentialgradient erhoht
werden konnte. Hierzu wurde die Pufferkonzentration ver-
dndert und der Potentialgradient jeweils so eingestellt, dass
das Produkt aus elektrischer Feldstiarke (E) und elektrischem
Strom (/) konstant blieb. Durch die Wahl unterschiedlicher
Pufferkonzentrationen bei unveridndertem FEI (und somit
gleichem thermischen Niveau) ergab sich also automatisch
eine Anderung von E. Die Ergebnisse in Abbildung 3
verdeutlichen die Abhéngigkeit des scheinbaren Diffusions-
koeffizienten von der angelegten Feldstirke. Dieser syste-
matische, beinahe lineare Anstieg in D,, von 1.67 auf 2.02 x
107> cm?s~! kann lediglich mit Hilfe eines durch Konvektion
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Abbildung 3. Abhingigkeit der intrapartikuldiren Massentransferkinetik
von der elektrischen Feldstérke bei konstantem thermischem Niveau in der
gepackten Kapillare (EI=2.54 Wm™!). Wenn E ansteigt, sinkt notwendi-
gerweise die Pufferkonzentration (und der elektrische Strom /) von 25 auf
2 mM Natriumtetraborat (bzw. I von 169 auf 54 uA).
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verursachten Transportmechanismus erkldrt werden. Hinge-
gen hitte in diesem Experiment ein konstanter Wert von D,
(unabhingig von E) gemiB der in der Kapillare vorherr-
schenden (konstanten) Temperatur beobachtet werden miis-
sen, wenn der intrapartikulire Massentransfer ausschlieBlich
auf Diffusion beruht. Die sich hier also auf der Ebene des
Flussfeldes bereits klar andeutende elektroosmotische Perfu-
sion wird bei Trennprozessen von sehr langsam diffundieren-
den Biomolekiilen (D, <1073 cm?s7!) eine betrichtliche
Dimension erreichen, und es lassen sich intrapartikulire
Péclet-Zahlen Pe;,,,>> 1 realisieren.?!! Damit sprengt der
EOF den Rahmen einer mit druckbetriebenem Fluss erziel-
baren Perfusion.

Um unsere Ergebnisse zur Perfusion des EOF zuletzt noch
mit konkreten Teilcheneigenschaften zu korrelieren, kon-
zentrieren wir uns auf die Topologie des intrapartikuldren
Porennetzwerkes. Die genutzten hierarchisch-strukturierten
Teilchen sind durch ein schrittweise erfolgendes Clustern —
ausgehend von Mikropartikeln — aufgebaut. In dem resultie-
renden Porenraum der Teilchen existieren dadurch letztlich
zwei relativ diskrete Sétze von Poren, bestehend aus grofien
so genannten Gigaporen! (400-600 nm, mit d,/d,>10?)
und Makroporen (50-100 nm).’l Im Hinblick auf die
resultierenden Transporteigenschaften ist jedoch wichtiger,
dass das hierarchische Design eine ausgesprochen gute
Korrelation der Verkniipfung von Poren aus diesen beiden
Sdtzen zur Folge hat und tote Porensegmente minimieren
kann. Die Gigaporen durchziehen dabei die Teilchen als
Ganzes und sind nicht zu sehr verzweigt (Abbildung 4). Sie
stellen die primédre Quelle einer druckbetriebenen und
elektroosmotischen Perfusion dar, aber fiir den EOF sind
selbst die Makroporen grof3 genug, um durch die Wahl einer
geeigneten Pufferkonzentration diinne elektrische Doppel-
schichten zu gewihrleisten (xr, > 1) und dadurch einen Fluss
in sdmtlichen (allerdings gut verkniipften) Poren der Teilchen
zu ermoglichen. Die Nutzung der néchst kleineren Poren fiir
einen perfusiven Stofftransport scheidet hingegen bei druck-
betriebenem Fluss aus!
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Abbildung 4. Porennetzwerk eines hierarchisch-strukturierten Teilchens
mit bidisperser Porengroenverteilung. Im Allgemeinen befindet sich die
Achse eines isoliert betrachteten Porensegments in einem Winkel 6 zum E-
Vektor. xr,>> 1 legt die Existenz eines ,,plug“-dhnlichen EOF mit linearer
Porengeschwindigkeit (u,,) proportional zu Ecosf nahe. Die nicht vorteil-
hafte Orientierung eines Porensegments (0° < 6 <90°) fiihrt — betrachtet
man eine einzelne Pore — zur Erniedrigung des EOF oder verhindert ihn
sogar vollig (6 =90°).

Die gute Verkniipfung der Poren hat zur Folge (da die
fliissige Phase kontinuierlich und nicht komprimierbar ist),
dass der Volumenfluss und die radiale Verteilung von
Geschwindigkeiten in jeder verkniipften Pore durch Kréfte,
die ihren Ursprung in sdmtlichen Nachbarporen, also letztlich
im gesamten Medium haben, beeinflusst werden. Dadurch
wird zwar das resultierende Flussprofil konvex oder konkav
(und weicht damit mikroskopisch vom ,,Plug-Flow*-Profil
ab), es wird so aber auch ein Fluss in senkrecht stehenden
Poren (6=90°) ermoglicht. Im Unterschied dazu existiert
kein gerichteter Fluss in einer als totes Ende auslaufenden
Pore.

Auch diese Betrachtungen verdeutlichen wieder, dass fiir
die elektroosmotische Perfusion die Qualitdt der Porenver-
kntipfung ein viel wesentlicherer Aspekt ist als die mittlere
GroBe der Poren. Bei kleinen Poren kann immer noch die
Pufferkonzentration — zumindest innerhalb eines in der Praxis
vertriglichen, aber dennoch weiten Bereiches — der Poren-
dimension angepasst werden, um «r,>>1 (wenigstens aber
Kkr,>1) zu garantieren.
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Im Zusammenhang mit der Porenverkniipfung driickt der
Tortuositédtsfaktor das Verhéltnis von intrapartikuldarem zu
freiem Diffusionskoeffizienten aus (Tiyy, = Dm/Dinia)- Mit dem
Wert fiir D;,,, den wir aus der rein diffusiven Massentrans-
fercharakteristik berechnen (Abbildung2), erhalten wir
Tinwa = 1.58, in enger Ubereinstimmung mit Werten, die erst
kiirzlich fiir ganz dhnliche Materialien gemessen wurden.?!
Diese t;,,,-Werte legen eine recht hohe Korrelation der
Verkniipfung der unterschiedlich grofen Poren (die Poren-
sdtze brauchen sich generell nicht nur beziiglich der Grofie zu
unterscheiden) nahe und nur einen geringen Anteil Poren, die
nicht weiter verkniipft sind und sich als tote Enden verlaufen
(siche Abbildung 4). Diese Schlussfolgerung ist im Einklang
mit den Ergebnissen numerischer Modellierungen, 2! 3% 31
obwohl der Zusammenhang zwischen Porenverkniipfung und
Koordinationszahl in einem mathematischen Netzwerkmo-
dell und dem experimentellen Tortuositédtsfaktor sicherlich
komplexer ist.

Unsere Ergebnisse zeigen deutlich, dass ein ganz wesent-
licher Vorteil der KEC gegeniiber der Kapillar-HPLC in der
unterschiedlichen Dimension des Perfusionsmechanismus
liegt. In beiden Fillen spielen der intrapartikuldre Tortuosi-
tatsfaktor und die Qualitdt der Porenverkniipfung eine
wichtige Rolle, die fiir geladene Analyten im elektrischen
Feld auch noch die Migration empfindlich beeinflussen
konnen. Die zukiinftige Entwicklung in der KEC-Teilchen-
technologie sollte unter optimaler Nutzung der Perfusion den
Schwerpunkt auf die kleinste Porengrof3e setzen, die bei den
iiblichen Pufferkonzentrationen noch einen signifikanten
EOF ermoglicht (Meso- und Makroporen) und ein Porennetz-
werk mit einem Oberfldche/Volumen-Verhiltnis bereitstellen
kann, das eine hohe adsorptive Kapazitit gewihrleistet.
Gigaporen wie in der druckbetriebenen Perfusion sind nicht
notig! Die KEC kann dann effektiv in Nanometerdimen-
sionen arbeiten, indem hierarchisch-strukturierte Teilchen im
Mikrometermaf3stab eingesetzt werden, die ihrerseits aus
Nanopartikeln aufgebaut sind. Es bleibt schlielich die axiale
Diffusion als letzte Limitierung der Dispersionserniedri-
gung.> 4 Somit bedeutet die elektroosmotische Perfusion
eine noch stdarkere Trennleistung in der KEC als zurzeit
realisiert sowie eine erhchte Massenempfindlichkeit in analy-
tischen Direktkopplungsverfahren wie Nano-ESI-MS. Fir
bessere zeitliche Stabilitdt des EOF und kiirzere Analysen-
zeiten besteht die Moglichkeit, die KEC mit dezenter Druck-
unterstiitzung zu betreiben, ohne wesentliche EinbiiBungen
an der hervorragenden Dispersionscharakteristik.

Eingegangen am 30. Oktober 2000 [Z16012]
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Metallacoronate oder eindimensionale
Polymere durch Selbstorganisation — Einfluss
von Templaten und Wasserstoffbriicken auf die
Produktbildung**

Rolf W. Saalfrank,* Ingo Bernt und Frank Hampel

Professor Dieter Sellmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Entwicklung von Synthesen fiir supramolekulare
anorganische Strukturen mit neuartigen Eigenschaften eroff-
net einzigartige Moglichkeiten.l! Wir haben iiber die tem-
platgesteuerte Selbstorganisation der sechs- und achtgliedri-
gen Eisencoronate [Na C Feg(L')s]* 1 und [Cs C Feg(L)]* 2
berichtet.?! Thre Synthese erfolgt, ausgehend von Triethanol-
amin (H;L'), Eisen(im)-chlorid und Natriumhydrid oder
Caesiumcarbonat (Schema 1). Ein gemeinsames Merkmal

1 —| * : & ;Fl-

R

P=M @=Fe" wuX  @=Fa
1.2 MeFey, (L") 4 [Fagty(L)

: " 3
L' = [N{CH,CH O}, L* = [RMCH,CH,O),]
1:M=HNa n=1 X= G B SCNT

ZM=Cs n=1

Schema 1. Schematische Darstellung der Metallacoronate 1 und 2 sowie
der Metallacoronanden 4.

der Komplexe 1 und 2 besteht darin, dass die Ethanolat-u,-O-
Donoren ausschlieBlich als Liganden zur koordinativen Ab-
sédttigung der Eisenzentren fungieren, wihrend die Ethanolat-
t,-O-Donoren strukturbestimmend sind. Folgerichtig erhiel-
ten wir bei der Umsetzung N-substitutierter Diethanolamine
3 (H,L?) (L?=[RN(CH,CH,0),]*") mit Calciumhydrid, Ei-
sen(im)-chlorid und Natriumbromid oder Natriumrhodanid
die unbesetzten, neutralen Eisencryptanden [Fe,Xq(L?)¢] 4
(X-=Cl, Br, NCS~; Schema 1).

Wie in 1 und 2 sind in 4, die u,-O-Donoren der N-
Alkyldiethanolaminliganden strukturbestimmend. Die Halo-
gen- bzw. Pseudohalogen-Co-Liganden vervollstédndigen le-
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