
Gas-Rezeptor-Komplexe

Supramolekulare Chemie von Gasen
Dmitry M. Rudkevich*

Angewandte
Chemie

Stichw�rter:
Molekulare Erkennung · Nichtkovalente
Wechselwirkungen ·
Supramolekulare Chemie ·
Wasserstoffbr�cken ·
Wirt-Gast-Systeme

D. M. RudkevichAufs�tze

568 
 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200300606 Angew. Chem. 2004, 116, 568 – 581



1. Einleitung

Grundlage der Molek
lchemie ist die kovalente Bindung,
w�hrend schw�chere, nichtkovalente Bindungskr�fte das
Gebiet der molekularen Erkennung und der supramolekula-
ren Chemie definieren. Dementsprechend beruht die supra-
molekulare Chemie auf zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen und der Aggregation von Molek
len.[1] Im Laufe der
letzten drei Jahrzehnte kam es zu umw�lzenden Fortschritten
in der supramolekularen Chemie, die letztlich in der erfolg-
reichen Komplexierung und Erkennung von Ionen und
neutralen organischen Molek
len resultierten.[2] .berra-
schend dagegen befindet sich eine molekulare Erkennung
von Gasen noch im Anfangsstadium.
Sauerstoff (O2) ist von großer Bedeutung in so unter-

schiedlichen Bereichen wie der Medizin und der Produktion
von Stahl. Stickstoff (N2) wird in der Raumfahrttechnik
eingesetzt und dient zur Herstellung von Ammoniak (NH3).
Die chemische Industrie, die biomedizinische Industrie und
die Nahrungsmittelindustrie verwenden in breitem Umfang
O2, Kohlendioxid (CO2), N2, NH3, Chlor (Cl2) und Ethylen.
CO2 und Distickstoffmonoxid (N2O) sind die wichtigsten
Treibhausgase. Bei der Verbrennung von Treibstoffen, =l,
Kohle, Holz und Naturgas gelangen große Mengen an CO2 in
die Luft. Als Folge davon akkumuliert CO2 in der Atmo-
sph�re schneller als es durch nat
rliche Prozesse in Pflanzen
und in Gew�ssern absorbiert werden kann.[3] Der weitver-
breitete Einsatz von Stickstoffd
ngern und die industrielle
Herstellung von Nylon sind die Ursache f
r eine 
berm�ßige
Emission von N2O in die Atmosph�re.

[4] CO2 und N2O sind an
einer Anzahl biochemischer Prozesse beteiligt und werden
deshalb auch als Blutgase bezeichnet. N2O findet breiten
Einsatz in der An�sthesie. Eine weitere wichtige Gruppe von
Gasen sind die Stickoxide (NOx), bestehend aus Stickstoff-
monoxid (NO), Stickstoffdioxid (NO2), N2O3, Distickstofftet-
roxid (N2O4) und N2O5. NO hat zahlreiche Funktionen im
menschlichen Organismus.[5] Es dient als Botenstoff bei der
Signaltransduktion in glatten Muskelzellen und Neuronen
und ist ein Schl
sselintermediat bei der globalen Denitrifika-

tion. Andere NOx-Gase sind �ußerst toxische Abgase aus der
Verbrennung fossiler Treibstoffe, aus Kraftwerken und aus
industriellen Großverfahren. Sie sind an der Bildung von
bodennahem Ozon und an der globalen Erw�rmung beteiligt
und bilden toxische Chemikalien, Nitratpartikel und Aero-
sole (saurer Regen). NOx-Gase sind aggressive Agentien bei
sch�digenden Nitrosierungprozessen in biologischen Gewe-
ben.[6] Eine wichtige Rolle bei der Bildung von Smog und
saurem Regen spielen auch die SOx-Gase SO2 und SO3 sowie
Schwefelwasserstoff (H2S).

[7]

In Anbetracht einer derart umfangreichen Zirkulation
von Gasen ist die Entwicklung neuartiger Methoden zu ihrer
Aufsp
rung erforderlich. Ein weiteres, bislang ungelCstes
Problem ist ihre chemische Fixierung in umweltvertr�glichen
Prozessen. .berraschenderweise steht hierbei die Anwen-
dung von Prinzipien und Techniken der supramolekularen
Chemie und molekularen Erkennung trotz faszinierender
Perspektiven noch ganz am Anfang. Die Gesetzm�ßigkeiten
bei reversiblen Gas-Rezeptor-Wechselwirkungen, die f
r die
Selektivit�t der Bindung und die biochemische Wirkung
maßgeblich sind und 
blicherweise der kovalenten Fixierung
vorausgehen, sind bislang kaum verstanden. Die Gase, die uns
umgeben, sind nat
rlich keine „idealen Gase“, sondern sie
wechselwirken mit anderen Molek
len, sodass ihre Erken-
nung und Komplexierung eine große Herausforderung bleibt.
Technisch gesehen sind Gase schwieriger zu handhaben als
Fl
ssigkeiten und Feststoffe. Gasmolek
le sind elektrisch
neutral, und die elektrostatischen Wechselwirkungen sind
weit weniger wirksam als Wechselwirkungen zwischen Katio-
nen und Anionen �hnlicher GrCße, auch wenn eine Anzahl
vonGasmolek
lenDipol- oder Quadrupolmomente aufweist.
Dar
ber hinaus sind Gase kleine Molek
le mit GrCßen
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zwischen 2 und 4 G, sodass die Bindung an
einen Rezeptor eine sehr starke Ann�herung
erfordert. Bei der begrenzten Polarisierbarkeit
und der geringen GrCße und Ausdehnung
braucht es ein hochausgefeiltes Rezeptorde-
sign, umKomplementarit�t zu erzielen, und oft
ist eine Kombination unterschiedlicher Bin-
dungskr�fte nCtig. Eine mCgliche Konkurrenz-
reaktion zum Erkennungsvorgang ist die Sol-
vatation.
Dieser Aufsatz pr�sentiert einen .berblick


ber die allgemeinen Prinzipien des Designs
und der Synthese von Rezeptormolek
len f
r
Gase. Es werden die MCglichkeiten und expe-
rimentellen Fortschritte der molekularen
Erkennung durch Bildung von Wasserstoff-
br
cken, durch Lewis-S�ure-Base-Wechselwir-
kungen, Dipol-Dipol-Anziehung und Verkap-
selung diskutiert, und bereits bestehende
Ans�tze zur Untersuchung supramolekularer
Komplexe mit Gasen werden vorgestellt. Ther-
modynamische und kinetische Daten zu diesen
Wechselwirkungen sowie Daten zur Geomet-
rie und Stereochemie der Komplexe werden
aufgef
hrt. Dieses Wissen sollte zum Design
von selektiveren Rezeptoren und molekularen
Containern f
r Gase beitragen, ebenso wie zur
Entwicklung von potenziell n
tzlichen chemi-
schen Verfahren und einsatzf�higen Katalysa-
toren sowie von neuartigen Gassensoren und
chemisch modifiziertenMaterialien zur Detek-
tion und Reinigung von Gasen. Es wird auf-
gezeigt, dass die Anwendung von Prinzipien der molekularen
Erkennung im Bereich der Detektion, Speicherung und
Chemie von Gasen zu konzeptionell neuen Entdeckungen
und Erfindungen f
hren kann.

2. Die Natur als Vorlage

In der Natur dient die molekulare Erkennung zur
wirksamen Unterscheidung zwischen unterschiedlichen Blut-
gasen. Das spektakul�rste Beispiel ist wohl die unterschied-
liche Bindung von O2 und CO an H�m.

[8] An der O2-Bindung
ist zus�tzlich zur Wechselwirkung zwischen dem Eisenzent-
rum und dem Gasmolek
l der Histidin-Rest der distalen

Porphyrinebene von H�moglobin und Myoglobin durch eine
Wasserstoffbr
cke zu O2 beteiligt, wie EPR-Spektroskopie,
RCntgen- und Neutronenbeugung gezeigt haben (1,
Schema 1). Eine solche Wasserstoffbr
cke beeinflusst nicht
nur die Affinit�t des Sauerstoffs, sondern kann auch die Oxy-
Form stabilisieren und eine Autoxidation verhindern. Der
distale Hohlraum ist ebenfalls von Bedeutung, besonders die
Polarit�t der W�nde, ihre Zusammensetzung und ihre drei-
dimensionale Anordnung.
Im sauerstoffaviden H�moglobin von Ascaris sind ein

Glutamin- und ein Tyrosinrest an der Wasserstoffbr
cke zu
O2 beteiligt (2, Schema 1).

[9] In der Struktur von 2 im Kristall
ist die Hydroxygruppe dieses Tyrosinrestes so perfekt posi-
tioniert, dass eine starke Wasserstoffbr
cke zum distalen O-
Atom des komplexierten O2 gebildet wird. Der Glutaminrest
bildet eine etwas schw�chere Wasserstoffbr
cke zum Fe-
koordinierten O-Atom, des Weiteren besteht eine Wasser-
stoffbr
cke zwischen dem Tyrosin- und dem Glutaminrest.
Dieses Wasserstoffbr
ckennetz ist wahrscheinlich der Grund
daf
r, dass der Kd-Wert des O2-Komplexes 2 um vier
GrCßenordnungen hCher liegt als beim menschlichen H�mo-
globin 1.
Auch die Strukturen von NO-H�mprotein-Komplexen im

Kristall lassen darauf schließen, dass der distale Hohlraum f
r
die Bindung des Gasmolek
ls wichtig ist. Solche Hohlr�ume
sind relativ hydrophob und unterst
tzen mCglicherweise den
Ausschluss des nichtkoordinierten H2O-Molek
ls vor der
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Schema 1. Molekulare Erkennung von Gasen in der Natur.
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NO-Komplexierung. In der RCntgenkristallstruktur der
Eisen(ii)-NO-Form von nativem Pottwal-Myoglobin (3,
Schema 1) bildet der Histidinrest 64 auf der distalen Seite
der Porphyrin-Ebene des Myoglobins eine Wasserstoffbr
cke
zum Fe-koordinierten NO-Liganden.[10] Insgesamt erfolgt die
NO-Bindung in einem engen Hohlraum, gebildet von Histi-
din64 und von den lipophilen Resten Leucin69 und Valin68.
Man geht davon aus, dass bei der enzymatischen Fixierung

von N2 aus der Atmosph�re Stickstoff-Metall-Intermediate
vom Typ 4 an der Bildung der Wasserstoffbr
cken zu den
Aminos�ureresten des Enzyms beteiligt sind (Schema 1).[11]

Diese Beispiele dienen als ausgezeichnete Vorlagen zum
Design k
nstlicher Gasrezeptoren. Sie zeigen uns direkt,
welche Bindungskr�fte es einzusetzen und zu erforschen gilt,
n�mlich a) Wasserstoffbr
cken, b) Metall-Gas-Wechselwir-
kungen und c) Hohlraumeffekte.

3. Wasserstoffbr�cken mit Gasen

Wasserstoffbr
cken gehCren zu den wichtigsten Wechsel-
wirkungen in nat
rlichen Systemen. Sie spielen eine ent-
scheidende Rolle bei der biotischen Selbstorganisation und
der Selektivit�t von Enzymen, und wie in Abschnitt 2.1
dargestellt wurde, funktioniert dieses Prinzip bei Gasen und
H�mproteinen. Neben den Beispielen aus der Natur wurden
weitere Daten 
ber Wasserstoffbr
cken anhand von Gas-
phasenaddukten von HF, HCl, HBr und HCN mit N2, CO,
CO2 und OCS erhalten.

[12] Die Geometrie dieser B···H-X-
Komplexe (B=N, O, S etc.; X=Halogen) wurde aus Ab-
initio-Rechnungen und spektroskopischen Experimenten
(Molekularstrahl-Fourier-Transformations-Mikrowellenspek-
troskopie, Schwingungsspektroskopie und Photoelektronen-
spektroskopie) abgeleitet. ZEKE-Photoelektronenspektro-
skopie (ZEKE=zero-electron kinetic energy) und resonanz-
verst�rkte Multiphotonen-Ionisationsspektroskopie (REMPI=
resonance-enhanced multiphoton ionization spectroscopy)
wurden zur Charakterisierung der molekularen Cluster vom
Typ Aryl-OH···Gas (Gas=Ar, N2, CO) eingesetzt.

[13] Weit
weniger ist 
ber Wasserstoffbr
cken von Gasen in LCsung
bekannt.
Eine breite Vielfalt von H�m-Modellen in Form sterisch

gehinderter, „superstrukturierter“ Metalloporphyrine wurde
hergestellt.[14] In manchen F�llen wurde die erhChte Affinit�t
dieser Porphyrine zu O2 mit einer Wasserstoffbr
cke zwi-
schen dem komplexierten O2-Liganden und der als Wasser-
stoffdonor fungierenden funktionellen Gruppe der Porphy-
rinstruktur erkl�rt.[14] In einer eindrucksvollen neueren
Arbeit wurden dendritische Eisenporphyrine 5 (Schema 2)
mit einer stark abgeschirmten Bindungstasche f
r Gase
vorgestellt. Auch diese Derivate zeigten eine erhChte Affini-
t�t f
r O2, die auf eine Wasserstoffbr
cke zwischen dem
koordinierten O2 und der C(O)-NH-Funktion der dendriti-
schen Umgebung zur
ckgef
hrt wurde.[15]

Spektroskopische Studien lieferten direkte Beweise f
r
die Bildung von Wasserstoffbr
cken. In fr
hen 1H-NMR-
Messungen an O2-Komplexen des Amid-funktionalisierten
Korbhenkel-Porphyrins 6 (Schema 3) wurde in unpolaren
LCsungsmitteln eine ausgepr�gte Tieffeldverschiebung des

Amid-Protons, C(O)-NH, beobachtet, was auf die Bildung
der Wasserstoffbr
cke C(O)-NH···O2 hindeutete.

[16] Diese
Wasserstoffbr
cke muss relativ schwach sein, da f
r den
Stickstoff-O2-Abstand ein Wert von ca. 4 G ermittelt wurde.
K
rzlich erbrachten Naruta et al. anhand von Raman-

Spektren den Beweis f
r eine Wasserstoffbr
cke im O2-

Schema 2. Dendritische Porphyrine 5 nach Diederich et al.[15]

Schema 3. Disauerstoffkomplexe der „superstrukturierten“ Porphyrine
6 und 7.[16, 17]
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Komplex des zwillingsgekrCnten Porphyrins 7 (Schema 3).[17]

Insbesondere wurde dabei die Wasserstoffbr
cke zwischen
dem Sauerstoffliganden und den OH-Gruppen der Binaph-
thyleinheiten durch H-D-Austauschexperimente untersucht.
Deuterierung der OH-Gruppen in 7 f
hrte zu einer Ver-
schiebung der n(O-O)-Banden im IR-Spektrum um 2 cm�1 zu
hCheren Wellenzahlen. Die ermittelten Abst�nde zwischen
den Binaphthyl-Sauerstoffatomen und demO2-Liganden sind
klein und liegen bei etwa 3 G.
Ein direkter Beweis f
r eine Wasserstoffbr
cke im

Oxyh�moglobin wurde aus (1H,15N)-HMQC-NMR-Messun-
gen erhalten (HMQC= heteronuclear multiple quantum
coherence).[18] Aus den Kreuzsignalen der distalen Histidin-
reste im HMQC-Spektrum wurde geschlossen, dass das
Histidin-NH-Wasserstoffatom durch eine Wasserstoffbr
cke
zum O2-Liganden gegen Solvensaustausch stabilisiert ist.
Auch Untersuchungen mit CO2 und N2O wurden

beschrieben. Diese Gase kommen in biologischen Fl
ssig-
kreisl�ufen h�ufig vor, allerdings blieb ihre mCgliche Beteili-
gung an Wasserstoffbr
cken mit Proteinen und Enzymen
bisher weitgehend unbeachtet. Erst k
rzlich wurde beobach-
tet, dass sekund�re cis-Amide wie e-Caprolactam (8) in
unpolaren LCsungsmitteln mit N2O und CO2 wechselwirken
(Schema 4).[19] S�ttigung einer LCsung von 8 (in CDCl3 und
[D6]Benzol) mit N2O bei Raumtemperatur resultierte in einer
Verschiebung des NH-Singuletts um Dd� 0.25 ppm zu hChe-
rem Feld. Ab-initio-Rechnungen des Komplexes aus ein-
fachem Formamid (HC(O)NH2 mit cis-Amid-Konformation)
und N2O best�tigen, dass eine Wasserstoffbr
cke zwischen
dem Amid-NH-Wasserstoffatom und dem partiell negativ
geladenen Sauerstoffatom von N2O mCglich ist. Die L�nge
dieser Wasserstoffbr
cke wurde zu 2.33 G berechnet.
Dadurch befindet sich das basische Amid-Sauerstoffatom

unmittelbar vor dem zentralen elektronenarmen Stickstoff-
atom des N2O-Molek
ls, sodass eine elektrostatische Anzie-
hung zwischen dem einsamen Elektronenpaar des Amid-O-
Atoms und dem partiell positiv geladenen N-Atom resultiert.
Dieser C=O-N+-Abstand betr�gt den Rechnungen zufolge
2.94 G. Insgesamt liegt somit eine nichtkovalente Zwei-
punktwechselwirkung vor, die mit trans-Amiden nicht mCg-
lich ist. Semiempirische Rechnungen mit 8 und N2O ergaben
�hnliche Ergebnisse. Da eine S�ttigung mit N2O die Dime-
risierung von cis-Amiden (KD� 5m�1) aufhebt, muss die
untere Grenze f
r die beschriebene N2O-Komplexierung bei
DG295� 0.9 kcalmol�1 liegen, was ein typischer Wert f
r
schwache Wechselwirkungen in unpolaren LCsungsmitteln
ist. Analoge Schlussfolgerungen wurden aus Molecular-
Modeling-Studien, Rechnungen und 1H-NMR-Messungen
mit dem zu N2O isoelektronischen CO2 gezogen.
Ohnliche Zweipunktwechselwirkungen zwischen einer

C(O)CH3-Acetylgruppe und CO2 wurden f
r Komplexe der
peracetylierten Kohlenhydrate 9–11 mit CO2 vorgeschla-
gen.[20] Beteiligt sind eine elektrostatische Wechselwirkung
mit der Acetatgruppe, C=O···CO2, und die Wasserstoffbr
cke
CH···O2C (Schema 4). Die Derivate 9–11 haben eine erhChte
LCslichkeit in 
berkritischem CO2, und die Lewis-basische
C=O-Gruppe ist als CO2-phil bekannt. Ab-initio-Rechnun-
gen von CO2-Komplexen einfacher Carbonylverbindungen
ergaben Bindungsenergien von 2.69 kcalmol�1 pro Komplex.
Im Raman-Spektrum des Acetaldehyd-CO2-Komplexes war
das Maximum der Carbonylbande des Acetaldehyds von
1746.0 nach 1743.5 cm�1 rotverschoben, w�hrend das Maxi-
mum der Bande des aldehydischen CH-Protons von 2717.0
nach 2718.3 cm�1 blauverschoben war. Beide Beobachtungen
sind im Einklang mit den Strukturvorhersagen aus Molecular-
Modeling-Studien.

Schema 4. Komplexe von N2O und CO2 mit cis-Amiden und Acetaten; Wasserstoffbr�cken und elektrostatische Wechselwirkungen spielen eine
Rolle.[19, 20]
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4. Lewis-S%ure-Base-Wechselwirkungen:
von Rezeptoren zu neuen Materialien

Anorganische und metallorganische Verbindungen rea-
gieren mit N2, NO, N2O, CO, CO2, O2 und anderen Gasen
unter Bildung einer Metall-Gas-Bindung. Einige dieser
Reaktionen sind reversibel und kCnnen als supramolekular
aufgefasst werden. Irreversible Metall-Gas-Prozesse werden
in der Katalyse und in Photo- und Redoxverfahren ange-
wendet, die zur Detektion und Messung von Gasen in der
Industrie, im Umweltbereich und in der Biomedizin ein-
gesetzt werden. Dies wurde in zahlreichen .bersichtsartikeln
und Originalpublikationen umfassend beschrieben.[21] Hier
sollen die wichtigsten Fortschritte bez
glich der molekularen
Erkennung von Gasen diskutiert werden. Eine molekulare
Erkennung ist gewChnlich durch die fein abgestimmte
Balance von energetischer und chemischer „Information“
bei den Bindungs- und Selektionsprozessen charakterisiert.[1]

Collman et al. beobachteten einen kontrollierten Gasaus-
tausch im K�figinnern des „Picknickkorb“-Rutheniumpor-
phyrins 12 (Schema 5).[22] Bei diesen Reaktionen sind die
RuII-Gas-Wechselwirkungen die treibende Kraft, doch auch
der K�fig spielt eine entscheidende Rolle, besonders bez
g-
lich der Kinetik und der Regioselektivit�t. Zun�chst wurde
der Bissolvens-Komplex [12·(thf)2] durch Photolyse des
entsprechenden Carbonylderivats [12(CO)(thf)] hergestellt.
Aus [12·(thf)2] und dem sterisch anspruchsvollen 1,5-Dicyc-
lohexylimidazol (1,5-dci) bildete sich der Komplex
[12·(thf)in(1,5-dci)out], in dem das THF-Molek
l im Innern
des K�figs koordiniert ist. Trockenes O2-Gas ersetzt in einer
ToluollCsung das im Innern koordinierte THF-Molek
l
quantitativ (Bildung von [12(O2)in(1,5-dci)out]). Dieser Prozess

erwies sich als reversibel, denn bei Einleiten von N2-Gas
erfolgt ein erneuter reversibler Austausch unter Bildung von
[12(N2)in(1,5-dci)out]. Dieser Komplex wiederum ließ sich
unter einer CO-Atmosph�re in das CO-Derivat
[12(CO)in(1,5-dci)out] umwandeln, w�hrend im Vakuum das
Gas-freie Derivat [12(1,5-dci)out] erhalten wurde. Dieses
wurde in Gegenwart von O2-Gas leicht in [12(O2)in(1,5-
dci)out] 
berf
hrt. Die Gasaustauschreaktionen wurden durch
Aufnahme der UV/Vis-, IR- und 1H-NMR-Spektren verfolgt.
Zur Erkennung von Gasen wurde ein kombiniertes

System mit Metallzentren und Bindungsstellen f
r Wasser-
stoffbr
cken genutzt. So ließ sich beispielsweise zeigen, dass
die pr�organisierten starren Makrocyclen 13 im Komplex mit
UO2 aus einem Gemisch von Ammoniak und prim�ren
Alkylaminen selektiv NH3 binden (Schema 5).

[23] F
r NH3 in
CDCl3-LCsung wurden Kass-Werte zwischen 300 und 1000m

�1

bestimmt. Die Werte liegen etwa eine GrCßenordnung hCher
als die der Amine RNH2 (R=Me, Et, nPr, Bz). Neben der
Bindung des einsamen Elektronenpaares am N-Atom von
NH3 zum Lewis-sauren UO2-Kation bilden sich mCglicher-
weise mehrereWasserstoffbr
cken vom Typ NH···O zwischen
dem Gasmolek
l und den Phenolat-Sauerstoffatomen des
Rezeptors. Außerdem scheint der pr�organisierte Makro-
cyclus aus sterischen Gr
nden die Bindung grCßerer Gast-
molek
le nicht zuzulassen.
In einer Serie von Arbeiten schlugen van Koten et al.

quadratisch planare N,C,N-PtII-Pinzettenkomplexe 14 als
Sensoren zur reversiblen Komplexierung von Schwefeldioxid
vor.[24] In diesen Komplexen ist SO2 direkt an das Metall-
zentrum gebunden. In Gegenwart von SO2 absorbieren die
Komplexe 14 das Gas spontan und bilden die f
nffach
koordinierten, quadratisch-pyramidalen Addukte [14(SO2)]

Schema 5. Gasaustauschexperimente mit dem „Picknickkorb“-Porphyrin 12.[22] Py=Pyridin.
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(Schema 6). Diese Reaktion verl�uft sowohl in unpolaren
LCsungsmitteln (CH2Cl2, CHCl3, C2F4Br2, Toluol) als auch im
FestkCrper schnell und reversibel. Die Komplexierung von
SO2 ist von einem charakteristischen Farbwechsel von farblos
nach leuchtend orange begleitet. Bei Raumtemperatur ist die
Austauschreaktion f
r SO2 schnell, sie kann aber durch
K
hlen auf 167–188 K (in C2F4Br2) verlangsamt und dann
durch konventionelle 1H-NMR-Messungen untersucht
werden. Die Austauschgeschwindigkeiten betragen z.B. k=
1.5� 0.5 R 108 s�1 bei 298 K und k= 2.34� 0.08 R 103 s�1 bei
174 K. Die VT-NMR-Auswertung (VT= variable-tempera-
ture) f
r die Gleichgewichtskonstante der Bildung des
Addukts [14(SO2)] aus dem Komplex 14 (X= I) ergab
DH8=�36.6� 0.8 kJmol�1, DS8=�104� 3 JK�1mol�1 und
K298= 9� 4m�1.
Reaktionen von 14 mit SO2 im kristallinen Zustand

f
hrten reversibel zu orangefarbenen Addukten, was mCgli-
cherweise zur Gasspeicherung und f
r schaltbare optoelek-
tronische Bauelemente genutzt werden kann. Durch kova-
lente Bindung von 14 an Valin (
ber den N-Terminus) ergibt
sich ein Ansatz f
r die diagnostische Peptidmarkierung in
biomedizinischen Anwendungen. Durch Anf�rben mit SO2-
Gas kCnnte die Spur solcher Organoplatin-markierten Pep-
tide in biologischen Systemen verfolgt werden.
Dendritische Organoplatin(ii)-Komplexe 15 wurden als

mehrfach verwendbare Materialien zur Detektion und Spei-
cherung von SO2 hergestellt (Schema 6). Diese Dendrimere
bilden monodisperse sph�rische Nanostrukturen mit definier-
ter GrCße und Gestalt und erf
llen gegenw�rtige Anforde-
rungen f
r den Aufbau von makromolekularen Einheiten aus

zahlreichen identischen Bausteinen, die als Rezeptoren f
r
vorgegebene Bindungseinheiten oder Liganden dienen
sollen. Wegen der zahlreichen multivalenten Wechselwirkun-
gen zeigen die makromolekularen Rezeptoren 15 eine
erhChte Affinit�t f
r Gassubstrate.
Ein dendritisches H�mocyanin-Modell, das sich zur

Sauerstoffspeicherung eignet, wurde hergestellt.[25] Die O2-
Bindungsstelle von H�mocyaninproteinen besteht aus zwei
Kupferatomen, die an die Proteinseitenkette koordiniert sind.
Aus dem synthetischen CuI-Dendrimer wurde ein Multisauer-
stoffkomplex mit zehn bis elf Molek
len O2 pro dendriti-
schem Molek
l erhalten. Es wurde gezeigt, dass 60–70% der
CuI-Zentren an der Sauerstoffbindung beteiligt sind. Die
hohe lokale Konzentration oxygenierender Oquivalente in
einem solchen Dendrimer ist f
r die synthetische Chemie
�ußerst interessant.
Borovik et al. entwickelten porCse organischeMaterialien

zur reversiblen Bindung von CO, O2 und NO (Schema 7). Zur
Immobilisierung der Metallzentren bedienten sie sich einer
Copolymerisation mit einem Templat. F
r NO wurde z.B. der
Templatkomplex 16 zusammen mit dem Vernetzungsmittel
EGDMA und dem LCsungsmittel eingesetzt, das als Poren-
bildner bei der radikalischen Polymerisation dient.[26] Der
pr�organisierte, kinetisch inerte CoIII-dmap-Komplex 17
(DMAP= 4-Dimethylaminopyridin) enth�lt einen mit
Styrol modifizierten Salenliganden, der kovalent an den
porCsen Methacrylat-Wirt gebunden ist. Nach Entfernen
der CoIII-Ionen und DMAP unter sauren Bedingungen
wurden die freien Liganden 18 erhalten. Die beiden immo-
bilisierten Salicylaldehyd-Gruppen in 18 reagierten mit

Schema 6. Reversible Bindung von SO2 durch PtII-Pinzettenkomplexe 14 und 15 nach van Koten et al.[24]
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Ethylendiamin unter Bildung von immobilisiertem vierz�h-
nigem Salen. Das gebildete Polymer bindet nun leicht CoII-
Ionen unter Bildung von 19, das vierfach koordinierte
immobilisierte CoII-Zentren enth�lt. Die Cobaltkonzentra-
tion liegt zwischen 180 und 230 molg�1, der durchschnittliche
Porendurchmesser ist 25 G. Das Polymer 19 bindet NO in
Toluol als LCsungsmittel (und sogar an der Luft-FestkCrper-
Grenzfl�che), verh�lt sich aber relativ inert gegen andere
biologisch wichtige Gase wie O2, CO2 und CO. Dar
ber
hinaus wird NO bei Zimmertemperatur aus 19 langsam
freigesetzt (nach 30 Tagen waren ca. 80% NO abgegeben).
Durch Erw�rmen der Probe wird die Freisetzung beschleu-
nigt. Eine geregelte, langsame Freisetzung von NO ist f
r
medizinische Anwendungen interessant.[5]

Dass sich die Eigenschaften der NO-Bindung von 19 von
denen des monomolekularen Komplexes unterscheiden, wird
der Gegenwart des porCsen Polymethacrylat-Wirtes zuge-
schrieben. Die mit der Umwandlung 19![19(NO)] verbun-
dene ausgepr�gte Farb�nderung erCffnet die MCglichkeit der
Detektion von NO. Mit dem Polymer l�sst sich der Zyklus im
FestkCrper und als Suspension in einer Fl
ssigkeit mehrfach

wiederholen, wobei die hohe Bindungsaffinit�t f
r NO
erhalten bleibt. Ohnliche Ergebnisse wurden mit dem O2
bindenden Polymer 20 erzielt, das ebenfalls durch Copoly-
merisation mit einem Templat zug�nglich ist (Schema 7).[27]

5. Verkapselung von Gasen

Seit mehreren Jahrzehnten ist bekannt, dass niedermole-
kulare Kohlenwasserstoffe, N2, O2, Cl2, CO2, N2O, H2S, SO2
und PH3 in selbstorganisierte (H2O)n-Gitter eingeschlossen
werden kCnnen.[28] Wie gezeigt wurde, lagern K�figzeolithe
reversibel NOx ein.

[29] Bereits in den 50er Jahren wurden
Versuche zum Einschluss von Gasen in Hohlr�ume von
Cyclodextrinen unternommen.[30] a-Cyclodextrin z.B. rea-
giert in Wasser mit Cl2, Kr, Xe, O2, CO2, C2H4, CH4, C2H6,
C3H8 und n-C4H10 unter Bildung stabiler Clathrate. Der
entsprechende Cyclodextrin�CO2-Komplex l�sst sich einfach
als Niederschlag isolieren (auf diese Weise l�sst sich das
Cyclodextrin auch reinigen).[31]

Schema 7. PorFse organische Materialien 19 und 20 zur reversiblen Bindung von NO und O2.
[26, 27] EGDMA=Ethylenglycoldimethacrylat, AIBN=

Azobisisobutyronitril, EDTA=Ethylendiamintetraacetat.
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Zur Steuerung von GrCße, Gestalt
und Dynamik des Hohlraums wurde
eine Vielzahl von molekularen Contai-
nern wie Cavitanten, Carceranten und
Kapseln synthetisiert. Der Schwerpunkt
liegt heute auf nanoskaligen Hohlr�u-
men, die zwei oder mehr Gastmolek
le
oder aber ein einzelnes Gastmolek
l bis
zu einer GrCße von 15–20 G komplexie-
ren kCnnen.[32] F
r die Komplexierung
von Gasen sind jedoch weitaus gerin-
gere Abmessungen sowie engere Kon-
takte zu den Innenw�nden des Hohl-
raums notwendig. Auch zus�tzliche Bin-
dungsstellen w�ren w
nschenswert.
Der von Cram et al. hergestellte

Hemicarcerant 21, ein kovalent versie-
gelter molekularer Container mit aro-
matischen W�nden, konnte zum Ein-
schluss von O2, N2, CO2 und Xe ver-
wendet werden (Schema 8).[33] Der Gas-
austausch zwischen freiem und besetz-
tem Hemicarcerant ist auf der NMR-
Zeitskala langsam. In CDCl3 bei 22 8C
betragen die Assoziationskonstanten
(Kass) 180m

�1 (N2), 44m
�1 (O2) und

200m�1 (Xe), wenn man eine 1:1-StC-
chiometrie annimmt. Das Volumen des
inneren Hohlraums in 21 ist relativ groß
(ca. 120 G3) verglichen mit den Gas-
molek
len (ca. 40 G3). Wahrscheinlich
findet im Hemicarceranten 21mehr als ein Gasmolek
l Platz,
was jedoch nicht 
berpr
ft wurde.
Die von Rebek et al. hergestellten „Tennisb�lle“ 22

organisieren sich in CDCl3 durch Bildung von Wasserstoff-
br
cken um ein Molek
l CH4, Ethylen oder Xe
(Schema 8).[34] Das Volumen dieser Gasmolek
le betr�gt 28,
40 bzw. 42 G3, das des inneren Hohlraums von 22 ca. 50 G3.
Ohnlich wie bei 21 ist der Gasaustausch zwischen freier und
besetzter Kapsel auf der 1H-NMR-Zeitskala langsam.
Unkomplexiertes CH4 zeigt ein Singulett bei d= 0.24 ppm,
eingeschlossenes CH4 bei d=�0.91 ppm, und beide Signale
lassen sich gleichzeitig beobachten. In CDCl3 wurden f
r CH4
folgende Werte ermittelt: DH=�9 kcalmol�1, DS=
�20 JK�1mol�1 und K273= 300m

�1. Die Verkapselung von
CH4 ist eindeutig mit einem hohen Entropieaufwand ver-
bunden – �hnlich wie bei den von van Koten et al. herge-
stellten Komplexen 14 (Abschnitt 2.3).
Das von Collet et al. hergestellte Cryptophan-A 23

(Schema 9) hat einen Hohlraum von 95 G3. Damit gelang in
C2D2Cl4 die Einlagerung von CH4 mit Kass= 130m

�1 und von
XemitKass� 3000m�1.[35] F
r die Hohlr�ume in 21–23 sind die
Gasmolek
le eindeutig bessere Gastmolek
le als die volu-
minCsen LCsungsmittelmolek
le (> 70 G3), die zu groß sind,
um in den Hohlraum einzudringen. Generell f
hrt dies zu
einer starken Triebkraft f
r die Einlagerung des Gases.
Die Forschungen zur Verkapselung von Gasen befinden

sich noch im Anfangsstadium, kCnnten aber zu wichtigen
Anwendungen f
hren. Quantitative Daten zum Komplexie-

Schema 8. Einschluss von Gasen in den Hemicarceranten 21[33] und in die selbstorganisierte
Kapsel 222.

[34]

Schema 9. Oben: Cryptophan-A 23 und Komplexe mit Xe;[35] unten:
Cryptophan-A 24 mit kovalent gebundenem Biotin zur Bindung von
Proteinen.[36]
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rungsprozess wurden z.B. aus 129Xe-NMR-spektrosko-
pischen Untersuchungen an Cyclodextrinen erhalten.
Xenon hat eine hohe Polarisierbarkeit, ist aber inert
und hydrophob. Zwei Isotope kCnnen durch 129Xe-
NMR-Spektroskopie leicht erfasst werden: 129Xe
(I= 1=2, nat
rliche H�ufigkeit 26%) und

131Xe (I= 3=2,
nat
rliche H�ufigkeit 21%). Die NMR-Parameter
dieser Isotope reagieren sehr empfindlich auf die
Umgebung, sodass man Xe als Sonde f
r strukturelle
und dynamische Eigenschaften von Wirt-Gast-Kom-
plexen im FestkCrper und in LCsung heranziehen kann.
Speziell bei NMR-Untersuchungen von Proteinen
beeinflussen schwache Xe-Protein-Wechselwirkungen
die chemische Verschiebung von 129Xe und ermCglichen
die Erfassung von Hohlr�umen im Protein und von
Proteinkonformationen. Pines et al. beschrieben die
Kupplung von Cryptophan-A 23 mit Biotin und die
Untersuchung der Biotin-Avidin-Bindung mit 129Xe-
NMR-Spektroskopie (Schema 9).[36]

Die chemische Verschiebung von freiem Xe in
Wasser ist d= 193 ppm, die von 24�Xe liegt bei d=
70 ppm. Bei Zugabe von Avidin erscheint ein drittes
Signal, das gegen das 24�Xe-Signal um 2.3 ppm zu
tieferem Feld verschoben ist. Es wurde dem proteinge-
bundenen 24�Xe-Komplex zugeordnet. Bei zunehmen-
der Konzentration von Avidin stieg auch die Intensit�t
dieses Signals. Aufbauend auf diesem Experiment
kCnnten durch Kupplung unterschiedlicher Ligand-
K�fig-Paare Xe-Sensoren entwickelt werden, die bei
Verkapselung unterscheidbare chemische Verschiebun-
gen anzeigen.
Kochi et al. beschrieben die Verkapselung von NO

durch das 1,3-alternierende Calix[4]aren 25
(Schema 10).[37] Zuerst wurde das Calixaren 25 durch
Oxidation in das Radikalkation 
berf
hrt, das dann das
NO-Gas unter Bildung der Calix-Nitrosonium-Spezies
25�NO+ komplexierte. Starke Charge-Transfer-Wechselwir-
kungen zwischen NO+ und der p-Oberfl�che des Calixarens
positionieren das Gasmolek
l in einem Abstand von 2.4 G
zwischen die cofacialen aromatischen Ringe. Der Van-der-
Waals-Abstand ist mit 3.2 G deutlich grCßer. F
r die Assozia-
tionskonstante (Kass) wurde ein Wert von > 5 R 108m�1

ermittelt. Dennoch wird NO+ durch Zugabe von Cl�-Ionen
aufgrund der Bildung von Nitrosylchlorid (NOCl) leicht
freigesetzt. Die Komplexierung l�sst sich auch durch Onde-
rung von Redoxpotential und/oder Temperatur steuern. Der
Charge-Transfer-Komplex 25�NO+ hat eine kr�ftige Farbe
und kann f
r kolorimetrische NO-Messungen eingesetzt
werden.
Calix[4]arene wurden zur visuellen Detektion und che-

mischen Umwandlung von NO2 und N2O4 verwendet.
[38] Die

Tetrakis(O-alkyl)-Calix[4]arene 26 und 27 wechselwirken
reversibel mit NO2 und N2O4 und schließen das hochreaktive
NO+-Kation in ihren Hohlraum ein (Schema 10). NO+

stammt aus N2O4, das in Gegenwart aromatischer Verbin-
dungen zu NO+NO3

� disproportioniert. Die stabilen Nitro-
sonium-Komplexe 26�NO+ und 27�NO+ konnten nach
Zugabe eines Stabilisators – der Lewis-S�ure SnCl4 –
quantitativ isoliert werden, wobei lediglich ein NO+-Ion pro

Hohlraum gefunden wurde. Diese Wechselwirkungen erwie-
sen sich als reversibel: Zugabe von H2O oder Alkoholen f
hrt
zur Dissoziation von 26�NO+ und 27�NO+, und 26 und 27
werden zur
ck erhalten. Der Komplex 27�NO+ (R’=H)
zersetzt sich augenblicklich, 26b�NO+ (R’= tBu) benCtigt
dagegen einige Minuten, da die voluminCsen tBu-Gruppen
am oberen Rand von 26b das eingelagerte NO+ sch
tzen.
Eine solche Stabilit�t eines Aren-NO+-Komplexes ist bisher
einmalig. Wegen der Charge-Transfer-Wechselwirkungen
werden drastische Farbwechsel beobachtet. Dar
ber hinaus
handelt es sich um spezifische Wechselwirkungen: Man kann
ohne Einschr�nkung davon ausgehen, dass sich NO2 in
Gegenwart von H2O, O2, HCl, HBr, SOx, NH3 und reinem
NO detektieren l�sst, da keines dieser Gase mit Calixarenen
reagiert.
Die Komplexe 26�NO+ und 27�NO+ kCnnen NO+

freisetzen und damit als verkapselte Nitrosierungsmittel
fungieren (Schema 11). Auf diese Weise reagieren sekund�re
Amide mit dem Komplex 27b�NO+ (R’= tBu) mit guter
Reaktivit�t und Selektivit�t.[39] Amide mit N-CH3-Substi-
tuenten werden glatt nitrosiert (298 K, CHCl3; 50–95%),
voluminCsere Amide reagieren nicht. Die Selektivit�t hat
sterische Ursachen, denn Substituenten, die grCßere sind als
CH3, verhindern den Eintritt des Substrats in den Hohlraum.

Schema 10. Einlagerung von NOx-Gasen in die Calix[4]arene 25–27 unter Bil-
dung von Calixaren-NO+-Komplexen.[37,38]
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Eine solche Stabilit�t und Selektivit�t kann mit herkCmmli-
chen Nitrosierungsmitteln (NO+-Salzen, NaNO2/H2SO4, NO/
O2, N2O3 und NO2/N2O4) nicht ohne weiteres erzielt werden.
Auch einfache Van-der-Waals-FestkCrper kommen als

Medien zur Speicherung, Umsetzung und kontrollierten
Freisetzung von Gasen infrage. Atwood et al. konnten
zeigen, dass CH4, CF4, C2F6, CF3Br und andere niedrig
siedende halogenierte C1-Alkane reversibel in den Gitterl
-
cken eines kristallinen Calix[4]aren-Ger
sts eingelagert und
wieder freigesetzt werden kCnnen.[40] Solche als Gasspeicher
dienenden Kristalle sind �ußerst stabil und geben ihre
Gastmolek
le erst bei Temperaturen von mehreren hundert
Grad Celsius 
ber deren Siedepunkten frei.

Ein interessanter Ansatz zur Verkapselung von Gasen,
der auf einem empfindlichen Zusammenspiel von hydrophi-
len und lipophilen Wechselwirkungen beruht, konnte an dem
Decamethylencucurbit[5]uril 28 demonstriert werden
(Schema 12). Es wurde ferstgestellt, dass der wasserlCsliche
molekulare Container 28, ein kleines Derivat von Cucurbit-
uril, eine große Vielfalt lipophiler Gase (H2, He, Ne, Ar, N2,
O2, N2O, NO, CO, CO2, CH4 und Acetylen) in seinen
Hohlraum aufnimmt.[41] Die Verkapselung der Gase wurde
mit Einkristall-RCntgenbeugung und NMR-spektroskopisch
in D2O untersucht. Im Fall von Methan z.B. erscheint das
Singulett des verkapselten CH4 bei d=�0.87 ppm (1H-
NMR). Eine schwache Resonanz bei d= 127.4 ppm (13C-

Schema 11. Links: Umwandlung von NO2 und N2O4 in Calixaren-NO+-Komplexe ergibt verkapselte Nitrosierungsreagentien. Rechts: vorgeschlage-
ner Mechanismus der Amidnitrosierung im Hohlraum des Calixarens.[39] GrFße und Gestalt der R’-Substituenten sind entscheidende Parameter.
Das Amid nKhert sich als Substrat mit dem Carbonyl-Sauerstoffatom voraus dem Hohlraum, wodurch die NR’-Alkylgruppe sehr nahe an die volu-
minFsen Gruppen des Calixarens gelangt. Mit großem R’ kann die Situation sterisch ung�nstig werden, sodass sich das Carbonyl-Sauerstoffatom
und das eingelagerte NO+ nicht hinreichend annKhern.

Schema 12. Oben: Decamethylencucurbit[5]uril 28 und Fulleren 29 mit geschlossenen HohlrKumen zur Aufnahme von Gasen.[41,42] Unten: „mole-
kulare Chirurgie“ am C60 zur Lffnung des Fullerens.[43]
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NMR) f
r gelCstes CO2 wird bei der Verkapselung von einem
relativ starken Signal bei d= 127.1 ppm verdr�ngt. Auf
�hnliche Weise liefert das unlCsliche Acetylen in Gegenwart
von 28 Signale bei d= 1.02 ppm (1H-NMR) und d= 73.6 ppm
(13C-NMR). Zur Verkapselung l�sst man die meisten Gase
durch eine LCsung von 28 in D2O bei Raumtemperatur
strCmen. GrCßere Gase wie CH4, Kr und Xe erfordern
hingegen ein Erhitzen auf bis zu 80 8C. Dieses Verhalten ist
wahrscheinlich auf eine Konkurrenzreaktion mit zuvor ein-
gelagerten Wassermolek
len zur
ckzuf
hren.
Bei der Zirkulierung von Luft durch pulverfCrmiges 28

nahm der CO2-Gehalt von urspr
nglich 5% auf 0.01% ab.
Das Decamethylencucurbit[5]uril 28 hat zwar eine etwas
geringere Kapazit�t als ein 5-G-Molekularsieb, zeigt aber
eine deutlich niedrigere Regenerierungstemperatur von
110 8C (gegen
ber 350 8C) und eine geringere Affinit�t zu
Wasser.
Ein großes Interesse richtet sich gegenw�rtig auf Fulle-

rene und NanorChren zur Herstellung nanoskaliger Struktu-
ren f
r Anwendungen in der Biomedizin und den Material-
wissenschaften. Fullerene dienen z.B. als Permanentspeicher
f
r Edelgase (z.B. 29, Schema 12). Durch Aufheizen auf
650 8C und Anwendung von 2000–3000 atm Edelgasdruck
werden He, Ne, Ar, Kr und Xe im Hohlraum von C60 und C70
eingebaut. Doch selbst bei solch extremen Bedingungen liegt
der Anteil an besetztem Fulleren nur bei etwa 0.1%.[42] Es
wurde vorgeschlagen, dass das Edelgas durch ein „Fenster“
eindringt, das durch reversiblen Bruch einer oder mehrerer
C-C-Bindungen entsteht. Die Energieschwelle f
r den Ein-
tritt von He durch die Benzolringe im Fulleren wurde zu
� 200 kcal mol�1 berechnet. Das eingeschlossene Gas kann
wiederum freigesetzt werden, wenn beim Erhitzen unter
Vakuum eine oder mehrere C-C-Bindungen brechen.
Fullerene lassen sich aber auch durch „molekulare

Chirurgie“ Cffnen.[43] Auf diese Weise erh�lt man durch
Reaktion von C60 mit dem Bisazid 30 das geCffnete Bislactam
31, in das Gase weitaus leichter eindringen (Schema 12). F
r
das Eindringen von He und H2 wurden Energieschwellen von
24.5 bzw. 41.4 kcalmol�1 berechnet, entsprechend Eindring-
temperaturen von 124 bzw. 397 8C. Experimentell wurde 3He-
Gas bei 475 atm und ca. 300 8C w�hrend 7.5 h in 31 ein-
geschlossen (bei 1.5% maximaler Ausbeute). F
r H2 wurden
100 atm, 400 8C und 48 h benCtigt (5% Ausbeute). Beide
Komplexe wurden NMR-spektroskopisch untersucht. Der
Komplex mit Helium zeigte ein 3He-NMR-Signal bei d=
�10.10 ppm, relativ zum freien 3He-Gas bei d= 0 ppm. Die
chemische Verschiebung von verkapseltem H2 war d=

�5.43 ppm im 1H-NMR-Spektrum.[44]

Neuere Untersuchungen ergaben, dass einige industriell
und biologisch wichtige Gase im Innern einwandiger Kohlen-
stoffnanorChren (single-walled nanotubes; SWNTs) adsor-
biert und gespeichert werden kCnnen. Bei der Synthese der
SWNTs erh�lt man typischerweise geschlossene Strukturen,
sodass eine Gasadsorption im Innern nicht mCglich ist. Durch
chemische Behandlung, z.B. Oxidation, lassen sich SWNTs
mit offenen Enden erhalten. Gase kCnnen aber nicht nur im
Innern, sondern auch an den �ußeren Oberfl�chen, in
Furchen und im Zwischenraum zwischen einzelnen Nano-
rChren adsorbiert werden. Rechnungen zufolge ist die

Adsorption im Inneren von SWNTs gegen
ber der Ober-
fl�chenadsorption energetisch bevorzugt.[45] Der Einbau von
Edelgasisotopen in SWNTs kCnnte ein Ansatz zur Verbesse-
rung von Bildgebungsverfahren in derMedizin sein, da es hier
w
nschenswert ist, das Gas vor der Injektion physikalisch
einzusperren.[46] Auch N2, O2, NO und CF4 kCnnen in SWNTs
eindringen,[47] und mithilfe von SWNTs als Sensor konnten
O2, NH3 und NO2 effektiv detektiert werden. Der elektrische
Widerstand von NanorChren �ndert sich in Gegenwart von
Gasmolek
len drastisch.[48] Die Speicherung von H2 in
SWNTs ist �ußerst vielversprechend im Hinblick auf das
Design von elektrischen Bauelementen mit energiereichen
Brennstoffzellen. Auf diesem Gebiet wird gegenw�rtig inten-
siv geforscht.[49]

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Chemie der Gase reicht bis in das 18. Jahrhundert
zur
ck, als die meisten Gase entdeckt und ausf
hrlich
beschrieben wurden. Experimentelle Untersuchungen von
Gasen durch Joseph Black, Henry Cavendish, Joseph Priest-
ley, Carl Scheele und anderen bereiteten in Verbindung mit
den revolution�ren Ideen von Antoine Lavoisier ein solides
Fundament f
r die moderne Chemie.[50] Nahezu dreihundert
Jahre sp�ter beginnt nun die supramolekulare Chemie der
Gase. Wir verstehen inzwischen die molekularen Details, die
bei der Bindung, Verkapselung, der zeitlichen und r�umlichen
Fixierung und der weiteren Umwandlung von Gasen aus-
schlaggebend sind. Dazu konnte auf nat
rliche Vorlagen
zur
ckgegriffen werden, denn in der Natur findet sich eine
große Zahl exzellenter Beispiele f
r die Bindung und
Speicherung von Gasen, z.B. durch H�mproteine. Durch die
Nachahmung nat
rlicher Systeme war der Erfolg syntheti-
scher Rezeptoren garantiert.
Es besteht nun kein Zweifel mehr, dass Lewis-S�ure-

Base-Wechselwirkungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen,
Wasserstoffbr
cken, Van-der-Waals-Kr�fte, der erzwungene
Einschluss von Gasen in abgeschlossenen Hohlr�umen und
eine geschickte Kombination all dieser Faktoren bei der
Erkennung von Gasen genutzt werden. Inzwischen wurden
bereits einige Rezeptor- und Sensorsysteme konstruiert, die
auf der Grundlage dieser zwischenmolekularen Kr�fte funk-
tionieren.
Jedes Gas hat trotz seiner geringen GrCße und einfachen

Atomzusammensetzung seine individuellen physikalischen
und chemischen Eigenschaften und erfordert darum auch
einen individuellen Ansatz. Es ist jedoch mCglich, Kinetik,
Thermodynamik und Selektivit�t von Wirtmolek
len f
r
Gase auf der Grundlage der elektronischen und geometri-
schen Komplementarit�t von Rezeptor und Substrat zu
verstehen. Es ist ebenfalls klar, dass die allgemein akzeptier-
ten Konzepte der Ionenkoordination und der neutralen Wirt-
Gast-Chemie (z.B. Pr�organisation, Vervielfachung von Bin-
dungsstellen, Verkapselung) auch auf Gase anwendbar sind.
Wie bei allen anderen Teilgebieten der supramolekularen
Chemie sind spektroskopische Untersuchungsmethoden und
Molecular-Modeling-Studien entscheidende Werkzeuge f
r
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die Aufkl�rung der spezifischen Beitr�ge der unterschiedli-
chen Bindungskr�fte und der LCsungsmitteleffekte.
Die supramolekulare Chemie liefert ein tieferes Ver-

st�ndnis f
r die Wechselwirkung von Gasen mit biologischen
Molek
len (Peptiden, Enzymen, Nucleins�uren) und Gewe-
ben in biomimetischen Prozessen. Daraus ergeben sich neue
Einblicke in Mechanismen der physiologischen Aktivit�t von
Gasen. Die Prinzipien und Techniken der molekularen
Erkennung lassen sich zur Detektion von Gasen nutzen. Im
Unterschied zu konventionellen, zumeist elektrochemischen
Sensoren liefert dieser Ansatz grundlegende Kenntnisse 
ber
die Struktur und Dynamik von Rezeptor-Analyt-Komplexen
auf molekularer Ebene und Cffnet damit Perspektiven f
r
hohe Selektivit�ten und Ansprechempfindlichkeiten bei der
Detektion. Neuartige Materialien und Membranen f
r
Detektion, Speicherung und kontrollierte Freisetzung von
Gasen kCnnen auf dieser Basis entwickelt werden.
Schließlich kann und wird die supramolekulare Chemie

Wege finden, Gase chemisch in synthetisch n
tzliche Rea-
gentien umzuwandeln.[51] Das rationale Design neuartiger
Katalysatoren f
r die Umwandlung von Gasen bleibt weiter-
hin eine Hauptrichtung in diesem Forschungsgebiet. Ein-
lagerungskomplexe mit Gasen („Molek
l-im-Molek
l“-
Komplexe) bieten eine vielversprechende Perspektive zur
gezielten Verkapselung und Freisetzung von Gastmolek
len
durch fein abstimmbare chemische oder physikalische Steue-
rung.
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