Highlights

Supramolekulare Chemie

Durch Selbstorganisationsprozesse gebildete molekulare
Kapseln — mehr als nur nanoskalige ReaktionsgefaBle

Arne Liitzen*

Stichworter:
Homogene Katalyse - Molekulare Kapseln -

Photochemische Sensibilisatoren - Selbstorganisation -

Supramolekulare Chemie

1022

Das Einschliefen von Molekiilen in
definierten Hohlrdumen bietet die fas-
zinierende Moglichkeit, diese Molekiile
in einer speziellen Umgebung umzuset-
zen, die sich durch charakteristische
sterische Bedingungen und Anordnun-
gen funktioneller Gruppen auszeichnet.
Analog zu enyzmkatalysierten Reaktio-
nen kann dies zu einer Beschleunigung
der Reaktion oder gar zu neuartigen
Reaktionen fithren. So gelang beispiels-
weise die Synthese containerformiger
Cryptophane und (Hemi-)Carceranden,
die kleine Molekiile einschliefen kon-
nen und sogar die Bildung und Unter-
suchung reaktiver Verbindungen in ih-
rem Inneren ermoglichen, darunter Cy-
clobutadien, 1,2-Didehydrobenzol, Cy-
cloheptatetraen oder anti-Bredt-Brii-
ckenkopfolefine.™

Die moderne Synthesechemie hat in
den letzten Jahren grofle Fortschritte
erzielt,” dennoch bleibt der enorme
préaparative Aufwand bei der Herstel-
lung derart komplizierter Strukturen ein
erhebliches Hindernis. Eine duflerst in-
teressante Alternative fiir die Herstel-
lung hochkomplexer Strukturen ist da-
her die Anwendung von Synthesestra-
tegien, bei denen keine kovalenten Bin-
dungen gebildet, sondern vielmehr re-
versible Selbstorganisationsprozesse
iiber ,,schwache“ Wechselwirkungen ge-
nutzt werden;® dazu zdihlen Wasser-
stoffbriicken und die Koordination an
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Metallzentren. Eine solche Strategie ist
in vielerlei Hinsicht von Vorteil: Die
hohe Konvergenz macht die Synthese
deutlich einfacher als die eines kovalent
aufgebauten Analogons (sofern ein sol-
ches iiberhaupt denkbar ist). Dariiber
hinaus ist der Aufbau unter definierten
dufleren Bedingungen hochprizise, da
es in diesen gleichgewichtskontrollier-
ten Prozessen Mechanismen der Selbst-
kontrolle und Selbstreparatur gibt, die
zu einem thermodynamisch stabilen Ag-
gregat fithren, das in der Regel ein
interessantes dynamisches Verhalten
aufweist. Haufig treten bei der Selbst-
organisation kooperative Effekte auf,
sodass nach einer anfinglichen, ge-
schwindigkeitsbestimmenden Keimbil-
dungsphase ein schnelles Wachstum
stattfindet, bei dem die Kniipfung vieler
Bindungen einfacher ist als die einer
einzelnen.

Auch kapselformige  Aggregate
konnten nach dieser Methode realisiert
werden. In den Abbildungen 1-3 sind
einige dieser Kapseln zu sehen, die
reaktive Spezies oder Gastmolekiile in
ungewohnlichen Konformationen ein-
schlieen und dariiber hinaus als mole-
kulare ReaktionsgefiB3e fiir eingeschlos-
sene Substrate fungieren konnen. Die
Arbeitsgruppe von J. Rebek, Jr. machte
dabei mit ihren tiber Wasserstoffbrii-
cken verbundenen Aggregaten® den
Anfang (Abbildung 1); Ende der 90er
Jahre berichteten sie, dass man inner-
halb des so genannten Softballs 1 tat-
sdchlich Diels-Alder-Reaktionen kata-
lysieren kann.) Einige Jahre spiter
konnte die Gruppe dann unter anderem
zeigen, dass auch die zylindrische Kap-
sel 2 geschickt zur Steuerung von Reak-
tionen, z.B. der Bildung von Amiden,
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eingesetzt werden kann. Hierbei nutzte
sie das leicht unterschiedliche Verhalten
beim EinschlieBen einzelner Reaktan-
ten und Reagentien, das zu einer zeit-
weiligen Kompartimentierung der Spe-
zies in dieser Modelltransformation
fithrte.’
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Abbildung 1. PM3-minimierte Strukturen des
Softballs 1 und der zylindrischen Kapsel 2 von
J. Rebek, Jr. et al. und einige der erfolgreichen
bislang verwirklichten Anwendungen dieser di-
meren Aggregate.*” (Die langen Alkylketten
an den Glycolurilen von 1 und am unteren
Rand der Resorcin[4]arene von 2 sind der
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.)
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Ahnliches konnte auch schon auf
dem Gebiet der durch Selbstorganisa-
tionsprozesse erhaltenen supramoleku-
laren Metallkomplexe realisiert wer-
den.®! Abbildung 2 zeigt zwei von Fujita
et al. hergestellte Systeme, die als mo-
lekulare Reaktionskammern eingesetzt
wurden.®®°! In den sechskernigen Palla-
dium(r)-Komplexen 3 und 4 wurden
stochiometrische  [2+42]-Cycloadditio-
nen durchgefiihrt, deren Produkte auf
andere Weise nicht hergestellt werden
konnten.”™ 3 kann als inverses Pha-
sentransferreagens in Wacker-Oxidatio-
nen von Styrolderivaten in wissriger
Phase verwendet werden."”"! Vor kurzem
gelang es Fujita und seinen Mitarbei-
tern, diesen Anwendungen einen hoch-
interessanten weiteren Aspekt hinzuzu-
fiigen: Sie setzten 3 als Sensibilisator fiir
eine photochemisch induzierte Oxidati-
on von eingeschlossenen Adamantan-
molekiilen ein."”) Dabei wurde zunichst
der Triazenligand photochemisch ange-
regt, worauf es zu einem Elektronen-
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Abbildung 2. Molekilstrukturen der sechskernigen Me-
tallkomplexe 3 und 4 von Fuijita et al. sowie bislang er-
folgreich verwirklichte Anwendungen dieser Aggrega-

Gegenionen, Lésungsmittelmolekiile und Gast-
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transfer zwischen einem der vier einge-
schlossenen Adamantanmolekiile und
der Wirthiille kam. Dadurch bildeten
sich ein Adamantylradikal und ein blau-
es Radikalanion von 3 (aus dem vorher
zwolffach positiven Komplex bildete
sich ein elffach positiv geladenes Radi-
kal). In Gegenwart von Sauerstoff und
Wasser wurden schlieBlich die Kapsel 3
und die darin eingeschlossenen Oxida-
tionsprodukte erhalten (Schema 1).

Ein hiufiges Problem beim Einsatz
von molekularen Kapseln als Reakti-
onskammern ist jedoch, dass die Pro-
dukte in der Regel sehr gute Giste sind.
Die Folge ist, dass das Produkt die
weitere Reaktion inhibiert und daher
nur selten katalytische Aktivitdt beob-
achtet wird. Dies gilt auch fiir die kiirz-
lich von Raymond, Bergman et al. vor-
gestellte, durch einen Iridiumkomplex
vermittelte CH-Aktivierung im Inneren
des vierkernigen supramolekularen
Galliumkomplexes 5 (Abbildung 3)."
Nun konnten sie dieses Problem aller-
dings in eleganter Weise 16sen,
wobei sie ebenfalls die hoch
geladene anionische Kapsel 5
nutzten, deren spektakulédre Ei-
genschaften wie ihre besondere
Affinitdt zu sterisch komple-
mentiren Ammoniumionen
oder ihr ,Strukturgedichtnis®

ze

Adamantan — 3

12e@

molekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht

dargestellt. 3 ist mit 2,2-Bipyridinliganden gezeigt; die
meisten Studien wurden allerdings mit Ethylendiamin

als Chelatliganden durchgefiihrt.)
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bereits frither demonstriert worden wa-
ren.'” Sie entwickelten nun eine weitere
bedeutende Anwendung: Aza-Cope-
Umlagerungen konnen in dieser Kapsel
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Abbildung 3. Molekilstruktur des vierkernigen
Galliumkomplexes (A,A,A,A)-5 von Raymond
et al. sowie bislang erfolgreich verwirklichte
Anwendungen dieses supramolekularen Kom-
plexes.B"12 (Gegenionen, Lésungsmittelmo-
lekiile und Gastmolekiil wurden der Ubersicht-
lichkeit halber nicht dargestellt.)

photochemische
Anregung der
Triazeneinheiten
der Kapsel
ny

@

Elektronentransfer —H®

vom Gast zum Wirt

2@
Hzo. 02
il

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

Schema 1. Photochemisch induzierte Oxidation von Adamantan im Inneren von 3, bei der 3 als
Sensibilisator wirkt (tatsichlich sind vier Adamantanmolekiile eingeschlossen, von denen aller-
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katalytisch vermittelt werden, und das
mit nahezu 1000-facher Geschwindig-
keit (Schema 2).! Diese Reaktion ge-
hort vielleicht nicht zu den wichtigsten
chemischen Umsetzungen, dennoch be-
sticht diese Arbeit durch die sehr ge-
schickte Auswahl dieser Transformati-
on, da sie den im Vorfeld aufgeklérten
Eigenschaften der Kapsel in besonderer
Weise Rechnung trégt. So ist zum einen
die Ausgangsverbindung, ein quartéres
Alkylammoniumion (6), ein exzellentes
Gastmolekiil fiir die anionische Kapsel;
zum anderen erzwingt die Kapsel durch
die Gestalt ihres Hohlraums eine Kon-
formation von 6, die in der wéssrigen
Phase kaum vorkommt, durch die aber
die gewiinschte Umlagerung besonders
begiinstigt wird. Dadurch kommt es zur
reversiblen Bildung von 7, einem &hn-
lich guten Gast wie 6. In der Folge stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen in 5
eingeschlossenem und freiem umgela-
gertem Produkt ein, wobei das freie
Produkt in der wissrigen Losung unter
Bildung des neutralen Aldehyds 8 sofort
hydrolysiert wird. Dieser ist nun seiner-
seits kein gutes Gastmolekiil mehr fiir §
und konkurriert somit nicht mit 6 um
den Einschluss in 5. Eine denkbare
Alternative ist, dass 7 bereits im Inneren
der Kapsel nahezu sofort irreversibel zu
8 hydrolysiert wird, da Wasser die Kap-
sel relativ leicht permeieren kann; 8
wird dann gegen 6 ausgetauscht, womit
auch hier der Katalysezyklus geschlos-
sen ist.

Es ist also mittlerweile moglich, mo-
lekulare Kapseln mit definierten Eigen-
schaften herzustellen, die den Anforde-
rungen einer gegebenen Reaktion in
herausragender Weise geniigen — auch
wenn die Mechanismen des Gastaus-
tauschs noch nicht vollstdndig verstan-
den sind und die Aktivitdt natiirlich
noch deutlich hinter der von Enzymen
zuriicksteht. Man darf daher gespannt
sein, welche Reaktionen demnichst in
den anionischen, kationischen und neu-
tralen Kapseln realisiert werden kon-
nen, wobei sicherlich auch der Aspekt
der Stereokontrolle von Reaktionen in
chiralen Aggregaten eine wichtige Rolle
spielen wird.
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