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1. Einleitung

N,N’-Bis(salicyliden)ethylendiamin(Salen)-Liganden und
ihre Komplexe sind gut untersuchte Verbindungen in der
homogenen Katalyse.[1] Zu den zahlreichen organischen
Umwandlungen, bei denen sie als katalytische Spezies ein-
gesetzt wurden, z&hlen Epoxidierungen von Olefinen, Lac-
tidpolymerisationen, asymmetrische Ring,ffnungen von Ep-
oxiden und Michael-Reaktionen. .hnlich wie Porphyrine[2]

sind Salene vielversprechende molekulare Bausteine f1r neue
Materialien. Salene (Abbildung 1) lassen sich außerdem
leicht in einer einstufigen Reaktion (mit nachfolgender Fil-

trierung) eines Aldehyds mit einem
Diamin herstellen[3] und erf1llen damit
Kriterien wie einfache Zug&nglichkeit,
kosteng1nstige Herstellung und leich-
te Derivatisierung.

Als m,gliche Ausgangsverbindun-
gen f1r planare, supramolekulare
Bausteine haben Salene bisher aller-

dings nur eine geringe Aufmerksamkeit erfahren. In diesem
Kurzaufsatz stellen wir aktuelle Entwicklungen vor, die die
Verwendung von Salenstrukturen als (supramolekulare)
Bausteine in neuen Nanomaterialien und den Einsatz als
hochentwickelte Homogenkatalysatoren betreffen. Die ka-
talytische Wirksamkeit kann auch durch die Immobilisierung
von Metallosalenen in Zeolithmatrices,[4] auf Monoschich-
ten[5] oder auf Polymersubstraten[6] beeinflusst werden; al-
lerdings werden wir diese Themen hier nicht diskutieren.

2. Entwicklung verbesserter Katalysatorstrukturen

In Enzymsystemen ist eine kooperative Katalyse mit zwei
Metallionen ein verbreiteter Mechanismus.[7] Solche Enzyme
sind sehr wirksame Katalysatoren, da die kooperative Akti-
vierung der beiden Reaktionspartner zu einer erh,hten Re-
aktivit&t und einer genaueren Steuerung der Reaktion f1hren
kann. Das schnell wachsende Feld der supramolekularen
Katalyse hat das Ziel, derartige Prozesse mit nichtkovalenten,
biomimetischen Strukturen zu kopieren. Bisher gibt es nur
wenige Beispiele f1r chemische Umwandlungen, die auf der
kooperativen Katalyse mit zwei Metallionen beruhen,[8] bei
denen Salenstrukturen eingesetzt wurden. Dennoch sind
diese Salene vielversprechende Kandidaten f1r die Weiter-
entwicklung solcher hocheffizienten Katalysatoren.

2.1. Kooperative Salenkatalyse

Jacobsen und Mitarbeiter untersuchten Reaktionen, die
durch monomere {CoIII(salen)}- oder {CrIII(salen)}-Komplexe

Salene z hlen zu den meistuntersuchten Liganden in der Chemie. Sie
werden haupts chlich in der homogenen Katalyse angewendet, wo sie
dazu beitragen, unser Wissen (ber umweltfreundliche und kosten-
g(nstige chemische und/oder pharmazeutische Prozesse zu vertiefen.
In letzter Zeit hat sich das Interesse auf dem Gebiet der Salenchemie
auf verschiedene andere Anwendungen verlagert, in denen die im-
mensen Einsatzm/glichkeiten der Salenstrukturen als molekulare
Bausteine im Vordergrund stehen. In diesem Kurzaufsatz stellen wir
die neuesten Forschungsarbeiten vor, die sich mit dem Einbau von
Salenstrukturen in neue Materialien und hochentwickelte Katalysato-
ren besch ftigen.

Abbildung 1. Allgemeine Struktur eines symmetrischen Salens. +ber
das Substitutionsmuster an den Phenylringen l-sst sich eine Immobili-
sierung und/oder eine einfache Kontrolle der Ligandeigenschaften er-
reichen.
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katalysiert wurden, z. B. die asymmetrische Ring,ffnung
(ARO) und die hydrolytische kinetische Racematspaltung
(HKR) von Epoxiden; sie beobachteten, dass bei diesen
Reaktionen sowohl das Nucleophil (Nu) als auch das Elek-
trophil (E) in einem zweikernigen, kooperativ wirkenden
Zwischenprodukt katalytisch aktiviert wurden (Schema 1).[9]

Diese Beobachtung f1hrte zur Entwicklung eines Katalysa-
tors, der diesen kooperativen Mechanismus forciert.[10] Dazu
wurden jeweils zwei {CrIII(salen)}-Einheiten in einer „Kopf-
Kopf“- und einer „Kopf-Schwanz“-Orientierung kovalent
verkn1pft, sodass die Dimerkomplexe 1 und 2 erhalten wur-
den. Abh&ngig von der L&nge der Br1cke k,nnen diese Sys-
teme eine kooperative intramolekulare Katalyse bei der
ARO von meso-Epoxiden bewirken. Allerdings wurde f1r die
„Kopf-Kopf“-Orientierung eine erhebliche Reduzierung der
Enantioselektivit&t beobachtet. Ebenso zeigen Dimer-[11] und
Dendrimerkomplexe[12] mit einer {CoIII(salen)}-Einheit eine
signifikant erh,hte katalytische Aktivit&t bei der HKR von
terminalen Epoxiden. So ist beispielsweise ein Dendrimer mit
acht Cobalt(III)-Zentren bei einer geringeren Cobaltbela-

dung katalytisch aktiv als das analoge {CoIII(salen)}-Mono-
mer.

Auf der Basis dieser Befunde synthetisierten Weberskirch
und Mitarbeiter[13] ein amphiphiles Blockcopolymer, dessen
hydrophobe Bl,cke angeh&ngte Carboxygruppen aufweisen,
die kovalent mit {CoIII(salen)}-Einheiten verbunden sind. In
w&ssrigen Phasen bilden diese Polymere micellare Aggregate,
f1r die im Konzentrationsbereich von cp = 1–4 mgmL�1 ein
Durchmesser von 10–12 nm (dynamische Lichtstreuung) und
14.3 nm (Transmissionselektronenmikroskopie) gemessen
wurde. Mit diesen „Nanoreaktoren“ konnten bei sehr gerin-
gen Katalysatormengen und gleichbleibender Enantioselek-
tivit&t k1rzere Reaktionszeiten als beim homogenen Ansatz
erreicht werden. Ein wichtigerer Punkt war, dass die Reak-
tion in Wasser ausgef1hrt werden konnte, ohne dass das
Wasser in den hydrophoben Kern eindrang. Auf diese Weise
konnte eine unerw1nschte fr1he Hydrolyse der Epoxide
vermieden werden.

2.2. Andere katalytische und selbstorganisierte Metallosalene

Die schwachen Koordinationswechselwirkungen zwi-
schen Salenliganden und Lbergangsmetallzentren erm,gli-
chen neben der Bildung der oben beschriebenen Strukturen
auch die Herstellung von Aggregaten mit zwei unterschied-
lichen Arten von Metallzentren. Bisher gibt es zwei Ans&tze:
Beide beruhen auf reversiblen Metall-Ligand-Wechselwir-
kungen, wobei entweder eine Metall-Phosphin/Thioether-
oder eine Metall-Pyridin-Bindung beteiligt ist. Mirkin et al.
nutzten den ersten Typ dieser Metall-Ligand-Wechselwir-
kungen, um 1ber eine Metall-Phosphin- oder eine Metall-
Thioether-Bindung eine {CrIII(salen)}- oder eine {ZnII-
(salen)}-Einheit mit einem Rhodium(I)-Zentrum zu verbin-
den. Die Metall-Thioether-Bindung kann durch Induktion
eines allosterischen Effekts infolge der reversiblen Bindung
von Kohlenmonoxid (CO) und Chloridanionen (Cl�) wieder
gel,st werden (Schema 2). Auf diese Weise synthetisierten
die Autoren einen Makrocyclus[14] und eine Pinzettenverbin-
dung mit einer besseren L,slichkeit.[15]

.hnlich wie von Jacobsen et al. beobachtet,[10] zeigte der
{CrIII(salen)}-Makrocyclus 3 eine 20-fach h,here Reaktions-
geschwindigkeit und eine verbesserte Enantioselektivit&t bei
der ARO von Cyclohexenoxid als sein {CrIII(salen)}-Mono-
mer. Nach der durch Zugabe von CO und Cl� induzierten
Struktur&nderung verdoppelte sich diese Geschwindigkeit
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Schema 1. a) Vorgeschlagener kooperativer Dimetallmechanismus fLr
die Metallosalen-katalysierte asymmetrische RingMffnung (ARO) von
Epoxiden. b) Kovalent verknLpfte {Cr(salen)}-Einheiten 1 und 2 in der
„Kopf-Kopf-“ und „Kopf-Schwanz-Orientierung“. n=2, 4–8 oder 10
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sogar. In &hnlicher Weise zeigt auch die {CrIII(salen)}-Pin-
zettenverbindung 5 eine erh,hte katalytische Aktivit&t; al-
lerdings nahmen anders als beim Makrocyclus die Aktivit&t
und die Enantioselektivit&t nach der CO/Cl�-induzierten
Pffnung der Struktur wieder ab.

Zu diesen Befunden passt die Beobachtung, dass ein
{ZnII(salen)}-Makrocyclus die Geschwindigkeit des Acyl-
transfers von Essigs&ureanhydrid auf Pyridylcarbinol er-
h,ht.[16] Bei dieser Untersuchung war keine kooperative in-
tramolakulare Aktivierung des Substrats m,glich, solange der
Makrocyclus in der geschlossenen Konformation vorlag.
Durch die Pffnung wird aber der Hohlraum f1r das Substrat
zug&nglich, und die Katalyse wird „eingeschaltet“.

Bei der zweiten, auf reversiblen Metall-Ligand-Wechsel-
wirkungen beruhenden Synthesemethode werden Salenein-
heiten mit Pyridylgruppen modifiziert, die an Lbergangsme-
tallzentren koordinieren k,nnen. Zum Beispiel wurde in ein
kastenf,rmiges Aggregat mit vier Rhodiumzentren eine
{ZnII(salen)}-Einheit eingef1gt, die mit Pyridylgruppen
funktionalisiert war.[17] Nguyen und Hupp[18] beobachteten,
dass die Pyridin-modifizierten Salene 7 und 9 (freie Basen)
mit Platinkomplexen Schleifenstrukturen bildeten (Sche-
ma 3). Eine sp&tere Versteifung der Liganden durch nach-
folgende Metallierung oder direkten Einsatz der entspre-

chenden {ZnII(salen)}-Vorstufen 8 und 10 f,rderte die Bil-
dung von Kastenstrukturen. Der Einsatz eines &hnlichen, mit
ZnII- oder CrIII-Zentren versteiften 3-Pyridylanalogons von 8
f1hrte wieder zur Bildung der Dimetall-Schleifenspezies. In
einem &hnlichen Ansatz synthetisierten die gleichen Autoren
Kastenstrukturen mit den {ZnII(salen)}-Einheiten 8a,b, wobei
die angeh&ngten Pyridylgruppen koordinative Bindungen zu
Rheniumzentren bildeten;[19] die photophysikalischen Ei-
genschaften dieser Strukturen wurden detailliert untersucht.

In einer &hnlichen Untersuchung wurden zwei Zn-Por-
phyrin-Einheiten (ZnTPP) an einen mit zwei Pyridylgruppen
substituierten {MnIII(salen)}-Komplex angelagert, sodass 1ber
koordinative Bindungen ein supramolekulares 2:1-Aggregat

Schema 2. Induzierter allosterischer „Tffnungseffekt“ durch die Additi-
on von CO und Cl-Anionen a) zu einem Makrocyclus und b) einer Pin-
zettenverbindung.

Schema 3. Platin-vermittelte Aggregatbildung von Pyridyl-modifizierten
Salenen. Die Schleifenstruktur (a) erh-lt man mit nicht ausreichend
steifen Liganden, ansonsten wird die Kastenstruktur (b) bevorzugt. Die
Zahlen in Klammern geben an, welche Bausteine in den jeweiligen Ag-
gregaten verwendet wurden.
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erhalten wurde.[20] Interessanterweise wies der supramoleku-
lare Komplex bei der ARO von Styrol und Dimethylchromen
eine dreimal h,here katalytische Aktivit&t auf, und die ste-
rische Abschirmung des MnIII-Zentrums hatte eine erhebliche
Verl&ngerung der Lebensdauer des Katalysators zur Folge.
Dieser {MnIII(salen)}-Komplex wurde auch in metall-organi-
sche Ger1ste (metal-organic frameworks, MOFs) einge-
baut,[21] was zu einer fast vierfachen Erh,hung der Umsatz-
zahl bei einer nur geringf1gig kleineren Enantioselektivit&t
f1hrte. Diese Arbeiten ließen sich durch den Einsatz der oben
beschriebenen {MnIII(salen)}-Liganden erweitern, die mit
Carboxygruppen funktionalisert sind.[22] In diesem Fall w1r-
den die Pyridyl-Metall-Bindungen durch eine Metall-S&ure-
Wechselwirkung ersetzt werden.

3. Funktionale Materialien

Die katalytischen Eigenschaften von Metallosalenen
wurden ausf1hrlich untersucht; dagegen gibt es nur wenige
Arbeiten 1ber ihren Einsatz als modulare Bausteine bei der
Entwicklung neuer Materialien. Hierzu k,nnen schwache
koordinative Wechselwirkungen oder kovalente Bindungen
zu anderen Makromolek1len genutzt werden. Wir werden in
diesem Abschnitt beide Ans&tze diskutieren.

3.1. Salen-Pyridin-Aggregate

.hnlich wie Porphyrine haben bestimmte Metallosalene
freie axiale Koordinationsstellen, an denen geeignete Do-
norliganden wie THF oder Pyridin binden k,nnen.[23] F1r die
Bildung von Porphyrinkomplexen ist diese Wechselwirkung
zwar ausf1hrlich untersucht worden,[24] 1ber analoge supra-
molekulare Aggregate auf der Basis von Metallosalenen gibt
es aber nur relativ wenige Arbeiten.

In der fr1hesten Arbeit wird ein ditoper 4,4’-Bipyridin-
ligand beschrieben, der koordinative Bindungen zu zwei
{CoIIIMe(salen)}-Komplexen aufbauen kann und auf diese
Weise zu einer Ligand-verbr1ckten, zweikernigen Chelat-
verbindung f1hrt.[25] In einer neueren Arbeit erhielten Branda
und Mitarbeiter &hnliche Befunde mit dem {RuII(salphen)}-
Baustein 11 (Schema 4a; salphen =N,N’-Bis(salicyliden)-1,2-
phenylendiamin).[26] Außerdem wurde die Herstellung des
zweikernigen Bissalphen-Komplexes 13 beschrieben, dessen
beide Ru-Zentren axiale koordinative Bindungen zu zwei
Pyridinmolek1len eingehen k,nnen, die sowohl eine cis- als
auch eine trans-Anordnung aufweisen k,nnen.

Vor kurzem untersuchten Kleij und Reek Bindungs-
strukturen mit einer axialen Koordination von Pyridin an
{ZnII(salphen)}-Komplexe. Zum Beispiel beobachteten sie,
dass ein asymmetrischer {ZnII(salphen)}-Komplex kooperativ
mit 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) ein 2:1-Addukt
bildet.[27] Dieses Verhalten k,nnte durch p-Wechselwirkun-
gen verursacht werden,[28] die auch im Dimer vorhanden sind,
das bei Abwesenheit geeigneter Donormolek1le gebildet
werden kann. Die Autoren stellten außerdem aus den ent-
sprechenden ZnII-Komplexen 12 und 14 verschiedene Bipy-
ridin-verbr1ckte Aggregate her (Schema 4a).

Diese Verbindungen wurden in L,sung und im Festk,rper
untersucht.[29] Durch Zugabe von 4,4’-Bipyridin zu 12 konnte
leicht ein 2:1-Aggregat mit einer starken Pyridinkoordination
an das Zn-Zentrum (typische Werte der Bindungskonstanten
Kass waren 105–106) erhalten werden, und die Zugabe zu 14
f1hrte zur Bildung eines stabilen 2:2-Aggregats (Schema 4b).
Das Aggregat im zweiten Beispiel hat eine offene Kasten-
struktur. Der Einsatz von modifizierten Bipyridinliganden
lieferte Kastenstrukturen mit noch gr,ßeren Abmessungen.
Interessanterweise ergab die R,ntgenbeugung, dass sich die
einzelnen K&sten in der festen Phase aneinanderreihen und
so ein por,ses Material mit offenen Kan&len bilden, das als
Speicher oder zur Trennung von Molek1len verwendet wer-
den k,nnte.

Dieselben Autoren synthetisierten eine neue Art von
verkapselten Katalysatoren mit einem &hnlichen Muster axial
koordinierter Pyridinliganden.[30] Verschiedene Pyridylphos-
phintemplate und {ZnII(salphen)}-Bausteine wurden zu Ag-
gregaten kombiniert, in denen Phosphine verkapselt wurden,
die dann als Liganden in der Rhodium-katalysierten Hydro-
formylierung von 1-Octen eingesetzt wurden. Dieser „Reek“-
Ansatz[31] f1hrte zu Katalysatorsystemen mit hervorragenden
Eigenschaften, deren Selektivit&ten und Reaktivit&ten 1ber
denen der analogen nichtverkapselten Systeme lagen.

3.2. Anorganische Heterometallaggregate

An die freie axiale Koordinationsstelle der Metallosalene
lassen sich auch anorganische Fragmente anbinden. Auf diese
Weise kann man Hetero-Multimetallkomplexe herstellen, die
vielversprechend f1r die Entwicklung neuer magnetischer
Materialien sind.[32] Im Allgemeinen basieren die meisten

Schema 4. a) Mono- (links) und Bissalphen-Bausteine (rechts). b) Bei
Zugabe von 4,4’-Bipyridin gebildete Aggregate.
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anorganischen Salensysteme entweder auf einer Metall-Sau-
erstoff-Wechselwirkung oder, h&ufiger, auf einer Metall-
Cyanid-Wechselwirkung. In diesem Abschnitt werden wir die
wichtigsten[33] linearen Strukturen und Aggregate h,herer
Ordnung diskutieren, die auf diesen Wechselwirkungen be-
ruhen.

Yamashita et al. erhielten 1ber den erstgenannten Ansatz
ein Heterometallsystem aus {MnIII(salen)}-Einheiten und
NiII-Ionen,[34] in dem {MnIII(salen)}-Dimere[35] 1ber einen Ni-
Komplex verkn1pft werden und so eine alternierende Kette
bilden (Schema 5a). .hnliche Verbindungen wurden mit
verschiedenen Ni-Komplexen hergestellt; alle derartigen
Hetero-Multimetallkomplexe wiesen besondere magnetische
Eigenschaften auf.[36]

Matsumoto und Floriani beschrieben auch Netzwerke, die
aus {MnIII(salen)}-Einheiten bestanden, die 1ber Cyanido-
br1cken mit {Fe(CN)6}-Komplexen verkn1pft waren.[37] Je
nach Salenligand und Solvens ließen sich aus diesen Bau-
steinen ein-, zwei- oder dreidimensionale Strukturen her-
stellen. Bei einfachen linearen zwei-, drei- oder f1nfkernigen
Spezies wird die Netzwerkbildung normalerweise durch api-
kal koordinierte Solvensmolek1le wie Wasser oder Methanol
verhindert. Strukturen h,herer Ordnung mit zus&tzlichen
Wasserstoffbr1cken k,nnen ebenfalls beobachtet werden,
aber die Entfernung der Solvensmolek1le bei erh,hten
Temperaturen erwies sich als bessere Methode zur Herstel-
lung der erw1nschten Heterometallaggregate (Sche-
ma 5c,d).[37d–e,38] Der Grund daf1r ist haupts&chlich, dass nur
bei diesem Prozess Systeme gebildet werden, in denen Me-
tallionen magnetische Wechselwirkungen vermitteln. Bei ei-
nem &hnlichen Ansatz wurde das vierz&hnige 7,7,8,8-Tetra-
cyan-p-chinodimethan (TCNQ) f1r die Herstellung eines
eindimensionalen magnetischen Materials eingesetzt (Sche-
ma 5b).[39]

Kim et al. beschrieben die Herstellung von Cyanido-
Rhenium-Clustern, die mit einem {MnIII(salen)}-Komplex
verkn1pft waren. Mit {Re6Te8}-Kernen[40] konnte eine zwei-
dimensionale Struktur erhalten werden, in der vier der Cya-
nidoliganden durch eine {MnIII(salen)}-Einheit verbr1ckt sind
und die beiden 1brigen Cyanidoliganden mit endst&ndigen
{MnIII(salen)}-Einheiten verbunden sind. Mit {Re6Se8}-Ker-
nen wurde eine dreidimensionale Struktur erhalten, in der
alle Cyanidoliganden mit {MnIII(salen)}-Komplexen ver-
br1ckt sind.[41] Mit einer Mischung aus {Re6Te8}- und
{Re6Se8}-Kernen wurden sowohl zweidimensionale als auch
dreidimensionale Netzwerke erhalten.

Lachgar und Mitarbeiter untersuchten die Kombination
von oktaedrischen Niobcyanidochlorid-Clustern [(Nb6Cl12)-
(CN)6]

4�mit {MnIII(salen)}+-Bausteinen.[42] Abh&ngig von den
eingesetzten Tetraalkylammonium-Gegenionen entstanden
zwei Arten von Netzwerken: Mit Me4N

+-Ionen bildete sich
eine Schichtstruktur, in der jeder Niobcluster mit vier {MnIII-
(salen)}+-Einheiten verbunden war, w&hrend Et4N

+-Ionen
zur Bildung einer eindimensionalen Struktur f1hrten, in der
jeder Niobcluster mit zwei Cyanidoliganden verbunden war.

In einer aktuelleren Arbeit wurde eine Spezies mit drei
Arten von Metallzentren beschrieben, die auch {Fe(CN)6}

4�-
Bausteine enth&lt.[43] In dieser Struktur sind {MnIII(salen)}+-
Einheiten 1ber Fe�C=N�Mn�N=C�Nb-Br1cken mit Eisen-

Schema 5. Alternierende Heterometallketten aus a) {MnIII(salen)}-Ein-
heiten und NiII-Ionen und aus b) {MnIII(salen)}-Einheiten und TCNQ.
Die Entfernung des Solvens der solvenskomplexierten dreikernigen
Spezies (c) und des H-BrLckennetzwerks (d) fLhrt zu den unten ge-
zeigten alternierenden Ketten aus {MnIII(salen)}- und {Fe(CN)6}-Einhei-
ten.
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und Niobclustern verbunden und bilden so ein dreidimen-
sionales Netzwerk (Abbildung 2). Sato et al.[44] synthetisier-
ten das Cyanidanalogon {FeIII(bpmb)(CN)2}

� (H2bpmb = 1,2-
Bis(pyridin-2-carboxamido)-4-methylbenzol), das zusammen

mit {MnIII(salen)}+-Einheiten ein einzigartiges nanoskopi-
sches molekulares Rad mit zw,lf Kernen bildet. Beim Einsatz
des Bausteins {FeIII(bpb)(CN)2}

� (H2bpb = 1,2-Bis(pyridin-2-
carboxamido)benzol) entsteht interessanterweise eine alter-
nierende Kettenstruktur.

3.3. Wirt-Gast-Komplexe

Die Beobachtung, dass Proteineinheiten in Enzymsyste-
men eine hohe Affinit&t zu bestimmten Substraten aufweisen,
hat zum Konzept der „molekularen Erkennung“ gef1hrt. In
den letzten Jahren versuchte man, dieses Konzept in der su-
pramolekularen Chemie zu 1bernehmen, indem man ver-
schiedene Cavitandsysteme einsetzte, die auf Calix[n]are-
nen,[45] Rotaxanen[46] und anderen Verbindungen[47] beruhten.
Rebek et al. beschrieben einen Resorcin-[4]-aren-Cavitan-
den, der mit {ZnII(salen)}-Einheiten funktionalisiert ist
(Schema 6a).[48] Das ZnII-Zentrum im Inneren des Hohl-
raums von 15 beschleunigt die Hydrolyse von Cholinderiva-
ten; &hnliche Befunde wurden mit 16 bei der Veresterung von
Cholin mit Anhydriden erhalten. Außerdem wurde beob-
achtet, dass der Cavitand Erkennungsstellen f1r Proteine
imitieren kann, indem er als Rezeptor f1r Phosphocholinester
fungiert.[49]

W&rnmark und Mitarbeiter[50] beschrieben einen cycli-
schen Epoxidierungskatalysator, der sich selbstorganisiert
1ber Wasserstoffbr1cken zwischen einem {MnIII(salen)}-Ka-
talysator und einem {ZnII(porphyrin)}-Rezeptor bildete
(Schema 6b). Die Autoren zeigten, dass der katalytisch aktive
Hohlraum eine unterschiedliche Selektivit&t f1r verschiedene

cis-b-substituierte Styrolderivate aufweist, die mit Phenyl-
oder Pyridylgruppen verkn1pft sind. Zwar wurde f1r die
Substrate mit Pyridylgruppen nur eine geringf1gig h,here
Selektivit&t beobachtet, zur Best&tigung des Konzepts reichte
dies aber aus. Wahrscheinlich ist die St&rke der Pyridin-Zn-

Abbildung 2. Teilquerschnitt der dreidimensionalen Struktur aus Fe�
C=N�Mn�N=C�Nb-BrLcken; {Fe(CN)6}4�- und {Nb6Cl12)(CN)6}

4�-Ein-
heiten werden durch {MnIII(salen)}+-Einheiten miteinander verbunden.

Schema 6. a) Ein {ZnII(salen)}-modifizierter, monofunktionalisierter
Resorcin-[4]-aren-Cavitand. b) Ein makrocyclischer Epoxidierungskataly-
sator, der sich selbstorganisiert Lber WasserstoffbrLcken bildet. c) Ein
Rotaxan aus einem Salen-Kronenether-Hybrid und einem Dialkylam-
moniumsalz. Bei Zugabe eines Palladiumsalzes verkleinert sich der
Hohlraum.
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Wechselwirkung der Hauptfaktor, der die Selektivit&t dieser
makrocyclischen, auf Wasserstoffbr1cken basierenden Kata-
lysatoren bestimmt.[24,29]

Yoon et al. beschrieben die Synthese eines {PdII(salen)}-
Makrocyclus, der kovalent mit einem Kronenether verkn1pft
ist.[51] Dieser Makrocyclus kann Dimere bilden, wenn die
Kronenethereinheit Natriumionen komplexiert. Ein noch
wichtigerer Punkt ist, dass man 1ber diesen Makrocyclus
[2]Rotaxane herstellen kann (Schema 6c). Dazu wird zuerst
ein sekund&res Dialkylammoniumsalz „eingef&delt“, und
danach wird der freie Raum im Makrocyclus durch die Ko-
ordination der Salpheneinheit an ein Palladiumzentrum ver-
kleinert („threading-followed-by-shrinking“-Methode).[52]

Wenn noch sperrigere Triphenylphosphonium-Gruppen not-
wendig sind, um ein Wiederausf&deln zu verhindern, muss
man diese vor der Bildung der vollst&ndigen Saleneinheit
einf1hren.[53] Vor kurzem beschrieben Dalla Cort et al. ein
&hnliches Pseudorotaxan, das auf einem {ZnII(salphen)}-
Kronenether-Makrocyclus basierte.[54] In diesem System kann
man durch .nderungen des pH-Werts bestimmen, ob ein
Dialkylammoniumsalz an die Kronenethereinheit oder an das
Zn-Metallzentrum bindet.

3.4. Multi- und Heterometallmakrocyclen

Makrocyclen mit einem Salenanalogon bieten eine ko-
operative Bindungsstelle f1r Gastspezies wie Metallionen.
Wenn mehrere Metallionen gebunden werden, erh&lt man
Multimetallkomplexe, die unterschiedliche Funktionen und
Eigenschaften haben k,nnen, z.B. katalytische Aktivit&t,
Magnetismus sowie axiale Koordinationsstellen, die f1r die
Bildung von Aggregaten genutzt werden k,nnen.

W&hrend die vorherigen Synthesen von cyclischen Bis-
und Trissalenliganden immer mithilfe von Templaten erfolgt
waren,[55] beschrieben Nabeshima und Mitarbeiter die erste
Herstellung eines makrocyclischen Trisalphens ohne Zuhil-
fenahme eines Templats.[56] Diese Tris(H2Salphen)-[3+3]-
Makrocyclen haben einen zentralen Hohlraum mit drei Me-
tallbindungsstellen (Schema 7a). Bei Zugabe von Kupfer-
und Cobaltkationen zu 20 bildeten sich ausschließlich drei-
kernige Verbindungen, w&hrend Mangan-, Nickel- und
Zinkkationen zu verschiedenen mehrkernigen Spezies f1hr-
ten.[57] Vor kurzem beschrieben Nabeshima et al. O-Alkyl-
oximsalenanaloga.[58] Ein Bisligand, der auf diesen Oximen
beruht, bildete bei Zugabe von Metallionen C-f,rmige Se-
mimakrocyclen (Schema 7b).[59] Der entstehende Hohlraum
kann als Wirt f1r die Erkennung großer Kationen fungieren.
Die gleichen Metallionen-Wechselwirkungen steuerten auch
die Synthese eines [3+3]-Hexoxim-Makrocyclus (Schema 7c,
24).[60] Dabei wird zuerst eine zentrale, vierkernige {Zn3La}-
Einheit eingef1hrt, woraufhin durch Diaminaddition quanti-
tativ der gew1nschte Makrocyclus entsteht.

MacLachlan et al.[61] synthetisierten &hnliche Verbindun-
gen, die eine bessere L,slichkeit als 20 aufweisen; mithilfe
kleiner Kationen stellten sie aus diesen Makrocyclen Struk-
turen h,herer Ordnung her (Schema 8). Bei niedrigen Kat-
ion/Makrocyclus-Verh&ltnissen bildeten sich Dimere, w&h-
rend bei h,heren Verh&ltnissen R,hrenstrukturen erhalten

wurden. Diese Befunde demonstrieren die ausgepr&gte
.hnlichkeit solcher Makrocyclen mit Kronenethern. Es
wurden auch noch gr,ßere konjugierte Makrocyclen herge-
stellt, um den zentralen Hohlraum zu vergr,ßern.[62] Diese
Verbindungen k,nnen mit Lbergangsmetallsalzen reagieren
und dreikernige Makrocyclen bilden, die in L,sung ein star-
kes Aggregationsverhalten zeigen. Die Ursache daf1r schei-
nen koordinative Zn-O-Wechselwirkungen zwischen den
Makrocyclen zu sein. Vor kurzem beschrieben MacLachlan
und Hui die Synthese von [6+6]-Salenmakrocyclen,[63] die
wertvolle Bausteine f1r Aggregationsuntersuchungen sein
k,nnen.

Ko et al. stellten einen anderen Typ von Salenmakrocy-
clen her.[64] Der Makrocyclus wurde durch metallgesteuerte
Aggregation zweier identischer konjugierter Salenbausteine

Schema 7. a) Makrocyclus aus drei Saleneinheiten, deren Bindungs-
stellen sich im Hohlraum befinden. b) Bildung C-fMrmiger Semimakro-
cyclen bei Zugabe von Metallionen. M=Zn. c) {Zn3La}-Templat-ge-
steuerte Hexoximsynthese.
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erhalten (Abbildung 3). Des Weiteren wurden makrocycli-
sche Liganden beschrieben, die den Salenmakrocyclen &h-
neln, sich aber bei Koordination mit verschiedenen Kationen
ihre O-Liganden teilen.[65] Diese Verbindungen sind alle
vielversprechend f1r die Synthese neuer supramolekularer,
salen&hnlicher Systeme, wir wollen hier jedoch nicht n&her
auf sie eingehen.

4. DNA-Salen-Hybride

DNA-Template k,nnen bei organischen Reaktionen ein-
gesetzt werden, um Molek1le zu positionieren und so Reak-
tionen zu entwickeln und zu steuern.[66] Metallosalen-DNA-
Konjugate bieten außerdem einen neuen Ansatz f1r Metall-
DNA-Hybride. Dar1ber hinaus ist der Einbau von Metallio-
nen in DNA besonders f1r die Erzeugung neuer katalytischer
und elektronischer Eigenschaften interessant, bei denen die
besondere Mikroumgebung dieses Biosystems genutzt wird.

Die erste Synthese von Metallosalenen mithilfe von
DNA-Templaten wurde von Czlapinski und Sheppard
durchgef1hrt (Schema 9a).[67] Die Autoren setzten zwei
DNA-Oligonucleotide ein, die am 3’- oder 5’-Ende mit Sali-
cylaldehydeinheiten modifiziert waren. Die Oligonucleotide
wurden mithilfe komplement&rer Nucleins&uretemplate po-
sitioniert; nach anschließendem Tempern wurde in Gegen-

Schema 8. a) Dimer- und b) RMhrenstrukturen, die aus den Makrocy-
clen bei Zugabe von Kationen gebildet werden.

Abbildung 3. Ein Salenmakrocyclus, der sich durch metallgesteuerte
Selbstorganisation aus zwei gleichen Bausteinen bildet.

Schema 9. Synthese von Metallosalenen mithilfe von DNA-Templaten; a) mit Einsatz eines Abstandhalters, b) ohne Abstandhalter. Im zweiten Fall
bilden sich DNA-Schleifen. P=Phosphat, M=Ni, Zn.
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wart von Ethylendiamin mit Mn(OAc)2 oder Ni(OAc)2 in-
kubiert, wobei sich eine DNA-Duplexstruktur bildete. Der
Einsatz des komplement&ren Nucleins&uretemplats ist nicht
unbedingt notwendig, da sich aus zwei komplement&ren
DNA-Oligonucleotiden, die am 3’- oder 5’-Ende mit Salicyl-
aldehydeinheiten modifiziert sind (Schema 9b), ebenfalls ein
Salen-verbr1cktes Biomolek1l erhalten l&sst.[68] In diesem
Fall positionieren sich die Str&nge gegenseitig durch kom-
plement&re Basenpaarung, und nach einer &hnlichen Inku-
bierungsprozedur erh&lt man ein Salen-DNA-Konjugat mit
Haarnadelschleifenstruktur. Die Schleifenbildung ist offen-
bar effizienter, denn im Unterschied zur templatgesteuerten
Synthese bildet sich die Schleife auch ohne Metallionen.

Komplexe des Salentyps eignen sich f1r die DNA-Modi-
fizierung.[69] {Ni(salen)}-Komplexe zeigen hier besondere Ei-
genschaften, denn nach der Kombination mit DNA besteht
eine ausgepr&gte Bevorzugung einer Spaltung an Guanidin-
resten, die nur nach einer Behandlung mit Piperidin beob-
achtet wird; der Grund daf1r besteht wahrscheinlich in der
Primer-Bildung von {Ni(salen)}-Guanidin-Addukten. Auch
das {Ni(salen)}-DNA-Konjugat von Czlapinski und Sheppard
wurde in dieser Weise behandelt, um ein komplement&res
Oligonucleotid an einem bestimmten Guanidinrest zu spal-
ten.[70] Wenn die {Ni(salen)}-Einheit modifiziert wird, z.B. mit
Biotin,[71] l&sst sich die besondere F&higkeit zur Bindung an
Guanidinreste dazu einsetzen, funktionelle Gruppen in
DNA-Str&nge einzuf1hren.

Gothelf und Mitarbeiter verwendeten den gleichen Syn-
theseansatz mit einem Haarnadelschleifentemplat, um linea-
re sowie trimere, verzweigte Konjugate herzustellen.[72] Dazu
wurden Salicylaldehydeinheiten mit Oligonucleotiden mit
15 Resten funktionalisiert, die sich an den Enden von linea-
ren oder tripodalen konjugierten Modulen befinden. Nach
Tempern wurde mit Mn(OAc)2 und Ethylendiamin inkubiert,
wobei sich die Salicylaldehydgruppen so nahe positionierten,
dass {Mn(salen)}-Einheiten gebildet wurden. Auf diese Weise
konnten verschiedene Aggregate hergestellt werden. Die
Autoren beschrieben sp&ter den Einsatz von spaltbaren Di-
sulfid-DNA-Br1cken; so konnten die Oligonucleotide nach
der Bildung der Saleneinheit wieder entfernt werden.[73] Al-
lerdings wurde f1r diesen Zweck Aluminium anstelle von
Mangan als Metallion eingesetzt, da das Manganion in Ge-
genwart reduzierender Reagentien instabil ist.

Clever et al. entwickelten Salen-DNA-Hybride mit einer
Metallosalenstruktur zwischen zwei Nucleins&urestr&ngen
(Schema 10).[74] Sie verbanden das C4-Atom des Salicylalde-
hyds mit dem C1’-Atom der 2’-Desoxyribose. Stehen sich
zwei dieser Einheiten in der DNA-Doppelhelix gegen1ber,
k,nnen sie in Gegenwart von Ethylendiamin und geeigneten
Metallionen ein Metallosalen bilden. Bei der Titration einer
Ethylendiamin-haltigen DNA-L,sung mit einer L,sung
zweiwertiger Metallionen wurde die Stabilit&t der DNA-
Duplexstruktur deutlich erh,ht, verursacht durch die indu-
zierte Vernetzung. Verschiedene Metallionen wurden getes-
tet, und die ausgepr&gteste Stabilisierung wurde f1r Kupfer
beobachtet; in diesem Fall war selbst bei Abwesenheit von
Ethylendiamin die Zugabe eines .quivalents ausreichend.

Vor kurzem wurde diese starke, metallinduzierte Stabili-
sierung bei einer templatgesteuerten Synthese einer DNA-

Duplexstruktur genutzt, bei der die Doppelhelix durch Me-
tallosaleneinheiten anstelle von Wasserstoffbr1cken zwischen
Basenpaaren stabilisiert wurde. Zwei komplement&re Ein-
zelstr&nge, die jeweils mehrere Salicylaldehydeinheiten ent-
halten, lagern sich bei Zugabe eines geeigneten Metallsalzes
(z.B. Cu2+, Mn2+) zuerst zu einer Doppelhelix zusammen,[75]

anschließend bilden sich nach Zugabe von Ethylendiamin die
Salenkomplexe. Auf diese Weise konnten bis zu zehn Me-
tallionen in einer DNA-Duplexstruktur gestapelt werden,
wobei die L&nge der Struktur einer vollst&ndigen Helix-
gangh,he entsprach. In einem alternativen Ansatz befanden
sich neben den Salicylaldehydeinheiten Thyminbasenpaare,
die Hg2+-Ionen komplexieren k,nnen; bei dieser Synthese
wurde ein interessanter zehnkerniger DNA-Komplex mit f1nf
Cu2+- und f1nf Hg2+-Ionen erhalten.[76]

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die in diesem Kurzaufsatz beschriebenen Untersuchun-
gen demonstrieren das wachsende Interesse an Salenstruk-
turen bei Materialanwendungen.[77] Bisher wurden Salene als
Bausteine bei der Herstellung hochentwickelter homogener
Multimetallkatalysatoren eingesetzt, und auch bei der Ent-
wicklung neuartiger (biologisch inspirierter) Materialien lie-
ferten sie wertvolle Strukturbausteine. Im Allgemeinen wer-
den diese Materialien 1ber die Bildung von nichtkovalenten
Aggregaten oder mithilfe von kovalenten Bindungen zu an-
deren Makromolek1len, z.B. DNA oder Makrocyclen mit
Cavitandstruktur, hergestellt. Wegen ihrer einfachen Syn-
these und Derivatisierung sind Salenkomplexe &ußerst viel-
versprechende Synthesebausteine in der supramolekularen
Chemie und der Nanotechnologie. Zuk1nftige Forschungs-
arbeiten werden sich detaillierter mit Struktur-Aktivit&ts-
Beziehungen von bereits bekannten und von neuen Salen-
materialien besch&ftigen. Die Salenchemie erh&lt durch die
Kombination mit anderen Bausteintypen, z.B. Biomolek1len
und anorganischen Materialien, einen fach1bergreifenden

Schema 10. Ein DNA-Metallosalen-Hybrid: Die Saleneinheit bildet sich
zwischen den beiden komplement-ren DNA-Str-ngen. M=Cu, Mn,
Zn, Ni.
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Charakter. Derartige Kombinationen k,nnen zu Verbund-
materialien mit neuen Eigenschaften und/oder verbesserter
Funktionalit&t f1hren und auch 1ber ihre konventionellen
Anwendungsgebiete hinaus Bedeutung erlangen. Wir glau-
ben daher, dass Salene in den n&chsten Jahrzehnten eine
wichtige Rolle als kosteng1nstige und leicht herzustellende
molekulare Bausteine spielen werden.
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