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I n den letzten Jahren hat die Synthese funktioneller orga-
nisch-anorganischer Hybridarchitekturen rasante Fortschritte
gemacht. Ziel ist dabei die Herstellung von Molekiilen und
Materialien, bei denen die physikalischen und chemischen
Eigenschaften ,harter anorganischer und ,,weicher“ orga-
nischer Baueinheiten kombiniert sind.'l Dies wiirde die
Entwicklung von Systemen ermoglichen, die sowohl physi-
kalische Eigenschaften ,,harter* anorganischer Materialien,?
beispielsweise hohe Leitfidhigkeit und magnetische Eigen-
schaften, als auch solche ,,weicher” organischer aufweisen,
beispielsweise leichte Verarbeitbarkeit, Selbstorganisation
und molekulare Erkennung. Mit diesem Ansatz wurden fas-
zinierende Strukturen und Polymermaterialien erzeugt, z. B.
metall-organische Geriistverbindungen (MOFs)®! und neue
Arten molekularer Magnete,*! und neue Wege zur Entwick-
lung von Katalysatoren mit supramolekularen Prinzipien
geebnet.”! Auf dem Gebiet der molekularen Metalloxide
(Polyoxometallate) wurde durch Pfropfen organischer Ver-
bindungsstiicke!® die Selbstorganisation der harten Archi-
tektur ,,programmiert®, und neue Typen amphiphiler Mole-
kiile wurden hergestellt, die sich zu groBen Uberstrukturen
selbstorganisieren konnen. Mit geladenen Systemen verfiigt
man {iber zahllose Variationsmoglichkeiten, da bei der
Kombination von organischen und anorganischen geladenen
Spezies der Aufbau kristalliner Materialien” und die Kon-
struktion schichtférmiger Hybride!® moglich sind. Allerdings
bleibt die Entwicklung neuer physikalischer Eigenschaften,
bei denen alle Baueinheiten genutzt werden, eine an-
spruchsvolle Aufgabe. Noch schwieriger ist die Entwicklung
organisch-anorganischer Hybridsysteme, die die Grundlage
fiir prototypische molekulare Baueinheiten oder Maschinen
bilden kénnten. In den letzten Jahren wurde intensiv an der
Entwicklung fortgeschrittener molekularer Baueinheiten auf
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der Grundlage mechanisch ineinandergreifender Architek-
turen gearbeitet.'”) Dabei wurden unter anderem bistabile
Molekiile mit schaltbaren Zustinden erhalten, aus denen
verschiedene Baueinheiten, z.B. Oberflichenfelder aus
Schaltern, hergestellt wurden.!"

Fiir die Organisation mechanisch ineinandergreifender
molekularer Systeme werden meist Templatstrategien ange-
wendet, bei denen die Komponenten vororganisiert werden,
bevor sie zur fertigen Architektur verzahnt werden. Dieser
Ansatz liefert hohe Ausbeuten und nutzt die molekulare Er-
kennung und wechselseitige Kompatibilitdt der Komponen-
ten. Fiir ein organisch-anorganisches Hybridsystem miissen
die Untereinheiten so gewéhlt werden, dass der organische
Teil als Templat fiir die Bildung des anorganischen Teils wir-
ken kann. Mit einem solchen Ziel im Auge gelang es Win-
penny, Leigh et al.,'?! eine Familie organisch-anorganischer
Rotaxane und molekularer Shuttles herzustellen, die aus an-
organischen Ringen um organische Achsen (oder Fiden) mit
einer Alkylammonium-Templatgruppe bestehen (Abbil-
dung 1).

Abbildung 1. Synthese des Rotaxans ausgehend von einem Faden mit
zentraler Alkylammonium-Templatgruppe. Bedingungen: CrF;-4 H,0
(7 Aquiv.), [Co,(H,0) (tBUCO,), ((BUCO,H),] (1 Aquiv.), tBUCO,H (Sol-
vens), 140°C, 12h. Der Faden wirkt als Templat fiir die Organisation
von [Cr'"',Co"F4(O,CtBu)y¢] . Es entsteht ein [2]Rotaxan aus einem Fa-
den und einem radférmigen {Cr,Co,}-Cluster, dessen Molekiilstruktur
unten gezeigt ist. C grau; H weif; O rot; Cr, Co blaugrau; N blau;

F hellblau; tBu-Gruppen der verbriickenden Carboxylatliganden sind
weggelassen.
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Diese Arbeiten wurden durch die Beobachtung angeregt,
dass die gerad- und ungeradzahligen heterometallischen
[Cr™.M" }-Rider (M = Ni, Co, Fe, Cu) aus der Arbeitsgruppe
von Winpenny!"®! dhnliche organische Templatkationen be-
notigen wie die Rotaxane aus der Arbeitsgruppe von Leigh.
Zur Herstellung der heterometallischen Rédder wurden han-
telformige Fidden aus sekundidren Aminen verschiedener
Lange als alleinige Template verwendet. Aus sterischen
Griinden entstehen mit kurzen Faden keine Produkte. Wenn
die Abstandhalter zwischen einem mittig angeordneten, ein-
zelnen Ammoniumzentrum und endstidndigen Stoppern aber
sechs Kohlenstoffatome lang sind, bildet sich ein [2]Rotaxan
(Abbildung 1). Wie durch 'H-NMR-Spektroskopie gezeigt
wurde, bleibt die Struktur in Losung intakt, wobei das
[Cr™.Co"Fy4(0,CtBu),s] -Rad schnell um seine Achse rotiert.

Durch den Einbau zusédtzlicher Ammoniumbindungsstel-
len auf lingeren organischen Faden konnten [3]- und [4]Ro-
taxane mit mehreren Ringen sowie dynamische molekulare
Shuttles hergestellt werden, bei denen sich anorganische
Réader zwischen Ammoniumbindungsstellen hin- und herbe-
wegen. Cj,-Abstandhalter zwischen zwei zentralen Ammo-
niumgruppen ergeben ein [3]Rotaxan mit [Cr™,Co"Fy-
(O,CBu)y¢]". Durch Variieren des M™/M"-Verhiiltnisses und
Andern des M™-Ions von Co zu Cu wird ein eindrucksvolles

Rotaxan mit zwei Ringen und zwei Faden erhalten (Abbil-

dung 2), bei dem jedes anorganische Rad aus zehn oktaedri-
11T

schen Cr
besteht.

-Ionen und zwei quadratisch-planaren Cu"-Ionen

Abbildung 2. Molekiilstruktur des [4]Rotaxans aus zwei Fiden und
zwei {Cr,,Cu,}-Radclustern. C grau, H weif3, O rot, Cu orange, Cr blau-
grau, N blau, F hellblau; tBu-Gruppen der verbriickenden Carboxylatli-
ganden sind weggelassen.

Die Verkiirzung auf einen C¢-Abstandhalter lésst auf ei-
nem Faden mit zwei Ammoniumzentren nur noch Platz fiir
einen Rad, mit dem Ergebnis eines Wasserstoffbriicken-ge-
bundenen molekularen Shuttles, bei dem der Faden von ei-
nem einzelnen [Cr™,Co"Fy4(0,CtBu),¢] -Rad umgeben ist.
Bei solchen Systemen bewegt sich der umschlieende Ma-
crocyclus (also das anorganische Rad) viel langsamer auf der
Zeitskala der NMR-Spektroskopie zwischen den Ammoni-
umbindungsstellen hin und her, als das Rad um den Faden
rotiert. Die Aktivierungsenergie der Hin- und Herbewegung
[(19.3 4 0.2) kcal mol '] ist wenigstens doppelt so hoch wie die
der Rotation des Rads, da die Rotation nur die Versetzung
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einer Reihe ,kurzer® NH--F-Wasserstoffbriicken um das
symmetrische Rad erfordert, wihrend bei der Hin- und
Herbewegung alle Wasserstoftbriicken zwischen den Kom-
ponenten gebrochen werden miissen, bevor der Ortswechsel
stattfinden kann.

Die Selbstorganisation, die Ausbeute und die Reinheit
dieser organisch-anorganischen Molekiilhybride aus Reakti-
onssystemen mit bis zu 98 getrennten Komponenten sind
bemerkenswert und lassen Moglichkeiten zur Herstellung
von Molekiilen mit faszinierenden Kompositeigenschaften
erwarten, beispielsweise durch Kombination der magetischen
Eigenschaften anorganischer Cluster mit den dynamischen
Eigenschaften organischer ,,Maschinen®“. Diese Verschmel-
zung von zuvor getrennten Gebieten der Chemie zeigt ein-
drucksvoll, wie Chemiker ungewohnliche funktionelle Mo-
lekiile mit groBen Zukunftspotenzialen schaffen konnen. Als
Beispiel stellt die Architektur der Rotaxane sicher, dass die
elektronischen, magnetischen und paramagnetischen Eigen-
schaften der anorganischen Ringe (also Eigenschaften, die fiir
Qubits von Quantencomputern oder magnetisch schaltbare
Einheiten geeignet wiaren) den organischen Teil der Molekiile
beeinflussen konnen und mdoglicherweise davon beeinflusst
werden.['"” So kénnte man z. B. untersuchen, ob die Hin- und
Herbewegung von Einheiten mit hohem magnetischem Mo-
ment durch ein angelegtes Magnetfeld beeinflusst werden
kann, um so ein molekulares magnetisches Solenoid zu er-
zeugen.
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