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Supramolekulare Systeme, die aktive Zentren in einem defi-
nierten Nano-Hohlraum enthalten und diskrete Einschluss-
verbindungen mit reaktiven Gastmolek�len bilden k�nnen,
stoßen derzeit auf breites Interesse.[1] Supramolekulare
Kapseln[2] und Koordinationsk�fige[3] sowie Cyclodextrin-[1]

oder Calixaren-Makrocyclen[4] sind hinsichtlich ihrer Funk-
tionalisierung mit �bergangsmetallen und den resultierenden
M�glichkeiten zur chemoselektiven und/oder katalytischen
Umsetzung von Substraten intensiv untersucht worden. Cu-
curbit[n]urile (CBn) sind synthetische Makrocyclen mit
einem wachsenden Anwendungsspektrum;[5] sie wurden be-
reits hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften unter-
sucht, angefangen mit den erstmals von Mock f�r CB6 be-
schriebenen [3+2]-Cycloadditionen,[6] und, sp�ter, weiteren
Beispielen f�r Photocycloadditionen in CB7 und CB8.[7] Die
bisher beschriebenen katalytischen Anwendungen beruhen,
�hnlich den eleganten Beispielen f�r Cyclodextrine, insbe-
sondere dem gr�ßeren g-Cyclodextrin,[7d,e] Kapseln[8] und
Koordinationsk�figen,[9] auf der F�higkeit hinreichend großer
Wirte, zwei Reaktanten in ihren hydrophoben Hohlr�umen
einzuschließen und auf diese Weise deren st�chiometrische
Reaktionen zu beg�nstigen. Cucurbiturile sind allerdings
multifunktionell und verf�gen nicht nur �ber einen hydro-
phoben Hohlraum, sondern auch noch �ber zwei Carbonyl-
kronen mit wohlbekannter Affinit�t f�r Metallionen.[10]

W�hrend solche Metallionen bereits vorher als „Deckel auf
dem Fass“ betrachtet wurden, die entweder mit der Bindung
des Gasts konkurrieren[11] oder den Gast zus�tzlich abschir-
men,[12] waren wir der Meinung, dass sie auch potenziell als
aktive Zentren betrachtet und m�glicherweise f�r Katalysen
in Wasser genutzt werden k�nnen. In der Tat wurden tern�re
Gast-Cucurbituril-Metallionen-Komplexe bereits in w�ssri-
ger L�sung postuliert,[11–13] und im Festk�rper sind sie auch
nachgewiesen,[12a, 14] sodass die erforderliche N�he zwischen

dem Gast und einem erw�nschten Metallion in einfacher
Weise sichergestellt werden kann.

Wir berichten hier �ber chemoselektive Umsetzungen
von eingeschlossenen Gastmolek�len mithilfe von �ber-
gangsmetallionen, die an der Carbonylkrone eines Cucurbit-
urils koordinativ gebunden sind. Aufbauend auf unseren Ar-
beiten mit p-Sulfonatocalix[4]aren als Makrocyclus[15] haben
wir ein Zweiphasensystem realisiert (Abbildung 1), in dem

der Wirt formal als inverser Phasentransferkatalysator fun-
giert, der das photoreaktive Substrat durch hydrophobe
Wechselwirkungen in der w�ssrigen Phase bindet und an-
schließend das Andocken von Metallionen durch Ionen-
Dipol-Wechselwirkungen mit den Carbonylgruppen erm�g-
licht. Die resultierenden tern�ren Aggregate werden durch
schwache Metall-Liganden-Wechselwirkungen synergistisch
zusammengehalten, und letztere bestimmen die Chemose-
lektivit�t in der r�umlich aufgel�sten Laserphotolyse der
w�ssrigen Phase. Die Reaktion wurde so gew�hlt, dass ein
Photoprodukt mit geringerer Affinit�t zum Makrocyclus ge-
bildet wird. Dieses Produkt reichert sich in der organischen
Phase an, in der die Reaktionsmischung analysiert wird.

Abbildung 1. Dynamisch selbstorganisierende tern�re Wirt-Gast-Metall-
ionen-Komplexe und Photoreaktion mithilfe von �bergangsmetall-
ionen.
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Konkret haben wir den Einfluss der Metall-Liganden-
Bindung auf die photochemische Stickstoffabspaltung aus
den bicyclischen Azoalkanen 2,3-Diazabicylo[2.2.2]oct-2-en
(DBO) und 2,3-Diazabicylo[2.2.1]hept-2-en (DBH) in Ge-
genwart von CB7 untersucht (Abbildung 2). Zugabe von CB7

zu w�ssrigen L�sungen von DBO und DBH f�hrt zu cha-
rakteristischen bathochromen und hypsochromen Verschie-
bungen in den UV-Spektren[16] und zu charakteristischen
Hochfeldverschiebungen in den 1H-NMR-Spektren (Abbil-
dung S1–S3 sowie Tabellen S1 und S2 in den Hintergrundin-
formationen). Diese Verschiebungen werden der Bildung von
Einschlusskomplexen zugeschrieben, deren Triebkraft auf
hydrophoben Wechselwirkungen beruht. Die zugeh�rigen
UV- und unabh�ngige isotherme Kalorimetrietitrationen
k�nnen gem�ß einem 1:1-Komplexierungsmodell inter-
pretiert werden und liefern hohe Bindungskonstanten von
(5.8� 0.2) � 106

m
�1 f�r DBO und (3.8� 0.2) � 105

m
�1 f�r

DBH.
Das anschließende Andocken von Metallionen an die

Carbonylkrone aufgrund von Ionen-Dipol-Wechelwirkungen
kann wiederum durch spektrophotometrische Titrationen
verfolgt werden (Abbildung S4–S8 in den Hintergrundinfor-
mationen). Zu diesem Zweck wurden L�sungen des ent-
sprechenden Metallsalzes zu den bin�ren Azoalkan·CB7-
Komplexen (mit einem �berschuss an Wirt) gegeben. Das
Andocken von Alkalimetallionen f�hrt beispielsweise zu
einer verbesserten Abschirmung des Chromophors von der
w�ssrigen Phase, was leicht �ber eine erh�hte Fluoreszenz-
intensit�t (und Fluoreszenzlebensdauer, Abbildung S5a) von
DBO beobachtet werden kann. Das Andocken der meisten
�bergangsmetallionen, z. B. Co2+, Ni2+ und Zn2+, f�hrt zu
einer hypsochromen Verschiebung der UV-Absorptionsban-
de, die eindeutig auf die Rolle der Azogruppe als einz�hniger
Ligand eines Metallions hindeutet (Abbildung S6).[15a] F�r
Ag+ (und Tl+) werden sowohl hypso- und bathochrome UV-
Verschiebungen als auch Tieffeldverschiebungen in den 1H-
NMR-Spektren beobachtet (Abbildung S2, S3, S7). Im Fall
von Ag+ werden diese, unterst�tzt durch die beobachtete
Koordinationsweise in der Kristallstruktur des DBO·C-
B7·Ag+-Komplexes (Abbildung 3), auf die bevorzugte Be-
teiligung der Azogruppe als Br�ckenligand zwischen zwei
Metallionen zur�ckgef�hrt. In allen F�llen, in denen koordi-
native Bindungen zwischen der Azogruppe und Metallionen
gebildet werden, wird die Fluoreszenz von DBO gel�scht;

diese Beobachtung er�ffnet eine weitere M�glichkeit, um den
Andockprozess direkt zu verfolgen (Abbildung S5 b).

Metall-Liganden-Bindungen zwischen Azoalkanen und
�bergangsmetallen sind im Allgemeinen sehr schwach.[15a,17]

Solange kein CB7 vorhanden ist, f�hrt die Zugabe der ent-
sprechenden Metallionen in niedrigen millimolaren Konzen-
trationen deshalb nicht zu �nderungen in den UV-Spektren
(Einsch�be in Abbildung S6 und S7). Nur bei sehr hohen
Metallionenkonzentrationen und f�r sehr wenige Metalle[17]

ist es �berhaupt m�glich, Hinweise auf die Bildung von
Metall-Liganden-Bindungen zu den freien Azoalkanen zu
erhalten und die sehr geringen Bindungskonstanten zu
quantifizieren. So wurden z.B. Werte von (20� 3)m�1 f�r
DBH und (10� 5)m�1 f�r DBO aus den sehr schwachen, aber
detektierbaren Charge-Transfer-Banden f�r Ag+ abgesch�tzt.
Wie man aus allen zug�nglichen Bindungskonstanten (siehe
die Hintergrundinformationen) leicht ersehen kann, werden
die tern�ren Komplexe mit positiver Kooperativit�t gebildet,
weil sich die drei Arten supramolekularer Wechselwirkungen
(Abbildung 1) erg�nzen, z. B. nimmt die Affinit�t der Me-
tallzentren zu den komplexierten Azoalkanen infolge der
zus�tzlichen Ionen-Dipol-Wechselwirkungen mit dem Wirt
um etwa drei Gr�ßenordnungen zu. Anders gesagt: CB7
dient als Templat f�r die Bildung der Metall-Liganden-Bin-
dung zu den Azoalkanen, und es ist genau diese Positionie-
rung des Chromophors direkt neben dem Metallion, die f�r
die �nderung der chemischen Reaktivit�t des eingeschlos-
senen Gasts genutzt werden kann. Die tern�ren selbstorga-
nisierenden Aggregate k�nnen sogar als einfache funktionale
Metalloenzym-Modelle betrachtet werden, da sie sowohl ein
aktives Zentrum als auch eine hydrophobe Tasche f�r die
selektive Substratbindung aufweisen. Sie unterscheiden sich
allerdings konzeptuell von den gezielt synthetisierten Metal-
lo-Makrocyclen, in denen �bergangsmetalle irreversibel
durch Anbindung an stickstoffhaltige Liganden in den Ma-
krocyclus eingebaut werden.[4]

Bicyclische Azoalkane spalten bei Bestrahlung im Be-
reich ihrer n,p*-Absorptionsbanden im nahen UV Stickstoff
ab.[18] Nachdem die Selbstorganisation der tern�ren Kom-
plexe stichhaltig nachgewiesen wurde, nutzten wir den ra-
schen supramolekularen Austausch und gingen zu einem

Abbildung 2. Der Wirt CB7 und die eingesetzten reaktiven Gastmole-
k�le.

Abbildung 3. a) Aufsicht und b) Seitenansicht der Kristallstruktur des
tern�ren CB7·DBO·Ag+-Komplexes. Gezeigt ist einer von drei unter-
schiedlichen Wirt-Gast-Komplexen aus der asymmetrischen Einheit
(Cyan: Cucurbituril-Ger�st, Gr�n: Gast-Kohlenstoffatome, Rot: Sauer-
stoff, Blau: Azoalkan-Stickstoffatome, Gelb: Silberionen). Fehlgeordne-
te Silberionen sind mit einem schwarzen (Position mit gr�ßerer Beset-
zung) oder einem weißen Sternchen (geringere Besetzung) markiert.
Siehe die Hintergrundinformationen f�r alle tern�ren Komplexe.
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Screening der Photoreaktivit�t der eingeschlossenen Azoal-
kane in Gegenwart unterschiedlicher Metallionen �ber. Es sei
hier vermerkt, dass die Photolyse von DBO [Gl. (1)] be-
kannterweise, wenn auch mit niedriger Quantenausbeute,
eine Mischung von Bicyclo[2.2.0]hexan und 1,5-Hexadien
liefert, die aus einem Ringschluss bzw. einer Ring�ffnung des
intermedi�ren 1,4-Cyclohexadiyldiradikals stammen.[18] Das
Ring�ffnungsprodukt wird bevorzugt aus dem angeregten
Triplett-Zustand gebildet.[18b, 19] Die Photolyse von DBH
[Gl. (2)] f�hrt dagegen mit einer Quantenausbeute von 1,
sowohl vom angeregten Singulett- als auch vom angeregten
Triplett-Zustand, glatt zu Bicyclo[2.1.0]pentan (Hausan) als
einzigem Photoprodukt.[18a]

Im Experiment wurde die Reaktion in einem Zweipha-
sensystem durchgef�hrt.[20] Die w�ssrige Phase enthielt den
wasserl�slichen makrocyclischen Wirt und das Metallsalz,
und die organische Phase (n-Pentan f�r DBO und Toluol f�r
DBH) enthielt das bicyclische Azoalkan. Vorzugsweise
wurde die Photolyse �ber phasenselektive Bestrahlung bei
355 nm mit einem Nd-YAG-Laser durchgef�hrt (Abbil-
dung 4). Aufgrund der hohen Wasserl�slichkeit der Azoal-

kane[21] verwendeten wir einen �berschuss (zwei �quiva-
lente) an Makrocyclus, um eine quantitative Komplexierung
sicherzustellen und um eine Photolyse von nichtkomplexier-
tem Azoalkan in der w�ssrigen Phase zu vermeiden. Die
Photoproduktverteilung wurde mithilfe von GC analysiert,

indem Proben aus der leichteren, organischen Phase abge-
nommen wurden. Um eine pr�ferentielle Komplexierung
eines der Photoprodukte mit CB7 auszuschließen, versetzten
wir die Reaktionsmischung nach vollst�ndiger Photolyse mit
einem �berschuss an Cadaverin (1,5-Diaminopentan), einem
stark kompetitiv bindenden Gast.[5d]

Die Photolyse von DBO in Wasser sowie in organischen
L�sungsmitteln (n-Pentan), in Gegenwart von lediglich CB7,
in Gegenwart von lediglich Metallionen und in der Gegen-
wart von sowohl CB7 als auch den meisten Metallionen lie-
ferte einen etwa zwei- bis dreifachen �berschuss an 1,5-He-
xadien (70� 5%) gegen�ber dem bicyclischen Produkt (Ta-
belle 1). Aber f�r einige wenige Metallionen (Tl+, Fe3+, Co2+,

Ni2+, Cu2+, Ag+) – und f�r diese auch nur in Gegenwart von
CB7 – nahm die Chemoselektivit�t stark zu, und es entstand
ein f�nf- bis zehnfacher �berschuss an Dien (83–90%). Da
unter diesen Bedingungen tats�chlich die tern�ren
DBO·CB7·Metallionen-Komplexe bestrahlt werden, und da
die Photoreaktivit�t als solche von der Komplexierung im
Makrocyclus nicht beeinflusst wird (siehe auch zahlreiche
Kontrollexperimente in den Hintergrundinformationen), in-
terpretieren wir die Photoproduktverteilungen als eine ver-
�nderte Photoreaktivit�t, wenn bestimmte Metallionen an
der Carbonylkrone des Cucurbiturils koordiniert sind. Die
bevorzugte Bildung des Diens deutet auf eine bevorzugte
Reaktion �ber den Triplettzustand hin, die vermutlich auf ein
schweratominduziertes Intersystem-Crossing zur�ckgef�hrt
werden kann. Derartige Schweratomeffekte �hneln den Ef-
fekten, die in der DBO-Photolyse in schweratomdotierten
Zeolithen beobachtet wurden,[19] sind allerdings st�rker aus-
gepr�gt.

Die Ergebnisse f�r die Photolyse von DBH sind noch
aussagekr�ftiger (Tabelle 2). DBH liefert unver�nderlich
100 % Bicyclo[2.1.0]pentan in w�ssriger L�sung, in organi-
scher L�sung und in Gegenwart von Metallionen, CB7 und
beidem – mit einer einzigen Ausnahme. Dieser Treffer wurde
f�r den tern�ren DBH·CB7·Ag+-Komplex gefunden, der eine
signifikante Menge eines neuen Photoprodukts, Cyclopenten,
lieferte [41%, Gl. (2)]. Die Gegenwart des Makrocyclus ist
im �brigen unabdingbar f�r die Bildung von Cyclopenten,
weil sogar die Photolyse von DBH in Gegenwart von 1m
AgNO3 nicht zu diesem unerwarteten Produkt f�hrte. Wenn

Tabelle 1: Photoprodukte von DBO unter unterschiedlichen Bedingun-
gen mit oder ohne CB7 und Metallionen.[a]

Wirt Metallion HD[b] BCH[b]

– – 65 35
CB7 – 65 35
– (Erd-)Alkalimetallionen,

Fe3+, Co2+, Cu2+, Zn2+, Ag+

65–75 25–35

CB7 (Erd-)Alkalimetallionen,
Cr3+, Mn2+, Zn2+, Pb2+

65–75 25–35

CB7 Tl+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Ag+ 83–90 10–17

[a] Konzentrationen: 2 mm DBO, 4 mm CB7 und 10 mm Metallion.
[b] Produkte entsprechen 1,5-Hexadien und Bicyclo[2.2.0]hexan, siehe
Gleichung (1).

Abbildung 4. Photographie der phasenselektiven Laserbestrahlung des
DBO·CB7-Komplexes in w�ssriger L�sung (lexc = 355 nm, dritte Har-
monische eines Nd-YAG-Lasers, eingestrahlt von rechts). Die leichtere
n-Pentan-Phase im K�vettenhals ist mit einer Spur b-Carotin angef�rbt.
Zu beachten ist die Bildung von N2-Blasen.
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auch unserem Beispiel aufgrund des erforderlichen �ber-
schusses an CB7 ein katalytischer Umsatz fehlt, geht daraus
eindeutig hervor, dass Ag+-Ionen die photochemische Bil-
dung von Cyclopenten im Inneren von CB7 bewirken.

Cyclopenten, das niemals vorher als Produkt einer di-
rekten Photolyse von DBH beobachtet wurde, kann durch
Einelektronenoxidation von DBH gebildet werden.[22] Vor
diesem mechanistischen Hintergrund und in Anbetracht
weitergehender elektrochemischer �berlegungen (siehe die
Berechnungen der Freien Energie des Elektronentransfers in
den Hintergrundinformationen) schlagen wir vor, dass die an
den Carbonylkronen komplexierten Silberionen (siehe Ab-
bildung 3) die stark exotherme Einelektronenoxidation von
DBH im angeregten Singulett-Zustand erm�glichen. Die
Eliminierung von Stickstoff aus dem resultierenden Azo-
Radikalkation liefert ein 1,3-Cyclopentandiyl-Radikalkati-
on,[23] das durch eine rasche 1,2-H-Wanderung in das Cy-
clopenten-Radikalkation �bergeht.[22] Wir nehmen an, dass
letzteres wiederum in einer exergonischen Reaktion reduziert
wird, und zwar durch ein (immer noch an die Carbonylkrone
gebundenes) Silberatom, sodass Cyclopenten und ein rege-
neriertes Silberion entstehen. Hierbei ist zu beachten, dass
der angeregte Singulett-Zustand von DBH viel zu kurzlebig
ist (ca. 150 ps),[24] um einen bimolekularen Elektronentrans-
fer mit Additiven einzugehen, was die Tatsache erkl�rt, dass
Cyclopenten nicht in der direkten Photolyse gebildet wird.
Die Einelektronenoxidation ist allerdings durchaus vorstell-
bar, wenn DBH in direkter N�he des oxidierenden Metallions
im tern�ren Cucurbituril-Komplex fixiert ist, was ein inter-
essantes Beispiel f�r die Realisierung einer neuartigen Che-
moselektivit�t unter Mitwirkung eines selbstorganisierten
aktiven Zentrums innerhalb eines definierten Nano-Hohl-
raums darstellt.[2]

Zusammenfassend haben wir eine phasenselektive Pho-
toreaktion in einem Wirt-Gast-Komplex realisiert, in dem an
die Carbonylkronen des Cucurbituril-Makrocyclus komple-
xierte �bergangsmetallionen eine aktive Rolle spielen,
sodass erstmals die Chemoselektivit�t der Produktbildung
beeinflusst werden konnte. Das ist f�r die Metallkatalyse mit
Cucurbiturilen vielversprechend, wobei die Makrocyclen
gleichzeitig als inverse Phasentransferkatalysatoren genutzt
werden k�nnen.
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