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Die Bildung molekularer Kapseln ist ein faszinierendes und
aktuelles Teilgebiet der Chemie. In Abh�ngigkeit von ihrer
Gr�ße und Zusammensetzung k�nnen molekulare Kapseln
als Reaktionsgef�ße und supramolekulare Beh�lter f�r spe-
zielle Gastmolek�le dienen.[1] Die meisten bekannten Syste-
me werden durch oligotope organische Einheiten (mit N-, O-
und S-Gruppen) gebildet, die durch komplement�re Wech-
selwirkungen basierend auf Wasserstoffbr�cken oder der
Koordination zu Lewis-aciden Metallzentren verkn�pft
sind.[2] Manchmal spielen f�r solche organischen Baueinhei-
ten auch eine p-Stapelung und eine CH···p-Wechselwirkung
zwischen Wirt und Gastmolek�len eine wichtige Rolle.[3] F�r
anorganische Systeme sind kapselartige Metall-Ligand-
Aggregate bekannt, in denen Polyoxometallate der �ber-
gangsmetalle[4] und, wie k�rzlich berichtet, auch Hauptgrup-
penmetalleinheiten wie Zinnsulfide[5] durch organische Br�-
ckenliganden verkn�pft sind. Diese kovalent gebundenen
Systeme k�nnen als molekulare Beh�lter mit flexiblen por�-
sen Oberfl�chen fungieren.[4d, 6] Dagegen sind bisher keine
metallorganischen Kapseln mit schwachen nicht-kovalenten
Wechselwirkungen zwischen den Cavitanden bekannt. Wir
konnten unl�ngst das Potenzial metallorganischer Komplexe
mit Polyphosphor-Donorliganden f�r die Selbstorganisation
von sph�rischen Fulleren-artigen Supramolek�len zeigen.
Hierbei wurden die Komplexe [Cp*Fe(h5-P5)] (1; Cp* = h5-
C5Me5)

[7] und [Cp’’Ta(CO2)(h4-P4)] (Cp’’= h5-C5H3tBu2-1,3)
mit einem cyclo-P5- bzw. einem cyclo-P4-Ligand als ver-
kn�pfende Einheiten zwischen Kupfer(I)-Halogeniden ge-
nutzt.[8, 9] Stark abh�ngig von den Reaktionsbedingungen
kann die thermodynamisch beg�nstigte Bildung von Poly-
meren[8] vermieden werden, sodass ausschließlich sph�rische
Supramolek�le erhalten werden.[9] In all diesen Verbindun-

gen dient der cyclo-P5-Ligand von [Cp*Fe(h5-P5)] als Bau-
stein f�nfz�hliger Symmetrie, der zu Strukturmotiven �hnlich
denen der Fullerene f�hrt. Im Unterschied dazu haben wir
nunmehr gefunden, dass durch Variation der L�sungsmittel
und, noch wichtiger, des st�ichiometrischen Verh�ltnisses
eine neue Aggregation verl�uft, die supramolekulare Kapseln
dreiz�hliger Symmetrie ergibt. In diesen Wirt-Gast-Struktu-
ren sind zwischen zwei schwach assoziierten Cavitanden zwei
Molek�le von 1 eingeschlossen.

Generell entscheidet die Konzentration der Ausgangs-
verbindungen �ber die Bildung von unl�slichen Polymeren
(Konzentrationen > 15 mmolL�1) oder l�slichen sph�rischen
Produkten (Konzentrationen < 15 mmol L�1). Weiterhin be-
einflusst die Art des Halogenids die Bildung unterschiedli-
cher Polymere (zweidimensional f�r X = Br, I: 1,2,4-Koordi-
nationsmodus des cyclo-P5-Rings von 1 (A, Abbildung 1 a)
und eindimensional f�r X = Cl: 1,2-Koordinationsmodus (B,
Abbildung 1a)) und des Balls mit 90 Ger�statomen 1@[{1}12-

{CuX}10{Cu2X3}5{Cu(CH3CN)2}5] (2a : X = Cl, 2b : X = Br;
Abbildung 1b). Letztere Struktur wurde f�r X = Cl und Br
gefunden, w�hrend f�r X = I bislang keine sph�rischen Mo-
lek�le erhalten wurden. Bei diesen Beobachtungen ergab sich
die Frage nach der Rolle der anderen Reaktionsparameter,
L�sungsmittel und St�ichiometrie. Bislang wurden L�sungs-
mittelgemische von CH3CN und CH2Cl2 verwendet mit CuX
und 1 im Verh�ltnis 2:1, das der Zusammensetzung der Pro-
dukte entsprach. Unl�ngst wurde bei der Wirt-Gast-kontrol-
lierten Bildung Kohlenstoff-freier sph�rischer Molek�le mit
99 oder 80 Ger�statomen die L�slichkeit der Template C60

Abbildung 1. a) Koordinationsmodi von 1 in 1D- und 2D-Polymeren
mit CuX (X = Cl, Br, I). b) Sph�risches Aggregat aus 90 Ger�statomen
in 2b.[15] (Eine Halbschale ist hinter der anderen versteckt.)
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und o-Carboran erh�ht, indem o-Cl2C6H4 anstelle von CH2Cl2

verwendet wurde.[9d,e]

Um diesen Punkt zu adressieren, haben wir nunmehr
Toluol-L�sungen von 1 verwendet, die mit CH3CN-L�sungen
von CuCl bei einem CuCl/1-Verh�ltnis von 2:1 �berschichtet
wurden. Somit wurde das bislang unbekannte 2D-Koordina-
tionspolymer 3 mit dem 1,2,4-Koordinationsmodus A erhal-
ten (Abbildung 1a); außerdem entstand zun�chst auch das
sph�rische Molek�l 2a, das sich wieder aufl�st, um letztlich 3
zu bilden. Verwendet man aber die gleiche L�sungsmittel-
mischung aus Toluol und CH3CN mit einem Unterschuss an
CuCl, n�mlich dem umgekehrten Verh�ltnis 1:2 von CuCl
und 1, so werden zus�tzlich schwarze Kristalle der neuen
Verbindung 4 gebildet, die an der Phasengrenze zu Beginn
der Diffusionsreaktion kristallisieren. Der verwendete Un-
terschuss an CuCl spiegelt sich in der Zusammensetzung des
Produkts wider: Das Verh�ltnis CuCl/1 ist nunmehr 1:1 und
nicht mehr 2:1 wie in den vorher gefundenen Kugeln. Mehr
noch wird im Unterschied zu 2 die Bildung von 4 ebenfalls
beobachtet, wenn mit Konzentrationen > 15 mmol L�1 gear-
beitet wird.

Eine Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse[10] zeigt, dass es
sich bei 4 um ein kapselartiges Riesenmolek�l handelt (Ab-
bildung 2). Es kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/n und besteht aus zwei Halbschalen, die jeweils durch 10
CuCl-Einheiten und 9 Molek�le von 1 gebildet werden. Im
Unterschied zu der f�nfz�hligen Symmetrie der Halbschalen
von 2 und verwandter Verbindungen[9a,b,f] haben die Halb-
schalen von 4 eine dreiz�hlige Symmetrie (Abbildung 2b und
Abbildung S3 in den Hintergrundinformationen). Eine zen-
trale CuCl-Einheit ist durch drei Molek�le von 1 umgeben,
die im 1,2,3,4,5-Modus an neun weitere CuCl-Einheiten ko-
ordinieren. Der obere Rand der Halbschalen wird durch drei
Komplexe 1 im 1,2,3-Koordinationsmodus und drei weitere
Komplexe 1 im 1,2-Koordinationsmodus gebildet. Insgesamt
bestehen die Halbschalen aus 9 cyclo-P5-Ringen und 12
sechsgliedrigen Cu2P4-Ringen mit Wannenkonformation. Die
F�nfecke sind jeweils voneinander isoliert („isolated penta-
gon rule“), und jedes CuI-Ion ist tetraedrisch durch einen
Chloroliganden und drei P-Atome von 1 koordiniert. Die
beiden Halbschalen von 4 werden im Festk�rper durch
schwache Dispersionswechselwirkungen zusammengehalten,
was zu einem kapself�rmigen Aggregat aus 110 anorgani-
schen Ger�statomen mit Außenmaßen von 3.0 nm � 2.3 nm
und Innenmaßen von 1.5 nm � 0.8 nm f�hrt (Abbildung 2a
und Abbildung S2).[11] In dieser Nanokapsel sind zwei Kom-
plexe von 1 eingeschlossen, die vermutlich w�hrend der Bil-
dung der Kapsel als Template fungieren (Abbildung 2a). In-
teressanterweise lassen sich an der Schnittstelle der Halb-
schalen sechs Hohlr�ume erkennen. Diese sind mit Toluol-
molek�len gef�llt, die perfekt in die Poren passen (Abbil-
dung S6). Die P-P-Bindungsl�ngen im Koordinations-
netzwerk von 4 liegen zwischen 2.094(3) und 2.126(3) �. Sie
sind etwas l�nger als in dem kugelf�rmigen Aggregat 2a
(2.072(6)–2.122(6) �)[9a] und dem anorganischen C80-Analo-
gon C2B10H12@[(1)12(CuCl)20] (5 ; 2.086(5)–2.103(4) �).[9e] Die
mittleren P-P-Abst�nde von 2.108(3) � sind jedoch kleiner
als im freien Liganden 1 (2.120(2) �).[7c] Die Cu-P-Abst�nde
(2.283(2)–2.335(2) �) in 4 sind etwas gr�ßer als in 2a

(2.264(5)–2.319(5) �) und 5 (2.282(3)–2.307(4) �). Die
beiden Gastmolek�le in den unterschiedlichen Halbschalen
zeigen eine p-Stapelung mit einem kleinsten C-C-Abstand
von 3.64(2) � (Abbildung S5a).[12]

Im Unterschied zu den [Cp*FeP5]-Gastmolek�len in 2
und verwandten Verbindungen[9a,f] zeigen die eingeschlosse-
nen Einheiten von 1 in 4 keine cyclo-P5···cyclo-P5-Kontakte
mit den Komplexen von 1 in der Wirtstruktur. Zus�tzlich zur
p-Stapelung zwischen den eingeschlossenen Komplexen
werden die gesamten Kapseln im Festk�rper durch acht
Cp*···Cl- und vier Cp*···Cp*-Kontakte verkettet (Abbil-
dung S4). Die Schwerpunkte der metallorganischen Wirt-
Gast-Komplexe bilden dabei ein A-zentriertes Packungs-
motiv (Abbildung S5b).

Das 2D-Polymer 3 kristallisiert in Form brauner Pl�ttchen
in der tetragonalen Raumgruppe P�4421c.[10] Jedes CuI-Ion in 3
ist tetraedrisch durch einen Chloro- und drei Pentaphospha-
ferrocen-Liganden umgeben (Abbildung 3 und Abbildung
S1). Die h5:h1:h1:h1-Koordinationsform der cyclo-P5-Liganden
von 1 mit Bindungen zu den Kupferionen �ber die 1-, 2- und
4-Position f�hrt zur Bildung gewellter Schichten. Diese
Schichten besitzen ein anorganisches R�ckgrat aus Cu2P4-

Abbildung 2. a) Molek�lstruktur von 4 im Festk�rper (ohne H-Atome;
Kalottenmodell f�r die eingeschlossenen Komplexe 1; Kugel-Stab-
Modell f�r das anorganische Wirtmolek�l). b) Blick auf eine Halbscha-
le von 4 (ohne Gastmolek�l), der die dreiz�hlige Symmetrie veran-
schaulicht.

Zuschriften

1472 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 1471 –1474

http://www.angewandte.de


Ringen in der Wannenkonformation (Faltungswinkel
23.72(1)8) und Cu4P12-Ringen. Die P-P-Bindungsl�ngen
(2.099(1)–2.108(1) �) der unl�slichen Verbindung sind in-
nerhalb der Standardabweichungen identisch mit den ent-
sprechenden Bindungsl�ngen im isotypen CuBr-Analogon[8]

und etwas k�rzer als in 4, im CuCl-1D-Polymer (2.109(2)–
2.124(1) �)[8] und im freien Liganden 1 (2.120(2) �).[7c]

Die Nanokapsel 4 ist unl�slich in L�sungsmitteln wie
CH2Cl2, Toluol oder n-Alkanen. Im polareren L�sungsmittel
CH3CN ist sie nur schwerl�slich unter Abbau der Kapsel-
struktur. In den 1H-, 13C{1H}- und 31P{1H}-NMR-Spektren von
4 in CD3CN wurde freies 1 beobachtet. Im hochaufl�senden
Kaltsprayionisations(CSI)-Massenspektrum einer CH3CN-
L�sung von 4 wurde eine große Zahl an Abbau- und Reag-
gregationsprodukten der Halbschalen eindeutig identifiziert,
darunter Ionen wie [(1)4(CuCl)9Cu]+. Ein Festk�rper-31P{1H}-
MAS-NMR-Spektrum von 4 zeigt eine Gruppe von breiten
�berlagerten Signalen zwischen 40 und 180 ppm.[13]

DFT-Rechnungen mit empirischer Dispersionskorrektur
(DFT+ D) wurden durchgef�hrt, um die Natur der Wech-
selwirkungen in 4 aufzukl�ren. Die vollst�ndige Strukturop-
timierung ergab nur geringf�gige Abweichungen von der
experimentell ermittelten Struktur. F�r die Analyse der
Wechselwirkungen in 4 haben wir drei hypothetische Pro-
zesse in Betracht gezogen: I) die Bildung von 4 aus zwei
Halbschalen, die je ein Gastmolek�l [Cp*FeP5] enthalten,
II) die Bildung von 4 aus dem Wirtmolek�l und dem Gast-
komplex aus zwei Molek�len 1 und III) die Bildung des
Gastkomplexes aus zwei isolierten Molek�len von 1. Tabel-
le 1 zeigt die entsprechenden Reaktionsenergien und ihre
Aufschl�sselung in die DFT- und Dispersionsbeitr�ge. Alle
Energien wurden durch Einzelpunkt-Rechnungen f�r die
Struktur von 4 erhalten.

Um die Zuverl�ssigkeit der DFT+ D-N�herung zu testen,
haben wir zus�tzlich die Reaktionsenergie f�r III mit der
MP2-Methode evaluiert. Die berechnete Energie ist mit
�35.1 kJmol�1 in ausgezeichneter �bereinstimmung mit den
DFT+ D-Ergebnissen. Diese in Tabelle 1 zusammengestell-
ten Daten zeigen, dass Dispersionswechselwirkungen ent-

scheidend f�r das Zusammenhalten der zwei Halbschalen in 4
sind. Die reinen DFT-Beitr�ge, die die elektrostatischen, aber
keine dispersiven Wechselwirkungen einschließen, sind strikt
repulsiv. Die Energie f�r Reaktion I kann als intramolekulare
Adh�sionsenergie zwischen den zwei Halbschalen von 4 be-
trachtet werden. Der Wert von �268 kJ mol�1 mag groß er-
scheinen, wird er aber auf die Kontaktfl�che (ca. 290 �2)
normiert, erh�lt man einen Wert von ungef�hr
�0.92 kJmol�1 ��2, der kleiner ist als ein entsprechender
Wert f�r Graphit (�3.14 kJmol�1 ��2).[14]

Zusammenfassend l�sst sich feststellen, dass durch Mo-
difizierung der Bedingungen bei der Reaktion zwischen CuCl
und [Cp*FeP5] (1) das neue 2D-Koordinationspolymer 3 und
das erstaunliche kapselartige metallorganische Riesenmole-
k�l 4 zug�nglich wurden. Diese beispiellose Verbindung weist
Halbschalen auf, die durch Aggregationsausgangspunkte
dreiz�hliger Symmetrie gebildet wurden und zwei Komplexe
1 einschließen. Vier verschiedene Koordinationsarten von 1
werden innerhalb einer Verbindung beobachtet: Zweifach-,
Dreifach- und F�nffachkoordination sowie gar keine Koor-
dination. DFT-Rechnungen an 4 belegen, dass das Wirt-Gast-
System ausschließlich durch dispersive Wechselwirkungen
aufgebaut ist – ein Merkmal, das bisher noch nie bei anor-
ganischen und metallorganischen Kapseln gefunden wurde.
Die Ergebnisse zeigen auf bemerkenswerte Weise, wie kleine
�nderungen in den Reaktionsbedingungen eine entschei-
dende Auswirkung auf komplexe supramolekulare Selbstor-
ganisationsprozesse haben.
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