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Anion-mt-Wechselwirkungen

Die supramolekulare Chemie ist ein Gebiet, das die Beziehung
zwischen molekularer Struktur und molekularer Funktion erforscht.
Es ist die Chemie der nichtkovalenten Bindung, die die Grundlage der
spezifischen Erkennung und der Transport- und Regulationsvorginge
bildet, die biologische Vorginge antreiben. Die klassischen Kon-
struktionsprinzipien der supramolekularen Chemie umfassen starke,
gerichtete Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken, Halogenbrii-
cken und Kation-n-Komplexbildung, aber auch weniger gerichtete
Krifte wie lonenpaarung, m-m-, solvophobe und Van-der-Waals-
Wechselwirkungen. In den letzten Jahren wurde auch die Anion-m-
Wechselwirkung (eine anziehende Kraft zwischen einem elektronen-
armen aromatischen System und einem Anion) als bis dahin uner-
forschte nichtkovalente Bindung erkannt, und ihre Natur wurde ex-
perimentell und theoretisch untersucht. Die Konstruktion selektiver
Anionenrezeptoren und -kandle auf der Grundlage dieser Wechsel-
wirkung war ein wichtiger Fortschritt auf dem Gebiet der supramo-
lekularen Chemie. Ziele dieses Aufsatzes sind: 1) aktuelle Vorstel-
lungen iiber die Natur dieser Wechselwirkung zu diskutieren, 2) eine
Ubersicht iiber die wichtigsten experimentellen Arbeiten zu geben, in
denen Anion-n-Bindung nachgewiesen wurden, und 3) Einblicke in
die Richtungsabhingigkeit von Anion-m-Kontakten in Kristallstruk-
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turen zu geben.
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1. Einleitung

Nichtkovalente Wechselwirkungen sind zentraler Be-
standteil in der Wissenschaft zwischenmolekularer Bezie-
hungen. Prozesse der chemischen und biologischen Zusam-
menlagerung, gesteuert durch nichtkovalente Bindungen,
sind gerichtet und, in vielen Fillen, elegantes Ergebnis kol-
lektiven Verhaltens auf molekularer Ebene."! In der Natur
bilden diese Wechselwirkungen die Grundlage der Lebens-
vorgénge, des ultimativen Ausdrucks mechanischer und ko-
gnitiver Funktion. In der Synthesechemie treiben Wechsel-
wirkungen zwischen rational entworfenen molekularen Un-
tereinheiten die Zusammenlagerung nanoskopischer Aggre-
gate zu gewiinschten Zielstrukturen an. Die Forschung auf
diesem Gebiet ist von den Grundmechanismen der biologi-
schen Funktion bis hin zur Systembiologie inspiriert.”>" Das
klare Verstdndnis und die genaue Beschreibung des gesamten
Wechselwirkungsspektrums zwischen Molekiilen sind not-
wendige Voraussetzungen fiir Fortschritte auf diesem Gebiet,
insbesondere in den Bereichen der Biomimetika und der
Entwicklung neuer synthetischer Anwendungen in der Ka-
talyse, den Materialwissenschaften und der Medizin.

Nichtkovalente Wechselwirkungen mit aromatischen
Ringen spielen eine zentrale Rolle in der Chemie und der
Biologie."” Diese Rolle kann bei Wirkstoff-Rezeptor-Wech-
selwirkungen, dem Kristall-Engineering und der Proteinfal-
tung entscheidend werden.*) In Proteinen nehmen etwa 60 %
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der aromatischen Aminosdureseiten-
ketten (Histidin, Phenylalanin, Tyro-
sin, Tryptophan) an m-mt-Stapelwech-
selwirkungen teil.?? Fiir DNA und RNA steht die Bedeutung
von Stapelwechselwirkungen aufler Frage, wobei Intra- und
Interstrang-Nucleobasenstapelung zur Strukturstabilisierung
von DNA-Doppelstringen beitrigt.”* Biologische Vor-
génge bei der Kontrolle und Regulation der Genexpression
sind von aromatischen Protein-DNA-Wechselwirkungen ab-
hingig, ebenso wie die Wirkung interkalierender Wirkstof-
[*] Prof. A. Frontera
Departament de Quimica, Universitat de les Illes Balears
07122 Palma de Mallorca (Spanien)
E-Mail: toni.frontera@uib.es
Prof. P. Gamez
ICREA und Departament de Quimica Inorganica
Universitat de Barcelona
Marti i Franqués 1-11, 08028 Barcelona (Spanien)
E-Mail: patrick.gamez@gqi.ub.es
Prof. M. Mascal
Department of Chemistry, University of California Davis
1 Shields Avenue, Davis, CA 95616 (USA)
E-Mail: mascal@chem.ucdavis.edu
T. ). Mooibroek
Leiden Institute of Chemistry, Leiden University
P.O. Box 9502, 2300 RA Leiden (Niederlande)
Prof. J. Reedijk
Leiden Institute of Chemistry, Leiden University
P.O. Box 9502, 2300 RA Leiden (Niederlande)
und
Department of Chemistry, King Saud University
P.O. Box 2455, Riyadh 11451 (Saudi-Arabien)
(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201100208 erhiltlich.
© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim @WILEY Irr- 9737


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201100208

Aufsitze

9738

fe.’” Eine verwandte Funktion liuft im aktiven Zentrum
verschiedener DNA-Reparaturenzyme ab, die alkylierte
Purine tiber einen Erkennungsmechanismus auf der Basis von
nt-t-Wechselwirkungen mit aromatischen Aminosédureresten
herausschneiden.” Diese Wechselwirkungen spielen auch
eine Schliisselrolle bei Reparaturvorgédngen, bei denen aro-
matische Aminosduren in einen DNA-Strang eingefiihrt
werden, um dessen Stabilitéit aufrechtzuhalten, wihrend eine
beschédigte Base aus dem Doppelstrang herausgeklappt und
in das aktive Zentrum des Reparaturenzyms eingefiihrt
wird.!

Kation-ni-Bindungen sind eine wichtige und weithin be-
kannte nichtkovalente Wechselwirkung von aromatischen
Ringen.”*?”)  Zahlreiche Arbeiten behandeln Kation-m-
Wechselwirkungen in Proteinstrukturen®>* und in Protein-
Ligand-">*! und Protein-DNA-Komplexen.”>*” Diese Ana-
lysen haben aufgedeckt, dass Ammoniumgruppen bevorzugt
in der Nidhe von aromatischen Ringen positioniert
werden.%2 Berechnungen zufolge wirkt diese Wechselwir-
kung sogar stirker stabilisierend als eine analoge Salzbrii-
cke,® und sie wird in Wasser weniger stark abgeschirmt.®!
Die Seitenketten der aromatischen Aminosdurereste liefern
eine Oberfliche mit einem negativen elektrostatischen Po-
tential, das durch hauptsédchlich elektrostatische Wechsel-
wirkung an ein breites Spektrum von Kationen binden
kann.?**%! Die Kation-n-Wechselwirkung hat auch auf dem
Gebiet der supramolekularen Chemie wichtige Anwendun-
gen gefunden. Supramolekulare Aggregate wie Dendrime-
re,** molekulare Pinzetten, Rotaxane,” Catenane!*%
und Foldamere!*” sind mit Kation-n-Wechselwirkungen in
Verbindung gebracht worden.*-1

In den letzten Jahren wurde der umgekehrte Fall zur
Kation-n-Bindung, also der Kontakt zwischen einem Anion
und der Region iiber der Ebene eines elektronenarmen aro-
matischen Rings, ebenfalls als bindende nichtkovalente
Wechselwirkung erkannt. Die Natur dieser Wechselwirkung,
die als ,,Anion-m-Bindung“*? bezeichnet wird, wurde in
mehreren theoretischen Arbeiten®® und experimentellen
Untersuchungen®™" als energetisch giinstig beschrieben.
Anion-n-Wechselwirkungen gewinnen durch ihre Rolle in
chemischen und biologischen Vorgingen immer groflere
Aufmerksamkeit.®® Thre Bedeutung fiir die supramolekulare
Chemie wird durch die Anwendung bei der Konstruktion
hochselektiver Anionenrezeptoren und —kanile® 7! unter-
strichen. In biologischen Systemen wurde auch die eng ver-
wandte Lone-Pair-n-Wechselwirkung beobachtet. So be-
schreiben Egli et al. einen interessanten Fall von O-n-Wech-
selwirkungen mit einem RNA-Pseudoknoten.”

Unser Aufsatz verzichtet auf einen bibliographischen
Uberblick iiber die Literatur zur Anion-ni-Bindung, da bereits
ausgezeichnete Ubersichten dazu erschienen sind.[®%77-7
Stattdessen wollen wir die Bindungsverhiltnisse zwischen
Anionen und m-Systemen herausarbeiten, indem wir weg-
weisende experimentelle und theoretische Arbeiten iiber
diese nichtkovalente Wechselwirkung beschreiben. Der Auf-
satz ist in drei Teile gegliedert. Zuerst werden die allgemeinen
physikalischen Aspekte der Anion-m-Wechselwirkung be-
schrieben. Dabei werden auch die Richtungseigenschaften im
Vergleich zu jenen der Kation-m-Bindung diskutiert. An-
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schlieBend diskutieren wir ausgewéhlte Literaturbeispiele,
bei denen es klare Belege fiir eine durch Anion-n-Bindung
vermittelte molekulare Erkennung gibt. Dieser Teil ist in drei
Abschnitte gegliedert, die Komplexe in Losung, im festen
Zustand und in der Gasphase behandeln. Zum Schluss
werden Ergebnisse einer statistischen Analyse von Anion-rt-
Kontakten in den Strukturdaten der Cambridge Structural
Database (CSD)®” in einem leicht interpretierbaren dreidi-
mensionalen Format vorgestellt.

2. Physikalische Natur der Anion-w-Wechselwirkung
Das allgemeine Konzept der Anion-Aren-Bindung wird

in Abbildung 1 dargestellt. Wihrend Kation-n-Komplexe
durch einen einzigen Strukturtyp mit minimaler Energie be-

Abbildung 1. Drei Kontaktarten zwischen einem elektronenarmen aro-
matischen Ring und einem Anion (hier 1,3,5-Triazin und F~). Links:
Wasserstoffbriicke; Mitte: o-Wechselwirkung; rechts: Anion-rt-Bindung.

schrieben werden, konnen Wechselwirkungen zwischen An-
ionen und aromatischen Ringen in drei verschiedenen Kon-
taktmoden auftreten. Zunichst konnen Wasserstoffbriicken
entstehen, sofern der Ring Wasserstoffatome enthilt. Alter-
nativ dazu kann ein freies Elektronenpaar des Anions mit
einem mt*-Orbital auf eine solche Weise wechselwirken, dass
sich ein naszierender Komplex vom Meisenheimer-Typ bildet,
der oft als ,,0-Komplex“ bezeichnet wird. Und schlieBlich
kann sich das Anion bei oder nahe dem Ringzentrum zu einer
Struktur positionieren, die dem Kation-n-Komplex analog ist.

Die physikalische Natur der Anion-n-Wechselwirkung ist
bereits ausfiihrlich analysiert worden.”>~*! Aus diesen Studien
kann geschlossen werden, dass elektrostatische Krifte und
ioneninduzierte Polarisation die energetischen Hauptbeitrige
zum Anion-n-Komplex liefern.*#2 Der elektrostatische
Term wird durch das permanente Quadrupolmoment des
Arens erklirt, also das erste von null verschiedene Multi-
polmoment symmetrischer Arene. Das Quadrupolmoment
von Benzol ist negativ, kann aber durch Anfiigen elektro-
nenziehender Substituenten positiv gemacht werden (Abbil-
dung 2). Somit kann die elektrostatisch abstoSende Wech-
selwirkung zwischen einem Anion und einem aromatischen
Ring anziehend werden. Die Polarisation des m-Elektronen-
systems durch das Anion ist erheblich, wihrend der umge-
kehrte Effekt (Verzerrung der Elektronenverteilung des
Anions) im Allgemeinen vernachldssigbar ist. Daraus folgt
ein Polarisationsbeitrag zur Gesamtwechselwirkungsenergie
aus der Wechselwirkung des Anions mit dem induzierten
Dipol des m-Systems. Andererseits spielen Dispersionskrifte,
die im Allgemeinen bei schwachen Wechselwirkungen aro-
matischer Ringe wichtig sind, bei einer Anion-r-Bindung nur
eine geringe Rolle.”>¥
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der Quadrupolmomente von
Hexafluorbenzol und Benzol (links) und des anioneninduzierten
Dipols (rechts). Die Werte der Quadrupolmomente (Q,,) werden in
Buckingham (B) angegeben, die der molekularen Polarisierbarkeit par-
allel zur Hauptsymmetrieachse (c) in atomaren Einheiten (a.u.).

Diese Vorstellung von der physikalischen Natur der
Wechselwirkung ist vorhersagend verwendet worden. Bei-
spielsweise wurde ein dualer Bindungsmodus von aromati-
schen Ringen mit vernachlissigbaren Quadrupolmomenten
identifiziert.®** Da sowohl Anion-m- als auch Kation-s-
Wechselwirkungen von elektrostatischen Kréaften und Pola-
risationseffekten dominiert werden, miissen Molekiile wie
1,3,5-Trifluorbenzol (Q,,=0.57B) und s-Triazin (Q,,=
0.90 B) sowohl mit Anionen als auch mit Kationen wechsel-
wirken konnen, da der Polarisationsterm immer giinstig ist.
Dies liegt daran, dass das Vorzeichen des induzierten Dipols
dem Vorzeichen des Ions immer entgegengesetzt ist. So be-
tragen die berechneten Wechselwirkungsenergien in der
Gasphase fiir die Ionen-n-Komplexe von s-Triazin mit dem
Chlorid-Anion und dem Lithium-Kation —-5.2 bzw.
—6.2 kcalmol1.[®! Ein weiteres Beispiel betrifft die Wech-
selwirkung von Anionen mit elektronenreichen aromatischen
Ringen wie Benzol, von der zunichst starke AbstoBung er-
wartet wird. Diese Erwartung erweist sich aber als falsch, da
sich die entgegengerichteten Effekte von elektrostatischen
Kriften (ungiinstig) und ioneninduzierter Polarisation
(giinstig) weitgehend aufheben. Somit sind die Ton-n-Wech-
selwirkungsenergien von Benzol mit Chlorid und von Hexa-
fluorbenzol mit Natrium vernachlissigbar.®™ Ein interessan-
tes Beispiel dieser Kompensationswirkung wird bei Komple-
xen von Anionen mit Cyanursdure beobachtet, wenn die
Sauerstoffatome durch Schwefel ersetzt werden, um Thio-
cyanursiuren zu ergeben (Abbildung 3).%¢ Die Bindungs-
energie der Chloridkomplexe mit den vier moglichen
(Thio)cyanursduren ist im Wesentlichen konstant (ca.
15 kcalmol ). Dies kann damit erklirt werden, dass das
Quadrupolmoment von Cyanursdure zu Trithiocyanursiure
fortschreitend abnimmt, die molekulare Polarisierbarkeit
dagegen zunimmt.

Aus den beschriebenen Uberlegungen wird klar, dass ein
aromatischer Ring fiir eine starke Anion-r-Wechselwirkung
ein grofles positives Quadrupolmoment und eine hohe mo-
lekulare Polarisierbarkeit aufweisen sollte. Die Wechselwir-
kung kann abhingig vom GroBenwert dieser beiden physi-
kalischen Eigenschaften von elektrostatischen Kriften oder
Polarisationskriften dominiert werden. Als Beispiel fiir den
zweiten Fall ist die molekulare Polarisierbarkeit von
1,4,5,8,9,12-Hexaazatriphenylen beinahe dreimal so grof3 wie
jene von Benzol, wihrend das Quadrupolmoment etwa gleich
grof3 wie jenes von Benzol ist. Als Folge betriagt die Wech-
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Abbildung 3. Oben: Verinderung des Quadrupolmoments (Q,,) und
der molekularen Polarisierbarkeit (c) von Cyanursaurederivaten mit
zunehmender Substitution von Sauerstoff durch Schwefel. Unten:
Wechselwirkungsenergien (E) und Gleichgewichtabstinde (R,) der
Chlorid- (Thio)cyanursiure-Anion-rt-Komplexe. !

selwirkungsenergie mit Bromid —5.2 kcalmol™', wihrend
jene von Bromid mit Benzol + 1.9 kcalmol ™ betrigt.¥”

Die Eigenschaften des Anions stellen auch einen wichti-
gen Gesichtspunkt fiir die Anwendung der Anion-n-Bindung
in der supramolekularen Chemie dar. Der elektrostatische
Beitrag und der Polarisationsbeitrag zur Gesamtwechselwir-
kungsenergie hingen beide vom lonen-Aren-Abstand ab.
Kleine Anionen wirken stirker polarisierend und bilden
kleinere Gleichgewichtsabstidnde aus, sodass sie starker ne-
gative Wechselwirkungsenergien ergeben (Tabelle 1). Ferner
konnen planare und lineare Anionen wie NO;~ und N;~ iiber
n--Stapelung mit dem aromatischen Ring wechselwirken.
Dieser theoretisch vorhergesagte Bindungsmodus wurde ex-
perimentell zwischen dem Nitrat-Ion und Pyrimidinium-
ringen bestitigt.

Der direkte Vergleich analoger Kation-n- und Anion--
Komplexe zeigt allgemein, dass der Anion-n-Abstand grofier
und die entsprechende Wechselwirkung energetisch schwa-
cher ist.®! Die Beteiligung geladener aromatischer Ringe an
Anion-n-Bindungen fithrt zu einem anderen Bild. In Azin-
ringe konnen positive Ladungen leicht iiber geeignete pH-
Werte des Mediums eingefithrt werden, wodurch sich das
Anionenbindungsvermogen des Rings erhoht (dann als
Anion-nt"-Wechselwirkungen bezeichnet). Es gibt kein ein-
faches Analogon dieses Effekts bei der Kation-m-Bindung.
Fiir Anion-n*-Komplexe zwischen verschiedenen aromati-
schen Kationen (Tropylium, Chinolizinylium, protoniertes 2-
Aminopyrimidin, protoniertes Adenin) und verschiedenen
Anionen wurden die geometrischen und energetischen FEi-
genschaften zusammen mit Kristallstrukturen beschrieben,
die die theoretischen Ergebnisse bestdtigen (Abbil-
dung 4).°%1 Wie erwartet, sind die Wechselwirkungsener-
gien in diesen Komplexen groB (>80 kcalmol™), und die
Anion-t*-Wechselwirkung wird von elektrostatischen Ef-
fekten dominiert.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Verwendung elek-
tronenarmer Ringe als Designprinzip fiir die Komplexierung
von Anionen ist die Additivitit der Anion-m-Wechselwir-
kung. Die Additivitdt der bindenden Wechselwirkung mit
Halogeniden wurde an den Beispielen s-Triazin und Trifluor-
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Tabelle 1: Wechselwirkungsenergien (E, kcalmol™) von Anion-m-Kom-
plexen mit Korrektur des Basissatzsuperpositionsfehlers und Null-
punktkorrekturen sowie Gleichgewichtsabstinde (R., A) des Anions zum
Ringzentrum, berechnet auf dem MP2/6-31+ + G**-Niveau.’**¢

Anion E R.
Hexafluorbenzol

H~ —12.1 2.69
F~ —18.2 2.57
cl- -12.6 3.15
Br~ —-11.6 3.20
NO,;™ —12.2 2.92
CO,* —34.7 2.72
Trifluorbenzol

H~ —4.4 3.02
F~ —-7.8 2.75
cl- —4.8 3.32
Br~ —4.5 3.36
NO;~ —5.6 3.47
CO,* —-17.3 2.81
s-Triazin

H~- —4.8 2.98
F~ —-9.7 2.59
cl- —5.2 3.22
Br~ -5.0 3.34
NO;~ —5.3 3.00
CO,* —16.9 2.75
Trifluor-s-triazin

H~ —-16.9 2.50
F~ —24.2 2.39
cl- —15.0 3.01
Br~ —-14.0 3.14
s-Tetrazin

H™ —60.9 1.52
F~ —19.3 2.24
cl- —10.9 2.86
Br~ -7.8 3.24
Cyanursédure

H~ —18.5 2.35
F~ —28.1 2.19
cl- —-16.8 2.80
Br~ —15.5 3.00

s-triazin untersucht.’” Die energetischen und geometrischen
Eigenschaften einiger dieser Komplexe sind in Tabelle 2 zu-
sammengefasst. Es ist zu sehen, dass die Wechselwirkungs-
energien der terndren Komplexe (X —m,) im Wesentlichen
doppelt so hoch sind wie jene der entsprechenden bindren
Komplexe (X —x). Bei den quaterndren Komplexen (X —;)
kommen Sekundidrwechselwirkungen ins Spiel. Bei Triazin
bilden sich CH--"N-Wasserstoffbriicken zwischen den Ringen,
die die X --(C;5N3H;);-Komplexe weiter stabilisieren. Ande-
rerseits sind die Wechselwirkungsenergien der quaternédren
Trifluor-s-triazin-Komplexe wegen ungiinstiger CF---FC-
Kontakte geringer als additiv.

Der Einfluss von Ion-Aren-Kontakten auf die Aromati-
zitdt von Benzolringen wurde ebenfalls untersucht. Dabei
zeigte sich, dass der Aromatizitidtsgrad des Rings zunimmt,
wenn er an Anion-n-Wechselwirkungen teilnimmt.*%! Der
entsprechende Effekt in Kation-n-Komplexen ist umgekehrt.
Dies folgt aus einer Verdnderung der C-C-Bindungsenergie
im aromatischen Ring. Hinsichtlich Ladungsiibertragungs-
effekten in Anion-m-Wechselwirkungen héngen die theore-
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Abbildung 4. Réntgenkristallstrukturen aus der CSD mit Anion-rt*-
Wechselwirkungen (Abstande in A)®*#-1l zusammen mit den CSD-
Referenzcodes.

Tabelle 2: Wechselwirkungsenergien (E, kcal mol™') von Anion-r-Kom-
plexen mit Korrektur des Basissatzsuperpositionfehlers sowie Gleich-
gewichtsabstinde (R., A), berechnet auf dem RI-MP2/6-31 + + G**-
Niveau.”

Anion-r,-Komplex E R.

Clm-CyN,H, -5.2 3.220
Br---C3N;H; -5.0 3.338
Cl™+(C3N;H5), -10.4 3.213
Br - (CsN;Hs), ~10.2 3.370
ClI7(GN;H3), —22.2 3.015
Br -+ (C;N;Hs3); -21.7 3.372
Clm -GN, Fy —15.1 3.008
Br---C3N;F; —14.2 3.176
ClI™(GN;F3), —28.6 3.006
Br - (CyN,Fs), —26.8 3.170
ClI™(G3N;F3)5 —41.0 3.019
Br -+ (G;N;F3)5 —38.6 3.172

tisch ermittelten Werte stark von der zur Berechnung der
Atomladungen verwendeten Methode ab. Allgemein ergeben
NPA- und AIM-Ladungen vernachlissigbare Ladungsiiber-
tragungseffekte, wihrend Merz-Kollman- und CHelpG-La-
dungen Werte von 0.1-0.25¢ liefern. Ferner wurde eine Mo-
lekiilorbitalbeschreibung der Anion-m-Wechselwirkung ent-
wickelt®®™ ! und mit der Kation-n-Wechselwirkung vergli-
chen. Dabei wurde das Bild erhalten, dass die Atomorbitale
des Kations nicht an den Molekiilorbitalen des Kation-s-
Komplexes teilnehmen, wéhrend die Atomorbitale des
Anions an den Molekiilorbitalen des Anion-n-Komplexes
aktiv beteiligt sind.

Wheeler und Houk warfen kiirzlich einen anderen Blick
auf die Natur der Anion-m-Wechselwirkungen mit Benzol-
ringen,”™ indem sie Substitutionseffekte in Cl™-CgH, X,
Komplexen mit der DFT-Methode in Verbindung mit robus-
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ten Ab-initio-Methoden mit grof3en Basisédtzen untersuchten.
Die fiir viele Cl --C¢H,_,X,-Modellkomplexe berechneten
Wechselwirkungsenergien iiberdecken einen Bereich von
etwa 40 kcalmol " und korrelieren sehr gut (r=0.99) mit den
berechneten elektrostatischen Potentialen. Im Gegensatz zur
genannten physikalischen Erkldrung der Anion-n-Wechsel-
wirkung, die auf substituenteninduzierten Verédnderungen im
Aryl-n-System beruht, schlagen Wheeler und Houk ein
Modell vor, bei dem Substituenteneffekte in diesen Systemen
hauptsdchlich direkten Wechselwirkungen zwischen dem
Anion und lokalen C-X-Dipolen zugeschrieben werden
konnen. Insbesondere konnten die Wechselwirkungsenergien
von Cl--CiHy_,X,-Komplexen unter Verwendung eines
Modells beschrieben werden, bei dem die Substituenten vom
aromatischen Ring isoliert sind und keine n-Resonanzeffekte
stattfinden konnen. Ferner zeigen sie, dass die Kurven der
Cl™-Wechselwirkung mit prototypischen anionenbindenden
Arenen durch Addieren der klassischen Ladungs-Dipol-
Wechselwirkung zum CI™--C¢Hg-Wechselwirkungspotential
qualitativ wiedergegeben werden konnen. Unter diesem
Aspekt sollten bei der Konstruktion anionenbindender
Motive Phenylringe als Geriist angesehen werden, an dem
geeigneten Substituenten angebracht werden konnen, nicht
aber als das bindende Prinzip selbst. Einerlei ob diese Inter-
pretation der Anion-ni-Wechselwirkung akzeptiert wird oder
nicht, bleibt die Frage aus praktischer Sicht weitgehend se-
mantisch, da die Wechselwirkung in jedem Fall, wie auch
immer sie aufgebaut sein mag, bindend ist. Es ist auch zu
betonen, dass das Wechselwirkungsmodell von Wheeler und
Houk nur fiir substituierte Benzole gilt und die Natur der
Anionenbindung durch heterocyclische Aromaten nicht er-
klart. Weitere Aspekte der Anion—n-Bindung, die eine tief-
ergehende Analyse erfordern als durch die genannte Theorie,
sind Ladungsiibertragungseffekte, Aromatizitidt und Orbital-
wechselwirkungen.

3. Zusammenspiel zwischen der Anion--Wechsel-
wirkung und anderen schwachen Wechselwirkun-
gen

Multiple schwache Wechselwirkungen zeigen sich auf
allen Gebieten der Chemie.'” Sie bestimmen Materialei-
genschaften, stimmen chemische Reaktionen ab, vermitteln
die molekulare Erkennung und sind aktiv an der Regulation
biochemischer Vorginge beteiligt.”'¥! Bei diesen nanosko-
pischen Vorgéingen beruht Erfolg auf Spezifitat und Effizienz,
die durch ein Gleichgewicht fein kombinierter anziehender
und abstoBender Krifte erzielt wird. Die Organisation su-
pramolekularer Mehrkomponentenaggregate wird oft von
multiplen nichtkovalenten Wechselwirkungen beherrscht. In
biologischen Systemen, insbesondere im festen Zustand,
konnen verschiedene Wechselwirkungen gleichzeitig und
kooperativ wirken. Eine aktuelle Ubersicht beschreibt paar-
weise Kombinationen mehrerer schwacher Wechselwirkun-
gen, einschlieBlich der Anion-n-Bindung, und deren Syner-
gismus.*!
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3.1. Zusammenspiel von Anion-zt- und Kation-r-
Wechselwirkungen

Wie bereits angemerkt, gewéhrleisten grofie positive
Quadrupolmomente, dass ein aromatischer Ring starke
Anion-n-Bindungen ausbilden kann. Die Stirke der Wech-
selwirkung kann durch eine Ladung auf dem aromatischen
Ring (Anion-nt*) weiter erhoht werden. Eine starke Anion-rt-
Wechselwirkung kann aber auch zwischen Anionen und
Arenen entstehen, die keine polarisierenden Substituenten
tragen. Dies kann der Fall sein, wenn das aromatische System
mit einem Kation und einem Anion an gegeniiberliegenden
Seiten des Rings wechselwirkt.’>") Hier vermittelt der
aromatische Ring die Informationsiibertragung zwischen den
geladenen Systemen. Die Wechselwirkungsenergien dieser
terndren Komplexe sind grof3 und negativ (Tabelle 3), und die

Tabelle 3: Wechselwirkungsenergien von binéren und terniren Kation-7t-
Anion-Komplexen (E, kcalmol™"), Gesamtwechselwirkungsenergie
minus dem isolierten elektrostatischen Na*---X"-Bindungsterm mit
Korrektur des Basissatzsuperpositionsfehlers (E,,, kcalmol™) und
Gleichgewichtsabstinde (R., A), berechnet auf dem MP2/6-31 4 + G**-
Niveau.®!

Anion-rwt-Kation E Eine R. R.
(Kation—m) (Anion—t)

Na*---CeHs -21.0 - 2.429 -

Na*---CeF3H; —8.21 - 2.552 -

Na*t.-.CgFg +3.5 - 2.652 -

CeHgF~ +2.8 - - 3.162
CeHe--CI™ +2.4 - - 3.731
CeHg+-Br™ +1.9 - - 3.840
Na*--CeHg+F~ —93.10 —22.39  2.280 2.482
Na*--CgHg--Cl™ —85.11 —21.93 2.304 3.049
Na*--CgHg+-Br~ —84.26 —2212 2313 3.157
Na*t--CeF3HyF~ —90.94 —19.48  2.353 2.368
Na*--C4F3H5+-Cl™ —80.35 -17.14  2.389 2.925
Na*-- CeF3H5--Br~ —78.89 —16.00  2.399 3.006
Na*--CeFg-F~ —88.42 —17.09  2.437 2.286
Na*--C4Fg-Cl™ —75.63 —12.05 2.488 2.835
Na*t..-CgFg-Br~ —74.04 -11.23 2.495 2913

Gleichgewichtsabstidnde sind kiirzer als die entsprechenden
Abstinde jedes der bindren Ionen-n-Komplexe, was auf die
wechselseitige Verstarkung der beiden Wechselwirkungen
hinweist. Dieses Verhalten héngt nicht von der Beschaffen-
heit des Arens ab, da fiir drei aromatische Ringe mit einem
breiten Bereich von Quadrupolmomenten negative E- und
kleine R.-Werte erhalten wurden (C¢H,, Q,,=—-8.45B;
CsF;H;, Q,,=0.19 B; CFy, O,,=9.50 B).

Die genannten theoretischen Befunde werden von expe-
rimentellen Ergebnissen von Atwood und Mitarbeitern ge-
stiitzt.""1%?] Diese zeigten mit Rontgenkristallographie und
'"H-NMR-Titration, dass das Wirt-Gast-Verhalten von Calix-
arenen und Cyclotriveratrylenen durch Komplexierung der
Arenringe mit Ubergangsmetallen (Ru, Ir, Rh) umgekehrt
werden kann, sodass anionische Gastspezies (anstelle von
kationischen) in der molekularen Hohlung eingeschlossen
werden konnen. Ein Beispiel dafiir ist in Abbildung 5 (oben)
zu sehen. Ahnlich zeigten Fairchild und Holman,'** dass
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Abbildung 5. Réntgenkristallstrukturen der Ubergangsmetall-Makro-
cyclus-Komplexe NAYRIO!' und RAYFED!"™ mit Anion-m-Kation-Bin-
dungen.

Metallierung der auBlen liegenden Arenflichen des Kapsel-
molekiils Cryptophan-E mit [Cp*Ru]’-Einheiten (Abbil-
dung 5, unten) eine m-saure Hohlung ergibt, die Anionen
verkapseln kann. Die Anionenkomplexe wurden kristallo-
graphisch charakterisiert, und die Verkapselung wurde durch
'H- und “F-NMR-Spektroskopie nachgewiesen.

Dougherty und Mitarbeiter verdffentlichten weitere ex-
perimentelle Belege fiir das Zusammenspiel von Anion-rm-
und Kation-n-Wechselwirkungen in Losung.'"” Sie zeigten
durch '"H-NMR-Spektroskopie, dass Cyclophanrezeptoren
mit Carboxylatgruppen an der kreisformigen Peripherie eine
hohere Kationenbindungsaffinitit als solche ohne anionische
Gruppen aufweisen. Dieser Effekt wurde dem induzierten
Dipol zugeschrieben, der im aromatischen Ring durch das
Vorhandensein der Carboxylatfunktionen entsteht.

3.2. Zusammenspiel von Anion-n-Wechselwirkungen und
Wasserstoffbriicken

Auch die Kombination von Anion-ni-Wechselwirkungen
und Wasserstoffbriicken wurde rechnerisch untersucht,16-1%!
Dabei wurde gezeigt, dass es zu einer Verstarkung beider
Wechselwirkungen kommt, wenn der aromatische Ring auch
als Wasserstoffbriicken-Akzeptor wirkt, beispielsweise in
Pyrazin oder Pyridazino[4,5-d]pyridazin. Demgegeniiber
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kommt es zu einer Schwichung beider Wechselwirkungen in
Komplexen, bei denen der aromatische Ring ein Wasser-
stoffbriicken-Donor ist, beispielsweise Pyromellitinsduredii-
mid. Die Partitionierung der Wechselwirkungsenergie zeigt,
dass dieser Synergismus hauptséchlich auf elektrostatischen
Effekten beruht.'®! Diese reziproken Effekte wurden zuerst
fur kleine aromatische Systeme beschrieben, bei denen
Wassermolekiile verwendet wurden, um Wasserstoffbriicken
mit dem Aren mit normalen Wasserstoffbriicken-Abstdnden
zu erzeugen. Bei einer zweiten Arbeit waren die untersuchten
aromatischen Systeme groBer, und der Abstand des Anions
zu den Wassermolekiilen betrug 11 A.'®) Sogar in diesen
Fillen wurde ein erkennbares Zusammenspiel der beiden
Wechselwirkungen beobachtet.

3.3. Einfluss von Metallkoordination auf die Anion-m-
Wechselwirkung

Der Einfluss von Metallkoordination an heteroaromati-
sche Ringe auf die Energetik von Anion-r-Wechselwirkun-
gen wurde in zwei aktuellen Veroffentlichungen analy-
siert.'® 19 Tn der ersten wurde gezeigt, dass Koordination
von Ag' an Pyridin oder Pyrazin deren Bereitschaft zur
Anion-ni-Bindung drastisch erhoht.'” Nach Ab-initio-Rech-
nungen mit hochstem Niveau sind Anion-n-Komplexe von
Pyridin und Pyrazin mit Cl~ energetisch betrédchtlich giinsti-
ger, wenn Ag' an das Stickstoffatom koordiniert. Die Wech-
selwirkung von Pyridin selbst mit Chlorid ist ungiinstig
(+2kcalmol ™), was darauf hinweist, dass der Ring nicht
ausreichend m-arm fiir einen stabilen Anion-n-Komplex mit
CI” ist (Abbildung 6). Die Wechselwirkung wird aber giinstig
(—14.8 kcalmol™"), wenn das Stickstoffatom des Pyridins an
Silber koordiniert. Analoges Verhalten wird auch fiir Pyr-
azinkomplexe beschrieben.

cr cr O:N-0~
'xN N/— KN <N-—'——N>
/_\—/ N— (N [—N
2.0 keal/mol -2.6 kcal/mol -9.6 kcal/mol
or or ON-0”
i ; ClAg, AgCl
I Py N—i—N
LT nmagar cingnn D Snmagal EP)>
N— YN s \ ¢
ClAg “AgCl
-14.8 kcal/mol -35.8 kcal/mol -62.4 kcal/mol

Abbildung 6. Anion-rt-Komplexe von Pyridin, Pyrazin und s-Tetrazin zu-
sammen mit den berechneten Wechselwirkungsenergien.'* 11

In der zweiten Arbeit!'"” werden Theorie und Experi-
mente kombiniert, um zu zeigen, dass s-Tetrazin einen star-
ken Anion-n-Akzeptor darstellt, wenn es an vier Ag'-Atome
koordiniert. Die berechnete Wechselwirkungsenergie von s-
Tetrazin mit dem Nitrat-Ton betrigt —9.6 kcalmol™ (Abbil-
dung 6), bei vierfacher Koordination an Ag' wird sie dagegen
zu —62.4 kcalmol . Ferner wird eine wesentliche Verklei-
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nerung (0.3 A) des Gleichgewichtsabstands berechnet. Ex-
perimentell wird in Rontgenkristallstrukturen ein sehr enger
Kontakt zwischen dem Anion und dem s-Tetrazinring beob-
achtet (Abbildung 7), was in Einklang mit den Berechnungen
auf starke Anion-n-Wechselwirkungen hinweist. Tatsdchlich
ist der Anion-n-Abstand des Perchlorat-Anions in YOYTAI
(Abbildung 7, links) der kleinste, der bisher gefunden wurde.

YOYTIQ

YOYTAI YOYSuB

Abbildung 7. Fragmente von Réntgenkristallstrukturen mit p*-Koordi-
nation von 1,2,4,5-Tetrazin und relevanten Anion-n-Wechselwirkungen
(Abstande in A)"% zusammen mit den CSD-Referenzcodes.

4. Richtungsverhalten der Anion-w-Wechselwirkung

Es ist wichtig, rationale Kriterien zu definieren, die zur
Einstufung eines gegebenen Anion-Aren-Kontakts als
Anion-ni-Bindung benutzt werden konnen. Im gleichen Sinn,
in dem die Wasserstoffbriicke nicht auf lineare XH:---Y-Kon-
takte mit X-Y-Abstinden < ZvdW-Radien beschréinkt
werden darf, wire es eindeutig unrichtig, die Anion-7m-
Wechselwirkung auf Fille zu beschrianken, bei denen das
Anion genau iiber dem Ringzentrum mit einem Anion-Zen-
trum-Abstand < ¥vdW-Radien angeordnet ist. Da aromati-
sche Ringe oft elektronisch unsymmetrisch sind, liegt die
giinstigste Position gewohnlich nicht genau iiber dem Ring-
zentrum. Auflerdem werden Anion-r-Komplexe meist im
festen Zustand beobachtet, wobei die lokale Umgebung in
einem Kristall beinahe niemals isotrop ist, da Gegenionen,
moglicherweise Losungsmittelmolekiile und selbstversténd-
lich andere Ringe in das Gitter gepackt sind. Daher wird die
Gleichgewichtsposition des Anions beziiglich des aromati-
schen Rings mit den speziellen Umsténden variieren. Da das
n-System den gesamten Ring umfasst, wiirde das breiteste
und wohl passendste Kriterium Anion-n-Bindungen umfas-
sen, bei denen das Anion an beliebiger Stelle innerhalb des
Ringumfangs mit einem Abstand von < XvdW-Radien + d
angeordnet ist, wobei das Abstandsinkrement ,,d“ noch de-
finiert werden muss. Estarellas und Mitarbeiter schlugen in
einer Studie der Anion-wt-Bindung fiir d einen Wert von 0.8 A
vor."™™ Es konnen aber auch andere Werte vorgebracht
werden. Ein erneuter Blick auf die Wasserstoffbriicke als
Beispiel zeigt, dass sie durch einen breiten Bereich von
Wechselwirkungsabstéinden und —winkeln beschrieben wird
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und damit als stark, moderat oder schwach eingestuft werden
kann. Dabei dndern sich weder Name noch Natur der
Wechselwirkung. Wasserstoffbriicken werden im Allgemei-
nen iiber das Konzept von freien Elektronenpaaren als Ak-
zeptor diskutiert, sodass Wasserstoffbriicken mit Carbonyl-
gruppen gewohnlich C=O---H-Winkel nahe 120° aufweisen.
Dies ist jedoch keine strenge Bedingung, sodass in verschie-
denen Systemen mit Wasserstoffbriicken die Histogramme
des C=0-~H-Winkels eine breite Streuung zeigen.!?

Das Richtungsverhalten der Anion-n-Wechselwirkung
wurde kiirzlich untersucht und mit jenem der Kation-rm-
Wechselwirkung verglichen. In einer Veroffentlichung!''!
wurde gezeigt, dass Anion-m-Wechselwirkungen mit engen
Kontakten von Anionen zum Zentrum neutraler Arylringe in
der CSD selten sind. Bei den restriktiven geometrischen
Suchkriterien, die in jener Arbeit verwendet wurden, und
dem Umstand, dass der Grofiteil der Rontgenkristallstruk-
turen, bei denen Anionen und aromatische Ringe zusammen
auftreten, geladene Aromaten (gewohnlich N-Heterocyclen)
beinhalten, war dies ein vorhergefasster Schluss. Wie oben
angemerkt, ist die Gleichgewichtsposition eines Anions in
Anion-n-Komplexen oft vom Ringzentrum weg verschoben,
wihrend Kationen eine stirkere Bevorzugung einer Anord-
nung an der Ringachse zeigen. Zur Erkldrung dieses Ver-
haltens kann analysiert werden, wie sich in einem Anion-r-
Komplex die Wechselwirkungsenergie bei schrittweiser Be-
wegung des Anions vom Zentrum zur Peripherie des Rings
hin verdndert, um dies mit der analogen Bewegung in einem
Kation-n-Komplex zu vergleichen. So wurde das fiir den
Chlorid-Hexafluorbenzol-Komplex beobachtete Richtungs-
verhalten mit jenem fiir den Natrium-Benzol-Komplex ver-
glichen.'""! Die Ergebnisse sind hilfreich, um die experimen-
tellen (kristallographischen) Unterschiede zwischen diesen
Ionen-n-Wechselwirkungen zu erkldren. Abbildung 8 zeigt
die fiir das Chlorid-Hexafluorbenzol-System berechneten
Wechselwirkungsenergien bei Translation des Ions entlang
der x- und der y— Achse. Ausgehend vom Minimum der po-
tentiellen Energie am Zentrum (z =3.05 A) zeigt die Wech-
selwirkungsenergie bei Bewegung des Cl™ in beliebige Rich-
tung nur eine sehr maBige Verdnderung (weniger als 1 kcal
mol'). Somit kann das Anion an jeder Position iiber dem
Hexafluorbenzolring angeordnet sein, ohne viel an Wechsel-
wirkungsenergie gegeniiber dem Minimum einzubiilen. Die
analogen Ergebnisse fiir den Natrium-Benzol-Komplex
werden in Abbildung 9 gezeigt. In diesem Fall ist die Ebene,
in der das Kation bewegt wird, am Na'-Benzolzentrum-
Gleichgewichtspunkt angeordnet (z=2.42 A). Hier ist die
Energieeinbufle bei Verschiebung in beiden Richtungen we-
sentlich groBer (ca. 20%) als bei der in Abbildung 8 darge-
stellten Anion-rt-Wechselwirkung (ca. 5% ). Dieses Ergebnis
bietet eine Erklirung der experimentellen Befunde, ¥ die
bei der Analyse von Kristallstrukturen in der CSD fiir Anion-
ni-Komplexe eine groBere Streuung der Ionenposition als bei
Kation-ni-Komplexen zeigen.

Abbildung 10 zeigt berechnete Wechselwirkungsenergien
und Anion-Zentrum-Abstédnde von Cl ---Hexafluorbenzol an
einigen Punkten entlang der Hauptsymmetrieachse (z). Die
Ergebnisse zeigen, dass die Bewegung des Anions weg vom
Zentrum die Wechselwirkungsenergie stark beeinflusst. Es
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Abbildung 8. Punkte in der Ebene parallel zum CgF¢-Ring mit entspre-
chenden Energien der Wechselwirkung mit CI~. Energien mit Basis-
satzsuperpositionkorrektur in kcal mol~".I'"""
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Abbildung 9. Punkte in der Ebene parallel zum C¢Hg-Ring mit entspre-
chenden Energien der Wechselwirkung mit Na*. Energien mit Basis-
satzsuperpositionskorrektur in kcal mol™".I"

wurde bereits erwdhnt, dass die Anion-m-Wechselwirkung
von elektrostatischen Kriften und Polarisationseffekten do-
miniert wird. Beide Beitrdge sind abstandsabhingig, sodass
die Wechselwirkungsenergie bei Bewegung des Anions weg
vom Ursprung stark abnimmt. Es ist aber zu beachten, dass
fir die Anion-n-Wechselwirkung die Energieabnahme im
ersten Inkrement (0.35 A) nur die Hilfte des Wertes der
Kation-n-Wechselwirkung betrdgt. Danach sinken die Bin-
www.angewandte.de

9744

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

A. Frontera et al.

cl® Na®
7.2 -11.0
-9.0 -13.9
1.2 17.4
—¢ -13.4 —@ -19.9
AR=0.35A AR=0.35A
-14.1 —@ 222
13.05 A i2.42 A

' '
' '
' '

™ e

=<

Fe

Abbildung 10. Punkte entlang der C¢-Achse von C¢F; (links) und CgHg
(rechts) mit berechneten Wechselwirkungsenergien mit CI~ bzw. Na™
(blaue Punkte). Energien mit Basissatzsuperpositionkorrektur in kcal
molf'\.['l'l'l]

dungsenergien um den ungefihr gleichen relativen Betrag,
obwohl die Anion-n-Wechselwirkungsenergie selbst in 0.7 A
Entfernung vom Zentrum noch 80% des urspriinglichen
Wertes hat. Dies weist darauf hin, dass die Anion-mt-Wech-
selwirkung entlang der drei Achsen, die die Auslenkung von
Aryl-Zentroid beschreiben, ein flacheres Minimum aufweist
als die Kation-t-Wechselwirkung.

5. Ausgewdhlte experimentelle Beispiele von Anion-
m-Wechselwirkungen

Molecular-Modeling-Studien konnen zwar wertvolle
Einblicke in die Natur und Energetik von bislang unbe-
kannten Bindungsweisen geben, das Modell bleibt aber ohne
experimentelle Validierung der Vorhersagekraft reine Theo-
rie. Der traditionelle Priifstand, auf dem strukturelle Belege
fir nichtkonventionelle Bindungen gewonnen werden
konnen, ist die Kristallographie. Die sorgfiltige Analyse
verOffentlichter Daten bringt oft Eigenschaften zutage, die
von den Autoren, die sie urspriinglich veroffentlicht hatten,
nicht beachtet worden sind. Seit den frithesten Verdffentli-
chungen, in denen die Anion-rt-Wechselwirkung beschrieben
wurde,>™¥ dient die CSDI als Quelle experimenteller
Belege fiir ihr Auftreten im festen Zustand. So wurden aus
grofien experimentellen Datenmengen sichere Belege fiir
dieses neue nichtkovalente Designprinzip abgeleitet. In den
folgenden Abschnitten stellen wir ausgewéhlte experimen-
telle Beispiele vor, bei denen Anion-m-Wechselwirkungen
augenscheinlich sind. Diese Beispiele werden nach dem ex-
perimentellen Medium, in dem sie auftreten (Losung, Fest-
korper und Gasphase) geordnet.

5.1. Belege fiir Anion-w-Wechselwirkungen in Lésung

Maeda et al. behandeln in zwei aktuellen Arbeiten An-
ionenrezeptoren auf der Grundlage von Tetraperfluorphenyl-
substituiertem N-invertiertem Porphyrin (FNCP) in Losung
(Abbildung 11).1"*!) Die Assoziationskonstante (K,) zwei-
wertiger Metallkomplexe von FNCP (M"-FNCP) mit Anio-
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CesFs

CesFs
M'-FNCP, M = Ni, Pd, Cu

Abbildung 11. Wechselwirkung eines Komplexes zwischen Tetraper-
fluorphenyl-substituiertem N-invertiertem Porphyrin und einem zwei-
wertigen Metall (M"-FNCP) mit einem Halogenid.!'"*""!

nen in CH,Cl, folgt der Reihe F~ > CI” > Br~ > I" (Tabel-
le 4). Die kleinen Unterschiede zwischen den Metallkom-
plexen wurden der Gesamtladung des Kernkations zuge-
schrieben, die die Aciditdt der peripheren NH-Gruppen be-
einflusst. Die Assoziationskonstanten der analogen zwei-
wertigen Metallkomplexe von Tetraphenyl-substituiertem N-
invertiertem Porphyrin (M"-HNCP) mit Cl~ sind dagegen
sehr klein (<10M), was auf einen wichtigen Einfluss der
Pentafluorphenylringe hinweist. Die hoheren K,-Werte von
M™FNCP im Vergleich zu M"™-HNCP wurden nicht nur der
Aciditdtserhohung der NH-Gruppe durch elektronenziehen-
de Effekte zugeschrieben, sondern auch der begleitenden
Anion-n-Wechselwirkung. Auch "F-NMR-Experimente
weisen auf die Wechselwirkung benachbarter C¢Fs-Gruppen
mit Anionen hin.

Tabelle 4: Assoziationskonstanten (K,, M~') von Komplexen von Tetra-
perfluorphenyl-substituiertem N-invertiertem Porphyrin mit M" und
Halogeniden nach Maeda et al."

Anion Ni" pd" cu"

F- >3x10° >3x10° >3x10°
cl- 5.7x10* 4.6x10* 4.9%x10*
Br~ 8.4x10° 1.4x10* 6.9x10°
I~ 1.2x10° 3.0x10? 1.2x10°

In einer verwandten Arbeit synthetisierten Berryman und
Mitarbeiter ein Rezeptormolekiill mit einem &dhnlichen
Zweipunkt-Erkennungsmotiv mit einem Wasserstoffbriicken-
Donor und einem Perfluorphenylring (Abbildung 12).1'' Zur
Kontrolle wurde ein Analogon ohne die Fluorsubstituenten
untersucht. Eine erhohte Anionenaffinitdt des ersten Re-
zeptors gegeniiber dem zweiten sollte in erster Linie die Folge
einer gilinstigen Anion-n-Wechselwirkung sein. Dies war das
erste neutrale Rezeptormolekiil, das zum Einsatz der Anion-
ni-Wechselwirkung zum Binden von Anionen in Losung aus-
gelegt wurde. Fiir beide Rezeptoren wurden mit Tetra-n-bu-
tylammoniumchlorid, -bromid und -iodid in CDCl, 'H-NMR-
spektroskopische Titrationsexperimente durchgefiihrt. Die
erhaltenen K,-Werte in Abbildung 12 zeigen wesentliche
Unterschiede zwischen den beiden Rezeptoren fiir ein gege-
benes Halogenid. Der Rezeptor mit dem elektronenarmen
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X=Cl Br |
Ky (M) 30 20 34 <1 <1 <1

X=Cl Br |

Abbildung 12. Von Berryman et al."'® synthetisierte Anionenrezeptoren
und ihre Assoziationskonstanten mit Halogeniden in CDCl;.

Ring bindet alle Halogenide mit einer messbaren, wenn auch
méfigen Assoziationskonstante. Bei dem Rezeptor ohne
elektronenarmen Ring kommt es dagegen mit keinem der
Halogenide zu einer messbaren Assoziation. Es wurde auch
gezeigt, dass der Affinitidtsunterschied nicht durch den nied-
rigeren pK,-Wert des Sulfonamid-N-H im fluorierten System
erkliart werden kann. Diese Daten stellen einen guten Beleg
fiir Anion-n-Bindung in Losung dar und unterstreichen die
Moglichkeit zum Einsatz dieser Wechselwirkung bei der
Konstruktion von Rezeptoren.

Berryman und Mitarbeiter veroffentlichten auch eine
experimentelle und theoretische Untersuchung einer Reihe
neutraler dreibeiniger Wirte, die zum Binden von Halogeni-
den in Losung ausschlieBlich elektronenarme Arene einset-
zen (Abbildung 13).'1 Die Autoren synthetisierten 2.4.6-

NO,

NO2 NO.
7 OoN 2
H. H/Hﬁ 2 0N A NOR? 0» Ho o Thi
SXTH \‘2 = _:XT}HE
ON H THNAL L Y H h
o o 0 o o] 04\0 0" Mo ° oN
O o\ o} O %ﬁ ) % o\ o}
Ka (M, CgDg) Ka (M, CeDe) Ka (M, CeDe)
cr 26 cr 53 cr <1
Br 18 Br- 35 Br <1
oo I- 26 I7 <1

Abbildung 13. Von Berryman et al.""”! synthetisierte Anionenrezeptoren
und ihre Assoziationskonstanten mit Halogeniden in CgDs.

trisubstituierte 1,3,5-Triethylbenzolderivate, die sich nur in
der Position ihrer Nitrosubstituenten unterscheiden, die den
Zugang fiir Anionen zur Wechselwirkung mit den elektron-
enarmen Hohlrdumen {iiber das m-System oder durch
CH--X"-Wasserstoffbriicken ermoglichten (Abbildung 13,
linker und mittlerer Rezeptor). Die Strukturen enthalten eine
»sterische Verzahnung“ zur Vororganisation des elektronen-
armen Hohlraums und stellen die ersten Rezeptoren dar, die
zur quantitativen Messung einer schwachen Bindung zwi-
schen Anionen und Arenen entworfen wurden. Die Anio-
nenbindungskonstanten (K,) und die Beschaffenheit der
Wechselwirkung wurden mit '"H-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Als wichtigstes Merkmal der Designstrategie kann der
mittlere Rezeptor in Abbildung 13 aufgrund der sperrigen
Nitrogruppen in ortho-Position beziiglich der Aryl-Wasser-
stoffe keine Wasserstoffbriicken mit Anionen bilden, sodass
die Wechselwirkung zwischen dem Anion und dem sw-System
untersucht werden kann. Der rechte Rezeptor wurde als
Kontrolle verwendet. Die fiir die Wirte mit elektronenarmen
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Arenen bestimmten Assoziationskonstanten betrugen 11—
53m~!, wihrend das Kontrollmolekiil keine messbare Bin-
dung zeigte. Diese Ergebnisse stiitzen die Hypothese, dass
zum Binden von Anionen in diesem neutralen System elek-
tronenarme aromatische Ringe erforderlich sind. Fiir den
linken Rezeptor wurde eine wesentlich grofere chemische
'H-Verschiebung als fiir den mittleren Rezeptor gemessen,
was in Finklang damit ist, dass der erstere Aryl-CH--X"-
Wasserstoffbriicken bilden kann, der letztere jedoch nicht. Es
wurde ermittelt, dass der sehr elektronenarme mittlere Re-
zeptor ein Bindungsmotiv mit schwachen Anion-n-Kontakten
vom o-Typ bildet. Die Rezeptoren zeigten die stédrksten
Wechselwirkungen mit Cl~, gefolgt von Br~ und I", und die
grofften Assoziationskonstanten wurden beobachtet, wenn
das Halogenid gezwungen war, ausschlielich durch Kontakte
mit dem 7-System zu wechselwirken (Abbildung 13, mittlerer
Rezeptor).

Eine weitere Untersuchung zur Messung der Bindungs-
energie von Anion-n-Wechselwirkungen mit neutralen Re-
zeptoren stammt von Ballester und Mitarbeitern.'**! Dabei
wurde eine Reihe von meso-Tetraarylcalix[4]pyrrol-Rezep-
toren zum Quantifizieren von Chlorid-n-Wechselwirkungen
in Losung verwendet (Abbildung 14). Durch 'H-NMR-

R K, (M1, CD5CN)
OMe 1.3 x 102
H 2.5x 102
Br 3.8x10°
CN 3.3x10*
NO» 1.8x10°

Abbildung 14. Von Ballester et al.""® synthetisierte meso-Tetraarylcalix-

[4]pyrrol-Rezeptoren und ihre Assoziationskonstanten mit Chlorid in
CD4CN.

Spektroskopie und Rontgenkristallographie wurde gezeigt,
dass in diesen Komplexen Chlorid-Aren-Wechselwirkungen
tief in der elektronisch modifizierbaren Kavitédt des Systems
ausgebildet werden. Anhand der abgeleiteten quantitativen
Hammett-Beziehung der freien Energie wurde gezeigt, dass
die beobachteten Chlorid-n-Wechselwirkungen von elektro-
statischen Effekten dominiert werden.
Heteroatom-verbriickte heteroaromatische Calixarene
sind eine neue Klasse von Makrocyclen, die in der supramo-
lekularen Chemie als vielseitige Wirtmolekiile verwendet
werden."™? Ein typisches Beispiel ist Tetraoxacalix-
[2]aren[2]triazin (Abbildung 15), das vorzugsweise eine 1,3-
alternierende Konformation mit einer Furche zwischen den
beiden m-elektronenarmen Triazinringen annimmt. Kiirzlich
beschrieben Wang et al.l'?!l die Halogeniderkennung durch
Tetraoxacalix[2]aren[2]triazine, bei der wesentliche Substi-
tuenteneffekte beobachtet wurden. Dabei zeigten Makro-
cyclen mit N,N-Dimethylaminosubstituenten bei Titration
mit Fluorid, Chlorid oder Bromid keine Verinderung der
Absorptions- oder Emissionsspektren. Das nichtsubstituierte
Calixaren zeigte eine schwache Wechselwirkung mit Fluorid,
nicht aber mit Chlorid oder Bromid. Der chlorsubstituierte
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N N
o\©/o
K (!, MeCN)
R F- cr- Br-
cl 40x10°  42x10° -
H 6.8x10" — =
NMe, — — —

Abbildung 15. Von Wang et al. synthetisierte makrocyclische Anionen-
rezeptoren und ihre Assoziationskonstanten mit Bu,N*-Halogeniden
in MeCN."”1!

Wirt bildete dagegen 1:1-Komplexe mit Fluorid und Chlorid
mit Bindungskonstanten von 40364+36M~' bzw. 4246+
83m~!. Die Autoren schrieben diesen Effekt den elektro-
nenziehenden Eigenschaften des Chlorsubstituenten zu.

Die Ergebnisse der Arbeitsgruppe von Matile iiber
Anion-n-Wechselwirkungen zum selektiven Anionentrans-
port durch Lipid-Doppelschichtmembranen verdienen be-
sondere Erwihnung.”® ™! In der Biologie ist die Selektivitit
des Ionentransports von groffter Bedeutung, wobei sie fiir
Kationen im Allgemeinen durch Ionenkoordination an vor-
organisierte Anordnungen von freien Sauerstoff-Elektro-
nenpaaren erzielt wird, aber auch Kation-rn-Wechselwirkun-
gen eine Rolle spielen konnen.'” In biologischen Anionen-
kandlen tragen Wasserstoffbriicken, Ionenpaarung und
Anion-Dipol-Wechselwirkungen zur Selektivitét bei. Bislang
wurde keine Anionen-w-Bindung in natiirlichen Anionenka-
nidlen beobachtet. Matile wollte nun Anionen-w-Wechsel-
wirkung mit dem Transmembran-Anionentransport in Ver-
bindung bringen. Zu diesem Zweck muss Anionenerkennung
mit Anionentranslokation kombiniert werden. Dies erfordert
ein fein ausgewogenes Verhiltnis der Effekte, da starke
Bindung die Ionenbewegung hemmt. In biologischen lonen-
kanédlen wird durch die serielle Anordnung mehrerer Bin-
dungsstellen Selektivitdt mit giinstiger Kinetik kombi-
niert.">12 Dieser kooperative Ionentransport wird als
,Multiionen-Hopping*“ bezeichnet.”! Fiir einen wesentli-
chen Transmembrantransport unter Verwendung von Anion-
ni-Wechselwirkungen miissen also mehrere m-arme Bin-
dungsstellen entlang des Kanals angeordnet werden. Dann
konnten Anionen schnell und selektiv entlang dieser Anio-
nen-7-,,Gleitschienen® transportiert werden. Angeregt durch
einen fritheren, verwandten Ansatz zum Transmembran-
transport von Kaliumionen iiber Kation-rt-Wechselwirkun-
gen!'! synthetisierten Matile und Mitarbeiter m-saure,
formbestédndige, starr stabformige Oligonaphthalindiimide
(O-NDIs) fiir das chloridselektive Multiionen-Hopping durch
Lipiddoppelschichten (Abbildung 16). Ergebnissen des End-
gruppen-Engineerings zufolge ist fiir die Aktivitit die
Selbstorganisation zu Transmembran-O-NDI-Biindeln not-
wendig. Die beschriebene Halogenidtopologie impliziert eine
starke Anionenbindung entlang der Anionen-n-Gleitschiene
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Abbildung 16. Schematische Darstellung der von Matile und Mitarbei-
tern verwendeten Anion-7-,Gleitschiene* auf der Basis von O-NDIs.")

mit schwicheren Beitrdgen durch GroBenausschluss. Der
Multiionen-Hopping-Mechanismus entlang der O-NDI-Stédbe
wird durch anomale Molfraktionseffekte bestitigt.

Matile et al.™ fiihrten auch einen einfachen Schwefel-
Redoxmechanismus in das Naphthalindiimidgeriist ein,'?"13!
um 1) die n-Aciditdt zu erhohen, 2) die funktionelle Relevanz
des Systems durch Anionentransportexperimente zu bele-
gen!®7>13 ynd 3) umschaltbare, chirale, m-saure Oberflichen
zu erzeugen, die fiir Anwendungen in der asymmetrischen
Anion-ni-getriebenen Katalyse verwendet werden konnen.
Dafiir wurden Thioether-substituierte Naphthalindiimide
(cNDIs)[**2133] 7y chiralen Sulfoxide oxidiert und dann weiter
zu Sulfonderivaten umgewandelt (Abbildung 17). Die opto-
elektronischen Eigenschaften, die Anionentransportaktivitat
und Computerberechnungen zeigen, dass das Tetrasulfon das
am stiarksten m-saure bekannte cNDI ist, dessen LUMO-
Energieniveau 0.43 eV unter jenem von NDI selbst liegt.

Chifotides und Mitarbeiter™ beschreiben interessante
Untersuchungen mit einem ausgedehnten m-elektronenar-
men Molekiil mit mehreren Stellen, die zur Wechselwirkung
mit Anionen verfiigbar sind, ndmlich 1,4,5,8,9,12-Hexaaza-
triphenylenhexacarbonitril (HAT(CN),). Durch seine hohe
m-Aciditit, seine hohe molekulare Polarisierbarkeit und sein
positives Quadrupolmoment stellt HAT(CN), ein faszinie-
rendes, neutrales heterocyclisches System zur Untersuchung
der Anion-m-und Lone-Pair-n-Bindung dar. Durch UV/Vis,
BC- und Halogen-NMR-Spektroskopie wurden Wechselwir-
kungen zwischen HAT(CN)s, und den Halogenidsalzen
[#Bu,N][X] (X=CI", Br7, I") in Losung nachgewiesen.
Mithilfe von Job-Plots kamen die Autoren zu experimentel-
len Belegen fiir ein stochiometrisches 2:3-Verhiltnis von

R R R
0y _N._O -0 O N0 0y _N._O
.
EtS l O moPBA  EtS mopaa 08 !
ser (20, KI ‘ ‘ SEt SO,Et
0”"N"o 07N 0© 0”"N"o
R R R
R R R
Oy N._O ?o N_O o Oy N._O
EtS E EtS! ! SEt EtO,S S
U = OO, =
+ |
EtS SEt EtS SEt EtO,S SO,Et
-0 -
0”"N"0 07N 0©° 0”"N"o
R R R

R = mesityl, diisopropylpheny!

Abbildung 17. Strukturen von Thioether-, Sulfoxid- und Sulfon-substitu-
ierten Naphthalindiimiden, deren Anionenaffinitit vom Oxidationszu-
stand von Schwefel abhingt."* mCPBA = meta-Chlorperbenzoesaure.
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[HAT(CN)]:[X"], was auf Mehrzentrenbindung mit einem
neuen 1> n>-Modus hinweist (Abbildung 18). Die gemessenen
Assoziationskonstanten in THF bei 25 °C betragen 3780, 2200
und 940m~' fiir C1-, Br~ bzw. I". Diese hohen K,-Werte
werden der hohen Stabilitit der CT-Komplexe von
HAT(CN); und seiner ungewohnlichen Akzeptorstiarke zu-
geschrieben, die es zu einem empfindlichen, selektiven mo-
lekularen Geriist fiir die wirkungsvolle Erkennung von An-
ionen und zu einem vielversprechenden kolorimetrischen
Anionensensor machen.

Abbildung 18. Mehrzentren-Anionenkontakte in [HAT(CN)g],[X];-Kom-
plexen, beschrieben von Chifotides et al.!*"

5.2. Belege fiir Anion--Wechselwirkungen im Festkorper

Das oben beschriebene Modell der Anion-Aren-Wech-
selwirkung von Chifotides und Mitarbeitern!* wurde durch
die Kiristallstruktur des HAT(CN)s-Bromidkomplexes, bei
dem die Flichen von HAT(CN), an einer Seite eng an drei
Anionen und an der gegeniiberliegenden Seite an ein Anion
und drei Benzolringe angelagert sind (Abbildung 19), fiir den
festen Zustand untermauert. Die Entstehung dieser séulen-
artigen Struktur wird offensichtlich von Anion-n-Kontakten
abgestimmt.

Die erste experimentelle Studie von Anion-m-Wechsel-
wirkungen, die nach den urspriinglichen theoretischen Ar-
beiten®>>* erschien, stammt von Demeshko et al.”! Die
Autoren beschreiben die Synthese und Rontgenstrukturana-
lyse eines Wirtmolekiils mit elektronenarmen s-Triazinringen,
bei dem zwei Triazinringe Seite an Seite angeordnet sind
(Abbildung 20). Das interessanteste Merkmal der Kristall-
struktur ist die Position der ladungskompensierenden Chlo-
rid- und CuCl,* -Ionen. Das Chlorid-Anion befindet sich im
Abstand von 3.17 A und mit einem 87°-Winkel zwischen der
Cl™-Zentrum-Achse und der Ringebene iiber einem der
Triazinring-Zentren. Beide Werte sind in guter Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von Ab-initio-Rechnungen
fiir den Grundkomplex 1,3,5-Triazin-Chlorid.”® Ahnlich wird
die gegeniiberliegende Fliche des Wirts vom CuCl,* -Ion mit
einem Abstand von 3.11 A zwischen einem Chloratom des
Komplex-Ions und dem Ringzentrum abgedeckt.

Eine weitere frithe experimentelle Studie stammt von
de Hoog et al., die die Synthese und Rontgencharakteri-
sierung eines vierkernigen Kupferkomplexes des achtzéhni-
gen Liganden N,N,N”,N"-Tetrakis{2,4-bis(di-2-pyridylami-

www.angewandte.de

Chemie

9747


http://www.angewandte.de

Aufsitze

9748

A. Frontera et al.

CCDC 741080

Abbildung 19. Ausschnitt aus der Réntgenkristallstruktur von
[HAT (CN)l,[Br ]

[CuCl,*
EWOCEY

Abbildung 20. Ausschnitt aus der Rontgenkristallstruktur von
EWOCEY, in der der s-Triazin-Wirt Cl™- und CuCl,>"-lonen tiber Anion-
7-Wechselwirkungen bindet.F!

no)-1,3,5-triazinyl}-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan be-
schreiben, bei dem vier s-Triazinylgruppen jeweils zu zweien
parallel stapeln und die Kupferionen von zwei Dipyridyl-
aminogruppen an den s-Triazinringen koordiniert werden.
Die Koordinationssphéren der Metallkerne werden durch
einen Chloridliganden in apikaler Position vervollstandigt.
Das wichtigste Merkmal dieser Anordnung ist die Verkap-
selung von zwei nichtkoordinierten Chlorid-Anionen als
Giste in den beiden Hohlungen des Wirtmolekiils, die von
jeweils vier Pyridinringen der Liganden gebildet werden
(Abbildung 21). Die hier beobachteten Anion-z-Wechsel-
wirkungen werden durch die Koordination der Pyridinringe
an Kupfer ermoglicht, die ihre m-saure Natur verstdrken.
Dunbar und Mitarbeiter!®! beschreiben in einer elegan-
ten Arbeit die umfassende Untersuchung der Selbstorgani-
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Abbildung 21. Ausschnitt aus der Réntgenkristallstruktur FAQYOM mit
zwei verkapselten Chlorid-lonen./*4

sationsreaktion von Ubergangsmetallionen der ersten Reihe
M" (M =Ni, Zn, Mn, Fe, Cu) und dem Bisbipyridinliganden
3,6-Bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin (bptz) mit Anionen-Temp-
laten (Abbildung 22). In Gegenwart bestimmter Anionen
(BF,~, ClO,™, SbF;"), die den Aggregationszustand sowohl in
Festkorper als auch in Losung selektiv bestimmen, entstehen
polygonale Komplexe. Mit BF,"- und ClO, -Ionen dominie-
ren molekulare Quadrate, wihrend das SbF, -Ion als Templat
fiir ein pentagonales Oligomer wirkt. Die konkurrierenden
Einfliisse der Anionen bei der Stabilisierung der verschiede-
nen cyclischen Einheiten wurden auch durch Massenspek-
trometrie und Rontgenkristallographie untersucht. Bei-
spielsweise wurde gefunden, dass das [Nis]'**-Fiinfeck ther-

Ni(CIO,);6H,0

[Ni(MeCN)][SbF; 1,

[SbRI QEZVEWO01
fcio,I”

QEZVIAO01

Abbildung 22. Die kationischen Einheiten [{Nis(bptz)s-

(CH;CN);0} CSbF** (QEZVIAO1), [{Ni,(bptz)4(CH;CN)g}CClO,)*
(QEZVEWOT) und [{Ni,(bptz),(CH;CN)s} CBF,]’* (QEZTUKO1) und
ihre gegenseitige Umwandlung."*!

Angew. Chem. 2011, 123, 9736 — 9756


http://www.angewandte.de

Anion-mt-Wechselwirkungen

modynamisch weniger stabil als das [Ni,]**-Quadrat ist. Nach
Zugabe von nBu,N*BF,” oder nBu,N*ClO,~ zu einer Lésung
von [{Nis(bptz)s(CH;CN),,} CSbFe]’" erscheinen im Elektro-
sprayionisierungs-Massenspektrum Ionensignale, die dem
quadratischen Komplex entsprechen, und die vollstdndige
Umwandlung des Ni'-Fiinfecks in das Quadrat wird durch
Zugeben eines Uberschusses eines der tetraedrischen Anio-
nen erzielt (Abbildung 22). Aus dieser Untersuchung wurde
geschlossen, dass die Kernzahl des cyclischen Produkts von
der Identitét der wihrend des Selbstorganisationsvorgangs in
Losung vorhandenen Anionen bestimmt wird. Dies konnte
einem Templateffekt zugeschrieben werden, der eine be-
stimmte cyclische Struktur gegeniiber einer anderen durch
giinstige Anion-n-Wechselwirkungen zwischen dem Anion in
der Hohlung und den bptz-Liganden stabilisiert.

Dunbar und Mitarbeiter untersuchten auch die Rolle von
Anion-n-Wechselwirkungen bei der Zusammenlagerung von
Ag!-Komplexen des Liganden bptz.['**! Diese Arbeit war das
erste Beispiel einer umfassenden Untersuchung von Anion-rt-
Wechselwirkungen als Kontrollelemente bei Selbstorganisa-
tionsreaktionen. Die Kombination von bptz mit AgX-Salzen
(X=PFy~, AsF¢~, SbF,") ergab, abhingig von den experi-
mentellen Bedingungen und dem verwendeten Anion,
Komplexe mit drei verschiedenen Strukturtypen. Die Reak-
tion von Ag' und bptz im Verhiltnis 1:1 in Gegenwart von
PF; -Ionen ergab entweder ein Polymer oder die diskrete
Molekiilverbindung, wéhrend die Reaktion in Gegenwart von
AsFg -Tonen nur eine diskrete Molekiilverbindung (zweiker-
niges Produkt) ergibt. Die Reaktion von Ag' und bptz im
Verhiltnis 1:1 in Gegenwart von SbF -Ionen liefert dagegen
propellerartige Verbindungen, deren Struktur durch Ront-
genkristallstrukturanalyse bestimmt wurde (Abbildung 23).
Wenn das Verhiltnis von Ag:bptz 2:3 betrégt, wird das Pro-
pellermotiv in Gegenwart von AsF¢ -Ionen beobachtet, nicht
aber in Gegenwart von PF, -Ionen, bei denen nur das Poly-
mer oder das Dimer in geringer Ausbeute erhalten werden.
Neben der Anionengréf3e, die bei der Packung der erhaltenen
Strukturen eine Rolle spielt, stellen Anion-rt-Wechselwir-
kungen einen Hauptfaktor bei der Festlegung des bevorzug-
ten Strukturmotivs dar. Dieser Schluss wurde durch den
Umstand untermauert, dass die Reaktion eines dhnlichen
Liganden (bppn, bei dem der zentrale Tetrazinring durch ein
Pyridazin ersetzt ist) mit AgX-Salzen (X=PF;~, AsF;,
SbFs~, BF,") im Verhiltnis 1:1 nur gitterartige Strukturen
liefert, unabhingig davon, welches Anion vorhanden ist.['*

Ein weiteres Beispiel der Selbstorganisation von Ag'-
Koordinationsnetzwerken iiber Anion-m-Wechselwirkungen
stammt von Zhou et al.'*”! Bei ihrer Untersuchung von Ag'-
Metall-Komplexen mit 2,4,6-Tri(2-pyridyl)-1,3,5-trazin (tpt)
fanden sie, dass die Selbstorganisation der Ag-tpt-Koordina-
tion durch polyatomare Anionen (ClO, , BF,” und PFy")
iiber Anion-n-Wechselwirkungen gelenkt wird (Abbil-
dung 24). Die Umsetzung von AgX mit tpt ergab hochsym-
metrische, isostrukturelle Koordinationsnetzwerke, bei denen
in den Rontgenkristallstrukturen Anion-n-Wechselwirkun-
gen zwischen den Anionen und den tpt-Liganden zu beob-
achten waren. Dabei waren in den Strukturen alle Anionen
auf der C;-Achse iiber den zentralen Triazinringen der Li-
ganden angeordnet.
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Abbildung 23. Kristallstrukturfragmente mehrerer bptz-Komplexe mit
verschiedenen Strukturtypen!’*® zusammen mit den CSD-Referenz-
codes.

Fiir eine Reihe von Koordinationspolymeren von Ag'™
Tonen und Bis(4-pyrimidylmethyl)sulfid wurde die Verkap-
selung von BF, -, ClO, - und PF, -Anionen iiber einen ein-
heitlichen Anion-n-Bindungsmodus beobachtet.® Bis(4-
pyrimidylmethyl)sulfid ist ein flexibler, multimodaler Ligand,
der sowohl starke N-Donorstellen als auch m-saure Ring-
zentren bereitstellen kann. Die Kombination dieses Liganden
mit AgX (X~ =BF,~, ClO,” und PF;") im Molverhiltnis 1:1
lieferte Komplexe mit zweidimensionalen (2D), durch eine
(4,4)-Topologie gekennzeichneten Blattstrukturen. In den
Hohlungen dieses offenen Netzwerks eingebettete Anionen
werden von vier komplementdren m-Anion-n-Sandwich-

KEZHON

KEZNIH

Abbildung 24. Anion-mt-verbundene isostrukturelle Koordinationsnetz-
werke von 2,4,6-Tri(2-pyridyl)-1,3,5-triazin mit CIO,” und BF,”,[*" zu-
sammen mit den CSD-Referenzcodes.
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Wechselwirkungen mit zwei Pyrimidinringen an ihrem Platz
gehalten (Abbildung 25). Trotz der Beteiligung von Anionen
verschiedener GroBe waren die drei Strukturen isomorph.!'*!
Diese wichtige Studie liefert weitere experimentelle Belege
fiir die Verwendbarkeit von N-Heterocyclen beim Entwerfen
von Anionenrezeptoren durch Wechselwirkung sowohl mit
Ubergangsmetallen als auch ihren Gegenionen iiber mehr-
fache Anion-m-Wechselwirkung und zeigen das Potenzial der
Anion-n-Bindung in strukturlenkender Rolle.

Ligand

Abbildung 25. Fragmente isomorpher Strukturen auf der Grundlage
von Bis (4-pyrimidylmethyl)sulfid"*® zusammen mit den CSD-Referenz-
codes.

Mascal und Mitarbeiter beschrieben kiirzlich eine An-
wendung von m-Anion-n-Sandwichbindungen bei der Kon-
struktion™®! und der Synthese! eines hochselektiven Fluo-
ridwirts. Das molekulare Geriist, auf dem der Rezeptor ba-
siert, ist der Cylindrophan-Makrobicyclus, bei dem zwei pla-
nare, sechsgliedrige Ringe auf dreifach symmetrische Weise
von verkniipfenden Ketten verbriickt werden (Abbil-
dung 26). Die Ringe sind n-saure Triazintrione, wihrend die
Linker Trialkylamine sind. Protonierung der Amingruppen
,bewaffnet“ den Rezeptor zum EinschlieBen iiber eine
Kombination von Anion-n-Wechselwirkungen und Ionen-
paar-verstiarkte Wasserstoffbriicken. In einer theoretischen
Analyse des Rezeptors wurde dargestellt, wie die beiden
Designprinzipien zusammenarbeiten, um Selektivitit zu er-
zielen. Zuerst wurde gezeigt, dass das Fluorid-Ion aus den im
Vergleich zum grofSenmifBig dhnlichsten Ion, d.h. Chlorid,
inhdrent stiarkeren w-X-m-Wechselwirkungen und "NH--X"-
Wasserstoffbriicken Nutzen zieht. Ferner legt die enge steri-
sche Passung des Fluorids in die Hohlung nahe, dass der
Einschluss jedes anderen Anions energetisch nicht moglich
ist. Bei Komplexierungsstudien mittels Elektrospray-Mas-
senspektrometrie wurde eine 1:1-Bindung des Rezeptors mit
Fluorid gefunden, wihrend keine Affinitdt fiir Chlorid zu
beobachten war. In einer Rontgenkristallstruktur des Fluo-
ridkomplexes besetzt F~ in guter Ubereinstimmung mit der
Theorie das Zentrum der Hohlung. Es wurden auch mehrere
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KISDIA

Cylindrophan

Abbildung 26. Struktur eines fluoridbindenden Cylindrophan-Makro-
cyclus und die Réntgenkristallstruktur seines F~-Komplexes
(KISDIA) 164139

andere halogenidkomplexierende Reagentien beschrie-
ben,) aber dieser Rezeptor fiihrt einen neuen Typ von
Anionenbindung ein, bei dem Anion-n-Wechselwirkungen
zusammen mit herkommlicher Ionenpaarung, Wasserstoff-
bricken und dem klassischen , Vororganisationseffekt“
wirken.

Kochi®®"! und Mitarbeiter konnten Anion-n-Wechselwir-
kungen an einer Reihe von neutralen, hochgradig elektron-
enarmen olefinischen und aromatischen m-Akzeptoren ex-
perimentell charakterisieren. Die Rontgenkristallstrukturen
gut definierter 1:1-Komplexe zwischen diesen Molekiilen und
Halogenid-Anionen und die Beobachtung diagnostischer
Ladungstransfer-Absorptionsbanden weisen auf starke
Wechselwirkungen hin. Die Autoren schlugen Ladungs-
transfereffekte als Ursprung der Anion-m-Wechselwirkung
vor und vermuteten, dass die charakteristischen Farbinde-
rungen, die starke Anion-m-Bindungen begleiten, beim
Design von anionenempfindlichen Rezeptoren eingesetzt
werden konnen. In nachfolgenden Arbeiten wurde die
Wechselwirkung zwischen einer Reihe von planaren wt-Séuren
(cyano- und nitrosubstituiertes Pyrazin und Benzol sowie
Tetracyanoethylen) und verschiedenen Typen von polyato-
maren Anionen (Thiocyanat, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Sulfit, Te-
trahalogenmetallate) untersucht.'® Dabei wurden vier pro-
totypische m-Sduren und vier Klassen von Anionen zur Prii-
fung des Konzepts unterscheidender Haptizititen (1) ver-
wendet, wobei sie Mehrzentren-Wechselwirkungen mit den
ni-Séduren erlauben (Abbildung 27). Vom Standpunkt der su-
pramolekularen Aggregation ist dieses Zweikomponenten-
system aus einem Anionensalz (D~) und einer mt-Sdure (A)
dahingehend simpel, dass die Kombination entweder zu ge-
trennten Kristallen des D™-Salzes und A oder zu Cokristallen
[D™-A] fithren wird, die leicht anhand der elektronischen
Absorptionsspektren unterschieden werden konnen. Da die
CT-Absorptionsbande gewohnlich im sichtbaren Spektralbe-
reich auftritt, wird die Bildung von Cokristallen visuell durch
eine Farbianderung erkennbar sein. Ein wichtiger Teil dieser
Studie war die rontgenkristallographische Analyse zur Auf-
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n-saure Akzeptoren (A):

NC. N -CN NC CN  O:N NO, NC.__CN
S S S G & RS ¢
NC™ 'N° 'CN NC CN NC™ "CN

NO»

anionische Donoren (D):

linear trigonal planar trigonal pyramidal tetraedrisch
SCN~ NO3~, NOg~ HSO3™, CH3S04~ MX 42~
n=2 n=3 n=3 n=4
M =Zn, Cd, Mn
X=Cl, Br, |

Abbildung 27. Beispiele von m-Akzeptoren (A) und anionischen Dono-
ren (D), die von Kochi et al.”"™ verwendet wurden, mit Geometrien
und Haptizititen (1)) der Anionen.

klarung der Anion-m-Wechselwirkung in den Cokristallen.
Die Selbstorganisation der Anionen mit den mt-Sduren ergab
eine Reihe neuer eindimensionaler Strukturen aus parallelen
Stapeln alternierender n-Sduren und Anionen. Es wurde ge-
zeigt, dass sich die strukturellen und spektroskopischen
Merkmale dieser drahtartigen Anordnungen aus Anion-7-
Erkennung iiber Ladungsiibertragung ableiten.

Wie in Abschnitt 5.1 diskutiert, beschreiben Wang und
Mitarbeiter!?!! die Halogeniderkennung durch Tetraoxaca-
lix[2]aren[2]triazin-Wirtmolekiile in Losung iiber Anion-r-
Wechselwirkungen. Fine rontgenkristallographische Unter-
suchung des Systems zeigte die gleichzeitige Bildung von
nichtkovalenten Halogenid-m- und Lone-Pair-n-Elektronen-
Wechselwirkungen zwischen Wasser, Halogenidionen und
dem dichlorsubstituierten Wirt (Abbildung 28). Ein interes-

Abbildung 28. Rontgenkristallstrukturen der Komplexe von Tetraoxa-
calix[2]aren[2]triazin-Wirten und Chlorid (links) und Bromid (rechts)
mit Abstinden in A, zusammen mit den CSD-Referenzcodes.

santes Strukturmerkmal ist, dass sowohl beim CI - als auch
beim Br -Komplex der Calixaren-Makrocyclus eine 1,3-al-
ternierende Konformation annimmt, in der die beiden Ben-
zolringe beinahe Fliche-an-Flache angeordnet sind, wihrend
die beiden m-armen Triazinringe eine V-formige Furche
bilden. Beide Halogenide zeigen klassische Anion-m-Wech-
selwirkungen mit den Triazinringen. Ferner cokristallisieren
beide Komplexe mit Wassermolekiilen, die terndre Komplexe
mit dem Halogenid und dem Wirt bilden (Abbildung 28). In
beiden Fillen nimmt das durch Wasserstoffbriicken gebun-
dene Wassermolekiil an einer Lone-Pair-t-Wechselwirkung
mit einem Triazinring teil, wie durch die Position des Wassers
tiber dem Triazinzentrum mit sehr kleinen Abstinden von
2.838-2.849 A gezeigt wird. Ein derart kleiner Abstand
schlieit die Moglichkeit einer OH--n-Wechselwirkung aus.
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5.3. Belege fiir Anion-nt-Wechselwirkungen in der Gasphase

Die Anion-n-Komplexbildung in der Gasphase wurde
durch massenspektrometrische (MS) Experimente unter-
sucht. MS bietet den Vorteil, dass nichtsolvatisierte Komplexe
beobachtet werden, die leichter mit quantenchemischen
Rechnungen zu vergleichen sind als die entsprechenden
Komplexe in Losung oder im Festkorper.

Einer frithen Studie zufolge, bei der MS mit Modell-
rechnungen zur Wechselwirkung von C4F¢ mit F~, CI™, Br~
und I~ kombiniert wurde, entsteht mit F~ ein kovalenter o-
Komplex, wihrend die anderen Halogenide mit C¢Fs-Mole-
kiilen Cluster bilden, in denen das Ion am Schnittpunkt der
Cs-Achsen angeordnet ist.'!! Diese Veroffentlichung aus
dem Jahr 1987 enthélt bereits die Grundelemente der Ar-
beiten, die allgemein als erste Identifikation der Anion-rm-
Wechselwirkung als nichtkovalente Bindung angesehen
werden,”>* sie blieb aber mit nur drei Fremdzitierungen bis
2002 (dem Jahr, in dem die oben genannten Arbeiten er-
schienen) weitgehend unbeachtet.

Auch [HAT(CN)]:[X"]-Komplexe wurden in der Gas-
phase untersucht, was die Belege fiir Anion-n-Bindung in
diesem System in Losung und im Festkorper erginzt.'*! Die
Untersuchung von {[HAT(CN)]:[X]}"-Komplexionen mit
X=Cl, Br und I durch ESI-MS-Messungen lieferte starke
Hinweise darauf, dass in der Gasphase Anion-m-Wechsel-
wirkungen zwischen Halogeniden und HAT(CN), stattfin-
den.

Bei einer anderen Untersuchung'™ wurde Elektrospray-
ionisierungs-Fouriertransform-lonenzyklotronresonanz-Tan-
demmassenspektrometrie  (ESI-FTICR-MS-MS)  einge-
setzt,'"”! um Anionenaffinititsreihen quantitativ zu bestim-
men. Aquimolare Losungen der Naphthalindiimide (NDIs)
A-E (Abbildung 29) und von Salzen verschiedener Anionen
wurden Elektrosprayionisierung mit milden Ionisierungsbe-
dingungen aus Acetonitril unterzogen. Fiir A-E wurden
NDI-Anion-Komplexe mit Cl~, Br~ und NO;~ beobachtet.
Fir den Makrocyclus E wurde auch die Bindung von I-,
H,PO, , OTf und CIO,  beschrieben. In Konkurrenzexpe-
rimenten wurde eine Selektivitdtsfolge D >C>B > A fiir
Chlorid gefunden, was zunehmende Anionenaffinitit mit
zunehmender m-Aciditidt und abnehmender Verdrdangung an
der Anion-n-Bindungsstelle belegt.

[74]

o

z

O N _O

Oy N_O Oy N0  OUN._O O _N_O
S S
!\! NC!! NC“ l\! !\!
CN CN
0”7 'N” "0 O N
[+

11
%

(e}
z
o

07 'N” "0 O O0”°N” 70 O”°N” "0
D

.

Abbildung 29. Strukturen der NDIs A-E, die von Matile und Mitarbei-
tern zur Untersuchung der Anionenaffinitit in der Gasphase verwendet
wurden .
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6. Visualisierung der Anion--Wechselwirkung
6.1. Suchkriterien fiir die CSD

Im letzten Jahrzehnt sind mehrere Data-Mining-Suchen
in der CSD durchgefiihrt worden, um experimentelle Belege
fiir Anion-rt-Wechselwirkungen im Festkorper zu finden. Die
Ergebnisse waren je nach Suchkriterien variabel und reichten
von der Identifizierung vieler Beispiele von Anion-rn-bin-
denden Beziehungen>"#28% bis zur Identifizierung von
nur wenigen, wenn iiberhaupt.!'”

Wie bereits diskutiert spielt die Wahl der Kriterien fiir die
Charakterisierung einer ,richtigen“ Anion-m-Bindung bei
diesem Ansatz eine entscheidende Rolle. Bei einem Ansatz
werden bestimmte Abweichungen von der DFT-berechneten
Geometrie spezifischer Anion-Molekiil-Paare zugelassen, um
zu sehen, ob sie in der CSD tatsichlich zu beobachten sind.!""!
Wie in Abschnitt 4 beschrieben, konnen die aus DFT-Rech-
nungen erhaltenen geometrischen Parameter von Anion-r-
Kontakten in der Gasphase aber nicht als strenge Kriterien
fiir die statistische Analyse von Festkorperstrukturen ver-
wendet werden. Hinsichtlich der geometrischen Kriterien
wurde sowohl in theoretischen als auch in experimentellen
Studien klargestellt, dass es sich bei der Anion-m-Bindung
nicht um den dominierenden Wechselwirkungsmodus zwi-
schen Anionen und elektronenarmen aromatischen Ringen
handelt; tatsdchlich ist sie die energetisch schwichste der drei
(gegeniiber Wasserstoffbriicken und o-Komplexbildung).
Daher konnen einfache statistische Untersuchungen, bei
denen Anion-n-Bindung mit stdrkeren Wechselwirkungen
direkt verglichen wird, in die Irre fithren. Die Darstellung/
Interpretation der aus der CSD entnommenen Daten hat
einen weiteren Nachteil. Bei allen bisher beschriebenen CSD-
Ubersichten wurden zweidimensionale (2D) Streudiagramme
verwendet, um Daten zu visualisieren, die in Wirklichkeit
dreidimensional (3D) sind. Solche Darstellungen konnen
schwer zu interpretieren und gegebenenfalls sogar irrefiih-
rend sein.

Um diese Fallstricke zu vermeiden, haben wir ausge-
wiahlte CSD-Daten, die fiir Anion-n- und Lone-Pair-rt-Kon-
takte relevant sind, neu ausgewertet, wobei zur Visualisierung
der Ergebnisse IsoStarl®®l verwendet wurde. IsoStar, ein Teil
des CSD-Programmpakets,"*! kann zum Erstellen von Kon-
turdarstellungen verwendet werden, die die 3D-Verteilung
einer Kontaktgruppe um eine spezifische Zentralgruppe be-
schreiben. Bei der Durchfithrung dieser Studie haben wir
Suchkriterien angewendet, die gemdlB der veroffentlichten
Literatur von der Mehrzahl der Forscher auf dem Gebiet
anerkannt werden (Einzelheiten sind in den Hintergrundin-
formationen zu finden). Das erste Kriterium definiert als
Wechselwirkung zwischen einem Anion und einem aromati-
schen Ring, wenn sich wenigstens ein Atom des Anions und
ein Atom des aromatischen Rings innerhalb der Summer
ihrer Van-der-Waals-Radien befinden. Die genaue Position
des Anions iiber dem Ring wird bestimmen, ob die Wech-
selwirkung am besten als Wasserstoffbriicke (an der Ring-
peripherie, wenn der Ring Wasserstoffatome trigt), als o-
Komplex (entlang einer Dunitz-Biirgi-artigen Trajektorie)
oder als m-Komplex (in der Nidhe des Ringzentrums) zu be-
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schreiben ist. Das zweite hier angewendete Kriterium besagt,
dass ein jeglicher heterocyclische Ring neutral sein muss, d. h.
nicht protoniert werden kann. Wir vertreten zwar die klare
Meinung, dass die Wechselwirkung auch dann als Anion-r-
Bindung zu charakterisieren ist, wenn der Ring geladen ist,
wir verwenden dieses Kriterium hier aber, um Beispiele
davon zu finden, was als Anion-n-Bindung der ,reinsten
Form“ ohne Komplizierung durch potenziell strukturbestim-
mende Elemente angesehen werden kénnte. Wenn ein Paar
diesen Kriterien entspricht, wird die Wechselwirkung als
Anion-n-Wechselwirkung angesehen. Auch bei Verwendung
dieser restriktiven Anfragekriterien werden klare Ergebnisse
iiber die richtungsabhéngigen Eigenschaften der Anion-r-
Wechselwirkung und der Lone-Pair-n-Wechselwirkung er-
halten.

6.2. Anion-n-Wechselwirkungen in drei Dimensionen

Die beschriebene CSD-Abfrage wurde fiir die Kombina-
tion von drei verschiedenen aromatischen Ringen, nédmlich
Phenyl (CsHs), ladungsneutrales Pyridin (NCsHs) und Pen-
tafluorphenyl (C4Fs), mit zwei hiufigen, schwach koordinie-
renden Anionen™ (BF,” und ClO,”) durchgefiihrt (die
vollstdndigen Einzelheiten sind in den Hintergrundinforma-
tionen zu finden). Die in Abbildung 30 und 31 gezeigten
IsoStar-Plots wurde mit diesen Daten erzeugt. In Abbil-
dung 30a ist zu sehen, dass bei dem Paar Phenyl-BF,” bei-
nahe alle Anionen an der Peripherie des Rings angeordnet
sind. Ahnliches wird fiir das Paar von neutralem Pyridin und
BF,” beobachtet (Abbildung 30b). Im Unterschied dazu sind
bei dem Paar Pentafluorphenyl-BF,”~ (Abbildung 30c) alle
Anionen iiber dem Ring angeordnet, wenn auch nicht not-
wendigerweise direkt tiber dem Zentrum (diese Streuung
wurde bereits in Abschnitt 4 interpretiert).

Ein vergleichbarer Trend wird fiir die Paare mit ClO, -
Anionen beobachtet. In Abbildung 31 a ist zu sehen, dass bei

Abbildung 30. Aufsicht (1) und Seitenansicht (2) der Trefferverteilung
zur Charakterisierung der Kontakte zwischen BF, -Anionen und sechs-
gliedrigen aromatischen Ringen: a) —C¢Hs, b) NCsH;s und c) —C¢F5, mit
IsoStar visualisiert. Alle Treffer liegen innerhalb der Summe der Van-
der-Waals-Radien des wechselwirkenden F-Atoms von BF,” und eines
Atoms des sechsgliedrigen Rings. C grau, H weif3, N blau, F gelb, B

orange.

Angew. Chem. 20m, 123, 97369756


http://www.angewandte.de

Anion-mt-Wechselwirkungen

Abbildung 31. Aufsicht (1) und Seitenansicht (2) der Trefferverteilung
zur Charakterisierung der Kontakte zwischen ClO, -Anionen und
sechsgliedrigen aromatischen Ringen: a) —C4Hs, b) NCsHy und

c) —C¢Fs, mit IsoStar visualisiert. Alle Treffer liegen innerhalb der
Summe der Van-der-Waals-Radien des wechselwirkenden O-Atoms von
ClO,™ und eines Atoms des sechsgliedrigen Rings. C grau, H weif3, N
blau, F gelb, Cl griin, O rot.

dem Paar Phenyl-ClO," beinahe alle Cl1O, -Anionen an der
Peripherie des Rings angeordnet sind. Ahnlich sind auch bei
dem Paar Pyridin—-ClO,~ (Abbildung 31b) die meisten der
Anionen an der Ringperipherie angeordnet, obwohl auch
manche ClO, -Ionen iiber dem Ring gefunden werden.
Dieser Unterschied zwischen den Paaren Pyridin-BF,” und
Pyridin—-ClO,~ kann durch eine gro3ere Anzahl von Treffern
fir den Kontakt Pyridin—ClO, erkldrt werden. Auch hier
sind beim Pentafluorphenylring alle Anionen iiber dem Ring
angeordnet (Abbildung 31¢c). Wenn also der aromatische
Ring elektronendrmer wird, ordnen sich Anionen iiber ihm
an. Eine dhnliche Tendenz wird fiir Molekiil-Ion-Paare mit
BF, - oder CIO, -Anionen und sechsgliedrigen heteroaro-
matischen Ringen (C,4_,N,,, n =0-3) beobachtet. Dabei zeigte
sich, dass das Anionenclustering iiber dem Ring geméaf3 der
Reihe [C¢] < [CsN] < [(0,m,p)-C)N,] < [s-C3N;] zunimmt
(Einzelheiten sind in den Hintergrundinformationen zu
finden).

6.3. Anion + Lone-Pair-m-Wechselwirkung in drei Dimensionen

Auf diese Ergebnisse hin wurde eine umfassende CSD-
Analyse von Wechselwirkungen zwischen einer C¢Fs-Einheit
und allen hiufigen elektronenreichen Heteroatomen (N, O, F,
S, Cl, Br, I) durchgefiihrt, analog zu einer frither beschrie-
benen Arbeit."¥ Da keine Ladung festgelegt wird, liefert
diese Suche sowohl Anion-7t- als auch Lone-Pair-rnt-Kontakte.
Die 3D-Darstellung in Abbildung 32a zeigt, dass zahlreiche
elektronenreiche Atome innerhalb von 7 A um das Ring-
zentroid angeordnet sind. Die einzigen Treffer, bei denen
beide Fragmente innerhalb der Summe ihrer Van-der-Waals-
Radien liegen, sind aber iiber dem Ring angeordnet (Abbil-
dung 32b). Wenn das Kriterium auf die Summe der Van-der-
Waals-Radien +0.25 A gelockert wird, sind immer noch die
meisten Treffer tiber dem Ring zu finden (sieche Abbildung S5
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Abbildung 32. Trefferverteilung zur Charakterisierung der Kontakte zwi-
schen einer CsFs-Gruppe und einem Heteroatom (N, O, S, F, Cl, Br
oder 1) in der CSD unter Verwendung von IsoStar: (a) Seitenansicht
der asymmetrischen Einheit; (b) Seitenansicht und Aufsicht aller Tref-
fer innerhalb der Summe der Van-der-Waals-Radien des wechselwirken-
den Atoms und eines Atoms des -C4Fs-Rings; (c) Seitenansicht und
Aufsicht der IsoStar-Konturdarstellung mit interner Skalierung (75
(rot), 50 (griin) und 25 (blau)). Bei der internen Skalierung wird der
Position der maximalen Kontaktatomdichte eine willkiirliche Konturhé-
he von 100 zugeordnet. Alle anderen Dichtewerte werden darauf ska-
liert. N ist blau dargestellt, O rot, S orange, F gelb, Cl griin, Br braun
und | hellgriin.

in den Hintergrundinformationen). Dieses Ergebnis wird
durch die Konturdarstellungen in Abbildung 32¢c bestétigt.
Diese Daten weisen darauf hin, dass das elektronenarme
Pentafluorphenyl-n-System nicht nur fiir BF, - und ClO, -
Anionen eine starke Affinitét zeigt, sondern fiir elektronen-
reiche Atome im Allgemeinen.

7. Schlussbemerkungen

Ziel dieses Aufsatzes war es, die Bindung zwischen An-
ionen und m-Systemen zu untersuchen, indem wir richtungs-
weisende experimentelle und theoretische Entwicklungen zu
dieser Wechselwirkung beschrieben und ihr aulergewohnli-
ches Potenzial fiir die supramolekularen Wissenschaften
aufgezeigt haben. In einer Ubersicht von 1997 schrieben Ma
und Dougherty: ,,It is now clear that cation—r interactions are
prominent in a wide range of systems and should be considered
as an important and general noncovalent binding force.“”® Im
gleichen Sinn werden der Fachwelt nun auch das Potenzial der
Anion-n-Wechselwirkung und die entsprechenden Moglich-
keiten fiir das Design neuer Sensoren, Wirte, Katalysatoren
und Materialien bewusst. Wir erwarten mit Spannung, was die
Zukunft fiir diese neu erkannte nichtkovalente Bindung
bringen wird.
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