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Kristallstrukturdaten yon 3: CuFe,S,,F,BC,,H,,; M = 899.07; monoklin, 
12,a, a = 24.816(5), b =12.634(11, c = 27.250(4) A, p = 90.95(2)", V = 

8542(2) A3, Z =12, pber = 2.097 gcm', p(MoKX) = 2.688 mm-'. Ein oranger 
plattchenforiniger Einkristall von 3 wurde bei Raumtemperatur auf einem 
Rigaku-AFC7R-Diffraktometer (Mo,,, Graphitmunochromator, 8,,,. = 
22.5') vermessen. Die Struktur wurde mit einer Kombination a u  Palterson- 
und Fourier-Methoden gelost. Die Position der H-Atome wurde herechnet. 
Absorptionskorrektur mit @-Scan (minimale und nlaximale Transmissions- 
koeffizienten: 0.8465 bzw. 0.9989). Die Verfeinerung gegen F: mit voller Ma- 
trix nach der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate fur 5584 Reflexe, 
520 Parameter und 10 Restraints ergab wR2 = 0.3947 (alle Daten) und 
Ri = 0.0591 (beobachtete Daten, 3911 Reflexe rnit F: > 2a(F?)),  (Ai 
a),,, = - 0.015, GOF (alle Daten) =1.109. Restelektronendichte 1.917: 
-0.656 eA3. Weitcre Eiiizelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, 
GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Iiteraturzitats ange- 
fordert werden. 
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Redox-kontrollierte Erkennung yon Ag + -1onen 
in einem Makrocyclus rnit zwei SH-Gruppen 
oder einer S-S-Briicke innerhalb des 
Bindungshohlraums ** 
Tatsuya Nabeshima *, Hiroyuki Furusawa und 
Yumihiko Yano 

Ein hochgestecktes und herausforderndes Ziel in der Wirt- 
Gast-Chemie ist die Entwicklung eines Wirtmolekuls, dessen 
spezifsche Erkennungsfahigkeit ahnlich wie beispielsweise bei 
der Allosterie oder bei kooperativen Effekten geregelt wird'']. 
Der Effektor als auDerer Reiz kann ein Molekiil, Ion, Elektron 
usw. seinlZ1. Wir waren an einem Elektron als Effektor interes- 
siert, da die Redoxreaktion zwischen Thiolen und Disulfiden die 
enzymatische Aktivitat von Ribonuclease vollstlndig kontrol- 
lieren kannF31. Kiinstliche Systeme lassen sich mit dieser Redox- 
reaktion jedoch nur sehr schwer ~ teuern[~l ;  so konnten die 
Redoxformen nicht quantitativ ineinander uberfiihrt werden['] 
oder eine reduzierte Form war hochempfindlich gegeniiber mo- 
lekukdrem Sauerstoff und wurde leicht oxidierti6'. Ein noch 
schwerwiegenderes Problem ist auBerdem, daR eine Erken- 
nungsstelle trotz einer durch die Redoxreaktion induziertcn 
groljen Konformationsanderung nicht vollstandig eliminiert 
werden konnte. 

Wir berichten nun iiber ein neues Konzept zum Schalten einer 
Erkennungsstelle (Abb. l), namlich die Umwandlung eines Mo- 
lekiils von einem offenen in einen geschlossenen Zustand, wobei 

+e- 

-e- 

- 
reduzierte Form oxidierte Form 

(geschlossen) (offen) Redoxschaltei 

Abh. 1 .  Prinzip der Kontrolle der molekularen Erkennung durch einen Redox- 
schalter. 

die zuvor erwahnte Redoxreaktion zur Steuerung dient, und wir 
berichten iiber den neuartigen kunstlichen Ionophor I ,  der in 
zwei Formen auftreten kann: 1 (red), die reduzierte Form (offe- 
ner Zustand),  OX), die oxidierte Form (geschlossener Zu- 
stand), der auf der Grundlage dieses Konzepts entworfen wur- 
de. 1 rnit seinen beiden Formen ist ein neuartiger makro- 
cyclischer Polyether mit einem Redoxschalter, namlich die 
schwefelhaltigen Gruppen innerhalb des Bindungshohlraums. 
Dieses System loste samtliche zuvor angeschnittenen Probleme 
und regelt eine bemerkenswert hohe Agt -Affinitat. Unseres 
Wissens ist dies das erste Beispiel von molekularem Schalten zur 
Kontrolle der Ionenerkennung. 

rnit 
Diethylenglycol im UberschuD zum Diol3 umgesetzt (Sche- 
ma 1). Durch Reaktion von 2 und 3 wurde das cyclische Di- 
bromid 4 in 34% Ausbeute erhalten. Lithierung von 4 und an- 
schlieflende Behandlung rnit elementarem Schwefel lieferte 
l(red), welches zwei Thiolgruppen tragt, nach dem Umkristalli- 

Zur Synthese von 1 wurde zunachst das Tribromid 
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erkennen, der Schalter geoffnet ist. Bei 
konkurrierendem Transport ([Ag'] = 

ccptorphase) blieb die hohe Ag+-Se- 
lektivitat von l(red) unverindert. Zu- 
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CPBA) zum Transportsystem 8 h nach 
Start des Transports verursachte eine 
plotzliche Zunahme von transportier- 
ten Ag+-Ionen und anschlieBendes En- 

2) ss 0 0 0  de des Transports (Abb. 2). Dieses Pha- 
uu nomen wird durch SchlieDen des 
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nn 
1) BuLi,THF 0 0 0  

3) H+ 
1 (ox) 96% 1 (red) 32% 

A I 

NaBH4 96% 

THF 

Schcma 1. Synthese von 1. 

sieren aus Essigester in 32 % Ausbeute als farblose Kristalle. 
l(red) wurde durch Iod oder Peroxid, z.B. Wasserstoffperoxid, 
quantitativ zu l(ox) oxidiert. Die benachbarten und nach innen 
weisenden Thiolgruppen im Ring von l(red) sollten die Bildung 
von Polymeren verhindern. I(red) war unter aeroben Bedingun- 
gen sehr stabil. Wird in eine Losung von l(red) in Chloroform 
mehrere Stunden lang Sauerstoff eingeleitet, so wird, wie IH- 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen, l(red) nicht m  OX) oxi- 
diert. l(ox) wurde durch NaBH, in 96% Ausbeute in l(red) 
zuruckverwandelt, beide Formen lassen sich also quantitativ 
ineinander uberfuhren. 

M Metallpikrat und 0.1 M 
Metallchlorid in H,O - 3 x M 1 in 1,2-Dichlorethan) zeig- 
te, daR sowohl l(red) als auch l(ox) nahezu keine Affinitat 
gegeniiber Alkalimetallen aufweisen[*]]. Studien an Kalottenmo- 
dellen legen nahe, daR mit den Schwefelatoinen im Ring nur 
zwei Sauerstoffatome Metall-Ionen koordinieren konnen, was 
fur die Alkalimetallerkennung nicht ausreicht. Dagegen konnen 
mit l(red) mehrere weiche Schwermetall-lonen (0.01 M Metall- 
nitrat und 3 x lo-' M Pikrinsaure in H,O - 3 x 1 0-4 M 1 in 1,2- 
Dichiorethan) extrahiert werden : 44, 36 und 13 % der anfingli- 
chen Menge von Pb2+-, Cu2+- bzw. Cd2+-Ionen des Pikrats 
wurden extrahiert, am starksten bevorzugt war Ag+ (ca. 
100%). Hingegen wuden Cr3-, Mn2+,  Fe", Co2+, Ni2+ und 
Zn2+, falls iiberhaupt, nur in sehr geringem Umfmg extrahiert 
(0, 1, 0, 3, 0 bzw. 3 %). Ohne Pikrinsaure (3.0 mM Metallnitrat) 
wurde bei Verfolgung mit Absorptionsspektroskopie eine sehr 
hohe Ag+-Selektivitat beobachtet (E~trahierbarkeit[~' 21 6, 8 
und 8 %  fur Ag', Cu2+ bzw. Pb2+).  Weitcrhin wurde aus einem 
Gemisch von Ag+, Cu2+ und Pb2+ (jeweils 3.0 mM) Ag' spezi- 
fisch extrahiert (Extrahierbarkeit 175, 0 bzw. 0%). Die Extra- 
hierbarkeit fur Ag ' leg1 nahe, daD l(red) mindestens zwei Ag+- 
Ionen komplexieren kann. Auf die 1 : 2-Komplexierung 
zwischen I(red) und Ag + wurde durch UV/Vis-Titration unter 
Beobachtung der Absorptionsbande bei 295 nm geschlossen['Ol. 

Die spezifische Bindung von Ag' durch l(red) wurde auch in 
einem Transportexperiment durch eine 1,2-Dichlorethan- 
Schicht als Fliissigmembran unter Vcrwendung einer Doppelzy- 
linder-Apparatur beobachtet[2d1. Wie aus Abbildung 2 zu erse- 
hen, wurde durch l(red) ausschliefllich Agt transportiert. Im 
Gegensatz dazu wurden Cuz+, PbZ+, Zn2+, CdZ+,  Na+ und 
K +  uberhaupt nicht transportiert, obwohl l(red) bei der Lo- 
sungsmittelextraktion zu einigen der Metalle eine geringe Affi- 
nitat zeigte. Tm Falle von  OX) wurden Ag+, Pb2+ und Cu2+ in 
der Acceptorphase nicht nachgewiesen. Dies zeigt, daD Ag+ nur 
dann gebunden wird, wenn, wie schon bei der Extraktion zu 

Losungsmittelextraktion (3 x 

l(rcd) gebundenen Ag+-Ionen und 
durch die fehlende Fahigkeit zur Bil- 
dung von Ag+-Tonen von  OX) ver- 
niinftig erklart. Obwohl die Struktur 
von l(red)-Ag+ nicht bekannt ist['ll, 
zeigen diese Ergebnisse deutlich, daB 

die Schwefelatome von 1 sehr effizient als Kedoxschalter zur 
Steuerung der Selektivitat sowie der Bindungsstarke zu Metall- 
Tonen arbeiten. 

J 

0 
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t l h  - 
Abb. 2. Transport von Agt (*), Ca" (0) und PbZ+ (A) durch l(red) und von Ag' 
durch l(ox) (A) durch eine Flussigmembran sowie Auswirkung von m-CPBA auf 
den Transport (0). Die Konzentration voii 1 in der organischen Phase (1.2-Dichlor- 
ethan) war 2 x M. Die Anfangskonzentration des Metallnitrats in der wi8ngen 
Donor-Phase war 0.01 M, und die Acceptorphase hestand aus entsalztem Wasser. 
Die Konzcntration c dcs Metall-Ions in der Acceptorphase wurde durch Atomdh- 
sorptionsspektroskopie bestimmr. 

Bei vielen kiinstlichen Systemen zur Steuerung der Ionen- und 
Molekulerkennung war es nicht moglich, die Erkennungsstelle 
vollstandig zu eliminieren. Speziell die Steuerung nach dem 
,,Alles-oder-Nichts"-Prinzip war auRerordentlich schwierig. 
Das hier diskutierte Schalten ist jedoch zweifelsohne eine sehr 
bequeme und leistungsfahige Methode fur eine solche Steuerung 
und wird deshalb niitzlich und wichtig sein zur Konstruktion 
hochentwickelter Erkennungssysteme (kiinstlicher Systeme fur 
den Transport und die Umwandlung molekularer Informa- 
tionIZd* 12]), Dazu gehoren Systeme, bei denen die molekulare 
Erkennung mit anderen Molekiilfunktionen kombiniert ist und 
die extern gesteuert werden konnen. 

Experimentelles 
3: Zu einer Losung von Na (2.80 g, 0.122 mol) in Diethylenglycol (84 g) wurde 
nntcr N, 2 (9.06g, 26.4 mmol) in mehreren Portioncn zugegehen. Das Gemisch 
wurde zwei Tage lang auf 60 "C erhitzl. Nach dem Abkuhlen wurde 3 N HCl(50 mL) 
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ZUSCHRIFTEN 
hinzugcfiigt, anschlienend wurde ml CH,CI, (2 x 100 mL) extrahiert. Die organi- 
sche Schicht wurdeniit HI@ (2 x 150 mL) gewaschen, dann iiber MgSO, gctrocknet 
und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wurde iibcr cine Kieselgelslulr mit 
Essigester-n-Hexan-Ethauol(5:4: 1. v/v) als Eluierungsmittel gercinigt. Dies ergab 
3 (8.35 g. 80% Ausbeute) als blaRgelbes 01. 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): S = 2.17 
(hr. s, 2H; OH), 3.55-3.85 (m. 16H). 4.66 (s. 4H: ArCH,), 7.25-7.50 (m. 3H; 
ArH); HR-MS (El): in!: 392.08548 (ber. 392.08345) ( M + ) .  

4: Unter N, wurde eine Losung aus 2 (5.31 g, 15.5 mmol) und 3 (6.08 g. 15.5 mmol) 
in THF (40 mL) sehr langsam m einer nun RiickfluR erhitzten Suspension aus NaH 
(1.51 g. 55 YO in 61.34.6 mmol) in THF (900 mL) gegeben. und anschlieRend wurde 
das Gemisch drei Tage lang zum RiickfluD erliilzt. Nach Beenden der Reaktion 
durch Zugabe yon H,O worde das Lijsungsmittel im Vakuum abgezogen. Der 
Ruckstand wurde rnit CH,CI, (150 mL) verdiinnt, mit 3 N HCI (100 mL), H,O 
(100 mL) und KochsalAiisung (300 mLj gewaschen und anschlieoend mit MgSO, 
getrocknet. Der nach Abziehen des Liisungsmittels erhaltene Ruckstand wurde mit 
heikm n-Hexan extrahiert. wobei 4 a h  Rohprodukt anfiel, das durch Umkristalli- 
sieren aus Essigester gereinigt wurde. Ausbeute: 3.00 g, 34%. Schmp. 108-110 "C; 
'H-NMR (200 MHz, CDCI,): S = 3.74 (s, 16H), 4.61 is ,  8 H ;  ArCH,), 6.90-7.45 
(m,6H;ArH);MS(El):m:z576(M +4,2 .4%) .574(M+2,4 .7) .572(Mt ,2 .5) .  
l(red): Zu einer Losung von 4 (401 mg, 0.698 mmol) in THF (100 mL) wurde bei 
-78 "C unter Slickstoff 1.54 M rzBuLi in Pz-Hexan (1.30 mL. 2.00 mniol) hinzuge- 
fiigt. Das Gemisch wurdr bei - 78 'C 4.5 h geriihrt, anschlieknd wurde S, (69 mg, 
2.1 5 mmol) hinmgegeben. Nach weiterem Riihren fur 1 h bei -78 "C wurde das 
Gemisch allmahlich auf ca. 5'C erwarmt und danach n i t  3 N HCI (1 mL) versctzt. 
Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum abgezogen, der Ruckstand mit CH,CI, 
(50 mL) vcrdunnt, mit H,O (30 mL) gewaschen, iiber MgSO, gctrocknet und im 
Vakuuin eingeengt. Umkristallisicren aus Essigester ergab Ifred). Ausbeute: 
108 mg, 320/,  Schmp. 160-163'C; 'H-NMR (200MHz. CDCI,): 6 = 3.60-3.85 
(m, 16H), 4.61 (s, XH: ArCH,), 4.82 (s. i H ;  ArSH). 7.00-7.35 (m. 6H; ArH); 

136.06; IRfKBr): ? = 2532 (SH) cm-I; HR-MS (FAB): mi: 503 1553 (ber. 
503.1538) ([M + Na]'). 
l(ox): Eine Losung von l(rcd) (24 mg. 0.050 mmol) in CH,CI, (30 mL) w i d e  bei 
Raumtemperatur 15 min lang mit 30proz. H,O, (5 mL) undK,CO, (SO mg) in H,O 
(25 mL) gcmischt. Die orgauische Schicht wurde mit H,O (20 mL) und Kochsalzlij- 
sung (20 mL) gewaschcn, iiher MgSO, getrocknet und anschlieknd im Vakuum 
eingeengt, wobei l(ox) (23 mg. 96%) erhalten wurde. 'H-NMR-spektroskopisch 
(200 MHz) und duunschichtchromatographisch konnte kem Nebenprodukt nach- 
gewiesen werden. Schmp. 139-142°C; 'H-NMR (200MHz. CDCI,): 6 = 3.m- 
3.85 (m, 16H). 4.71 (s. 8H; ArCH,), 7.30 ~7.45 (m. 6H; ArH); "CC-NMR 
(50 MHz, CDCl,): S =70.55, 71.85, 72.21, 127.79, 129.74. 130.62, 143.69; HR-MS 
(FAB): m/z 479.1576 (her. 479.1562) ( [ M  + HIt).  
Reduktion von I(ox) zu l(red) rnit NaBH,: Zu einer Losung von l(o?c) (140 mg, 
0.29 mmol) in THF (40 mL) wurde bei Raumtemperatur NaRH, (25 mg, 
0.66 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde 30 min geruhrt und anschlieoend mit 3 N 

HCI (5 mL) versetzt. Nach Einengen im Vakuum wurde der mit CH,CI, (30 mL) 
verdunnte Ruckstand mit H,O (25 mL) gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und 
dauach im Vakuum eingeengt, wobei ein Rohprodukt anficl, das beim Umkristalli- 
sieren aus Essigesler l(red) (134 mg, 96%) ergab. 

"C-NMK (50 MHz, CDCI,): S = 69.89. 70.62, 73.16, 124.86, 129.45, 134.30, 
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[12] a) J.-M. Lehn. Angew. Chenz. 1990, 102. 1347-1362: Angew. ('hem. Ini. Ed. 

300 nm verschoben. 

des pH-Werts (5.2 
traktionsgleichgewichts nahcgelegt. 

Engl. 1990,29, 1304-1319; b) F. Stoddart. Chem. Br. 1991, 714-718. 

Ein zweidimensionales, tetragonales Kupfer(I1)- 
Schichtgitter : Struktur und magnetische 
Eigenschaften von [Cu(C,04CI,)(C4H4N2)I, 
Satoshi Kawata, Susumu Kitagawa *, Mitsuru Kondo, 
Isamu Furuchi und Megumu Munakata 

Ubergangsmetall-Koordinationspolymere wurden in den 
letzten Jahrzehnten intensiv untersucht. Dabei konnten vor al- 
lem Fortschritte sowohl bei der theoretischen Behandlung die- 
ser Verbindungen als auch bei ihren moglichen Anwendungen 
als Werkstoffe erzielt werden"]. Zu nennen ware hier vor allem 
die Herstellung und Charakterisierung von molekularen Ma- 
gneten und von Oxid-Supraleiternf2]. Einige dieser Verbin- 
dungen werden als zweidimensionale (2 D) Systeme mit bemer- 
kenswerten kooperativen Effekten betrachtet. Neuartige 2-D- 
Verbindungen auf der Basis von Ubergangsmetallkomplexen 
sind daher von aktuellem Interesse. 

Ubergangsmetallkomplexe konnen sich auf alle moglichen 
Arten zu grooeren Verbinden anordnen; besonders attraktiv im 
Zusammenhang mit kooperativem magnetischem Verhalten 
und mit Leitfahigkeitsphinomenen sind 2-D-Koordinations- 
polymere mit gekoppelten lokalisierten Metall-d-Elektronen 
und delokalisierten Ligand-n-Elektronen, Speziell 2-D-Kupfer- 
polymere sind Systeme der Wahl, um eine neue leitende und 
magnetische Phase, einen Spezialfall des Hubbard-Modells, zu 
realisieren, wo sich an jeder Ecke eines quadratkchen Gitters 
ein einzelner Spin befindetL3I. Viele Metallhalogenide, -chalko- 
genide und -hydroxide haben schichtartige Strukturen['"I. 
Schichtverbindungen auf molekularer Basis rnit iiber einer Fla- 
che gekoppelten Metallspins sind dagegen noch immer selten. 
Dies ist auf den Mange1 an Methoden zur Verknupfung, mono- 
merer Einheiten zuriickzufiihren. Es gibt jedoch I-D-KO- 
ordinationspolymere[2"41, und kooperative Phanomene wur- 
den an mehreren 1-D-Polymeren beobachtet, die verbriickende 
organkche Liganden wie OxalatefS1], Quadrats6ure-Anionen[61 
und 3,6-substituierte 2,5-Dihydroxy-p-benzochinone (H2(RZ- 
DHBQ))I7] enthalten. Ein brauchbarer Weg ist, "netnwerkar- 
tige" 2-D-Koordinationspolymere aus 1 -D-Polymeren als Kette 
und zusatzlichen Liganden als "Quervernetzer" der linearen 
Ketten herzustellen. Entscheidend ist hierbei die Wahl verbruk- 
kender Liganden : Diese sollen die 1 -D-Polymere verkniipfen, 
ohne die Kettenstrukturen aufzubrechen. 

Chloranilsaure (H,CA), entspricht R = C1 in H,(R,-DHBQ) 
gibt I-D-Ketten rnit Ca"-, Sr"- und Y"'-Ionen, die untereinander 
durch CAZ oder andere Briickenliganden wie Wassermolekule 
verkniipft sind[7h, 'I. Diese Ergebnisse veranlaoten uns nun, CA- 
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