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Gold in Ketten: Selbstorganisation eines Gold(1)-Catenans

Andreas Grohmann*

Catenan ist der Oberbegriff fiir eine Klasse von Verbindun-
gen, die nach Art einer Kette aus ineinandergeschlossenen mole-
kularen Ringgliedern bestehen (catena, lat. Kette)!'!. Der Zu-
sammenhalt der Kette wird dabei nicht durch kovalente
Bindungen bewirkt; vielmehr sind Catenane Systeme mit einer
,,mechanischen Bindung* zwischen molekularen Untereinhei-
ten, und aus diesem Grunde haben sie seit langem die chemische
Phantasie befliigelt. Uber die Mdglichkeit der Synthese ketten-
artiger Molekiile spekulierte offenbar schon Willstéitter zu Be-
ginn dieses Jahrhunderts, aber zum Gegenstand wissenschaftli-
cher Untersuchungen wurden Catenane und verwandte Spezies
wie Rotaxane (d. h. auf ein lineares Molekiil ,,aufgefddelte’ Ma-
krocyclen) und molekulare Knoten erst in den sechziger Jah-
renf?: 31,

Zu Anfang erforderte die Catenan-Chemie einen enormen
Syntheseaufwand!*), und nicht zuletzt deshalb wurde sie als
hochspezialisiertes und etwas esoterisches Forschungsgebiet be-
~ trachtet. Dieses Bild wandelte sich jedoch, als der Nachweis
erbracht wurde, dal DNA — gewissermaBen der Archetyp des
Biomolekiils — in bestimmten Fillen ebenfalls ketten- und kno-
tenartige Strukturen aufweist!®l. Zur gleichen Zeit fithrte das
zunehmende BewuBtsein fiir die Bedeutung von nicht-
kovalenten Bindungswechselwirkungen in der Chemie allge-
mein (z. B. van-der-Waals-, Charge-Transfer-Wechselwirkungen
und Wasserstoffbriickenbindungen) zur Begriffsbildung einer
,,Chemie iiber das Molekiil hinaus®, der supramolekularen
Chemie, die als die Chemie molekularer Aggregate und der in-
termolekularen Bindung definiert worden ist'®l. Diese Entwick-
lungen gaben dem Studium der Catenane und verwandter Ver-
bindungen neue Impulse, insbesondere im Hinblick auf die
Erzeugung von Materialien mit neuartigen Eigenschaften!”),
z.B. speziellen Polymeren!?! oder ,,molekularen Maschinen*®},

Wihrend der letzten 15 Jahre gelang durch Templatsynthese
und das Nutzen von Selbstorganisation die Synthese einer Viel-
zahl verketteter Strukturen'!: Das ,,metal ion templating* er-
moglicht die Positionierung der Bausteine bei der Synthese von
Catenanden (d.h. Catenanen mit Ligandeigenschaften wie
1)1°1 wihrend die Aggregatbildung mittels Wasserstoffbriik-
kenbindungen und n-n-Wechselwirkungen entscheidend ist fiir
die Synthese von 2, dem jiingsten Mitglied der Familie der Lac-
tam-Catenane!'!). Die dhnlich einfache Synthese von Ketten-
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molekiilen wie 3 basiert auf der zunéchst durch Selbstorganisa-
tion erfolgenden Bildung eines ,aufgefidelten* Kronen-
ether-Makrocyclus: n-Donor-Acceptor-Wechselwirkungen fi-
xieren die beiden Komponenten, und das offenkettige Bis(bipy-
ridinium)-Ton kann zum zweiten Ring geschlossen werden!*21.

1
N vl © Y\ o
N , )-N\ /N
H H H H
H H /H H\

2
'—|4+
r o~
=N O 2N
(. >
\| \ |

Wihrend somit mehrere Arten von vollstindig ,,organi-
schen* molekularen Ketten zugénglich sind, sind Catenane, die
ein Metall-Ion im Makrocyclus enthalten, bisher eine Selten-
heit! 3!, Die erste derartige Verbindung wurde 1993 von Bickel-
haupt und Mitarbeitern beschrieben, die die Bildung von 4 aus
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zwei zundchst nebeneinander vorliegenden Ringen beobachte-
ten, und zwar in einem Gleichgewicht, das die Dissoziation einer
Mg-C-Bindung, das ,,Auffideln* des Kronenether-Rings auf
die offenkettige magnesiumorganische Zwischenstufe und die
Riickbildung der Metall-Kohlenstoff-Bindung erfordert!**l.
Uber eine Variation dieses Themas berichtete 1994 die Gruppe
um Ogura und Fujita, die eine Parallele herstellen zwischen ihrer
Synthese und dem Trick, zwei ,,magische Ringe zu verket-
ten!!®, Wiederum liegen zwei zunichst eigenstindige Makro-
cyclen im Gleichgewicht mit einem [2]Catenan vor (5); zwar ist

der Mechanismus noch unklar, nach dem sich die beiden Ringe
umeinander schlieBen, aber die Annahme liegt nahe, daB in
jedem der Ringe ein Metallzentrum zweimal hintereinander ei-
nen Ligandenaustausch erfihrt, wobei sich gleichzeitig die
Ringe umeinander winden!”.

Das jingste Beispiel fiir eine metallhaltige molekulare
Kette stammt aus dem Laboratorium von D. M. P. Mingos und
Mitarbeitern, die iiber die Selbstorganisation eines Gold(1)-

[2]Catenans berichten (6)" 61,

R A Es wird bei der Reaktion
\/\ N von [Au(NH,),]BE, mit
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" R A Na f tBuC=CH in Acetonitril in
||/ ~N einer Ausbeute von 65% er-
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p? Ve der verschriankte cyclische
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R =By Diese Verbindung ist erst
das zweite bekannte metall-
6 organische Catenan, und
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auch im Rahmen der goldorganischen Chemie ist sie duferst
ungewohnlich™ 7!, Tm Hinblick auf andere homoleptische Alki-
nylgold(1)-Verbindungen!!®! ist bemerkenswert, daB in 6 alle
moglichen Arten der Koordination zweier Alkinylliganden an
ein Gold(1)-Zentrum realisiert sind (7!-Au-n!, n'-Au-y2, n*-
Au-5?), wobei die #2-Au-n2-Anordnung der Liganden bisher
ohne Beispiel ist. Verbindungen der allgemeinen Formel
[Au(C=CR)], (R =Ph, ¢Bu) wurden zwar bereits vor gut
dreiBig Jahren auf anderem Wege erhalten, aber ihre polymere
Beschaffenheit hat bislang die strukturelle Charakterisierung
erschwert. Auf der Grundlage einer Reihe von Molekular-
gewichtsbestimmungen schlugen Coates und Parkin!!'®! fir
das fert-Butylderivat eine cyclische tetramere Struktur vor,
in der jedes Goldatom von zwei Alkinylresten im Sinne einer
n'-Au-n?-Koordination umgeben ist, aber ein eindeutiger Struk-
turbeweis steht bisher aus. Somit scheint der Assoziations-
grad in [Au(C=CtBu)], (n = 4 oder 6) von den Reaktionsbedin-
gungen abzuhingen, deren Einflul noch genauer zu unter-
suchen ist.

Am ungewoéhnlichsten an der Bildung von 6 ist die Leichtig-
keit, mit der sich die [Au(C=CrBu)]-Fragmente in Losung um-
lagern, so daB durch Selbstorganisation die im Festkdrper vor-
liegende Catenan-Topologie zustande kommt. Es gibt Hinweise
auf das Vorliegen von [Au(C=CrBu)],-Ringen in Lésung, aber
bisher ist unklar, ob ein Gleichgewicht zwischen separaten Rin-
gen und verketteten Spezies besteht. In diesem Zusammenhang
sei die Ahnlichkeit vermerkt, die zwischen der fiir die Konstruk-
tion von 6 erforderlichen Liganddissoziation und -assoziation
und den fiir die Bildung von 5 postulierten Transmetallierungs-
reaktionen besteht.

Im festen Zustand weist die Struktur von 6 sowohl innerhalb
der Ringe als auch zwischen denselben kurze Au-Au-Kontakte
auf (3.2-3.5 A), die ein betrichtliches MaB an bindender Wech-
selwirkung zwischen den Metallzentren anzeigen'?%. Es ist hin-
langlich bekannt, daB aurophile Wechselwirkungen dieser Art —
eine Manifestation relativistischer Effekte!?!! — oft einen ent-
scheidenden EinfluB} auf die Festkorperstrukturen von Goldver-
bindungen sowie auf den Verlauf von Reaktionen haben. Als
Beispiel sei hier auf die Stabilitit Hauptgruppenelement-
zentrierter Goldcluster-Kationen verwiesen!??, Im Falle von
Gold(1) ist die Energie der Au-Au-Wechselwirkung zu etwa 29—
33 kI mol ™! abgeschitzt worden, was ungefihr der Energie ei-
ner Wasserstoffbriickenbindung entspricht??). Bedenkt man die
entscheidende Rolle, die andere Arten nichtkovalenter Bin-
dungswechselwirkungen bei der Selbstorganisation supramole-
kularer Aggregate spielen, so ist es naheliegend, die Bildung von
6 auf sekundire Au-Au-Bindungswechselwirkungen zuriickzu-
fiithren, die die Umlagerung der [Au(C=C:Bu)]-Fragmente in-
duzieren und die anschlieBende Bildung zweier ineinander ge-
schlossener Ringe begiinstigen.

Die Synthese eines ersten Gold-Catenans 148t das Vexierbild
eines Gold-Rotaxans am Horizont erscheinen, und es wird inter-
essant sein zu verfolgen, inwieweit aurophile Wechselwirkungen
fiir die Synthese noch komplexerer supramolekularer Struktu-
ren genutzt werden koénnen.

Stichworte: Aurophilie - Catenane - Goldverbindungen - Selbst-
organisation - Supramolekulare Chemie
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Von cyclo-Teg zu Te’,”-Schichten:
Sind nichtklassische Polytelluride klassischer, als wir dachten?**

Mercouri G. Kanatzidis*

Die Strukturvielfalt der allotropen Formen der Chalkogenide
nimmt beim Ubergang vom Schwefel iiber das Selen zum Tellur
hin ab, und das polymere Tellur ist bislang die einzige bekannte
stabile Form dieses Elements. Die Entdeckung des cyclo-Octa-
tellurrings Teg in der Festkorperstruktur von Cs,Te,,, iiber die
vor kurzem Sheldrick und Wachhold berichteten!!!, ist ein wich-
tiger Meilenstein in der Chemie der Polychalkogenide. Te,, liber
dessen Stabilitdt sich Chemiker lange Gedanken gemacht ha-
ben, vervollstindigt die Reihe Sy, Seg und Tey, wobei allerdings
zu bedenken ist, daB bei Tellur kein echtes Allotrop vorliegt, da
es nicht isoliert, sondern in Cs,Te,, zusammen mit anderen
Komponenten vorliegt. Das Teg,-Molekiil weist die erwartete
gefaltete Ringstruktur auf (Abb. 1). Es koordiniert wie ein Kro-
nenether an ein Cs*-Ion, was der entscheidende Grund fiir seine
Stabilitat in dieser Verbindung ist. Offensichtlich hat das Alkali-
metall-Ion bei der Bildung des Rings als Templat gewirkt, was
auf die Bedeutung von Gegenion-Effekten in der Polychalko-
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genid- und Monochalkogenid-Chemie hinweist. Diesem Thema
wurde in der Vergangenheit zu wenig Aufmerksamkeit ge-
schenkt, aber die stetig wachsende Zahl der Strukturdaten deu-
tet auf einen bedeutenden EinfluBl der Gegenionen auf die Bil-
dung der Produkte und auf den Aufbau der Strukturen hin, der
elektronische Faktoren fiberdeckt. Betrachtet man die reichhal-

Abb. 1. Festkdrperstruktur von Cs,Te,,.
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