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—
Eine Schlisselreaktion der belebten und

unbelebten Welt ist die gesteuerte Ver-
kniipfung von einfachen (molekularen)
Bausteinen, eine Reaktion, mit der man
grundsdtzlich mesoskopische Gebilde,
z.B. solche mit Hohlrdumen und beliebi-
gen gewiinschten Eigenschaften, erzeu-
gen kann, aber auch Verbindungen mit
typischen Festkorperstrukturen. Bei-
spielhaft nutzt diese Reaktion die Wirt-
Gast-Chemie, die den Bogen von drei-
und zweidimensionalen zu ein- und null-
dimensionalen diskreten Wirtstrukturen
spannt. Wihrend man zu den mehrdi-
mensionalen Strukturen die schon seit
langem bekannten Clathrate und Inter-
calationsverbindungen zihlt, sind dis-
krete anorganische Wirt-Gast-Verbin-
dungen, zu denen auch die Poly-
oxometallate gehoren, bisher nicht klas-
sifiziert worden. Molekulare Erken-
nung; molekulares , Engineering*;
Steuerung der Verkniipfung von Frag-

menten, der Spinorganisation sowie der
Kristallisation; Cryptanden und Coro-
nanden als ,,Kéfige* fiir Kationen, An-
ionen- und sogar Anionen-Kationen-
Aggregate  (als  Ausschnitte aus
Tonengittern); Anionen in Anionen;
Rezeptoren; Wirt-Gast-Wechselwirkun-
gen, Komplementaritit sowie das dia-
lektische Begriffspaar Reduktion und
Emergenz sind wichtige Begriffe der Su-
pramolekularen Anorganischen Che-
mie. Von besonderer Bedeutung ist das
Verstindnis des mesoskopischen Berei-
ches — desjenigen zwischen einzelnen
Molekiilen einerseits sowie makroskopi-
schen Molekillverbdnden und Festkor-
pern (,,Substanzen‘’) andererseits —, der
in der biologischen Welt als Funktions-
und Informationstriger dient und fir
den interessante Materialeigenschaften
zu erwarten sind. Dieser Bereich ist
durch ,,gesteuerte’ Selbstorganisations-
prozesse zugdnglich, wie an Schulbei-

spielen aus der Polyoxometallatchemie W
gezeigt werden kann. Das Verstiindnis
der GesetzmiBigkeiten, die der Ver-
kniipfung von einfachen Polyederein-
heiten zu komplexen Systemen zugrun-
de liegen, ermdglicht die Beschéftigung
mit zahlreichen interdisziplindren For-
schungsgebieten in der Kristallphysik
und -chemie, der heterogenen Katalyse,
der Bioanorganischen Chemie (Bio-
mineralisation) und den Materialwis-
senschaften. Konservative Selbstorgani-
sationsprozesse, z.B. templatgesteuerte
Synthesen, sind zudem fiir die Natur-
philosophie im Zusammenhang mit der
Frage nach inhdrenten Eigenschaften
materieller Systeme von Bedeutung.

Stichworte; Chlathrate - Cluster - Poly-
oxometallate - Schichtverbindungen -
Supramolekulare Chemie

J

Nur das Ganze ist das Wahre.
G. W, F. Hegel

1. Einleitung und Standortbestimmung
1.1. Supramolekulare Chemie!!!: Definitionen

Nach der zufilligen Entdeckung der Kronenether durch Pe-
dersen'? vor fast 30 Jahren hat die Supramolekulare Organische
Chemie, insbesondere aufgrund ihrer unmittelbaren Nihe zur
Bioorganischen Chemie und deren Untersuchungsobjekten,
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z.B. Rezeptoren, Enzymen und Carriern!¥, nicht nur eine Fiille
von weiteren neuen Verbindungsklassen — Cryptanden!3® <,
Sphiranden', Sideranden! — mit ungewdhnlichen Strukturen
und Eigenschaften hervorgebracht, sondern auch eine eigen-
stindige Terminologie zur Beschreibung der supramolekularen
Phdnomene entwickelt. Daher wirkt dieses Arbeitsgebiet trotz
seiner weit gefdcherten Aktivitdten in sginem dubBeren Erschei-
nungsbild sehr einheitlich.

Demgegeniiber vermittelt die anorganische Wirt-Gast-Che-
mie dem Betrachter ein eher inhomogenes Bild, zumal das Ge-
samtgebiet bisher nicht unter einheitlichen Gesichtspunkten ge-
gliedert wurde und sich in bezug auf die Organische Chemie
aufgrund unterschiedlicher Bindungs- und Synthesekonzepte ei-
nige deutliche Unterschiede ergeben.

Supramolekutare Verbindungen (Ubermolekiile und -kom-
plexe) sind in der Organischen Chemie Aggregate definierter
Zusammensetzung und Struktur, die sich aus zwei oder mehre-
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ren verschiedenen Baueinheiten zusammensetzen (siche
Abb. 1); Wirt-Gast-Verbindungen sind eine Untergruppe, H-
Briicken-Donor-Acceptor-Aggregate eine andere. Bei diesen
Baueinheiten handelt es sich — wie bei den konstituierenden
Bausteinen molekularer Materialien!®! - um Molekiile oder Io-
nen, die sowohl im reinen wie im gelsten Zustand stabil sind
und definierte physikalische und chemische Eigenschaften auf-
weisen. Zwischen Wirt- und Gastspezies sowie Donor- und Ac-
ceptorverbindungen sind die intermolekularen (schwachen)
Wechselwirkungen — elektrostatische Anziehung, van-der-
Waals-Krifte, Wasserstofforiickenbindungen — zwar schon

Supramolekulare
Verbindung

Gast Wirt

Abb. 1. Flullschema zum Aufbau von supramolekularen Verbindungen aus mole-
kularen Wirt- und Gastspezies. Ausgehend von definierten Ausgangsverbindungen,
fir die hier der kristalline Zustand als Ausgangspunkt gewihlt wurde, fiihrt eine
Umsetzung der Edukte in Lésung zur Bildung der supramolekularen Verbindung,
wobei in der Regel deren Isolierung und Charakterisierung in kristalliner Form
angestrebt wird. Je nach Art der Wirt-Gast-Verbindung werden einzelne Stufen
ibersprungen oder in anderer Reihenfolge durchlaufen.

stark genug, um Bildung und Zusammenhalt der supramole-
kularen Aggregate in Losung zu gewdhrleisten, aber doch noch
so schwach, daB der reversible Zerfall in die primiren Bau-
elemente unter nur leicht verdnderten Bedingungen moglich
bleibt.

Da die wesentlichen Schritte beim Aufbau und bei den Reak-
tionen organischer Wirt-Gast-Verbindungen in der Regel in L6-
sung ablaufen, beschrinkte sich die Supramolekulare Organi-
sche Chemie lange Zeit nur auf diesen Zustand und bezog nur
in Grenzfillen, z.B. bei der Strukturbestimmung, den festen
Zustand mit ein. Eine Trendwende zeichnete sich erst in den
letzten Jahren im Zusammenhang mit dem ,,Kristall-Engineer-
ing*, d.h. den Untersuchungen zum systematischen Aufbau or-
ganischer Kristallstrukturen, ab!”1,

Anorganische Wirt-Gast-Verbindungen wurden frither hinge-
gen fast ausschlieBlich im festen Zustand beobachtet!®, Heute
gibt es aber Hinweise dafiir, daB zahlreiche dieser Aggregate
(nulldimensionale Wirt-Gast-Systeme) auch in Losung noch
stabil sind. Fir die Supramolekulare Anorganische Chemie gilt
also, daB} als primire Baueinheiten nicht nur stabile, d. h. real
existierende, sondern auch hypothetische Spezies und einzelne
Atome in Frage kommen und starke Wechselwirkungen — kova-
lente und ionische Bindungen — zwischen den Bausteinen der
Wirte zugelassen werden miissen. Um dennoch von supramole-
kularen Verbindungen sprechen zu kénnen, sollten die Wechsel-
wirkungen zwischen Wirt und Gast nach wie vor schwach sein,
auch wenn im Einzelfall anhand der experimentellen Daten Ab-
weichungen hiervon zu diskutieren sind.

Mehrdimensionale anorganische Wirt-Gast-Verbindungen
werden folgerichtig nach einer konzeptionell anderen Synthese-
strategie aufgebaut als organische: Hiufig wird zunichst der
feste Wirt hergestellt, bevor der Gast mit diesem in Wechselwir-
kung tritt, oder es wird ein Gast als Templat fiir die Synthese des
festen Wirtes benutzt. Bei den Wirtstrukturen in den supramole-
kularen anorganischen Verbindungen handelt es sich hdufig um
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[ molekulare Wirtspezies '

molekulare Gastspezies ]

Abb. 2. Schematische Darstellung der vier Kategorien von Wirt-Gast-Verbindun-
gen als Funktion der Dimensionalitit des Wirtes. Im Falle der nulldimensionalen
Wirte mub} zwischen geschlossenen (unten) und offenen (oben) Wirten unterschie-
den werden.

metastabile Phasen, die ohne den Gast nicht hergestellt werden
kénnen.

Das Gesamtgebiet wird am zweckmaéBigsten nach topologi-
schen/strukturellen Gesichtspunkten gegliedert!®), unabhéngig
von den jeweils vorliegenden Bindungsverhiltnissen und unab-
hingig von der wirtspezifischen Synthese. Nach dieser formalen
Betrachtungsweise lassen sich vier Kategorien (Abb. 2) von
Wirt-Gast-Verbindungen unterscheiden, und zwar solche mit
drei-, zwei-, ein- oder nulldimensionaler Wirtstruktur.

Die Wirtstruktur wird dabei im wesentlichen von der Funk-
tionalitat (z.B. zwei, drei, vier oder sechs Bindungen), den geo-
metrischen Erfordernissen (z.B. lineare, quadratisch-pyramida-
le, tetraedrische oder oktaedrische Anordnung der Ver-
kniipfungspunkte) und dem Verkniipfungsmuster (Fldchen-,
Kanten- oder Punktverkniipfung) der molekularen Unterein-
heiten bestimmt.

1.2. Retrosynthesen und Synthesestrategien

Blickt man auf das vorliegende Datenmaterial, stellt man fest,
daf} sehr viele Baugruppen trotz der zum Teil qualitativ unter-
schiedlichen Atomgruppierungen, Bindungsverhdltnisse und
Atomabstinde dhnliche, wenn nicht sogar gleiche Strukturen
bilden, d.h. sich topologisch/strukturell dquivalent verhalten
(siche auch Abschnitt 2.1.4). Retrosynthetisch betrachtet tau-
chen in den Wirtstrukturen hiufig molekulare Baugruppen auf,
die in isolierter Form nicht bekannt sind und iiber komplexe
Reaktionsmechanismen aus den bei der Synthese eingesetzten
Verbindungen entstanden sind.

Um eine Verwirrung zu vermeiden, die dadurch entstehen
kann, daBB man dauernd zwischen real existierenden und hypo-
thetischen Untereinheiten hin und her springt, und um gleichzei-
tig eine Briicke von den Ausgangsverbindungen zu den Struk-
turmerkmalen der Wirtverbindung zu schlagen, scheint es
sinnvoll zu sein, einige grundlegende Bemerkungen zu Retro-
synthesen und Synthesestrategien einzuflechten und in Anleh-
nung an das in der Organischen Chemie so erfolgreiche Konzept
der Retrosynthese!!%! eine dem anorganischen Wirt-Gast-Pha-
nomen angemessene Sprachregelung zu treffen.
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In der priparativen Chemie ist es ein hdufig gehegter Wunsch,
eine Wirtstruktur — z.B. fiir den Einschluf} eines Gastes oder fiir
eine spatere Umsetzung — malBzuschneidern, wobei der Chemi-
ker als Designer auftritt. Sind GroBe, Polaritéit, Ladung usw.
des Gastes vorgegeben, so kann man den Wirt z.B. mit ciner
passenden Oberflichentopologie und -polaritit planen. Die
letztendlich verfolgte Synthesestrategie wird sich an diesem Plan
und an dem Fundus der schon bekannten Reaktionen und Re-
agentien sowie Ausgangsverbindungen orientieren.

1.3. Tektone

Ausgangspunkt fiir eine erfolgreiche Synthese des Wirtes oder
der Wirt-Gast-Verbindung ist eine Retrosynthese. Die struktu-
rellen Baueinheiten werden im ersten Schritt auf einfache geo-
metrische Figuren wie Quadrat, Tetraeder oder Wiirfel redu-
ziert, wobei deren Ecken als Verkniipfungspunkte zu anderen
Figuren fungieren. Im folgenden sollen diese Figuren — in Ana-
logie zum Begriff des Synthons in der Organischen Chemie — als
Tektone' ') bezeichnet werden. Ganz im Sinne von Coreys!'!?
urspriinglicher Synthon-Definition sollen hierunter strukturelle
Einheiten des Wirtes verstanden werden, die iiber bekannte
oder denkbare Syntheseoperationen gebildet werden koén-
nen!3),

Unter den in Abbildung 3 wiedergegebenen Tektonen bildet
das T,-Tekton eine gewisse Ausnahme, da es im chemischen
Sinn fiir eine Endgruppe steht, die einen Verband an dieser
Verkniipfungsstelle abschlieBt. In dhnlicher Weise wird das T,-
Tekton héufig weniger als strukturbildendes Element, sondern
mehr als Abstandshalter benutzt. Es wire damit ein Bauele-
ment, das den Abstand zwischen zwei anderen Tektonen ver-
groBert und als ein in allen drei Raumrichtungen weitgehend
frei drehbares ,,Kugelkopfelement** ausgelegt ist.

SKOH),

[NI(CN) 2~

[Sn(OH)g*~

Abb, 3. Zusammenstellung einiger in der anorganischen Wirt-Gast-Chemie ge-
briuchlicher Tektone und Tektondquivalente. Die Zielverbindung (Zentrum) wird
retrosynthetisch in die Tektone (mittlerer Ring) zerlegt, die ihrerseits iiber einfache
Reaktionen aus den in der Anorganischen Chemie bekannten, stabilen oder als
Intermediat vermuteten Tektondquivalenten (dullerer Ring) zugéinglich sein soliten.
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1.4. Tektonidquivalente

Nach diesen mehr abstrakten Uberlegungen zur Konstruk-
tion einer Wirtstruktur sollen im néchsten Schritt erste
grundlegende und die weitere Planung entscheidend beein-
flussende Uberlegungen zur chemischen Realisierung angestellt
werden. Fur das oder die Tektone der Wirtstruktur werden real
existierende oder hypothetische Verbindungen, die wir — in
Anlehnung an den Begriff der Synthesedquivalente bei der
Retrosynthese organischer Molekiile — Tektondquivalente nen-
nen wollen, gesucht. Sie sollten bereits selbst die benétigten
Tektone darstellen oder diese ber einfache Reaktionen liefern
koénnen.

1.5. Reagentien und Reaktionsbedingungen

Sind diese Planungen abgeschlossen, miissen ,,nur** noch die
priaparativen Rahmenbedingungen, d. h. die Reagentien (Eduk-
te) und die Reaktionsbedingungen, ausgewidhlt werden, die die
gewiinschten Tektondquivalente liefern.

Um die vorangegangenen Uberlegungen an einem konkreten
Beispie!l zu verdeutlichen, soll die in Abbildung 4 dargestellte,
zweidimensionale Wirtstruktur aufgebaut werden. Die Topolo-
gie der Schichten dieser Wirtstruktur kennt man beispielsweise

Tekton Wirt
Wirttopologie «=Sn0O-Schichten
Schichtformel sn'o [RSnt0]1" [RSn'VO]*
9konT ,.4K-Tekton qpy-{Sn'04} qpy-{RSn"0 4} qpy-{RSnVO,}
ﬁ Kondensation
Tektonaquivalent H,[Sn''(OH),] Ha[RSA!'(OH),] HIRSNV(OH),]
ﬁ Hydrolyse
Reaktions- SnCly{eq) + 2 NaOH(aq) ? ?

bedingungen —— SnOf(s} + 2 NaCl(aq)

Reagentien SnCi, ? RSnCly

Abb. 4. Schema der Retrosynthese planarer, zweidimensionaler Wirtstrukturen
mit der Topologie einer 2-SnO-Schicht, der ein quadratisch-konkaves {(gkon), vier-
fach kantenverkniipftes Tekton zugrunde liegt, wobei die Position der Pyramiden-
spitze (schattierte Kugel) jeweils durch ein freies Elektronenpaar oder einen organi-
schen Rest eingenommen werden soll.

vom a-Zinn(1)-oxid. Die Verbindung hat die gleiche Schicht-
struktur wie rotes PbO und besteht aus kantenverkniipften,
quadratisch-pyramidalen (gpy) {SnO,!-Baueinheiten, wobei
die Zinnatome an der Spitze der Pyramiden nach Art eines
Schachbrettmusters einmal oberhalb und einmal unterhalb
der zentralen Sauerstoffebene liegen. Das entsprechende
Tekton fiir diese Struktureinheit ist demnach ein quadratisch-
konkaves (qgkon) Vierer-Tekton, das aufgrund des Verkniip-
fungsmusters (Anzahl der Verkniipfungen/Verkniipfungsart:
Fliche = F, Kante = K, Punkt = P) als %°"T,-4K-Tekton be-
zeichnet werden soll.
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Bei der Suche nach einem geeigneten Tektondquivalent wird
man sich zuerst Klarheit dariiber verschaffen miissen, welche
chemischen Elemente am Aufbau des Wirtes beteiligt sein sollen
und zunichst solche Elementkombinationen ins Auge fassen,
von denen man weill oder vermutet, dal} bei ihnen unter be-
stimmten Bedingungen die dem gewiinschten Tekton entspre-
chenden Baueinheiten auftreten konnen. Entscheiden wir uns in
dem gewihlten Beispiel fiir Zinn und Sauerstoff, so wire ein
mogliches Tektondquivalent im Falle der rein anorganischen
SnO-Schicht die hypothetische Zinn(u)-sdure H,[Sn(OH),],
die iber eine Kondensationsreaktion, d.h. unter Abspaltung
von 3H,0, das gewiinschte Produkt liefern kénnte. Als mogli-
ches Edukt und sinnvoller Reaktionsweg sind Zinn(ir)-chlorid
als billigstes Zinn()-halogenid bzw. die Umsetzung mit
Natronlauge denkbar. Wie man weil3, filhrt dieser Weg zum
Ziel.

Die Schichten unseres Wirtes lassen sich — zumindest auf dem
Papier — dadurch modifizieren, daB man das freie Elektronen-
paar am Zinn formal durch einen organischen Rest R ersetzt
und zusdtzlich noch die Oxidationsstufe des Zinns variiert. In
beiden Fillen werden Polaritit und Ladung unseres geplanten
Wirtes stark beeinfluBt, da negativ (JRSn"O]™) oder positiv
([RSn™Oj*) geladene Schichten formuliert werden miissen.
Diese Wirtschichten sollten infolgedessen ganz andere Eigen-
schaften zeigen als neutrale Schichten. M&gliche Tektondquiva-
lente fiir die angesprochenen Probleme sind in Abbildung 4
wiedergegeben. Wihrend fiir den ersten Fall ein sinnvolles
Edukt (Reagens) noch gefunden werden muB, steht ein solches
fiir vierwertiges Zinn in Form der Alkyl- oder Arylzinntri-
chloride und verwandter Verbindungen bereits zur Verfii-
gungl4l

In den folgenden Ausfithrungen werden einige der bisher
meist zufillig gefundenen, manchmal aber auch gezielt herge-
stellten Wirt-Gast-Verbindungen vorgestellt. Die Anorganische
Chemie hat ein schier unerschopfliches ,,Baustofflager* zur Ver-
fligung, das schon in der Vergangenheit die Phantasie der Che-
miker befliigelt hat und auch kommenden Generationen noch
viele Entfaltungsmdoglichkeiten bieten wird.

Dabei bleibt es der Natur — aufgrund ihrer vielfdltigen Mog-
lichkeiten zur Selbstorganisation!!- 13! — vorbehalten, ob die ge-
plante Struktur realisiert oder vielleicht ein anderer Reaktions-
ablauf bevorzugt wird, der aufgrund kinetischer Hemmungen
zu einem anderen Energieminimum auf der Energiehyperfldche
fiihrt.

2. Mehrdimensionale Wirtstrukturen
2.1. Dreidimensionale Wirtstrukturen

Die in bezug auf die primiren Baueinheiten und deren Ver-
kniipfung am einfachsten zu iiberschauenden Wirt-Gast-Ver-
bindungen sind die Clathrate. Man faBt hierunter kristalline
GerlisteinschluB3verbindungen zusammen, deren Wirtstruktu-
ren aus einzelnen Molekiilen bestehen, die itber Wasserstoff-
briicken so miteinander verbunden sind, daB isolierte oder
durch Poren und Kanile verbundene Hohlrdume gebildet wer-
den, von denen manche oder alle kleine Gastspezies enthalten.
Zwischen der Wirtmatrix und den Gésten bestehen nur schwa-
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che van-der-Waals-Wechselwirkungen. Deshalb sind die Gast-
spezies hiufig sehr mobil und fehlgeordnet; beziiglich der Zu-
sammensetzung zeigen Clathrate eine gewisse Phasenbreite, und
verschiedene Gastspezies konnen sich gegenseitig ersetzen. Im
Prinzip ist die Bildung clathratartiger Wirt-Gast-Verbindungen
nicht auf das Vorhandensein einer dreidimensionalen Wirt-
struktur beschrinkt.

2.1.1. Hydrat-Clathrate''5)

Zu den in der Anorganischen Chemie am lingsten bekannten
Wirt-Gast-Verbindungen vom Clathrattyp zéhlen die Gas- und
Fliissigkeitshydrate, denen in der Schreibweise ,,Wirt - Gast*“ die
Grenzzusammensetzungen 1 bzw. 2 zukommen. Die Bildung
46H,0-8G 1 136H,0-8G 2
eines Chlorhydrates wurde erstmals 1811 von Davy!'”! beob-
achtet, wobet die ungefihre Zusammensetzung bereits 1823 von
Faraday!!® bestimmt wurde. Die strukturellen Zusammenhén-
ge konnten dagegen erst Mitte dieses Jahrhunderts durch von
Stackelberg und Miiller!'®! aufgeklirt werden. Danach bilden
die Wassermolekiile in diesen klassischen Verbindungen der an-
organischen Wirt-Gast-Chemie die primidren Baueinheiten. Je-
des Wassermolekiil fungiert, wie in Abbildung 5 gezeigt und
dhnlich wie in den Eismodifikationen!??!, als Donor und Accep-
tor fiir je zwei Wasserstoffbriicken und ist damit nahezu regulir
tetraedrisch von vier anderen Wassermolekiilen umgeben.

Abb. 5. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Gas- und Fldssigkeitshydrate.
Die Wassermoiekiile (oben) wirken als Donor und Acceptor fiir jeweils zwei Wasser-
stoffbriicken und sind dadurch tetraedrisch mit vier anderen Molekiilen verbunden.
Die entstehenden Polyeder (Mitte) sind das Pentagondodekaeder (a) sowie das
Tetrakis- und Hexakisdodekaeder (b) bzw. (¢). In den Kristallstrukturen (unten) der
Gashydrate (links) und Fliissigkeitshydrate (rechts) liegen isolierte bzw, schichtfor-
mig verbundene Pentagondodekaeder vor.

Gashydrate

In den kubisch kristallisierenden Gashydraten 1 bilden die
Wassermolekiile zwei unterschiedlich groe Hohlrdume aus.
Die 46 Clathrand-Molekiile bilden zwei kleinere Pentagondode-
kaeder [5'%] und sechs etwas groBere Vierzehnflichner, die von
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zwolf Finf- und zwei Sechsecken [5!26%] begrenzt sind. Dabei
besetzen die Sauerstoffatome die 20 bzw. 24 Ecken dieser Poly-
eder, wihrend die Wasserstoffatome entlang der Polyederkan-
ten fehlgeordnet sind. Die Tetrakisdekaeder bilden iiber gemein-
same Sechseckflichen ein System von drei aufeinander senk-
recht stehenden Rohren, die ihrerseits iber gemeinsame Fiin-
feckflichen miteinander verbunden sind. Zusitzlich umschlie-
Ben je drei Paare von diesen Roéhren in ihrer Mitte die kieineren
Pentagondodekaeder, die somit untereinander nicht verbunden
sind.

In den Strukturen der Gashydrate stehen fiir die Gastspezies
somit Hohlrdume in unterschiedlicher Anzahl (2/6 pro For-
meleinheit) und GroBe (Pentagondodekaeder/Tetrakisdeka-
eder) zur Verfiigung, was sich formal durch die Schreibweise
46H,0 - 2G'? - 6 G'* erfassen 14Bt. Der limitierende Faktor fiir
die Besetzung dieser Hohlrdume durch Gastspezies ist das Ver-
hiltnis von Platzbedarf des Gastes zu Raumangebot des Wirtes,
wobei letzteres bei einer konstanten Linge der Wasserstoffbriik-
ken von 280 pm nur eine geringe Anpassungsfahigkeit zeigt. Der
van-der-Waals-Radius des Gastes muf3 also kleiner sein als der
van-der-Waals-Radius der Hohlrdume. Diese Bedingung erfiil-
len neben den Edelgasen (G = Ar, Kr, Xe) und den normaler-
weise gasférmigen Elementen der Nichtmetalle (G = Cl,, O,,
N,) eine ganze Reihe anorganischer (G = CO,, H,S, PH,,
SO,), aber auch organischer Molekiile (G = CH,, CH,CI,
C,H,, C,H,0), unter denen das Ethylenoxid!?!! aufgrund sei-
ner Dreiringstruktur eine Sonderstellung einnimmt. DaB} sich
Wasserstoff, Helium und Neon nicht einschlieBen lassen, liegt
sehr wahrscheinlich daran, daf} sie nur schwach mit dem Wirt
wechselwirken und aufgrund ihrer geringen Gr6Be sehr leicht
iiber die kleinen fiinf- und sechseckigen Polyederfenster aus den
Hohlrdumen herausdiffundieren konnen.

Fliissigkeitshydrate

In den ebenfalls kubisch kristallisierenden Flissigkeitshydra-
ten 2 finden sich neben Pentagondodekaedern als weitere Poly-
ederbausteine Sechzehnflichner mit 28 Ecken, die zwolf Fiinf-
und vier Sechsecke aufspannen [5!26*]. Diese Baueinheiten sind
—im Gegensatz zu den isolierten Zwolfflichnern in den Gashy-
draten — iiber gemeinsame Fliachen zu Schichten verkniipft, die
im Sinne einer kubisch dichten Kugelpackung die Abfolge
[ABC] aufweisen. Die Hexakisdecaeder fiillen die Liicken zwi-
schen den Schichten aus und sind untereinander iiber ihre Sechs-
eckfldchen in Form eines Diamantgitters verkniipft.

Anzahl und GréBe der Hohlrdume fiihrt zu der Summenfor-
mel 136 H,0 -16 G2 - 8 G15. Von diesen werden nur die groBe-
ren besetzt. Die bevorzugten Giste sind mit einer Ausnahme
(G = SF,) organische Molekiile (G = n-Propan, Nitromethan,
Cyclopentan, Cyclobutanon}.

Doppelhydrate

Sind in den Flissigkeitshydraten nur die acht groBeren Hohl-
rdume mit Gastspezies besetzt, so findet man in den Doppelhy-
draten, fir die die H,S-Doppelhydrate als Beispiel dienen md-
gen, dall die Schwefelwasserstoffmolekiile — als Wirthelfer —
zusitzlich noch die 16 kleineren Hohlriume besetzten. Hier-
durch erreicht man folgende Grenzzusammensetzung:

136H,0-16H,S -8G 3
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Als Giste wurden in diesen Verbindungen neben Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Iod und Kohlenstoffdisulfid auch groBe-
re organische Molekiile wie Tetrahydrofuranf?? und Benzol be-
obachtet.

Die Hydrat-Clathrate bilden sich beim Ausfrieren von Wasser
in Gegenwart der betreffenden Gastspezies. Dabei spielen neben
sterischen (GroBenverhiltnis) natiirlich auch elektronische Ef-
fekte eine mafigebliche Rolle, da nur solche Gastspezies zu ech-
ten Clathraten fiihren, die — wenn {iberhaupt — nur vergleichs-
weise schwache Wasserstoffbriickenbindungen bildent?3),

Von ihrem Aufbau her dhneln die Clathrate sehr stark den
bisher bekannten Fismodifikationen. Die gastfreien Wirte sind
jedoch nicht bekannt, was darauf hindeutet, daB3 die Giéste als
Template notwendig sind. In den Normaldruckmodifikationen
von Eis sind die Hohlrdume sehr viel kleiner. Demgegeniuiber
weisen die Hochdruckmodifikationen deutlich gréBere Hohl-
raume auf, was dazu fiihrt, daB3 sich die Wirte — bei formaler
Betrachtungsweise — aufgrund ihrer ,,Offenheit” gegenseitig
durchdringen.

2.1.2. Clathrasile, Zintl-Phasen und Polykationen

Obwohl Gas- und Flissigkeitshydrate vom chemischen
Standpunkt aus betrachtet eine eher untergeordnete Rolle spie-
len, haben sie als Prototyp fiir die Strukturen einer ganzen Reihe
anderer Verbindungen grofie Bedeutung erlangt. Dies ist inso-
fern iiberraschend, als diese Verbindungen als Minerale oder
metallisch leitende und ausgesprochen stabile Verbindungen
chemisch den labilen Hydraten nur wenig dhneln.

Im Falle des Minerals Melanophlogit (MEP) 4125} und des
synthetischen Zeoliths ZSM-39 (MTN) 51241 die beide zu den
Clathrasilen zihlen, ist die strukturelle Verwandtschaft zu den
Flissigkeits- und Gashydraten allerdings nicht ganz so iiberra-
schend, sind doch die beiden Eismodifikationen gew6hnliches
hexagonales Eis (I,) und kubisches Eis (I.) isostrukturell mit den
Si0O,-Modifikationen f-Tridymit und g-Cristobalit.

46810, - nG 4 1368i0, -nG §

Bereits seit lingerem ist bekannt, daB einige Alkalimetallstan-
nide, -germide!*®! und -silicide wie NagSis 6 oder Na,,Si, .
7127 die zu den Zintl-Phasen gerechnet werden, topologisch/
strukturell d4quivalent zu den Gas- und Fliissigkeitshydraten
sind. In diesen Verbindungen findet man praktisch die gleichen
Si-Si-Absténde (237 pm) wie in elementarem Silicium (235 pm).
Die als Gastspezies fungierenden, entgegen fritheren Annahmen
sehr wahrscheinlich als Kationen vorliegenden Alkalimetalle
sind iiber beide Polyederliicken fehlgeordnet.

DaB der Einschlul von Anionen geeigneter GroBe und La-
dungin Polvkationen ebenfalls moglich ist, zeigt das Beispiel der
Verbindung Ge,;P,Cl, 8281 Hier sind acht vierwertige Germa-
niumatome eines Ge,-Gerlistes durch fiinfwertige Phosphor-
atome ersetzt, so daf es sich bei diesem Wirt um ein Polykation
handeit. Als Gastspezies ist eine zur Elektroneutralitat der Ver-
bindung erforderliche Anzahl Chiorid-Ionen in den Hohlrdu-
men eingelagert.

NagSi, Na, Si;5 GeyPyCly
6 7 8
2510

Tabelle 1. Zusammenstellang der zur Strukturfamilie der Gas- und Flissigkeitshy-
drate zdihlenden Verbindungsklassen und der in ihnen beobachteten, mittleren
Atomabstiinde d zwischen den Tetraederzentren.

Strukturtyp Gashydrate Flissigkeitshydrate d(X-X) [pm)
Clathrate 46H,0 - 8Cl, 136H,0 - §CHCl, 280
Gerlstsilicate (Si0,), - nG (Si0,),34 - nG 306
Zintl-Phasen Si,e - 8 Na

Siise 11 Na 237

Polykationen [Ge P1** - 8C1™

Die Ausbildung gleicher Strukturmerkmale bei den vier in
Tabelle 1 aufgelisteten Verbindungsklassen 146t sich wie folgt
verstehen: Die zu formulierenden priméren Baueinheiten (H,0,
SiO,, Ge) sind tetrafunktional, d.h. gehen jeweils vier
,,Bindungen*‘ zu benachbarten Baueinheiten ein und sind be-
ziiglich ihrer stereochemischen Ausrichtung tetraedrisch orien-
tiert. Diese geometrischen Faktoren sind damit in erster Linie
fiir die Ausbildung der Struktur verantwortlich; alle anderen
Effekte wie die Abstdnde zwischen den Baueinheiten und die
Art und Weise ihres Zusammenhaltes sind von zweitrangiger
Bedeutung.

Fiir die Existenz dieser Verbindungen ist natiirlich wieder das
Verhéltnis Hohlraum zu GastgroBe sowie die Art der Wechsel-
wirkung zwischen Wirtmatrix und Gésten malBgebend. Einen
plastischen Eindruck von den GroBenverhiltnissen vermitteln
die in Abbildung 6 wiedergegebenen Darstellungen, die die La-
gen einzelner Gastspezies in den verschiedenen Hohlrdumen des

Abb. 6. Lage einiger Gastspezies in den Hohlrdumen von synthetischem Melan-
ophlogit 4. Links: Xenon in einem [5*2]-Polyeder; Mitte: Kohlendioxid in einem
[5*26%)-Polyeder; rechts: Methylamin, ebenfalls in einem [5'26%]-Polyeder. Die
Gastspezies wurden als Kalottenmodelle dargestellt, um einen ungefihren Eindruck
von den van-der-Waals-Volumina der Atome und Molekiile zu erhalten (nach [29]).

Melanophlogits 4 zeigen. Vorstellungen itber die Art und Orien-
tierung der Gastmolekiile, die hdufig statistisch/dynamisch fehl-
geordnet sind, lassen sich meist nur mittels priaziser Einkristall-
rontgenstrukturanalysen gewinnen, die eine entsprechend
interpretierbare Verteilung der Elektronendichte in den ver-
schiedenen Hohlrdumen des Wirtes liefern3%,

2.1.3. Geriistsilicate

Wie bereits erwdhnt, zdhlen die beiden Verbindungen 4 und 5
zu den Clathrasilen. Aufgrund ihrer Zusammensetzung und
Strukturmerkmale wird diese Verbindungsklasse — entspre-
chend dem in Schema 1 gezeigten Stammbaum der Geriistsilica-
te — zu den pordsen Tektosilicaten gezihit®!! von denen die
Verbindungen mit der allgemeinen Formel mSiO, - uG 9 als
Porosile bezeichnet werden. Wihrend man unter Clathrasi-
len'32%1 alle Wirtstrukturen zusammenfaBt, deren Poren und
Hohlrdume so dimensioniert sind, daBl die Gaste nicht ausge-
tauscht werden kOnnen, haben Zeosile wie Silica-ZSM-11
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(MEL) 10133 oder Decadodecasil 3R (DDR) 11134 kanalartige
Poren, deren Offnungen so weit sind, daB} ein Austausch von
Gisten moglich ist.
mSi0, -nG 9 96Si0,-nG 10 1208i0, -G 11

Das Geriist des Wirtes ist in den Clathrasilen neutral, so daB
als Géste nur neutrale Spezies — in der Regel Losungsmittelmo-
lekiile oder mehr oder weniger solvatisierte Ionenpaare — in
Frage kommen. Da die Géste in den Clathrasilen den Wirt nicht
verlassen k6nnen, ohne diesen zu zerstoren, die Géste aber auch
nicht nachtraglich in den Wirt eindringen kénnen, muf sich die
Wirtstruktur durch eine Templatsteuerung um den Gast auf-
bauen.

Tektosilicate
porose dichte
Pyknosile _ / \— Pyknolithe
Porosile ... Porolithe
. Zeosile offen Zeolithe ----
B Clathrasile  geschlossen Clathraiithe -.--

[Si0,). nG M, [ALSi,_,0,]. nG

Schema 1. Stammbaum der zu den Tektosilicaten gehdrenden Verbindungskiassen
mit der Einordnung von Clathrasilen und Zeolithen. In der Supramolekularen An-
organischen Chemie spielen naturgemiB nur die pordsen Tektosilicate eine Rolle.

Mit den Porosilen aufs engste verwandt sind die Porolithe, in
denen ein Teil der Silicium- gegen Aluminiumatome ausge-
tauscht ist. Der Elektroneutralitdt entspricht die allgemeine
Summenformel
M) [ALSI,_0,]- mH,0-nG 12

Auch hier kann man wieder zwischen geschlossenen und offe-
nen Wirten unterscheiden. Diese als Clathralithe bzw. Zeo-
lithe'%) bezeichneten Verbindungsklassen weisen &hnliche
Merkmale auf wie die entsprechenden Verbindungsklassen bei
den Porosilen. Jedoch ist bei ihnen das Geriist negativ geladen.
Die dadurch bedingte Einlagerung von Kationen in die Hohl-
riume fithrt dazu, dafl zwischen Gast und Wirt auch elektrosta-
tische Wechselwirkungen bestehen. Diese sind allerdings in der
Regel — da die negativen Ladungen auf der inneren Oberfliche
des Wirtes ,,verschmiert* und die Kationen solvatisiert sind —so
schwach, daf diese Verbindungen trotzdem die Kationen noch
austauschen koénnen.

Den porosen Tektosilicaten missen die dichten gegeniiberge-
stellt werden, wofiir auf der Seite der Pyknosile die verschiede-
nen SiO,-Modifikationen, wie Quarz, Coesit oder Cristobalit,
und auf der Seite der Pyknolithe die Feldspite als Beispiele
stehen. Alle diese Verbindungen sind primdr aus {SiO,}- bzw.
{AlO,}-Einheiten aufgebaut, die iiber gemeinsame Ecken ver-
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kniipft sind. Die Strukturvielfalt ergibt sich aus der unterschied-
lichen dreidimensionalen Verkniipfung dieser Baueinheiten. Ei-
ne gewisse Ordnung erfihrt diese Vielfalt dadurch, daB die Ver-
kniipfungen strengen GesetzmaBigkeiten unterliegen, so daB
man einige wenige kleine, sogenannte sekundire Baueinheiten
(SBUs) und gréBere Polyedereinheiten unterscheiden kann, die
nach bestimmten Mustern miteinander verkniipft sind.

Da Synthesen!®®!, Strukturen'®”), Eigenschaften (Katalyse,
Ionenaustausch, Wirt-Gast-Chemie usw.) und technische An-
wendungen®®! dieser Verbindungsklassen bereits ausfiihrlich
beschrieben sind, soll an dieser Stelle —neben der systematischen
Erfassung — nur noch auf einige besondere Details, die die
Strukturvielfalt und das Wirt-Gast-Phinomen etwas ndher be-
leuchten, eingegangen werden. So beschiftigt sich z.B. ein rela-
tiv neuer Zweig der Wirt-Gast-Chemie nanoporoser Tektosilica-
te und verwandter Verbindungen mit dem Einbau von
Farbstoffmolekiilen und Molekiilen mit hoher molekularer Hy-
perpolarisierbarkeit!3°}. In letzterem Fall entstehen supramole-
kulare Verbindungen, die die Frequenz von eingestrahitem La-
serlicht verdoppeln kénnen, was sie als Materialien fiir die
nichtlineare Optik attraktiv macht.

Der Bestand an dreidimensionalen Wirtstrukturen ist in den
letzten Jahren durch die Entdeckung neuer, zeolithdhnlicher
Verbindungsklassen sehr stark bereichert worden. Letztere ge-
hoéren zwar definitionsgemd 0 nicht zu den Tektosilicaten, weisen
aber dhnliche oder neue Strukturen mit vergleichbaren Eigen-
schaften auf. Hierzu zdhlen unter anderem die 4luminophospha-
1e™9 in denen alternierend Phosphor- und Aluminiumatome
die Positionen in den Tetraedermitten der ,,priméren Baueinhei-
ten‘* besetzen. Fiir diese Verbindungsklasse ergibt sich demnach
die allgemeine Formel

[AIPO,] - mH,0 - nG 13

Die Wirtstrukturen dieser mikropordsen, als Molekularsiebe
eingesetzten Materialien sind neutral, also organophil. Demge-
geniiber sind die Wirtstrukturen in den Silicoaluminophospha-
ten'1) negativ geladen, da in ihnen entsprechend der Formel
MZ[AIP, ,8i,0,] - mH,0-nG 14
ein Teil der Phosphoratome gegen Siliciumatome ausgetauscht

ist. Die Verbindungen zeigen daher wieder eine gewisse Katio-
nenaustauschfdhigkeit.

2.1.4. Sodalithe, Phosphornitride, geladene Hydrat-Clathrate

In der Strukturvielfalt der Zeolithe nimmt die Struktur des
Sodaliths (SOD) eine Sonderstellung ein, da sie der Natur — bei
formaler Betrachtungsweise — als Prototyp fiir eine Reihe ande-
rer Verbindungsklassen dient (vgl. Abb. 7). Das Mineral Soda-
lith selbst hat die Zusammensetzung NayAlSi;0,,Cl,, wobei
durch die Schreibweise

Na,[AlSis0,,]- 2NaCl 15
angezeigt wird, daB er zur Klasse der Zeolithe gezihlt werden
muB. Der Sodalith ist das einzige Tektosilicat, das nur aus einer

Polyederbaueinheit aufgebaut ist; alle anderen Tektosilicate
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Sodalith-Strukturtyp

|
0
"""7 o HIPFg] + 6 H,0

~—0

Abb. 7. Zusammenstellung der Verbindungsklassen, deren Strukturen mit dem So-
dalith-Strukturtyp verwandt sind.

weisen zumindest noch eine zusitzliche zweite, hdufig auch drit-
te Polyederbaueinheit auf. Das charakteristische Bauelement ist
dabei ein sechsfach eckengekapptes Oktaeder [456®], das iiber
die quadratischen Flichen dreidimensional und raumerfiillend
verkniipft ist. Die fiir den Ausgleich der Ladungen des Wirtes
erforderlichen Kationen sowie die zusitzlichen Kationen und
Anionen sind in den Hohlrdumen statistisch verteilt. Dabei ste-
hen nicht nur die Kationen, sondern auch die Anionen fiir To-
nenaustauschreaktionen zur Verfiigung. Der Sodalith kann in
geschmolzenem Natriumsulfat in das Mineral Noselith 16 tiber-
fiihrt werden.

Na,[Al Si,0,,] - Na,SO, 16

Den gleichen Strukturtyp weist das Mineral Lapis Lazuli und
sein kiinstlich hergestelltes Pendant, der Ultramarin, auf. Beide
enthalten in ihren Sodalith-Kéfigen ein S; -Ion, das die blaue
Farbe dieser als Pigment hochgeschétzten Verbindungen verur-
sacht.

Uberraschenderweise finden sich die Strukturmerkmale des
Sodaliths auch in der Verbindungsklasse der Phosphornitride,
wie das Beispiel der erst in neuerer Zeit bekannt gewordenen
Verbindung

Zn,[P,N,,ICL, 17

zeigt™*?]. Primére Baueinheiten sind hier {PN}-Tetraeder. Die
fiinfwertigen Phosphoratome nehmen dabei die Positionen der
Silicium- und Aluminiumatome ein, wihrend die Stickstoffato-
me die Funktionen der entsprechenden Sauerstoffatome {iber-
nehmen. In der Mitte jedes Sodalith-Kafigs befindet sich ein
Chlorid-Ion, das von vier Zink-Ionen, deren Positionen mit ei-
nem Besetzungsgrad von 7/8 statistisch fehlgeordnet sind, tetra-
edrisch umgeben ist.

Neben den oben beschriebenen neutralen Wasser-Clathraten
kennt man auch kationische Wasser-Clathrate. Hierzu zihlt das
Hexahydrat der Hexafluorophosphorsaure

H[PF,]- 6H,0 18143

dessen Kristallstruktur ebenfalls Sodalith-dhnliche Bauelemen-
te aufweist. Nach allen bisher vorliegenden Untersuchungser-
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gebnissen mufl man annehmen, daf} ein PF.-Ion in einem
Kifig eingelagert und ein Proton in dem Gerlist aus Wasser-
molekiilen integriert ist, so daB die Wirt-Gast-Schreibweise
[(H,0)5(H,0)]* - [PF¢]~ die Strukturverhiltnisse wesentlich
besser wiedergibt als die oben erwdhnte einfache Summen-
formel'**). Demgegeniiber muB3 das Pentahydrat des Tetrame-
thylammoniumhydroxids

Me,NOH - 5H,0 1915

zu den anionischen Wasser-Clathraten gezihlt werden, da das
Hydroxid-Ton Teil der Sodalith-dhnlichen Wirtstruktur ist, in
dem die Tetramethylammonium-Ionen, entsprechend der For-
mulierung [(H,0),(OH)]~ - [Me,N]*, eingelagert sind. Da das
Kation etwas zu groB fiir den Sodalith-Kifig ist, wird dieser an
einer Stelle ein wenig aufgeweitet.

2.1.5. Reaktionsrdume

Eine der groBten Herausforderungen an die moderne Chemie
ist es, ihre Umsetzungen aus Umwelt- und Kostengriinden mog-
lichst effizient und selektiv ablaufen zu lassen. In der Praxis wird
héufig die Natur selbst zum Vorbild genommen, da sich Umset-
zungen in biologischen Systemen insbesondere dadurch aus-
zeichnen, dafl das Reaktionsmedium strukturell organisiert ist
und bei Reaktionen meist nur ein, ndmlich das ben&tigte Pro-
dukt entsteht™], Es ist daher auch ein Ziel der Supramolekula-
ren Chemie, organisierte Reaktionsrdume bereitzustellen und zu
nutzen*7,

In der Anorganischen Chemie liegen mit den Zeolithen Ver-
bindungen vor, die den Vorstellungen von strukturell organi-
sierten Reaktionsrdumen weitgehend entsprechen: Die Hohl-
rdume liegen einigermaBen isoliert nebeneinander vor, haben
eing bestimmte Form, eine definierte GroBe und ihre inneren
Oberflichen weisen eine bestimmte Polaritdt auf. Diese Hohl-
rdume bilden daher ideale Reaktionsrdume, um z.B. ungew6hn-
liche Teilchen wie bestimmte Radikale (vgl. Ultramarin) oder
Metallcluster zu stabilisieren. Dies setzt voraus, daBB man diese
mit konventionellen Mitteln nicht oder nur schwer zugidnglichen
Spezies in das Geriist der Zeolithe einlagern oder sie darin ent-
stehen Jassen kann. Ist diese Schwierigkeit einmal {iberwunden,
verhdit sich der Zeolith wie ein Kiihlschrank, der seinen leicht
verderblichen Inhalt iiber lingere Zeit vor dem Verfall bewahrt.

Tatséchlich gibt es Ansétze, dieses grundsitzliche Problem zu
l6sen. Es konnten bereits Silbercluster in Zeolithen erzeugt wer-
den'™®l. Ein anderes Beispiel betrifft die Einlagerung von CdS-
Clustern in Zeolithen®!: Ausgangspunkt fiir die Synthese die-
ser Wirt-Gast-Verbindungen ist dabei unter anderem der
Kafigen mit einer PorengréB8e von 500 pm aufgebaut ist, die
iber hexagonale Prismen als zweite Polyederbaueinheit derart
miteinander verkniipft sind, daB} in ihrer Mitte ein sogenannter
Superkéfig mit einer PorengréBe von 1.3 nm Durchmesser ent-
steht (Abb. 8 links). Nach Ionenaustausch und Beladung mit
Cd?* wurde der Zeolith zunichst bei hohen Temperaturen ge-
trocknet und anschlieBend bei 100 °C mit Schwefelwasserstoff-
gas behandelt.

Nagg[(AlO,)56(8i0,);36] - 250H,0 20
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Abb. 8. Links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Zeolith Y (FAU) 20 mit
Blick in einen Superkifig, der sich aus acht Sodalith-Kifigen zusammensetzt, die
iiber zwdlIf hexagonale Prismen verbunden sind. Rechts: Orientierung der in den
Sodalith-Kifigen der Wirt-Gast-Verbindung FAU - CdS eingeschlossen, cubanarti-
gen (CdS),-Cluster.

Die rontgenographischen und optischen Daten werden da-
hingehend gedeutet, daB bei dem beschriebenen ProzeB bei nied-
riger Beladung in den Sodalith-Kéfigen cubanartige (CdS),-
Cluster mit einer Cd-S-Bindungslinge von 247 pm gebildet
werden (Abb. 8 rechts). In den einzelnen Sodalith-Kéfigen der
Wirtstruktur sind diese Wiirfel dabei so angeordnet, daB die
Cadmiumatome benachbarter Cluster durch das hexagonale
Prisma aufeinander zeigen. Der Cd-Cd-Abstand betragt hierbei
etwa 600 pm.

Der Einsatz von Zeolithen als Katalysatoren, z.B. beim kata-
lytischen Cracken, 148t ein tieferes Verstandnis derjenigen che-
mischen Prozesse fiir unerldBlich erscheinen, die wihrend der
Katalyse in den anorganischen Reaktionsrdumen der Zeo-
lithwirte ablaufen. Dabei sind Struktur und Eigenschaften des
katalytisch hergestellten Produkts von der Zeolitharchitektur
abhingig, die sich nicht nur hinsichtlich der Anordnung und
Ausdehnung der Reaktionsrdume (Beschrinkung auf nanodi-
mensionierten Bereich), sondern auch in bezug auf mogliche
Wirt-Gast- bzw. Gast-Gast-Wechselwirkungen bemerkbar
macht. In diesem Fall kreiert oder beeinflulit daher der Wirt die
Gaststruktur.

Die Herstellung eines fiir die gewilinschte Produktpalette ge-
eigneten Zeolithkatalysators erfolgt wiederum durch templatge-
steuerte Synthesen, d.h. in diesem Fall generiert der Gast die
Wirtstruktur gemaB seiner GroBe, Form und Ladung oder Po-
laritét: So fiihrt beispielsweise der Einsatz monomerer, oligome-
rer oder auch polymerer quartirer Ammonium-Ionen zur Bil-
dung von Geriiststrukturen, die sich komplementéir zur Form
des verwendeten Templats verhalten. Auf diese Weise sind Wirt-
strukturen mit groBen Hohlrdumen durch kugelférmige Tem-
plate und kanalartige Strukturen mit Hilfe von zylindrisch ge-
formten oder stabférmigen Gisten zuginglich!%),

Der die Wirt-Gast-Beziehung der Zeolithe pragende Dualis-
mus tritt klar zutage: Zum einen steuert ein bestimmter Gast die
Synthese des Zeolithwirtes, zum anderen dirigiert dieser Zeo-
lithwirt letztlich die Synthese eines anderen Gastes innerhalb
seiner Reaktionsrdume. Der Wirt dient jedoch nicht mehr selbst
als Gast zur Herstellung eines noch gréBeren Wirtes (vgl. Ab-
schnitte 3.6 und 3.7), sondern induziert, beispielsweise bei einer
Wirt-Gast-Katalyse, als Templat und Steuerungsagens die Syn-
these geringer dimensionierten Gastteilchen entsprechend seiner
Gro8e. Die Komplexitét dieses Reaktionsgeschehens ist zur Zeit

Angew. Chem. 1995, 107, 25052539

AUFSATZE

kaum zu tberblicken. Es verwundert daher nicht, wenn die bis-
herige Entwicklung von Zeolithkatalysatoren vornehmlich nach
der Trial-and-Error-Methode verlaufen mubBte.

2.1.6. Molybdiin- und Vanadiumphosphate

Zeolith-dhnliche Wirtstrukturen beobachtet man auch dann,
wenn man — wie bei den zahlreichen Molybdin-"31 und Vana-
diumphosphaten — als strukturbestimmende Motive neben Tetra-
edern auch noch Oktaeder, quadratische Pyramiden oder Ku-
ben zuidBt. Durch die Mdoglichkeiten der Kombination der
primédren Baueinheiten ist die Strukturvielfalt in diesen Verbin-
dungsklassen natiirlich noch wesentlich groBer als bei den Zeo-
lithen und zudem nicht allein auf die Bildung dreidimensionaler
Wirtstrukturen beschrinkt!32!. So besteht das anionische, drei-
dimensionale Geriist des Wirtes in der Verbindung

(Me;N), 3(H;0),.5[Mo,04(PO,),] - 2H,0 211

aus {[Mo,O4]**}-Kuben und {PO3}-Tetraedern, die so mit-
einander verkniipft sind, daB eine pordse Struktur entsteht, de-
ren kationengefiillte Liicken etwa 25 % des Festkérpervolumens
ausmachen. Die Verbindung kann daher Wasser reversibel auf-
nehmen. Ahnliche Eigenschaften hat die Verbindung

[MogO,,(PO,),(HPO,),] -13H,0 22054

deren Wirtstruktur im Vergleich zu der von 21 jedoch neutral ist.
Die Vanadiumphosphate 23 und 24" sind demgegeniiber aus
eckenverkniipften {VO,}-Oktaedern und {PO,}-Einheiten auf-
gebaut. Dies fithrt — dhnlich wie bei 21 — zu dreidimensionalen
Geriiststrukturen, deren Hohlrdume die jeweiligen Kationen
aufnehmen.

Cs[VY(PO,)(HPO,),(H,0),] 23

K[(VVO)V™(HPO,),(H,0),] 24

GroBe Hohlrdume, die mit organischen Kationen besetzt
sind, charakterisieren auch die Verbindung 25'%!, Die in Abbil-
dung 9 wiedergegebene Struktur des Wirtes baut sich aus ge-
wellten Schichten auf, die aus Ringen bestehen, die von vier
quadratischen {OVO,}-Pyramiden und je zwei Phosphat- und

Abb. 9. Blick in die ellipsoiden Hohlrdume der Verbindung 25. Die quadratischen
{VO,}-Pyramiden sind als offene Polyeder, die {PO,}-Tetraeder gerastert und die
oktaedrischen {VO,}-Baueinheiten schraffiert dargestelit.
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Hydrogenphosphateinheiten gebildet werden. Die Vanadium-
und Phosphoratome dieser Achtringe beschreiben eine Ebene
mit den Vanadylgruppen auf der einen und den Phosphor-
Sauerstoff-Gruppierungen auf der anderen Seite. Zwei dieser
Gruppen sind P-OH-Gruppierungen, wihrend die beiden ande-
ren mit den {(H,0),V"0,}-Oktaedern verkniipft sind, welche
die einzelnen Schichten untereinander verbinden. Zwischen den
Schichten entstehen dadurch grofe, ellipsoide Hohlrdume, de-
ren Abmessungen entlang der kurzen Achse ca. 6.2-7.2 A (O-
O-Abstand), und entlang der ldngeren Elhpsenachse etwa
18.4 A (VILV_Abstand) betragen.

(H,NCH,CH,NH,),(H,NCH,CH,NH){V"(H,0),(V"Y0O)4(OH),(PO,),(HPO,) ,(H,0),] - 2H,0 25

2.1.7. Cadmiumcyanid-Verbindungen's"

Ein noch relativ junges Arbeitsgebiet der Supramolekularen
Anorganischen Chemie beschéftigt sich mit dreidimensionalen
Geriiststrukturen auf der Basis von Cadmiumcyanid, Cd(CN),
26. Im kristallinen, gastfreien Zustand weist diese Wirtverbin-
dung, wie auch Zn(CN),, zwei sich gegenseitig durchdringende,
diamantartige Netzwerke auf, wobei —~ bei formaler Betrach-
tungsweise — die Cadmium-Ionen die Positionen der Kohlen-
stoffatome und die Cyanid-lonen die der Bindungen einnehmen
(Abb. 10 links)!38. Jedes Cadmium-Ion ist somit tetraedrisch
koordiniert, so dal3 26 entsprechend seiner AX,-Stdchiometrie
den Verbindungen H,0 und SiO, dhnelt. Diese Ahnlichkeit geht
z.B. so weit, daB jedes der beiden Netzwerke isostrukturell zum
B-Cristobalit ist.

Cd(CN), 26 Cd(CN), - Neopentan 27

Vom Wirt ausgehend lassen sich supramolekulare Verbindun-
gen ganz einfach dadurch herstellen, daB der vorgesehene Gast
mit einer waBrigen Losung, die dquimolare Mengen von Cad-
miumcyanid und Kaliumtetracyanocadmat enthilt, in Kontakt
gebracht wird. Auf diese Weise wurde eine Vielzahl von Wirt-
Gast-Verbindungen hergestellt!®?). Das Beispiel Cd(CN), -
Neopentan 27'%% zeigt, daB sich die Struktur der Wirt-Gast-
Verbindung (Abb. 10 rechts) von der gastfreien Wirtstruktur

Abb. {0. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur des Cd(CN}, 26 (links)
und seiner Wirt-Gast-Verbindung 27 mit Neopentan (rechts). Die Cd(CN),-Teil-
strukturen sind in beiden Fillen als Kugel-Stab-Modell ausgefiihrt, die organischen
Gastmolekiile als Kalottenmodell. In den unterschiedlichen Netzwerken des Wirtes
sind die Cadmiumatome gelb und weill dargestellt. Wihrend im reinen Wirt die
CN-Gruppen geordnet sind (Stickstoff = griin, Kohlenstoff = grau), treten sie in
der Wirt-Gast-Verbindung fehlgeordnet auf (Stickstoff, Kohienstoff = griin).
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dadurch ableitet, daB in dieser eines der beiden Netzwerke voll-
stindig entfernt wird, wodurch eine adamantanoide Liicke tib-
rigbleibt, die vom Gast ausgefiillt wird.

Die Einlagerung solch groBer Géste wie Neopentan wird erst
dadurch mdglich, daB} der Abstand zwischen den Cadmium-
Zentren der Tetraeder auf etwa 550 pm aufgeweitet ist. Im Ge-
gensatz dazu betrédgt der Si-Si-Abstand in den Tektosilicaten nur
ca. 306 pm und der O-O-Abstand in den Hydrat-Clathraten um
die 280 pm. Hierbei kommt zum Tragen, daB das Cyanid-Ion als
sterisch anspruchsloser Abstandshalter zwischen den tetraed-
risch koordinierenden Cadmium-
Ionen fungiert, wodurch erst die
groBen Liicken in der Wirtstruktur
entstehen kdnnen.

2.2. Zweidimensionale Wirtstrukturen

Sowohl was die Gesamtzahl an Verbindungen als auch an
unterschiedlichen Verbindungsklassen angeht, fallt der Ver-
gleich zwischen drei- und zweidimensionalen Wirt-Gast-Verbin-
dungen eindeutig zugunsten der letzteren aus. Die Zahl der po-
tentiellen Wirte, d.h. der Verbindungen mit Schichtstruktur, ist
vergleichsweise groB6!].

Viele dieser Schichtstrukturen weisen gegeniiber dreidimen-
sionalen Wirten Besonderheiten auf, die sowohl die Synthese
entsprechender Wirt-Gast-Verbindungen als auch deren nach-
tridgliche Modifizierung wesentlich erleichtern. Hierzu zéhlt in
erster Linie die Fihigkeit vieler zweidimensionaler Wirte, ihren
Schichtabstand dem Platzbedarfund der Struktur des jeweiligen
Gastes in weiten Grenzen anpassen zu konnen. Darliber hinaus
ist bei einigen Verbindungsklassen die Tendenz ausgeprigt,
nicht nur neutrale, sondern auch ionische Gastspezies einzula-
gern. Manche dieser Wirte kdnnen ndmlich aufgrund ihrer be-
sonderen elektronischen Eigenschaften von den Gastspezies in
einer Redoxreaktion Elektronen Gibernehmen, wodurch die La-
dung der Wirtschichten verdndert und eine entsprechende An-
zahl Kationen in dem Raum zwischen den Wirtschichten einge-
baut wird!®,

Die Synthese zweidimensionaler Wirt-Gast-Verbindungen
geht in den meisten Féllen vom bereits vollstidndig vorgebildeten
Wirt aus, wobei in einer topotaktischen Reaktion die Gastspe-
zies zwischen die Schichten scheinbar eingeschoben werden. Fiir
diese supramolekularen Verbindungen hat sich die Bezeichnung
Intercalationsverbindungen durchgesetzt. Das Synthesekonzept
setzt eine hohe Mobilitit der Gastspezies in den Zwischen-
schichten voraus, da sie vom Rand ins Innere der Wirtmatrix
eindiffundieren und die dort vorhandenen ,,freien Gitterplitze*
besetzen missen. Dies bedeutet, daB die relevanten Potential-
mulden zwischen den Wirtschichten nur sehr flach sein diirfen.
Andernfalls wiirde die Diffusionsgeschwindigkeit zu stark her-
abgesetzt. Ublicherweise bestehen innerhalb der Schichten des
Wirts starke kovalente oder ionische Bindungen, wihrend zwi-
schen ihnen — zumindest im Falle neutraler Schichten — nur
schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen vorherrschen.

Im Falle elektrisch geladener Wirte, bei denen zwischen den
einzelnen Schichten Ionen oder/und Ld&sungsmittelmolekiile
eingelagert sind, treten zusdtzlich noch elektrostatische Wech-
selwirkungen auf, die jedoch in der Regel so schwach sind, daf
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trotzdem noch eine Supramolekulare Chemie, d.h. ein Aus-
tausch von Ionen oder Ldsungsmittelmolekiilen, moglich ist.
Die hohe Mobilitdt der Gastspezies als Resultat der flachen
Potentialmulden zwischen den Schichten flihrt nicht nur dazu,
daB die Einlagerungsreaktionen reversibel sind, sondern hiufig
auch zu nichtstdchiometrischen Verbindungen mit groBen Pha-
senbreiten. Sind die Potentialmulden relativ tief oder ist der
Zugang zum Innern der Matrix z.B. sterisch behindert, miissen
die entsprechenden Intercalationsverbindungen durch Umset-
zung der molekularen Baueinheiten des Wirtes mit den Gastspe-
zies in homogener Losung synthetisiert werden.

Im folgenden sollen die fiir zweidimensionale Wirt-Gast-Ver-
bindungen entwickelten Prinzipien an mehreren Verbindungs-
klassen unter Beriicksichtigung neuerer Aspekte aufgezeigt wer-
den. Die Auswahl der vorgestellten Verbindungsklassen ist
subjektiv und erhebt weder in bezug auf die Zusammenstellung
noch hinsichtlich der wiedergegebenen Details Anspruch auf
Vollstindigkeit. Das zeigt sich bereits darin, daB auf das Lehr-
buchbeispiel fiir anorganische Wirt-Gast-Verbindungen, die
Graphit-Intercalationsverbindungen'®?], nicht niher eingegangen
wird. Dies ist insofern gerechtfertigt, als der gesamte Bereich der
zweidimensionalen Wirt-Gast-Verbindungen relativ gut doku-
mentiert ist[¢3],

2.2.1. Tone's%

Zu den kulturhistorisch bedeutendsten (Keramik- und Por-
zellanherstellung) und fiir die moderne Chemie interessantesten
zweidimensionalen Wirtverbindungen gehoren die Tone. Hierzu
zahlt man verschiedene Gruppen von Silicaten und Alumosili-
caten mit schichtférmigem Aufbau. Trotz der fast uniiberschau-
baren Vielfalt, die die Tonminerale in ihrer chemischen Zusam-
mensetzung zeigen, ldBt sich ihre Schichtstruktur auf zwei
Basisstrukturtypen zuriickfiithren. Diese beiden grundlegenden
Phyllosilicatschichttypen sind dadurch gekennzeichnet, daB sie
selbst wieder schichtfdrmig strukturiert sind, wobei Schichten
aus eckenverkniipften {SiO,}-Tetraedern und Schichten aus
kantenverkniipften {M(O,0H)4}-Oktaedern iiber gemeinsame
Ecken direkt verbunden sind. So setzt sich der eine Basisstruk-
turtyp aus einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht zusam-
men (TO-Typ), wahrend im anderen Fall eine Oktaederschicht
von zwei Tetraederschichten umgeben ist (TOT-Typ).

Typische Beispiele fiir den TO-Strukturtyp sind der Serpentin
und der Kaolinit, 28 bzw. 29. Wihrend im Serpentin die Magne-
sium-Ionen alle zur Verfiigung stehenden Oktaederliicken beset-
zen, fiillen die Aluminium-Ionen im Kaolinit nur 2/3 dieser Liik-
ken. Aus dieser Zusammensetzung resultiert, daB die einzelnen
Schichten elektrisch neutral sind. Da zwischen den Schichten
keine Ionen eingelagert sind, beschriankt sich ihre Wirt-Gast-
Chemie auf die Aufnahme und Abgabe von Neutralmolekiilen.

Mg,i8i,0:)(OH), 28 AL[S1,0,(0H), 29

Mg, [8i,0,],(OH), 30 AL[Si,0,1,(0H), 31

Charakteristische Beispiele fiir den TOT-Strukturtyp sind der
Talk und der Pyrophyllit, 30 bzw. 31. Bis auf die unterschiedliche
Abfolge der Oktaeder- und Tetraederschichten gleichen beide
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Verbindungen dem Serpentin bzw. Kaolinit. Auch in diesem
Fall sind die nun dickeren Schichten elektrisch neutral, so daf3
sie sich in ihren supramolekularen Aktivititen den beiden zuvor
genannten Verbindungen anschlieBen.

Deutlich anders verhalten sich demgegeniiber die Glimmer,
worunter man die schichtférmigen Alumosilicate zusammen-
faBt. In ihnen ist, wie die Beispiele des Biotits 32 und Muskovits
33 zeigen, ein Teil der vierwertigen Siliciumatome der Tetraeder-
KMg,[AISi,0,,J(OH), 32 KAIL[AISi;0,,J(OH), 33
schichten gegen dreiwertige Aluminiumatome ausgetauscht, so
daB die Schichten negativ geladen sind und zum Ladungsaus-
gleich zusidtzliche Kationen zwischen den Schichten ein-
gebaut werden miissen. Da diese Ionen nur durch relativ
schwache elektrostatische Wechselwirkungen an die Schichten
gebunden sind, eignen sich diese Verbindungen zum Kationen-
austausch.

Das Interesse an den Tonen beruht auf ihrer leichten Modifi-
zierbarkeit und ihren ausgezeichneten Katalysatoreigenschaf-
ten. Neuere Entwicklungen beschéftigen sich unter anderem mit
dem Einbau chiraler Molekiile in solche Wirte, um die resultie-
renden supramolekularen Materialien bei der asymmetrischen
Synthese oder im Bereich der nichtlinearen Optik einsetzen zu
kénnen.

Katalysatoren auf der Basis von schichtférmigen Alumosili-
caten mit austauschbaren Kationen zwischen den Schichten
sind héufig thermisch nicht besonders stabil. Die Ursache hier-
fiir ist darin zu sehen, daB die Kationen in diesen Verbindungen
zumeist solvatisiert vorliegen. Da aber die Solvensmolekiile bei
héheren Temperaturen aus den Zwischenschichten verdampft
werden, riicken die Schichten sehr viel niher zusammen, wo-
durch sich die katalytische Aktivitit vermindert. Um dieses Zu-
sammenriicken der einzelnen Schichten zu verhindern, ist man
neuerdings bemiiht, entsprechend Abbildung 11 zwischen die
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Abb. 11. Schematische Darstellung von Tonschichten ohne (links) und mit Sdulen
(rechts). Die Sdulen werden zunéchst als Kationen iiber Ionenaustauschreaktionen
zwischen den Schichten eingebaut und anschlieBend ,,eingebrannt*.

Schichten tragende Sdulen einzubauen. Der nachtrigliche Ein-
bau solcher Sdulen ist dadurch méglich, daB zunéchst iber Io-
nenaustauschreaktionen Kationen geeigneter GrofBe, z.B. Poly-
kationen wie das Keggin-Typ-lon [Al,,0,(OH),,(H,0),,]"*
oder andere mehrkernige Spezies wie die Verbindung
Siz0,,(OH),, eingelagert und anschlieBend ,,eingebrannt wer-
den. Die auf diese Weise erreichte Temperaturbestidndigkeit ist
betrdchtlich5!,
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2.2.2. Ubergangsmetalldichalkogenide'®

Von den Dichalkogeniden MX, der , frithen‘* Ubergangsme-
talle (M = Element der 4., 5., 6. Nebengruppe) kommen die mit
den leicht polarisierbaren Chalkogenatomen (X = S, Se) auf-
grund ihrer Schichtstrukturen ebenfalls als Wirte fiir supramo-
lekulare Verbindungen in Frage. Sie sind daher bereits seit ldn-
gerem unter diesem Gesichtspunkt untersucht worden. In den
Schichten dieser Dichalkogenide besetzen die Metallatome M
oktaedrische (z.B. im TiS, 34) oder trigonal-prismatische Liik-
ken (z.B. im TaSe, 35 und MoS, 36) zwischen zwei planaren,
hexagonal dicht gepackten Lagen von Chalkogenatomen X, die
auf Liicke (34) oder auf Deckung (35, 36) iibereinander liegen.

TiS, TaSe, MoS,
34 35 36

Wihrend zwischen den Metall- und Chalkogenatomen inner-
halb einer Schicht sehr starke ionisch/kovalente Bindungen vor-
herrschen, bestehen zwischen den einzelnen Schichten nur schwa-
che van-der-Waals-Wechselwirkungen. Dies erklért auch, daB3 bei
diesen Verbindungen viele Stapelvarianten und damit polymor-
phe Modifikationen vorkommen. Die etwa 600 pm dicken
Schichten sind elektrisch neutral, und ihre Oberflichen sind so-
wohl in elektronischer wie sterischer Hinsicht wenig strukturiert.

Die Einlagerung von Alkalimetallen zwischen solche Schicht-
pakete wurde erstmals 1965 von Riidorff beobachtet, der Alka-
limetalle in flilssigem Ammoniak mit derartigen Dichalkogeni-
den umsetzte!®”). Es handelt sich hierbei um den Prototyp einer
reversiblen, topotaktischen Redoxreaktion, bei der jedes Alkali-
metallatom A ein Elektron in das Leitungsband des Wirtes MX,
abgibt. Hierdurch werden die elektronischen Eigenschaften des
Wirtes nachhaltig verdndert und seine Schichten elektrisch ne-

1.0

N

0.5}

0.0

Elektronendichte —»

gativ geladen, so dall man die resultierende Verbindung als Ein-
lagerung von Alkalimetall-lonen A* in das nun anionische
Ubergangsmetalldichalkogenid [MX,]~ beschreiben muf}. Man
kann viele solche Intercalationsverbindungen auch elektroche-
misch herstellen, indem man das Dichalkogenid als Kathode
und das Metall als Anode einer elektrochemischen Zelle schal-
tet; als Elektrolyt wird die Losung eines entsprechenden Alkali-
metallsalzes in einem nicht-walrigen Losungsmittel, z.B. Dio-
xolan, Propylencarbonat, eingesetzt.

DabB es sich bei den Alkalimetalliibergangsmetalldichalkogeni-
den AMX, um echte Intercalationsverbindungen handelt, zeigt
sich unter anderem daran, daB die zwischen den Schichten ein-
gelagerten Kationen fiir Ionenaustausch-, Hydratisierungs- und
Solvatisierungsreaktionen, z.B. mit N-Methylformamid und Di-
methylsulfoxid, zur Verfiigung stehen. So nimmt es nicht Wun-
der, daf} bei dem von Riidorff angewendeten Syntheseverfahren
Ammoniakmolekiile, die nachtréglich nur relativ schwierig zu
entfernen sind, mit in das Reaktionsprodukt eingebaut werden.
Die Fihigkeit zu Ionenaustauschreaktionen kann genutzt wer-
den, um andere, zum Teil auch wesentlich groBere Kationen
zwischen den Schichten einzubauen, um so die Eigenschaften
dieser Wirt-Gast-Verbindungen gezielt zu variieren. Unter den
vielen supramolekularen Verbindungen, die nach diesem Prin-
zip bisher hergestellt wurden, nehmen die des Metallclusters
[Fe Sg(PEt;)e]** mit TaS,!%® und die der Organometallverbin-
dung [Co(n-CsHy),]* mit ZrS,!%% aufgrund der GroBe und
Komplexitit der Géste eine Sonderstellung ein. Obwohl die Re-
aktionsprodukte hiufig nur schlecht geordnet sind, reichte die
Kristallinitdt der Proben im ersten Beispiel aus, um die Orientie-
rung des FegSg-Clusters zwischen den Schichten durch Rént-
genbeugungsexperimente an orientierten Filmen zu ermitteln
(Abb. 12).

Abb. 12. Links: Experimentell an orientierten Filmen der Einlagerungsverbindung von [FesS4(PEty)s]?* in TaS, ermittelte Elektronendichte; rechts: daraus abgeleitete

Orientierung des Gastes zwischen den Schichten des Wirtes (nach Lit. [68]).
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Metallocen-Kationen kdnnen — wie auch eine Reihe anderer
metallorganischer und organischer Verbindungen (#-Alkylami-
ne, Phosphane) — durch direkte Umsetzung der Komponenten
unter wasserfreien Bedingungen und bei Temperaturen bis
200°C zwischen die Schichten der alkalimetallfreien Dichalko-
genide eingebaut werden.

2.2.3. Metallphosphortrisulfide'™®!

Strukturell eng verwandt mit den Ubergangsmetalldichalko-
geniden sind die Metallphosphortrisulfide MPS,. Bei vielen Ele-
menten der ersten Ubergangsperiode (M = V, Mn, Fe, Co, Ni,
Zn) weisen die Verbindungen dieser Zusammensetzung eben-
falls eine Schichtstruktur auf. In den Schichten dieser Trichalko-
genide besetzen die Metallatome M, wie das Beispiel der Cad-
miumverbindung!’*} in Abbildung 13 zeigt, zwei Drittel und

Abb. 13. Schematische Darstellung der Schichtstruktur der potenticllen Wirtver-
bindung CdPS;; die {CdS,}-Oktaeder wurden als schattierte Polyeder, die P,-Han-
teln als Kugel-Stab-Modell dargestellt ; die Oktaeder bilden ein Bienenwabcnnetz, in
dessen Licken die Phosphorhanteln eingebettet sind; zwischen den Schichten beste-
hen nur schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen.

P,-Hanteln ein Drittel aller Oktaederliicken zwischen zwei pla-
naren, hexagonal dicht gepackten Lagen aus Schwefelatomen.
Die beiden Strukturelemente sind dabei so zueinander angeord-
net, daB die {MS,}-Oktaeder untereinander ein Bienenwaben-
muster bilden, in dessen Liicken jeweils ein einzelnes {P,S}-Ok-
taeder eingepaBt ist. Somit ist jedes {P,S4}-Oktaeder mit sechs
{MS}-Oktaedern und umgekehrt jedes {MS¢}-Oktaeder mit
drei anderen und drei {P,S,}-Baueinheiten kantenverkniipft.
Die Abfolge der Schwefelatomlagen entspricht hierbei der einer
kubisch-dichten Kugelpackung.

Ahnlich wie die Ubergangsmetalldichalkogenide sind diese
Metallphosphortrisulfide in der Lage, iiber reversible Redoxre-
aktionen Alkalimetalle einzulagern. Typisch fiir die hier be-
schriebenen Wirtverbindungen ist jedoch deren Féhigkeit zu
einer ungewdhnlichen Ionenaustauschreaktion, bei der ein Teil
der Metallkationen M* aus den Wirtschichten herausgeldst
wird, so daf} diese dann nicht nur Liicken aufweisen, sondern
auch negativ geladen sind. Auch in diesem Fall ist es erforder-
lich, dal zum Ladungsausgleich positiv geladene Gastspezies
zwischen den Schichten des dann anionischen Wirtes eingelagert
werden!”2), So kennt man wie vom ZrS, auch vom MnPS; ein
Cobaltocenium-,,Addukt“ mit der Summenformel 37, das
sich im Gegensatz zu dem des Disulfids bei der direkten Umset-
zung des Wirtes mit der Losung eines Cobaltocenium-Ions bil-
det.

[CoCp,),[Mn, _ PS,]-nH,O 37

Angew. Chem. 1998, 167, 2505-2539

2.2.4. Hofmann-Clathrate's7-73!

Die Synthese des Prototyps dieser Verbindungsklasse wurde
erstmals 1897 von Hofmann und Kiispert!’#! beschrieben. Die
Strukturaufklirung dieser Verbindung, die die Zusammenset-
zung 38 aufweist, gelang erst mehr als ein halbes Jahrhundert

Ni(CN), - NH, - C,H, 38

spéter durch Rayner und Powell!”*1, Die Struktur (Abb. 14) ist
aus planaren, paralle] libereinander gestapelten Schichten auf-
gebaut, denen ein Schachbrettmuster aus quadratisch-planar
und oktaedrisch von Cyanid-Ionen und Ammoniakmolekiilen
koordinierten Nickel(i1)-Ionen zugrunde liegt. Die Kohlenstoft-
atome der Cyanid-Ionen sind hierbei an die vierfach koordinier-
ten, die Stickstoffatome an die sechsfach koordinierten Metall-
Ionen gebunden. Bei letzteren wird die Koordinationssphire
von zwei trans-stindigen Amminliganden vervollstdndigt. Diese
ragen oben und unten aus den Schichten heraus und unterteilen
somit den Bereich zwischen den Schichten in quaderférmige
Hohlrdume, in die die Benzolmolekiile clathratartig eingelagert
sind.

Abb. 14, Perspektivische Darstellung der Struktur von Ni{CN), - NH; - C;H, 38
im Kristall. In der oberen Hilfte des Bildes sind die Benzol-Molekiile ohne Wasser-
stoffatome als Kugel-Stab-Modelle, in der unteren Hilfte mit den Wasserstoffato-
men als Kalottenmodelle dargestellt. Wihrend die CN-Gruppen die Nickelatome
untereinander verbinden, stehen die Amminliganden senkrecht von der Schicht-
cbene ab (Stickstoff = griin, Kohlenstoff = grau, Nickel = gelb).

Die Amminliganden bieten fiir die Diffusion von Gastspezies
ein sterisches Hindernis. Da sie dariiber hinaus aufgrund ihrer
elektronischen Wechselwirkung mit dem Aren relativ tiefe Po-
tentialmulden bewirken, kdnnen diese Verbindungen nur aus
Losungen hergestellt werden. Der gastfreie Wirt ist nicht be-
kannt.

Nachdem die Strukturzusammenhidnge der Hofmann-Cla-
thrate erkannt waren, wurden viele weitere Verbindungen dieses
Strukturtyps hergestellt und réntgenographisch untersucht.
Aufgrund der Ergebnisse dieser Untersuchungen ist 39 die all-
gemeine Formel fiir Clathrat-Verbindungen vom Hofmann-
Typ.

[M(NH,),][M(CN),} - 2CcHs 39

In den letzten Jahren wurde die Basisstruktur dieser Hof-
mann-Clathrate in systematischer Weise modifiziert, wobei
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nicht nur der Gast ausgetauscht, sondern auch die Endgrup-
pen NH, durch NH,R-Liganden ersetzt wurden. Ein Haupt-
merkmal der resultierenden Strukturtypen ist, daB die Schichten
nicht mehr planar, sondern mehr oder weniger stark gewellt
sind. Ahnliche Schichten findet man auch in dem erst kiirz-
lich vorgestellten Derivat 401761, Die gewellten Schichten die-

[Cd(H,0),]INi(CN),]-4H,O0 40

nen dort dazu, ein ganz ungewohnliches, zweidimensionales
Netzwerk aus Wassermolekiilen zu stabilisieren. Die Wassermo-
lekiile sind in diesen Schichten liber Wasserstoffbriicken ver-
kniipft, wobei die Sauerstoffatome ein Netzwerk aus kanten-
verkniipften, wannenférmigen Sechsringen bilden, wie sie in
dhnlicher Form auch in der hexagonalen Modifikation von
Eis zu finden sind. Auch wenn diese Schichten an den Cad-
mium-Ionen ,,aufgehiingt sind, so sind sie nichts anderes als
zweidimensionale Varianten der dreidimensionalen Hydrat-Cla-
thrate.

2.2.5. Alkalimetallhalogenid-Intercalationsverbindungen

Diese auf den ersten Blick ungewdhnliche Verbindungsklasse
wurde erst kiirzlich iiber die Strukturaufklirung der Verbin-
dung CsF - Br, 41 erschlossen!”7]. Die Verbindung entsteht bei
der Reaktion von Caesiumfluorid mit Brom im UberschuB bei
Raumtemperatur. Die tetragonale Struktur besteht, wie aus Ab-
bildung 15 hervorgeht, aus planaren CsF-Schichten, in denen

Abb. 15. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von CsF - Br, 41. Die
eingelagerten Brommolekiile sind in der mittleren Schicht zur Veranschaulichung
der Raumausfiillung als Kalottenmodelle, in der unteren und oberen Schicht als
Kugel-Stab-Modelle dargestellt (Brom = rot, Fluor = griin, Caesium = weiB).

die Caesium- und Fluorid-Ionen jeweils quadratisch-planar von
ihren Gegenionen umgeben sind. Die Schichten entsprechen da-
mit Ausschnitten aus dem im NaCl-Strukturtyp kristallisieren-
den Caesiumfluorid, wobei die Cs-F-Abstinde mit 294.0 pm
etwas kleiner sind als in der Wirtverbindung, in der sie 300 pm
betragen. Die Schichten sind mit einem Schichtabstand von
736.4 pm deckungsgleich iibereinander gestapelt. Die Br,-Han-
teln stehen senkrecht zu den Schichten zwischen zwei Fluorid-
Tonen, zu denen sie mit 252.1 pm zwei dquidistante Absténde
aufweisen, die erheblich langer sind als eine normale, kovalente
Fluor-Brom-Bindung.

Die elektronischen Wechselwirkungen zwischen Wirt und
Gast sind relativ schwach; der Br-Br-Abstand (232.4 pm) ist
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gegeniiber dem im Br,-Molekiil (228 pm) nur geringfiigig ver-
lingert. Fiir die iiberraschende Stabilitit sind neben elektroni-
schen Effekten sicherlich auch sterische Griinde verantwortlich,
da die van-der-Waals-Oberfliche der Wirtschichten aufgrund
der unterschiedlichen GroBe von Caesium- und Fluorid-Ionen
sehr stark gewellt sein muB, wodurch die Brommolekiile zwi-
schen den Schichten wie Eier im Eierkarton sicher, fest und
wohlgeordnet eingeschlossen werden.

2.2.6. Metall(1v)-phosphate und elementorganische Derivate

In den Bereich der elementorganischen Schichtstrukturen
fithren die Verbindungen vom Typ Zr(RPO,),!"®), da sie formal
als Derivate des Zirconiumphosphats zu bezeichnen sind, in
dem eine OH-Gruppe durch einen organischen Rest R ersetzt
wird. Der Schichtaufbau dieser Zirconiumphosphonate ist ana-
log zu dem des «-Zirconiumphosphats 4217°1

Zr(HPO,), H,0 42

In der Kristallstruktur dieser Verbindung, die in Abbil-
dung 16 ausschnittsweise wiedergegeben ist, lassen sich prak-
tisch ebene Schichten von isolierten {ZrO4}-Oktaedern erken-
nen, die mit sechs {PO,(OH)}-Tetraedern, von denen jeweils

(otor

VAR

Abb. 16. Perspektivische Darstellung der Struktur des o-Zirconiumphosphats
Zr(HPO,), - H,0 42 (vgl. Text).

drei ober- und drei unterhalb der Oktaederschicht liegen, iber
gemeinsame Ecken verkniipft sind. Da jedes Tetraeder gleichzei-
tig mit drei Oktaederbaueinheiten verkniipft ist, ragen die OH-
Gruppen senkrecht zur Schichtebene in den interlamellaren
Raum hinein. Die Schichten sind so libereinander gestapelt, da3
zwischen den Phosphor- und Zirconiumatomen benachbarter
Schichten ein kleiner, quaderformiger Hohlraum entsteht, in
dem die Wassermolekiile eingeschlossen sind. Da der Zugang
nur iiber relativ kleine Fenster méglich ist, ist die Beweglichkeit
der Gaste sebr stark eingeschriankt. Es scheint mdglich, daB
einige dieser Verbindungen als Katalysatoren oder Protonenlei-
ter eingesetzt werden konnen.

Eine zusitzliche, fiir Anwendungszwecke vielversprechende
Variationsmoglichkeit bietet die Verwendung von Diphospho-
naten als raumbestimmende Sdulen zwischen den Schichten und
durch den Aufbau elementorganischer Schichten vom Typ des
y-Zirconiumphosphats 438%, Die Kombination beider Varian-
ten findet man beispielsweise in den Zirconiumphosphat-[8*!
und -phosphitdiphosphonaten®21,

y-Zr(H,PO,)(PO,) - 2H,0 43

Angew. Chem. 1995, 107, 2505-2539
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2.2.7. Molybdin- und Vanadiumphosphate

Schon bei den dreidimensionalen Wirtstrukturen hatte sich
gezeigt, daB der zusdtzliche Einbau von anderen strukturbilden-
den Baueinheiten (Kuben, Pyramiden) die Strukturvielfalt stark
erhoht und damit auch potentiell neue Einsatzgebiete fiir die
einzelnen Verbindungen schafft. Ahnliches gilt fiir zweidimen-
sionale Wirtstrukturen. So besteht das anionische Wirtgeriist
des Molybddnphosphats
[N(C,H,),(NH)I[(M00),0,(PO,),] 4413
aus Schichten von {Mo,O,}-Wiirfeln, die itber Phosphattetra-
eder miteinander verbunden sind. Im Raum zwischen den
Schichten befinden sich als Géste die Tetrapropylammonium-
Tonen, wihrend die NH; -Ionen in Hohlrdumen innerhalb der
Schichten lokalisiert sind.

Eine treppenférmige Schichtstruktur hat dasin Abbildung 17
wiedergegebene gemischtvalente Vanadiumphosphat 4584, Die

K,[(VV0),V"(PO,),(HPO, )(H,PO,)(H,0),] 45

Wirtstruktur besteht aus parallelen Biandern, in denen sich ek-
kenverkniipfte {VO4}-Oktaeder, quadratische {VO,}-Pyrami-
den und Phosphattetraeder abwechseln. Die Kalium-Ionen als
Giste befinden sich sowohl innerhalb der einzelnen Stufen als
auch zwischen diesen.

Abb, 17. Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung 45 mit Blick entlang
der treppenformigen Schichten. Verwendung der Polyederbausteine wie in Abbil-
dung 9.

2.2.8. Diamant- und teppichartige Netzwerke

AuBerst dsthetische Strukturen haben anorganische supra-
molekulare Verbindungen, in denen der Wirt gleichzeitig sein
eigener Gast ist. Diese auf den ersten Blick unproblematische
Forderung wird in ihrer Komplexitdt erst dann verstdndlich,
wenn man beriicksichtigt, daB die Bezeichnung supramolekula-
re Verbindung erfordert, daB} im Kristall zwischen Wirt- und
Gastspezies keine translatorische Beziehung existieren darf und
daB zwischen ihnen nur schwache, z.B. van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen bestehen diirfen. Beide Bedingungen zusammen ver-
langen, daB sich Wirt- und Gaststrukturen gegenseitig durch-
dringen miissen.

Tatsichlich sind Verbindungen mit solchen Strukturmerkma-
len keine Laboratoriumskuriosititen, sondern finden sich auch
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in der Natur, wie die Minerale Cuprit (Cu,0)!®* und Neptunit
(LiNa,K(Fe,Mg,Mn),Ti,[Sig0,,10,)8%! zeigen. Ersteres weist
zwei dreidimensionale, diamantanoide Netzwerke auf, die sich —
in Analogie zum Cd(CN), (vgl. Abschnitt 2.1.7) — gegenseitig
durchdringen.

Bei zweidimensionalen Wirten setzt dieses Konzept voraus,
daB die Wirtschichten nicht in sich geschlossen sein diirfen, son-
dern Poren oder Offnungen aufweisen miissen, die so dimensio-
niert sind, daB die Géste hindurchpassen. Ein interessantes Bei-
spiel, in dem dieses Prinzip realisiert ist, bietet der Hittorfsche
Phosphor, dessen Doppelschichtstruktur bekanntlich aus fiinf-
seitigen Rohren aufgebaut ist371.

Stammten die ersten Gehversuche bei der Realisierung ent-
sprechend aufgebauter drei- und zweidimensionaler Strukturen
noch aus dem Bereich der Organischen Chemie!®8], so werden
diese Ideen zunehmend auch von der Anorganischen Chemie
aufgegriffen. Ein Hohepunkt ist dabei sicherlich die erst kiirz-
lich beschriebene Verbindung Zn[Au,(CN),] 46, in der sich
nicht weniger als sechs gleiche, aber voneinander unabhéngige
Netzwerke durchdringen!®®!, In jedem einzelnen der sechs Netz-
werke nehmen tetraedrisch koordinierte Zinkatome die Positio-
nen der Silicium- und lineare [Au(CN),]-Baueinheiten die der
Sauerstoffatome im Quarz ein.

Zn[Au,(CN),] [{M(CO)4(u5-OH)} ]
46 47, M = Mn
48, M = Re

Eine andere Entwicklung geht von den kubanartigen Mole-
kiilen 47 und 48 aus, die mit ihren vier starren Wasserstoffbriik-

ken-Donoren als tetraedrische T,-Tektondquivalente aufgefaBt
werden konnen'®®. Zusammen mit linearen, bifunktionellen
Diaminoethan oder 4,4-Dipyridin als Abstandshalter bilden
py
diese Baueinheiten zwei-, drei- bzw. vierfach durchdrungene
diamantanoide Netzwerke!°!) und in Kombination mit entspre-
Abstandshaltern wie 1,3-
Diaminopropan (DAP)
oder  Hexamethylen- . \/ \/ \/
den Verbindungen 47- y Y Y Y
NN N
- AN AN A
Durch spontane und °~ '\ \ \/ *
strikte Selbstorganisa- o \\ . N\ \ »
tion entsteht aus 48 in
Gegenwart von Metha- ¢ ™ & "o & v &7 e
Di die Verbindun seitig, teppichartig durchdringenden Netzwer-
(Dipy) . & ke in der Verbindung 48 - 2Dipy - 2MeOH; in
48 - 2D1py + 2MeOH, dieser schematischen Darstellung werden die
die durch zwei sich tep-
le wegen der tetraedrischen Ausrichtung der
OH-Gruppen als Tetraeder, die 4.4-Dipyri-
de Netzwerke charakte-  gin-Molekiile als stabformige Abstandshalter
risiert ist (vgl. Abb. 18), ] ¥ e
bei d Di idi Punkte wiedergegeben ; gestrichelte Linien be-
wobel as 1pyndin zeichnen die Wasserstoffbriicken zwischen den
einzelnen Netzbausteinen.

Wasserstoffbriicken-Acceptoren wie 1,4-Diaminobenzol, 1,2-
chenden, nichtlinearen
diamin (HMTA) in
sionale, maschendraht- “—p e “—y’ -
artige Netzwerke. Y Y Y Y
nol und 4,4'-Dipyridin  Abb. 18. Aufsicht auf die beiden sich gegen-
cubanartigen [{Mn(CQ),(;-OH)},]-Molekii-
pichartig durchdringen-
und die Methanol-Molekiile als -einfache
wieder als linearer bi-
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funktioneller Wasserstoffbriicken-Acceptor und das Methanol
als gewinkelte Donor- und Acceptoreinheit fungiert®%.

2.3. Eindimensionale Wirtstrukturen

Im Vergleich zu den drei- und zweidimensionalen sind echte
eindimensionale Wirt-Gast-Verbindungen relativ selten, ob-
wohl viele potentielle Wirtstrukturen durchaus bekannt sind,
und diese aufgrund ihres Aufbaus eine hohe strukturelle Flexibi-
litdt in bezug auf die Aufnahme von Gastspezies unterschiedli-
cher GréBe und Form zeigen sollten. Als Nachteil wirkt sich
jedoch bei den Verbindungen mit Kettenstrukturen die Tatsache
aus, da8 sie viel stirker zu Fehlordnungen und Defekten neigen
als die héherdimensionalen Wirtstrukturen. Zudem besteht fiir
die Gastmolekiile bei eindimensionalen Wirt-Gast-Verbindun-
gen eine noch wesentlich groBere Bewegungsfreiheit, die nur
dann eingeschrinkt wird, wenn die Wechselwirkung zwischen
Wirt und Gast iber reine van-der-Waals-Wechselwirkungen
hinausgeht.

2.3.1. Chevrel-Phasen

Zu den wenigen eindimensionalen Wirt-Gast-Verbindungen
gehoren die terndren Molybdanchalkogenide des Typs AMo;X,
(X = Schwefel, Selen; A = Alkalimetall, Indium, Thallium).
Diese zu den Chevrel-Phasen gerechneten Verbindungen mit
Halbleitereigenschaften bestehen, wie das Beispiel der Verbin-
dung

TIMo,Se, 49152

in Abbildung 19 =zeigt, aus parallelen Strdngen flichen-
verkniipfter Molybddn-Oktaeder, die auf der Basis von
#{Mog,, X, }-Clustern von Selenatomen umgeben sind. Zwi-
schen den einzelnen Stringen sind als Géste die einwertigen
Metall-Ionen eingelagert, die dabei durch vergleichsweise

schwache, einen Ionenaustausch zulassende Wechselwirkungen
mit dem Wirt den Zusammenhalt des Kristallverbandes be-
wirken.

A
.{4//.\\\4/
4%

Abb. 19. Perspektivische Darstellung (links) der Kristallstruktur der Verbindung
TIMo,Se; 49 (Thallium = groBe, offene Kugeln); aus der Detailzeichnung (rechts)
ist zu entnehmen, daB die Mo-Atome (kleine, offene Kugeln) oktaedrische {Mog}-
Cluster bilden, die untereinander flichenverkniipft sind, wobei die Kanten der ge-
meinsamen Dreiecksfléchen von jeweils drei Se-Atomen (grofBe, schattierte Kugeln)
verbriickt werden.

V
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2.3.2. Molybdiin- und Vanadiumphosphate

Molybdin- und Vanadiumphosphate bilden nicht nur drei- und
zweidimensionale Wirtstrukturen, sondern auch solche, in de-
nen der Wirt nur eine Kettenstruktur aufweist. Ein Beispiel
hierfiir ist die polymere Verbindung

(Et,N),[M0,04(PO,),,(H, sPO,),] - 2H,0 50

deren Ketten aus cubanartigen {Mo,O,}- und tetraedrischen
{PO,}-Baueinheiten zusammengesetzt sind. Die Ketten sind un-
tereinander allerdings iber Wasserstoffbriicken zu Schichten
verkniipft. Die organischen Kationen besetzten Positionen zwi-
schen den Ketten.

Da8 anorganische Verbindungen auch biologisch relevante
Strukturtypen realisieren kdnnen, zeigt das erst kiirzlich be-
schriebene Vanadiumphosphat

(Me,NH,)K [V, ,0,,(H,0),(OH),(PO,),i - 4H,0 5114

Diese Verbindung enthélt chirale Doppelhelices aus sich in-
terpenetrierenden Spiralen; diese setzen sich ihrerseits aus
{VO,}-Baueinheiten und tetraedrischen Phosphatgruppen zu-
sammen. Die Doppelhelices sind untereinander so verschach-
telt, daB in der Struktur Tunnel und Hohlrdume entstehen, die
mit den organischen und anorganischen Kationen gefiillt sind.

2.3.3. Die Verbindung 2 HgS + SnBr,

Gegentiber linearen Wirtstrukturen weisen helicale Ketten-
strukturen den Vorteil auf, daB die Gastmolekiile nicht nur zwi-
schen den Ketten, sondern auch in den Windungen der Helix
wie in einer Feder eingeklemmt werden konnen. Ein bemerkens-
wertes Beispiel hierfiir fanden kiirzlich Blachnik et al.!®!in der
Verbindung

2HgS - SnBr, 52
Wie Abbildung 20 belegt, besteht die Verbindung aus Hg-S-

Ketten mit nahezu quadratischem Querschnitt, in die ,,dimere
SnBr,-Molekiile* so eingelagert sind, daB die Bindungen zu den

Abb. 20. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur des gastfreien (links) und
mit ,,dimeren SnBr,-Molekilen“ beladenen (rechts) Quecksilbersulfids HgS (Zinn-
ober); ein Teil der dimeren Gastmolekiile ist als Kalotten-, ein anderer als Kugel-
Stab-Modell dargestellt (Quecksilber = weiB, Schwefel = gelb, Brom = rot,
Zinn = weiB); in der Modifikation des Zinnobers finden sich Hg-S-Helices mit
dreiseitigem Querschnitt, in der Verbindung 2HgS - SnBr, 52 solche von nahezu
quadratischem Querschnitt.

Angew. Chem. 1995, 107, 2505-2539
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exo-stindigen Bromatomen ins Innere der Helix hineinragen.
Die Wechselwirkung des Gastes mit dem Wirt, dem Zinn-
ober®®], beschrinkt sich im wesentlichen auf eine VergroBerung
der Schraubenwindungen, da die dreiseitigen Helices des gast-
freien Wirtes dem Gast offensichtlich nicht genug Platz bieten.
Diese Aufweitung wird durch eine Verkleinerung des Bindungs-
winkels am Schwefel von 105° auf 95.1° bewirkt. Die Bindungs-
langen (235.6 pm gegeniiber 236 pm im HgS) und der Bindungs-
winkel am Hg-Zentrum (172.5°/180°) bleiben von dieser
Wechselwirkung nahezu unberiihrt. Zinn(ir)-bromid besteht in
der Gasphase aus monomeren, gewinkelten Molekiilen. Im kri-
stallinen Zustand weist SnBr, eine polymere Kettenstruktur
auft®”! aus der der Wirt dimere Baueinheiten, die zwei kanten-
verkniipften Monomeren mit trigonal-pyramidal koordinierten
Zinnatomen entsprechen, ohne gravierende Anderungen bei
Bindungswinkeln und -lingen herausschneidet.

3. Nulldimensionale Wirtstrukturen
3.1. Begriffsbildung

Bisher waren ein-, zwei- und dreidimensionale Wirte Gegen-
stand der Erorterung, fiir welche die Einlagerung der Géste in
rdumlich unbegrenzte Kolumnar-, Schicht- und Geriiststruktu-
ren charakteristisch ist. Liegen aber ausschlieBlich uniforme,
rdumlich begrenzte Einheiten vor, so definieren wir hier solche
diskreten Wirtstrukturen als nulldimensional. Wie wir im fol-
genden zeigen werden, kann man durch die templatgesteuerte
Verkniipfung von anorganischen Basiseinheiten zu einer unge-
ahnten Fiille und Variation nulldimensionaler Wirte gelangen,
in die auf vielerlei Art und Weise ein kleineres Molekiil oder Ion
als Gast eingebettet ist. Die hier diskutierten, z.T. mesoskopi-
schen!®® Wirt-Gast-Verbindungen lassen sich in bezug auf die
Geometrie ihrer Wirtstrukturen als ,,geschlossene* oder
,,offene** Wirte klassifizieren (Abb. 2). Wir benutzen die Termi-
ni fiir Spezies mit Hohlrdumen, die die erforderlichen Male
aufweisen, um passende Gastmolekiile oder -Ionen zu fixieren.
Befindet sich ein solches Gastteilchen in einem Hohlraum, der
von einem sphérischen, schalenférmigen Molekiilaggregat ge-
bildet wird und den es nicht verlassen kann, dann bezeichnen
wir diesen ,,Wirtkafig* als geschlossenen Wirt. Wird aber die
Wirtfunktion'®*! von einem nulldimensionalen Strukturgefiige
itbernommen, welches eine oder mehrere ,,Pforten aufweist,
durch die die Géste ihren Gastgeber verlassen kdnn(t)en, so
sprechen wir von offenen Wirten.

Ein anderes Kriterium zur hier versuchsweise zugrundegeleg-
ten Klassifikation der Wirtstrukturen ist die historische Unter-
teilung in elektronisch normale und inverse Wirte. Elektronische
normale Wirte liegen dann vor, wenn die Ladungsverhiltnisse
des jeweiligen Wirt-Gast-Gefiiges denen der schon als klassisch
zu bezeichnenden Kronenether-Alkalimetall-Kationen-Systeme
entsprechen. Elekironisch inverse Wirte weisen demgegeniiber
eine zu diesen Coronanden inverse Ladungsverteilung auf. Dies
erdffnet die Moglichkeit, auch Anionen als Géste einzuschlie-
Ben. Treten Wirtstrukturen auf, die weder eindeutig nucleophi-
len noch elektrophilen Charakter haben und als Géste auch
Neutralmolekiile beherbergen, so sollen diese als elektronisch
multiple Wirte bezeichnet werden.

Angew. Chem. 1995, 107, 25052539

AUFSATZE

3.2. Elektronisch normale und inverse Wirte

3.2.1. Elektronisch normale Wirte
Geschlossene Wirte

Das gemischtvalente MoY/Mo"-Komplexanion 53af'°%! ist
ein Beispiel fiir einen geschlossenen anorganischen Wirt. Es
weist eine zentrale e-Keggin-Einheit!!°!) der Zusammensetzung
{Mo0,,0,0}%°" mit einem Mo},-Tetraederstumpf als Basis auf,
wobel vier faciale {MoO,}-,,Anti-Lipscomb*-Einheiten (vgl.
die Definition in Lit. [101}) die vier MosO4-Flidchen der e-Keg-
gin-Einheit iiberdachen!!'®?, Die Flexibilitit des anionischen
Wirtes 53a folgt aus der Existenz der beiden isolierten Verbin-
dungen 5411°% und 5511901 (vgl. Abb. 21): Der Wirt 53a hat
einen tetraederformigen Hohlraum, welcher Kationen mit stark

[(MoY'0,),Mo0},0,4(CH),,I*~ 53a
[Me,NH,]s[H,Mo,,0,,(OH),,] 54
[H,Mo0,,0,,(OH),,]*~ 54a
(NH,),[NaMo,(0,,(OH),,]- 4H,0 55
[NaMo,;0,,(OH),,I"~ 55a
[Na(H,0);Mo,,H, ;0,04 {(0CH,),(CCH,0H)},]’~ 56a
[Na(iPrSn), ,0,(OH),J[Ag1,,]Ci - 10DMSO - H,0 57

[Na(iPrSn),,0,(0H), 1°* 57a

unterschiedlichen Koordinationserfordernissen wie Protonen
und Na™ aufnehmen kann. Ahnliche Wirt-Gast-Beziehungen
liegen auch in 56293 (vgl. Abschnitte 3.5 und 3.7) und 5794
vor. Der Kristallverband der zuletzt genannten Verbindung ent-
hilt das Isopolykation 57a; dessen Zinn-Sauerstoff-Geriist
weist die y-Keggin-Struktur*°!) auf und hat in seinem Inneren
einen Hohlraum, der von vier nucleophilen p,-O-Funktionen
aufgebaut wird und in dem ein Natrium-Ion, wie im Falle von
55a, eingeschlossen ist. Die zur Bildung von 54a (siche
Abb. 21), 55a und 57 a fiihrenden Kondensationsreaktionen er-
folgen offensichtlich unter dem Einflu8 eines Templateffekts,
wobei sich in Losung das Geriist des Wirtes um den Gast herum
zu bilden scheint!!©%~ 1091,

Abb. 21. Die Struktur des Anions [H,M0,,0,,(OH),,1°~ 54a in Kristallen von 54
mit Blickrichtung entlang der (kristallographischen) dreizdhligen Achse mit Ver-
deutlichung der Uberdachung der hexagonalen Flichen des {Mo,,0,,}2° ~-e-Keg-
gin-Fragments (in Polyederdarstellung) durch die facialen ,,Anti-Lipscomb*-Tri-
oxomolybdén(vi)-Einheiten (in Kugel-Stab-Darstellung) {102].
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Ein interessantes Bauprinzip liegt im Anion 58alt!%
(Abb. 22a) vor, das eine elektronisch normale, dreifiggliedrige
[Pd,S,s]* " -Wirtstruktur aufweist: Die geschlossene Struktur
entsteht durch die Verkniipfung von zwei Pd”-Atomen mit vier
Polysulfid-Ketten. Dabei wird ein relativ groBer Hohlraum auf-
gebaut (Pd-Pd-Abstand 6.3 A), in dessen Zentrum sich ein
NH; -Ton befindet.

[(NH)Pd,(S,),*~ 58a  o-[Na,Fe,,S,0]°" 59a

BNa,Fe S,ols™ 59b  [NagFe,Se,,]°~ 60a

Strukturell interessant sind die scheibenformigen Anionen
59alltlal ynd 59bI'!!® sowie fiir das bicyclische Anion
60al'*1%1: 593 und 59b (Abb. 22 b, ¢) sind aus 24 nicht planaren
ecken- und kantenverkniipften Fe,S,-Rhomben aufgebaut, wo-
bei alle Eisenzentren in ver-zerrt-tetraedrischen FeS,-Einheiten
lokalisiert sind. Im Inneren von 59a und 59 b sind zwei Natrium-
Ionen an Schwefelatome des Fe-S-Kafigs koordiniert, so daB3
man die Monocyclen 59a und 59b als anorganische Kronen-
thioether bezeichnen kann. Wihrend das Clustergeriist des o-
Isomers 59a (Abb. 22b) zwei lineare Fe;S,- und zwei Fe S,-
Fragmente aufweist, wobei jeweils Fe,S,- und Fe Sy-Einheiten

a) b)

miteinander verkniipft sind (mit insgesamt 20 y,-S-, 8 p,-S- und
2 p,-S-Atomen), setzt sich die Struktur des S-Isomers 59b
(Abb. 22¢) aus zwei Fe,S,-, vier kubischen Fe,S,- und zwei
tetraedrischen FeS,-Einheiten zusammen (mit 18 y,-S- und 12
i3-S-Atomen). Der ellipsoidférmige Bicyclus 60a (Abb. 22d)
besteht aus 21 nicht planaren Fe,Se,-Rhomben, wovon 15 iiber
gemeinsame Eisenzentren miteinander eckenverkniipft sind.
Hierdurch entstehen drei Fe.(u,-Se),,-Ketten. Dieses Anion
weist somit 36 u,- und 2 p,-Se-Zentren sowie 15 ecken- und 6
kantenverkniipfte Fe,Se,-Rhomben auf; alle Eisenatome sind
in tetraedrisch-verzerrten FeSe,-Einheiten organisiert. Im selen-
reichen Hohlraum von 60a sind neun Natrium-Ionen einge-
schlossen, die diese nanodimensionierte Spezies als Wirt-Gast-
System ausweisen. Die Zuordnung zu den geschlossenen Wirten
ist vorldufig, da das Wirt-Gast-Verhalten noch nicht eingehend
untersucht worden ist.

Offene Wirte

Die Chemie der Polyoxowolframate liefert zahlreiche Beispie-
le fiir elektronisch normale, offene anorganische Cryptanden,
die elektrophile Gastteilchen einzuschlieBen vermégen. Ein Ver-
treter dieser Wirtkategorie ist das Anion 61af*'?! (Abb. 23a).

Abb. 22. Strukturen der Wirt-Gast-Systeme a) [(NH,)Pd,(S,),]>~ 588, b) -[Na,Fe,S,,]°” 59a, ¢) f-[Na,Fe,5S;,]°~ 59b und d) [Na,Fe,,Se,s}°~ 60a.
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Abb. 23. a) Polyederdarstellung des Cryptanden [As,W,,0;,0)>®~ 61a mit Blick
entlang der S,-Achse. Die schwarz ausgefiiliten Kreise bezeichnen die Sauerstoff-
atome, die den Hohlraum des Wirtes begrenzen [114]. b) Die Struktur des Wirt-
Gast-Systems [NaP,W;00,,0]**” 64a (WOg-Oktaeder in Polyederdarstellung; die
fiunf PO, -Tetraeder sind verdeckt) mit Blickrichtung entlang der C,-Achse. Das
austauschbare Na*-Ion im Innern des Hohlraums ist durch einen Kreis dargestellt
[116). ¢) Struktur des Wirtes von [(Me,NH,)H,,(V'YO,),s(PhAsO;);)*~ 65a mit
vier Einheiten mit je vier kantenverkniipften OVO,-Pyramiden [117].

Es weist eine cyclische Struktur auf, die durch die Verkniipfung
von vier {AsW,0,,}-Untereinheiten iiber WOg-Oktaeder zu-
stande kommt. Befindet sich beispielsweise ein Natrium-Ion im
Zentrum des Aggregats 61 a, so kann dieses gegen andere Alka-
li- und Erdalkalimetall- sowie Silber- und Ammonium-Ionen
ausgetauscht werden. Der Wirt 61 a hat zugleich eine lakunare
Struktur und vermag Ubergangsmetallzentren in sein Geriist zu
inkorporieren!**3 Beispielsweise bildet sich in Gegenwart von

Co%*-Ionen die Wirt-Gast-

Struktur 62af!’%l Im gleich- 2
falls offenen Wirt-(Gast-)System
63a!'!*! besteht der nucleophile )

A5, W00 140)" " 61a
[(NH)(Co-H,0),A5,W,,0,,,1° ™ 62a

[NaSboW,, 04 '8~ 63a D—

Coronand aus zwei {Sb,0,}-
und drei {SbW,0,4}-Unterein-
heiten, die iiber Sauerstoffatome
miteinander verbunden sind.
Der elektrophile Gast, das Na-
trium-Kation, befindet sich im
Zentrum des Wirtes in einer Um-
gebung von acht Sauerstoffato-

Angew. Chem. 1995, 107, 25052539

men, welche in formaler Betrachtungsweise ein zweifach iber-
kapptes trigonales Prisma bilden. Na™ kann gegen Erdalkali-
und andere Alkalimetall-Kationen ausgetauscht werden. Das
Cryptat 64al* ¢! besteht aus einem Cyclus von funf {PW,0,,}-
Einheiten und beherbergt in seinem Inneren als Gastteilchen ein

[NaPsW;,0,,0]'*” 64a

Natrium-Kation, das auf der fiinfzdhligen Achse lokalisiert ist
(Abb. 23b). Dieses Na*-Ion wird unter relativ drastischen Be-
dingungen (wéBrige Lésung bei 140—180 °C) gegen andere Ka-
tionen wie Ca?* und Y3*, aber auch die meisten dreiwertigen
Lanthanoid-Ionen (alle auBer La®*, Ce** und Pr®*) sowie
Ce** und U** ausgetauscht.

Offene, nucleophile Wirtstrukturen mit eingeschlossenen
Elektrophilen sind auch aus der Chemie der Oxovanadiumphe-
nylarsonate bekannt. Zu dieser Kategorie von Wirt-Gast-Syste-
men zihlt z.B. 65a (Abb. 23¢)H17

[(Me,NH,)H, (V'V0,),((PhAsO,),]*~ 65a

3.2.2. Elektronisch inverse Wirte

Attraktion und Repulsion (...) als Principien eines Natursystems.
F. W. I Schelling!* '8!

Geschlossene Wirte

Isopolyvanadate sind nach unserer Auffassung die bisher in-
struktivsten Beispiele fiir eine anorganische Wirt-Gast-Chemie.
Beispielhaft sollen Clusteranionen vom Typ 66a-—c!'*®! und
6721071201 (Abb. 24) erwihnt werden. Ahnliche Wirt-Gast-
Systeme sind die Komplexanionen 68all?3 107,201
69a!107- 1201 7(al105.120) ynd 71a'!2%% sowie das Anion der

[H4V18042(X)]9 - [H2V18044(N3)]5— [HVI 8044(N03)]lo_
66a, X = Cl 67a 68a
66b, X = Br
66¢c, X =1

[HV,,0,,(ClO )¢~ [HV,,0,,(SCN))*~ [V,404,(HCOO)) !~

6%9a 70a Ta
]

wd

Abb. 24, Verdeutlichung von Wirt-Gast-Beziehungen: Strukturen der Clusteranionen 66a—c [119] (links) und 67 a {107, 120}
(rechts). Farbcode: V bldulich, O rot, zentrale Template griin in Kalottendarsteliung.
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Verbindung [Et,N]J[HV,,0,,(HMo0,)]!*25%], Die Wirtschalen
werden unter Nutzung der Templatfunktion des (bevorzugt)
anionischen Gastteilchens entsprechend dessen Form und
GroBe gebildet!1057108-1211 Dyreh die Verkniipfung von Basis-
fragmenten entstehen Wirt-Gast-Verbindungen, die einen Hohl-
raum aufweisen, in dem das Templat eingeschlossen ist. Diese
geschlossenen Wirte sind allerdings nur im Hinblick auf die
beobachtete Incarcerierung von Anionen elektronisch invers: Die
Betrachtung der elektrostatischen Wechselwirkungen an einem
gedachten Clusteranion [V%0,,(CD]'3~ auf der Grundlage von
Extended-Hiickel-Rechnungen fiihrt zu dem Ergebnis, daB die
resultierende elektrostatische Energie E,,, positiv ist, was einer
Destabilisierung und damit einer Repulsion des Cl™-Gastes
durch die negativ geladene Sauerstoff-Vanadium-Sphire ent-
spricht!*224], Allerdings ergibt sich aus der signifikant erniedrig-
ten Ladungsdichte des eingeschlossenen Cl™-Ions das Vor-
handensein von schwachen attraktiven Wechselwirkungen zwi-
schen elektrophilen Vanadiumzentren und dem inkludierten
Chlorid-Ion!*22%, Die Berechnung der Ladungsverteilung fiir
V%O, (CH*3~ (jeweils bezogen auf eine Elementarzelle) mit
der Methode der Charge Equilibration mit anschlieBender Kal-
kulation der elektrostatischen Energien legt zudem die Interpre-
tation nahe, daB zur Stabilisierung des Wirt-Gast-Systems noch
attraktive Wechselwirkungen mit dem Kationengitter notwen-
dig sind™*22%, Dies bedeutet aber, daB} die hier vorgenommene
Klassifizierung, welche den aufgefiihrten Isopolyvanadatwirten
ein elektronisch inverses Verhalten zuschreibt, eine Consecutio
ex eventu ist: Man kann daher offensichtlich im Sinne des hier
geschilderten Wechselspiels attraktiver und repulsiver Wechsel-
wirkungen von einer iiberwiegend pseudomechanischen Fixie-
rung des Gastes durch den Wirt sprechen!! 1231 Fiir diese
Betrachtungsweise spricht, dafl auch Neutralmolekiile in
Clusterschalen relevanter GroBe eingebaut werden kon-
nen!*?3), ErwartungsgemdiB weisen die Ergebnisse entsprechen-
der Extended-Hiickel-Rechnungen darauf hin, daB die Wechsel-
wirkung des H,0-Gastes in 72a'*2*! mit der Polyoxovanadat-
hiille verschwindend gering zu sein scheint (£, ~ 0)!222],

es

[V%0,,(H,O)'2~ 72a

Offene Wirte und ein bemerkenswerter Synergismus

Der starre elektrophile Makrocyclus ,,[12]-Mercuracarbo-
rand-4“ 73 ist ein Beispiel derartiger Wirtverbindungen, wie die
Struktur des Lithiumsalzes 74!126] dokumentiert (Abb. 25). Das
Anion von 74 besteht aus vier zweibindigen 1,2-C,B, H, ,-Kifi-
gen, die iiber vier Quecksilberatome zu einem cyclischen Tetra-
mer verkniipft sind, in dessen Zentrum sich das Chlorid-Ion
befindet. Bekannt sind auch die Schwesterverbindungen 75127
und 7627, Die Réntgenstrukturanalyse von 76 zeigt, daBl die
Iodid-Ionen oberhalb- und unterhalb der von den vier Queck-

(HgC,B o H,,), 73

Li[(HgC, B oH,,),Cl] 74
Li{(HgC,B, H, )0} 75
Li,[(HgC,B,oH,,),0,] 76
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Abb. 25. Links: Der elektrophile Wirt ,,[12]-Mercuracarborand-4* (HgC, B, ,H )4
73; die C-Atome sind durch schwarze Kreise, die BH-Gruppen durch weiBe Kreise
symbolisiert. Rechts: Struktur des Anions [(HgC,B,H,),Cl]~ in Kristallen von 74
(ohne Wasserstoffatome) [126].

silberzentren aufgespannten Ebene lokalisiert sind (mit einem
mittleren Abstand von 1.96 A zu dieser Ebene)!!27). Durch Be-
handlung einer ethanolischen Lésung von 76 mit Silberacetat
erhdlt man neben Silberiodid und Lithiumacetat auch den
,,templatfreien* Wirt 731127-128]

Ein ungewdhnlicher Typ eines anorganischen Wirt-Gast-Sy-
stems wird durch das Clusteranion 78a (Abb. 26)1129 reprisen-

[(SCN),W,S,SnCL,]5~ 78a

tiert, das durch die Verkniipfung eines anionischen
[(SCN)yW,S,]° “-Rezeptors und eines ebenfalls anionischen
Gastes {[SnCl,] ™) aufgrund schwacher Wechselwirkungen ent-
standen ist. Hierbei verdient der Umstand Beachtung, daB die-
beiden zueinander komplementiren Anionen auch unabhingig
voneinander stabil sind. Die Komplementaritit erinnert an ei-
nen Schliissel-SchloB-Mechanismus: das einsame Elektronen-

[W,5,(NCS), ] / SnCl,

Abb. 26. Bildung und Struktur des Clusteranions 78a, eines neuen Typs von anor-
ganischen Wirt-Gast-Systemen, dessen Bildung auf dem Zusammenwirken zweier
Effekte beruht (sieche Text). Farbcode: Sn rosa, Cl grin, W hellgrau, S gelb, C
dunkelgrau, N blau.
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paar des [SnCl,] ™ -Ions fungiert als Schliissel, die fehlende Ecke
im W,S,-Kubus als SchloB. Die ,,Reduktion* des im ,,offenen**
[(SCN),W,S,]°"-Ion enthaltenen [W,(u;-S)(1,-S),]**-Frag-
ments mit Sn®* erhht dabei die Nucleophilie der drei koordi-
nativ ungeséattigten p,-S-Atome; die Affinitét des [W,(p,-S)(p,-
S)s}**-Liganden gegeniiber Kationen wie Sn?* steigt also um so
mehr an, je mehr dessen Elektronendonorstirke (entsprechend
der Elektronendichte an den S-Atomen) durch das
,-reduzierende* Kation selbst erhoht wird. Das Clusteraggregat
78 a ist daher als ein ungewdhnliches Wirt-Gast-System anzuse-
hen, dessen Gast- und Wirtkomponenten auch unabhingig von-
einander als stabile Anionen existieren konnen, die aber den-
noch aufgrund dieser speziellen synergetischen Effekte ein
Wirt-Gast-Gefiige aufbauen.

3.2.3. [As, Mo V,0,,(S0,)]*" : ein Komplexanion mit Modell-
charakter fiir die unterschiedlichen Wirt-Gast-Eigenschaften
von Polyoxomolybdaten und -vanadaten

AbschlieBend sei das anorganische Wirt-Gast-System
79a!'3% erwiihnt, welches sich formal aus dem Wirt 79b und
dem ,,Gast*“-Anion SO2~ zusammensetzt und in formaler Be-
trachtungsweise die Pseudoclathrateigenschaften!!3'#! mancher
Polyoxomolybdatgeriiste (z.B. 80 a, siehe unten) und den elek-
trophilen Charakter der Polyoxovanadat-Wirtschalen (vgl.
Abschnitt 3.2.2) innerhalb einer Clusterspezies kombiniert

[ASE'MOY'VY0,4(SO)1* " 792
[As,MoV, 042" 719b

[Mo,,0,,P]*~ 80a

(Abb. 27)131b] Die Wirt-Gast-Spezies 79a weist zwei Beson-
derheiten auf; Zum einen liegen die sechs MoY'-Zentren aus-
schlieBlich als MoO¢-Oktaeder vor, die sieben VIV-Atome dage-
gen in Form von vier VO,-Oktaedern und drei quadratischen
VO;-Pyramiden (Abb. 28); dies zeigt die bemerkenswerte Fi-

Abb. 27. Die Struktur des Clusteranions 79a. Metaflatom-O(SO,)-Abstinde:
V---O(80;) (V1, V4 aund V5, quadratische VO,-Pyramiden): 3.25-3.33 A; M-
0O(S0;) M = Mo1-Mo4, V2, V3, V6 und V7, MO,-Oktaeder): 2.56~2.67 A; Mo-
0O(S0,) (Mo5 und Mo6, MoQ4-Oktaeder): 2.38 und 2.44 A.

Angew. Chem. 1995, 107, 2505-2539

Abb. 28. Darstellung der charakteristischen, unterschiedlichen Polyeder (Oktaeder
und quadratische Pyramiden) des Clusteranions 79a, welche dessen Modellcharak-
ter fiir das elektrophile Verhaiten von V'V-Zentren und die Pseudoclathrateigen-
schaften von Mo"'-Sauerstoffaggregaten sowie fiir das im Text erwéihnte Hybridver-
halten der V'V-Zentren unterstreicht (punktiert: die sechs OMoO,- und vier
OVO,-Oktaeder; liniert: die drei quadratischen OVQ,-Pyramiden; grofer linierter
Kreis: das Schwefelatom des zentralen SOZ2™-Ions; kleine linierte Kreise: die
Sauerstoffatome der As,0**-Einheiten; gekreuzte Kreise: As™-Zentren der
As,0**-Gruppen).

higkeit von VV-Zentren, sowohl oktaedrische als auch quadra-
tisch-pyramidale Koordinationsformen zu bilden, wohingegen
die Mo"-Atome zu einem solchen Hybridverhalten nicht
imstande sind. Zum anderen existieren die kiirzesten Metall-
atom-O(SO,)-Abstinde zwischen den Sauerstoffatomen 042
und 043 des zentralen Anions und den Molybd4dnatomen Mo5
und Mo6 mit nur 2.38 bzw. 2.44 A und nicht etwa zwischen
O-Atomen des Sulfat-Ions und den (am néichsten gelegenen)
Vanadiumatomen V2, V3, V6 und V7 (vgl. Abb. 27). Offen-
sichtlich treten zumindest die beiden Molybdinzentren Mo5
und Mo6 mit den Sauerstoffatomen des Sulfat-Ions in eine stir-
kere Wechselwirkung als die anderen Metallzentren, In diesen
Wirt-Gast-Beziechungen spiegeln sich modelihaft die unter-
schiedlichen Moglichkeiten der Wechselwirkung von elektro-
nisch inversen Polyoxovanadatwirtschalen mit einem Gastteil-
chen und von nur zur Bildung von Pseudoclathraten befihigten
Polyoxomolybdatgeriisten mit einem zentralen Oxoanion wi-
der, wie sie in ihren extremen Ausformungen von Anionen wie
[H,V,0,,(X)]°" 66a—c!'!®l und [Mo,,0,,P]*~ 80a bekannt
sindlt33],

Entsprechend zeigt natiirlich auch der Vergleich zwischen der
relevanten Chemie der reduzierten Polyoxomolybdate und -va-
nadate, wie sich die Eigenschaften der entsprechenden sphéri-
schen Wirt-Gast-Systeme unterscheiden, die ausschlieBlich aus
MoO,-Oktaedern bzw. quadratischen OVO,-Pyramiden aufge-
baut sind. Wihrend man im Falle der Polyoxomolybdate unter
reduzierenden Bedingungen einen nucleophilen, elektronisch
normalen Wirt wie [(MoY'0,),Mo},0,,(0OH),,]*~ 53a erhilt,
in dessen zentralen Hohlraum z.B. ein Na™*-Ion eingeschlossen
werden kann (vgl. Abschnitt 3.2.1), lassen sich aus quadrati-
schen OVO,-Pyramiden geschlossene, ,,elektrophile und damit
elektronisch inverse Wirtsysteme vom Typ 66a (vgl. Ab-
schnitt 3.2.2) konstruieren.
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3.3. Elektronisch multiple Wirte

Entsprechend den langen Abstinden zwischen Gastteilchen
und Clusterschalenatomen bestehen in geschlossenen Isopoly-
vanadaten (siche Abschnitt 3.2.2) mit einem inkludierten, ein-
fach negativ geladenen Yon nur schwache Wechselwirkungen
zwischen dem anionischen Gast und der ihn umgebenden Wirt-
struktur. Dies korreliert mit der Auffassung, daB sich repulsive
(O Anion) und attraktive (V** - -+ Anion) Kréfte in etwa die
Waage halten!!05:199:1221 (yg] aber wegen des Bezugs zur
Synthese auch Lit.[*231 Damit wird auch verstindlich, warum
bei Synthesen ohne Zugabe von Anionen zur Reaktionsmi-
schung in nichtwi8rigen wie in wiBrigen Medien das Losungs-
mittel selbst die Templatfunktion iibernehmen kann. In diesem
Zusammenhang sei an die Bildung des korbférmigen, offenen
Dodekavanadats 81a'®) und an die Entstehung von geschlosse-
nen Isopolyvanadaten wie [Vi%0,,(H,0)]'?~ 72alt24.12%a]
erinnert; diese Clusterverbindungen enthalten jeweils eine elek-
tronisch multiple Wirtschale sowie ein fixiertes CH,CN- bzw.
H,O-Molekiil als Gast.

[V,,03,(CH,CN)*~ 81a

Die Relevanz des angesprochenen Attraktions/Repulsions-
Konzeptes fiir die resultierenden schwachen Wechselwirkungen
zwischen Wirt und schwach nucleophilem sowie schwach basi-
schem Gast wird durch einen weiteren Sachverhalt untermauert.
Soist z.B. die {V,0,4}-Einheit in der Lage, sowoh| Kationen als
auch Anionen zu komplexieren, wie die Synthese der Verbin-
dungen 821134 1351 ynd 8313€1 peweist (Abb. 29). Der {V,0¢}-
Baustein kann also in Abhéngigkeit von den zu wihlenden Re-
aktionsbedingungen und unter Beibehaltung des Reduktions-

[K{V,0,(OH)(0,CCH,Bu),}O,CCH,Bu] - 2/BuCH,CO,H 82

[Et,NI,{(NO){V,O4(tca),}]- H,0 (tca = Thiophen-2-carboxylat) 83

grades (identische Elektronenpopulationen — ein V'V- und drei
VV.Zentren - von 82 und 83) formal einer Umpolung unterwor-
fen werden. Es ist zu beachten, daB die elektronischen Eigen-
schaften des {V,0,,}-Wirtes in geringerem MaBe auch von der
Auswahl der organischen Liganden und geringfiigigen Modifi-
zierungen des Wirtgeriists abhidngen: ein Beispiel ist die einfache
Protonierung der VVVYO,-Einheit in 82 im Vergleich zu 83.

177 - 187

Abb. 29. Ein Rezeptor fiir Kationen und Anionen: links: Ausschnitt der Struktur
des Kations [K{V,0,(OH)(O,CR),}}* 82a; rechts: Ausschnitt der Struktur des
Anions [(NO3)}{V,0,(0,CR"),}}*~ 83a (82a: R = Neopentyl, Gegenion: RCO;,
Zentraleinheit: VIY(OH)VYO,; 83a: R’ = 2-Thienyl, Gegenion {Et,N]*, Zentral-
einheit: V'YVYO,). Kennzeichnang der Vanadiumzentren mit Schraffur; einige Bin-
dungslingen sind angegeben. Alle Abbildungen nach Lit. [135].
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Elektronisch normale und inverse Ladungsverhaéltnisse sind Ei-
genschaften ein- und derselben Basis-Wirtstruktur in verschiede-
nen Wirt-Gast-Systemen (und nicht etwa im gleichen Wirt-Gast-
Gebilde; diese sind Gegenstand der Erdrterung in Abschnitt
3.4). Dabei sollte man im allgemeinen erwarten, daB mit steigen-
der Zahl der Lewis-aciden Vanadiumzentren Isopolyvanadate
zunehmend zur Komplexierung von Anionen neigen.

3.4. Wirte aus elektronisch normalen und inversen
Subwirten

Die Kupplung von miteinander korrespondierenden elektro-
nisch normalen und inversen Subwirten, wie sie in der Syn-
these der Wirt-Gast-Verbindung 84!'°%) zum Ausdruck kommt

[Me,NH,1,(NH)[2NH; , 2C1~ < V,,0,,(OH) (H,0),(PhPO,),] - 5H,0 - 4DMF 84

(DMF = Dimethylformamid), eréffnet den Zugang zu einer
neuen Dimension in der anorganischen Wirt-Gast-Chemie.
Der Kifig des Clusteranions 84a (Abb. 30) besteht aus zwei
Halbschalen, die sich aus Isopolyvanadat- und Phenylphos-

o

Abb. 30. Struktur des zentralen Kifigs des Anions 84a mit Blickrichtung entlang
einer der idealisierten C,-Achsen mit Verdeutlichung der hier vorliegenden Wirt-
Gast-Beziehung (siehe Text). Farbcode: V grau, P gelb, O rot, NH," blau, C1™ griin
(zentrales Gastsystem in Kalottendarstellung). Die Phenylringe der Phenylphos-
phonateinheiten sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.

phonateinheiten zusammensetzen. Das zentrale Gastsystem
(2NH;,2C17) ist ein Kationen/Anionen-Aggregat, das als
Ausschnitt aus dem NH,Cl-Ionengitter interpretiert werden
kann. Damit sind Anionen und Kationen gleichzeitig in einem
Hohlraum eingeschlossen, der durch zwei an V'V-Zentren koor-
dinativ gebundene Wasser-Molekiile, die offensichtlich tiber
Wasserstoffbriickenbindungen das (2NHJ, 2Cl™)-Gastsystem
stabilisieren, formal etwa zweigeteilt wird. Der Bildung dieser
Wirtschale [V,,0,,(0H),(H,0),(PhPO,),]®~ 84b liegt mogli-
cherweise ein konservativer SelbstorganisationsprozeB!'3”!
zugrunde, in dessen Verlauf die beiden Chlorid-Anionen die
Generierung der entsprechenden elektrophilen Isopolyvanadat-
fragmente und die zwei Ammonium-Kationen diejenige der nu-
cleophilen Coronanden induzieren kdnnten.

Die (formale) Entfernung der beiden Aqualiganden aus 84b
fihrt zur Bildung der Wirtschale [V,,0,,(OH),(PhPO,),]®"

Angew. Chem. 1995, 107, 2505-2539
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84¢, eine Vorgehensweise, die der Transformation der ur-
spriinglich oktaedrischen Koordinationssphire der Vanadium-
atome der betreffenden verbriickenden [V,0,(OH),(H,0)-
(PhPO,),]° " -Einheiten in eine quadratisch-pyramidale ent-
spricht. Dies erdffnet weitere Moglichkeiten hinsichtlich des
Einschlusses anderer Gastteilchen oder Gastsysteme, wie die
Synthesen der Clusterverbindungen 85138 ynd 86139 ein-
drucksvoll beweisen. Die behutsame Auswahl der Synthesebe-

[PhCH,NEt,],[PhCH,NMe,],[(CH,CN), < V,,0,,(OH),(PhPO,),] - 2CH,CN - 2CH,0H - 2H,0 85

[Et,NH],[rBuNH,],Na,[(H,0),, N; c V,,0,,(0H),(PhPO,),]- 6H,0 - 2DMF 86

dingungen fiihrt in Kenntnis der komplexen Wirt-Gast-Bezie-
hungen, die der Bildung dieser Oxovanadiumphenylphospho-
natsysteme zugrundeliegen und welche die Genesis der Wirtge-
riiste 84b und 84c determinieren, zum gezielten Aufbau einer
Vielfalt von nulldimensionalen Wirt-Gast-Gebilden.
Bemerkenswert ist, daB3 die Organisation von Teilchen im ab-
geschlossenen Hohlraum von V/O/PhPO2~-Wirt-Gast-Syste-
men von ,,aullen*‘ gesteuert werden kann: So erhilt man aus
einer wirigen DMF-L&sung von 86 durch Zugabe von Rubi-
diumbromid (dreizehnfacher UberschuB) die Verbindung 87
(siche Abb. 31)['3%1 Bei der Umsetzung von 86 zu 87 findet ein

[Et;NH][sBuNH,],(0.5Rb/0.5Na),Rb,[(H,0),, N7 < V,,0,,(OH) (PhPO,),] - 10H,0 - 2DMF 87

Austausch der in den kegelstumpfférmigen Ionenkanilen (vgl.
Abb. 31) lokalisierten Gdste statt, welcher zu einer Umorgani-
sation der Teilchen des Gastsystems (2H,0, N7 ) im Innern des
abgeschlossenen Hohlraumes fiihrt!**®1, Dieses Beispiel zeigt,
wie durch eine Art Fernsteuerung die Organisation von Spezies
in einem geschlossenen Wirt beeinfluBt wird.

Zum Zwecke der Reaktionssteuerung scheint es im Falle der
hier diskutierten Wirt-Gast-Systeme relativ unerheblich zu sein,
ob sich nun der Wirt um ein Gasttemplat herum bildet oder ob
der Wirt ohne Templatwirkung entsteht und seinerseits ein
Gastsystem wie (2NH;, 2Cl17) stabilisiert. Denn selbst die
bloBe Detektierung von Regelmdfigkeiten in den untersuchten

Abb. 31. Kalottenplot mit schwach angedeuteter ,,Connolly-Oberfliche* [140] des
aus vier PhPO,-Einheiten und vier V-Atomen gebildeten Ionenkanals von 87 a mit
in den Coronanden eingelagertem Rb*-Kation (Blickrichtung wie in Abb. 30).
Farbcode: V braun, P lila, O karminrot, Rb (zentrale, groBe Kugel) blau, C grau,
H weil.
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Reaktionsverldufen macht auch ohne Erkenntnis der letzten Ur-
sachen, die der Entstehung dieser V/O/PhPOZ~-Systeme zu-
grunde liegen, Synthesen plan- und steuerbar und eroffnet die
Moglichkeit, mit den diesen Clusterverbindungen immanenten
Wirt-Gast-Beziehungen zu ,,spielen*. Die potentiellen Anwen-
dungsmoglichkeiten einer derartigen Wirt-Gast-Chemie im
Hinblick auf den templatgesteuerten Zusammenbau von Oligo-
meren aus Anionen und Kationen liegen auf der Hand. Dartiber
hinaus wird die Untersuchung inter-
molekularer Wechselwirkungen in-
nerhalb nanodimensionierter Aggre-
gate ermoglicht.

3.5. ,,Cluster im Cluster* — ein Modell fiir Nucleationspro-
zesse und Relevantes zum Dirigentenprinzip

Nichts entsteht zufdllig, sondern alles aus einem jeweils
bestimmten Grunde und unter Zwang der Notwendigkeit.
Demokrit!!44

Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen, die sich durch
den ungewohnlichen EinschluB eines ,,Clusters im Cluster* aus-
zeichnen!'4?!, Diese kénnen bei den
hier betrachteten Fillen natirlich
nur bei formaler Betrachtungsweise,
d.h. unter Nichtberiicksichtigung
von starken kovalenten Wechselwir-
kungen zwischen ,,Gast/Templat und ,,Wirtschale*, als Wirt-
Gast-Systeme aufgefalit werden. Eine derartige Vorgehensweise
findet eine gewisse Berechtigung in der Allgemeingiiltigkeit der
bisher ergriindeten Konstruktions- und Organisationsprinzi-
pien, die fiir den Aufbau von nanometerdimensionierten Wirt-
strukturen verantwortlich sind und welche den strukturauf-
bauenden Schemata, die aus der Dominanz der schwachen
Wirt-Gast-Wechselwirkungen im Bereich der iiblichen Wirt-
Gast-Systeme resultieren, sehr stark dhneln!'42!,

Ein Beispiel fiir eine solche Cluster-im-Cluster-Verbindung ist
das gemischtvalente, nanodimensionierte Polyoxovanadat

[V34082]10— 902[105 ~108]

das aus einer durch die Verkniipfung von 30 tetragonalen VO,-
Pyramiden entstandenen V,,0,,-Hiille mit inkorporiertem zen-
tralem {V,0,}(O,,.),-Kubus mit vier terminalen V=0-Grup-
pen besteht (Abb.32 oben). Dabei fungiert das in der
Vanadatlésung intermedidr gebildete kubanartige
{V,0,}(O\;m)4~Zentrum als Templat und generiert in einem
konservativen SelbstorganisationsprozeB!'3” die Struktur der
V,00,4-Schale entsprechend seiner GroéfBe und Form (vgl.
Abb. 32). Diese {V50,}(O,,..),-Einheit, welche die Zusam-
mensetzung des amphoteren VYO, besitzt (damit also ausfill-
bar ist!) 1142, initiiert gewissermafen als ,,Kristallisationskeim*
im Rahmen eines Nucleationsprozesses den Aufbau  des
[V3404,]'°~-Anions, das Ahnlichkeit mit einem Ausschnitt aus
einer kubischen Festkorperstruktur vom NaCl-Typ aufweist
(siche Abb. 32 Mitte und unten). Dem hier dargelegten Vorgang
kommt vor allem deswegen Bedeutung zu, weil die In-
itialschritte bei der Kristallbildung, fiir die die soeben beschrie-
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Abb. 32. Oben:

»Wirtschale (braunes Stab-Modell) des Clusteranions
[V3.04,]*°~ 90a mit hervorgehobenem zentralem {V,0,}(O,..n).-Kubus in Kugel-
Stab-Darstellung (Farbcode: V blau; u;-O rot; O, grin): Mitte: Das Vanadium-
Sauerstoff-System reprisentiert einen Ausschnitt aus einem verzerrten und defekten
NaCl-Gitter; gezeigt sind die (approximativen) Schichten von Sauerstoffatomen in
90a mit Blickrichtung senkrecht zur angendherten S,-Achse. Unten: Verdeutli-
chung der kubisch dichtesten Packung von Sauerstoffatomen mit Angabe einer
ABCA-Schichtenfolge (eine der im mittleren Bild gezeigten Schichten senkrecht zur
angeniherten S,-Achse ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet).

bene Reaktion Modellcharakter hat, noch nicht wirklich ver-
standen sind.

Der hier aufgezeigte Weg zum Aufbau anorganischer Wirt-
Gast-Systeme basiert auf dem Dirigentenprinzip: Die gezielte
Verkniipfung von anorganischen Basiseinheiten zum Zwecke
der Generierung groferer und stabiler mesoskopischer Gebilde
wird durch Template gesteuert (,,dirigiert”). Diese konnen, ge-
wissermaBen als Keimzellen der noch zu kreierenden molekula-
ren Architekturen, der jeweiligen Reaktionslésung hinzugefiigt
oder in diesen auch gebildet werden. Ein solches Templat greift
dirigierend in die ,,Bewegungsfreiheit* der einzelnen Bausteine
ein und leitet diese in der Losung ,,umherschweifenden* Frag-
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mente gleich einem Dirigenten dazu an, sich zu einer wohldefi-
nierten Ordnung zusammenzuschlieBen (vgl. Abb. 33 und 34),
um so ein ginzlich neuartiges supramolekulares Ensemble von
Teilchen unterschiedlichster Provenienz mit z.T. auBergewdhnli-
chen Eigenschaften zu formen (der Vergleich mit dem Begriff
der Versklavung in der Terminologie von Hermann Hakens
Synergetik der dissipativen Erscheinungen bietet sich an). Der
dirigierende Einflul schwacher Wechselwirkungen, der selbst in
Cluster-im-Cluster-Verbindungen wie 90a im Zusammenspiel
mit gleichzeitig vorhandenen stark kovalenten Interaktionen
noch deutlich in Erscheinung tritt, wird aus folgendem Vergleich
ersichtlich (vgl. Abb. 33 B): Durch formale Entfernung der bei-
den mittleren Schichten von 90a (eines {V,,0,,}-Fragments,
das den zentralen {V,0,}(O,.,..).-Kubus enthilt, Abb. 33 B III)

069 0.60

o-0-0

1 1 I11

Abb. 33. Verdeutlichung des Dirigentenprinzips (siehe Text). A) Durch simplifi-
zierte Darstellung der Form und GréBe einiger V-O-Clusterschalen mit MaBan-
gaben in Nanometern. a) [H,V,30,,)°” 66, b) [H,V,,0,(NI* ™ 67a, ¢
[HV,4044(NO)I*®~ 68a, d) [HV,,05,(CIO)°~ 694, €) [V,,05,]'°" 90a (ohne
Darstellung der kovalenten V-O-Bindungen zwischen dem zentralen {V,0,}-
(Oyerm)a-Kubus und der Clusterschale). B) Durch Strukturvergleich zwischen
[H,V,504(N)I°~ 67a (I), [HV,,04,(Cl0,)]*~ 69a (I1) und [V1:04,]*°~ 90a (11D
mit ihren zentralen Templaten (V schwarz, O weil3 fiir Hiille; vgl. Text).

Angew. Chem. 1995, 107, 25052539
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mit anschlieBender Verkniipfung der verbleibenden {V,,0,,}-
Halbschalen entsteht die Schale von [HV,,0,,(ClO,)]*” 69a
(Abb. 33B II). Dabei erfolgt die Halbschalenbildung von 692
und 90a und deren Drehung um 90° in beiden Fillen nach der
Erkennung der ,,(O-O),-Einheit*; die Anordnung der vier
formgebenden terminalen O-Atome des Kubus von 90a in
Form eines tetragonalen Disphenoids entspricht ndmlich derje-
nigen der vier O-Atome der ClO, -Einheit von 69a. Die Cluster-
schale von [H,V,40,,(N,)I?~ 67a kann formal auf dhnliche
Weise erzeugt werden (Abb. 33B )I1%7], Das lineare Azid-Ion
mit D_,-Symmetrie bewirkt jetzt als Templat, daB die beiden
(jetzt allerdings verschmolzenen) Schalen spiegelbildlich zuein-
ander, also ohne Verdrehung wie in 69a und 90a angeordnet
sind, wodurch die gesamte Clusterschale eine mehr lingliche,
d.h. zum Azid-Ton komplementire Form mit D, -Symmetrie
(D,, ist eine Untergruppe von D_,) erhilt. Im Sinne dieser Ar-
gumentation bleibt festzuhalten, daBl im Falle der V-O-Ein-
schluBverbindungen die offenbar nur schwachen Wechselwir-
kungen dazu fithren, daB die zentralen Einheiten als Ma-
trizes/Template Symmetrie und Form (Struktur) der betreffen-
den Hiillen bestimmen kénnen (Abb. 33A und B).

Im iibrigen kann man die Wechselwirkung des zentralen
{V,0,}(O,¢;m)s-Clusters mit der Schale des [V,,04,]'° "-Anions
(O=V(Schale) - - - (O, )=V (Cluster) > 2.54 A) mit derjenigen
zwischen den Schichten des V,0;-Gitters vergleichen!!03- 1431,
Mit Hilfe eines Schablonenprinzips werden die V,0;-Schichten
dahingehend ,,systematisiert*, da man sich die Schicht {(n +1)
zur Schablonenschicht # iiber die schwachen Wechselwirkungen
O=V--- 0=V ,hinzudenkt* (Schichtabstand d = 2.79 A).

Abb. 34. Schematische Darstellung einer Reaktionssequenz, die in Ldsung als
SelbstorganisationsprozeB stattfinden konnte (siehe Text). Dieses Schema soll die
Maéglichkeit der templatgesteuerten Synthese (das groBe Zeichen [ symbolisiert ein
Templat) supramolekularer Strukturen aus prafabrizierien Basisaggregaten, die in
primiiren Reaktionsschritten gebildet worden sind, verdeutlichen.

Auch das Riesenclusteranion 91a, welches das bereits er-
wihnte {Mo, (O ,}-Geriist von 54 a als zentrales Strukturinkre-
ment enthélt[10% 1441 st ein Beispiel fiir ein Cluster-im-Cluster-
System. Dabei scheinen die vier facialen {Mo"'0;}-Trioxo-

Mo, H,;0,;,{(0OCH,),CCH,},]*~ 91a

molybdéneinheiten von 54a als anorganische Schutzgruppen bei
gleichzeitiger Protonierung von zwdlf p,-O-Atomen das insta-
bile, hochnegativ geladene {Mo,,0,,}2° -Clusterfragment in
Form einer reaktiven {Mo,4}-Zwischenstufe zu bilden. Diese
koénnte bei der Synthese hoherkerniger Clustersysteme wie 91a
Verwendung finden. Es liegt daher nahe, diese {Mo 4}-Einheit
als ein strukturaufbauendes Agens anzusehen, das intermediir
in Lésung gebildet wird und die templatgesteuerte Synthese des
komplexeren Clusteranions 91a ermdglicht!!441,

Angew. Chem. 1995, 107, 25052539

3.6. Hohlridume in Riesenclustern und
molekulare Modelle fiir Clathrate

Das Prinzip des Aufbaus geordneter Strukturen durch tem-
platgesteuerte Selbstorganisation fithrt zwangslaufig zum Kon-
zept einer Synthese ,,grofler Systeme* als Intermediate in der
Reaktionslosung. Diese praorganisierten Einheiten entfalten ei-
nen ,,verstirkenden und dirigierenden EinfluB auf die Folge-
prozesse. Immer gréBere molekulare Bausteine bilden sich
durch konservative Selbstorganisation, wobei die in Zwischen-
schritten entstandenen Aggregate ,,gezielt” zu Riesenclustern
verkniipft werden, in speziellen Fillen auch zu solchen mit na-
nometerdimensionierten Hohlrdumen.

Abb. 35. Oben: Kugel-Stab-Darsteliung der Clusteranionen 93 a und 94a mit unge-
fahrer Blickrichtung entlang der 2-(C,)-Achse (Farbcode: Mo blau, V bzw. Fe
orange, O rot und N griin); Mitte: Polyederdarstetlung der Clusteranionen 93a und
942 mit den drei {Mo,,}-Einheiten; die VIYO,(OH,)- bzw. Fe™O,(OH,),-Oktaeder
sind gestrichelt, die {Mo(u-H,0),(u-OH)Mo}-Einheiten mit Kreuzen, die pentago-
nalen Mo(NO)O,-Bipyramiden mit Karomuster und die MoOg-Oktaeder regel-
méBig gepunktet dargestellt. Unten: Struktur des Clusteranion 95a (Farbcode: Mo
blau, O rot, N(NO) heligriin sowie in der Nische NH; und H,O violett).
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Beispiele fiir solche neuartigen Wirt-Gast-Systeme sind die
hochsymmetrischen, torusférmigen Riesencluster-Anionen 93a
und 94a (Abb. 350ben)!'46~ 159 Diese mesoskopischen Anionen

[{Z(H,0)} s{Mo(i-H,0),(u-OH)Mo},{Mo, sS(MoNO)3* O45(H,0),},]""

93a: Z=VO,n=21
94a: Z = Fe(H,0), n =15

enthalten {Mo, s(MoNO)3*O;4(H,0),}*°~-Einheiten, die for-
mal als Liganden fungieren und durch die Koordination an
kationische Spezies wie {(H,0)V'VO}** bzw. {Fe"(H,0),}**
und {Mo"(u-H,0),(u-OH)Mo"}®* verbriickt und stabilisiert
werden (Abb. 35). Die Aggregationsvariabilitit dieser {Mo,,}-
Einheiten (in Abb. 35 Mitte erkennbar) zeigt sich auch in der

[{M0O,},{H,,Mo, (MONO)}* O;4(H,0),},]'>~ 95al'47- 154

Synthese des Polyoxomolybdats das aus zwei {Mo,,}-Einheiten
besteht, die iiber zwei cis-MoQ2*-Einheiten sowie {iber zwei
NH, -Ionen und zwei H,O-Molekiile verkniipft sind (Abb. 35
unten). Diese zuletzt erwdhnten Ammonium-Ionen und Was-
ser-Molekiile befinden sich in einem Zwischenraum, der von
den beiden {Mo, ,}-Einheiten gebildet wird; allerdings handelt
es sich hierbei nicht um einen geschlossenen Hohlraum (vgl.
falsche Formeln und Strukturen in Lit.[*31~153)),

Die erwdhnte Aggregation filhrt zu einem Wirt mit einem
relativ groBen Hohlraum (Durchmesser senkrecht zur 6-(.S,)-
Achse ca. 0.9 und parallel hierzu ca. 0.5 nm; ohne Beriicksichti-
gung der H-Atome). Dieser Hohlraum im Innern der Cluster-
anionen 93a und 94a wird durch ein zentrales O,,-Polyeder
aufgespannt und an beiden Polen durch zwei zur 6-(S,)-Achse
senkrechte, alternierende M-O-Mo-O-Zwolferringe (M =V
oder Fe) begrenzt (Abb. 36). Das O,;-Polyeder enthélt nun be-

Abb. 36. Oben: Zentrales, aus 33 O-
Atomen aufgespanntes Polyeder aus
zwoOlf terminalen H,0-Molekiilen, drei
#,-OH-Gruppen der {Mo(u-H,0),-
{(u-OH)Mo}-Einheiten und achtzehn
u,-0O-Atomen, das den Hohlraum in
den Clusteranionen 93a und 94a bil-
det; unten sind die Sauerstoffatome
dieses O;5-Polyeders in Kugeldarstel-
lung prisentiert (Farbcode: O(O;;-
Polyeder) gelb; iibriges Clustergeriist
als blaugraues Stabmodell).
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merkenswerterweise zwei H,O-Sechsringe, die sich zwischen je-
nen M-O-Mo-O-Zwolferringebenen befinden. Damit wird der
Hohlraum von 93a und 94a von H,0-Molekiilen begrenzt, wel-
che durch Wasserstoffbriickenbindungen miteinander ver-
kniipft sind. Die Frage, ob unter Umsténden ,,etwas Wasser** als
Gast im Hohlraum fehlgeordnet vorliegt, kann weder auf
Grundlage der rontgenstrukturanalytischen (im Innern dieses
Hohlraumes konnte keine signifikante Restelektronendichte lo-
kalisiert werden) noch thermogravimetrischer Daten (Massen-
anteil pro H,0-Molekiil nur ca. 0.2%) eindeutig beantwortet
werdén. Doch wiirde eine Fehlordnung dieser Gastteilchen im
Sinne unserer Clathratdefinition (s. Abschnitt 2.1) mit der Er-
wartung schwacher van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen
Wirtstrukturen und Gdésten korrelieren. Eine solche Interpreta-
tion impliziert die SchluB3folgerung, daB es sich bei den Riesen-
cluster-Anionen 93a und 94a um molekulare Modelle fiir Hy-
drat-Clathrate handelt!***]. Die H,0-Molekiile der erwdhnten
Sechsringe bilden dabei einen Subwirt {(H,0).},, der
»extramolekulare Hohlrdume*“!*™ im Innern des eigentlichen
Hohlraumes von 93a und 94a ,,weiterem Wasser* (H,O),
als Gastgebilde zur Verfligung stellt. Dieses Clathrat
[(H,0),{(H,0)¢},] ist wiederum formal als Gastspezies in den
Wirt [Zs{Mo(u-H,0),(u-OH)Mo};3{Mo, s(MoNO); *O4},1"~
(Z = VO und n = 21 oder Z = Fe(H,0) und n =15) eingebun-
den. In diesem Sinne kann man die Riesencluster-Anionen 93a
und 94a als anorganische doppelte Wirt-Gast-Systeme auffas-
sen (zur Relevanz doppelter Wirt-Gast-Systeme in der Bioanor-
ganischen Chemie siehe Abschnitt 5).

3.7. Das Schalenaufbauprinzip

Die Natur ist als ein System von Stufen zu betrachten,
deren eine aus der andern nothwendig hervorgeht.
G. W. F. Hegel!!%¢!

Im Ansteigen der Komplexitiit beim Ubergang von {Mo,}-/
{Mog}- uber {Mo,,}- und {Mo;¢}- zu {Mo,,}- sowie von
{Mo,}- iiber {Mog}-, {Mo,,}- und {Mo,¢}- zu {Mo,,}- und
{Mo,;}-Einheiten macht sich ein Schalenaufbauprinzip bemerk-
bar: wvgl. die Komplexititsiiberginge 54a — 91a und
54a — 56a (vgl. Abschnitt 3.5). Im Schalenaufbauprinzip zeigt
sich das Wachstumsprinzip komplexer Systeme im Antagonis-
mus ,,Wachstum und Begrenzung des Wachstums durch Anla-
gerung®.

Dieses Wachstumsmodell ist nicht auf sphérische Verbindun-
gen beschrinkt und greift sowohl im Bereich von Verbindungen
mit schwachen Wirt-Gast- als auch mit starken kovalenten und
Metall-Metall-Wechselwirkungen. So ist es beispielsweise mog-
lich, den systematischen Aufbau von hoherkernigen — allerdings
noch nicht rontgenographisch charakterisierten — Metallclu-
stern wie 961171 9711381 (Phen* = 4,7-Di( p-sulfophenyi)-1,10-
phenanthrolin) und 98!'3°! (Phen =1,10-Phenanthrolin) auf
der Grundlage eines Schalenmodells zu interpretieren (Angabe

[Au;5(PPh;), ,Clg] [Pt309Phen}sOy0 - 10 (Pds4;Pheny Oy g0+ 1)
96 97 98

eines idealisierten Metallgehaltes). Dabei werden ,,magische
Zahlen* durchlaufen, wenn bei einer kubisch (ccp) oder hexago-
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nal dichtesten Packung (hcp) der Metallatome eine abgeschlos-
sene duBere Form erreicht wird, ndmlich ein Kuboktaeder (bei
ccp) oder ein Antikuboktaeder (bei hep). Das dem Schalenmo-
dell zugrundeliegende Aufbauprinzip besagt, daB dann ein zen-
trales Metallatom von aufeinanderfolgenden Schalen mit je-
weils (10n? + 2) Atomen umgeben ist. Die Synthesen von
ligandenstabilisier ten einschaligen {M, ,}-, zweischaligen {M;}-
(z.B. 96), vierschaligen {M,,,}- (97) und fiinfschaligen {M,, }-
Clustern (98) belegen dies eindrucksvolll16% 1611 Die Liganden
dienen jeweils dazu, die zum Aufbau hochnuclearer Cluster fith-
renden Wachstumsprozesse auf einem bestimmten Aggrega-
tionsniveau zu unterbrechen ; bei Metall-Sauerstoff-Clustern er-
fiillen diese Funktion terminale Sauerstoffatome. Auf diese
Weise erhilt man sowohl bei Metall-Sauerstoff- (z.B. 56 und 91)
als auch bei Metallclustern (z.B. 96—98) Clusteraggregate defi-
nierter Komplexitit. Diese enthalten Clusterfragmente als Un-
tereinheiten, welche als isolierte, stabile Verbindungen oder als
Bestandteile anderer bereits synthetisierter Cluster bekannt
sind, so beispielsweise die drei {Mo,}-Einheiten in den Riesen-
anionen 93 a und 94 a, jeweils dieselbe {Mo, ¢ }-Gruppe in 56 und
91 und die {M,;}-, {Mss}-, {M,,}- und {M;,}-Einheiten in
98. Dieses Schalenaufbauprinzip schreibt allerdings nicht vor,
auf welche Weise die betreffenden Untereinheiten zu verkniipfen
sind: So kann man die {Mo,,}-Einheit zur Bildung der zwei-
schaligen {Mo,,},-Spezies 95a oder zur Erzeugung der drei-
schaligen {Mo,};-Anionen 93a und 94a ,einsetzen‘*. Auch ist
es moglich, die {M ,}-Kerne von {M;,}-Clustern durch ent-
sprechende Variation der Reaktionsbedingungen als Bausteine
zur Generierung von {M,,},;-Riesenclustern zu verwen-
den!'®Y, Das Schalenaufbauprinzip ist also keinesfalls auf sphé-
rische Cluster-im-Cluster-Verbindungen beschrinkt. Die Natur
hat offensichtlich immer schon Gebrauch von einem derartigen
Prinzip gemacht, um das ndtige Quantum an ,,genetischer Infor-
mation‘ auf ein notwendiges Minimum zu reduzieren, wie das
Beispiel des Tabakmosaikvirus zeigt!!62,

4. Einige wissenschaftliche Anwendungen

4.1. Molekulare Magnete: die Beeinflussung der
Spinorganisation in Wirtmolekiilen

Die Templatsynthese neuer Clusterverbindungen unter Aus-
nutzung intrinsischer Wirt-Gast-Beziehungen er6ffnet dem pré-
parativ arbeitenden Chemiker auch die Moglichkeit, nanome-
terdimensionierte molekulare Clusterstrukturen mit neuartigen
magnetischen Eigenschaften zu kreieren. Dies gilt zumindest fiir
den Fall, dal man die Verteilung von paramagnetischen Zen-
tren, z.B. das V!V/VV-Verhiltnis, vorgeben und damit die Art
der Austauschwechselwirkung — diese nimmt im allgemeinen
mit zunehmender Zahl der V!V-Atome wegen der damit verbun-
denen Abstandsverringerungen zu (vgl. Lit.[1¢3]) — beeinflussen
kann. Ein solcher ,,hochnuclearer Spincluster*, dessen magneti-
sches Verhalten an das ausgedehnter zwei- und dreidimen-
sionaler anorganischer Festkorper erinnert, ist das Clusteranion
99a. Es weist eine einzigartige magnetische Mehrschichtenstruk-
tur auf (Abb. 37): 15 paramagnetische VIV(d!)-Zentren sind so
gruppiert, daB man zwei verzerrte, nicht planare Hexagone von

[VisAsgO,,(H,0)°~ 99alié4-168]
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Abb. 37. Struktur des Clusteranions [V, sA5,0,,(H,0)1°~ 99 a mit kristallographi-
scher C;-Achse (links) sowie die schematische Darstellung der bei tieferen Tempera-
turen (<100 K) anzunchmenden Anordnung der Spins (rechts). Die in Kreisen
eingeschlossenen Pfeile beziehen sich auf die nicht gekoppelten Spins (Phdnomen
der Spinfrustration). Die Abstinde zwischen den spingekoppelten Vanadiumzen-
tren eines V'V-V'V-Paares betragen 2.87 A, die iibrigen V- --V-Abstinde 3.02-
3.05 A (nach Lit. [165, 168]).

je sechs V'V-Atomen erhilt, zwischen denen sich ein zentrales
Dreieck von drei V'V-Zentren befindet. Aus dieser Anordnung
resultiert eine sandwichartige Struktur mit drei Ebenen unter-
schiedlicher Magnetisierung bei tiefen Temperaturen (< 100 K).
Wiihrend zwischen den V!V-Atomen in den beiden V,-Hexago-
nen jeweils Spinpaarung vorliegt, sind die Spins in der zentralen
V,-Ebene nicht korreliert und zeigen damit — wie erwartet — eine
,»Spinfrustration‘, so daB die Spins des Wirt-Gast-Systems
99a formal einem Selbstorganisationsprozef3 unterliegen, d.h.
einer Art von reversibler Selbststrukturierung (Spinorganisa-
tion)[l 65, 168]-

Wichtig ist dabei, dal sich durch die Synthesestrategie der
gezielten Vorgabe des jeweiligen V!V/VY-Verhiltnisses und eines
Templats sowohl das Verhéltnis von para- zu diamagnetischen
Zentren einstellen 148t (dies ermdglicht die Planung von Fru-
strationseffekten durch die Vorgabe einer ungeraden Zahl von
V!V.-Zentren) als auch die Topologie und Struktur des Clusters
im voraus festgelegt werden kann. Diese Moglichkeit zur Kon-
trolle magnetischer Eigenschaften von hochnuclearen Spinclu-
stern macht man sich zunutze, um Wirt-Gast-Systeme mit un-
terschiedlichsten Nuancen hinsichtlich ihres magnetischen
Verhaltens zu generieren 165~ 1791,

Von besonderer Bedeutung sind in diesem Zusammenhang
grofle Clusteroberflichen, die mit verschiedenen paramagneti-
schen Zentren bestiickt werden konnen. Beispiele hierfiir sind
die Riesencluster 93 und 94 und deren Derivate: Hier wurden
einerseits ungewOhnlich starke antiferromagnetische Aus-
tauschwechselwirkungen beobachtet, andererseits aber auch
ferrimagnetische Eigenschaften. Die Moglichkeit der Feinab-
stimmung ist dabei stets gegeben.

4.2, Molekulare Anionenkifige

Die Eigenschaften von Ionen im festen wie geldsten Zustand
konnen wegen des Prinzips der Elektroneutralitit nur in Anwe-
senheit der entsprechenden Gegenionen ermittelt werden. Dabei
ist es liberaus schwierig, von den so erhaltenen spektroskopi-
schen Daten die Eigenschaften des freien Ions abzuleiten. Hel-
fen kénnte hier, daBB man z.B. ein Anion als Gast in einen star-
ren, ebenfalls negativ geladenen Wirt, z.B. ein Isopolyvanadat,
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einschlieit. In einer solchen speziellen Wirtstruktur mit einem
zentrierten, schwach nucleophilen (und basischen) Anion als
Gast halten sich abstoBende (O---Anion) und anziehende
{V"* --- Anion) Krifte etwa anndhernd die Waage (vgl. hierzu
die Ausfithrungen in Abschnitt 3.2.2). Dies fiihrt zu einer relativ
schwachen Wechselwirkung und damit zu ziemlich groBen Ab-
stinden zwischen Anion und Clusterschale. Die resultierende
pseudomechanische Fixierung des Gastes durch den Wirt bietet
die Chance, ein nahezu isoliertes Anion, das im Zentrum seines
Wirtes formlich zu schwimmen scheint, zu studieren. Dabei be-
findet sich das ,,Gegenion** weit, weit weg aullerhalb des Wirt-
Gast-Systems, d.h. im Kationengitter, und iibt somit keinen
merklichen Einflull mehr auf das zwar eingeschlossene, aber im
Hinblick auf die oben diskutierte Wechselwirkung doch quasi
,.freie’* Anion aus.

Ein Beispiel fiir eine solche Wirt-Gast-Verbindung ist
z.B. das Clusteranion [HV,;0,,(NO)]'°" 68a (Abb. 38

KioTHV {5 Ve 04 4 (NO3)1 145 HO

%

V5(NO): 1357 cm™!

v (V204 m) VasLV_'O'V)

v,45(NO): 1384 ¢!

! PRI | | TP |
T S Bt e e S B At *

2500 2000 1500 1000 500
—— V [cm"]

Abb. 38. Oben: Struktur des Clusteranions [HV,;0,,(NO,)]'°~ 68a; unten: IR-
Spektren der Clusterverbindung K, [HV, 40,,(NO;)]}-14.5H,0 68 und von Ka-
liumnitrat (jeweils K Br-PreBlinge). 7 = Transmission.

2532

oben)1106:107- 1201 it schwingungsspektroskopischen Unter-
suchungen des Kaliumsalzes von 68a lift sich die schwache
Wechselwirkung zwischen Gast und Wirtschale beweisen. Zu
diesem Zweck wurde die IR-Absorptionsbande, die durch die
asymmetrische N-O-Streckschwingung des NO; -Ions hervor-
gerufen wird, in unterschiedlichen Umgebungen (zum einen in
der Wirtschale von 68 a und zum anderen in kristallinem KNO;)
untersucht. Die Halbwertsbreite der entsprechenden Schwin-
gungsbande ist im Spektrum von 68a um einen Faktor von
mehr als fiinf gegeniiber derjenigen der Absorptionsbande der
v,.(NO)-Valenzschwingung des Nitrat-Ions in KNO, kleiner
(Abb. 38 unten). Dies beweist deutlich, dal3 die Wechselwirkun-
gen des NO; -Ions mit der Clusterschale in 68a schwach
sind[129),

5. Anorganische Wirt-Gast-Chemie und
Bioanorganik

Die friither in Abschnitt 3.6 diskutierten doppelten Wirt-Gast-
Systeme existieren auch im Bereich bicanorganischer Verbin-
dungen, so z.B. in Gestalt des MoFe-Proteins des Nitrogenase-
Enzymsystems mit ,,fixiertem** Stickstoff!! 71!, Auch hier greifen
zum Teil die gleichen Wirt-Gast-Beziehungen wie bei den Rie-
senclustern, allerdings in etwas anderer Auspriagung: Der Eisen-
Molybdidn-Cofaktor im erwidhnten Protein wird offensichtlich
auf dem Wege templatgesteuerter Synthesen von Proteinen, die
gewissermallen als vorgelagerte Zwischenwirte fungieren, herge-
stellt, und schlieBlich (bei formaler Betrachtungsweise) als Gast
in den MoFe-Apoprotein-Wirt eingebaut!!7!), Dieses interme-
didre Wirt-Gast-System interagiert wiederum als Wirt mit dem
N,-Gast zum bioanorganischen doppelten Wirt-Gast-System:
Das Protein beherbergt also den Cofaktor, der einen Hohlraum
enthdlt, in welchem wiederum ein Gast, nimlich Stickstoff, als
Substrat aufgenommen werden kann (Abb. 39)[* 7' Im Gegen-
satz zu den anorganischen Wirt-Gast-Systemen 56a, 90a, 91 a,
93a und 94a (vgl. Abschnitte 3.2.1, 3.5 und 3.6) existicren die
Bestandteile dieses doppelten bioanorganischen Wirt-Gast-Ge-
fiiges auch unabhingig voneinander, weshalb das Nitrogenase-
Enzymsystem im Hinblick auf die den wirksamen Wirt-
Gast-Wechselwirkungen wahrscheinlich zugrundeliegenden
Synergieeffekte wohl eher einem einfachen Wirt-Gast-System
vom Typ [(SCN)yW,S,SnC1,]°~ 78a (vgl. Abschnitt 3.2.2) &h-
nelt (zu beachten sind aber auch die kovalenten Verkniipfungen
des FeMo-Cofaktors mit dem Apoprotein iiber Cystein und
Histidin). Man erkennt, wie die Konzepte der anorganischen
Wirt-Gast-Chemie und die dort gewonnenen Erkenntnisse
durch die Anwendung auf biochemische Reaktionsprozesse An-
sdtze zum Verstdndnis von bioanorganischen Wirt-Gast-Syste-
men liefern kdnnen.

Bemerkenswert ist nun, daB} der isolierte Cofaktor im Gegen-
satz zum ,,vollstindigen“ Nitrogenase-Enzymsystem keinen
molekularen Luftstickstoff mehr zu NH; -Ionen zu reduzieren
vermag. Wird er allerdings wieder in das Apoprotein integriert,
so erlangt er seine volle katalytische Aktivitit zuriick (Rekonsti-
tutionstest), die Stickstoff-Fixierung kann von neuem beginnen.
Diese katalytische Aktivitdt ist somit eine neue Qualitdt des
Nitrogenase-Enzyms, d.h. des Wirt-Gast-Systems und nicht
etwa die Eigenschaft einer der isolierten Komponenten dieses
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Abb. 39. Verdeutlichung der Wirt-Gast-Bezichungen im Nitrogenase-Enzymsystem, einem doppelten anorgani-
schen Wirt-Gast-Geflige: Der FeMo-Cofaktor, d. h. der MoFe,S,/Homocitrat-Cluster, fungiert gegeniiber N, als

Wirt und ist zugleich formal als Gast in das Apoprotein inkorporiert.

Wirt-Gast-Systems. Durch die Interaktion biosynthetisch her-
gestellter Informationstriger konnen in Selbstorganisationspro-
zessen auf der Grundlage der Eigenschaften der einzelnen Be-
standteile — sozusagen im Sinne emergenter Phdnomene — kom-
plexere Wirt-Gast-Systeme mit neuen Qualititen und neuem
Informationsgehalt entstehen.

Ein anderes interessantes Beispiel fiir ein bioanorganisches
Wirt-Gast-System ist das Ferritin!!7?), ein in vielen héheren
Lebewesen vorkommendes Eisen-Speicherprotein. Ferritin hat
einen Kern von bis zu 4500 Eisenatomen, eine dem metastabilen
Mineral Ferrihydrit dhnelnde Struktur, die Zusammensetzung
eines Fe'-Hydroxydihydrogenphosphats - FeoOg(OH)g-
(H,PO,) — und einen Durchmesser von etwa 7.5 nm. Dieser
eisenhaltige Kern ist von einer Proteinhiille umschlossen, die
aus 24 gleichen Untereinheiten besteht (Durchmesser der Ge-
samtstruktur etwa 12 nm). Diese bauen eine Anordnung auf,
welche von Kanilen, die dem Transport des Eisens dienen und
damit eine Selektionsfunktion wie bei Zeolithen ausiiben, durch-
zogen ist. Die Keimbildung, d.h. die Nucleationsphase, wird
wahrscheinlich durch bestimmte Aminosdurereste der Unter-
einheiten des Apoferritins katalysiert und kénnte ihren Ausgang
von einem Fe"-Oxid/Hydroxid-Aggregat nehmen!*”2), Diesem
hypothetischen ,,Eisenkeim** kdme somit eine Templatfunktion
zu. Die anschlieBende Wachstumsphase, die den Aufbau eines
quasikristallinen Verbandes einem konservativen Selbstorgani-
sationsprozefB3 zur Folge hat, kommt durch die endliche GroBe
des Hohlraums ,,zum Stehen‘‘. Das Ferritin ist damit formal ein
ungewohnliches Wirt-Gast-System aus einem organischen Wirt
(dem Apoprotein) und einem verdnderlichen anorganischen
Gast oder Gastsystem (dem ,,Eisenkern‘‘), aus dem je nach Be-
darf ,,Eisen‘* entnommen oder in das ,,Eisen‘‘ eingelagert wer-
den kann.
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6. Von der Topologie zum
Design supramolekularer
Verbindungen

_ Die templatgesteuerte Verkniip-
&L N\ fung einfachster anorganischer Ba-
' @ siseinheiten kann zu einer extremen
Strukturvielfalt flihren, so auch im
Fall der hier diskutierten Wirt-Gast-
Systeme. Um diesen Formenreich-
tum zu erfassen, bendtigt man aber
nicht nur eine eingehende Kenntnis
aller Wechselwirkungen, die das Zu-
sammenspiel der Wirt- und Gast-
& fragmente regeln. Man sollte bei der

% Analyse von Strukturen auch die
Randbedingungen beriicksichtigen,

die von deren metrischen und nicht-

metrischen Eigenschaften herrithren

_ und deshalb versuchen, mit Metho-
€ den der kombinatorischen Topologie
. und der Gruppentheorie herauszu-
finden, welche Struktur- und Scha-
lengebilde grundsitzlich moglich
sind und welche nicht™ 73, So konn-
te gezeigt werden, daf3 mit der ¢-Keg-
gin-Struktur der Schale des [Mo,,-
0,,(P0O))?~-Clusteranions 80a (Abb. 40 links) das einzige Po-
lyeder vorliegt, welches sich aus sechs Achtecken und acht
Sechsecken aufbaut und Tetraedersymmetrie hat!!74), Aus acht
Sechsecken und vierundzwanzig Vierecken 14Bt sich, um ein
weiteres Beispiel anzufiihren, ebenfalls nur ein einziges Polyeder

Abb. 40. Polyederdarstellungen von Clusteranionen mit hoher Symmetrie, die aus
MO,-Oktaedern aufgebaut sind und dabei ein zentrales O,-Tetraeder aufweisen.
Links: [Mo;,0:4(P0O,))*~ 80a; rechts: [HyV,30,,(VO,)]°~ 100a.

mit Tetraedersymmetrie konstruieren, eine Struktur, die in der
Clusterschale des Anions 100a!!74-1751 (Abb. 40 rechts) reali-
siert wird. Aus sechs Vierecken, vierzehn Sechsecken und drei
Achtecken konnen aber z.B. 539 Polyeder mit der niedrigeren
Symmetrie eines gleichseitigen Dreiecks (D,,) zusammengesetzt
werden174],

[HyV;50,,(VOI*~ 100a

Es versteht sich von selbst, daB eine derartige Verbindung von
chemischem Wissen, mathematischem Denken und rechentech-
nischer Methodik auch fiir die Syntheseplanung von Bedeutung
ist. So ist es méglich, durch die bemerkenswerte Beziehung zwi-
schen bestimmten Segmenten der V,0;-Schichtstruktur und den
Oberflichen der Clusterschalen einiger Polyoxovanadate
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(Abb, 41)1195:143) die Oberflichenorganisation von Wirt-Gast-
Systemen verstehen zu lernen und so neue Anhaltspunkte zur
Prognose und Entdeckung neuer supramolekularer Verbindun-
gen zu gewinnen. Die Anwendung der entsprechenden mathe-
matischen Verfahren wird auch dazu beitragen, daB nicht nur
die Entstehung von Metall-Sauerstoff-Polyedern, sondern auch
diejenige anderer Oberflichenstrukturen, z.B. der Fullerene,
verstanden werden kann.

e Abb. 41, Ausschnitt aus einer Schicht
des V,0,-Gitters ohne terminale Sauer-
stoffatome (kleine Kugeln Vanadium-,

\ groBe Kugeln Sauerstoffatome). Die

ra, {V160,4} 1% -Clusterschale von 90a I8t

-, - sich vom gelb markierten Ausschnitt, die

L {V4i0,6}'*"-Schale von 82 und 83

T vom orange markierten Segment, die

5 Sna S {V,,05,}* -Einheit aus 81 vom rot ge-

kennzeichneten und die {V,0,,}!' /12"

Gruppierung [177] vom in griiner Farbe

gehaltenen Segment einer Schicht des

% . V,0,-Gitters durch Herauslésen der far-

o th Shat an N bigen V-O-Einheiten aus dem Kristallver-

| ¥ 5 band und die entsprechende Verkniipfung

T jener V-O-Fragmente ableiten (nach

a3 Lit. [143]). Auch die Clusterschalen
{V1501,}, {V1502.} und {V,40,,} kon-
nen als Segmente der V,0,-Schichtstruk-
tur interpretiert werden [105].

Fullerene sind sp2-Kohlenstoffnetzwerke, die aus 12 Pentago-
nen und #n Hexagonen (n >1; z.B. hat C, 20 und C,, 25 Hexa-
gone) aufgebaut sind und mit den Polyoxovanadaten hinsicht-
lich strukturellem Aufbau und Cryptandenfunktion verglichen
werden koénnen. Es liegt auf der Hand, die Fullerene mit ihren
groflen Hohlrdumen zum vielversprechenden Ausgangspunkt
einer noch weitgehend unbekannten, prdparativ zugdnglichen
Wirt-Gast-Chemie zu machen. Die Synthese und Charakterisie-
rung endohedraler Fullerenkomplexe, wie Na,,Cq,, MC,,,
MC,,, MC,,, MCq,, M,Cy, M =, Sc, La; Ce und andere
Lanthanoide), weisen auf ein groBes Entwicklungspotential
hin{17¢],

Die Vielfalt der Korper, die aus den Sauerstoffatomen und/
oder Metallzentren gebildet werden, ist extrem{!32> 1741 Be-
sonders bemerkenswert ist, da3 die 24 verbriickenden Sauer-
stoffatome zweier Clusterschalen mit genau der gleichen sto-
chiometrischen Zusammensetzung {V,;0,,} sowohl in Form
eines Archimedischen Kérpers (als O,,-Rhombenkuboktaeder
in [HyV,,0,,(VO,)]®~ 1004a) als auch in Gestalt des sogenann-
ten ,,14. Archimedischen Kdorpers* (als O,,-Pseudo-Rhomben-
kuboktaeder in [H,V,30,,(X)]°~ 66a—c!'1°! vorkommen (vgl.
auch Lit.™®)). Die beiden Clusterschalen lassen sich formal durch
Drehung einer Schalenhélfte um 45° ineinander iberfithren
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Abb. 42. Die {V,,0,,}-Clusterschalen in {HyV,,0,,(VO,)]°” 100a (rechts) und
[H,V,50,,(X)]*~ 66a—c (links) mit Strichbindungen (schwarze Kugeln V, weifle
Kugeln 0)[119, 132a]. Durch eine Drehung einer Schalenhilfte (des ,,Deckels* der
im Text erwihnten japanischen Keksdose) um 45° erhélt man aus dem O,,-Rhom-
benkuboktaeder (ein Archimedischer Ké&rper) der verbriickenden Sauerstoffatome
von 100a das O,,-Pseudo-Rhombenkuboktaeder (der .,14. Archimedische Kor-
per*) der Briickensauerstoffatome von 66a (81 a enthilt eine VO-Gruppe weniger
als das {V,,}-Fragment [8]).

(siehe Abb. 42). Beide Polyedertypen sind auch bei einer japani-
schen Keksdose moglich! 222,

Topologische Gesichtspunkte spielen auch eine grofie Rolle
bei der Erforschung der Templatfunktion von mehrdimensiona-
len Wirtstrukturen, welche, wie die Zeolithe, die Generierung
bestimmter Gastteilchen katalysieren (vgl. Abschnitt 2.1.5).
Dabei wire es natiirlich von Vorteil zu wissen, wie und warum
diese Reaktionsprozesse aufgrund welcher Wirt-Gast-Bezie-
hungen ablaufen, um ein fiir das jeweilige Syntheseproblem
maBgeschneidertes Design der zu verwendenden Wirtstrukturen
zu ermoglichen.

7. Epilog

Die einzige Aufgabe des Naturwissenschaftlers ist:

die Materie zu construiren.

(...) Wiire die Absicht einer allgemeinen Theorie der Natur

die: die unendliche Mannichfaltigkeit und Tiefe der Erscheinun-
gen (...) mit Bewuftsein zu erwecken, so miifite sie freilich un-
ter die Unmdoglichkeiten gerechnet werden.

F. W. J. Schelling!!7®!

Heutzutage wird viel zu selten die fundamentale Bedeutung
der Chemie fiir fast alle Wissenschaftsbereiche deutlich. Aller-
dings scheint die Verkennung der Bedeutung der Wissenschaf-
ten und speziell der Chemie auch ein historisches Phiinomen zu
sein, das bei einer gleichzeitigen ,,rebelion de las masas‘ eine
ungeheure Tragweite zu entfalten vermag. Mit den folgenden
Worten entschied Jean Baptiste Coffinhal, der Vizeprisident des
Revolutionstribunals, am 8. Mai 1794 das Los des Chemikers
Antoine Laurent Lavoisier, der noch am selben Tage unter der
Guillotine starb: ,,La République n’a besoin ni de savants ni de
chimistes. Le cours de la justice ne sera pas interrompu*"*!. Des-

{*] ..Die Republik brauncht weder Gelehrte noch Chemiker. Der Lauf der Gerechtig-
keit wird nicht aufgehalten werden* {179].

Angew. Chem. 1995, 107, 2505-2539
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halb erscheint es angebracht, sich der Ideen z.B. eines Aristote-
les, Schellings oder Heisenbergs zu erinnern. Wiirden in der
Offentlichkeit die Bedeutung und Allgegenwart der Chemie er-
kannt, so wiren die Akzeptanzprobleme, mit denen diese Na-
turwissenschaft heute zu kampfen hat, obsolet. Erinnern wir uns
also wieder an den Hylemorphismus!#° von Aristoteles und
an die sich auf ihn beziehenden Scholastiker, aber auch an die
romantischen Naturvorstellungen von Schelling und ande-
ren!'#%°1 Wir sollten versuchen, Potentialitéten, Propensititen
oder Prinzipien materieller Systeme (z.B. im Sinne der hier vor-
gestellten Ergebnisse) aufzuspiiren, um so nachvoliziehen zu
kénnen, wie eine komplexe Mannigfaltigkeit aus der Verkniip-
fung von miteinander wechselwirkenden Basisstrukturen ent-
steht, z.B. auf der Grundlage von Reaktionstypen, die fiir die
biologische und materielle Welt von fundamentaler Bedeutung
sind. Fiir die chemische Forschung sollten Prinzipien und Be-
griffe, die fiir das Verstidndnis von Ursache und Wirkung in der
Biosphére von grundlegender Bedeutung sind, bedacht werden:
Komplementaritit!'®!) Emergenz versus Reduktion!'3?!, in-
trinsische Information und Struktur, inhédrente Eigenschaften
materieller Systeme, Steuerung, vielleicht sogar Autopoiesis.
Oftmals haben auch Chemiker einfach vergessen, daB die Che-
mie eine Basisnaturwissenschaft ist. Denn ,,wer sein Leben fiir
die Aufgabe bestimmt, einzelnen Zusammenhingen der Natur
nachzugehen, der wird von selbst immer wieder vor die Frage
gestellt, wie sich jene einzelnen Zusammenhinge harmonisch
dem Ganzen einordnen, als das sich uns das Leben oder die Welt
darbietet*['®3), Von Naturprozessen kdnnen und miissen wir
daher lernen (wollen), auch im Zusammenhang mit der Ent-
wicklung neuer Materialien. Gefragt sind Substanzen mit
mesoskopischen und supramolekularen Strukturen — die {ibri-
gens auch Informations- und Funktionstriger der Natur sind —
mit neuartigen komplexen Wechselwirkungen zwischen ihren
einzelnen Bausteinen, die zu unvorhergesehenen emergenten Ei-
genschaften flihren. Dabei folgt nicht wie im Falle der klassi-
schen Synthesen ,.einfacher* Verbindungen (die ja héchst kom-
pliziert sein konnen) nur ein ReaktionsprozeB dem anderen im
Stile einer schlichten Wachablésung, sondern im Sinne emergen-
ter Entwicklungsphinomene geht der eine aus dem anderen all-
mahlich hervor. Der Wissenschaftler ist dann hinsichtlich der
Reduktionsmoglichkeit gefragt. Diese Dialektik von Emergenz
und Reduktion ist ein materiell-geistiges Wirkprinzip, das als
unabdingbare Grundlage des Forschens, Denkens und Begrei-
fens im Bereich der empirischen und semiempirischen Wissen-
schaften akzeptiert werden sollte. Auch in unserem Fall des
Werdens und willentlichen Entstehenlassens supramolekularer
anorganischer Systeme vermag dieser Antagonismus als Leit-
idee zu dienen: Aus kleineren Basisfragmenten mit bekannten
Eigenschaften entstehen im Zuge solcher Reaktionsprozesse
sehr groBe, komplexe (Wirt-Gast-)Aggregate mit vollig neuen
Qualitdten.

Der Informationsbegriff Carl Friedrich von Weizsickers
(..Information ist das Maf einer Menge von Form. (...) Materie
hat Form (...)“1'®42)) kann in diesem Zusammenhang fiir die
Klassifizierung von Selbstorganisationsprozessen benutzt wer-
den. Die Reaktionsprozesse beruhen auf der Information, die —
wie es bereits Monod formulierte!*#4*! — in den Edukten gespei-
chert ist und auf der Art der Wechselwirkung zwischen diesen
Informationstrigern. Dabei erzeugt vorhandene Information
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wieder neue Information: Bei chemischen Reaktionen kann bei-
spielsweise nach einer Nucleations- eine Wachstumsphase ab-
laufen (wie beim Tabakmosaikvirus). Dabei besteht die Mdg-
lichkeit, groBe Intermediate, die in der Reaktionslosung gebildet
worden sind, entsprechend der in ihnen enthaltenen Information
zu Riesensystemen wie 93a und 94a (vgl. Abschnitt 3.6) weiter zu
verkniipfen. Wir erleben eine simultane Zunahme von Informa-
tion, Komplexitidt und Differenziertheit auf nanodimensionaler
Ebene. Im Sinne der Giiltigkeit eines Algorithmus ,,aus Klein-
heit werde GroBe und aus Einfachheit werde Komplexitit* ent-
spriche dies evolutiondren Naturprozessen.

Konservative Selbstorganisationsprozesse!!3”! spielen bei der
Ontogenese als nicht gengesteuerte Reaktionen eine entschei-
dende Rolle. Nur durch das ausgekliigelte Wechselspiel von dis-
sipativer und konservativer Selbstorganisation konnte im Mog-
lichkeitsfeld materieller Systeme tiber das dialektische Paar von
Zufall und Notwendigkeit die Evolution in Gang gesetzt wer-
den. Die realen Mdglichkeiten resultieren jeweils aus der vorher-
gehenden Entwicklung mit der Konsequenz, daB es keinen abso-
luten, sondern nur einen bedingten Zufall gibt{'85), Die
immense Bedeutung der konservativen Prozesse, die letzten En-
des zur Vielfalt der Erscheinungsformen fiihren, wurde im ange-
sprochenen Zusammenhang bisher offensichtlich nicht erkannt.
So vermifit man z.B. in den ausgezeichneten Werken von Eigen,
Haken und Prigogine detaillierte Aussagen zum Dualismus von
konservativer Selbstorganisation und dissipativen Entwick-

lungsprozessen 11861,

Die Allgegenwirtigkeit chemischer Prozesse in unserer Le-
benswelt ist fiir die gesamte Wissenschaft von Bedeutung. Die-
sen Sachverhalt hat nicht nur der seinem Spezialistentum verfal-
lene Naturwissenschaftler, sondern auch der Geisteswissen-
schaftler zur Kenntnis zu nehmen. So kommt es beispielsweise
nicht von ungefihr, dal einerseits Chemiker philosophische
Probleme, die dem Begriff der Materie entspringen, nicht regi-
strieren (mochten) und andererseits Philosophen glauben, den
Materiebegriff ohne jedwede Kenntnis der Chemie ergriinden
zu konnen. (Hierbei reicht es nicht aus, sich ausschlieBlich auf
den Konstruktivismus zu beschranken.) Ahnlich hat sich schon
Boltzmann zum Verhiltnis von Philosophie zu Naturwissen-
schaft geduBert!"87). Eine Philosophie der Chemie wiirde als
Weggefihrtin einer experimentellen Chemie, die sich stets um
wie auch immer geartete Wechselwirkungen — vielleicht als causa
finalis — kiimmert, solche Mingel beheben helfen. Denn nur
durch gegenseitige Wechselwirkungen entsteht das, was hier le-
diglich an einfachen Beispielen untersucht werden konnte: die
fiir den Menschen trotz des ungeheuren, explosionsartigen Wis-
senszuwachses der vergangenen Jahrzehnte noch immer nicht
anndhernd verstandene Komplexitit der Natur.

Dialogue poli entre un énerguméne et un philosophe''®®!
L’Energuméne: Qu'est-ce que la matiére?

Le Philosophe: Je n’en sais pas grand'chose. Je la crois étendue,
solide, résistante, gravitante, divisible, mobile ; Dieu peut lui avoir

donné mille autres qualités que j'ignore.™*! )
Voltaire

[*] Hofliches Gesprich zwischen einem Besessenen und einem Philosophen.
Der Besessene: Was ist die Materie?
Der Philosoph: Davon weifl ich auch nicht viel. Meiner Ansicht nach ist sie ausge-
dehnt, fest, widerstandsfihig, schwer, teilbar und beweglich. Gont kann ihr noch
tausend andere Eigenschaften gegeben haben, von denen ich nichts weiff [189].
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dend. Beispielsweise werden die Clusteranionen [V150,,(H,0)J'2~ 72a [124]
und [H,V,,0,,(X)]°” 66a-c [119] (X = Cl, 66a; Br, 66b; I, 66¢) bei unter-
schiedlichen pH-Werten gebildet: Wihrend [H,V,30,,(C]°~ 66a bei pH 8
als einziges Produkt anfillt, entsteht bei pH 14 aus dem gleichen Ansatz (d. h.
trotz der Gegenwart von Chlorid-Ionen) nur 72a. Dieser Sachverhalt legt die
Frage nahe, ob es sich bei 72 nicht eher um die gemischtvalente Spezies
K[V VY0,,(OH)) - 15H,0 mit eingeschlossenen OH ~-Ion handeln k&nnte
als um die Verbindung K ;,{V{%0.,(H,0)] -15H,0 72. Dabei ist zu beachten,
daB auf Grundlage der Réntgenstrukturanalyse und manganometrischen
Titration der V'Y-Zentren nicht zwischen {V'30,,}- und {V\V¥0,,}-Wirt-
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Dies war frither (vgl. Lit. [124]) nicht méglich gewesen. Die (korrekten) For-
meln 72a und 72 wurden bisher geraten [124] und erst jetzt bewiesen [125)
(Annahme des auszuschlieBenden Vorliegens von VY in [124]).
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deuten '°*’Hg-NMR-spektroskopische Experimente darauf hin, daB 74a in
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[130] A. Miiller, E. Krickemeyer, S. Dillinger, H. Bégge, A. Stammler, J. Chem.
Soc. Chem, Commun. 1994, 2539.
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Berlin, 1983 b) Das Clusteranion 79a lif}t sich im iibrigen vom O,,-Rhom-
benkuboktaeder, einem der 13 Archimedischen Kdrper (vgl. auch Lit. [132]),
ableiten, indem man dessen zwdlf [110]-O,-Flichen mit vier YO**-, sechs
MoO**- sowie zwei As,0**-Einheiten und drei seiner sechs [100]-O,-Fl-
chen mit VO2*-Gruppen {iberdacht (Abb. 27). Formal betrachtet ist das
hochnegativ geladene Pseudo-z-Keggin-lon {MoY'VY¥(As5'0),0,,(50,)}1°~
79¢ von den die [100]-O,-Flichen besetzenden VO?*-Einheiten in Losung
stabilisiert worden (vgl. hierzu auch Lit. [133]).

[132] a) A. Miller, M. Penk, Chem. Unserer Zeit 1990, 24, 258; b) A, Miiller, M.
Penk, J. Déring, Inorg. Chem. 1991, 30, 4935, und Lit. {8].

[133] In diesem Zusammenhang ist zu beachten, daB in den Wirt-Gast-Systemen
[H.V,50,,(X)]°~ 66a-c [119] die V'¥-Zentren ausschlieBlich quadratische
VO,-Pyramiden bilden, wihrend im Clusteranion [Mo,,0;4(P0O,)]* ~ 80a die
MoY"-Atome durchweg in Form von MoO,-Oktaedern vorliegen. Dariiber
hinaus ist in 80a die Wechselwirkung der Sauerstoffatome des eingeschlosse-
nen PO} ~-Tetraeders mit den benachbarten Mo"'-Zentren so stark, daf3 prin-
zipiell von keiner Wirt-Gast-Wechselwirkung mehr gesprochen werden kann.
Auf diesem gedanklichen Hintergrund nimmt das eingeschlossene Sulfat-Ion
von 79a hinsichtlich seiner Nucleophilie und Basizitit eine Mittelstellung
zwischen den Halogenid-lonen von 66 a und dem Phosphat-Ion von 80a ein.
Dies korreliert mit der Tatsache, daf} die in dem Wirt-Gast-System 66a und
dem Anion 80a extrem unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen der
jeweiligen Isopolyoxometallat-Schale und dem zentralen Baustein im Cluster-
anion 79 a nicht zu ihrer reinsten Ausprigung gelangen kénnen, sondern nur
noch der Tendenz nach erkennbar sind. 79a nimmt in dieser Hinsicht eine
L Zwitterstellung** zwischen den Anionen 66a und 80a ein. Dabei fithrt die
starke Wechselwirkung der Mo""-Zentren Mo5 und Mo6 mit den Sauerstoff-
atomen O42 und 043 (vgl. Abb. 27) des zentralen Sulfat-Ions dazu, daB} die
Elektronendichte an den beiden anderen Sauerstoffatomen O40 und O41
reduziert wird. Auch aus diesem Grunde kdnnen O40 und O41 nur noch
schwache Wechselwirkungen mit den V'V-Zentren eingehen. Dieses Wechsel-
spiel von schwacber und starker Wechselwirkung scheint erst die Bildung von
79a mit der ungewohnlich niedrigen C,-Symmetrie zu ermoglichen.

[134] W, Priebsch, D. Rehder, M. von Oeynhausen, Chem. Ber. 1991, 124, 761. Die
Verbindung 82 wurde in dieser Publikation filschlicherweise als (V¥),-Cluster
mit einer V,{y,-O),-Zentraleinheit beschrieben. Tatsdchlich handelt es sich
aber um einen V'Y{V"),-Cluster mit einer zentralen V,(»-O);(zt;-OH)-Grup-
pierung. Vgl. hierzu die Korrektur der Autoren in Lit. [135].

[135] D. Rehder in Polyoxometalates: From Platonic Solids to Anti-Retroviral Ac-
tivity (Hrsg.: M. T. Pope, A. Miiller), Kluwer, Dordrecht, 1994,

[136] D. D. Heinrich, K. Folting, W. E. Streib, J. C. Huffman, G. Christou, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1989, 1411.

[137] In diesem Fall wird der Begriff ,,Selbstorganisation** auf das Phidnomen der
spontanen Bildung von ,,geordneten** Strukturen im Gleichgewicht oder in
Gleichgewichtsnihe {ibertragen, was gemeinhin als ., konservative Selbstorga-
nisation"* bezeichnet wird. So entstehen beispielsweise bei den Synthesen der
Clusteranionen 84a oder [V;,04,]'°" 90a (siche Abschnitt3.5) die
.geordneten* Clusterstrukturen vermutlich dadurch, daB eine in der Reak-
tionslosung primér gebildete Einheit, z.B. das Kationen/Anionen-Aggregat
(2NH,, 2Cl17) aus 84a oder der zentrale {V,0,}(O,.,,,),-Kubus in 90a, einen
,.verstirkenden‘* und dirigierenden EinfluB auf die nachfolgenden Konden-
sationsprozesse ausiibt. Oftmals fithren schwache Wechselwirkungen dazu,
daf die zentralen Einheiten der noch zu generierenden geschlossenen V-O-
Wirt-Gast-Systeme als Template diber eine ,,molekulare Erkennung™ Symme-
trie, Form und Struktur der Clusterschalen bestimmen (siehe Abschnit-
te3.2.2, 3.3 und 3.5). Diesen spezicllen Fall eines konservativen
Selbstorganisationsprozesses kann man daher als templatgesteuerte oder
.induzierte Selbstorganisation bezeichnen. Der Terminus ,konservative
Selbstorganisation® 1&Dt sich sehr formal auch auf magnetische Systeme an-
wenden, die — wie das Wirt-Gast-System [V, ,As,0,,(H,0)]° ™ 99a (siche Ab-
schnitt 4.1) — bei tiefen Temperaturen Ebenen verschiedener Magnetisiecung
aufweisen. Interessant im Zusammenhang mit konservativen Selbstorganisa-
tionsprozessen ist auch folgender Aspekt: Durch das Steuerungsagens werden
die Fragmente korreliert oder auch ,,versklavt" in ein bestimmtes System
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[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

gezwungen. Der Begriff der ,,Korrelation* wird oft auf dissipative Strukturen
bezogen und zwar im Sinne von Prigogine: ,.Der Gleichgewichtszustand
gilt als singuldrer Zustand, in welchem die Korrelationen zwischen verschie-
denen Systemteilen gleich Null sind* (aus 1. Prigogine, I. Stengers in Selbst-
organisation, Bd. I (Hrsg.: U. Niedersen, L. Pohlmann), Duncker & Humblot,
Berlin, 1990, $.3). Im Vergleich zu konservativer Selbstorganisation ver-
steht man unter ,,dissipativer Selbstorganisation™ einen nichtlinearen, irrever-
siblen ProzeB, der fernab vom Gleichgewicht durch das kooperative Zu-
sammenwirken von Teilsystemen zu komplexeren Strukturen des Gesamt-
systems fithrt. Ein bekanntes Beispiel aus der Chemie fiir einen solchen
dissipativen Selbstorganisationsprozef3 ist die Belousov-Zhabotinskij-Reak-
tion.

M. I. Khan, J. Zubieta, Angew. Chem. 1994, {06, 784; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1994, 33, 760.

Der Austausch des Inhalts der beiden K egelstiimpfe findet auf folgende Weise
statt: 86 weist einen geschlossen Nanometer-dimensionierten Hohlraum und
zwei aufpesetzte offene Kegelstimpfe (fonenkaniie) auf, die von den Phenyl-
ringen gebildet werden. In den beiden Kegelstiimpfen befinden sich jeweils ein
Natrium-Kation mit zwei koordinierten Wasser- und einem Dimethylforma-
mid-Molekiil, wobei die verzerrt oktaedrische Umgebung des Na*-Ions
durch zwei Sauerstoffatome des jeweiligen Coronanden (ein aus vier (PhPO,)-
Einheiten sowie vier Vanadium-Atomen aufgebautes, nucleophiles Schalen-
fragment von [16]Krone-8-Typ) sowie von einem in dessen Zentrum positio-
nierten Wasser-Molekiil vervollstindigt wird. Setzt man nun 86 mit
Rubidiumbromid (dreizehnfacher UberschuB) in einem 1:1.3-Gemisch aus
Wasser und Dimethylformamid um, so erhélt man die Clusterverbindung 87
(Schreibweise entsprechend unten angegebener Literatur). Im Zentrum der
Coronanden von 87 befindet sich nun anstelle des Wasser-Molek iils in 86 ein
Rb*-lon, das im Gegensatz zum Na*-lon genau in den Coronanden palt.
Dieser Austausch der Giste in den Kegelstimpfen von 86 fiihrt zu einer
signifikanten Umorganisation/Wanderung der Teilchen im zentralen Hohl-
raum: Bei der Reaktion ,,wandert™ ein Wasser-Molekill aus seiner Position in
86 in die Position mit Briickenfunktion zwischen jeweils zwei Vanadiumzen-
tren in 87. Das Azid-lon ,,richtet sich* zwischen den elektrophilen Zentren
(V¥-Atom der {V,0,}**-Einheit und Rb*-lon im Zentrum des Coronanden)
aus. Die Reaktion 86 — 87 findet somit unter Erhaltung des Wirtgeriistes
statt (A. Miller, K. Hovemeier, E. Krickemeyer, H. Bogge, Angew. Chem.
1995, 107, 857; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 779). Ein weiteres Indiz
fiir die Stabilitiit der von [V,,0,,(OH),(H,0),(PhPO;),]° " 84b abgeleiteten
Clusteranionen liefert auch die Isolierung des oxidierten Anions

[2Rb*,2C1™ < V,,0,4(0H),(H;0),(PhPO;),]*~ 88a

Man erhilt 88a durch Luftoxidation einer Lésung der zu 88a analogen
Spezies

[2Rb*,2C17 = V,,0,,(0H).(H,0),(PhPO,),]°~ 892

89a, wobei alle V'V-Atome der elektrophilen {V;O,}>*-Einheit aus 89a zu
VV-Zentren oxidiert wurden und die in 89a enthaltenen {VY=0}*"*-Polkap-
pen abgespalten worden sind (A. Miiller, K. Hovemeier, H. Bégge, unverdf-
fentlicht).

M. L. Connolly, Science 1983, 221, 709; M. L. Connoily, J. App!. Cryst. 1983,
16, 548,

Zitiert bei Aristoteles, De generatione animalium, V 8, 789b 2f. Vgl. auch F.
JurB, Griechische Atomisten, Reclam, Leipzig, 1977, S. 129 mit Bezug zu den
aristotelischen Werken De generatione animalium und Physica (siche hier be-
sonders 1I 4, 195b 36ftf.).

Die Bezeichnung ,,Cluster im Cluster* erscheint uns im Falle von 90 a wegen
der Anwesenheit von V=0,,,.-Gruppen im zentralen {VYO,}(O\..m)s-Kubus
(mit der Zusammensetzung V*YO,; vgl. Lit. [108]) durchaus gerechtfertigt.
Der hier benutzte Clusterbegriff entspricht der {iblichen Vorgehensweise hin-
sichtlich der topologischen und elektronischen Erfordernisse, wobei die Me-
tall-Metall-Wechselwirkungen zwischen schwach und stark vanieren kénnen.
Das dunkelblane VO, it sich iibrigens aus wiBriger Losung nach Einstel-
lung des entsprechenden pH-Werts ausfillen (vgl. Lit. {108]).

W.G. Klemperer, T. A. Marquart, O. M. Yaghi, Angew. Chem. 1992, 104, 51;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 49.

Ahnliches gilt auch fiir das Anion [Na(H,0);Mo,,H,,0,4e{(OCH,);-
(CCH,0H)};]”~ 56a [103], dessen Struktur sich von der von 91a dadurch
unterscheidet, daB alle sieben [(CH,);CCH;]* *-Gruppen durch die entspre-
chende Anzahl von [(CH,),CCH,0H]?* -Einheiten ersetzt worden sind und
die noch zum urspriinglichen {Mo,,0;,}-Geriist von 54a gehorige faciale
{Mo"'0,}-Gruppe durch eine {Na(H,0),} *-Einheit substituiert wurde (vgl.
hierzu auch: H. K. Chae, W. G. Klemperer, T. A. Marquart, Coord. Chem.
Rev. 1993, 128, 209). Die Clusteranionen 54a und 55a sind wiederum aus
{Mo}},-Hexagonen aufgebaut, die durch entsprechende Reaktionsfiihrung
(Vorgabe der erforderlichen Template und des jeweiligen MoY/MoY'-Verhalt-
nisses) ,,abgefangen* werden konnen, wie die Synthese der Clusterverbindun-
gen beweist. Die Verbindungen 34, 55 und 92 enthalten dabei forma!l dieselben
{{M0YO,);(11,-OH),;}** -Einheiten [145].

Na7(N2H4)2[Na{(Mo}’)301z(yz—OH)3(PhPO3)3(PhP03H)}2] <26H,0 92

Angew. Chem. 1995, 107, 2505-2539
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[145] A. Miiller, S. Dillinger, H. Bogge, unverdffentlicht. Die in 92 enthaltene
Clustergruppierung [Na{(M03),0,,(#,-OH),(PhPO;),(PhPO,;H)},}"~ 92a
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verkniipft sind ; vgl. hierzu auch die dhnlich strukturierte sandwichartige Ver-
bindung Na,(H,0),(NEt,),[Na{(MoY),0,s(PhPQ,)(PhPO H),},} - 14 H,0:
G. Cao, R. C. Haushalter, K. G. Strohmaier, /norg. Chem. 1993, 32, 127. Die
Phenylphosphonsidure (Komponente 1) steuert dabei in einem direkten
Selbstorganisationsproze unter reduzierenden Bedingungen (MoY/Mo"!
=12:0)im Zusammenspiel mit Na *-Ionen (Komponente 2) die Synthese von
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