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Eine Schlusselreaktion der belebten und 
unbelebten Welt ist die gesteuerte Ver- 
knupfung von einfachen (molekularen) 
Bausteinen, eine Reaktion, init der man 
grundsatzlich mesoskopische Gebilde, 
z.B. solche rnit Hohlraumen und beliebi- 
gen gewunschten Eigenschaften, erzeu- 
gen kann, aber auch Verbindungen rnit 
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. Wahrend man zu den mehrdi- 
mensionalen Strukturen die schon seit 
langem bekannten Clathrate und Inter- 
calationsverbindungen zahlt, 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 ,,Kafige" fur Kationen, An- 
ionen- und sogar Anionen-Kationen- 
Aggregate (als Ausschnitte aus 
Ionengittern); Anionen in Anionen; 
Rezeptoren ; Wirt-Gast-Wechselwirkun- 
gen, Komplementaritat sowie das dia- 
lektische Begriffspaar Reduktion und 
Emergenz sind wichtige Begriffe der Su- 
pramolekularen Anorganischen Che- 
mie. Von besonderer Bedeutung ist das 
Verstandnis des mesoskopischen Berei- 
ches - desjenigen zwischen einzelnen 
Molekulen einerseits sowie makroskopi- 
schen Molekiilverbanden und Festkor- 
pern (,,SubstanZen") andererseits -, der 
in der biologischen Welt als Funktions- 
und Informationstrager dient und fur 
den interessante Materialeigenschaften 
zu erwarten sind. Dieser Bereich ist 
durch ,,gesteuerte" Selbstorganisations- 
prozesse zuganglich, wie an Schulbei- 

spielen aus der Polyoxometallatchemie 
gezeigt werden kann. Das Verstandnis 
der GesetzmaDigkeiten, die der Ver- 
knupfung von einfachen Polyederein- 
heiten zu komplexen Systemen zugrun- 
de liegen, ermoglicht die Beschaftigung 
rnit zahlreichen interdisziplinaren For- 
schungsgebieten in der Kristallphysik 
und -chemie, der heterogenen Katalyse, 
der Bioanorganischen Chemie (Bio- 
mineralisation) und den Materialwis- 
senschaften. Konservdtive Selbstorgani- 
sationsprozesse, z.B. templatgesteuerte 
Synthesen, sind zudem fur die Natur- 
philosophie im Zusammenhang mit der 
Frage nach inharenten Eigenschaften 
materieller Systeme von Bedeutung. 

Stichworte: Chlathrate . Cluster . Poly- 
oxometallate . Schichtverbindungen . 
Supramolekulare Chemie 

Nur das Ganze is1 das Wahre. 
G. W. F. Hegel 

1. Einleitung und Standortbestimmung 

1.1. Supramolekulare Chemie[']: Definitionen 

Nach der zufalligen Entdeckung der Kronenether durch Pe- 
dersen['] vor fast 30 Jahren hat die Supramolekulare Organische 
Chemie, insbesondere aufgrund ihrer unmittelbaren Nahe zur 
Bioorganischen Chemie und deren Untersuchungsobjekten, 

[*I Prof. Dr. A. Muller, S. Dillinger 
Fakultdt fur Chemie der Universitat 
Postfach 1001 31, D-33501 Bielefeld 
Prof. Dr. H. Reuter 
lnstitut fur Chemie der Universitdt 
Postfach 44 69, D-49069 Osnabruck 

z.B. Rezeptoren, Enzymen und Carriernt3"], nicht nur eine Fiille 
von weiteren neuen Verbindungsklassen - Cryptanden[3b*"1, 
Sphara~~den[~] ,  Sideranden['] - rnit ungewohnlichen Strukturen 
und Eigenschaften hervorgebracht, sondern auch eine eigen- 
standige Terminologie zur Beschreibung der supramolekularen 
Phanomene entwickelt. Daher wirkt dieses Arbeitsgebiet trotz 
seiner weit gefacherten Aktivitaten in spinem auI3eren Erschei- 
nungsbild sehr einheitlich. 

Demgegenuber 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 (Ubermolekule 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 zusamrnensetzen (siehe 
Abb. 1); Wirt-Gast-Verbindungen sind eine Untergruppe, H- 
Brucken-Donor-Acceptor-Aggregate eine andere. Bei diesen 
Baueinheiten handelt es sich - wie bei den konstituierenden 
Bausteinen molekularer Materialienr6] - um Molekule oder Io- 
nen, die sowohl im reinen wie im gelosten 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-Krafte, Wasserstoffbriickenbindungen ~ zwar schon 

Suprarnolekulare 
Verbindung 

, , 

Gast Wirt 
Abb. 1. FluRschema zurn Autbau von supranlolekuldren Verbindungen aus mole- 
kularen Wirt- und Gastspezies. Ausgehend von definierten Ausgangsverbindungen, 
fur die hier der kristalline Zustdnd als Ausgangspunkt gewlhlt wurde, fiihrt eine 
Unisetzung der Edukte in Losung zur Bildung der supramolekularen Verbindung, 
wobei in der Regel deren lsolierung und Charakterisierung in kristalliner Form 
angestrebt wird. Je nach Art der Wirt-Gast-Verbindung werden einzelne Stufen 
iibersprungen oder in anderer ReihenColge durchlaufen. 

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

Da die wesentlichen Schritte beim Aufbau und bei den Reak- 
tionen organischer Wirt-Gast-Verbindungen in der Regel in Lo- 
sung ablaufen, beschrankte sich die Supramolekulare Organi- 
sche Chemie lange Zeit nur auf diesen Zustand und bezog nur 
in Grenzfallen, 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, abf7]. 

Anorganische Wirt-Gast-Verbindungen wurden friiher hinge- 
gen fast ausschliel3lich im festen Zustand beoba~htet[~].  Heute 
gibt es aber Hinweise dafur, daD zahlreiche dieser Aggregate 
(nulldimensionale Wirt-Gast-Systeme) auch in Losung noch 
stabil sind. Fur die Supramolekulare Anorganische Chemie gilt 
also, daf3 als primare 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 mussen. Um dennoch von supramole- 
kularen Verbindungen sprechen zu konnen, 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: Haufig wird zunacbst der 
feste Wirt hergestellt, bevor der Gast mit diesem in Wechselwir- 
kung tritt, oder es wird ein Gast als Templat fur die Synthese des 
festen Wirtes benutzt. Bei den Wirtstrukturen in den supramole- 
kularen anorganischen Verbindungen handelt es sich hiufig 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 mua zwischen geschlossenen (unten) und offenen (oben) Wirten unterschie- 
den werden. 

metastdbile Phasen, die ohne den Gast nicht hergestellt werden 
konnen. 

Das Gesamtgebiet wird am zweckmlI3igsten nach topologi- 
schen/strukturellen Gesichtspunkten gegliedertrgl, unabhangig 
von den jeweils vorliegenden Bindungsverhaltnissen und unab- 
hangig 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 (2.B. zwei, drei, vier oder sechs Bindungen), den geo- 
metrischen Erfordernissen (z.B. lineare, quadratisch-pyramida- 
le, tetraedrische oder oktaedrische Anordnung der Ver- 
knupfungspunkte) und dem Verkniipfungsmuster (Flachen-, 
Kanten- oder Punktverkniipfung) der molekularen Unterein- 
heiten bestimmt. 

1.2. Retrosynthesen und Synthesestrategien 

Blickt man auf das vorliegende Datenmaterial, stellt man fest, 
daB sehr viele Baugruppen trotz der zum Teil qualitativ unter- 
schiedlichen Atomgruppierungen, Bindungsverhaltnisse und 
Atomabstande ahnliche, wenn nicht sogar gleiche Strukturen 
bilden, d. h. sich topologisch/strukturell aquivalent verhalten 
(siehe auch Abschnitt 2.1.4). Retrosynthetisch betrachtet tau- 
chen in den Wirtstrukturen haufig 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, daB man dauernd zwischen real existierenden und hypo- 
thetischen Untereinheiten hin und her springt, und urn gleichzei- 
tig eine Brucke 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. 

In der praparativen Chemie ist es ein haufig gehegter Wunsch, 
eine Wirtstruktur - z.B. fur den EinschluB eines Gastes oder fur 
eine spatere Umsetzung - maljzuschneidern, wobei der Chemi- 
ker als Designer auftritt. Sind GroBe, Polaritat, Ladung usw. 
des Gastes vorgegeben, so kann man den Wirt 2.B. mit einer 
passenden Oberflachentopologie und -polaritiit 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 fur eine erfolgreiche Synthese des Wirtes oder 
der Wirt-Gast-Verbindung ist eine Retrosynthese. Die struktu- 
rellen Baueinheiten werden im ersten Schritt auf einfidche 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[l2' 
ursprunglicher Synthon-Definition sollen hierunter strukturelle 
Einheiten des Wirtes verstanden werden, die iiber bekannte 
oder denkbare Syntheseoperationen gebildet werden kon- 
nen [l 31. 

Unter den in Abbildung 3 wiedergegebenen Tektonen bildet 
das TI-Tekton eine gewisse Ausnahme, da es im chemischen 
Sinn fur eine Endgruppe steht, die einen Verband an dieser 
Verkniipfungsstelle abschliel3t. In ahnlicher Weise wird das T,- 
Tekton haufig weniger als strukturbildendes Element, sondern 
mehr als Abstandshalter benutzt. Es ware 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. 

CN- 

Abb. 3. Zusammenstellung einiger in der anorganischen Wirt-Gast-Chemie ge- 
brauchlicher Tektone und Tektonaquivalente. Die Zielverbindung (Zentrum) wird 
retrosynthetisch in die Tektone (mittlerer Ring) zerlegt, die ihrerseits uber einfache 
Reaktionen aus den in der Anorganischen Chemie bekannten, stabilen oder als 
Intermediat vennuteten Tektoniquivalenten (iulierer Ring) zuganglich sein sollten. 
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1.4. Tektoniiquivalente 

Nach diesen mehr abstrakten Uberlegungen zur Konstruk- 
tion einer Wirtstruktur sollen im nkchsten 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 Syntheseaquivalente bei der 
Retrosynthese organischer Molekule - Tektonaquivalente nen- 
nen wollen, gesucht. Sie sollten bereits selbst die benotigten 
Tektone darstellen oder diese uber einfache Reaktionen liefern 
konnen. 

1.5. Reagentien und Reaktionsbedingungen 

Sind diese Planungen abgeschlossen, mussen ,,nur" noch die 
praparativen Rahmenbedingungen, d. h. die Reagentien (Eduk- 
te) und die Reaktionsbedingungen, ausgewahlt werden, die die 
gewunschten Tektonaquivalente liefern. 

Um die vorangegangenen Uberlegungen an einem konkreten 
Beispiel zu verdeutlichen, sol1 die in Abbildung 4 dargestellte, 
zweidimensionale Wirtstruktur aufgebaut werden. Die Topolo- 
gie der Schichten dieser Wirtstruktur kennt man beispielsweise 

Wirttopologie 

Schichtformel 

qko"T4-4K-Tekton 

Tektonaquivalent 

Reaktions- 
bedingungen 

Reagentien 

u -SnO-Schichten 

CRSn'"OI+ 

qpy-(RSn'"O41 

H[RSnl"(OH)41 

7 

RSnCI3 

Abb. 4. Schema der Retrosynthese planarer, zweidimensionaler Wirtstrukturen 
mit der Topologie einer r-SnO-Schicht, der ein quadratisch-konkaves (qkon), 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(n)-oxid. Die Verbindung hat die gleiche Schicht- 
struktur wie rotes PbO und besteht aus kantenverknupften, 
quadratisch-pyramidalen (qpy) (Sn0,)-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 fur diese Struktureinheit ist demnach ein quadratisch- 
konkaves (qkon) Vierer-Tekton, das aufgrund des Verknup- 
fungsmusters (Anzahl der Verknupfungen/Verknupfungsart : 
Flache = F, Kante = K, Punkt = P) als qko"T,-4K-Tekton be- 
zeichnet werden soll. 

Bei der Suche nach einem geeigneten Tektonaquivalent wird 
man sich zuerst Klarheit daruber verschaffen mussen, welche 
chemischen Elemente am Aufbau des Wirtes beteiligt sein sollen 
und zunachst solche Elementkombinationen ins Auge fassen, 
voii denen man weilj oder vermutet, da5 bei ihnen unter be- 
stimmten Bedingungen die dem gewiinschten Tekton entspre- 
chenden Baueinheiten auftreten konnen. Entscheiden wir uns in 
dem gewahlten Beispiel fur Zinn und Sauerstoff, so ware ein 
mogliches Tektonaquivalent im Falle der rein anorganischen 
SnO-Schicht die hypothetische Zinn(u)-saure H,[Sn(OH),], 
die uber eine Kondensationsreaktion, d. h. unter Abspaltung 
von 3 H,O, das gewunschte Produkt liefern konnte. Als mogli- 
ches Edukt und sinnvoller Reaktionsweg sind Zinn(II)-chlorid 
als billigstes Zinn(I1)-halogenid bzw. die Umsetzung mit 
Natronlauge denkbar. Wie man weil3, fiihrt dieser Weg zum 
Ziel. 

Die Schichten unseres Wirtes lassen sich - zumindest auf dem 
Papier ~ dadurch modifizieren, dalj man das freie Elektronen- 
paar am Zinn formal durch einen organischen Rest R ersetzt 
und zusatzlich noch die Oxidationsstufe des Zinns variiert. In 
beiden Fallen werden Polaritat und Ladung unseres geplanten 
Wirtes stark beeinflu&, da negativ ([RSn"O]-) oder positiv 
([RSn'"O]+) geladene Schichten formuliert werden miissen. 
Diese Wirtschichten sollten infolgedessen ganz andere Eigen- 
schaften zeigen als neutrale Schichten. Mogliche Tektonaquiva- 
lente fur die angesprochenen Probleme sind in Abbildung 4 
wiedergegeben. Wahrend fur den ersten Fall ein sinnvolles 
Edukt (Reagens) noch gefunden werden mulj, steht ein solches 
fur vienvertiges Zinn in Form der Alkyl- oder Arylzinntri- 
chloride und verwandter Verbindungen bereits zur Verfii- 
g ~ n g [ ' ~ ' .  

In den folgenden Ausfuhrungen werden einige der bisher 
meist zufallig gefundenen, manchmal aber auch gezielt herge- 
stellten Wirt-Gast-Verbindungen vorgestellt. Die Anorganische 
Chemie hat ein schier unerschopfliches ,,Baustofflager" zur Ver- 
fugung, das schon in der Vergangenheit die Phantasie der Che- 
miker beflugelt hat und auch kommenden Generationen noch 
viele Entfaltungsmoglichkeiten bieten wird. 

Dabei bleibt es der Natur - aufgrund ihrer vielfaltigen Mog- 
lichkeiten zur Selbstorganisation['. 51 - 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 Energiehyperflache 
fuhrt. 

2. Mehrdimensionale Wirtstrukturen 

2.1. Dreidimensionale Wirtstrukturen 

Die in bezug auf die prirnaren Baueinheiten und deren Ver- 
kniipfung am einfachsten zu uberschauenden Wirt-Gast-Ver- 
bindungen sind die Cluthrate. Man faBt hierunter kristalline 
Gerusteinschluherbindungen zusammen, deren Wirtstruktu- 
ren aus einzelnen Molekiilen bestehen, die uber Wasserstoff- 
brucken so miteinander verbunden sind, da13 isolierte oder 
durch Poren und Kanale verbundene Hohlraume gebildet wer- 
den, von denen manche oder alle kleine Gastspezies enthalten. 
Zwischen der Wirtmatrix und den Gasten bestehen nur schwa- 
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che van-der-Waals-Wechselwirkungen. Deshalb sind die Gast- 
spezies haufig sehr mobil und fehlgeordnet ; bezuglich 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 beschrankt. 

2.1.1. Hydvat-Cluthvute"6] 

Zu den in der Anorganischen Chemie am langsten bekannten 
Wirt-Gast-Verbindungen vom Clathrattyp zahlen die Gas- und 
Fliissigkeitshydrate, denen in der Schreibweise ,,Wirt . Gast" die 
Grenzzusammensetzungen 1 bzw. 2 zukommen. Die Bildung 

4 6 H 2 0 . 8 G  1 1 3 6 H 2 0 . 8 G  2 

eines Chlorhydrates wurde erstmals 181 1 von D a ~ y [ ' ~ ]  beob- 
achtet, wobei die ungefiihre Zusammensetzung bereits 1823 von 
Faraday['81 bestimmt wurde. Die strukturellen Zusammenhan- 
ge konnten dagegen erst Mitte dieses Jahrhunderts durch von 
Stackelberg und Miiller['g] aufgeklart werden. Danach bilden 
die Wassermolekiile in diesen klassischen Verbindungen der an- 
organischen Wirt-Gast-Chemie die primaren Baueinheiten. Je- 
des Wassermolekiil fungiert, wie in Abbildung 5 gezeigt und 
ahnlich wie in den Eismodifikationentzol, als Donor und Accep- 
tor fur je zwei Wasserstoffbrucken und ist damit nahezu regular 
tetraedrisch von vier anderen Wassermolekiilen umgeben. 

a b C 

Abb. 5.  Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Gas- und Flussigkeitshydrate. 
Die Wassermolekiile (oben) wirken als Donor und Acceptor fur jeweils zwei Wasser- 
stoffbriicken und sind dadurch tetraedrisch rnit vier anderen Molekulen verbunden. 
Die entstehenden Polyeder (Mitte) sind das Pentagondodekaeder (a) sowie das 
Tetrakis- und Hexakisdodekaeder (b) bzw. (c). In den Kristallstrukturen (unten) der 
Gashydrate (links) und Flussigkeitshydrate (rechts) liegen isolierte bzw. schichtfor- 
mig verbundene Pentagondodekaeder vor. 

Gashydrate 

In den kubisch kristallisierenden Gashydraten 1 bilden die 
Wassermolekiile zwei unterschiedlich grol3e Hohlraume aus. 
Die 46 Clathrand-Molekiile bilden zwei kleinere Pentagondode- 
kaeder [512] und sechs etwas groljere Vierzehnflachner, die von 

zwolf Fiinf- und zwei Sechsecken [5'262] begrenzt sind. Dabei 
besetzen die Sauerstoffatome die 20 bzw. 24 Ecken dieser Poly- 
eder, wahrend die Wasserstoffatome entlang der Polyederkan- 
ten fehlgeordnet sind. Die Tetrakisdekaeder bilden iiber gemein- 
same Sechseckflachen ein System von drei aufeinander senk- 
recht stehenden Rohren, die ihrerseits iiber gemeinsame Fiin- 
feckflachen miteinander verbunden sind. Zusatzlich umschlie- 
Ben je drei Paare von diesen Rohren in ihrer Mitte die kleineren 
Pentagondodekaeder, die somit untereinander nicht verbunden 
sind. 

In den Strukturen der Gashydrate stehen fur die Gastspezies 
somit Hohlraume in unterschiedlicher Anzahl (2/6 pro For- 
meleinheit) und GroBe (Pentagondodekaeder/Tetrakisdeka- 
eder) zur Verfugung, was sich formal durch die Schreibweise 
46H,O . 2G" . 6G14erfassen IaBt. Der limitierende Faktor fur 
die Besetzung dieser Hohlraume durch Gastspezies ist das Ver- 
hHltnis von Platzbedarf des Gastes zu Raumangebot des Wirtes, 
wobei letzteres bei einer konstanten Lange der Wasserstoffbriik- 
ken von 280 pm nur eine geringe Anpassungsfahigkeit zeigt. Der 
van-der-Waals-Radius des Gastes mu13 also kleiner sein als der 
van-der-Waals-Radius der Hohlraume. Diese Bedingung erfiil- 
len neben den Edelgasen (G = Ar, Kr, Xe) und den normaler- 
weise gasformigen Elementen der Nichtmetalle (G = CI,, O,, 
NZ) eine ganze Reihe anorganischer (G = CO,, H,S, PH,, 
SO,), aber auch organischer Molekule (G = CH,, CH,CI, 
C,H,, C,H,O), unter denen das Ethylenoxid["] aufgrund sei- 
ner Dreiringstruktur eine Sonderstellung einnimmt. Da13 sich 
Wasserstoff, Helium und Neon nicht einschlieljen lassen, liegt 
sehr wahrscheinlich daran, dalj sie nur schwach rnit dem Wirt 
wechselwirken und aufgrund ihrer geringen GroBe sehr leicht 
iiber die kleinen funf- und sechseckigen Polyederfenster aus den 
Hohlraumen herausdiffundieren konnen. 

Fliissigkeitshydrate 

In den ebenfalls kubisch kristallisierenden Fliissigkeitshydra- 
ten 2 finden sich neben Pentagondodekaedern als weitere Poly- 
ederbausteine Sechzehnflachner rnit 28 Ecken, die zwolf Fiinf- 
und vier Sechsecke aufspannen [51264]. Diese Baueinheiten sind 
- im Gegensatz zu den isolierten Zwolfflachnern in den Gashy- 
draten - uber gemeinsame Flachen 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 uber ihre Sechs- 
eckflachen in Form eines Diamantgitters verkniipft. 

Anzahl und GroBe der Hohlraume fiihrt zu der Summenfor- 
me1 136H,O .16GLZ . 8Gi6. Von diesen werden nur die groae- 
ren besetzt. Die bevorzugten Gaste sind rnit einer Ausnahme 
(G = SF,) organische Molekule (G = n-Propan, Nitromethan, 
Cyclopentan, Cyclobutanon) . 

Doppelhydrate 

Sind in den Fliissigkeitshydraten nur die acht groBeren Hohl- 
raume mit Gastspezies besetzt, so findet man in den Doppelhy- 
draten, fur die die H,S-Doppelhydrate als Beispiel dienen mo- 
gen, daB die Schwefelwasserstoffmolekiile - als Wirthelfer - 
zusatzlich noch die 16 kleineren Hohlraume besetzten. Hier- 
durch erreicht man folgende Grenzzusammensetzung : 

136H20 .16H,S . 8  G 3 
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Als Gaste wurden in diesen Verbindungen neben Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Iod und Kohlenstoffdisulfid auch groRe- 
re organische Molekiile wie Tetrahydrofuranr2'] und Benzol be- 
obach tet. 

Die Hydrat-Clathrate bilden sich beim Ausfrieren von Wasser 
in Gegenwart der betreffenden Gastspezies. Dabei spielen neben 
sterischen (GroIJenverhaltnis) natiirlich auch elektronische Ef- 
fekte eine mangebliche Rolle, da nur solche Gastspezies zu ech- 
ten Ckdthraten fuhren, die - wenn iiberhaupt - nur vergleichs- 
weise schwache Wasserstoffbriickenbindungen bilden[23]. 

Von ihrem Aufbau her lhneln die Clathrate sehr stark den 
bisher bekannten Eismodifikationen. Die gastfreien Wirte sind 
jedoch nicht bekannt, was darauf hindeutet, daD die Gaste als 
Template notwendig sind. In den Normaldruckmodifikationen 
von Eis sind die Hohlrlume sehr vie1 kleiner. Demgegenuber 
weisen die Hochdruckmodifikationen deutlich groRere Hohl- 
riume auf, was dazu fiihrt. daB sich die Wirte - bei formaler 
Betrachtungsweise ~ aufgrund ihrer ,,Offenheit" gegenseitig 
durchdringen. 

2.1.2. C'lathrasile, Zintl-Phasen und Polykationen 

Obwohl Gas- und Fliissigkeitshydrate vom chemischen 
Standpunkt aus betrachtet eine eher untergeordnete Rolle spie- 
len, haben sie als Prototyp fur die Strukturen einer ganzen Reihe 
anderer Verbindungen groBe Bedeutung erlangt. Dies 1st inso- 
fern uberraschend, als diese Verbindungen als Minerale oder 
metallisch leitende und ausgesprochen stabile Verbindungen 
chemisch den labilen Hydrdten nur wenig ahneln. 

Im Falle des Minerals Melanophlogit (MEP) 4[251 und des 
synthetischen Zeoliths ZSM-39 (MTN) 5[241, die beide zu den 
Clathrasilen zahlen, ist die strukturelle Verwandtschaft zu den 
Flussigkeits- und Gashydraten allerdings nicht ganz so uberra- 
schend. sind doch die beiden Eismodifikationen gewohnliches 
hexagonales Eis (I,,) und kubisches Eis (I,) isostrukturell mit den 
SO,-Modifikationen /I-Tridymit und P-Cristobalit. 

46Si0, 'nG 4 136Si0,'nG 5 

Bereits seit lingerem ist bekannt, daD einige Alkalimetallstan- 
nide, -germideL2'] und -silicide wie Na,Si,, 6 oder Na,,Si,,, 
7[271, die zu den Zintl-Phasm gerechnet werden, topologisch/ 
strukturell lquivalent zu den Gas- und Flussigkeitshydraten 
sind. In diesen Verbindungen findet man praktisch die gleichen 
Si-Si-Abstande (237 pm) wie in elementarem Silicium (235 pm). 
Die als Gastspezies fungierenden, entgegen fruheren Annahmen 
sehr wahrscheinlich als Kationen vorliegenden Alkalimetalle 
sind iiber beide Polyederliicken fehlgeordnet. 

Dan der EinschluB von Anionen geeigneter GroDe und La- 
dung in Polvkutionen ebenfalls moglich ist, zeigt das Beispiel der 
Verbindung Ge,,P,Cl, S[281. Hier sind acht vierwertige Germa- 
niumatome eines Ge,,-Geriistes durch funfwertige Phosphor- 
atome ersetzt, so daB es sich bei diesem Wirt um ein Polykation 
handelt. Als Gastspezies ist eine zur Elektroneutralitat der Ver- 
bindung erforderliche Anzahl Chlorid-Ionen in den Hohlrau- 
men eingelagert. 

Na,Si,,, Na,  , S I , ~ ~ ,  Ge,,P,CI, 
6 I 8 

Tabelle 1. Zusammenstellung der zur Strukturfamilie der Gas- und Fliissigkeitshy- 
drate zidhlenden Verbindungsklassen und der in ihnen beobachteten, mittleren 
Atomabstdnde d zwischen den Tetrdederzentren. 

Strukturtyp Gashydrate Fliissigkeitshydrate a(X-X) [pm] 

Clathrate 46H20  8C12 1 3 6 H 2 0 .  SCHCI, 280 
Geriistsilicate . 17 G (Si02)136 . 306 
Zintl-Phasen Si,, ' 8 Na Si,,, . I1  Na 231 
Polykationen [Ge,,PJy+ . 8C1- 

Die Ausbildung gleicher Strukturmerkmale bei den vier in 
T d b e k  1 aufgelisteten Verbindungsklassen 1aRt sich wie folgt 
verstehen : Die zu formulierenden primiren Baueinheiten (H,O, 
SiO,, Ge) sind tetrafunktional. d .  h. gehen jeweils vier 
,,Bindungen" zu benachbarten Baueinheiten ein und sind be- 
zuglich ihrer stereochemischen Ausrichtung tetraedrisch orien- 
tiert. Diese geometrischen Faktoren sind damit in erster Linie 
fur die Ausbildung der Struktur verantwortlich; alle anderen 
Effekte wie die Abstande zwischen den Baueinheiten und die 
Art und Weise ihres Zusammenhaltes sind von zweitrangiger 
Bedeutung. 

Fur  die Existenz dieser Verbindungen ist natiirlich wieder das 
Verhaltnis Hohlraum zu GastgroRe sowie die Art der Wechsel- 
wirkung zwischen Wirtmatrix und Glsten maBgebend. Einen 
plastischen Eindruck von den GroBenverhaltnissen vermitteln 
die in Abbildung 6 wiedergegebenen Darstellungen, die die La- 
gen einzelner Gastspezies in den verschiedenen HohlrHumen des 

Abb. 6. Lage einiger Gastspezies in den Hohlridumen von synthetischem Meban- 
ophlogit 4. Links: Xenon in einem [5'2]-Polyeder; Mitte: Kohlendioxid in einem 
[5'262]-Polyeder; rechts: Methylamin, ebenfalls in  einem [51262]-Polyeder. Die 
Gastspezies wurden als Kalottenmodelle dargestellt, um einen ungeGhren Eindruck 
von den van-der-Waals-Volumina der Atome und Molekiile zu erhalten (nach [29]) 

Melanophlogits 4 zeigen. Vorstellungen iiber die Art und Orien- 
tierung der Gastmolekiile, die haufig statistisch/dynamisch fehl- 
geordnet sind, lassen sich meist nur mittels praziser Einkristall- 
rontgenstrukturanalysen gewinnen, die eine entsprechend 
interpretierbare Verteilung der Elektronendichte in den ver- 
schiedenen Hohlraumen des Wirtes liefern130]. 

2.1.3. Geriistsilicate 

Wie bereits erwahnt, zahlen 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 Gerustsilica- 
te ~ zu den porosen Tektosilicaten g e ~ i i h l t ~ ~ ' ] ,  von denen die 
Verbindungen mit der allgemeinen Formel mSiO, . nG 9 als 
Porosile bezeichnet werden. Wahrend man unter Clathrasi- 

alle Wirtstrukturen zusammenfaRt, deren Poren und 
Hohlrauine so dimensioniert sind, daB die Gaste nicht ausge- 
tauscht werden konnen, haben Zeosile wie Silica-ZSM-I 1 
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(MEL) 101331 oder Decadodecasil3R (DDR) 11[341 kanalartige 
Poren, deren Offnungen so weit sind, daB ein Austausch von 
Gasten moglich ist. 

rnSiO, .nG 9 96SiO, .nG 10 120SiO, .nG 11 

Das Geriist des Wirtes ist in den Clathrasilen neutral, so daB 
als Gaste nur neutrale Spezies - in der Regel Losungsmittelmo- 
lekiile oder mehr oder weniger solvatisierte Ionenpaare - in 
Frage kommen. Da die Gaste in den Clathrasilen den Wirt nicht 
verlassen konnen, ohne diesen zu zerstoren, die Gaste aber auch 
nicht nachtraglich in den Wirt eindringen konnen, mu8 sich die 
Wirtstruktur durch eine Templatsteuerung um den Gast auf- 
bauen. 

Tektosilicate 

\ 
/.". ...,.,, /L porose dichte 

Pyknolithe 

Porolithe ......_....._..... . ........................ 
Pyknosile 

Porosile ........: 

'' . . . . , . . Clathrasile geschlossen Clathralithe ..... ' 

[SiO,] . n G M~~,,[AlxSi,-x021 . n G 
Schema I .  Stammbaum der zu den Tektosilicaten gehorenden Verbindungsklassen 
mit der Einordnung von Clathrasilen und Zeolithen. In der Supramolekularen An- 
orgdnischen Chemie spielen naturgemaI3 nur die porosen Tektasilicate eine Rolle. 

Mit den Porosilen aufs engste verwandt sind die Porolithe, in 
denen ein Teil der Silicium- gegen Aluminiumatome ausge- 
tauscht ist. Der Elektroneutralitat entspricht die allgemeine 
Summen formel 

Auch hier kann man wieder zwischen geschlossenen und offe- 
nen Wirten unterscheiden. Diese als Clathralithe bzw. Zeo- 

bezeichneten Verbindungsklassen weisen ahnliche 
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- 
raume fiihrt dazu, daB zwischen Gast und Wirt auch elektrosta- 
tische Wechselwirkungen bestehen. Diese sind allerdings in der 
Regel - da die negativen Ladungen auf der inneren Oberflache 
des Wirtes ,,verschmiert" und die Kationen solvatisiert sind - so 
schwach, daB diese Verbindungen trotzdem die Kationen noch 
austauschen konnen. 

Den porosen Tektosilicaten miissen die dichten gegeniiberge- 
stellt werden, wofiir auf der Seite der Pyknosile die verschiede- 
nen Si0,-Modifikationen, wie Quarz, Coesit oder Cristobalit, 
und auf der Seite der Pyknolithe die Feldspate als Beispiele 
stehen. Alle diese Verbindungen sind primar aus (Si0,)- bzw. 
{AlO,]-Einheiten aufgebaut, die uber gemeinsame Ecken ver- 

kniipft sind. Die Strukturvielfalt ergibt sich aus der unterschied- 
lichen dreidimensionalen Verkniipfung dieser Baueinheiten. Ei- 
ne gewisse Ordnung erfahrt diese Vielfalt dadurch, da8 die Ver- 
kniipfungen strengen GesetzmaBigkeiten unterliegen, so daB 
man einige wenige kleine, sogenannte sekundare Baueinheiten 
(SBUs) und groBere Polyedereinheiten unterscheiden kann, die 
nach bestimmten Mustern miteinander verkniipft sind. 

Da S y n t h e ~ e n ~ ~ ~ ] ,  Strukturenr3'], Eigenschaften (Katalyse, 
Ionenaustausch, Wirt-Gast-Chemie usw.) und technische An- 
w e n d ~ n g e n ~ ~ ~ ]  dieser Verbindungsklassen bereits ausfuhrlich 
beschrieben sind, sol1 an dieser Stelle - neben der systematischen 
Erfassung - nur noch auf einige besondere Details, die die 
Strukturvielfalt und das Wirt-Cast-Phanomen etwas naher be- 
leuchten, eingegangen werden. So beschaftigt sich z.B. ein rela- 
tiv neuer Zweig der Wirt-Gad-Chemie nanoporoser Tektosilica- 
te und verwandter Verbindungen mit dem Einbau von 
Farbstoffmolekulen und Molekulen mit hoher molekularer Hy- 
perpolarisierbarkeit 139]. In letzterem Fall entstehen supramole- 
kulare Verbindungen, die die Frequenz von eingestrahltem La- 
serlicht verdoppeln konnen, was sie als Materialien fur die 
nichtlineare Optik attraktiv rnacht. 

Der Bestand an dreidimensionalen Wirtstrukturen ist in den 
letzten Jahren durch die Entdeckung neuer, zeolithahnlicher 
Verbindungsklassen sehr stark bereichert worden. Letztere ge- 
horen zwar definitionsgemaB nicht zu den Tektosilicaten, weisen 
aber ahnliche oder neue Strukturen mit vergleichbaren Eigen- 
schaften auf. Hierzu zahlen unter anderem die Aluminophosphu- 
ter4'1, in denen alternierend Phosphor- und Aluminiumatome 
die Positionen in den Tetraedermitten der ,,primaren Baueinhei- 
ten" besetzen. Fur diese Verbindungsklasse ergibt sich demnach 
die allgemeine Formel 

[AIPO,] . m H,O . n G 13 

Die Wirtstrukturen dieser mikroporosen, als Molekularsiebe 
eingesetzten Materialien sind neutral, also organophil. Demge- 
geniiber sind die Wirtstrukturen in den Silicoaluminophosphu- 

negativ geladen, da in ihnen entsprechend der Formel 

M:~[AIP,_,Si,O,] . mH,O. nG 14 

ein Teil der Phosphoratome gegen Siliciumatome ausgetauscht 
ist. Die Verbindungen zeigen daher wieder eine gewisse Katio- 
nenaustauschyahigkeit. 

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 fur eine Reihe ande- 
rer Verbindungsklassen dient (vgl. Abb. 7) .  Das Mineral Soda- 
lith selbst hat die Zusammensetzung Na,AI,Si,O,,Cl,, wobei 
durch die Schreibweise 

Na,[AI,Si,O,,]~ 2NaCl 15 

angezeigt wird, daB er zur Klasse der Zeolithe gezahlt werden 
muB. Der Sodalith ist das einzige Tektosilicat, das nur aus einer 
Polyederbaueinheit aufgebaut ist; alle anderen Tektosilicate 
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Hydrat-Clathrate 

Sodalith-Strukturtyp 

i a N , , , 8 / P l N  
Zn7[P12N24]C'2 N 

Phosphornitride 

gebnissen mu13 man annehmen, daD ein PFC-Ion in einem 
Kafig eingelagert und ein Proton in dem Geriist aus Wasser- 
molekulen integriert ist, so dal3 die Wirt-Gast-Schreibweise 
[(H,O),(H,O)]+ . [PFJ- die Strukturverhaltnisse wesentlich 
besser wiedergibt aIs die oben erwahnte einfache Summen- 
f ~ r m e l ~ ~ ~ ] .  Demgegenuber mul3 das Pentahydrat des Tetrame- 
thylammoniumhydroxids 

Ultramarine Na8[Ai,Si60~.+lC12 

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

weisen zumindest noch eine zusatzliche zweite, haufig auch drit- 
te Polyederbaueinheit auf. Das charakteristische Bauelement ist 
dabei ein sechsfach eckengekapptes Oktaeder [4668], das uber 
die quadratischen Flachen dreidimensional und raumerfiillend 
verknupft ist. Die fur den Ausgleich der Ladungen des Wirtes 
erforderlichen Kationen sowie die zusatzlichen Kationen und 
Anionen sind in den Hohlraumen statistisch verteilt. Dabei ste- 
hen nicht nur die Kationen, sondern auch die Anionen fur Io- 
nenaustauschreaktionen zur Verfiigung. Der Sodalith kann in 
geschmolzenem Natriumsulfat in das Mineral Noselith 16 iiber- 
fuhrt werden. 

Na,[AI,Si,O,,]~ Na,SO, 16 

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

zeigtf4']. Primare Baueinheiten sind hier {PN,)-Tetraeder. Die 
funfwertigen Phosphoratome nehmen dabei die Positionen der 
Silicium- und Aluminiumatome ein, wahrend die Stickstoffato- 
me die Funktionen der entsprechenden Sauerstoffatome uber- 
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 zahlt das 
Hexahydrat der Hexafluorophosphorsaure 

H[PF,] . 6 H,O 18'431 

dessen Kristallstruktur ebenfalls Sodalith-ahnliche Bauelemen- 
te aufweist. Nach allen bisher vorliegenden Untersuchungser- 

Me,NOH . 5 H,O 19[451 

zu den anionischen Wasser-Clathraten gezahlt werden, da das 
Hydroxid-Ion Teil der Sodalith-ahnlichen Wirtstruktur ist, in 
dem die Tetramethylammonium-Ionen, entsprechend der For- 
mulierung [(H,O),(OH)]- . [Me,N]+, eingelagert sind. Da das 
Kation etwas zu grol3 fur den Sodalith-Kafig ist, wird dieser an 
einer Stelle ein wenig aufgeweitet. 

2.1.5. Reaktionsvaume 

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 
haufig die Natur selbst zum Vorbild genommen, da sich Umset- 
zungen in biologischen Systemen insbesondere dadurch aus- 
zeichnen, dal3 das Reaktionsmedium strukturell organisiert ist 
und bei Reaktionen meist nur ein, namlich das benotigte Pro- 
dukt e n t ~ t e h t [ ~ ~ I .  Es ist daher auch ein Ziel der Supramolekula- 
ren Chemie, organisierte Reaktionsraume bereitzustellen und zu 
n~tzen[~'] .  

In der Anorganischen Chemie liegen rnit den Zeolithen Ver- 
bindungen vor, die den Vorstellungen von strukturell organi- 
sierten Reaktionsraumen weitgehend entsprechen: Die Hohl- 
raume liegen einigermaDen isoliert nebeneinander vor, haben 
eine bestimmte Form, eine definierte GroBe und ihre inneren 
Oberflachen weisen eine bestimmte Polaritat auf. Diese Hohl- 
raume bilden daher ideale Reaktionsraume, um z.B. ungewohn- 
liche Teilchen wie bestimmte Radikale (vgl. Ultramarin) oder 
Metallcluster zu stabilisieren. Dies setzt voraus, daD man diese 
mit konventionellen Mitteln nicht oder nur schwer zuganglichen 
Spezies in das Qeriist der Zeolithe einlagern oder sie darin ent- 
stehen lassen kann. 1st diese Schwierigkeit einmal uberwunden, 
verhajt sich der Zeolith wie ein Kiihlschrank, der seinen leicht 
verderblichen Inhalt iiber langere Zeit vor dem Verfall bewahrt. 

Tatsgphlich gibt es Ansijtze, dieses grundsatzliche Problem zu 
losen. es konnten bereits: Silbercluster in Zeolithen erzeugt wer- 
den [481. Ein pnderes Beispiel betrifft die Einlagerung von CdS- 
Clustern in Z e ~ l i t h e n [ ~ ~ ] :  Ausgangspunkt fur die Synthese die- 
ser Wirt-Gasf-Verbindungen ist ' dabei unter anderem der 
kammerziell erhaltliche Zeolith Y (FAU) 20, der aus Sodalith- 
Kafigen rnit einer PorengroBe von 500pm aufgebaut ist, die 
uber hexagonale Prismen als zweite Polyederbaueinheit derart 
miteinander verkniipft sind, daB in ihrer Mitte ein sogenannter 
Superkafig mit einer PorengroDe von 1.3 nm Durchmesser ent- 
steht (Abb. 8 links). Nach Ionenaustausch und Beladung mit 
Cd'+ wurde der Zeolith zunachst bei hohen Temperaturen ge- 
trocknet und anschlieaend bei 100 "C rnit Schwefelwasserstoff- 
gas behandelt. 
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Abb. 8. Links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Zeolith Y (FAU) 20 mit 
Blick in einen Superkafig, der sich aus acht Sodalith-Kafigen zusammensetzt, die 
iiber zwolf hexagonale Prismen verbunden sind. Rechts: Orientierung der in den 
Sodalith-Kafigen der Wirt-Gast-Verbindung FAU CdS eingeschlossen, cubanarti- 
gen (CdS),-Cluster. 

Die rontgenographischen und optischen Daten werden da- 
hingehend gedeutet, da5 bei dem beschriebenen ProzeD bei nied- 
riger Beladung in den Sodalith-Kafigen cubanartige (CdS),- 
Cluster mit einer Cd-S-Bindungslange von 247 pm gebildet 
werden (Abb. 8 rechts). In den einzelnen Sodalith-Kafigen der 
Wirtstruktur sind diese Wurfel dabei so angeordnet, dal3 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, 1a5t ein tieferes Verstandnis derjenigen che- 
mischen Prozesse fur unerlaDlich erscheinen, die wahrend der 
Katalyse in den anorganischen Reaktionsraumen der Zeo- 
lithwirte ablaufen. Dabei sind Struktur und Eigenschaften des 
katalytisch hergestellten Produkts von der Zeolitharchitektur 
abhangig, die sich nicht nur hinsichtlich der Anordnung und 
Ausdehnung der Reaktionsraume (Beschrankung auf nanodi- 
mensionierten Bereich), sondern auch in bezug auf mogliche 
Wirt-Gast- bzw. Gast-Gast-Wechselwirkungen bemerkbar 
macht. In diesem Fall kreiert oder beeinfluBt daher der Wirt die 
Gaststruktur. 

Die Herstellung eines fur die gewiinschte Produktpalette ge- 
eigneten Zeolithkatalysators erfolgt wiederum durch templatge- 
steuerte Synthesen, d. h. in diesem Fall generiert der Gast die 
Wirtstruktur gema5 seiner GroBe, Form und Ladung oder Po- 
laritat : So fiihrt beispielsweise der Einsatz monomerer, oligome- 
rer oder auch polymerer quartarer Ammonium-Ionen zur Bil- 
dung von Geriiststrukturen, die sich komplementar zur Form 
des verwendeten Templats verhalten. Auf diese Weise sind Wirt- 
strukturen mit groDen Hohlraumen durch kugelformige Tem- 
plate und kanalartige Strukturen mit Hilfe von zylindrisch ge- 
formten oder stabformigen Gasten zuganglich[501. 

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 Reaktionsraume. Der Wirt dient jedoch nicht mehr selbst 
als Gast zur Herstellung eines noch gro5eren 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 
GroDe. Die Komplexitat dieses Reaktionsgeschehens ist zur Zeit 

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

2.1.6. Molybdiin- und Vanadurnphosphate 

Zeolith-ahnliche Wirtstrukturen beobachtet man auch dann, 
wenn man - wie bei den zahlreichen M~lybdan-[~’]  und Vana- 
diumphosphaten - als strukturbestimmende Motive neben Tetra- 
edern auch noch Oktaeder, quadratische Pyramiden oder Ku- 
ben zu1aDt. Durch die Moglichkeiten der Kombination der 
primaren Baueinheiten ist die Strukturvielfalt in diesen Verbin- 
dungsklassen natiirlich noch wesentlich gro5er als bei den Zeo- 
lithen und zudem nicht allein auf die Bildung dreidimensionaler 
Wirtstrukturen be~chrankt[~’~. So besteht das anionische, drei- 
dimensionale Geriist des Wirtes in der Verbindung 

aus {[M~,O,]~+}-Kuben und {PO:-}-Tetraedern, die so mit- 
einander verkniipft sind, daB eine porose Struktur entsteht, de- 
ren kationengefiillte Liicken etwa 25 % des Festkorpervolumens 
ausmachen. Die Verbindung kann daher Wasser reversibel auf- 
nehmen. Ahnliche Eigenschaften hat die Verbindung 

[Mo,O,,(POJ,(HPO,),] ‘ 1 3  H,O 22‘541 

deren Wirtstruktur im Vergleich zu der von 21 jedoch neutral ist. 
Die Vanadiumphosphate 23 und 24[551 sind demgegenuber aus 
eckenverknupften {VO,}-Oktaedern und { PO,}-Einheiten auf- 
gebaut. Dies fiihrt - ahnlich wie bei 21 - zu dreidimensionalen 
Geriiststrukturen, deren Hohlraume die jeweiligen Kationen 
aufnehmen. 

GroDe Hohlraume, die mit organischen Kationen besetzt 
sind, charakterisieren auch die Verbindung 25[56i. 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 Hohlraume der Verbindung 25. Die quadratischen 
{VO,]-Pyramiden sind als offene Polyeder, die {PO,}-Tetraeder gerastert und die 
oktaedrischen {VO,)-Bdueinheiten schraffiert dargestellt. 
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Hydrogenphosphateinheiten gebildet werden. Die Vanadium- dadurch ableitet, daD in dieser eines der beiden Netzwerke voll- 
und Phosphoratome dieser Achtringe beschreiben eine Ebene standig entfernt wird, wodurch eine adamantanoide Liicke iib- 
mit den Vanadylgruppen auf der einen und den Phosphor- rigbleibt, die vom Gast ausgefullt wird. 
Sauerstoff-Gruppierungen auf der anderen Seite. Zwei dieser Die Einlagerung solch grol3er Gaste wie Neopentan wird erst 
Gruppen sind P-OH-Gruppierungen, wahrend die beiden ande- dadurch moglich, daD der Abstand zwischen den Cadmium- 
ren rnit den {(H,O),V"'O,}-Oktaedern verkniipft sind, welche Zentren der Tetraeder auf etwa 550 pm aufgeweitet ist. Im Ge- 
die einzelnen Schichten untereinander verbinden. Zwischen den gensatz dazu betragt der Si-Si-Abstand in den Tektosilicaten nur 
Schichten entstehen dadurch grooe, ellipsoide Hohlraume, de- ca. 306 pm und der 0-0-Abstand in den Hydrat-Clathraten um 
ren Abmessungen entlang der kurzen Achse ca. 6.2-7.2 8, (0- die 280 pm. Hierbei kommt zum Tragen, daI3 das Cyanid-Ion als 
0-Abstand), und entlang der langeren Ellipsenachse etwa sterisch anspruchsloser Abstandshalter zwischen den tetraed- 
18.4 8, (V"'-V"'-Abstand) betragen. risch koordinierenden Cadmium- 

Ionen fungiert, wodurch erst die 
(H,NCH,CH,NH3),(H3NCH,CH2NH2)[V'1'(H,O)2(V1vO)~(OH)4(PO4)4(HPO4)~(H2O)~] ' 2 H,O 25 groDen Liicken in der Wirtstruktur 

entstehen konnen. 

2.1.7. Cadmiurncyanid- y ,6 ind~ngen[~' ]  

Ein noch relativ junges Arbeitsgebiet der Supramolekularen 
Anorganischen Chemie beschaftigt sich rnit dreidimensionalen 
Geruststrukturen 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-Ionen die der Bindungen einnehmen 
(Abb. 10 links)[581. Jedes Cadmium-Ion ist somit tetraedrisch 
koordiniert, so daD 26 entsprechend seiner AX,-Stochiometrie 
den Verbindungen H,O und SiO, ahnelt. Diese Ahnlichkeit geht 
z.B. so weit, daD 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, daD der vorgesehene Gast 
mit einer wal3rigen Losung, die aquimolare Mengen von Cad- 
miumcyanid und Kaliumtetracyanocadmat enthalt, in Kontakt 
gebracht wird. Auf diese Weise wurde eine Vielzahl von Wirt- 
Gast-Verbindungen herge~tellt~~']. Das Beispiel Cd(CN), . 
Neopentan 27I6O1 zeigt, daD sich die Struktur der Wirt-Gast- 
Verbindung (Abb. 10 rechts) von der gastfreien Wirtstruktur 

Ahh. 10. 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 Fallen als Kugel-Stab-Modell ausgefiihrt, die organischen 
Gastmolekiile als Kalottenmodell. In den unterschiedlichen Netzwerken des Wirtes 
sind die Cadmiumatome gelb und wei5 dargestellt. Wahrend im reinen Wirt die 
CN-Gruppen geordnet sind (Stickstoff = griin, Kohlenstoff = grau), treten sie in 
der Wirt-Gast-Verhindung fehlgeordnet auf (Stickstoff, Kohlenstoff = griin). 

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 rnit Schichtstruktur, ist 
vergleichsweise groB16'1. 

Viele dieser Schichtstrukturen weisen gegeniiber dreidimen- 
sionalen Wirten Besonderheiten auf, die sowohl die Synthese 
entsprechender Wirt-Gast-Verbindungen als auch deren nach- 
tragliche Modifizierung wesentlich erleichtern. Hierzu zahlt in 
erster Linie die Fahigkeit vieler zweidimensionaler Wirte, ihren 
Schichtabstand dem Platzbedarf und der Struktur des jeweiligen 
Gastes in weiten Grenzen anpassen zu konnen. Daruber hinaus 
ist bei einigen Verbindungsklassen die Tendenz ausgepragt, 
nicht nur neutrale, sondern auch ionische Gastspezies einzula- 
gern. Manche dieser Wirte konnen namlich aufgrund ihrer be- 
sonderen elektronischen Eigenschaften von den Gastspezies in 
einer Redoxreaktion Elektronen iibernehmen, wodurch die La- 
dung der Wirtschichten verandert und eine entsprechende An- 
zahl Kationen in dem Raum zwischen den Wirtschichten einge- 
baut wirdLgl. 

Die Synthese zweidimensionaler Wirt-Gast-Verbindungen 
geht in den meisten Fallen vom bereits vollstandig vorgebildeten 
Wirt aus, wobei in einer topotaktischen Reaktion die Gastspe- 
zies zwischen die Schichten scheinbar eingeschoben werden. Fur 
diese supramolekularen Verbindungen hat sich die Bezeichnung 
Znterculutionsverbindungen durchgesetzt. Das Synthesekonzept 
setzt eine hohe Mobilitat der Gastspezies in den Zwischen- 
schichten voraus, da sie vom Rand ins Innere der Wirtmatrix 
eindiffundieren und die dort vorhandenen ,,freien Gitterplatze" 
besetzen miissen. Dies bedeutet, daI3 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, wahrend 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 Losungsmittelmolekiile 
eingelagert sind, treten zusatzlich noch elektrostatische Wech- 
selwirkungen auf, die jedoch in der Regel so schwach sind, daB 
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trotzdem noch eine Supramolekulare Chemie, d. h. ein Aus- 
tausch von Ionen oder Losungsmittelmolekiilen, moglich ist. 
Die hohe Mobilitat der Gastspezies als Resultat der flachen 
Potentialmulden zwischen den Schichten fiihrt nicht nur dazu, 
daB die Einlagerungsreaktionen reversibel sind, sondern haufig 
auch zu nichtstochiometrischen 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 rnit den Gastspe- 
zies in homogener Losung synthetisiert werden. 

Im folgenden sollen die fur 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 
Vollstandigkeit. Das zeigt sich bereits darin, daB auf das Lehr- 
buchbeispiel fur anorganische Wirt-Gast-Verbindungen, die 
Graphit-Zntercalationsverbindungen[62], nicht naher eingegangen 
wird. Dies ist insofern gerechtfertigt, als der gesamte Bereich der 
zweidimensionalen Wirt-Gast-Verbindungen relativ gut doku- 
mentiert i ~ t [ ~ ~ ] .  

2.2.1. 

Zu den kulturhistorisch bedeutendsten (Keramik- und Por- 
zellanherstellung) und fur die moderne Chemie interessantesten 
zweidimensionalen Wirtverbindungen gehoren die Tone. Hierzu 
zahlt man verschiedene Gruppen von Silicaten und Alumosili- 
caten mit schichtformigem Aufbau. Trotz der fast uniiberschau- 
baren Vielfalt, die die Tonminerale in ihrer chemischen Zusam- 
mensetzung zeigen, laljt sich ihre Schichtstruktur auf zwei 
Basisstrukturtypen zuriickfiihren. Diese beiden grundlegenden 
Phyllosilicatschichttypen sind dadurch gekennzeichnet, daB sie 
selbst wieder schichtformig strukturiert sind, wobei Schichten 
aus eckenverkniipften {SiO,}-Tetraedern und Schichten aus 
kantenverknupften {M(O,OH),)-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 fur den TO-Strukturtyp sind der Serpentin 
und der Kaolinit, 28 bzw. 29. Wahrend im Serpentin die Magne- 
sium-Ionen alle zur Verfiigung stehenden Oktaederliicken beset- 
Zen, fullen 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, beschrankt sich ihre Wirt-Gast- 
Chemie auf die Aufnahme und Abgabe von Neutralmolekiilen. 

Charakteristische Beispiele fur den TOT-Strukturtyp sind der 
Talk und der Pyrophyllit, 30 bzw. 31. Bis auf die unterschiedliche 
Abfolge der Oktaeder- und Tetraederschichten gleichen beide 

Verbindungen dem Serpentin bzw. Kaolinit. Auch in diesem 
Fall sind die nun dickeren Schichten elektrisch neutral, so dalj 
sie sich in ihren supramolekularen Aktivitaten den beiden zuvor 
genannten Verbindungen anschlieljen. 

Deutlich anders verhalten sich demgegenuber die Glimmer, 
worunter man die schichtformigen 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,Ol,](OH), 32 KA12[AISi,0,0](OH), 33 

schichten gegen dreiwertige Aluminiumatome ausgetauscht, so 
dalj die Schichten negativ geladen sind und zum Ladungsaus- 
gleich zusatzliche 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 beschaftigen sich unter anderem rnit 
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 
konnen. 

Katalysatoren auf der Basis von schichtformigen Alumosili- 
caten rnit austauschbaren Kationen zwischen den Schichten 
sind haufig thermisch nicht besonders stabil. Die Ursache hier- 
fur ist darin zu sehen, daB die Kationen in diesen Verbindungen 
zumeist solvatisiert vorliegen. Da aber die Solvensmolekiile bei 
hoheren Temperaturen aus den Zwischenschichten verdampft 
werden, riicken die Schichten sehr vie1 naher zusammen, wo- 
durch sich die katalytische Aktivitat vermindert. Um dieses Zu- 
sammenriicken der einzelnen Schichten zu verhindern, ist man 
neuerdings bemiiht, entsprechend Abbildung 11 zwischen die 

Abb. 11. Schematische Darstellung von Tonschichten ohne (links) und mlt Saulen 
(rechts). Die Slulen werden zunachst als Kationen iiber Ionenaustauschreaktionen 
zwischen den Schichten eingebaut und anschlieoend ,,eingebrannt". 

Schichten tragende Saulen einzubauen. Der nachtragliche Ein- 
bau solcher Saulen ist dadurch moglich, daB zunachst iiber Io- 
nenaustauschreaktionen Kationen geeigneter GroBe, z.B. Poly- 
kationen wie das Keggin-Typ-Ion [All 30,(OH),,(H,0),,]7 + 

oder andere mehrkernige Spezies wie die Verbindung 
Si,O, eingelagert und anschlieBend ,,eingebran&' wer- 
den. Die auf diese Weise erreichte Temperaturbestandigkeit ist 
b e t r a c h t l i ~ h [ ~ ~ ~ .  
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2.2.2. ~bevgangsmetatldichalkogenide[661 

Von den Dichalkogeniden MX, der ,,fruhen" 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 fur supramo- 
lekulare Verbindungen in Frage. Sie sind daher bereits seit lan- 
gerem unter diesem Gesichtspunkt untersucht worden. In den 
Schichten dieser Dichalkogenide besetzen die Metallatome M 
oktaedrische (z.B. im TiS, 34) oder trigonal-prismatische Luk- 
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 

Wahrend zwischen den Metall- und Chalkogenatomen inner- 
halb einer Schicht sehr starke ionisch/kovalente Bindungen vor- 
herrschen, bestehen zwischen den einzelnea Schichten nur schwa- 
che van-der-Waals-Wechselwirkungen. Dies erklart auch, daI3 bei 
diesen Verbindungen viele Stapelvarianten und damit polymor- 
phe Modifikationen vorkommen. Die etwa 600 pm dicken 
Schichten sind elektrisch neutral, und ihre Oberflachen 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 fliissigem Ammoniak mit derartigen Dichalkogeni- 
den u m ~ e t z t e [ ~ ~ ] .  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 verandert und seine Schichten elektrisch ne- 

Elektronendichte ---+ 

gativ geladen, so daI3 man die resultierende Verbindung als Ein- 
lagerung von Alkalimetall-Ionen A' in das nun anionische 
Ubergangsmetalldichalkogenid [MX,]- beschreiben mul3. 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-waI3rigen Losungsmittel, z.B. Dio- 
xolan, Propylencarbonat, eingesetzt. 

Dal3 es sich bei den Alkalimetalliibergangsrnetalldichalkogeni- 
den AMX, um echte Intercalationsverbindungen handelt, zeigt 
sich unter anderem daran, dal3 die zwischen den Schichten ein- 
gelagerten Kationen fur Ionenaustausch-, Hydratisierungs- und 
Solvatisierungsreaktionen, z.B. mit N-Methylformamid und Di- 
methylsulfoxid, zur Verfugung stehen. So nimmt es nicht Wun- 
der, dal3 bei dem von Riidorff angewendeten Syntheseverfahren 
Ammoniakmolekule, die nachtraglich nur relativ schwierig zu 
entfernen sind, mit in das Reaktionsprodukt eingebaut werden. 
Die Fahigkeit zu Ionenaustauschreaktionen kann genutzt wer- 
den, um andere, zum Teil auch wesentlich grol3ere 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,S,(PEt,),]*' mit TaS,[681 und die der Organometallverbin- 
dung [Co(q-C,H,),]+ mit ZrS,[691 aufgrund der Grol3e und 
Komplexitat der Gaste eine Sonderstellung ein. Obwohl die Re- 
aktionsprodukte haufig nur schlecht geordnet sind, reichte die 
Kristallinitat der Proben im ersten Beispiel aus, um die Orientie- 
rung des Fe,S,-Clusters zwischen den Schichten durch Ront- 
genbeugungsexperimente an orientierten Filmen zu ermitteln 
(Abb. 12). 

'I&* .= .15A 

Fe 

S 

Ahb. 12. Links: Experimentell an orientierten Filmen der Einlagerungsverbindung von [Fe,S,(PEt,),12+ in TaS, ermittelte Elektronendichte; rechts: daraus abgeleitete 
Orientierung des Gastes zwischen den Schichten des Wirtes (nach Lit. [ 6 8 ] ) .  
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Metallocen-Kationen konnen - wie auch eine Reihe anderer 
metallorganischer und organischer Verbindungen (n-Alkylami- 
ne, Phosphane) - durch direkte Umsetzung der Komponenten 
unter wasserfreien Bedingungen und bei Temperaturen bis 
200 "C zwischen die Schichten der aikalimetallfreien Dichalko- 
genide eingebaut werden. 

2.2.3. Metallphosphovtvis~lfide['~~ 

Strukturell eng verwandt rnit den Ubergangsmetalldichalko- 
geniden sind die Metallphosphortrisuljide 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- 
mium~erhindung['~1 in Ahbildung 13 zeigt, zwei Drittel und 

Abb. 13. Schematische Darstellung der Schichtstruktur der potentiellen Wirtver- 
bindung CdPS,; die {CdS,]-Oktaeder wurden als schattierte Polyeder, die P,-Han- 
teln als Kugel-Stab-Modell dargestellt; die Oktdeder bilden ein Blenenwabennetz, in 
dessen Liicken die Phosphorhanteln eingehettet sind; zwischen den Schichten beste- 
hen nur rchwache van-der-Waals-Wechselwirkungen. 

P,-Hanteln ein Drittel aller Oktaederlucken zwischen zwei pla- 
naren, hexagonal dicht gepackten Lagen aus Schwefelatomen. 
Die beiden Strukturelemente sind dabei so zueinander angeord- 
net, daD die {MS,}-Oktaeder untereinander ein Bienenwaben- 
muster hilden, in dessen Lucken jeweils ein einzelnes {P,S,}-Ok- 
taeder eingepaI3t ist. Somit ist jedes {P,S,}-Oktaeder rnit sechs 
(MS,)-Oktaedern und umgekehrt jedes {MS,}-Oktaeder rnit 
drei anderen und drei { P,S,}-Baueinheiten kantenverkniipft. 
Die Abfolge der Schwefelatornlagen entspricht hierbei der einer 
kubisch-dichten Kugelpackung. 

Ahnlich wie die Ubergangsmetalldichalkogenide sind diese 
Metallphosphortrisulfide in der Lage, iiber reversible Redoxre- 
aktionen Alkalimetalle einzulagern. Typisch fur die hier be- 
schriebenen Wirtverbindungen ist jedoch deren Fahigkeit zu 
einer ungewohnlichen Ionenaustauschreaktion, bei der ein Teil 
der Metallkationen M+ aus den Wirtschichten herausgelost 
wird, so daD diese dann nicht nur Liicken aufweisen, sondern 
auch negativ geladen sind. Auch in diesem Fall ist es erforder- 
lich, daD zum Ladungsausgleich positiv geladene Gastspezies 
zwischen den Schichten des dann anionischen Wirtes eingelagert 
~e rden[ '~ ] .  So kennt man wie vom ZrS, auch vom MnPS, ein 
Cobaltocenium-,,Addukt" rnit der Summenformel 37, das 
sich im Gegensatz zu dem des Disulfids bei der direkten Umset- 
zung des Wirtes rnit der Losung eines Cobaltocenium-Ions bil- 
det. 

2.2.4. H~fmann-Clathrate[~', 731 

Die Synthese des Prototyps dieser Verbindungsklasse wurde 
erstmals 1897 von Hofmann und Kii~pert[ '~I beschrieben. Die 
Strukturaufklarung dieser Verbindung, die die Zusammenset- 
zung 38 aufweist, gelang erst mehr als ein halbes Jahrhundert 

Ni(CN), NH, ' C6H6 38 

spater durch Rayner und Die Struktur (Abb. 14) ist 
aus planaren, parallel ubereinander gestapelten Schichten auf- 
gebaut, denen ein Schachbrettmuster aus quadratisch-planar 
und oktaedrisch von Cyanid-Ionen und Ammoniakmolekiilen 
koordinierten Nickel@)-Ionen zugrunde liegt. Die Kohlenstoff- 
atome der Cyanid-Ionen sind hierbei an die vierfach koordinier- 
ten, die Stickstoffatome an die sechsfach koordinierten Metall- 
Ionen gebunden. Bei letzteren wird die Koordinationssphare 
von zwei trans-standigen Amminliganden vervollstandigt. Diese 
ragen oben und unten aus den Schichten heraus und unterteilen 
somit den Bereich zwischen den Schichten in quaderformige 
Hohlraume, in die die Benzolmolekiile clathratartig eingelagert 
sind. 

Abb. 14. Perspektivische Darstellung der Struktur von Ni(CN), NH, C,H, 38 
im Kristall. In der obercn Hilfte des Bildes sind die Benzol-Molekule ohne Wasser- 
stoffatonie als Kugel-Stab-Modelle, in der unteren Hilfte mit den Wasserstoffato- 
men als Kalottenmodelle dargestellt Wahrend dte CN-Gruppen die Nickelatornc 
untereinander verbinden, stehen die Amminliganden senkrecht von der Schicht- 
ebene ah (Stickstoff = griin. Kohlenstoff = grau, Nickel = gelb) 

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

Nachdem die Strukturzusammenhange der Hofrnann-Cla- 
thrate erkannt waren, wurden viele weitere Verbindungen dieses 
Strukturtyps hergestellt und rontgenographisch untersucht. 
Aufgrund der Ergebnisse dieser Untersuchungen ist 39 die all- 
gemeine Formel fur Clathrat-Verbindungen vom Hofmann- 
TYP. 

[COC~,] ,~[M~,- ,PS, ]~  nH,O 37 
In den letzten Jahren wurde die Basisstruktur dieser Hof- 

mann-Clathrate in systematischer Weise rnodifiziert, wobei 
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nicht nur der Gast ausgetauscht, sondem auch die Endgrup- 
pen NH, durch NH,R-Liganden ersetzt wurden. Ein Haupt- 
merkmal der resultierenden Strukturtypen ist, daR die Schichten 
nicht mehr planar, sondern mehr oder weniger stark gewellt 
sind. Ahnliche Schichten findet man auch in dem erst kurz- 
lich vorgestellten Derivat 40[761. Die gewellten Schichten die- 

[Cd(H,O),][Ni(CN),] . 4H,O 40 

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

2.2.5. Alkalimetallhalogenid-Zntercalatio~sverbindangen 

Diese auf den ersten Blick ungewohnliche Verbindungsklasse 
wurde erst kiirzlich iiber die Strukturaufklarung der Verbin- 
dung CsF . Br, 41 e r sch l~ssen [~~] .  Die Verbindung entsteht bei 
der Reaktion von Caesiumfluorid mit Brom im UberschuR bei 
Raumtemperatur. Die tetragonale Struktur besteht, wie aus Ab- 
bildung 15 hervorgeht, aus planaren CsF-Schichten, in denen 

Abh. 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-Stah-Modelle dargestellt (Erom = rot, Fluor = griin, Caesium = wei8). 

die Caesium- und Fluorid-Ionen jeweils quadratisch-planar von 
ihren Gegenionen umgeben sind. Die Schichten entsprechen da- 
mit Ausschnitten aus dem im NaC1-Strukturtyp kristallisieren- 
den Caesiumfluorid, wobei die Cs-F-Abstande rnit 294.0 pm 
etwas kleiner sind als in der Wirtverbindung, in der sie 300 pm 
betragen. Die Schichten sind rnit einem Schichtabstand von 
736.4 pm deckungsgleich ubereinander gestapelt. Die Br,-Han- 
teln stehen senkrecht zu den Schichten zwischen zwei Fluorid- 
Ionen, zu denen sie mit 252.1 pm zwei aquidistante Abstande 
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 

gegeniiber dem im Br,-Molekiil (228 pm) nur geringfiigig ver- 
lingert. Fur die uberraschende Stabilitat sind neben elektroni- 
schen Effekten sicherlich auch sterische Griinde verantwortlich, 
da die van-der-Waals-Oberflache 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(Iv)-phosphate und elementovganische Derivate 

In den Bereich der elementorganischen Schichtstrukturen 
fuhren die Verbindungen vom Typ Zr(RP0,),[781, 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 a-Zirconiumphosphats 42[791. 

Zr(HPOJ, H,O 42 

In der Kristallstruktur dieser Verbindung, die in Abbil- 
dung 16 ausschnittsweise wiedergegeben ist, lassen sich prak- 
tisch ebene Schichten von isolierten (Zr0,)-Oktaedern erken- 
nen, die rnit sechs {PO,(OH)}-Tetraedern, von denen jeweils 

Abh. 16. Perspektivische Darstellung der Struktur des a-Zirconiumphosphdts 
Zr(HPO& . H,O 42 (vgl. Text). 

drei ober- und drei unterhalb der Oktaederschicht liegen, iiber 
gemeinsame Ecken verknupft 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 ubereinander gestapelt, daR 
zwischen den Phosphor- und Zirconiumatomen benachbarter 
Schichten ein kleiner, quaderformiger Hohlraum entsteht, in 
dem die Wassermolekule eingeschlossen sind. Da der Zugang 
nur iiber relativ kleine Fenster moglich ist, ist die Beweglichkeit 
der Gaste sehr stark eingeschrankt. Es scheint moglich, daR 
einige dieser Verbindungen als Katalysatoren oder Protonenlei- 
ter eingesetzt werden konnen. 

Eine zusatzliche, fur Anwendungszwecke vielversprechende 
Variationsmoglichkeit bietet die Verwendung von Diphospho- 
naten als raumbestimmende Saulen zwischen den Schichten und 
durch den Aufbau elementorganischer Schichten vom Typ des 
y-Zirconiumphosphats 43[801. Die Kombination beider Varian- 
ten findet man beispielsweise in den Zirconiumphosphat-[* 
und -phosphitdiphosphonaten[821. 

y-Zr(H,PO,)(PO,) 2H,O 43 
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2.2.7. Molybdan- und Vanadiumphosphate 

Schon bei den dreidimensionalen Wirtstrukturen hatte sich 
gezeigt, da5 der zusatzliche Einbau von anderen strukturbilden- 
den Baueinheiten (Kuben, Pyramiden) die Strukturvielfalt stark 
erhoht und damit auch potentiell neue Einsatzgebiete fur die 
einzelnen Verbindungen schafft. Ahnliches gilt fur zweidimen- 
sionale Wirtstrukturen. So besteht das anionische Wirtgerust 
des Molyhdanphosphats 

aus Schichten von {Mo,O,}-Wurfeln, die uber Phosphattetra- 
eder miteinander verbunden sind. Im Raum zwischen den 
Schichten befinden sich als Gaste die Tetrapropylammonium- 
Ionen, wahrend die NHZ -1onen in Hohlraumen innerhalb der 
Schichten lokalisiert sind. 

Eine treppenformige Schichtstruktur hat das in Abbildung 17 
wiedergegebene gemischtvalente Vunadiumphosphut 4SLa4]. Die 

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

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

2.2.8. Diamant- und teppichavtige Netzwerke 

Au5erst asthetische 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 Komplexitat erst dann verstandlich, 
wenn man berucksichtigt, daB die Bezeichnung supramolekula- 
re Verbindung erfordert, da5 im Kristall zwischen Wirt- und 
Gastspezies keine translatorische Beziehung existieren darf und 
dal3 zwischen ihnen nur schwache, z.B. van-der-Waals-Wechsel- 
wirkungen bestehen durfen. Beide Bedingungen zusammen ver- 
langen, da5 sich Wirt- und Gaststrukturen gegenseitig durch- 
dringen miissen. 

Tatsachlich sind Verbindungen mit solchen Strukturmerkma- 
len keine Laboratoriumskuriositaten, sondern finden sich auch 

in der Natur, wie die Minerale Cuprit ( C U , O ) [ ~ ~ ]  und Neptunit 
(LiNa,K(Fe,Mg,Mn),Ti,[Si,0,,10,)r861 zeigen. Ersteres weist 
zwei dreidimensionale, diamantanoide Netzwerke auf, die sich - 
in Analogie zurn Cd(CN), (vgl. Abschnitt 2.1.7) - gegenseitig 
durchdringen. 

Bei zweidimensionalen Wirten setzt dieses Konzept voraus, 
da13 die Wirtschichten nicht in sich geschlossen sein durfen, son- 
dern Poren oder Offnungen aufweisen mussen, die so dimensio- 
niert sind, daI3 die Gaste hindurchpassen. Ein interessantes Bei- 
spiel, in dem dieses Prinzip realisiert ist, bietet der Hittorfsche 
Phosphor, dessen Doppelschichtstruktur bekanntlich aus funf- 
seitigen Rohren aufgebaut istL8']. 

Stammten die ersten Gehversuche bei der Realisierung ent- 
sprechend aufgebauter drei- und zweidimensionaler Strukturen 
noch aus dem Bereich der Organischen ChemieLa8', 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),J 46, in der sich 
nicht weniger als sechs gleiche, aber voneinander unabhangige 
Netzwerke durchdringenLagl. In jedem einzelnen der sechs Netz- 
werke nehmen tetraedrisch koordinierte Zinkatome die Positio- 
nen der Silicium- und lineare [Au(CN),J-Baueinheiten die der 
Sauerstoffatome im Quarz ein. 

Eine andere Entwicklung geht von den kubanartigen Mole- 
kulen 47 und 48 aus, die mit ihren vier starren Wasserstoffbriik- 
ken-Donoren als tetraedrische T,-Tektonaquivalente aufgefaBt 
werden konnen['']. Zusammen rnit linearen, bifunktionellen 
Wasserstoffbrucken- Acceptoren wie 1 ,4-Diaminobenzol, 1,2- 
Diaminoethan oder 4,Q-Dipyridin als Abstandshalter bilden 
diese Baueinheiten zwei-, drei- bzw. vierfach durchdrungene 
diamantanoide Netzwerke['l] und in Kombination rnit entspre- 
chenden, nichtlinearen 
Abstandshaltern wie 1,3- 
Diaminopropan (DAP) 
oder Hexamethylen- 
diamin (HMTA) in 
den Verbindungen 47 . 
2DAP bzw. 47 .  
1.5 HMTA zweidimen- 
sionale, maschendraht- 
artige Netzwerke. 

Durch spontane und 
strikte Selbstorganisa- 
tion entsteht aus 48 in 
Gegenwart von Metha- 
nol und 4,4'-Dipyridin 
(Dipy) die Verbindung 
48 . 2Dipy . 2MeOH, 
die durch zwei sich tep- 
pichartig durchdringen- 
de Netzwerke charakte- 
risiert ist (vgl. Abb. 18), 
wobei das Dipyridin 
wieder als linearer bi- 

Abb. 18. Aufsicht auf die beiden sich gegen- 
seitig, teppichartig durchdringenden Netnver- 
ke in der Verbindung 48 ' 2Dipy ' 2MeOH; in 
dieser schematischen Darstellung werden die 
cubanartigen [{Mn(CO),(p3-OH)},J-Moleku- 
le wegen der tetraedrischen Ausrichtung der 
OH-Gruppen als Tetraeder, die 4.4-Dipyri- 
din-Molekule als stabformige Abstandshalter 
und die Methanol-Molekule als einfache 
Punkte wiedergegeben; gestrichelte Linien be- 
zeichnen die Wasserstofmriicken nvischen den 
einzelnen Netzbausteinen. 
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funktioneller Wasserstoffbrucken-Acceptor und das Methanol 
als gewinkelte Donor- und Acceptoreinheit f~ngiert['~]. 

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- 
litat in bezug auf die Aufnahme von Gastspezies unterschiedli- 
cher GroDe und Form zeigen sollten. Als Nachteil wirkt sich 
jedoch bei den Verbindungen mit Kettenstrukturen die Tatsache 
aus, daD sie vie1 starker zu Fehlordnungen und Defekten neigen 
als die hoherdimensionalen Wirtstrukturen. Zudem besteht fur 
die Gastmolekiile bei eindimensionalen Wirt-Gast-Verbindun- 
gen eine noch wesentlich groDere Bewegungsfreiheit, die nur 
dann eingeschrankt wird, wenn die Wechselwirkung zwischen 
Wirt und Gast iiber reine van-der-Waals-Wechselwirkungen 
hinausgeht. 

2.3.1. Chevuel-Phasen 

Zu den wenigen eindimensionalen Wirt-Gast-Verbindungen 
gehoren die ternaren 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 

T1M03Se3 49[921 

in Abbildung 19 zeigt, aus parallelen Strangen flachen- 
verknupfter Molybdan-Oktaeder, die auf der Basis von 
~{Mo,,,X,,,)-Clustern von Selenatomen umgeben sind. Zwi- 
schen den einzelnen Strangen sind als Gaste die einwertigen 
Metall-Ionen eingelagert, die dabei durch vergleichsweise 
schwache, einen Ionenaustausch zulassende Wechselwirkungen 
rnit dem Wirt den Zusammenhalt des Kristallverbandes be- 
wirken. 

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 {Mo6}- 
Cluster bilden, die untereinander flachenverknupft sind, wobei die Kanten der ge- 
meinsamen Dreiecksflachen von jewells drei Se-Atomen (grone, schattierte Kugeln) 
verbruckt werden. 

2.3.2. Molybdan- und Vanadiutnphosphate 

Molybdan- 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 

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

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

Diese Verbindung enthalt 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, daD in der Struktur Tunnel und Hohlraume entstehen, die 
rnit den organischen und anorganischen Kationen gefullt sind. 

2.3.3. Die Verbindung 2 HgS * SnBr, 

Gegenuber linearen Wirtstrukturen weisen helicale Ketten- 
strukturen den Vorteil auf, daR 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 hierfur fanden kurzlich Blachnik et al.Lg5] in der 
Verbindung 

2HgS SnBr, 52 

Wie Abbildung 20 belegt, besteht die Verbindung aus Hg-S- 
Ketten rnit nahezu quadratischem Querschnitt, in die ,,dimere 
SnBr,-Molekule" so eingelagert sind, daB die Bindungen zu den 

Abb. 20. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur des gastfreien (links) und 
mit ,,dimeren SnBr,-Molekulen" 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. 
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exo-standigen Bromatornen ins Innere der Helix hineinragen. 
Die Wechselwirkung des Gastes mit dem Wirt, dem Zinn- 
~ b e r [ ~ ~ ] ,  beschrankt 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 unberuhrt. Zinn(n)-bromid besteht in 
der Gasphase aus monomeren, gewinkelten Molekulen. Im kri- 
stallinen Zustand weist SnBr, eine polymere Kettenstruktur 

aus der der Wirt dimere Baueinheiten, die zwei kanten- 
verkniipften Monomeren mit trigonal-pyramidal koordinierten 
Zinnatomen entsprechen, ohne gravierende Anderungen bei 
Bindungswinkeln und -1angen herausschneidet. 

3. Nulldimensionale Wirtstrukturen 

3.1. Begriffsbildung 

Bisher waren ein-, zwei- und dreidimensionale Wirte Gegen- 
stand der Erorterung, fur welche die Einlagerung der Gaste in 
raumlich unbegrenzte Kolumnar-, Schicht- und Geruststruktu- 
ren charakteristisch ist. Liegen aber ausschliel3lich uniforme, 
raumlich begrenzte Einheiten vor, so definieren wir hier solche 
diskreten Wirtstrukturen als nulldimensional. Wie wir im fol- 
genden zeigen werden, kann man durch die templatgesteuerte 
Verknupfung von anorganischen Basiseinheiten zu einer unge- 
ahnten Fulle und Variation nulldimensionaler Wirte gelangen, 
in die auf vielerlei Art und Weise ein kleineres Molekul oder Ion 
als Gast eingebettet ist. Die hier diskutierten, z.T. mesoskopi- 
~chen[ '~]  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 fur Spezies mit Hohlraumen, die die erforderlichen MaBe 
aufweisen, um passende Gastmolekule oder -1onen zu fixieren. 
Befindet sich ein solches Gastteilchen in einem Hohlraum, der 
von einem spharischen, schalenformigen Molekiilaggregat ge- 
bildet wird und den es nicht verlassen kann, dann bezeichnen 
wir diesen ,,Wirtkafig" als geschlossenen Wirt. Wird aber die 
Wirtf~nktion['~] von einem nulldimensionalen Strukturgefuge 
iibernommen, welches eine oder mehrere ,,Pforten" aufweist, 
durch die die Gaste ihren Gastgeber verlassen konn(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 Ladungsverhaltnisse 
des jeweiligen Wirt-Cast-Gefiiges denen der schon als klassisch 
zu bezeichnenden Kronenether-Alkalimetall-Kationen-Systeme 
entsprechen. Elektronisch inverse Wirte weisen demgegeniiber 
eine zu diesen Coronanden inverse Ladungsverteilung auf. Dies 
eroffnet die Moglichkeit, auch Anionen als Gaste einzuschlie- 
Ben. Treten Wirtstrukturen auf, die weder eindeutig nucleophi- 
len noch elektrophilen Charakter haben und als Gaste auch 
Neutralmolekule beherbergen, so sollen diese als elektronisch 
multiple Wirte bezeichnet werden. 

3.2. Elektronisch normale und inverse Wirte 

3.2.1. Elektronisch normale Wirte 

Geschlossene Wirte 

Das gemischtvalente Mov/MoV'-Komplexanion 53 arlool ist 
ein Beispiel fur einen geschlossenen anorganischen Wirt. Es 
weist eine zentrale &-Keggin-Einheit1'O1] der Zusammensetzung 
{MO,,O,,}~~- mit einem Moy2-Tetraederstumpf als Basis auf, 
wobei vier faciale (Moo,)-,,Anti-Lipscomb"-Einheiten (vgl. 
die Definition in Lit. [loll) die vier Mo,O,-Flachen der &-Keg- 
gin-Einheit iiberdachen['021. Die Flexibilitat des anionischen 
Wirtes 53a folgt aus der Existenz der beiden isolierten Verbin- 
dungen 54['Oo1 und 55['Oo1 (vgl. Abb. 21): Der Wirt 53a hat 
einen tetraederformigen Hohlraum, welcher Kationen mit stark 

unterschiedlichen Koordinationserfordernissen wie Protonen 
und Na' aufnehmen kann. Ahnliche Wirt-Gast-Beziehungen 
liegen auch in 56a['O3] (vgl. Abschnitte 3.5 und 3.7) und 57['04' 
vor. Der Kristallverband der zuletzt genannten Verbindung ent- 
halt das Isopolykation 57 a; dessen Zinn-Sauerstoff-Geruist 
weist die y-Keggin-Struktur" ''1 auf und hat in seinem Inneren 
einen Hohlraum, der von vier nucleophilen p,-0-Funktionen 
aufgebaut wird und in dem ein Natrium-Ion, wie im Falle von 
55a, eingeschlossen ist. Die zur Bildung von 54a (siehe 
Abb. 21), 55 a und 57a fiihrenden Kondensationsreaktionen er- 
folgen offensichtlich unter dem EinfluB eines Templateffekts, 
wobei sich in Losung das Geriist des Wirtes um den Gast herum 
zu bilden ~ c h e i n t [ ' ~ ~ - ' " ~ ~ .  

0' '0 
Abb. 21. Die Struktur des Anions [H,Mo,,O,,(OH),J- 54a in Kristallen von 54 
mit Blickrichtung entlang der (kristallographischen) dreizahligen Achse mit Ver- 
deutlichung der Uberdachung der hexagonalen Flachen des { M O , , O , ~ ] ~ ~ - - E - K ~ ~ -  
gin-Fragments (in Polyederdarstellung) durch die facialen ,,Anti-Lipscomb"-Tri- 
oxomolybdSn(vr)-Einheiten (in Kugel-Stab-Darstellung) 11021. 
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Ein interessantes Bauprinzip liegt im Anion 58 a["'] 
(Abb. 22 a) vor, das eine elektronisch normale, dreiBiggliedrige 
[Pd,S,,]4--Wirtstruktur aufweist : Die geschlossene Struktur 
entsteht durch die Verknupfung von zwei Pd"-Atomen init vier 
Polysulfid-Ketten. Dabei wird ein relativ groI3er Hohlraum auf- 
gebaut (Pd-Pd-Abstand 6.3 A), in dessen Zentrum sich ein 
NH; -Ion befindet. 

[(NH4)Pd2(S,)d3- 58a a-[Na,Fe,,S30]8- 59a 

~-[Na,Fe,,S,o]S- 59b [Na,Fe,oSe,s]9- 60a 

Strukturell interessant sind die scheibenforrnigen Anionen 
59a[111a1 und 59b[111b1 sowie fur das bicyclische Anion 
60 a[111b1 : 59 a und 59 b (Abb. 22 b, c) sind aus 24 nicht planaren 
ecken- und kantenverknupften Fe,S,-Rhomben aufgebaut, wo- 
bei alle Eisenzentren in ver-zerrt-tetraedrischen FeS,-Einheiten 
lokalisiert sind. Im Inneren von 59a und 59b sind zwei Natrium- 
Ionen an Schwefelatome des Fe-S-Kafigs koordiniert, so daB 
man die Monocyclen 59a und 59b als anorganische Kronen- 
thioether bezeichnen kann. Wahrend das Clustergerust des CI- 
Isomers 59a (Abb. 22b) zwei lineare Fe,S,- und zwei Fe,S,- 
Fragmente aufweist, wobei jeweils Fe,S,- und Fe,S,-Einheiten 

miteinander verknupft sind (mit insgesamt 20 p,-S-, 8 p3-S- und 
2 p,-S-Atomen), setzt sich die Struktur des fl-Isomers 59b 
(Abb. 22c) aus zwei Fe,S,-, vier kubischen Fe,S,- und zwei 
tetraedrischen FeS,-Einheiten zusammen (mit 18 p2-S- und 12 
p,-S-Atomen). Der ellipsoidformige Bicyclus 60 a (Abb. 22 d) 
besteht aus 21 nicht planaren Fe,Se,-Rhornben, wovon 15 iiber 
gemeinsame Eisenzentren miteinander eckenverkniipft sind. 
Hierdurch entstehen drei Fe,(p,-Se),,-Ketten. Dieses Anion 
weist somit 36 p,- und 2 p4-Se-Zentren sowie 15 ecken- und 6 
kantenverknupfte Fe,Se,-Rhomben auf; alle Eisenatome sind 
in tetraedrisch-verzerrten FeSe,-Einheiten organisiert. Irn 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 vorlaufig, da das Wirt-Gast-Verhalten noch nicht eingehend 
untersucht worden ist. 

Offene Wirte 

Die Chemie der Polyoxowolframate liefert zahlreiche Beispie- 
le fur elektronisch normale, offene anorganische Cryptanden, 
die elektrophile Gastteilchen einzuschlieRen vermogen. Ein Ver- 
treter dieser Wirtkategorie ist das Anion 61 (Abb. 23 a). 

No6 

Abb. 22. Strukturen der Wirl-Gast-Systeme a) [[NH,)Pd,(S,fJ- 58a, b) a-[Na,Fe,,S,J- 59a, c)  fi-pJa,Fe,,S,,IB- 59b und d) [Na,Fe,,Se,,]9- 60a. 
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men, welche in formaler Betrachtungsweise ein zweifach uber- 
kapptes trigonales Prisma bilden. Na+ kann gegen Erdalkali- 
und andere Alkalimetall-Kationen ausgetauscht werden. Das 
Cryptat 64a" 16] besteht aus einem Cyclus von fiinf {PW,O,,}- 
Einheiten und beherbergt in seinem Inneren als Gastteilchen ein 

[NaP,W3,01,,J14- 64a 

Natrium-Kation, das auf der fiinfzahligen Achse lokalisiert ist 

(b) (Abb. 23b). Dieses Na+-Ion wird unter relativ drastischen Be- 
dingungen (wal3rige Losung bei 140-180 "C) gegen andere Ka- 
tionen wie Caz+ und Y3+, aber auch die meisten dreiwertigen 
Lanthanoid-Ionen (alle aul3er La3+, Ce3+ und Pr3+) sowie 
Ce4+ und U4+ ausgetauscht. 

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

Abb. 23. a) Polyederdarstellung des Cryptanden [As4W,00,,o]28- 61 a rnit Blick 
entlang der S,-Achse. Die schwarz ausgefiillten Kreise bezeichnen die Sauerstoff- 
atome, die den Hohlraum des Wirtes begrenzen [114]. b) Die Struktur des Wirt- 
Gast-Systems [NaPSW300110]14- 64a (W0,-Oktaeder in Polyederdarstellung; die 
fiinf PO,-Tetraeder sind verdeckt) rnit Blickrichtung entlang der C,-Achse. Das 
austauschbare Na+-Ion im Innern des Hohlraums ist durch einen Kreis dargestellt 
[116]. c) Struktur des Wirtes von [(Me,NH,)H,,(V'V0,),,(PhAs0,),]4- 65a rnit 
vier Einheiten mit je vier kantenverkniipften OV0,-Pyramiden [117]. 

Es weist eine cyclische Struktur auf, die durch die Verknupfung 
von vier {AsW,O,,)-Untereinheiten uber W0,-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[' "I. Beispielsweise bildet sich in Gegenwart von 
Co2 +-Ionen die Wirt-Gast- 
Struktur 62a" 14]. Im gleich- 
falls offenen Wirt-(Cast-)System 
63a" "1 besteht der nucleophile 

[(Me,NH,)H,l(V1V0,)16(PhAs03)8J4- 65a 

3.2.2. Elektvonisch inverse Wivte 

Attraktion und Repulsion (...) als Principien eines Natursystems. 
E W. J. Schelling"181 

Geschlossene Wirte 

Isopolyvanadate sind nach unserer Auffassung die bisher in- 
struktivsten Beispiele fur eine anorganische Wirt-Gast-Chemie. 
Beispielhaft sollen Clusteranionen vom Typ 66 a--EL' 191 und 
67a[lo79 lzol (Abb. 24) envahnt werden. Ahnliche Wirt-Gast- 
Systeme sind die Komplexanionen 68a['05 - lo7- I*'], 

69a[107.'Z01, 70a[105*1201 und 71 a[125a1 sowie das Anion der 

[H4Vi 804~(x)1~ - [HzVi8044(N3)Is- [HV,8044(N03)I1*- 
66a, X = CI 67a 6 8 a  

66b. X = Br 
6 6 ~ ,  X = I 

~As,W4,0,4,]2s- 61 a 

[ (NH4)(Co-H,0),As4W4,0140]23 62 a 

[NaSb,W,,0,6]'s~ 63a 

Coronand aus zwei {Sb,07}- 
und drei {SbW,O,,}-Unterein- 
heiten, die uber Sauerstoffatome 
miteinander verbunden sind. 
Der elektrophile Gast, das Na- 
trium-Kation, befindet sich im 
Zentrum des Wirtes einer 
gebung von acht Sauerstoffato- 

Abb. 24. Verdeutlichung von Wirt-Gast-Beziehungen: Strukturen der Clusteranionen 66a-c [119] (links) und 67a [107,120] 
(rechts). Farbcode: V blaulich, 0 rot, zentrale Template grun in Kalottendarstellung. 
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Verbindung [Et4N],[HV220,,(HMo0,)1"25bJ. Die Wirtschalen 
werden unter Nutzung der Templatfunktion des (bevorzugt) 
anionischen Gastteilchens entsprechend dessen Form und 
GroBe gebildet['05-'08. 1 2 1 1 .  Durch 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 Zncarcerierung von Anionen elektronisch invers: Die 
Betrachtung der elektrostatischen Wechselwirkungen an einem 
gedachten Clusteranion [v~\0,2(Cl)]'3 - auf der Grundlage von 
Extended-Hiickel-Rechnungen fiihrt zu dem Ergebnis, daD die 
resultierende elektrostatische Energie Ere, positiv ist, was einer 
Destabilisierung und damit einer Repulsion des Cl--Gastes 
durch die negativ geladene Sauerstoff-Vanadium-Sphare ent- 
sprichtf122a1. Allerdings ergibt sich aus der signifikant erniedrig- 
ten Ladungsdichte des eingeschlossenen C1- -Ions das Vor- 
handensein von schwachen attraktiven Wechselwirkungen zwi- 
schen elektrophilen Vanadiumzentren und dem inkludierten 
Chlorid-Ion~'ZZbl. Die Berechnung der Ladungsverteilung fur 
[V~~0,,(C1)]'3 (jeweils bezogen auf eine Elementarzelle) mit 
der Methode der Charge Equilibration rnit anschlieaender Kal- 
kulation der elektrostatischen Energien legt zudem die Interpre- 
tation nahe, daD zur Stabilisierung des Wirt-Gast-Systems noch 
attraktive Wechselwirkungen rnit dem Kationengitter notwen- 
dig sind[1Z2aJ. Dies bedeutet aber, daD die hier vorgenommene 
Klassifizierung, welche den aufgefuhrten 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 uberwiegend pseudomechanischen Fixie- 
rung des Gastes durch den Wirt ~ p r e c h e n [ ' ' ~ - ' ~ ~ ~ .  Fur diese 
Betrachtungsweise spricht, daI3 auch Neutralmolekiile in 
Clusterschalen relevanter GroBe eingebaut werden kon- 
nen[1231. ErwartungsgemaD weisen die Ergebnisse entsprechen- 
der Extended-Hiickel-Rechnungen darauf hin, daD die Wechsel- 
wirkung des H,O-Gastes in 72a['24J mit der Polyoxovanadat- 
hulle verschwindend gering zu sein scheint (E,,, xz O)[122a1. 

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[1261 dokumentiert (Abb. 25). Das 
Anion von 74 besteht aus vier zweibindigen 1,2-C,B,oH,o-Kafi- 
gen, die iiber vier Quecksilberatome zu einem cyclischen Tetra- 
mer verknupft sind, in dessen Zentrum sich das Chlorid-Ion 
befindet. Bekannt sind auch die Schwesterverbindungen 75[1271 
und 76[1271. Die Rontgenstrukturanalyse von 76 zeigt, daB die 
Iodid-Ionen oberhalb- und unterhalb der von den vier Queck- 

Abb. 25. Links: Der elektrophile Wirt ,,[12]-Mercuracarborand-4" (HgC,B,,H,,), 
73; die C-Atome sind durch schwarze Kreise, die BH-Gruppen durch weik Kreise 
symbolisiert. Rechts: Struktur des Anions ((HgC,B,,H,,),C1]~ in Kristallen von74 
(ohne Wasserstoffatome) [126]. 

silberzentren aufgespannten Ebene lokalisiert sind (mit einem 
mittleren Abstand von 1.96 A zu dieser Ebene)["']. Durch Be- 
handlung einer ethanolischen Losung von 76 rnit Silberacetat 
erhalt man neben Silberiodid und Lithiumacetat auch den 
,,templatfreien" Wirt 73['277 '*'I. 

Ein ungewohnlicher Typ eines anorganischen Wirt-Gast-Sy- 
stems wird durch das Clusteranion 78a (Abb. 26)['291 reprasen- 

[(SCN),W3S4SnC13]6- 78a 

tiert, das durch die Verkniipfung eines anionischen 
[(SCN),W,S,]'--Rezeptors und eines ebenfalls anionischen 
Gastes ([SnClJ) aufgrund schwacher Wechselwirkungen ent- 
standen ist. Hierbei verdient der Umstand Beachtung, daD die- 
beiden zueinander komplementaren Anionen auch unabhangig 
voneinander stabil sind. Die Komplementaritat erinnert an ei- 
nen Schliissel-SchloD-Mechanismus : das einsame Elektronen- 

Abh. 26. Bildung und Struktur des Clusteranions 78a, eines neuen Typs von anor- 
ganischen Wirt-Gast-Systemen. dessen Bildung auf dern Zusammenwirken zweier 
Effekte beruht (siehe Text). Farbcode: Sn rosa, C1 grun, W hellgrau, S gelh, C 
dunkelgrau, N hlau. 
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paar des [SnCl,]--Ions fungiert als Schlussel, die fehlende Ecke 
im W,S,-Kubus als SchloD. Die ,,Reduktion" des im ,,offenen" 
[(SCN),W,S4]"-Ion enthaltenen [W3(p,-S)(p,-S),]4+-Frag- 
ments mit Sn2+ erhoht dabei die Nucleophilie der drei koordi- 
nativ ungesattigten p,-S-Atome; die Affinitat des [W,(p,-S)(p,- 
S),I4+-Liganden gegenuber Kationen wie Sn2+ steigt also um so 
mehr an, je mehr dessen Elektronendonorstarke (entsprechend 
der Elektronendichte an den S-Atomen) durch das 
~eduzierende" Kation selbst erhoht wird. Das Clusteraggregat 
78 a ist daher als ein ungewohnliches Wirt-Gast-System anzuse- 
hen, dessen Gast- und Wirtkomponenten auch unabhangig von- 
einander als stabile Anionen existieren konnen, die aber den- 
noch aufgrund dieser speziellen synergetischen Effekte ein 
Wirt-Gast-Gefuge aufbauen. 

3.2.3. [As,Mo, Y,0, ,(S0,)]4- : ein Komplexanion mit Modell- 
charakter fur die unterschiedlichen Wirt-Cast-Eigenscbaften 
von Polyoxomolybdaten und -vanadaten 

AbschlieBend sei das anorganische Wirt-Gast-System 
79a['301 erwahnt, welches sich formal aus dem Wirt 79b und 
dem ,,Gast"-Anion SO:- zusammensetzt und in formaler Be- 
trachtungsweise die PseudoclathrateigenschaftenI' 31a1 mancher 
Polyoxomolybdatgeruste (2.B. 80 a, siehe unten) und den elek- 
trophilen Charakter der Polyoxovanadat-Wirtschalen (vgl. 
Abschnitt 3.2.2) innerhalb einer Clusterspezies kombiniert 

[As~'Mo~'V~O,,(SO,)]~-  79a 

[As,Mo,V,O,,]~- 79b 

[Mo,,O,,P]~- 80a 

(Abb. 27)[131b1. Die Wirt-Gast-Spezies 79a weist zwei Beson- 
derheiten auf: Zum einen liegen die sechs Movl-Zentren aus- 
schliealich als Moo,-Oktaeder vor, die sieben V"-Atome dage- 
gen in Form von vier V0,-Oktaedern und drei quadratischen 
V0,-Pyramiden (Abb. 28); dies zeigt die bemerkenswerte Fa- 

A 

Abb. 27. Die Struktur des Clusteranions 79a. Metallatom-O(S0,)-Abstande: 
V...O(SO,) (Vl, V4 und V5, quadratische V0,-Pyramiden): 3.25-3.33 A ;  M- 
O(S0,) (M = Mol-Mo4, V2, V3, V6 und V7, M0,-Oktaeder): 2.56-2.67 A ;  Mo- 
O(S0,) (Mo5 und Mo6, Moo,-Oktaeder): 2.38 und 2.44 A. 

Abb. 28. Darstellung der charakteristischen, unterschiedlichen Polyeder (Oktaeder 
und quadratische Pyramiden) des Clusteranions 79a, welche dessen Modellcharak- 
ter fur das elektrophile Verhalten von V'"-Zentren und die Pseudoclathrateigen- 
schaften von Mov'-Sauerstoffaggregaten sowie fur das im Text erwlhnte Hybridver- 
halten der V'"-Zentren unterstreicht (punktiert: die sechs OMo0,- und vler 
OV0,-Oktaeder; liniert : die drei quadratischen OV0,-Pyramiden; groBer linierter 
Kreis: das Schwefelatom des zentralen SO:--Ions; kleine linierte Kreise: die 
Sauerstoffatome der As,04 '-Einheiten; gekreuzte Kreise: As'''-Zentren der 
As,O4'-Gruppen). 

higkeit von VIv-Zentren, sowohl oktaedrische als auch quadra- 
tisch-pyramidale Koordinationsformen zu bilden, wohingegen 
die MeV'-Atome zu einem solchen Hybridverhalten nicht 
imstande sind. Zum anderen existieren die kurzesten Metall- 
atom-O(S0,)-Abstande zwischen den Sauerstoffatomen 042 
und 043 des zentralen Anions und den Molybdanatomen Mo5 
und Mo6 mit nur 2.38 bzw. 2.44 8, und nicht etwa zwischen 
0-Atomen des Sulfat-Ions und den (am nachsten gelegenen) 
Vanadiumatomen V2, V3, V6 und V7 (vgl. Abb. 27). Offen- 
sichtlich treten zumindest die beiden Molybdanzentren Mo.5 
und Mo6 rnit den Sauerstoffatomen des Sulfat-Ions in eine star- 
kere Wechselwirkung als die anderen Metallzentren. In diesen 
Wirt-Gast-Beziehungen spiegeln sich modellhaft die unter- 
schiedlichen Moglichkeiten der Wechselwirkung von elektro- 
nisch inversen Polyoxovanadatwirtschalen mit einem Gastteil- 
chen und von nur zur Bildung von Pseudoclathraten bef5higten 
Polyoxomolybdatgerusten rnit einem zentralen Oxoanion wi- 
der, wie sie in ihren extremen Ausfomungen von Anionen wie 
[H,V, 804,(X)]9- 66 a- c[1191 und [Mo 2040P]3 - 80 a bekannt 
sindl' 331. 

Entsprechend zeigt naturlich auch der Vergleich zwischen der 
relevanten Chemie der reduzierten Polyoxomolybdate und -va- 
nadate, wie sich die Eigenschaften der entsprechenden sphari- 
schen Wirt-Gast-Systeme unterscheiden, die ausschlieBlich aus 
Moo,-Oktaedern bzw. quadratischen OV0,-Pyramiden aufge- 
baut sind. Wahrend man im Falle der Polyoxomolybdate unter 
reduzierenden Bedingungen einen nucleophilen, elektronisch 
normalen Wirt wie [ ( M O ~ ~ O , ) ~ M O ~ ~ O , , ( O H ) , , ~ ~ -  53a erhalt, 
in dessen zentralen Hohlraum z.B. ein Na+-Ion eingeschlossen 
werden kann (vgl. Abschnitt 3.2.1), lassen sich aus quadrati- 
schen OV0,-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 Elektronisch normale und inverse Ladungsverhaltnisse sind Ei- 
genschaften ein- und derselben Basis-Wirtstruktur in verschiede- 
nen Wirt-Cast-Systemen (und nicht etwa im gleichen Wirt-Gast- 
Gebilde; diese sind Gegenstand der Erorterung in Abschnitt 
3.4). Dabei sollte man im allgemeinen erwarten, daD mit steigen- 
der Zahl der Lewis-aciden Vanadiumzentren Isopolyvanadate 
zunehmend zur Komplexierung von Anionen neigen. 

Entsprechend den langen Abstanden zwischen Gastteilchen 
und Clusterschalenatomen bestehen in geschlossenen Isopoly- 
vanadaten (siehe Abschnitt 3.2.2) mit einem inkludierten, ein- 
fach negativ geladenen Ion nur schwache Wechselwirkungen 
zwischen dem anionischen Gast und der ihn umgebenden Wirt- 
struktur. Dies korreliert mit der Auffassung, daD sich repulsive 
(0 .  . . Anion) und attraktive (V"' I . . Anion) Krafte in etwa die 
Waage halten"053 1221 (vgl. aber wegen des Bezugs zur 
Synthese auch Lit. [ 1 2 3 1 .  Damit wird auch verstandlich, warum 
bei Synthesen ohne Zugabe von Anionen zur Reaktionsmi- 
schung in nichtwaorigen wie in WHDrigen Medien das Losungs- 
mittel selbst die Ternplatfunktion ubernehmen kann, In diesem 
Zusammenhang sei an die Bildung des korbformigen, offenen 

nen Isopolyvanadaten wie [V~~042(H,0) ] '2 -  72a[124. 125a1 

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['09' zum Ausdruck kommt 

Dodekavanadats 81 ar8' und an die Entstehung von geschlosse- 
[Me,NH,],(NH4)[2NH~, 2C1- c V,,O,,(OH),(H,O),(PhPO,),] . 5H,O ' 4DMF 84 

erinnert ; diese Clusterverbindungen enthalten jeweils eine elek- 
tronisch multiple Wirtschale sowie ein fixiertes CH,CN- bzw. 
H,O-Molekiil als Gast. 

[V,,0,,(CH3CN)]4- 81 a 

Die Relevanz des angesprochenen Attraktions/Repulsions- 
Konzeptes fur die resultierenden schwachen Wechselwirkungen 
zwischen Wirt und schwach nucleophilem sowie schwach basi- 
schem Gast wird durch einen weiteren Sachverhalt untermauert. 
So ist z.B. die {V,O,,}-Einheit in der Lage, sowohl Kationen als 
auch Anionen zu komplexieren, wie die Synthese der Verbin- 
dungen 821134,1351 und 83"361 beweist (Abb. 29). Der {V4OI6}- 
Baustein kann also in Abhangigkeit von den zu wahlenden Re- 
aktionsbedingungen und unter Beibehaltung des Reduktions- 

[K{V40,(OH)(0,CCH,tBu)4]][0zCCH2tBu] ' 2  tBuCH,CO,H 82 

[Et4N],[(N03)~V,0,(tca)4t] . H,O (tca = Thiophen-2-carboxylat) 83 

grades (identische Elektronenpopulationen - ein V"- und drei 
Vv-Zentren - von 82 und 83) formal einer Umpolung unterwor- 
fen werden. Es 1st zu beachten, daD die elektronischen Eigen- 
schaften des {V,O,,}-Wirtes in geringerem MaDe auch von der 
Auswahl der organischen Liganden und geringfiigigen Modifi- 
zierungen des Wirtgeriists abhangen : ein Beispiel ist die einfache 
Protonierung der V"V;O,-Einheit in 82 im Vergleich zu 83. 

283 - 
Abb. 29 Ein Rezeptor fur Kationen und Anionen: links: Ausschnitt der Struktur 
des Kations [K{V,O,(OH)(O,CR),}]+ 82a; rechts: Ausschnitt der Struktur des 
Anions [(N03){V40,(0,CR),}]2~ 83a (82a: R = Neopentyl, Gegenion: RCO;, 
Zentraleinheit: V'"(OH)VYO,; 83a: R = 2-Thieny1, Gegenion [Et,N]+, Zentral- 
einheit: V"'V:O,). Kennzeichnung der Vanadiumzentren mit Schraffur; einige Bin- 
dungslingen sind angegeben. Alle Abbildungen nach Lit, [135]. 

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

Abb. 30. Struktur des zentralen Kafigs des Anions 84a mit Blickrichtung entlang 
einer der idealisierten C,-Achsen mit Verdeutlichung der hier vorliegenden Wirt- 
Gat-Beziehung (siehe Text). Farbcode: V grau, P gelb, 0 rot, NH: blau, CI- grun 
(zentrales Gastsystem in Kalottendarstellung) . Die Phenylringe der Phenylpbos- 
phonateinheiten sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen. 

phonateinheiten zusammensetzen. Das zentrale Gastsystem 
(2 NH:, 2 C1 -) ist ein KationenlAnionen-Aggregat, das als 
Ausschnitt aus dem NH4C1-Ionengitter interpretiert werden 
kann. Damit sind Anionen und Kationen gleichzeitig in einem 
Hohlraum eingeschlossen, der durch zwei an VIv-Zentren koor- 
dinativ gebundene Wasser-Molekule, die offensichtlich iiber 
Wasserstoffbriickenbindungen das (2NHf, 2 C1-)-Gastsystem 
stabilisieren, formal etwa zweigeteilt wird. Der Bildung dieser 
Wirtschale [V,4022(OH)4(H20),(PhP03)8]6 - 84 b liegt mogli- 
cherweise ein konservativer Selbstorganisati~nsprozeD["~~ 
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 konnten. 

Die (formale) Entfernung der beiden Aqualiganden aus 84b 
fuhrt zur Bildung der Wirtschale [V,,0,2(OH)4(PhP0,)8]6- 
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84c, eine Vorgehensweise, die der Transformation der ur- 
sprunglich oktaedrischen Koordinationssphare der Vanadium- 
atome der betreffenden verbruckenden [V,O,(OH),(H,O)- 
(PhP0,),I6 --Einheiten in eine quadratisch-pyramidale ent- 
spricht. Dies eroffnet weitere Moglichkeiten hinsichtlich des 
Einschlusses anderer Gastteilchen oder Gastsysteme, wie die 
Synthesen der Clusterverbindungen 85['381 und 86['391 ein- 
drucksvoll beweisen. Die behutsame Auswahl der Synthesebe- 

[PhCH,NEt3],[PhCH,NMe,l,[(CH3CN), c V,,0,,(OH)4(PhP0,)8] ' 2CH,CN ' 2CH30H ' 2H,O 85 

[Et3NH],[tl3uNH,],Na,[(H,O),, N; c V,40,,(OH),(PhP0,)8] . 6H,O . ZDMF 86 

dingungen fuhrt 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, daB die Organisation von Teilchen im ab- 

geschlossenen Hohlraum von V/O/PhPO:--Wirt-Gast-Syste- D e r n ~ k r i t " ~ "  
men von ,,auBen" gesteuert werden kann: So erhalt man aus 
einer wiihigen DMF-Losung von 86 durch Zugabe von Rubi- 
diumbromid (dreizehnfacher Uberschul3) die Verbindung 87 
(siehe Abb. 31)[1391. Bei der Umsetzung von 86 zu 87 findet ein 

[Et,NH][tBuNH,],(O.5Rb/0.5Na),Rb,[(H2O),, N; c V,,O,,(OH),(PhPO,),] ,10H,O. ZDMF 87 

Austausch der in den kegelstumpfformigen Ionenkanalen (vgl. 
Abb. 31) lokalisierten Caste statt, welcher zu einer Umorgani- 
sation der Teilchen des Gastsystems (2H,O, N;) im Innern des 
abgeschlossenen Hohlraumes fuhrtIl391. Dieses Beispiel zeigt, 
wie durch cine Art Fernsteuerung die Organisation von Spezies 
in einem geschlossenen Wirt beeinflufit wird. 

zum Zwecke der Reaktionssteuerung scheint es im Falie 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,f, ZCl-) stabilisiert. Denn selbst die 
blofie Detektierung von Rege[m@igkeiten in den untersuchten 

Reaktionsverlaufen macht auch ohne Erkenntnis der letzten Ur- 
sachen, die der Entstehung dieser V/O/PhPO: --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. Dariiber 

hinaus wird die Untersuchung inter- 
molekularer Wechselwirkungen in- 
nerhalb nanodimensionierter Aggre- 
gate ermoglicht. 

3.5. ,,cluster im Cluster'' - ein Modell fur Nucleationspro- 
zesse und Relevantes zum Dirigentenprimip 

Nichts entsteht zufallig, sondern ales aus einem jeweils 
bestimmten Grunde und unter Zwang der Notwendigkeit. 

Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen, die sich durch 
den ungewohnlichen EinschluB cines ,,clusters im Cluster" aus- 

~eichnen[ '~ '~.  Diese konnen bei den 
hier betrachteten Fallen natiirlich 
nur bei formaler Betrachtungsweise, 
d. h. unter Nichtberiicksichtigung 
von starken kovalenten Wechselwir- 

kungen zwischen ,,Gast/Templat" und ,,Wirtschale", als Wirt- 
Gast-Systeme aufgefaBt werden. Eine derartige Vorgehensweise 
findet eine gewisse Berechtigung in der Allgemeingultigkeit der 
bisher ergrundeten Konstruktions- und Organisationsprinzi- 
pien, die fur den Aufbau von nanometerdimensionierten Wirt- 
strukturen verantwortlich sind und welche den strukturauf- 
b a ~ n d e n  Schemata, die der Dominanz der d~wachen  
Wirt-Gast-Wechselwirkungen im Bereich der iiblichen Wirt- 
Gast-SYsteme resultieren, sehr stark ahneh"42'. 

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

[V340,,]10- 90 a[105 

das aus einer durch die Verknupfung von 30 tetragonalen V0,- 
Pyramiden entstandenen V,o0,4-Hiille mit inkorporiertem zen- 
tralem {V404}(0,erm)4-Kubus rnit vier terminalen V=O-Grup- 
pen besteht (Abb. 32 oben). Dabei fungiert das in der 
Vanadatlosung intermediar gebildete kubanartige 
{V404}(0term)4-Zentrum als Templat und generiert in einem 
konservativen Selbstorganisati~nsproze~~'~~~ die Struktur der 
V,,O,,-Schale entsprechend seiner GroBe und Form (vgl. 
Abb. 32). Diese {V~vO,}(O,,,m),-Einheit, welche die Zusam- 
mensetzung des amphoteren V"0, besitzt (damit also ausfall- 
bar ist !)[1421, initiiert gewissermaBen als ,,Kristallisationskeim" 
im Rahmen eines Nucleationsprozesses den Aufbau des 
[V,,0,2]10--Anions, das Ahnlichkeit rnit einem Ausschnitt aus 
einer kubischen Festkorperstruktur vom NaC1-Typ aufweist 
(siehe Abb. 32 Mitte und unten), Dem hier dargelegten Vorgang 
kommt 'Or allem deswegen Bedeutung zu, die In- 

Abb. 31. Kalottenplot mit schwach angedeuteter ,,Connolly-Oberflache" [I401 des 
aus vier PhP0,-Einheiten und vier V-Atomen gebildeten Ionenkanals von 87a rnit 
in den Coronanden eingelagertem Rb+-Kation (Blickrichtung wie in Abb. 30). 
Farbcode: V braun, P Ma, 0 karminrot, Rh (zentrale, grolle Kugel) hlau, C grau, 
H weill. itialschritte bei der Kristallbildung, fur die die soeben beschrie- 
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mente gleich einem Dirigenten dazu an, sich zu einer wohldefi- 
nierten Ordnung zusammenzuschlieDen (vgl. Abb. 33 und 34), 
urn so ein ganzlich neuartiges supramolekulares Ensemble von 
Teilchen unterschiedlichster Provenienz rnit z.T. auDergewohnli- 
chen Eigenschaften zu formen (der Vergleich rnit dem Begriff 
der Versklavung in der Terminologie von Hermann Hakens 
Synergetik der dissipativen Erscheinungen bietet sich an). Der 
dirigierende EinfluI3 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 90 a (eines {V,,0,8}-Fragments, 
das den zentralen {V404}(01erm)4-Kubus enthalt, Abb. 33 B 111) 

A B C A  

Abb. 32. Oben: ,,Wirtschale" (brdunes Stab-Modell) des Clusteranions 
[V,40,,]1a~ 9 0 a  rnit hervorgehobenem zentralem {V,O,}(O,.,,),-Kubus in Kugel- 
Stab-Darstellung (Farbcode: V blau; pn-0 rot; O,,,, griin): Mitte: Das Vanadium- 
Sauerstoff-System reprasentiert einen Ausschnitt aus einem verzerrten und defekten 
NaCI-Gitter; gezeigt sind die (approximativen) Schichten von Sauerstoffatomen in 
90a rnit Rlickrichtung senkrecht zur angeniherten S,-Achse. Unten: Verdeutli- 
chung der kubisch dichtesten Packung von Sauerstoffatomen rnit Angabe einer 
ABCA-Schichtenfolge (eine der im mittleren Bild gezeigten Schichten senkrecht zur 
angenaherten 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 groI3erer und stabiler mesoskopischer Gebilde 

B 

o0-0 

I 

R 

111 

wird durch Template gesteuert (,,dirigiert"). Diese konnen, ge- 
wisserma~en Keimzellen der noch zu kreierenden molekula- 

Abb. 33. Verdeutlichung des Dirigentenprinzips (siehe Text). A) Durch simplifi- 
zierte Darstellung der Form und G r o k  einiger V-0-Clusterschalen mit MaBan- 
gaben in Nanometern. a) [H,V,,O,,(X)I9- 66, b) [H2V1804d(N3)]5- 67a, c) 
[HV,,O,,(NO,)~ 68a, d) [HV220,~(C10,)]6- 69a, e) [v,,0,,1~~- 90a (ohne 
Darstellung der kovalenten V-0-Bindungen zwischen dem zentralen {V,O,)- 
(O,,,,),-Kubus und der Clusterschale). B) Durch Strukturvergleich zwischen 
[H,V,,O,,(N,)I~- 67a (I), ~Hv,,o,,(ao4)16- 69a (11) und [vj408211~- 90a 
mit ihren zentralen Templaten (V schwarz, 0 weiB fur Hiille; vgl. Text). 

ren Architekturen, der jeweiligen Reaktionslosung hinzugefiigt 

dirigierend in die ,,Bewegungsfreiheit" der einzelnen Bausteine 
ein und leitet diese in der Losung ,,umherschweifenden" Frag- 

oder in diesen such gebildet werden, Ein solches Ternplat greift 
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mit anschlieBender Verkniipfung der verbleibenden {V, ,02,}- 
Halbschalen entsteht die Schale von [HV,,0,4(C104)]6- 69a 
(Abb. 33 B 11). Dabei erfolgt die Halbschalenbildung von 69a 
und 90a und deren Drehung um 90" in beiden Fallen nach der 
Erkennung der ,,(O-O),-Einheit"; die Anordnung der vier 
formgebenden terminalen 0-Atome des Kubus von 90a in 
Form eines tetragonalen Disphenoids entspricht namlich derje- 
nigen der vier 0-Atome der ClO, -Einheit von 69 a. Die Cluster- 
schale von [H,V,8044(N3)]5 - 67 a kann formal auf ahnliche 
Weise erzeugt werden (Abb. 33B I)[1071. Das lineare Azid-Ion 
mit D,,,-Symmetrie bewirkt jetzt als Templat, da13 die beiden 
Cjetzt allerdings verschmolzenen) Schalen spiegelbildlich zuein- 
ander, also ohne Verdrehung wie in 69a und 90a angeordnet 
sind, wodurch die gesamte Clusterschale eine mehr langliche, 
d. h. zum Azid-Ion komplementare Form mit D,,-Symmetrie 
(D2, ist eine Untergruppe von Dmh) erhalt. Im Sinne dieser Ar- 
gumentation bleibt festzuhalten, daB im Falle der V-O-Ein- 
SchluBverbindungen die offenbar nur schwachen Wechselwir- 
kungen dazu fiihren, dalj die zentralen Einheiten als Ma- 
trizes/Template Symmetrie und Form (Struktur) der betreffen- 
den Hiillen bestimmen konnen (Abb. 33A und B). 

Im iibrigen kann man die Wechselwirkung des zentralen 
{V,04}(0,,,,)4-Clusters mit der Schale des [V,,O,,] l o  --Anions 
(O=V(Schale) . . . (O,,,,)=V(Cluster) > 2.54 p\) rnit derjenigen 
zwischen den Schichten des V,O,-Gitters ~erg le ichen[ '~~ .  1431. 

Mit Hilfe eines Schablonenprinzips werden die V20,-Schichten 
dahingehend ,,systematisiert", daO man sich die Schicht (n + 1) 
zur Schablonenschicht n iiber die schwachen Wechselwirkungen 
O=V . . ' O=V ,,hinzudenkt" (Schichtabstand d = 2.79A). 

Abb. 34. Schematische Darstellung einer Redktionssequenz. die in Losung als 
SelbstorganisationsprozeB stattfinden konnte (siehe Text). Dieses Schema sol1 die 
Moglichkeit der templatgesteuerten Synthese (das groBe Zeichen 0 symbolisiert ein 
Ternplat) supramolekularer Strukturen aus prafabrizierten Basisaggregaten, die in 
primdren Reaktionsschritten gebildet worden sind, verdeutlichen. 

Auch das Riesenclusteranion 91 a, welches das bereits er- 
wahnte {Mo,,O,,}-Geriist von 54a als zentrales Strukturinkre- 
ment enthalt[lOOs 1441, ist ein Beispiel fur ein Cluster-im-Cluster- 
System. Dabei scheinen die vier facialen {Mov'03}-Trioxo- 

molybdineinheiten von 54 a als anorganische Schutzgruppen bei 
gleichzeitiger Protonierung von zwolf p,-0-Atomen das insta- 
bile, hochnegativ geladene { --Clusterfragment in 
Form einer reaktiven {Mo,,}-Zwischenstufe zu bilden. Diese 
konnte bei der Synthese hoherkerniger Clustersysteme wie 91 a 
Verwendung finden. Es liegt daher nahe, diese {Mo,,}-Einheit 
als ein strukturaufbauendes Agens anzusehen, das intermediar 
in Losung gebildet wird und die templatgesteuerte Synthese des 
komplexeren Clusteranions 91 a e r m o g l i ~ h t [ ' ~ ~ ~ .  

3.6. Hohlraume in Riesenclustern und 
molekulare Modelle fur Clathrate 

Das Prinzip des Aufbaus geordneter Strukturen durch tem- 
platgesteuerte Selbstorganisation fiihrt zwangslaufig zum Kon- 
zept einer Synthese ,,groBer Systeme" aIs Intermediate in der 
Reaktionslosung. Diese praorganisierten Einheiten entfalten ei- 
nen ,,verstarkenden" und dirigierenden EinfluB auf die Folge- 
prozesse. Immer groBere molekulare Bausteine bilden sich 
durch konservative Selbstorganisation, wobei die in Zwischen- 
schritten entstandenen Aggregate ,,gezielt" zu Riesenclustern 
verkniipft werden, in speziellen Fallen auch zu solchen mit na- 
nometerdimensionierten Hohlraumen. 

Abb. 35. Oben: Kugel-Stab-Darstellung der Clusteranionen 93a und 94a mit unge- 
fihrer Blickrichtung entlang der 2-(C,)-Achse (Farbcode: Mo blau, V bnv. Fe 
orange, 0 rotund N grun); Mitte: Polyederdarstellung der Clusteranionen 93a und 
94a mit den drei {Mo,,}-Einheiten; die V"'O,(OH,)- bnv. Fe"'O,(OH,),-Oktaeder 
sind gestrichelt, die (Mo(p-H,O),(p-0H)Mo)-Einheiten mit Kreuzen, die pentago- 
nalen Mo(NO)O,-Bipyramiden mit Karomuster und die Moo,-Oktaeder regel- 
maBig gepunktet dargestellt. Unten: Struktur des Clusteranion 951 (Farbcode: Mo 
blau, 0 rot, N(N0)  hellgriin sowie in der Nische NH; und H,O violet!). 
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Beispiele fur solche neuartigen Wirt-Gast-Systeme sind die 
hochsymmetrischen, torusformigen Riesencluster-Anionen 93 a 
und 94a(Abb. 350ben)"~~'-  . D' iese mesoskopischen Anionen 

enthalten { Mo,,(MoNO)~+Os,(H,0),}20--Einheiten, die for- 
mal als Liganden fungieren und durch die Koordination an 
kationische Spezies wie {(H,O)V'VO}Z+ bzw. {Fe"'(H,0),}3 + 

und { M O ~ ( ~ - H , O ) , ( ~ - O H ) M ~ " } ~  + verbruckt und stabilisiert 
werden (Abb. 35). Die Aggregationsvariabilitat dieser {Mo,,}- 
Einheiten (in Abb. 35 Mitte erkennbar) zeigt sich auch in der 

Synthese des Polyoxomolybdats das aus zwei {Mo,,}-Einheiten 
besteht, die iiber zwei cis-MoOf +-Einheiten sowie uber zwei 
NH;-Ionen und zwei H,O-Molekule verknupft sind (Abb. 35 
unten). Diese zuletzt erwahnten Ammonium-Ionen und Was- 
ser-Molekule befinden sich in einem Zwischenraum, der von 
den beiden {Mo, ,}-Einheiten gebildet wird; allerdings handelt 
es sich hierbei nicht urn einen geschlossenen Hohlraum (vgl. 

Die erwahnte Aggregation fuhrt 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 Berucksichti- 
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 5-(SJ-Achse 
senkrechte, alternierende M-0-Mo-0-Zwolferringe (M = V 
oder Fe) begrenzt (Abb. 36). Das O,,-Polyeder enthalt nun be- 

falsche Formeln und Strukturen in Lit .r 's1~1s3] >. 

Abb. 36. Oben: Zentrales, aus 33 0- 
Atomen aufgespanntes Polyeder aus 
zwolf terminalen H,O-Molekiilen, drei 
pc,-OH-Gruppen der {Mo(p-H,O),- 
(p-0H)Mo)-Einheiten und achtzehn 
p,-0-Atomen, das den Hohlraum in 
den Clusteranionen 93a und 94a bil- 
det; unten sind die Sauerstoffatome 
dieses O,,-Polyeders in Kugeldarstel- 
lung prasentiert (Farbcode: O(O,,- 
Polyeder) gelb; iibriges Clustergerust 
als blaugraues Stabmodell). 

merkenswerterweise zwei H,O-Sechsringe, die sich zwischen je- 
nen M-0-Mo-0-Zwolferringebenen befinden. Damit wird der 
Hohlraum von 93a und 94a von H,O-Molekulen begrenzt, wel- 
che durch Wasserstoffbruckenbindungen miteinander ver- 
knupft sind. Die Frage, ob unter Umstanden ,,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,O-Molekiil nur ca. 0.2 YO) eindeutig beantwortet 
werdkn. 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 Gasten korrelieren. Eine solche Interpreta- 
tion impliziert die SchluDfolgerung, daB es sich bei den Riesen- 
cluster-Anionen 93 a und 94 a um molekulare Modelle fur Hy- 
drat-Clathrate handelt['5s1. Die H,O-Molekiile der erwahnten 
Sechsringe bilden dabei einen Subwirt {(H,0)6}2, der 
,,extramolekulare Hohlraume" [471 im Innern des eigentlichen 
Hohlraumes von 93a und 94a ,,weiterem Wasser" (H,O), 
als Gastgebilde zur Verfugung stellt. Dieses Clathrat 
[(H~O)x{(H,0)6}~] ist wiederum formal als Gastspezies in den 
Wirt [z,{Mo(~-H,o),(~-oH)Mo},{Mo~,(MoNo):+O,,),]"- 
(Z = VO und n = 21 oder Z = Fe(H,O) und n = 15) eingebun- 
den. In diesem Sinne kann man die Riesencluster-Anionen 93a 
und 94 a 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. Hege1"561 

Im Ansteigen der Komplexitat beim Ubergang von {Mo7}-/ 
{Mo8)- uber {Mol,}- und {Mo,,}- zu {Mo5,}- sowie von 
{Mo,}- uber {Mo6}-, {Mo,,}- und {Mo,,}- zu {Mo4,}- und 
{ Mod,}-Einheiten macht sich ein Schalenaufbauprinzip bemerk- 
bar: vgl. die Komplexitatsiibergange 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 spharische Verbindun- 
gen beschrankt 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 9611571, 97r'581 (Phen* = 4,7-Di(p-sulfophenyl)-1,10- 
phenanthrolin) und 98['591 (Phen = 1,lO-Phenanthrolin) auf 
der Grundlage eines Schalenmodells zu interpretieren (Angabe 

eines idealisierten Metallgehaltes). Dabei werden ,,magkche 
Zahlen" durchlaufen, wenn bei einer kubisch (ccp) oder hexago- 
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nal dichtesten Packung (hcp) der Metallatome eine abgeschlos- 
sene auBere Form erreicht wird, namlich ein Kuboktaeder (bei 
ccp) oder ein Antikuboktaeder (bei hcp). Das dem Schalenmo- 
dell zugrundeliegende Aufbauprinzip besagt, daa dann ein zen- 
trales Metallatom von aufeinanderfolgenden Schalen mit je- 
weils (10n' + 2) Atomen umgeben ist. Die Synthesen von 
ligandenstabilisierten einschaligen {M, ,}-, zweischaligen {Ms5}- 
(z.B. 96), vierschaligen {M3n9}- (97) und fiinfschaligen {MS6,}- 
Clustern (98) belegen dies eindrucksvoll['60, 16']. Die Liganden 
dienen jeweils dazu, die zum Aufbau hochnuclearer Cluster fiih- 
renden Wachstumsprozesse auf einem bestimmten Aggrega- 
tionsniveau zu unterbrechen ; bei Metall-Sauerstoff-Clustern er- 
fiillen diese Funktion terminale Sauerstoffatome. Auf diese 
Weise erhalt man sowohl bei Metall-Sauerstoff- (z.B. 56 und 91) 
als auch bei Metallclustern (z.B. 96-98) Clusteraggregate defi- 
nierter Komplexitat. 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 94a, jeweils dieselbe { Mo, ,}-Gruppe in 56 und 
91 und die {M13}-, {M5,}-, {Ml,,}- 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- 

Das Schalenaufbauprinzip ist also keinesfalls auf spha- 
rische Cluster-im-Cluster-Verbindungen beschrankt. Die Natur 
hat offensichtlich immer schon Gebrauch von einem derartigen 
Prinzip gemacht, um das notige Quantum an ,,genetkcher Infor- 
mation" auf ein notwendiges Minimum zu reduzieren, wie das 
Beispiel des Tabakmosaikvirus zeigt[1621. 

4. Einige wissenschaftliche Anwendungen 

4.1. Molekulare Magnete: die Beeinflussung der 
Spinorganisation in Wirtmolekulen 

Die Templatsynthese neuer Clusterverbindungen unter Aus- 
nutzung intrinsischer Wirt-Gast-Beziehungen eroffnet dem pra- 
parativ arbeitenden Chemiker auch die Moglichkeit, nanome- 
terdimensionierte molekulare Clusterstrukturen rnit neuartigen 
magnetischen Eigenschaften zu kreieren. Dies gilt zumindest fur 
den Fall, daD man die Verteilung von paramagnetischen Zen- 
tren, z.B. das V"'/VV-Verhaltnis, vorgeben und damit die Art 
der Austauschwechselwirkung - diese nimmt im allgemeinen 
mit zunehmender Zahl der VIV-Atome wegen der damit verbun- 
denen Abstandsverringerungen zu (vgl. Lit.['631) - beeinflussen 
kann. Ein solcher ,,hochnuclearer Spincluster", dessen magneti- 
sches Verhalten an das ausgedehnter zwei- und dreidimen- 
sionaler anorganischer Festkorper erinnert, ist das Clusteranion 
99 a. Es weist eine einzigartige magnetische Mehrschichtenstruk- 
tur auf (Abb. 37): 15 paramagnetische VIv(d')-Zentren sind so 
gruppiert, daD man zwei verzerrte, nicht planare Hexagone von 

U 

Abb. 37. Struktur des Clusteranions [V,,As,O,,(H,O)Jb~ 99a rnit kristallographi- 
scher C,-Achse (links) sowie die schematische Darstellung der bei tieferen Tempera- 
turen (<lo0 K) anzunehmenden Anordnung der Spins (rechts). Die in Kreisen 
eingeschlossenen Pfeile beziehen sich auf die nicht gekoppelten Spins (Phinomen 
der Spinfrustration). Die Abstande zwischen den spingekoppelten Vanadiumzen- 
tren eines V'v-V'v-Paares betragen 2.87 A, die iibrigen V ' .  .V-Abstinde 3.02- 
3.05 8, (nach Lit. [165, 1681). 

je sechs V"-Atomen erhalt, zwischen denen sich ein zentrales 
Dreieck von drei VIv-Zentren befindet. Aus dieser Anordnung 
resultiert eine sandwichartige Struktur rnit drei Ebenen unter- 
schiedlicher Magnetisierung bei tiefen Temperaturen ( < ZOO K). 
Wahrend zwischen den V"-Atomen in den beiden V,-Hexago- 
nen jeweils Spinpaarung vorliegt, sind die Spins in der zentralen 
V3-Ebene nicht korreliert und zeigen damit - wie erwartet - eine 
,,Spinfrustration", so daf3 die Spins des Wirt-Gast-Systems 
99a formal einem SelbstorganisationsprozeD unterliegen, d. h. 
einer Art von reversibler Selbststrukturierung (Spinorganisa- 

Wichtig ist dabei, daf3 sich durch die Synthesestrategie der 
gezielten Vorgabe des jeweiligen VIv/Vv-Verhaltnisses und eines 
Templats sowohl das Verhaltnis von para- zu diamagnetischen 
Zentren einstellen laDt (dies ermoglicht die Planung von Fru- 
strationseffekten durch die Vorgabe einer ungeraden Zahl von 
VIv-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 L 1  - 7nl. 

Von besonderer Bedeutung sind in diesem Zusammenhang 
grol3e Clusteroberflachen, die rnit 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. 

tion)[165. 1681 

4.2. Molekulare Anionenkafige 

Die Eigenschaften von Ionen im festen wie gelosten Zustand 
konnen wegen des Prinzips der Elektroneutralitat nur in Anwe- 
senheit der entsprechenden Gegenionen ermittelt werden. Dabei 
ist es iiberaus schwierig, von den so erhaltenen spektroskopi- 
schen Daten die Eigenschaften des freien Ions abzuleiten. Hel- 
fen konnte hier, daD man z.B. ein Anion als Gast in einen star- 
ren, ebenfalls negativ geladenen Wirt, z.B. ein Isopolyvanadat, 
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einschlieljt. In einer solchen speziellen Wirtstruktur mit einem 
zentrierten, schwach nucleophilen (und basischen) Anion als 
Gast halten sich abstoBende (0 .  . . Anion) und anziehende 
(Vn+ . .Anion) Krafte etwa annahernd die Waage (vgl. hierzu 
die Ausfiihrungen in Abschnitt 3.2.2). Dies fiihrt zu einer relativ 
schwachen Wechselwirkung und damit zu ziemlich groljen Ab- 
stlnden 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 farmlich zu schwimmen scheint, zu studieren. Dabei be- 
findet sich das ,,Gegenion" weit, weit weg auljerhalb des Wirt- 
Gast-Systems, d. h. im Kationengitter, und ubt somit keinen 
merklichen EinfluB mehr auf das zwar eingeschlossene, aber im 
Hinblick auf die oben diskutierte Wechselwirkung doch quasi 
,,freie" Anion aus. 

Ein Beispiel fur eine solche Wirt-Gast-Verbindung ist 
z.B. das Clusteranion [HV,,044(N0,)]'0- 68a (Abb. 38 

t 

2500 2000 1500 1000 500 --- v[cm-'] 
Abb. 38. Oben: Struktur des Clusteranions [HV,804,(N0,)]10~ @a; unten: IR- 
Spektren der Clusterverbindung K,,[HV,80,4(N0,)] . 14.5H20 68 und yon Ka- 
liumnitrat (jeweils KBr-PreBlinge). T = Transmission. 

oben)['06' "'3 1201 .  Mit schwingungsspektroskopischen Unter- 
suchungen des Kaliumsalzes von 68a 1aBt sich die schwache 
Wechselwirkung zwischen Gast und Wirtschale beweisen. Zu 
diesem Zweck wurde die IR-Absorptionsbande, die durch die 
asymmetrische N-0-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, da13 die Wechselwirkun- 
gen des NO;-Ions mit der Clusterschale in 68a schwach 
sind['201. 

5. Anorganische Wirt-Gast-Chemie und 
Bioanorganik 

Die friiher in Abschnitt 3.6 diskutierten doppelten Wirt-Gast- 
Systeme existieren auch im Bereich bioanorganischer Verbin- 
dungen, so z.B. in Gestalt des MoFe-Proteins des Nitrogenase- 
Enzymsystems mit ,,fixiertem" Stickstoff" 711. Auch hier greifen 
zum Teil die gleichen Wirt-Gast-Beziehungen wie bei den Rie- 
senclustern, allerdings in etwas anderer Auspragung: Der Eisen- 
Molybdan-Cofaktor im erwahnten Protein wird offensichtlich 
auf dem Wege templatgesteuerter Synthesen von Proteinen, die 
gewissermaBen als vorgelagerte Zwischenwirte fungieren, herge- 
stellt, und schlieRlich (bei formaler Betrachtungsweise) als Gast 
in den MoFe-Apoprotein-Wirt e ingeba~ t "~ '~ .  Dieses interme- 
diare 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 
enthalt, in welchem wiederum ein Gast, namlich Stickstoff, als 
Substrat aufgenommen werden kann (Abb. 39)['"1. 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) existieren die 
Bestandteile dieses doppelten bioanorganischen Wirt-Gast-Ge- 
fiiges auch unabhangig 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),W,S,SnC1,]6- 78a (vgl. Abschnitt 3.2.2) ah- 
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- 
satze zum Verstandnis von bioanorganischen Wirt-Gast-Syste- 
men liefern konnen. 

Bemerkenswert ist nun, daB der isolierte Cofaktor im Gegen- 
satz zum ,,vollstandigen" Nitrogenase-Enzymsystem keinen 
molekularen Luftstickstoff mehr zu NH: -1onen zu reduzieren 
vermag. Wird er allerdings wieder in das Apoprotein integriert, 
so erlangt er seine volle katalytische Aktivitat zuruck (Rekonsti- 
tutionstest), die Stickstoff-Fixierung kann von neuem beginnen. 
Diese katalytische Aktivitat ist somit eine neue Qualitat des 
Nitrogenase-Enzyms, d. h. des Wirt-Gast-Systems und nicht 
etwa die Eigenschaft einer der isolierten Komponenten dieses 
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6. Von der Topologie zum 
Design supramolekularer 
Verbindungen 

Die templatgesteuerte Verknup- 
fung einfachster anorganischer Ba- 
siseinheiten kann zu einer extremen 
Strukturvielfalt fuhren, so auch im 
Fall der hier diskutierten Wirt-Gast- 
Systeme. Um diesen Formenreich- 
tum zu erfassen, benotigt 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 berucksichtigen, 
die von deren metrischen und nicht- 
metrischen Eigenschaften herruhren 
und deshalb versuchen, mit Metho- 
den der kombinatorischen Topologie 
und der Gruppentheorie herauszu- 

Wirt und 1st zugleich formal als Gast in das Apoprotein inkorporiert lengebilde grundsatzlich moglich 

Abb. 39. Verdeutlichung der Wirt-Gast-Beziehungen im Nitrogenase-Enzymsystem, einem doppelten anorgani- 
schen Wirt-Cast-Gefuge: Der FeMo-Cofaktor, d. h. der MoFe,S,/Homocitrat-Cluster, fungiert gegeniiber N, als 

finden, welche Struktur- und Scha- 

Wirt-Gast-Systems. Durch die Interaktion biosynthetisch her- 
gestellter Informationstrager konnen in Selbstorganisationspro- 
zessen auf der Grundlage der Eigenschaften der einzelnen Be- 
standteile - sozusagen im Sinne emergenter Phanomene - kom- 
plexere Wirt-Gast-Systeme rnit neuen Qualitaten und neuem 
Informationsgehalt entstehen. 

Ein anderes interessantes Beispiel fur ein bioanorganisches 
Wirt-Gast-System ist das Ferritin" 721, ein in vielen hoheren 
Lebewesen vorkommendes Eisen-Speicherprotein. Ferritin hat 
einen Kern von bis zu 4500 Eisenatomen, eine dem metastabilen 
Mineral Ferrihydrit ahnelnde Struktur, die Zusammensetzung 
eines Fe"'-Hydroxydihydrogenphosphats - Fe,O,(OH),- 
(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 Kanalen, 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 Aminosaurereste der Unter- 
einheiten des Apoferritins katalysiert und konnte ihren Ausgang 
von einem Fell'-Oxid/Hydroxid-Aggregat nehmen['721. Diesem 
hypothetischen ,,Eisenkeim" kame somit eine Ternplatfunktion 
zu. Die anschlieljende Wachstumsphase, die den Aufbau eines 
quasikristallinen Verbandes einem konservativen Selbstorgani- 
sationsprozeB 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 veranderlichen anorganischen 
Gast oder Gastsystem (dem ,,Eisenkern"), aus demje nach Be- 
darf ,,Eisen" entnommen oder in das ,,Eisen" eingelagert wer- 
den kann. 

sind und welche n i ~ h t [ ' ~ ~ ] .  So konn- 
te gezeigt werden, daB rnit der @-Keg- 
gin-Struktur der Schale des [Mo,,- 

0,,(P04)]3--Clusteranions 80a (Abb. 40 links) das einzige Po- 
lyeder vorliegt, welches sich aus sechs Achtecken und acht 
Sechsecken aufbaut und Tetraedersymmetrie hat['741. Aus acht 
Sechsecken und vierundzwanzig Vierecken laBt sich, um ein 
weiteres Beispiel anzufiihren, ebenfalls nur ein einziges Polyeder 

Abb. 40. Polyederdarstellungen von Clusteranionen mit hoher Symmetrie. die aus 
M0,-Oktaedern aufgebaut sind und dabei ein zentrales 0,-Tetraeder aufweisen. 
Links: [MO,~O~,(PO,)]~- 80a; rechts: [H,V,,0,Z(V0,)]6- 100a. 

rnit Tetraedersymmetrie konstruieren, eine Struktur, die in der 
Clusterschale des Anions 100a[1743 1751 (Abb. 40 rechts) reali- 
siert wird. Aus sechs Vierecken, vierzehn Sechsecken und drei 
Achtecken konnen aber z.B. 539 Polyeder rnit der niedrigeren 
Symmetrie eines gleichseitigen Dreiecks (D3J zusammengesetzt 
~ e r d e n [ ' ~ ~ I .  

Es versteht sich von selbst, dalj eine derartige Verbindung von 
chemischem Wissen, mathematischem Denken und rechentech- 
nischer Methodik auch fur die Syntheseplanung von Bedeutung 
ist. So ist es moglich, durch die bemerkenswerte Beziehung zwi- 
schen bestimmten Segmenten der V,O,-Schichtstruktur und den 
Oberflachen der Clusterschalen einiger Polyoxovanadate 
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(Abb. 41)11053 1431 die Oberflachenorganisation 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, daI3 nicht nur 
die Entstehung von Metall-Sauerstoff-Polyedern, sondern auch 
diejenige anderer Oberflachenstrukturen, z.B. der Fullerene, 
verstanden werden kann. 

Abb. 41. Ausschnitt aus einer Schicht 
des V,O,-Gitters ohne terminale Sauer- 
stoffatome (kleine Kugeln Vanadium-, 
grol3e Kugeln Sauerstoffatome). Die 
(V,,O,,}'o~-Clusterschale von 90a laOt 
sich vom gelb markierten Ausschnitt, die 
(V,0,,f'3~-Schale von 82 und 83 
vom orange markierten Segment, die 
{V,,0,,J4--Einheit aus 81 vom rot ge- 
kennzeichneten und die { V , 0 , 4 ) " ~ " 2 ~ -  
Gruppierung [I771 vom in gruner Farbe 
gehaltenen Segment einer Schicht des 
V,O,-Gitters durch Herauslosen der far- 
bigen V-0-Einheiten aus dem Kristallver- 
band und die entsprechende Verkniipfung 
jener V-0-Fragmente ableiten (nach 
Lit. [143]). Auch die Clusterschaleu 

nen als Segmeute der V,O,-Schichtstruk- 
tur interpretiert werden [lo51 

{V150,J3 P18026J und {V,80,8J ken- 

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 rnit den Polyoxovanadaten hinsicht- 
lich strukturellem Aufbau und Cryptandenfunktion verglichen 
werden konnen. Es liegt auf der Hand, die Fullerene mit ihren 
groBen Hohlraumen zum vielversprechenden Ausgangspunkt 
einer noch weitgehend unbekannten, prapurativ zuganglichen 
Wirt-Gast-Chemie zu machen. Die Synthese und Charakterisie- 
rung endohedraler Fullerenkomplexe, wie Na,,Cso, MC,,, 
MC,,, MC,,, MC,,, M,C,, (M = Y, Sc, La; Ce und andere 
Lanthanoide), weisen auf ein groI3es Entwicklungspotential 

Die Vielfalt der Korper, die aus den Sauerstoffatomen und/ 
oder Metallzentren gebildet werden, ist e ~ t r e m [ ' ~ ' ~ *  . B e- 
sonders bemerkenswert ist, daI3 die 24 verbriickenden Sauer- 
stoffatome zweier Clusterschalen mit genau der gleichen sto- 
chiometrischen Zusammensetzung {VlK04,} sowohl in Form 
eines Archimedischen Korpers (dk O,,-Rhombenkuboktaeder 
in [H,Vl,04,(V0,)]6- 100a) als auch in Gestalt des sogenann- 
ten ,,I  4. Archimedischen Korpers" (als O,,-Pseudo-Rhomben- 
kuboktaeder in [H4V,,04,(X)]9- 6 6 a - ~ [ " ~ ]  vorkommen (vgl. 
auch Lit. Die beiden Clusterschalen lassen sich formal durch 
Drehung einer Schalenhalfte urn 45" ineinander iiberfiihren 

hin['761, 

2534 

I 

Abb. 42. Die (V,,O,,}-Clusterschalen in [H,V,80,,(V0,)]h- lOOa (rechts) und 
[H,V,,04,(X)J9- 66a-c (links) mit Strichbindungen (schwarze Kugeln V, weik 
Kugelu 0) [I 19, 132al. Durch eine Drehung einer Schalenhalfte (des ,,Deckels" der 
im Text erwahnten japanischen Keksdose) um 45" erhllt man aus dem O,,-Rhom- 
benkuboktaeder (ein Archimedischer Korper) der verbriickenden Sauerstoffatome 
von lOOa das O,,-Pseudo-Rhombenkuboktaededer (der J4. Archimedische Kor-  
per") der Briickensduerstoffatome von 66a (81a enthilt eine VO-Gruppe weniger 
als das {V,,}-Fragment [S]). 

(siehe Abb. 42). Beide Polyedertypen sind auch bei einer japani- 
schen Keksdose moglich['32a1. 

Topologische Gesichtspunkte spielen auch eine grol3e 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 ware es natiirlich von Vorteil zu wissen, wie und warum 
diese Reaktionsprozesse aufgrund welcher Wirt-Gast-Bezie- 
hungen ablaufen, um ein fur das jeweilige Syntheseproblem 
maBgeschneidertes Design der zu verwendenden Wirtstrukturen 
zu ermoglichen. 

7. Epilog 

Die einzige Aufgube des Nuturwissenschaftlers ist: 
die Materie zu construiren. 

(...) Ware die Absieht eilzer allgemeinen Theorie der Natur 
die: die unendliche Munnichfultigkeit und Tiefe der Erscheinun- 
gen (...) rnit Bewujtsein zu erweeken, so miijte siefreilieh un- 

ter die Unmoglichkeiten gerechnet werden. 
F. W J. S ~ h e l l i n g " ~ * ~  

Heutzutage wird vie1 zu selten die fundamentale Bedeutung 
der Chemie fur fast alle Wissenschaftsbereiche deutlich. Aller- 
dings scheint die Verkennung der Bedeutung der Wissenschaf- 
ten und speziell der Chemie auch ein historisches Phanomen 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 Vizeprasident des 
Revolutionstribunals, am 8. Mai 1794 das Los des Chemikers 
Antoine Laurent Lavoisier, der noch am selben Tage unter der 
Guillotine starb: ,,La Ripublique n h  besoin ni de savants ni de 
chimistes. Le cours de la justice ne sera pas interrompu"f*J. Des- 

[*I ,,Die Republik braucht weder Gelehrte noch Chemiker. Der Lauf der Gerechtig- 
keit wird nicht aufgehalten werden" 11791. 
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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 waren die Akzeptanzprobleme, rnit denen diese Na- 
tunvissenschaft heute zu kampfen hat, obsolet. Erinnern wir uns 
also wieder an den Hylemorphismus['801 von Aristoteles und 
an die sich auf ihn beziehenden Scholastiker, aber auch an die 
romantischen Naturvorstellungen von Schelling und ande- 
ren[' 80b1. Wir sollten versuchen, Potentialitaten, Propensitaten 
oder Prinzipien materieller Systeme (z.B. im Sinne der hier vor- 
gestellten Ergebnisse) aufzuspiiren, um so nachvollziehen zu 
konnen, wie eine komplexe Mannigfaltigkeit aus der Verknup- 
fung von miteinander wechselwirkenden Basisstrukturen ent- 
steht, z.B. auf der Grundlage von Reaktionstypen, die fur die 
biologische und materielle Welt von fundamentaler Bedeutung 
sind. Fur die chemische Forschung sollten Prinzipien und Be- 
griffe, die fur das Verstandnis von Ursache und Wirkung in der 
Biosphare von grundlegender Bedeutung sind, bedacht werden : 
Komplementaritat[' '11, Emergenz versus Reduktion" 821, in- 
trinsische Information und Struktur, inharente Eigenschaften 
materieller Systeme, Steuerung, vielleicht sogar Autopoiesis. 
Oftmals haben auch Chemiker einfach vergessen, daf3 die Che- 
mie eine Basisnaturwissenschaft ist. Denn ,,wer sein Leben fur 
die Aufgabe bestimmt, einzelnen Zusammenhangen der Natur 
nachzugehen, der wird von selbst immer wieder vor die Frage 
gestellt, wie sich jene einzelnen Zusammenhange harmonisch 
dem Ganzen einordnen, als das sich uns das Leben oder die Welt 
darbietet"['83]. Von Naturprozessen konnen und miissen wir 
daher lernen (wollen), auch im Zusammenhang mit der Ent- 
wicklung neuer Materialien. Gefragt sind Substanzen mit 
mesoskopischen und supramolekularen Strukturen - die ubri- 
gens auch Informations- und Funktionstrager der Natur sind - 
mit neuartigen komplexen Wechselwirkungen zwischen ihren 
einzelnen Bausteinen, die zu unvorhergesehenen emergenten Ei- 
genschaften fuhren. Dabei folgt nicht wie im Falle der klassi- 
schen Synthesen ,,einfacher" Verbindungen (die ja hochst kom- 
pliziert sein konnen) nur ein ReaktionsprozeB dem anderen im 
Stile einer schlichten Wachablosung, sondern im Sinne emergen- 
ter Entwicklungsphanomene 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 rnit bekannten 
Eigenschaften entstehen im Zuge solcher Reaktionsprozesse 
sehr groBe, komplexe (Wirt-Gast-)Aggregate mit vollig neuen 
Qualitaten. 

Der Informationsbegriff Carl Friedrich von Weizsackers 
(,,Information ist das Map einer Menge von Form. (...,I Materie 
hat Form (...) kann in diesem Zusammenhang fur die 
Klassifizierung von Selbstorganisationsprozessen benutzt wer- 
den. Die Reaktionsprozesse beruhen auf der Information, die - 
wie es bereits Monod f ~ r m u l i e r t e [ ' ~ ~ ~ ]  - in den Edukten gespei- 
chert ist und auf der Art der Wechselwirkung zwischen diesen 
Informationstragern. Dabei erzeugt vorhandene Information 

wieder neue Information : Bei chemischen Reaktionen kann bei- 
spielsweise nach einer Nucleations- eine Wachstumsphase ab- 
laufen (wie beim Tabakmosaikvirus). Dabei besteht die Mog- 
lichkeit, grol3e 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 lnforma- 
tion, Komplexitat und Differenziertheit auf nanodimensionaler 
Ebene. Im Sinne der Gultigkeit eines Algorithmus ,,aus Klein- 
heit werde GroBe und aus Einfachheit werde Komplexitat" ent- 
spriche dies evolutionaren Naturprozessen. 

Konservative Selbstorganisationsprozesse[' 'I 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 iiber das dialektische Paar von 
Zufall und Notwendigkeit die Evolution in Gang gesetzt wer- 
den. Die realen Moglichkeiten resultieren jeweils aus der vorher- 
gehenden Entwicklung rnit der Konsequenz, daR es keinen abso- 
luten, sondern nur einen bedingten Zufall gibt" 851. 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 vermiBt man z.B. in den ausgezeichneten Werken von Eigen, 
Haken und Prigogine detaillierte Aussagen zum Dualismus von 
konservativer Selbstorganisation und dissipativen Entwick- 
Iungsprozessen[' 861. 

Die Allgegenwartigkeit chemischer Prozesse in unserer Le- 
benswelt ist fur 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 ungefahr, daf3 einerseits Chemiker philosophische 
Probleme, die dem Begriff der Materie entspnngen, nicht regi- 
strieren (mochten) und andererseits Philosophen glauben, den 
Materiebegriff ohne jedwede Kenntnis der Chemie ergrunden 
zu konnen. (Hierbei reicht es nicht aus, sich ausschliel3lich auf 
den Konstruktivismus zu beschranken.) Ahnlich hat sich schon 
Boltzmann zum Verhaltnis von Philosophie zu Naturwissen- 
schaft geauBert[' 871. Eine Philosophie der Chemie wurde als 
Weggefahrtin einer experimentellen Chemie, die sich stets um 
wie auch immer geartete Wechselwirkungen - vielleicht als causa 
finalis - kummert, solche Mangel beheben helfen. Denn nur 
durch gegenseitige Wechselwirkungen entsteht das, was hier le- 
diglich an einfachen Beispielen untersucht werden konnte : die 
fur den Menschen trotz des ungeheuren, explosionsartigen Wis- 
senszuwachses der vergangenen Jahrzehnte noch immer nicht 
annahernd verstandene Komplexitat der Natur. 

Dialogue poli entre un Pnergumene et un philosophe~'88] 
L'Energum6ne: Qu'est-ce que la matiPre? 
Le Philosophe: Je n'en sais pas grand'chose. Je la crois etendue, 
solide, resistante, gravitante, divisible, mobile: Dieu peut lui avoir 
donne mille autres qualites que j'ignore.[*] 

Voltaire 

[*I Hofliches Gesprlch zwischen einem Besessenen und einem Philosophen. 
Der Besessene: Was ist die Materie? 
Der Philosoph: Davon we@ ich auch nicht viel. Meiner Ansicht nach isi sie ausge- 
dehnt. .fesl, widerstandsfahig, schwer, trilbar und beweglich. Gott kann ihr noch 
tausend andere Eigenschafien gegeben haben. von denen ich nichts we$ (3891. 
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[SO] A. Nsrlund Christensen, E. Krogh Andersen, I. G. Krogh Andersen, G. Al- 

[81] G. Alberti, M. Casciola, R. Vivani, R. K. Biswas, Inorg. Chem. 1993,32,4600. 
[82] G. Alberti, U. Costantino, F. Marmottini, R. Vivani, P. Zappelli, Angew. 

[83] E. W. Corcoran, Jr., Inorg. Chem. 1990, 29, 157. 
[84] R. C. Haushalter, Z. Wang, M. E. Thompson, J. Zubieta, C. J. OConnor, 

1851 T. Okada, Proc. Phys. Soc. Jpn. 1949, 4, 140. [Cheni. Abstr. 1950, 44, 104341. 
[86] E. Cannillo, F. Mazzi, G. Rossi, Acra Crystallugr. 1966, 2f, 200. 
[87] H. Thurn, H. Krebs, Actu Crystallogr. Sect. B 1969, 25, 125. 
[88] Vgl. hierzu: 0. Ermer, L. Lindenberg, Help. Chim. Acta 1991, 74, 825. 
[89] B. F. Hoskins, R. Robson, N. V. Y Scarlett, Angew. Chem. 1995, 107, 1317; 

[90] S. B. Copp, S. Subramanian, M. J. Zaworotko, Angew. Chem. 1993,105,755; 

[91] S. B. Copp, S. Subramanian, M. J. Zaworotko, L Am.  Chem. Soc. 1992, 114, 

[92] M. Potel, R. Chevrel, M. Sergent. Acta Crystallogr. Sect. B 1980, 36, 1545. 
I931 L. A. Mundi, R. C. Haushalter, J Am. Chem. Soe. 1991, 113, 6340. 
[94] V. Soghomonian, Q. Chen, R. C. Haushalter, J. Zubieta, C. J. OConnor, 

1951 R. Blachnik, M. Lytze. H. Reuter. unveroffentlicht. 
[96] K. L. Aurivillius, Acta Chem. Scund. 1950, 4, 1413. 
[97] J. Andersson, Acta Chem. Scand. Ser. A 1975, 29, 956. 
[98] Vgl. die Definition fur ,,mesoskopisch" 2.B. bei R. Siegel, Phys. Today 1993, 

46, Nr. 10, S. 64. 
[99] Vgl. die Definitionen der in jiingerer Zeit in die Wirt-Gast-Chemie eingefiihr- 

ten Begriffe Container. Carcerand und Cavitand bei D. J. Cram, Nature 1992, 
356,29, sowie bei F. Vogtle (siehe Lit. [47]). Hier geniigen allerdings Begriffs- 
definitionen, welche auf die von F. Vogtle (Lit. [47], S. 48) nach topologischen 
Gesichtspunkten vorgenommene Klassifizierung organischer Neutralligan- 
den zuriickgreifen: Monocyclische Liganden sollen daher als Coronanden 
(Kronenether sind Coronanden, die ausschlieDlich Ether-Sauerstoffatome ent- 
halten) und oligocyclische, spharische Liganden als Cryptanden bezeichnet 
werden. 

[loo] M. 1. Khan, A. Miiller, S .  Dillinger, H. Bogge, Q. Chen, J. Zubieta, Angew. 
Chem. 1993, 105, 1811; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 1993, 32, 1780. 

[I011 M. T. Pope, A. Miiller, Angew. Chem. 1991, 103, 56; Angew. Chem. In?. Ed. 
Engl. 1991, 30, 34. 

Clearfield. Inorg. Chenz. 1977, 16, 3311. 

berti, M. Nielsen, M. S. Lehmann, Acta Chem. Scand. 1990, 44, 865. 

Chem. 1993, IOS, 1396; Angew. Chem. Inc. Ed. Engl. 1993, 32, 1357. 

Inorg. Chem. 1993, 32, 3966. 

Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 1995,34, 1203. 

Angew. Chem. In?. Ed. Engl. 1993, 32, 706. 

8719. 

Science 1993,259, 1596. 

[lo21 Dabei weisen die berechneten Bindungsvalenzsummen die zwolf p,-0-Atome, 
von denen jedes zwei Mov-Zentren zweier benachbarter May-Einheiten mit- 
einander verkniipft, als p,-verbriickende Hydroxygruppen aus, welche zu den 
Sauerstoffatomen der { MoV'03}-Einheiten intramolekulare Wasserstoffbriik- 
kenbindungen mit einem mittleren Abstand von 2.7 8, ausbilden. Dies zeigt, 
daD die hoch negativ geladene, nucleophile, zentrale {Mo,,O,,]'"--Einheit 
durch ein Zusammenspiel von Protonierung und Aggregation mit elektrophi- 
len {Mov'03}-Gruppen stabilisiert wird. wobei die erwahnten Wasserstoff- 
briickenbindungen offensichtlich eine wesentliche Rolle zu spielen scheinen. 

[I031 M. I. Khan. J. Zubieta. J .  Am. Chem. Sac. 1992, 114, 10058. 
[I041 H. Reuter, Angew. Chem. 1991, f03, 1487; Angew. Chem. In/ .  Ed. Engl. 1991, 

30, 1482; ihid. 1992, 104, 1210 bzw. 1992. 31, 1185. 
[lo51 A. Miiller, R. Rohlfing, E. Krickemeyer, H. Bogge, Angew. Chem. 1993, 105, 

916; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 1993.32.909. In dieser Arbeit wurden auch 
die Grenzen des Komplementaritatsprinzips diskutiert. 

[I061 A. Miiller, Nature 1991, 352, 115. 
[lo71 A. Miiller, E. Krickemeyer, M. Penk, R. Rohlfing, A. Armatage, H. Bogge, 

Angew. Chem. 1991, 103, 1720; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991. 30. 1674. 
[lo81 A. Miiller, R. Rohlfing, J. Daring, M. Penk, Angew. Chem. 1991, 103, 575; 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 588. 
[I091 A. Miiller, K. Hovemeier, R. Rohlfing, Angew. Chem. 1992, 104, 1214; 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1192. 
[I101 A. Mdller, K. Schmitz, E. Krickemeyer. M. Penk, H. Bogge, Anqew. Chem. 

1986, 98,470; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986,25,453. 
[ I l l ]  a) J.-F. You, B. S. Snyder, G. C. Papaefthymiou, R. H. Holm, J.  Am. Chem. 

Soc. 1990, 112, 1067; b) J.-F. You, G. C. Papaefthymiou, R. H. Holm, ihid. 
1992,114,2697. Es ware interessant, detaillierte Untersuchungen im Hinblick 
auf einen moglichen Austausch der eingeschlossenen Na+-Ionen in den Anio- 
nen 59 a, 59 b und 60 a anzustellen, um die von uns getroffene Klassifizierung 
,,geschlossene Wirte" verifizieren oder falsifizieren zu konnen. 

[I121 M. Leyrie, G. Hervk, New J .  Chem. 1978,2,233. 
[I131 M. Leyrie, R. Thouvenot, A. The, G. Herve, New .L Chem. 1992. 16,475. 
[I141 F. Robert, M. Leyrie, G. Hervi, A. Teze, Y. Jeannin, Inorg. Chem. 1980, 19, 

[I151 J. Fischer, L. Ricard, R. Weiss, J .  Am. Chem. Soc. 1976, 98, 3050. 
[116] M. H. Alizadeh, S. P. Harmalker, Y. Jeannin, J. Martin-Frere, M. T Pope, J. 

Am. Chem. Soc. 1985,107,2662; I. Creaser, M. C.  Heckel, J. R. Neitz, M. T. 
Pope, Inorg. Chem. 1993,32, 1573. 

[I171 A. Miiller, H.-J. Westphal, K. Hovemeier, E. Krickemeyer, H. Bogge, nicht 
publizierte Ergebnisse. Vgl. hierzu ein Bhnliches Oxovanadiumphenylphos- 
phonat, siehe Lit. [177]. 

[I181 F. W. J. Schelling, Zdeen zu einer Philosophie der Natur (1797), zitiert nach 
ScheNings Werke (Hrsg.: M. Schroter), Erster Erganzungsband zur Naturphi- 
losophie 1792- 1803, Becksche Verlagsbuchhandlung, Miinchen, 1956, S. 77. 

[119] A. Miiller, M. Penk, R. Rohlfing, E. Knckemeyer, J. Doring, Anpew. Chem. 
1990, t02, 927; Angew. Chem. lnc. Ed. Engl. 1990, 29. 926. 

[I201 A. Miiller, E. Diemann, E. Krickemeyer, S. Che, Nafurwissenschqften 1993, 
80, 77. 

[121] Dabei scheint auch der Anteil von Vv-Zentren eine Rolle zu spielen, was 
entsprechend groDerer Attraktion zwischen Schale und zentralem Anion zur 
Synthese kleinerer Schalen wie {VyV~v0,6}5- mit inkorporiertem CI-- oder 
Br--Ion fiihrt; vgl. hierzu: A. Miiller, E. Krickemeyer, M. Penk. H.-J. Wal- 
berg, Angew. Chem. 1987, 99, 1060; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 
1045. 

[322] a) A. Miiller, E. Diemann, C. Menke, unveroffentlicht; b) A. Miiller, D. 
Solter, unveroffentlicht. 

[I231 Hierbei ist allerdings vornehmlich die Art der Reaktionsfiihrung entschei- 
dend. Beispielsweise werden die Clusteranionen [V:'O,,(H,O)]'*- 72a [124] 
und [H,V,,0,,(X)]9- 66a-c [I191 (X = CI, 66a; Br, 66b; I, 66c) bei unter- 
schiedlichen pH-Werten gebildet: Wahrend [H,V,,0,,(C1)]9~ 66a bei pH 8 
als einziges Prodnkt anfallt, 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,ZIV:~V"O,,(OH)] .15H20 mit eingeschlossenen OH--Ion handeln konnte 
als um die Verbindung K,,[V~Y,O,,(H,O)] ~15H,O 72. Dabei ist zu beachten, 
daO auf Grundlage der Rontgenstrukturanalyse und manganometrischen 
Titration der VIv-Zentren nicht zwischen {V:vO,,}- und {V:",VvO,,}-Wirt- 
schalen unterschieden werden kann (offensichtlich ist aber die Inkorporation 
eines negativ geladenen Gastes in eine {V,,O,,}-Schale bei alleiniger 
Anwesenheit von V'"-Zentren erschwert) , Verbindungen mit unterschiedli- 
cher Protonenzahl, aber ansonsten gleicher stochiometrischer Zusammen- 
setzung, wie beispielsweise K,[H,V',~O,,(CI)], K,[H,V:",VVO,,(CI)] und 
K9[H,V:~V~0,,(CI)], sind nach unserem heutigen Kenntnisstand am besten 
durch ESR- und magnetische Suszeptibilitatsmessungen voneinunder unter- 
scheidbar und deuten auf das Vorliegen von V:lVY-Schalen fur 66a-c hin. 
Mittlerweile ist es uns iiber rontgenstrnkturanalytische Untersuchungen ge- 
lungen, zumindest die exakte Zahl der Kationen der Verbindung 72a - eine 
Voraussetzung zur Losung des angesprochenen Problems - zu bestimmen. 
Dies war friiher (vgl. Lit. [124]) nicht moglich gewesen. Die (korrekten) For- 
meln 72a und 72 wurden bisher geraten [I241 und erst jetzt bewiesen (1251 
(Annahme des auszuschlie5enden Vorliegens von Vv in [124]). 

1746. 
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A. Muller et al. AUFSATZE 

G. K. Johnson, E. 0. Schlemper. J .  Am. Clzem. Sor. 1978, 100, 3645. 
a) A. Miiller, H.-J. Westphal. J. Meyer. H. Bogge. D. Gatteschi, unveroffent- 
licht; b) A. Miiller, E. Krickemeyer. H. Bogge, unveroffentlicht. 
X. Yang, C. B. Knobler. M. F. Hawthorne. Angew. Chem. 1991, 103, 1519; 
Angcw. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1507. 
X. Yang, C. 9. Knobler, M. F. Hawthorne, .I Am. Chem. SOC. 1992,114,380, 
Die Umsetzung von 76 rnit [ (C,H,),As]CI fuhrt nicht zu einem Austausch der 
Halogmid-Ionen, sondern znr Bildung der Verbindung 77 [I 271. Allerdings 
deuten '"Hg-NMR-spektroskopische Experimente darauf hin, daB 74a in 
Aceton durch Zugabe von nBu,N I in das Anion 76a uberfuhrt werden kann. 

[(C,HI)~A~I,[(H~C~B~OH,,) ,I ,I  77 
A. Muller, V. P. Fedin. E. Diemann. H. Bogge, E. Krickemeyer, D. Solter, 
A. M. Giuliani, R. Barbieri, P. Adler, Inorg. Chenz. 1994, 33, 2243. 
A. Miiller, E. Krickemeyer. S. Dillinger. H. Bogge. A. Stammler. J. Chem. 
Soc. Cheni. Cornmiin. 1994, 2539. 
a) Siehe hierzu M. T. Pope, Hetrropoly and lsopoly Oxometulufes, Springer, 
Berlin, 1983: b) Das Clusteranion 79a l i D t  sich im iibrigen vom O,,-Rhom- 
benkuboktaeder, einem der 13 Archimedischen Korper (vgl. auch Lit. [132]), 
ableiten, indem man dessen zwolf [IlOI-0,-Flichen mit vier VO'+-, sechs 
MOO"- sowie zwei As,04 + -Einheiten und drei seiner sechs [100]-0,-Fla- 
chen mit VO'+-Gruppen iiberdacht (Abb. 27). Formal betrachtet ist das 
hochnegativ geladene Pseudo-r-Keggin-Ion {Mo,"~V~~(AS:"O),O,.(SO~)] l o  

79c von den die [100]-0,-Fllchen hesetzenden V02+-Einheiten in Losung 
stabilisiert worden (vgl. hierzu auch Lit. [133]). 
a) A. Miiller. M. Penk, Chem. Unserer Zeir 1990, 24, 2%; b) A. Miiller, M. 
Penk, J. Doring, Inorg. Chem. 1991, 30. 4935, und Lit. [8]. 

[I331 In diesem Zusammenhang ist zu beachten, daR in den Wirt-Gast-Systeinen 
[HdV,,0,,(X)]9- 66a-c [I191 die V'"-Zentren ausschliefllich quadratische 
V0,-Pyramiden bilden. wibrend im Clusteranion [Mo,,O,,(PO,)]" 80a die 
MoV1-Atome durchweg in Form von Moo,-Oktaedern vorliegen. Daruber 
hinaus ist in 80a die Wechselwirkung der Sauerstoffatome des eingeschlosse- 
nen PO: --Tetraeders mit den benachbarten Movl-Zentren so stark, daB prin- 
zipiell von keiner Wirt-Gast-Wechselwirkung mehr gesprochen werden kann. 
Auf diesem gedanklichen Hintergrund nimmt das eingescblossene Sulfat-Ion 
von 79a hinsichtlich seiner Nucleophilie und Basizitlt eine Mittelstellung 
zwischen den Halogenid-Ionen von 66a und dem Phosphat-Ion von 80a ein. 
Dies korreliert mit der Tatsache. daO 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 79a nicht zu ihrer reinsten Ausprigung gelangen konnen, sondern nur 
noch der Tendeni nuch erkennbar sind. 79a nimmt in dieser Hinsicht eine 
,.Zwitterstellung" zwischen den Anionen 66a und 80a ein. Dabei fuhrt die 
starke Wechselwirkung der Movl-Zentren Mo5 und Mo6 rnit den Sauerstoff- 
atomen 042  und 043 (vgl. Abb. 27) des zentralen Sulfat-Ions dazu, daB die 
Elektronendichte an den beiden anderen Sauerstoffatonien 040 und 041 
reduziert wird. Aucb aus diesem Grunde konnen 040 und 041 nur noch 
schwache Wechselwirkungen rnit den V"-Zentren eingehen. Dieses Wechsel- 
spiel von schwacher und starker Wechselwirkung scheint erst die Bildung von 
79 a niit der ungewohnlich niedrigen C,-Symmetrie zu ermoglichen. 

[I341 W. Priebsch, D. Rehder, M. von Oeynhausen, Chem. Ber. 1991,124.761. Die 
Verbindung 82 wurde in dieser Publikation filschlicherweise als (Vv),-Cluster 
mit einer V,(jI,-O),-Zentrdleinheit beschrieben. Tiatsachlich handelt es sich 
aber um einen Viv(Vv),-Cluster rnit einer zentralen V,(1(,-O),(~,-OH)-Grup- 
pierung. Vgl. hierzu die Korrektur der Autoren in Lit. [135]. 

[135] D. Rehder in Po1.vowumefalutes: From Plufonic Solids to Anti-Retroviral Ac- 
tivi/y (Hrsg.: M. T. Pope. A. Miiller), Kluwer, Dordrecht. 1994. 

[I361 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 ,,Selhstorganisation" auf das Phinomen der 
spontanen Bildung von ,,geordneten" Strukturen im Gleichgewicht oder in 
Gleichgewichtsnahe iibertragen. was gemeinhin als ,,konservative Selbstorga- 
nisation" bezeichnet wird. So entstehen beispielsweise bei den Synthesen der 
Clusteranionen 84a oder [V,,O,,]'o- 90a (siehe Abschnitt 3.5) die 
.,geordneten" Clusterstrukturen vermutiich dadurch, daB eine in der Reak- 
tionslosung primir gebildete Einheit. 2.B. das Kationen/Anionen-Aggregat 
(2NH:, 2C1-) aus Ma oder der zentrale {V,O,}(O,,,,),-Kubus in 90a, einen 
,.verstirkenden" und dirigierenden EinfluB auf die nachfolgeuden Konden- 
sationsproresse ausiibt. Oftmals fiihren schwache Wechselwirkungen dazu, 
daB die zentralen Einheiten der noch zu generierenden geschlossenen V-O- 
Wirt-Gast-Systeme als Template iiber eine ,,molekulare Erkennung" Symme- 
trie, Form und Struktur der Clusterschalen bestimmen (siehe Abschnit- 
te 3.2.2, 3.3 und 3.5). Diesen speziellen Fall eines konservativen 
Selbstorganisationsprozesses kann man daher als ternplatgesteuerte oder 
,.induzierte Selbstorganisation" bezeichnen. Der Terminus .,konservative 
Selbstorganisation" IiRt sich sehr formal auch auf magnetische Systeme an- 
wenden, die - wie das Wrt-Gast-System [V,,AS,O.,,(H,O)]~~ 99a (siehe Ab- 
schnitt 4.1) ~ bei tiefen Temperaturen Ebenen verschiedener Magnetisierung 
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 

gezwungen. Der Begriffder ,,Korrelation" wird oft aufdissipative Strukturen 
bezogen und zwar im Sinne von Prigogine: ,,Der Gleichgewichtszustand 
gilt als singullrer Zustand. in welchem die Korrelationen zwischen verschie- 
denen Systemteilen gleich Null sind" (aus I. Prigogine, I. Stengers in Sdhsr- 
orgunisafion, Bd. I(Hrsg.: U. Niedersen, L. Pohlmann), Duncker & Humblot, 
Berlin, 1990, S. 3). Im Vergleich zu konservativer Selbstorganisation ver- 
steht man unter ,,dissipativer Selbstorganisation" einen nichtlinearen, irrever- 
siblen ProzeS, der fernab vom Gleichgewicht durch das kooperative Zu- 
sammenwirken von Teilsystemen zu komplexeren Strukturen des Gesamt- 
systems fuhrt. Ein bekanntes Beispiel aus der Chemie fur einen solchen 
dissipativen SelbstorganisationsprozeB ist die Belousov-Zhabotinskij-Reak- 
tion. 

11381 M. I. Khan, J. Zubieta, Angew. Chrm. 1994, 106,784; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1994, 33, 760. 

[139] Der Austausch des Inhalts der beiden Kegelstiimpfe findet auf folgende Weise 
statt : 86 weist einen geschlossen Nanometer-dimensionierten Hohlraum und 
zwei aufgesetzte offene Kegelstiimpfe (Ionenkanile) auf, die von den Phenyl- 
ringen gebildet werden. In den beiden Kegelstumpfen befinden sich jeweils ein 
Natrium-Kation mit zwei koordinierteu Wasser- und einem Dimethylforma- 
mid-Molekul, wobei die verzerrt oktaedrische Umgebung des Na+-Ions 
durch zwei Sauerstoffatome desjeweiligen Coronanden (ein aus vier (PhP0,)- 
Einheiten sowie vier Vanadium-Atomen aufgebautes, nucleophiles Schalen- 
fragment von [16]Krone-E-Typ) sowie von einem in dessen Zentrum positio- 
nierten Wasser-Molekiil vervollstandigt wird. Setzt man nun 86 mit 
Rubidiumbronlid (dreirehnfacher UberschuR) in einem 1 : 1.3-Gemisch aus 
Wasser und Dimethylformamid um, so erhilt man die Clusterverbindung 87 
(Schreibweise cntsprechend unten angegebener Literatur). Im Zentrum der 
Coronanden von 87 befindet sich nun anstelle des Wasser-Molekiils in 86 ein 
Rb+-Ion, das im Gegensatz zum Na+-Ion genau in den Coronanden paRt. 
Dieser Austausch der Gaste in den Kegelstumpfen von 86 fiihrt zu einer 
signifikanten UmorganisationiWanderung der Teilchen im zentralen Hohl- 
raum: Bei der Reaktion ,,wandert" ein Wasser-Molekiil aus seiner Position In 
86 in die Position rnit Briickenfunktion zwischen jeweils zwei Vanadiumzen- 
tren in 87. Das Azid-Ion ,,richtet sich" zwischen den elektrophilen Zentren 
(Vv-Atom der {V,O,)'+-Einheit und Rb+-Ion im Zentrum des Coronanden) 
aus. Die Reaktion 86 + 87 findet somit unter Erhaltung des Wirtgeriistes 
statt (A. Miiller, K. Hovemeier, E. Krickemeyer, H. Bogge, Angew. Chf.m. 
1995,107,857; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,34,779). Ein weiteres Indiz 
fur die Stabilitat der von [V,,0,,(OH),(H,0),(PhP03)8]6- 84b abgeleiteten 
Clusteranionen liefert auch die Isolierung des oxidierten Anions 

[2Rb', 2CI- c V,,0,,(OH),(H,0),(PhP03)8]4- 88a 

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

[2Rb+, 2C1- c V,,0,,(OH),(H,0),(PhP03)8]6- 89s 

89a, wobei alle V'"-Atome der elektrophilen {V5O,J3+-Einheit aus 89a zu 
Vv-Zentren oxidiert wurden und die in 89a enthaltenen (VV=0)" -Polkap- 
pen abgespalten worden sind (A. Muller, K. Hovemeier, H. Bogge, unverof- 
fentlicht) . 

[140] M. L. Connolly, Science 1983,221, 709; M. L. Connolly, J .  Appl. Crysf.  1983. 
16, 548. 

[141] Zitiert bei Aristoteles. De generatione animulium, V 8 ,  789b 2f. Vgl. auch F. 
JiirR. Griechische Alomisten, Reclam, Leipzig, 1977. S. 129 mit Bezug zu den 
aristotelischen Werken De generufione unimalium und Physica (siehe hier be- 
sonders I1 4, 195 b 36ff.). 

[142] Die Bezeichnung ..Cluster im Cluster" erscheint uns im Falle von 90a wegen 
der Anwesenheit von V=O,,,,-Gruppen im zentralen {V~'O,}(O,.,,),-Kubus 
(mit der Zusammensetzung V"0,; vgl. Lit. [108]) durchaus gerechtfertigt. 
Der hier benutzte Clusterbegriff entspricht der iiblichen Vorgehensweise hin- 
sichtlicb der topologiscben und elektronischen Erfordernisse, wobei die Me- 
tall-Metall-Wechselwirkungen zwischen schwach und stark variieren konnen. 
Das dunkelblaue VO, llRt sich ubrigens aus wd0riger Losung nach Einstel- 
lung des entsprechenden pH-Werts ausfillen (vgl. Lit. [108]). 

[I431 W.G. Klemperer, T. A. Marquart, 0. M. Yaghi, Angew. Chem. 1992, 104,51; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 49. 

[144] Ahnliches gilt auch fur das Anion [Na(H,0)3M04,H,,0,09{(OCH,1,- 
(CCH,OH)!,]'- 56a [103], dessen Struktur sich von der von 91a dadurch 
unterscheidet, dab alle sieben [(CH,),CCH,]"-Gruppen durch die entspre- 
chende Anzahl von [(CH2),CCH,0H]3f-Einheiten ersetzt worden sind und 
die noch zum urspriinglichen {Mo,,O,,)-Geriist von 54a gehorige faciale 
{MoV'O,f-Gruppe durch eine fNa(H,O),] +-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 
jMo~),-Hexagonen aufgebaut, die durch entsprechende Reaktionsfiihrung 
(Vorgabe der erforderlichen Template und des jeweiligen Mov/Movl-Verhalt- 
nisses) ,,abgefangen" werden konnen, wie die Synthese der Clusterverbindun- 
gen beweist. Die Verbindungen S4,SS und 92 enthalten dabei formal dieselben 
{(M~~O,),(~~-OH),j~~-Einheiten [145]. 

Na,(N2H,),[Na{(Mo~)3O~2(~~-OH),(PhPO,)3(PhPO3H))2l ' 26H20 92 
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