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—100 °C vermessen. Mit graphitmonochromatisierter Moy,-Strahlung wurden
im @/20-Scan 4513 Reflexe gesammelt (2.9° < 0 < 27.5%). Nach Mittelung ver-
blieben 3667 Reflexe. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst. Da-
bei zeigte sich, daB der Cp-Ring der [TASCpTAS]*-Einheit nahezu auf einem
Symmetriezentrum der Raumgruppe liegt, also fehlgeordnet ist. Dieser Cp-
Ring wurde daher als ideales Fiinfeck verfeinert. Die Verfeinerungsrechnungen
konvergierten bei wR, = 0.1831 (Verfeinerung gegen F?) fiir alle 3667 Reflexe
und 211 Variable (R1 = 0.0642 fiir 2945 Reflexe mit > 20(J)). Schweratome
bekamen individuelle anisotrope Auslenkungsparameter. Die Lagen der Cp-
H-Atome wurden der Differenz-Fourier-Karte entnommen und isotrop verfei-
nert, die Methyl-H-Atome wurden mit einem Reitermodell und einem gemein-
samen isotropen Temperaturfaktor behandelt. Eine Differenz-Fourier-
Syathese zeigte auBerhalb von +1037 enm™ 3 und —874 enm ~? keine Rest-
elektronendichte. Die Strukturldsung wurde mit dem SHELXTL-Programm-
system [16] durchgefiihrt, die Verfeinerungsrechnungen erfolgten mit dem Pro-
gramm SHELX1-93 [17] und die Zeichnungen wurden mit SCHAKAL [18}
bzw. SHELXTL erstellt [19].
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Ein molekulares Composite aus organischen
und anorganischen Komponenten — ein Komplex
aus B-Cyclodextrin und hydratisiertem
Magnesiumchlorid

Ioannis Nicolis, Anthony W. Coleman, Pierrette Charpin
und Colette de Rango*

Fiir die Biomineralisation sind zwei Strukturmotive wichtig:
die kristallinen Bereiche aus unléslichen Erdalkalimetallsalzen
und die bioorganische Matrix, die die Ausrichtung der kristalli-
nen anorganischen Komponente bestimmtt!), Bei der Biomine-
ralisation treten zwei Prozesse auf, und zwar die Kristallisation,
die in das Innere von Vesikeln gerichtet ist!?), sowie das Wachs-
tum in Form einer sdulenférmigen Matrix, wie es beim Collagen
der Fall istt3!.

S. J. Mann™! hat zunichst Cyclodextrine (CDs) als Modelle
fiir Wirtsverbindungen fiir die nach innen gerichtete Biominera-
lisation in Erwdgung gezogen, dann aber richtigerweise wieder
verworfen. Da CDs hédufig kolumnare (einem Fischgratmuster
dhnelnde) Teilstrukturen bilden, die iiber Hydratwasser mitein-
ander in Verbindung stehen, lie§ vermuten, daf sie als Modelle
fiir die zweite Form der Biomineralisation dienen kénnten(3),
Da die iiblicherweise in Biomineralien auftretenden Salze — Car-
bonate, Phosphate und Sulfate — recht schlecht 16slich sind,
setzen wir Chloride bei unseren Untersuchungen ein. Im ersten
p-CD-Composite, das ein Salz eines zweiwertigen Kations,
CacCl,, enthilt, weicht die f-CD-Struktur vom Fischgratmuster
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ab!®l; ein eindeutiges Strukturmotiv fiir die mineralische Kom-
ponente liegt jedoch nicht vor.

Wir berichten hier liber die Kristallstruktur einer Verbindung
der Zusammensetzung $-CD, 2[Mg(H,0),]Cl, und 3.5 H,0!"],
einem f-CD/MgCl,-Composite, das eindeutig unterscheidbare,
einander durchdringende, organische und anorganische Matri-
ces aufweist. Die Struktur ist so aufgebaut, dafl sich schwer
entscheiden 1408t, ob nun die organische oder die anorganische
Teilstruktur die Gesamtstruktur bestimmt.

Die Mg?* -lonen sind oktaedrisch von Wassermolekiilen um-
geben und bilden [Mg (H,0)4]* " -Komplexkationen, wie sie iib-
licherweise in den Strukturen hydratisierter Magnesiumsalze
vorkommen'®). Diese [Mg(H,0)¢]*>*-Ionen sind regelmiBig an-
geordnet und treten mit der organischen Matrix, §-CD, auf zwei
Arten in Wechselwirkung. Von den beiden unabhéingigen Katio-
nen bildet das Mg 1-Atom (siche Abb. 4) intermolekulare Briik-
ken, wobei die O-Atome der Aqualiganden bis zu sechs §-CD-
Einheiten binden. Dagegen wechselwirkt Mg?2 iber Wasser-
stoffbriickenbindungen seiner Aqualiganden fast ausschlielich
mit den mineralischen Elementen in der zweiten Koordinations-
sphére; man kann es als teilweise eingeschlossen ansehen. Die
Chlorid-Ionen sind auf zwei Arten koordiniert: Eines der bei-
den, Cl4 (siche Abb. 4), ist das erste freie Anion, das in einer
Festkorperstruktur in §-CD eingeschlossen ist.

Die ineinandergreifenden Teilstrukturen aus f-CDs und mi-
neralischen Elementen bilden eine einzigartige organisch-anor-
ganische Anordnung (Abb. 1 links). Sie besteht aus zwei unter-

Abb. 1. Kalottenmodell eines Ausschnitts aus der Struktur des Composites parallel
zur ab-Ebene (a horizontal). Links: Gezeigt sind die unendlichen, sich durchdrin-
genden Netzwerke aus f-CD-Monomeren und anorganischer Matrix. Rechts sieht
man die unendliche Kette der anorganischen Komponente, aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit von ihrer f-CD-Umgebung getrennt (Aqualiganden an Mg1 dunkel-
violett, an Mg2 violett, Cl griin, Kristallwasser dunkelblau).

schiedlichen Netzwerken, die miteinander verwoben sind: einer
neuartigen, kettendhnlichen Anordnung von f-CD-Monome-
ren, die untereinander {iber Wasserstoffbriicken verbunden
sind, und einer unendlichen anorganischen Matrix, die die
Hohlrdume zwischen den $-CDs auffiillt (Abb. 1 rechts).

Die [Mg(H,0))**-Tonen sind sehr regelmiBig angeordnet;
ein Teilbereich der Elementarzelle 148t sich als pseudo-flachen-
zentriertes orthorhombisches Gitter (Abb. 2) beschreiben, bei
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Abb. 2. Stereodarstellung der Mg?*-Oktaeder (¢ horizontal, & vertikal) in einem
Teil der Elementarzelle (a, b, ¢/2); Mg1 hat die Koordinaten z = 0 oder 1/2 und
Mg?2 z=1/4 oder 3/4. In einer idealen Anordnung wiirden zwdlf Nachbarn das
Kation umgeben; von den acht nichsten wiren vier 9.88 A entfernt, die ibrigen vier
10.98 A. Wegen geringfiigiger Verzerrungen befindet sich ein Nachbar jeder Gruppe
niher am Kation (8.75 A und 9.85 A im Vergleich zu 10.35 A und 11.40 A).

dem alle Oktaeder etwas (<0.9 A) aus den Idealpositionen ge-
rickt sind. Die anorganische Komponente ist groBtenteils in
Schichten senkrecht zur b-Achse angeordnet (Abb. 3). Inner-
halb dieser anorganischen Schichten verbriicken Cl3-Anionen
Mg 1- und Mg 2-Oktaeder zu einem Cluster. Das Anion Cl4, das

Abb. 3. Ein Blick entlang der a-Achse zeigt die Anordnung der anorganischen
Schichten parallel zur ac-Ebene (y = 0 oder 1/2), das Chlorid-Ion C14 zwischen den
Schichten bei y = 1/4 oder 3/4 und die 8-CD-Monomere zwischen den benachbar-
ten anorganischen Schichten. Die anorganischen Ketten verlaufen parallel zur verti-
kalen A-Achse (Mg?*, gelb, kaum sichtbar) bei 0<z<1/2 (Aqualiganden von
Mg?*, violett) und 1/2 <z <1 (Aqualiganden von Mg?*, orange). Der Ubersicht-
lichkeit halber ist nur ein §-CD-Monomer entlang der antiparallelen, ineinander-
greifenden, organisch-anorganischen Ketten in jeder Elementarzelle dargestellt.

zwischen den anorganischen Schichten lokalisiert ist, verbindet
dagegen zwei symmetrieverwandte Cluster aus benachbarten
Schichten iiber das Wassermolekiil W 14 (Kristallwasser) zu un-
endlichen Ketten von Mg-Kationen Mg1—-Mg2-Mg1'-Mg?2'.
Die mineralischen Einheiten sind entlang dieser Ketten veran-
kert (Abb. 4) und bilden wegen der zweizdhligen Schraubenach-
se parallel zur b-Achse unendliche, kettendhnliche Strukturmo-
tive aus anorganischen Einheiten (siche Abb. 1 rechts). Zwei
solcher antiparallel ausgerichteter, anorganischer Ketten, die
iiber die Symmetrie miteinander in Beziehung stehen, sind ent-
lang der c-Achse angeordnet (Abb. 3).
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Abb. 4. Ein Schema des anorganischen Strukturmotivs macht die kurzen Abstinde
zwischen den Elementen deuthich. Es zeigt Cl3 im Cluster aus den Mgl- und
den Mg2-Oktaedern (Abstand Mg1- - -Mg28.75 A) und das Zwischenschicht-Cl4
zwiscAhen den Clustern von benachbarten Schichten (Abstinde Mg2- - -Mg1’
9.85 A).

Die beiden unabhingigen Mg-Kationen haben eine recht un-
terschiedliche zweite Koordinationssphére. Das Mg 1-Ion, das
sich in den Freirdumen zwischen den CD-Molekiilen befindet,
hat iiberwiegend CD-Hydroxygruppen als zweite Nachbarn:
AuBer dem Aqualiganden W4, der iiber Wasserstoffbriicken
mit Cl3 und W 14 verkniipft ist, sind die fiinf anderen O-Atome
der Aqualiganden direkt iiber Wasserstoffbriicken an je zwei
Hydroxygruppen gebunden (zehn Wechselwirkungen), so daB
gleichzeitig sechs f-CD-Monomere vernetzt werden. Diese Was-
serstoffbriickenbindungen tragen zum Zusammenhalt der drei-
dimensionalen Struktur bei. Die Umgebung der Mg2-Zentren
ist von besonderem Interesse, denn diese sind ungefidhr auf der
Ebene der sekundidren O2/O 3-Hydroxygruppen positioniert
und beziehen iiber die Hydratationssphére in der zweiten Koor-
dinationssphire die vier Anionen, drei Kristallwassermolekiile
und nur drei O-Atome von zwei unterschiedlichen -CD-Mono-
meren mit ein. Drei Aqualiganden der Mg 2-Oktaeder befinden
sich in einem f-CD-Hohlraum. Dieser partielle Einschlu3 des
Komplexkations wird durch Wechselwirkungen iiber die Anio-
nen stabilisiert: AuBer C13 bildet jedes Chlorid-Ion Briicken zu
den an Mg2 koordinierten Aqualiganden und den sekundéren
Hydroxygruppen des Wirt--CD, die im Abstand von Wasser-
stoffbriickenbindungen liegen.

Die organischen und anorganischen Teilstrukturen treten
iber Cl-Anionen in Wechselwirkung, die Wasserstoffbriicken-
bindungen sowohl mit Wassermolekiilen als auch mit Hydroxy-
gruppen der CDs eingehen: Cl1 und C12 bilden Briicken zu zwei
oder drei f-CD-Monomere, die beiden iibrigen, C13 und Cl4,
haben nur eine CD-Hydroxygruppe im Bereich von Wasser-
stoffbriickenbindungen. Das Chlorid-Ion Cl3 verbindet die
Mg1- und Mg2-Oktaeder zu einem Cluster {iber die Wasser-
molekiile W4 und W 11 (Mg - -Cl-Abstinde 4.22 bzw. 4.26 A).
Ganz unerwartet befindet sich das Anion Cl4, das zwischen den
Schichten lokalisiert ist, als Teil der anorganischen Kette, die
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sich durch die $-CDs zieht, auf einer echten EinschluBposition
im Hohlraum des Cyclodextrins.

Die Packung der 8-CD-Molekiile bildet ebenfalls eine neue
Form von zwei ,,antiparallelen*:, iiber die Kristallsymmetrie in
Beziehung stehenden, helicalen Ketten aus Monomeren in
Kopf-Schwanz-Anordnung. Die p-CD-Monomere sind zwi-
schen zwei benachbarte anorganische Schichten eingebettet
(Abb. 3), wobei sich die anorganische Struktur durch die intra-
molekularen CD-Hohlrdume windet (Abb. 5).

Abb. 5. Die Stereodarstellung entlang der c-Achse zeigt die Kopf-Schwanz-Kette
von f-CD-Monomeren, durch deren Hohlrdume sich die Kette der anorganischen
Komponente zieht.

Die Grundstruktur besteht also aus zwei getrennten, mitein-
ander verzahnten, unendlichen, helicalen Ketten, die parallel
zur b-Achse verlaufen. Eine Kette besteht aus f-CD-Monome-
ren, die andere entspricht der anorganischen Komponente
(Abb. 1 links). Die Gesamtstruktur besteht aus zwei dieser
,,organisch-anorganischen Ketten in antiparalleler Anord-
nung, die alternierend entlang der c-Achse angeordnet sind
(Abb. 3).

Die Struktur 148t sich aus zwei Blickwinkeln beschreiben:
entweder als eine neuartige Anordnung von -CD-Monomeren,
in die ein anorganisches Strukturmotiv eingefiigt ist, oder als
eine zwischenraumausfiillende Anordnung von §-CD innerhalb
eines anorganischen Gitters.

Eingegangen am 14, Oktober 1994,
verdnderte Fassung am 2. August 1995 [Z 7402}

Stichworte: Composite - Cyclodextrine - Strukturaufkldrung -
Wasserstoffbriicken
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Kinetische Selektion bei der templatgesteuerten
Selbstorganisation von [2]Catenanen**

David B. Amabilino, Peter R. Ashton,
Lluisa Pérez-Garcia und J. Fraser Stoddart*

Da natiirliche Systeme die Selbstorganisation!!-# chemischer
Komponenten wihrend ihres Wachstums und ihrer Regenerie-
rung selektiv einsetzen, kénnte es fiir priparativ arbeitende
Chemiker eine interessante Herausforderung sein, vollkommen
unnatiirliche Komponenten zu schaffen, die die faszinierenden,
bei der Konstruktion biologischer Systeme ablaufenden Selek-
tionsprozesse nachahmen. Die Arbeitsgruppen um Lehnf?#!
und Whitesides'®! haben bereits iiber Verbindungen berichtet,
die sich nach dem Prinzip der strengen Selbstorganisation!’!
unter thermodynamischer Kontrolle selbst organisieren. Wir
haben kiirzlich iiber die Selbstorganisation einer groflen Zahl
von Catenanen berichtet!®l, die aus zwei bis fiinf Ringen beste-
hen. Diese vollkommen synthetischen Verbindungen bestehen
aus makrocyclischen Polyethern mit elektronenreichen aromati-
schen Einheiten, die als Template!” bei der Bildung von tetra-
kationischen Cyclophanen mit elektronenarmen aromatischen
Einheiten!®! fungieren. Der Selbstorganisationsmechanismus
verlduft dabei periodisch, d.h. eine kovalente Bindung wird ge-
kniipft, und die molekulare Erkennung — das ,,Einfadeln* der
noch gedffneten Cyclophankette in das ,,Nadeldhr* des Poly-
ethers — schlieBt sich an, bevor die Bildung der zweiten kovalen-
ten Bindung zum Ringschlu fiihrt.

Wir beschreiben hier eine Serie konkurrierender Selbstorgani-
sationsprozesse, in denen die Vorldufer der [2]Catenane eine ge-
wisse Auswahlmoglichkeit bezliglich der Komponenten haben,
die sie letztlich einschlieBen wollen. Als makrocyclische Poly-
ether setzten wir 1,5-Dinaphtho-[38]Krone-10 (DN38C10)!
und Bis-para-phenylen-[34]Krone-10 (BPP34C10)!'% ein und
pritften sie hinsichtlich ihrer Wirkung als Template fiir die
Catenanbildung mit den Komponenten der tetrakationischen
Cyclophane!'!~14 A B, C und D. Diese enthalten zweifach
positiv geladene 4,4'-Bipyridin- und/oder Bis(4-pyridyl)ethylen-
Einheiten, die entweder durch merta- oder durch para-Xylyl-
Spacer verbunden sind 1),

Die Experimente zur konkurrierenden Bildung der Catenane
wurden alle unter gleichen Bedingungen mit &dquimola-
ren Mengen an BPP34C10, DN38C10 und den Komponenten
von A, B, C oder D durchgefiihrt (sieche Experimentelles). Die
Mischung der [2]Catenane wurde anschlieBend quantitativ von
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