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- 100 "C vermessen. Mit graphitmonochromatisierter Mo,,-Strahlung wurden 
im w/20-Scan 4513 Reflexe gesammelt (2.9" < 0 < 27.5"). Nach Mittelungver- 
blieben 3667 Reflexe. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost. 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 Funfeck verfeinert. Die Verfeinerungsrechnungen 
konvergierten bei wR, = 0.1831 (Verfeinerung gegen F2) fur alle 3667 Reflexe 
und 21 I Variable (R1 = 0.0642 fur 2945 Reflexe mit I > 241)). 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- 
Synthese zeigte auDerhalh von f1037 und -874e11m-~ keine Rest- 
elektronendichte. Die Strukturlosung wurde mit dem SHELXTL-Programm- 
system [I61 durchgefuhrt, die Verfeinerungsrechnungen erfolgten mit dem Pro- 
gramm SHELXL-93 [I71 und die Zeichnungen wurden mit SCHAKAL [18] 
bzw. SHELXTL erstellt [19]. 

[ l l ]  0. Mundt, G. Becker, 2. Anorg. A&. Chem. 1983, 496, 58. 
[I21 T. Aoyagi, H. M. M. Shearer, K. Wade, G. Whitehead, J .  Organomet. Chem. 

[I31 R. D. Rogers, J. C. Atwood, M. D. Rausch, D. W. Macomber, W. P. Hart, J .  

[I41 G. Rabe, H. W. Roesky, D. Stalke, F. Pauer, G .  M. Sheldrick, J .  Organomet. 

1151 M .  G .  Davidson, D. Stalke, D. S. Wright, Angew. Chem. 1992, 104, 1265; 

[I 61 Siemens SHELXTL-Plus: Release for Siemens R3 Crystallographic Research 

[I71 G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Universitat Gottingen, 1993. 
[18] E. Keller, SCHAKAL-92, Universitat Freiburg, 1992. 
[I 91 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 

des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1 EZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

1979, f75 ,  21. TMEDA = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin. 

Organomet. Chem. 1982, 238, 79. 

Chem. 1991, 403, 1 I .  py = Pyridin. 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 3226. 

Systems, Siemens Analytical X-Ray Instruments Inc., Madison, WI, 1989. 

Ein molekulares Composite aus organischen 
und anorganischen Komponenten - ein Komplex 
aus 8-Cyclodextrin und hydratisiertem 
Magnesiumchlorid 
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und Colette de Rango" 

Fur die Biomineralisation sind zwei Strukturmotive wichtig : 
die kristallinen Bereiche aus unloslichen Erdalkalimetallsalzen 
und die bioorganische Matrix, die die Ausrichtung der kristalli- 
nen anorganischen Komponente bestimmt"]. Bei der Biomine- 
ralisation treten zwei Prozesse auf, und zwar die Kristallisation, 
die in das Innere von Vesikeln gerichtet istr2], sowie das Wachs- 
turn in Form einer saulenformigen Matrix, wie es beim Collagen 
der Fall istr3]. 

S. J. Mannr4] hat zunachst Cyclodextrine (CDs) als Modelle 
fur Wirtsverbindungen fur die nach innen gerichtete Biominera- 
lisation in Erwagung gezogen, dann aber richtigenveise wieder 
venvorfen. Da CDs haufig kolumnare (einem Fischgratmuster 
ahnelnde) Teilstrukturen bilden, die iiber Hydratwasser mitein- 
ander in Verbindung stehen, lieR vermuten, daD sie als Modelle 
fur die zweite Form der Biomineralisation dienen kOnnten[']. 
Da die iiblicherweise in Biomineralien auftretenden Salze - Car- 
bonate, Phosphate und Sulfate - recht schlecht loslich sind, 
setzen wir Chloride bei unseren Untersuchungen ein. Im ersten 
/3-CD-Composite, das ein Salz eines zweiwertigen Kations, 
CaCl,, enthalt, weicht die /I-CD-Struktur vom Fischgratmuster 
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abf6]; ein eindeutiges Strukturmotiv fur die mineralische Kom- 
ponente liegt jedoch nicht vor. 

Wir berichten hier iiber die Kristallstruktur einer Verbindung 
der Zusammensetzung /?-CD, 2 [Mg(H,O),]CI, und 3.5 H20r7], 
einem P-CD/MgCl,-Composite, das eindeutig unterscheidbare, 
einander durchdringende, organische und anorganische Matri- 
ces aufweist. Die Struktur ist so aufgebaut, dal3 sich schwer 
entscheiden laBt, ob nun die organische oder die anorganische 
Teilstruktur die Gesamtstruktur bestimmt. 

Die Mg2 +-Ionen sind oktaedrisch von Wassermolekiilen um- 
geben und bilden [Mg(H,O),]' +-Komplexkationen, wie sie ub- 
licherweise in den Strukturen hydratisierter Magnesiumsalze 
vorkommenrsl. Diese [Mg(H,O),]' +-Ionen sind regelmaBig an- 
geordnet und treten mit der organischen Matrix, p-CD, auf zwei 
Arten in Wechselwirkung. Von den beiden unabhangigen Katio- 
nen bildet das Mg 1-Atom (siehe Abb. 4) intermolekulare Bruk- 
ken, wobei die 0-Atome der Aqualiganden bis zu sechs 8-CD- 
Einheiten binden. Dagegen wechselwirkt Mg 2 uber Wasser- 
stoffbriickenbindungen seiner Aqualiganden fast ausschliefllich 
mit den mineralischen Elementen in der zweiten Koordinations- 
sphare; man kann es als teilweise eingeschlossen ansehen. Die 
Chlorid-Ionen sind auf zwei Arten koordiniert: Eines der bei- 
den, C14 (siehe Abb. 4), ist das erste freie Anion, das in einer 
Festkorperstruktur in B-CD eingeschlossen ist. 

Die ineinandergreifenden Teilstrukturen aus P-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 uuendlichen, sich durchdrin- 
genden Netzwerke aus B-CD-Monomeren und anorganischer Matrix. Rechts sieht 
man die unendliche Kette der anorganischen Komponente, aus Griinden der Uber- 
sichtlichkeit von ihrer fi-CD-Umgebung getrennt (Aqualiganden an Mg 1 dunkel- 
violett, an Mg 2 violett, CI griin, Kristallwasser dunkelblau). 

schiedlichen Netzwerken, die miteinander verwoben sind : einer 
neuartigen, kettenahnlichen Anordnung von 8-CD-Monome- 
ren, die untereinander uber Wasserstoffbriicken verbunden 
sind, und einer unendlichen anorganischen Matrix, die die 
Hohlraume zwischen den P-CDs auffiillt (Abb. 1 rechts). 

Die [Mg (H,0),]2+-Ionen sind sehr regelmal3ig angeordnet ; 
ein Teilbereich der Elementarzelle la& sich als pseudo-fllchen- 
zentriertes orthorhombisches Gitter (Abb. 2) beschreiben, bei 
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Abb. 2 Stereodarstellung der Mg*’-Oktdeder (c horizontal, h vertikal) in einem 
Teil der Elementarzelle (a, b, c/2); Mgl  hat die Koordindten z = 0 oder 1/2 und 
Mg2 z = 1/4 oder 3/4. In einer idedlen Anordnnng wiirden zwolf Nachbarn das 
Kation umgeben; von den acht nachsten waren vier 9.88 Aentfernt, die iibrigen vier 
10.98 A. Wegen geringfiigiger Verzerrungen befindet sich ein Nachbarjeder Gruppe 
niiher am Kation (8.75 8, und 9.85 8, im Vergleich zu 10.35 8, und 11.40 A).  

dem alle Oktaeder etwas ( <0.9 A) aus den Idealpositionen ge- 
riickt sind. Die anorganische Komponente ist groI3tenteils in 
Schichten senkrecht zur b-Achse angeordnet (Abb. 3). Inner- 

bt 
a 

a . 1 7  (1)  

halb dieser anorganischen Schichten verbrucken c13-Anionen 
Mg 1 - und Mg 2-Oktaeder zu einem Cluster. Das Anion C14, das 

Abb. 4. Ein Schema des anorganischen Strukturmotivs macht die kurzen Abstande 
zwischen den Elementen deutlich Es zeigt CI 3 im Cluster aus den Mg I -  und 
den Mg2-Oktaedern (Abstand Mgl . ’ .Mg2 8.75 A) und das Zwischenschicht-CI4 
zwischen den Clustern von benachbarten Schichten (Abstande Mg2. . ‘Mgl’  
9.85 A). 

Die beiden unabhangigen Mg-Kationen haben eine recht un- 
terschiedliche zweite Koordinationssphare. Das Mg 1 -Ion, das 
sich in den Freiraumen zwischen den CD-Molekiilen befindet, 
hat uberwiegend CD-Hydroxygruppen als zweite Nachbarn: 
AuDer dem Aqualiganden W 4, der uber Wasserstoffbrucken 
mit C13 und W 14 verkniipft ist, sind die funf anderen 0-Atome 
der Aqualiganden direkt iiber Wasserstoffbriicken an je zwei 
Hydroxygruppen gebunden (zehn Wechselwirkungen) , so daI3 
gleichzeitig sechs P-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 ungefahr auf der 
Ebene der sekundaren 0 2 /0  3-Hydroxygruppen positioniert 
und beziehen uber die Hydratationssphare in der zweiten Koor- 
dinationssphare die vier Anionen, drei Kristallwassermolekiile 
und nur drei 0-Atome von zwei unterschiedlichen P-CD-Mono- 
meren mit ein. Drei Aqualiganden der Mg2-Oktaeder befinden 
sich in einem B-CD-Hohlraum. Dieser Dartielle EinschluB des 

Abb. 3.  Ein Blick entlang der a-Achse zeigt die Anordnung der anorganischen 
Schichten parallel zur ac-Ebene 01 = 0 oder 1/2), das Chlorid-Ion C14zwischen den 
Schichten bei y = 1/4 oder 3/4 und die 8-CD-Monomere zwischen den benachbar- 
ten anorganischen Schichten. Die anorganischen Ketten verlaufen uarallel zurverti- 
kalen b-kchse (Mg’+. gelb, kaum sichtbar) bei 0 < z  < 1/2 (Aqualiganden von 
Mg2+, violett) und 1 / 2 c z <  1 (Aqualiganden von Mgz+, orange). Der Ubersicht- 
lichkeit halber ist nur ein 8-CD-Monomer entlang der antiparallelen, ineinander- 
greifenden, organisch-anorganischen Ketten in jeder Elementarzelle dargestellt. 

Komplexkations wird durch WechseIwirkungen fiber die Anio- 
nen stabilisiert: A ~ D ~ ~  ~ 1 3  bildet jedes Chlorid-Ion Brucken zu 
den an Mg koordinierten Aqualiganden llnd den sekundaren 
Hydroxygruppen des Wirt-/3-CD, die im Abstand von Wasser- 

zwischen den anorganischen Schichten lokalisiert ist, verbindet 
dagegen zwei symmetrieverwandte Cluster aus benachbarten 
Schichten iiber das Wassermolekul W 14 (Kristallwasser) zu un- 
endlichen Ketten von Mg-Kationen Mg 1 -Mg2-Mg 1’-Mg2’. 
Die mineralischen Einheiten sind entlang dieser Ketten veran- 
kert (Abb. 4) und bilden wegen der zweizahligen Schraubenach- 
se parallel zur b-Achse unendliche, kettenahnliche Strukturmo- 
tive aus anorganischen Einheiten (siehe 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). 

stoffbriickenbindungen liegen. 
Die organischen und anorganischen Teilstrukturen treten 

uber C1-Anionen in Wechselwirkung, die Wasserstoffbriicken- 
bindungen sowohl mit Wassermolekiilen als auch mit Hydroxy- 
gruppen der CDs eingehen : C11 und CI 2 bilden Briicken zu zwei 
oder drei P-CD-Monomere, die beiden iibrigen, C13 und C14, 
haben nur eine CD-Hydroxygruppe im Bereich von Wasser- 
stoffbruckenbindungen. Das Chlorid-Ion CI 3 verbindet die 
Mgl-  und Mg2-Oktaeder zu einem Cluster iiber die Wasser- 
molekule W4 und W 11 (Mg. . .CI-Abstande 4.22 bzw. 4.26 A). 
Ganz unerwartet befindet sich das Anion C14, das zwischen den 
Schichten lokalisiert ist, als Teil der anorganischen Kette, die 
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sich durch die 8-CDs zieht, auf einer echten EinschluBposition 
im Hohlraum des Cyclodextrins. 

Die Packung der 8-CD-Molekule bildet ebenfalls eine neue 
Form von zwei ,,antiparallelen", uber die Kristallsymmetrie in 
Beziehung stehenden, helicalen Ketten aus Monomeren in 
Kopf-Schwanz-Anordnung. Die 8-CD-Monornere sind zwi- 
schen zwei benachbarte anorganische Schichten eingebettet 
(Abb. 3 ) ,  wobei sich die anorganische Struktur durch die intra- 
molekularen CD-Hohlraume windet (Abb. 5 ) .  

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

Die Grundstruktur besteht also aus zwei getrennten, mitein- 
ander verzahnten, unendlichen, helicalen Ketten, die parallel 
zur h-Achse verlaufen. Eine Kette besteht aus P-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 laljt sich aus zwei Blickwinkeln beschreiben : 
entweder als eine neuartige Anordnung von 0-CD-Monomeren, 
in die ein anorganisches Strukturmotiv eingefugt ist, oder als 
eine zwischenraumausfullende Anordnung von 8-CD innerhalb 
eines anorganischen Gitters. 

Eingegangen am 14. Oktober 1994, 
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Kinetische Selektion bei der templatgesteuerten 
Selbstorganisation von [2]Catenanen** 
David B. Amabilino, Peter R. Ashton, 
Lluisa PCrez-Garcia und J. Fraser Stoddart* 

' Da naturliche Systeme die SelbstorganisationI'. chemischer 
Komponenten wahrend ihres Wachstums und ihrer Regenerie- 
rung selektiv einsetzen, konnte es fur praparativ 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 Lehn[3-41 
und white side^[^] haben bereits uber Verbindungen berichtet, 
die sich nach dern Prinzip der strengen Selbstorganisation['I 
unter thermodynamischer Kontrolle selbst organisieren. Wir 
haben kurzlich uber die Selbstorganisation einer groljen Zahl 
von Catenanen berichtetr6], die aus zwei bis funf Ringen beste- 
hen. Diese vollkommen synthetischen Verbindungen bestehen 
aus makrocyclischen Polyethern rnit elektronenreichen aromati- 
schen Einheiten, die als Templatet7] bei der Bildung von tetra- 
kationischen Cyclophanen mit elektronenarmen aromatischen 
Einheiten"' fungieren. Der Selbstorganisationsmechanismus 
verlauft dabei periodisch, d. h. eine kovalente Bindung wird ge- 
knupft, und die molekulare Erkennung - das ,,Einfadeln" der 
noch geoffneten Cyclophankette in das ,,Nadelohr" des Poly- 
ethers - schlieljt sich an, bevor die Bildung der zweiten kovalen- 
ten Bindung zum RingschluD fuhrt. 

Wir beschreiben hier eine Serie konkurrierender Selbstorgani- 
sationsprozesse, in denen die Vorlaufer der [2]Catenane eine ge- 
wisse Auswahlmoglichkeit bezuglich der Komponenten haben, 
die sie letztlich einschlieljen wollen. Als makrocyclische Poly- 
ether setzten wir 1,5-Dinaphtho-[38]Krone-l0 (DN38C10)['] 
und Bis-para-phenylen-[34]Krone-10 (BPP34C10)['01 ein und 
pruften sie hinsichtlich ihrer Wirkung als Template fur die 
Catenanbildung mit den Komponenten der tetrakationischen 
Cyclophane[1'-'41 A, B, C und D. Diese enthalten zweifach 
positiv geladene 4,4'-Bipyridin- und/oder Bis(4-pyridy1)ethylen- 
Einheiten, die entweder durch meta- oder durch paru-Xylyl- 
Spacer verbunden sind" '1. 

Die Experimente zur konkurrierenden Bildung der Catenane 
wurden alle unter gleichen Bedingungen mit aquimola- 
ren Mengen an BPP34C10, DN38C10 und den Komponenten 
von A, B, C oder D durchgefuhrt (siehe Experimentelkes). Die 
Mischung der [2]Catenane wurde anschlienend quantitativ von 
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