HIGHLIGHTS

Von dissymmetrischen Molekiilen zu chiralen Polymeren: ein neuer Impuls
fiir die supramolekulare Synthese?

Michael J. Zaworotko*

Der Begriff , Kristall-Engineering* wurde 1971 geprigt,
und zwar im Zusammenhang mit der topochemischen Steue-
rung der Reaktionspfade und der Konfiguration der Produkte
bei photochemischen Reaktionen organischer Verbindungen
im Festkorper.!l Trotz der vielversprechenden Aussicht, Fest-
koérperstrukturen beeinflussen und vorhersagen zu kénnen,
blithte das Kiristall-Engineering erst im letzten Jahrzehnt
auf.>4 Dabei entwickelte sich das Interesse nicht so sehr aus
dem Wunsch heraus, Kristallstrukturen vorherzusagen, son-
dern vielmehr aus der Erkenntnis, daf3 die supramolekulare
Synthese neuer Klassen funktionaler Festkorper eine natiir-
liche Konsequenz erfolgreichen Kristall-Engineerings ist.

Zwei Verbindungsklassen werden momentan beim Kristall-
Engineering hauptsichlich erforscht: organische Netze, die
durch gerichtete nichtkovalente Wechselwirkungen!® zusam-
mengehalten werden, und Koordinationspolymere,™ die
durch koordinative kovalente Bindungen zusammengehalten
werden. Die beiden Bereiche haben sich bisher im wesentli-
chen unabhingig voneinander entwickelt. Ein kiirzlich er-
schienener Beitrag in der Angewandten Chemie spricht aber
dafiir, daf sich das zukiinftig indern konnte ;P! Ranford, Vittal
und Wu beschreiben eine Synthesestrategie, die die kompli-
zierte Steuerung des Aufbaus von Koordinationspolymeren
ermoglichen konnte. Dabei wird iiber Wasserstoffbriicken-
bindungen ein Grundgeriist aufgebaut und dann durch Kon-
densation in ein kovalentes Polymer umgewandelt, dem
dieselbe Struktur zugrundeliegt.?]

Koordinationspolymere sind vielversprechend fiir neue
Klassen von mikropordsenl® und/oder magnetischen Mate-
rialien.[” Die zugrundeliegende Strategie ist recht einfach: die
,Fortpflanzung®“ einer Einheit bekannter Koordinationsgeo-
metrie mit einem starren, linearen, bifunktionellen Spacer-
Liganden. So entsteht eine Reihe von Bauelementen fiir
Polymere mit offenen Geriiststrukturen (Schema 1); einige
dieser Strukturelemente kommen nur selten in natiirlichen
Festkorpern vor, andere iiberhaupt nicht.[®! Solche Verbin-
dungen lassen sich auch durch Eintopfreaktionen herstellen,
indem man einfach die Metalleinheit mit der entsprechenden
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Schema 1. Schematische Darstellung einiger einfacher Netzstrukturen von
Koordinationspolymeren. Metalleinheiten sind als Knotenpunkte, Ligan-
den als Stdbchen dargestellt. a) Diamantgitter, b) Bienenwaben, c) qua-
dratisches Gitter, d) leiterartig, e) ziegelartig, f) oktaedrisch.

Menge eines bifunktionellen Spacer-Liganden mischt. Die
Liganden, die sich fiir den Aufbau solcher Strukturen eignen,
unterscheiden sich deutlich in ihrer Lédnge und ihren chemi-
schen Eigenschaften: Cyanidel’® gehdren ebenso dazu wie
Pyrazinel’® und lingere Liganden wie 4,4-Bipyridin und
dessen Derivate.l'"]

Allerdings birgt dieser einfache Syntheseansatz zwei we-
sentliche Nachteile in sich: Probleme beziiglich gegenseitiger
Durchdringung'!! und supramolekularer Isomerie/Polymor-
phiel'? konnten bisher nicht aus dem Wege gerdumt werden,
so daf3 die Zahl der Strukturen begrenzt ist.

Der von Ranford et al. beschriebene zweistufige Ansatz
zum Netzaufbau hingt von der dufleren Sphéire eines Kom-
plexes und seiner Fihigkeit zur Selbstorganisation ab. Der
Komplex [{Zn(sala)(H,0),},]-2H,0 1 existiert in Form dis-
kreter Dimere (Abb. 1), die iiber komplementire Wasser-
stoffbriickenbindungen selbstorganisiert sind (H,sala = N-(2-
Hydroxybenzyl)-L-alanin). Dabei bestehen die Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen dem koordinativ gebundenen
H,O-Liganden sowie der NH-Einheit des sala-Liganden als
Donoren und der Carboxylat-Gruppe des sala-Liganden eines
Nachbarmolekiils als Acceptor.

Dieser supramolekulare Grundbaustein hélt eine unge-
wohnliche Struktur zusammen: helicale, H-verbriickte Ketten
(Abb. 2a), die untereinander tiber den Grundbaustein quer-
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Abb. 1. Stabmodell von 1 und dessen monomere Einheit (rechts oben).
Die H-Donorgruppen sind iiber der Molekiilebene ausgerichtet, die
Acceptorgruppen darunter.

Abb. 2. Die helicale Kettenstruktur von 1 und 2 (Blickrichtung entlang der
kristallographischen c-Achse).
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vernetzt sind (Abb. 3a). Interessanterweise sind auch Solvat-

Wassermolekiile iiber H-Briicken in helicalen Kanélen ge-

bunden, die ihrerseits parallel zueinander angeordnet sind.

Die Struktur von 1 bietet offensichtlich giinstige Voraus-

setzungen fiir die Freisetzung der koordinativ gebundenen

Wassermolekiile unter Erhaltung der Gesamtstruktur. Tat-

sdchlich erleichtern die Nidhe der Aqua-Liganden zu nicht

koordinierenden Carboxylat-Gruppen und die helicalen Ka-
nile sogar den Verlust aller Wassermolekiile, wobei die

Verbindung [{Zn(sala)},] 2 gebildet wird, ein dreidimensio-

nales Koordinationspolymer, dessen Struktur der von 1 sehr

dhnelt (Abb. 2b und 3b) und bei dem eine kovalente Bindung
zwischen dem Zn-Zentrum und einem Carboxylat-Sauerstoft-
atom besteht.

Der Stellenwert der Umwandlung von 1 in 2 ergibt sich
weniger aus der Neuartigkeit ihrer Strukturen als vielmehr
aus der Tragweite dieser Umwandlung iiber die Koordina-
tionschemie und die Chemie pordser Feststoffe hinaus. Im
Grunde stehen die Verbindungen fiir ein neues Synthese-
prinzip: supramolekulare Synthese iiber die direkte Um-
wandlung nichtkovalent aufgebauter Netze in kovalent ver-
kniipfte Polymere. Das Potential fiir den zielgerichteten
Aufbau zwei- und dreidimensionaler organischer Polymere
wurde bereits von Ermer!" erortert, und Komplexierungen in
zweiter oder duBlerer Sphire erfreuen sich eines zunehmen-
den Interesses.'Yl Fassen wir die bemerkenswerten Merkmale
der neuen Arbeit zusammen:

1) Ein zweistufiger Ansatz zum Aufbau von Koordinations-
polymeren wird beschrieben, der auf der Beeinflussung
von Wechselwirkungen zwischen diskreten Komplexen in
der duBleren Sphére beruht.

2) Der Ansatz umgeht die iiblicherweise auftretenden Pro-
bleme der supramolekularen Isomerie und der gegen-
seitigen Durchdringung.

3) Chirale porose Feststoffe werden beschrieben.

4) Die Tragweite der neuen Arbeit reicht iiber die Grenzen
der Koordinationschemie und der Chemie poroser Fest-
stoffe hinaus, da dieselbe Strategie auch mit organischen
und metallorganischen Verbindungen funktionieren sollte
und auf andere makroskopische Eigenschaften anwendbar
sein sollte, vor allem Polaritdt und Magnetismus.

Es ist bemerkenswert, dal Schmidts grundlegende Arbeit,
in der er das Konzept des Kristall-Engineerings definierte,
auch nach fast drei Jahrzehnten noch hochaktuell ist.l! Dieser

Abb. 3. Strukturen von 1 und 2 (Auf-
sicht auf die kristallographische ac-Ebe-
ne). Gast-Wassermolekiile liegen in den
Kanilen von 1.
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besondere Zweig des Kristall-Engineerings, die supramole-
kulare Synthese neuer Festkorper, scheint nun die ersten
Friichte zu tragen.

Stichworter: Koordinationspolymere - Kristall-Engineering
- Topochemie - Wasserstoffbriicken
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Induzierte chemische Abwehr bei Pflanzen**

Frank Schroder*

Strategien zur chemischen Abwehr bei Pflanzen bilden
eines der faszinierendsten Gebiete der Naturstoffchemie.
Eine kaum tiiberschaubare Mannigfaltigkeit von Sekundér-
metaboliten aus Pflanzen ist heute bekannt, von denen viele
eine Rolle bei Schutz- oder Verteidigungsstrategien gegen
Viren, Pilze, Bakterien und Schadinsekten spielen, wobei die
biochemischen und 6kologischen Funktionen dieser Verbin-
dungen im einzelnen hiufig unbekannt sind.l'! Dariiber hinaus
wurden in mehreren Pflanzenarten Proteine mit Abwehr-
funktionen identifiziert, z. B. Proteinase-Inhibitoren.?!

Seit relativ kurzer Zeit ist bekannt, da3 Pflanzen nicht nur
ein grofles Arsenal verschiedenartiger Schutz- und Verteidi-
gungssubstanzen produzieren, sondern auch iiber komplizier-
te Systeme von Regulationsmechanismen verfiigen, die in
Analogie zur Immunantwort bei Tieren die Abwehrreaktio-
nen aktiv steuern. So konnen Pflanzen die Biosynthese von
Defensivsubstanzen, die im Normalzustand nicht oder nur in
sehr geringer Menge produziert werden, als Reaktion auf eine
mikrobielle Infektion oder auf Insektenbefall ,,anschalten*
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oder wesentlich erhdhen.P! Diese durch Befall induzierbaren
Abwehrreaktionen konnen sich lokal auf den Ort der Infek-
tion bzw. des InsektenfraBBes beschrinken. Sehr oft sind die
Reaktionen allerdings systemisch, d.h., sie erstrecken sich
auch auf zunichst nicht befallene Teile der Pflanze.

Besonders wenn die Pflanze systemisch reagiert, ist zur
induzierten Biosynthese von Defensivsubstanzen ein effekti-
ves Signaltransduktionssystem notwendig, das eine schnelle
Antwort auf mikrobielle Infektionen oder Insektenbefall
ermoglicht. Zwar unterscheiden sich die Signaltransduktions-
wege verschiedener Pflanzenarten, doch deuten die bislang
untersuchten Beispiele fiir Abwehrreaktionen auf ein weit-
gehend gemeinsames Schema fiir die Signaltransduktion hin
(Schema 1). Die priméren Elicitoren, die das Signalsystem
der Pflanze aktivieren, gehoren in Abhéngigkeit von der Art
des abzuwehrenden Pathogens verschiedenen Substanzklas-
sen an. Es kann sich um Oligosaccharid-Fragmente aus den
Zellwinden von Pflanzen oder pathogenen Pilzen,™ um
kleine Proteine wie die von Pilzen sekretierten ,,Elicitine® !
um Enzyme wie §-Glucosidasen aus dem Speichelsekret von
Insekten,®) aber auch um Sekundidrmetaboliten aus dem
Stoffwechsel der Pflanze oder des Pathogens handeln.

Trotz der Verschiedenartigkeit der priméren Elicitoren und
der induzierten Abwehrreaktionen scheinen die Verteidi-
gungsmechanismen vieler Pflanzenarten auf wenigstens einer
gemeinsamen Gruppe von Signaliibertrdgern zu beruhen. Wie
fiir eine groe Zahl von Pflanzenarten aus verschiedenen
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