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Selbstorganisation eines supramolekularen
tetraedrischen M4L6-Clusters**
Dana L. Caulder, Ryan E. Powers, Tatjana N. Parac
und Kenneth N. Raymond*

Wir haben kürzlich die Prinzipien für das Design natürlich
vorkommender Cluster von hoher Symmetrie beschrieben,
z. B. des Ferritins und des menschlichen Rhinovirus, beruhend
auf dem Prinzip der ¹inkommensurablen Koordinationszah-
lenª.[1 a, b] Wir konnten zeigen, daû dieses Prinzip unter
Nutzung von Metall-Ligand-Wechselwirkungen auch eine
systematische Methode für das Design und die Synthese
synthetischer Analoga dieser natürlichen Cluster ist.[1, 2] Hier
stellen wir ein Beispiel für ein solches rationales Design eines
supramolekularen, tetraedrischen M4L6-Clusters vor, der sich
durch dynamische Austauschprozesse seiner im Innern ein-
geschlossenen Gastionen auszeichnet.[3] Faût man die hoch-
symmetrischen Cluster als gekappte Polyeder auf, so müssen
die Wechselwirkungen zwischen den Untereinheiten mit den
Winkeln zwischen den Polyederebenen in Einklang gebracht
werden, um die Bildung eines hochsymmetrischen Clusters zu
ermöglichen. Die Synthese eines M4L6-Clusters von tetra-
edrischer Symmetrie setzt voraus, daû die zwei- und drei-
zähligen Achsen designbedingt in eindeutiger Weise fixiert
werden können.[4] Die Wechselwirkung zwischen einem C2-
symmetrischen, zweifach zweizähnigen Liganden und einem
oktaedrisch koordinierten Metallzentrum kann zur Bildung
eines M2L3-Helicats (Punktgruppe D3) führen, wenn der
Winkel zwischen der zwei- und der dreizähligen Achse ca. 908
beträgt.[1c±e, 5] Aus Entropiegründen wird sich ein Komplex

mit der niedrigsten Molekülmasse bilden, wann immer die
Möglichkeit dazu besteht.[1c] Daher muû ein maûgeschnei-
derter Ligand, mit dem ein M4L6-Tetraeder gebildet werden
soll, starr sein und die geometrischen Anforderungen für
einen Tetraeder genau erfüllen.

Diese Selektivität wird beim Liganden H4L durch Verwen-
dung eines Naphthalin-Spacers erreicht, der eine versetzte
Anordnung der beiden Brenzcatechin-Bindungseinheiten
verursacht, wenn sich der Ligand in der für Helicate er-
forderlichen Konformation anordnet. Dies verhindert die
Bildung eines M2L3-Helicats, die Bildung eines M4L6-Tetra-
eders wird dagegen erzwungen (Schema 1). Computersimu-

Schema 1. Bei Verwendung eines Naphthalinspacers wie im Liganden H4L
wird die Helicatbildung unterdrückt.

lationen[6] für den M4L6-Tetraeder ergaben, daû eine T-
Symmetrie zu erwarten ist, d.h., alle Metallzentren eines
Tetraeders sollten die gleiche Chiralität aufweisen (all-D oder
all-L), und der Cluster sollte einen groûen Hohlraum haben.
Bei diesem Clusterdesign entsprechen die Ebenen der
Liganden den zweizählig symmetrischen Seiten eines gekapp-
ten Tetraeders. Somit ist auch der Winkel zwischen der
dreizähligen Achse (die durch das Metallzentrum geht) und
den benachbarten Flächen dem Annäherungswinkel gleich-
zusetzen (Abb. 1).[1 f] Dieser Winkel wurde zu 35.38 berechnet

Abb. 1. a) Ein M4L6-Cluster kann als ein an den Ecken gekapptes
Tetraeder angesehen werden. Die Symmetrieachsen des Tetraeders
befinden sich im rechten Winkel zu den Seiten des Polyeders. b) Wenn
ein planarer Ligand konzipiert wird, der auf der zweizählig symmetrischen
Fläche (blau) liegt, dann entspricht der Aufriûwinkel, den die C3-Achse
relativ zur Ligandenebene einnimmt, dem Annäherungswinkel.[1 f]

und entspricht somit dem Annäherungswinkel für einen
perfekten oktaedrischen Metallkomplex. Die Trisbrenzca-
techinatokomplexe von GaIII, FeIII und AlIII sind allerdings
typischerweise trigonal verzerrt, d. h., sie weisen einen An-
näherungswinkel von rund 238 auf.[7] Computersimulationen[6]

ergaben, daû eine geringe Abweichung von der idealen
Planarität beim Liganden diesen Winkel kompensieren kann.
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Der Ligand H4L wurde in 75 % Gesamtausbeute nach
Literaturmethoden synthetisiert.[1c±e] Zwölfstündiges Rühren
einer Lösung von 4 ¾quiv. [Ga(acac)3], 6 ¾quiv. H4L,
12 ¾quiv. KOH und 12 ¾quiv. Et4NCl führte zur Bildung
eines gelben, mikrokristallinen Niederschlags, der als
K5[Et4N]7[Ga4L6] ´ 8 H2O identifiziert wurde (acac�Acetyl-
acetonat). Obwohl der Komplex in nur 75proz. Ausbeute
isoliert wurde, verläuft die Reaktion quantitativ, wie aus
einem 1H-NMR-Spektrum der Mischung zu schlieûen war.
Das Spektrum (300 MHz, D2O) des Niederschlags enthält alle
Signale, die für das Zielmolekül erwartet wurden: die Signale
für das Grundgerüst und die Brenzcatechineinheiten, ein für
eine Komplexbildung charakteristisch tieffeldverschobenes
Signal für das Amidwasserstoffatom und die Signale für die
Gegenkationen. Bemerkenswerterweise ist aber das Signal
für die insgesamt sieben Et4N�-Ionen in zwei Signalsätze im
Verhältnis 6:1 aufgespalten. Der intensivere Signalsatz ist
gegenüber den entsprechenden Signalen von Et4NCl in
wäûriger Lösung (d� 3.26 (q), 1.27 (t)) leicht hochfeldver-
schoben (d� 2.42 (q), 0.68 (t)), der andere Signalsatz jedoch
drastisch (d�ÿ0.68 (m), ÿ1.58 (t)). Diese extreme Hoch-
feldverschiebung spricht für die Einkapselung des Kations in
den [Ga4L6]12ÿ-Tetraeder.[3 b, c, 8] Umgekehrt kann solch ein
Einschluû aber auch als Hinweis auf die erfolgreiche Bildung
des tetraedrischen Clusters angesehen werden.

Das Methylensignal des eingeschlossenen Et4N�-Ions ist
kein Quartett, sondern ein komplexes Multiplett. Dies weist
auf die Nichtäquivalenz der beiden Protonen hin, was mit
dem Einschluû einer Gastverbindung in einer chiralen Umge-
bung[3a] im Einklang ist und die Beschreibung des Clusters als
ein Racemat homochiraler, T-symmetrischer Komplexe stützt.
Temperaturabhängige 1H-NMR-Experimente (300 MHz, D2O,

bis 100 8C) ergaben keine Koaleszenz der Signale für die
inneren und die äuûeren Kationen.

Der tetraedrische Komplex kann auch in analoger Weise in
Gegenwart des kleineren Me4N�-Ions hergestellt werden. Das
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, D2O) der resultierenden Spe-
zies K6[Me4N]6[Ga4L6] spricht für einen schnellen Austausch
zwischen Me4N�-Ionen in zwei unterschiedlichen chemischen
Umgebungen (Abb. 2, oben). Das intensive Signal ist ein
breites Singulett (d� 2.6, n1/2� 40 Hz), und das weniger
intensive Signal ist ein stark hochfeldverschobenes, extrem
breites Singulett (d�ÿ0.5, n1/2� 215 Hz). Besonders bemer-
kenswert ist, daû der Cluster den Einschluû von Et4N�-Ionen
gegenüber den kleineren Me4N�-Ionen und den gröûeren
Pr4N�-Ionen deutlich bevorzugt (Abb. 2). Wird Pr4NCl in
einem NMR-Röhrchen zu einer Lösung von K6[Me4N]6-
[Ga4L6] gegeben (Abb. 2, oben), so verdrängt das Pr4N�-Ion
das eingeschlossene Me4N�-Ion schnell (<1 min) und quanti-
tativ (Abb. 2, Mitte). Waren zuerst zwei breite Signale für
Me4N� zu erkennen, so tritt nach der Zugabe von Pr4NCl nur
noch ein scharfes Signal bei d� 2.82 auf, während ein
¾quivalent an Pr4N� in den Cluster eingelagert worden ist.
Auch hier sind die Methylenprotonen des Pr4N�-Ions diaste-
reotop und die Signale dementsprechend aufgespalten (48
und 42 Hz). Wird nun Et4NCl zu derselben Probe gegeben
(Abb. 2, unten), so verdrängt das Et4N�-Ion wiederum das
Pr4N�-Ion schnell (<1 min) und quantitativ. Aus diesem
Experiment läût sich schlieûen, daû der Cluster bevorzugt
Et4N� als Gast einschlieût, wenn Me4N�, Et4N� und Pr4N� zur
Wahl stehen. Mischungen aus Spezies mit verschiedenen Gast-
ionen lieûen sich 1H-NMR-spektroskopisch nicht nachweisen.

Die Gleichgewichtskonstanten für den Einschluû von
Et4N� und Pr4N� (bezogen auf K�) wurden 1H-NMR-

spektroskopisch ermittelt; sie
betragen 196� 102 mÿ1 bzw.
1.11� 102 mÿ1.[9] Der fast 200fa-
che Unterschied in den Gleich-
gewichtskonstanten erklärt den
quantitativen Austausch von
Pr4N� gegen Et4N�. Da interne
und externe Me4N�-Ionen schnell
ausgetauscht werden, konnte
die Gleichgewichtskonstante hier
mit dieser Methode nicht be-
stimmt werden. Angesichts des
quantitativen Austauschs von
eingeschlossenem Me4N� durch
Pr4N� kann die Gleichgewichts-
konstante aber auf � 1.11�
102 mÿ1 abgeschätzt werden. Ge-
genwärtig untersuchen wir die
Faktoren, die den Einschluû und
den Austausch der Gastionen
beeinflussen.

Den entscheidenden Beweis
für die Bildung des homochira-
len Zielclusters und das Vorlie-
gen eines Wirt-Gast-Komplexes
wurde durch eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse gelie-

Abb. 2. 1H-NMR-Spektren (300 MHz, D2O), die den stufenweisen Austausch der Gegenkationen des
tetraedrischen Clusters erkennen lassen. Externes (^) und internes Me4N� (^), externes (*) und internes
Pr4N� (*), externes (&) und internes Et4N� (&).
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fert. Geeignete Kristalle wurden vom analogen FeIII-Kom-
plex, K5[Et4N]7[Fe4L6], erhalten.[10] Der [Fe4L6]12ÿ-Cluster
liegt auf einer kristallographischen C3-Achse und hat an-
nähernd molekulare T-Symmetrie. Der Kristall ist, wie er-
wartet, ein Racemat der homochiralen Tetraederverbindun-
gen. Ein Et4N�-Ion befindet sich im Innern des Clusters
(Abb. 3). Wie das Kalottenmodell des Clusters erkennen läût,

Abb. 3. Schematische Darstellung der Struktur von K5[Et4N]7[Fe4L6] im
Kristall. Das eingeschlossene Et4N�-Ion ist als Kalottenmodell gezeigt, die
übrigen Kationen sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Der
Ligand im Vordergrund ist durch blaue Farbe hervorgehoben.

ist er dicht geschlossen und weist keine Öffnungen auf
(Abb. 4). Der Fe-Fe-Abstand beträgt durchschnittlich
12.8 �, die Gröûe des Tetraeders liegt also im Nanometerbe-

Abb. 4. Kalottenmodell des Komplexes [Fe4L6]12ÿ, berechnet auf der
Grundlage der Kristallstrukturdaten. Blickrichtung entlang der kristallo-
graphischen C3-Achse (links) und der Pseudo-C2-Achse des Tetraeders
(rechts).

reich. Die Naphthalinringe sind entlang der Aryl-N-Achse
verdrillt. Wir erklären uns dies mit van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen zwischen dem Cluster und dem eingeschlossenen
Gastion.

Wir haben somit gezeigt, wie eine gründliche geometrische
Analyse zum gezielten Design und zur gezielten Synthese
eines supramolekularen, tetraedrischen M4L6-Clusters ange-
wendet werden kann. Weiterhin haben wir erstmals gezeigt,
wie Cluster dieser Art zur erstaunlich selektiven Einkapse-

lung von Gastspezies genutzt werden können. Die hier
vorgestellten supramolekularen Designprinzipien scheinen
verallgemeinerbar zu sein und auf andere Cluster verschie-
dener Gröûe, Gestalt und Zusammensetzung angewendet
werden zu können.

Experimentelles

NMR-Spektren wurden mit Bruker-Spektrometern (300, 400 und
500 MHz) aufgenommen; die chemischen Verschiebungen sind auf
[2,2,3,3-D4]Natrium-3-trimethylsilylpropionat in D2O bezogen. Sowohl
der Methyl-geschützte Ligand 1 als auch der Ligand L wurden durch 1H-
und 13C-NMR-Spektren, FAB-MS und Elementaranalysen charakterisiert.

1: 2,3-Dimethoxybenzoylchlorid[11] (11.80 g, 58.8 mmol) und 1,5-Diamino-
naphthalin (4.43 g, 28.0 mmol) wurden in CH2Cl2 (400 mL) gelöst. Ein
Überschuû an Et3N (10 mL) wurde hinzugegeben; die Lösung wurde 1h
bei Raumtemperatur gerührt und anschlieûend mit je 200 mL 1n HCl und
1n NaOH gewaschen. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Durch die Zugabe von Diethyl-
ether wurde die Fällung von 1 in Form leicht brauner Nadeln erreicht, die
abfiltriert und an der Luft getrocknet wurden (9.38 g). Zusammen mit einer
zweiten Fraktion ergab sich eine Gesamtausbeute von 82.5 %.

H4L: BBr3 (5 mL, 48.7 mmol) wurde bei ÿ78 8C unter Luftausschluû in
eine Lösung von 1 (1.48 g, 3.04 mmol) in CH2Cl2 (100 mL) gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht
gerührt. Danach wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt
und der resultierende, gelborangefarbene Niederschlag 2 h in siedendem
Wasser erhitzt. Der nunmehr farblose Niederschlag wurde abfiltriert und
6 h im Vakuum getrocknet; Ausbeute 1.16 g (89 %). 1H-NMR (400 MHz,
[D6]DMSO): d� 11.93 (s, 2 H), 10.91 (s, 2H), 9.52 (s, 2 H), 7.92 (d, J�
8.5 Hz, 2H), 7.87 (d, J� 7.3 Hz, 2H), 7.64 ± 7.59 (m, 4 H), 7.03 (dd, J� 1.7,
7.9 Hz, 2H), 6.84 (t, J� 7.9 Hz, 2H).

K5[Et4N]7[Ga4L6]: Der Ligand H4L (0.100 g, 0.232 mmol) wurde unter
Ausschluû von Sauerstoff in destilliertem MeOH (30 mL) suspendiert.
Eine 0.497n KOH-Lösung in Methanol (935 mL, 0.464 mmol) wurde mit
einer Mikropipette zugegeben, woraufhin sich der Ligand innerhalb von
5 min löste. Danach wurde eine 0.280m Lösung von Et4NCl in Methanol
(1.660 mL, 0.465 mmol) mit einer Mikropipette zugegeben. Anschlieûend
wurde [Ga(acac)3] (0.056 g, 0.154 mmol) zur Lösung gegeben, das sich
sofort löste; die Farbe der Lösung schlug von farblos nach gelb um. Nach
15 h Rühren der Lösung wurde ein feiner, seidenglänzender Niederschlag
erhalten. Dieser wurde abzentrifugiert und im Vakuum getrocknet; Ausb.
0.120 g (76 %). 1H-NMR (300 MHz, D2O): d� 13.60 (s, 12 H; NH), 8.15 (d,
J� 7.8 Hz, 12H; ArnH), 7.91 (d, J� 8.6 Hz, 12H; ArnH), 7.35 (dd, J�
1.5 Hz, 8.2 Hz, 12H; ArcH), 7.20 (t, J� 8.2 Hz, 12H; ArnH), 6.78 (dd, J�
1.5 Hz, 7.3 Hz, 12 H; ArcH), 6.63 (t, J� 7.9 Hz, 12H; ArcH), 2.42 (q, J�
7.2 Hz, 48 H; CH2(auûen)), 0.68 (t, J� 7.2 Hz, 72 H; CH3(auûen)), ÿ0.68 (m, 8H;
CH2(innen)), ÿ1.58 (t, J� 6.9 Hz, 12 H; CH3(innen)); 13C-NMR (125 MHz,
D2O): d� 172.4, 161.4, 157.7, 136.9, 117.4 (C); 129.4, 121.5, 120.3, 118.3,
117.8, 117.7 (CH), 54.5, 52.9 (CH2); 9.1, 7.0 (CH3); ES-MS (Anionendetek-
tion, H2O/CH3OH 10/90; ^� [Ga4L6]12ÿ): m/z : 859.4 [^�4 Et4N��2 K��2
H�]4ÿ, 868.9 [^�4 Et4N��3 K��1 H�]4ÿ, 882.2 [^�5 Et4N��1 K��2 H�]4ÿ,
891.8 [^�5 Et4N��2 K��1 H�]4ÿ, 914.8 [^�6 Et4N��1 K��1 H�]4ÿ, 924.2
[^�6 Et4N��2 K�]4ÿ, 937.4 [^�7 Et4N��1 H�]4ÿ, 946.9 [^�7 Et4N��1
K�]4ÿ, 1189.7 [^�5 Et4N��2 K��2 H�]3ÿ, 1202.3 [^�5 Et4N��3 K��1
H�]3ÿ, 1219.8 [^�6 Et4N��1 K��2 H�]3ÿ, 1232.7 [^�6 Et4N��2 K��1
H�]3ÿ, 1250.2 [^�7 Et4N��2 H�]3ÿ, 1263.0 [^�7 Et4N��1 K��1 H�]3ÿ,
1275.7 [^�7 Et4N��2 K�]3ÿ, 1293.5 [^�8 Et4N��1 H�]3ÿ, 1306.0 [^�8
Et4N��1 K�]3ÿ ; C,H,N-Analyse: ber. für C200H224Ga4K5N19O36 ´ 8 H2O
(gef.): C 58.75 (58.43), H 5.92 (5.65), N 6.51 (6.19).

K6[Me4N]6[Ga4L6]: Dieser Komplex wurde unter Verwendung von Me4NCl
analog zu K5[Et4N]7[Ga4L6] hergestellt. Das Produkt fiel innerhalb von
10 min bei Raumtemperatur aus der Lösung aus (88 % Ausbeute). 1H-
NMR (500 MHz, D2O): d� 7.91 (d, J� 7.5 Hz, 12 H; ArnH), 7.88 (d, J�
8.5 Hz, 12 H; ArnH), 7.29 (d, J� 8.3 Hz, 12H; ArcH), 7.14 (t, J� 8.2 Hz,
12H; ArnH), 6.77 (d, J� 7.4 Hz, 12 H; ArcH), 6.61 (t, J� 7.8 Hz, 12H;
ArcH), 2.59 (br. s, n1/2� 40 Hz, 32.4 H; CH3(auûen)),ÿ0.50 (br. s, n1/2� 215 Hz,
3.6H; CH3(innen)); ES-MS (Anionendetektion, H2O/CH3OH 10/90; ^�
[Ga4L6]12ÿ): m/z : 821.4 [^�6 Me4N��2 H�]4ÿ, 830.7 [^�6 Me4N��1
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Ein neuartiger Chromophor verändert selektiv
die spektralen Eigenschaften eines der beiden
stabilen Zustände des pflanzlichen
Photorezeptors Phytochrom**
Ingo Lindner, Bernd Knipp, Silvia E. Braslavsky,
Wolfgang Gärtner* und Kurt Schaffner

Die Phytochrome, eine Gruppe pflanzlicher Photorezepto-
ren, bestehen aus einem Protein (125 ± 140 kDa) und dem
kovalent daran gebundenen, offenkettigen Tetrapyrrol-Chro-
mophor Phytochromobilin 1 (Schema 1). Durch Z>E-Pho-
toisomerisierung einer Doppelbindung von 1[1] steuern die

K��1 H�]4ÿ, 839.7 [^�6 Me4N��2 K�]4ÿ, 1096.2 [^�3 Me4N��6 K�]3ÿ,
1108.4 [^�4 Me4N��5 K�]3ÿ, 1120.4 [^�5 Me4N��4 K�]3ÿ, 1132.5 [^�7
Me4N��2 K�]3ÿ, 1144.5 [^�7 Me4N��2 K�]3� ; C,H,N-Analyse: ber. für
C168H156Ga4K6N18O36 ´ 4 H2O (gef.): C 56.23 (56.22), H 4.61 (4.31), N 7.03
(7.03).

K5[Et4N]7[Fe4L6]: Dieser Komplex wurde analog zu K5[Et4N]7-
[Ga4L6] unter der Verwendung von [Fe(acac)3] hergestellt (79 % Aus-
beute). Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch
Diffusion von Aceton in eine MeOH/H2O-Lösung des Komplexes inner-
halb von drei Wochen erhalten. ES-MS (Anionendetektion, H2O/CH3OH
10/90; ^� [Fe4L6]12ÿ): m/z : 613.8 [^�2 Et4N��1 Na��4 H�]5ÿ, 641.7 [^�2
Et4N��3 K��2 Na�]5ÿ, 788.4 [^�2 Et4N��1 K��3 Na��2 H�]4ÿ, 1094.5
[^�2 Et4N��5 K��2 Na�]3ÿ, 1123.4 [^�3 Et4N��5 K��1 H�]3ÿ, 1183.8
[^�5 Et4N��3 K��1 H�]3ÿ, 1214.2 [^�6 Et4N��2 K��1 H�]3ÿ, 1244.7
[^�7 Et4N��1 K��1 H�]3ÿ, 1490.9 [^�1 Et4N��1 K��1 Na��7 H�]2ÿ ;
C,H,N-Analyse: ber. für C200H224Fe4K5N19O36 ´ 4 H2O (gef.): C 60.65 (60.38),
H 5.90 (5.83), N 6.72 (6.44).

Eingegangen am 20. Januar 1998 [Z 11384]

Stichwörter: Cluster ´ Käfigverbindungen ´ O-Liganden ´
Selbstorganisation ´ Wirt-Gast-Chemie
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