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Aufbau solcher mehrdimensionaler Molekiilassoziate zu
steuern, ist eine wesentliche Voraussetzung fiir weitere Fort-
schritte beim Kristall-Eengineering und fiir die Entwicklung
der hierfiir benétigten Molekiile.*! Wir haben einen neuen
anionischen Baustein, einen Tris(biimidazolato)nickel(ir)-
Komplex, entwickelt, in dem die starken, m-konjugierten
Biimidazolatliganden je eine selbstkomplementére Wasser-
stoffbriickenbindungsstelle enthalten, und berichten hier tiber
die Konstruktion von vier Arten supramolekularer Anord-
nungen aus Biimidazolatliganden, Nickel(i)-Ionen und Ge-
genkationen, die durch Wasserstoffbriickenbindungen und
koordinative Bindungen stabilisiert sind.

Der zweizdhnige Chelatligand 2,2’-Biimidazol (H,bim)
kann in drei Formen Ubergangsmetallionen komplexieren,
wobei die entsprechenden Komplextypen reversibel ineinan-
der umwandelbar sind: in neutraler (H,bim), monoanioni-
scher (Hbim~) und dianionischer Form (bim?").Il Als selbst-
komplementédrer Protonendonor und -acceptor kann hierbei
der einfach deprotonierte Ligand (Hbim~) neben der koor-
dinativen Bindung zum Metallion noch eine intermolekulare
doppelte  NH--- N-Wasserstoffbriickenbindung  eingehen
(siche Struktur A).'7 Wie unsere Untersuchungen ergaben,
entstehen beim Zusammenbrin-
gen von Nickel(11)-Ionen, Hbim ™
und weiteren Kationen in ein-
fachen Eintopfverfahren"!! vier
Typen von Kristallen (1-4);
dies beruht auf der durch Was-
serstoffbriickenbindungen ver-
mittelten regelméfigen Anord-
nung anionischer Tris(biimidazolato)nickel-Komplex-Einhei-
ten ([Ni(Hbim);]7), in denen das Nickel(1))-Zentrum durch
drei Hbim-Chelatliganden koordiniert wird (Abbildung 1).
Abbildung 2 verdeutlicht schematisch die vier Anordnungs-
muster, und in Abbildung 3 sind die entsprechenden Kristall-
strukturen als Stereobildpaare dargestellt.
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Abbildung 1. 4- und A-Isomer des Bausteins [Ni(Hbim);] .

Als gemeinsamer Grundbaustein all dieser Strukturen tritt
der anionische Ni-Komplex mit drei zweizdhnigen Hbim™-
Liganden auf, die iiber die freien Elektronenpaare je zweier
Imin-Stickstoffatome an das Zentralatom koordiniert sind.
Die Ni-N-Bindungslingen betragen 1.96(3) bis 2.19(2) A. Der
Grundbaustein ist anndhernd Ds;-symmetrisch; beide Isome-
re, 4 und A, sind in Abbildung 1 dargestellt.

Die Struktur 10?4 (Abbildung 2 a, 3a) enthilt das Tetrame-
thylammoniumion als Gegenion. Es bestehen hier keine
direkten = Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen den
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a) 0D, Inselstruktur b) 1D, Zickzack-Ketten
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der durch Vernetzung von

[Ni(Hbim);]~-Einheiten iiber Wasserstoffbriickenbindungen entstandenen

Strukturen in den Kristallen 1-4. Teilweise liegt eine Vernetzung iiber
Wassermolekiile (@) oder freies 2,2°-Biimidazol (#) vor.

d) 2D, gestreckte Wabenschicht

[Ni(Hbim);]-Einheiten, aber zwischen diesen Komplexen
und Wassermolekiilen, die eine Verkniipfung zu Schicht-
strukturen parallel zur ab-Ebene vermitteln (Abbildung 2 a):
Die Linge der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Sauerstoffatomen der Wassermolekiile und den Stickstoff-
atomen der Hbim -Liganden betrdgt 2.753(4) bzw.
2.756(4) A. Die Wassermolekiile selbst bilden eine eindimen-
sionale Siulenstruktur entlang der c-Achse. Jede Schicht
enthélt nur eine der beiden enantiomeren Formen des
Komplexes (4 oder A). Die Gesamtstruktur kommt durch
alternierende Stapelung der A- und A-Schichten entlang der
c-Achse zustande, wobei die Tetramethylammoniumionen
Liicken zwischen je drei [Ni(Hbim);] -Einheiten innerhalb
einer Schicht besetzen.

Die Struktur 20! enthilt das Tetra(n-propyl)ammonium-
ion als Gegenion (Abbildung 2b, 3b). Hier ist von den drei
Liganden der [Ni(Hbim);] -Einheiten jeweils der entlang der
b-Achse ausgerichtete als Wasserstoffbriickenbindungsbild-
ner durch ein Methanolmolekiil abgeséttigt. Die anderen
beiden sind tiber intermolekulare doppelte NH --- N-Wasser-
stoffbriickenbindungen mit benachbarten Einheiten verbun-
den, wodurch die Metallkomplexe entlang der a-Achse zu
Zickzack-Ketten (Abbildung 2b) mit alternierender Abfolge
der beiden Enantiomere verkniipft sind. Die N --- N-Absténde
in diesen Wasserstoffbriickenbindungen betragen 2.70(2),
2.76(3), 2.89(2) und 2.91(1) A. Die NnPr;-Gegenionen be-
setzen die Zwischenrdume zwischen den Ketten.

In der Struktur 3> (Abbildung2¢c, 3c) fungiert der
Kalium-(cis-syn-cis-Dicyclohexano-[18]Krone-6] )-Komplex
([K(DCHJ18]Krone-6)]") als Gegenion. Das herausragende
Merkmal ist hier die mikropordse Struktur mit einem
Doppelkanalsystem (Abbildung 3c). Alle drei Liganden der
[Ni(Hbim);]-Einheiten sind iiber intermolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen mit Liganden benachbarter Einheiten
verkniipft. Ahnlich wie bei 2 erfolgt iiber zwei der drei
Bindungsstellen eine Verkniipfung zu parallel ausgerichteten
Zickzack-Ketten; diese sind iiber die iibrigen Bindungsstellen
so miteinander verbunden, daf} parallel zur ab-Ebene die
bereits erwdhnten Wabenschichten entstehen. Hierbei wird
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jede Wabe von sechs [Ni(Hbim);] -
Einheiten mit umlaufend alternieren-
dem Chiralititssinn begrenzt (Abbil-
dung 2¢). Die Schichten sind entlang
der c-Achse so iibereinandergestapelt,
daB die [Ni(Hbim),] -Einheiten die
duBeren Kanile bilden, wobei Einhei-
ten gleichen Chiralititssinns iiber-
einander liegen (Abbildung4a). Die
N---N-Abstdnde in den intermoleku-
laren  Wasserstoffbriickenbindungen
betragen 2.737(9) und 2.74(1) A. Die
inneren Kanalstrukturen bestehen aus
entlang der c-Achse iibereinanderge-
stapelten Paaren von [K(DCH-
[18]Krone-6)|*-Ionen, die bei Betrach-
tung entlang dieser Achse an Paare
runder Klammern () erinnern.

Die Struktur 4124 enthidlt das Te-
traethylammoniumion als Gegenion
(Abbildung 2d, 3d). Die Anordnung
der [Ni(Hbim);]"-Tonen ist das Ergeb-
nis einer prdzedenzlosen Wasserstoff-
briickenbindungs-induzierten Selbstor-
ganisation zu einem dreidimensionalen
Netzwerk, das durch in regelméBiger
rdumlicher Wiederholung auftretende
Catenan-artige Verkniipfungen zusam-
mengehalten wird (Abbildung 4b, c):
Die Anionen sind primir zu Zickzack-
Ketten dhnlich denen in 2 geordnet,
wobei die intermolekularen Wasser-
stoffbriickenbindungen Abstédnde von
2.77(1), 2.78(1), 2.82(1) und 2.84(1) A
tiberbriicken. Diese Ketten sind zu
Wabenschichten zusammengefaf3t, je-
doch erfolgt hier die Verkniipfung
nicht direkt, sondern iiber Wasserstoff-
briickenbindungen freier, neutraler Li-
ganden (H,bim) zu jeweils zwei be-
nachbarten Ketten, so da3 die Wa-
benstruktur in  einer  Richtung
expandiert ist; die Lédngen dieser Was-
serstoffbriickenbindungen  (N-N-Ab-
stinde) betragen hier 2.70(1), 2.76(1),
2.84(1) und 2.88(1) A. Die Waben-
schichten sind wiederum zu zwei Sta-
peln zusammengefal3t, die senkrecht
zueinander stehen und sich im gesam-
ten Kristall gegenseitig durchdringen,
so daf jedes Wabensechseck eines

Abbildung 3. Die Anordnung der [Ni(Hbim);]~-Einheiten in den Kristallstrukturen (Stereobildpaare): a),Nulldimensionale“ Inselstruktur ohne
komplementidre Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall 1 ([Me,N][Ni(Hbim);]) bei Betrachtung entlang der c-Achse. b) Durch Wasserstoffbriik-
kenbindungen zusammengehaltene eindimensionale Zickzack-Ketten im Kristall 2 ([#Pr,N][Ni(Hbim);]) bei Betrachtung entlang der ¢-Achse. ¢) Durch
Wasserstoftbriickenbindungen zusammengehaltene zweidimensionale Wabenschicht mit dem Doppelkanalsystem im Kristall 3 ([K(DCH[18]Krone-
6)][Ni(Hbim);]). Die inneren Kanile (gelb) bestehen aus den Kalium-Kronenether-Komplexen, die duBeren (rot) aus den [Ni(Hbim);]~-Komplexen, die ein
mikroporoses Kristallgitter bilden. d) Schichten gestreckter Waben, die sich gegenseitig durchdringen und so ein dreidimensionales Geflecht bilden, im
Kiristall 4 ([Et,N],[{Ni(Hbim)s},(H,bim)]) bei Betrachtung entlang der a-Achse. Freie, neutrale H,bim-Molekiile verbinden die Zickzack-Ketten iiber
Wasserstoffbriickenbindungen zu Schichten.

104 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11101-0104 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 1/2



ZUSCHRIFTEN

Abbildung 4. Darstellung des rdumlichen Aufbaus der Kristalle 3 und 4.
a) Perspektivische Ansicht der mikroporésen Struktur mit doppelwandi-
gen Kanilen aus [K(DCHJ[18]Krone-6)]*- und [Ni(Hbim);] -Komplexen
im Kristall 3. b) Ausschnitt aus dem Polycatenatnetz im Kristall 4
(Stereobildpaar). c) Schematische Darstellung des Polycatenatnetzes
im Kiristall 4 (Stereobildpaar): Die geraden Linien représentieren
die Verbindungen zwischen den Nickelatomen zweier iiber Wasser-
stoffbriickenbindungen verkniipfter [Ni(Hbim);] -Einheiten. Der rote
und der senkrecht zu diesem stehende blaue Wabenschichtstapel durch-
dringen sich gegenseitig zu einer rdumlich ausgedehnten Polycatenat-
struktur.

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 1/2
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Stapels Catenan-artig mit solchen aus dem anderen Stapel
verkniipft ist (Abbildung 4c).

Die als Eintopfverfahren ablaufende Selbstorganisation der
anionischen Bausteine zu vier verschiedenartigen supramo-
lekularen Strukturen beruht also auf drei elementaren
Faktoren: auf dem Vorhandensein je dreier selbstkomple-
mentéirer Wasserstoffbriickenbindungs-Donor/Acceptor-Stel-
len, dem Auftreten des ,,Bausteins® in zwei enantiomeren
Formen und der Art der Gegenkationen. Jeder Kristalltyp
enthilt eine andere Art von Gegenkationen; unsere Ergeb-
nisse lassen daher vermuten, daf} die Art der Selbstorganisa-
tion tiber die Wahl des Gegenkations gesteuert werden kann,
wenn auch beim gegenwirtigen Kenntnisstand die Vorhersa-
ge der kationenspezifischen Strukturen schwierig ist. Durch
systematisches Vorgehen gelang uns die Organisation der
[Ni(Hbim);] -Einheiten zu den mikropordsen Kristallen vom
Typ 3 mit doppelwandigen Kanélen sowie zu den Kristallen
vom Typ 4 mit durchgehender Polycatenatstruktur. Ein der-
artiges Kristall-Engineering spielt bei der Entwicklung von
organischen Zeolithen!¥ bzw. von Uberstrukturen in der
supramolekularen Chemiel'! eine Rolle. Unsere weiteren
Untersuchungen werden darauf abzielen, die wechselseitigen
Beziehungen zwischen den durch Wasserstoffbriickenbindun-
gen stabilisierten Uberstrukturen ihrer Bauelemente einer-
seits und der Art oder GroBe der zugehorigen Gegenkationen
andererseits aufzukldren. Die Rolle der Kationen ist sehr
wichtig fiir die Vorhersage der Kristallstrukturen und fiir ein
rationales Struktur-Design mit solchen Systemen. Ferner
konnte hier der Einbau von paramagnetischen Metallionen
und von Ubergangsmetall-Chromophoren neue Materialien
mit interessanten magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften hervorbringen.

Experimentelles

1: Eine Suspension von 0.4 g (3 mmol) H,Bim und 0.42 ¢ (2.2 mmol)
Me,NOH:-5H,0 in 60 mL Methanol wurde zu 5SmL einer 28proz.
NaOMe-Losung gegeben und unter Riickflu$} erhitzt, bis eine klare Losung
erhalten wurde. Hierzu wurden tropfenweise 40 mL einer Methanollgsung
von 0.36 g (1 mmol) Ni(ClO,) -6 H,0 gegeben, und es wurde noch 15 min
unter Riickfluf3 erhitzt. Unlosliche Bestandteile wurden abfiltriert und das
Filtrat bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach wiederholtem Abfiltrieren
farbloser Niederschldge entstanden im Filtrat im Verlauf mehrerer Wochen
blaue Prismen. Elementaranalyse fiir [Me,N][Ni(Hbim),]-2H,0
(CH;3 N ;3NiO,): ber.: C 46.50, H 5.50, N 32.04; gef.: C 46.98, H 5.09, N
32.36; IR (KBr): #=2620 (br., »(NH)), 1899 cm~! (br., 2y(NH)). Die
Kristalle 2—4 wurden auf analoge Weise unter Verwendung anderer
Gegenkationen erhalten. 2: Elementaranalyse fiir ([#Pr,N][Ni(Hbim)] -
MeOH (C3;Hy;N3NiO): ber.: C 55.04, H 7.00, N 26.92; gef.: C 54.51, H 6.53,
N 2734; IR (KBr): #=2844 (br., »(NH)), 1912cm~' (br., 2y(NH)).
3: Elementaranalyse fir [K(DCH[18]Krone-6)][Ni(Hbim);]-0.5H,0
(C33sH5,N(,KNiOg5): ber.: C 50.90, H 6.07, N 18.74; gef. (nach 6 h Trocknen
im Vakuum bei 100°C): C 50.85, H 5.86, N 18.77; IR (KBr): #=2513 (br.,
v(NH)), 1902 cm™! (br., 2y(NH)). 4: Elementaranalyse fiir [Et,N],[{Ni-
(Hbim);},(H,bim) ] - MeOH - H,O (Cs,Hg,N3(Ni,O,): ber.: C 52.07, H 6.07, N
30.88; gef.: C 52.02, H 6.16, N 30.32; IR (KBr): #=2811 (br., »(NH)),
1912 cm™! (br., 2y(NH)).
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Bioaffinitiats-NMR-Spektroskopie — Identifi-
zierung eines E-Selectin-Antagonisten in einem
Substanzgemisch durch Transfer-NOE**

Dirk Henrichsen, Beat Ernst, John L. Magnani,
Wei-Tong Wang, Bernd Meyer* und Thomas Peters*

Bei der korpereigenen Bekdmpfung von Gewebeldsionen
oder mikrobiellen Infektionen spielen Leukozyten eine
zentrale Rolle. Damit diese ihre Abwehrfunktion ausiiben
konnen, miissen sie gezielt in die betroffenen Gewebebe-
reiche gelangen. Der erste Schritt in dieser inflammatorischen
Kaskade ist die durch Cytokine vermittelte Expression von P-
und E-Selectin, die, auf der Oberfliche von Endothelzellen
plaziert, spezifisch mit Liganden auf Leukozytenoberflichen
wechselwirken. Bei E-Selectin ist dies der ESL — 1- und bei
P-Selectin der PSGL — 1-Ligand.l!l Die spezifischen Wechsel-
wirkungen zwischen Selectinen und Liganden bewirken zu-
nédchst ein ,Rolling“ der Leukozyten, das zu weiteren
spezifischen Wechselwirkungen mit anderen membranstédndi-
gen Proteinen fiihrt und schlieBlich eine Auswanderung der
Leukozyten in das betroffene Gewebe verursacht. In patho-
logischen Situationen, wie etwa bei Myocardinfarkt, Trans-
plantationen oder rheumatoider Arthritis, ist die Unterbin-
dung der inflammatorischen Kaskade wiinschenswert. Daher
konzentrieren sich viele Bemithungen auf die Herstellung von
potenten P- oder E-Selectin-Antagonisten.”! Im Falle von
E-Selectin konnte kiirzlich die bioaktive Konformation des
Sialyl-Lewis*-Mimetikums 2 mit Hilfe von Transfer-NOE-
Experimenten aufgeklirt werden.Pl Es zeigte sich, daB die
bioaktive Konformation dieses Antagonisten groe Ahnlich-
keit mit der bioaktiven Konformation von Sialyl-Lewis* 1
(siehe Schema 1) hat.™

Bei der Suche nach Sialyl-Lewis*-Mimetika ist man, wie
generell bei der Suche nach Wirkstoffen, auf Screeningver-
fahren angewiesen, die die rasche Identifizierung von Ver-
bindungen als Leitsubstanzen ermoglichen. Ein von uns
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