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Patonische und Archimedische Korper reprasentieren die wenigen Moglichkei-
ten, nach denen man mehr als drei chemisch identische Untereinheiten, die re-
gelmaBigen Vielecken entsprechen, auf der Oberflache eines Sphéaroids anord-
nen kann, um eine hohle Kugelschale aufzubauen.

Dic zugrundeliegenden geometrischen Prinzipien konnen zur Klassifizierung
der Struktur organischer, anorganischer und biologischer Wirtgeriste dienen
(von denen hier einige gezeigt sind) und Synthesemdglichkeiten flr neuartige
.Behaltermoleklle aufzeigen.
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Strukturelle Klassifizierung von sphirischen molekularen Wirten und
allgemeine Prinzipien fiir ihren Entwurf

Leonard R. MacGillivray und Jerry L. Atwood*
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Komplexe solcher Wirtverbindungen,
die ihre Gastmolekiile vollstindig um-
hiillen, bieten eine Moglichkeit, reak-
tive und nur voriibergehend existie-
rende chemische Zwischenstufen zu
stabilisieren, biologisch aktive Mole-
kiile zu ihren Zielzellen zu transpor-
tieren und Funktionseinheiten von mo-
lekularen Dimensionen zu konstruie-
ren. Wihrend die Natur Aminoséduren
in Form von Polypeptidketten verwen-
det, um schalenartige Wirte in Nano-
dimensionen aufzubauen (z.B. Viren
oder Ferritin), die bestimmte Funk-
tionen aufweisen (z.B. die Verpackung
von DNA bzw. Fe-Atomen), steht dem
Chemiker eine Vielzahl von organi-
schen und anorganischen Bausteinen
zur Verfiigung, die dazu verwendet
werden konnen, unterschiedliche Fa-
milien molekularer Schalen zu synthe-
tisieren. Dies wird durch eine zuneh-
mende Zahl von ,,Behilter“-Molekii-
len, -Ionen und -Aggregaten demon-
striert (z. B. Kryptanden, Carceranden,
Polyoxometallate, anorganisch-organi-

sche Kifigmolekiile und molekulare
Kapseln). Synthetische Behilter im
NanomaBstab sind trotzdem noch sel-
ten, und da sich das Interesse der
Synthesechemiker verstdrkt auf die
Herstellung von nanometergrof3en
Molekiilgeriisten und die Miniaturisie-
rung von funktionellen Mikrostruktu-
ren richtet, ist es wahrscheinlich, daf3
die Strukturen biologischer Hiillen
weiterhin den Entwurf synthetischer
Analoga inspirieren werden. In diesem
Zusammenhang ist klar, da3 — wenn
Chemiker mit ihrem Bestreben, scha-
lenartige Wirtmolekiile zu synthetisie-
ren, fortfahren wollen — eine Strategie
zum Aufbau solcher Geriiste oder viel-
mehr eine Methode, welche die mit
biologischen Hiillen verbundenen Ei-
genschaften auf synthetische Systeme
ibertriige, wiinschenswert wire. Wir
beschreiben hier einen solchen Weg.
Insbesondere haben wir eine Vielzahl
von organischen, anorganischen und
biologischen Wirtgeriisten strukturell
klassifiziert und zeigen, daf ihre Struk-

turen nach den Prinzipien der sphéri-
schen Geometrie eingeordnet werden
konnen, wobei die fiinf Platonischen
und 13 Archimedischen Korper als
Modelle fiir den Aufbau der Sphéroide
verwendet werden konnen. Im Prinzip
beruht die Methode auf der Erkennt-
nis einer Beziehung zwischen den kon-
vexen, gleichféormigen Polyedern und
den Behiltermolekiilen, wobei in bei-
den Fillen identische Untereinheiten
und Bindungsanordnungen jeweils die
Schale ausmachen. Durch diesen sy-
stematischen Ansatz stieBen wir auf
Behiltermolekiile, die noch ihrer Syn-
these oder Entdeckung harren, und wir
schlagen daher solche Verbindungen
als Zielmolekiile fiir chemische Syn-
thesen vor.

Stichworter: Makrocyclen Nano-
strukturen - Nichtkovalente Wechsel-
wirkungen Topochemie Wirt-
Gast-Chemie

\_

/

1. Einleitung

Seit der Einfithrung der Kryptanden['l streben Chemiker
danach, diskrete sphéarische molekulare Wirte zu entwerfen,
die den in der Natur vorkommenden (z. B. sphérischen Viren,
Fullerenen) gleichen. Derartige Geriiste weisen Hohlrdume
auf, die Giste von atomarer und/oder molekularer Grofe
einschlieen konnen — mit Anwendungsmoglichkeiten in der
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Chemie (z.B. Katalyse),” der Biologie (z.B. Wirkstoff-Frei-
setzung)P! und den Materialwissenschaften (z.B. molekulare
Funktionseinheiten).[* Selbstorganisation,>® also der Aufbau
molekularer Architekturen aus identischen chemischen Un-
tereinheiten, ist dabei von zentraler Bedeutung und hat — auf
der Stufe hochster Komplexitit — monomolekularel” und
supramolekulare dimere Kapseln?! hervorgebracht, die in der
Lage sind, Gastmolekiile einzuschlie3en.

In diesem Zusammenhang veranlaf3te uns die vor kurzem in
unserem Labor gemachte Entdeckung eines selbstorganisie-
renden molekularen Sphiroids,®! die Topologien dieses und
verwandter Wirte im Hinblick auf ein Verstdndnis ihrer
Struktur auf Grundlage ihrer Symmetrie zu untersuchen. Ein
solcher Ansatz liefert nicht nur eine Basis fiir die Klassifika-
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tion, sondern ermoglicht es zusétzlich, Ahnlichkeiten auf der
Strukturebene zu erkennen, die aus chemischer Sicht wenig
offensichtlich sein mdgen und so zum Entwurf neuer Systeme
genutzt werden konnen. Insbesondere fiithrte uns unser
Vorgehen zu der auf den Prinzipien der sphérischen Geome-
trie beruhenden Erkenntnis, dafl nur eine begrenzte Zahl von
Anordnungen fiir den Aufbau von Kugelschalen moglich sind,
die den fiinf Platonischen und den 13 Archimedischen
Korpern entsprechen.”) Hier stellen wir nun eine allgemeine
Strategie fiir den Entwurf und die Konstruktion sphérischer
molekularer Wirte vor.

2. Entwurf von Sphiiroiden

Unsere Strategie stiitzt sich auf Ideen, die in der Wirt-Gast-
Chemiel'™ und in der Supramolekularen Chemiel'l entwickelt
wurden. Wie auch im Fall von sphéri-
schen VirenP! und Fullereren wird ein
Gast passender GroB3e, Form und Funk-
tionalisierung so in das Innere eines
Wirtes gepackt, daf3 er vollstdndig um-
hiillt oder eingeschlossen ist. Aus geo-
metrischer Sicht kann dies durch das
Zentrieren eines Gastes innerhalb einer

§ hohlen Kugelschale S erfolgen (Abbil-
Abbildung 1. Hohle dung 1). Aus Sicht der Chemie ist aller-
Kugelschale S. dings zu bemerken, daB3 es unmoglich

ist, § nachzubilden, da Atome und

Molekiile diskrete Einheiten bilden,
wohingegen die Oberfliche von S gleichmaBig ist. Daher
mubB fiir den Entwurf eines sphérischen molekularen Wirtes
ein alternativer Weg eingeschlagen werden.

2.1. Selbstorganisation

In einer Veroffentlichung iiber die Struktur regelméiBig
aufgebauter Viren['?l zeigten Caspar und Klug, daB virale
Capside durch Selbstanordnung Kugelschalen mit einem
Durchmesser von bis zu hundert Nanometern durch den
Einsatz identischer Kopien von Proteinen als Untereinheiten
bilden. Tatséchlich ist eine solche Aufbaustrategie wiinschens-
wert, geht sie doch 6konomisch mit der benétigten Informa-
tion um!® und bringt dabei einen Wirt hervor, dessen
Untereinheiten alle in derselben chemischen Umgebung
vorliegen, dessen exponierte Oberfliche minimal ist und
dessen Spannungsenergie gleichméBig iiber seine Oberfldache
verteilt ist.*] DaB ein solcher ProzeB auch Kugelschalen im
Angstrém-MaBstab zuginglich macht, wurde spéter mit der
Entdeckung des Cg-Fullerens erkannt.['*] Bemerkenswert ist,
daB3 im Extremfall, wenn eine unendliche Zahl identischer
Untereinheiten die Oberfldche der Kugel bildet, eine Schale
entsteht, die ein topologisches Aquivalent von S ist. Um also
einen sphérischen molekularen Wirt zu konstruieren, muf3
man schlieBlich die Zahl n der Untereinheiten fiir den
Entwurf des Sphiroids sowie deren Anordnung auf der
Oberflache der Schale beriicksichtigen.

2.2. Untereinheiten fiir den Aufbau von Sphéiroiden und
deren Selbstorganisation

Beim Aufbau einer Kugelschale aus einer einzelnen Unter-
einheit (n=1) ist S die einzige Struktur, die verwirklicht
werden kann. Wie schon dargelegt wurde, ist es unmoglich,
einen sphérischen molekularen Wirt aus einer einzigen

-
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chemischen Einheit aufzubauen, und daher ist S kein durch
Selbstorganisation entstandenes sphérisches Gertist.

Fiir n =2 muB jede Untereinheit die halbe Oberfliche des
Sphiroids bedecken. Dies kann nur dann erreicht werden,
wenn die Untereinheiten gekriimmt sind und die Mittel-
punkte ihrer Flichen den maximalen Abstand voneinander
aufweisen. Diese Kriterien legen zwei Punkte auf der
Kugelschale fest, deren Entfernung dem Durchmesser der
Schale entspricht. Wir nennen diese Punkte Nord- und
Siidpol. Infolge dieser Anordnung gibt es zwei Strukturtypen
fiir n=2. Der erste gehort zur Punktgruppe D, und besteht
aus zwei, am Aquator miteinander verbundenen Unterein-
heiten (Abbildung2a). Da es aber unmoglich ist, eine

a b c

Abbildung 2. Schalen mit n=2: a) D_,-Symmetrie, b) D,,-Symmetrie
(Tennisball), ¢) Untereinheit einer Schale der Symmetrie D,y mit den vier
asymmetrischen Einheiten.

schalenformige Halbkugel mit oo -zdhliger Rotationssymme-
trie aus diskreten Atomen und Molekiilen zu bilden, kann
diese Struktur aus chemischer Sicht nicht verwirklicht wer-
den. Der zweite Strukturtyp gehort zur Punktgruppe D4, und
ihr einfachstes Mitglied mit n=2 ist topologisch einem
Tennisball dquivalent (Abbildung 2b). Jede der Unterein-
heiten dieses Systems ist symmetrisch und kann ihrerseits in
vier identische asymmetrische Einheiten unterteilt werden
(Abbildung 2¢), was impliziert, da3 acht asymmetrische Ein-
heiten zum Aufbau der Schale nétig sind. Daher ist n =2 die
kleinste Zahl von Untereinheiten, die zum Aufbau eines
sphérischen molekularen Wirtes durch Selbstorganisation
benotigt wird.

Fir n=3 muB jede der Untereinheiten ein Drittel der
Kugeloberfldche bedecken. Den zuvor beschriebenen Bedin-
gungen zufolge ergibt sich aus der Anordnung dreier identi-
scher Untereinheiten auf der Oberfl4che einer Kugel, daf die
Mittelpunkte ihrer Flachen die Eckpunkte eines gleichseiti-
gen Dreiecks bilden (Abbildung 3a). Daraus folgt, daB es nur
einen Strukturtyp fiir n=3 gibt. Die Struktur gehort zur

Yor

3h

a b c

Abbildung 3. Schalen mit n=3: a) gleichseitiges Dreieck aus S, b) Da-
Symmetrie, ¢) Untereinheit einer Schale der Symmetrie Dy, mit den vier
asymmetrischen Einheiten.
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Punktgruppe Dy, und ihre Untereinheiten miissen, wie fiir
n =2, eine Krimmmung aufweisen (Abbildung 3b). Da jeder
»~Arm“ in vier identische asymmetrische Einheiten unterteilt
werden kann (Abbildung 3¢), sind zwolf asymmetrische Ein-
heiten zum Aufbau der Schale erforderlich.

Fiir n =4 liegen die vier Oberflichenpunkte mit grotmog-
lichem Abstand zueinander auf den Ecken eines Tetraeders
(Abbildung 4 a). Dies ist zugleich der erste Fall, bei dem die

T,

a b c

Abbildung 4. Schalen mit n=4: a) gleichseitige Dreiecke aus S, b) Ty-
Symmetrie, ¢) Untereinheit einer Schale der Symmetrie 7y mit den sechs
asymmetrischen Einheiten.

Verbindung dieser Punkte mit Liniensegmenten einen Korper
mit geschlossener Oberfldache erzeugt. Dieser Behilter, ein
Tetraeder, besteht aus vier identischen Untereinheiten in
Form gleichseitiger Dreiecke, wobei die Oberflachenkriim-
mung aus den gemeinsamen Kanten der regelméBigen Poly-
eder hervorgeht und nicht unbedingt eine Eigenschaft der
Untereinheiten ist (Abbildung 4b). Aufgrund seiner Symme-
trie kann jedes Dreieck in sechs asymmetrische Einheiten
unterteilt werden (Abbildung4c), woraus folgt, daB zur
Bildung der Schalenoberflache 24 asymmetrische Einheiten
(4 x 6) notwendig sind. Das Tetraeder gehort zur Punktgrup-
pe T, und seine Polygone sind durch Kombinationen von
zwei- und dreifachen Rotationsachsen ineinander iiberfiihr-
bar.

2.3. Platonische Korper

Das Tetraeder gehort zu einer Familie von fiinf konvexen
und gleichformigen Polyedern, den Platonischen Korpern
(Abbildung 5, Tabelle 1).1 Jedes Mitglied dieser Familie hat
kubische Symmetrie (d.h. 32-, 432- oder 532-Symmetrie) und
ist aus den gleichen reguldren Vielecken aufgebaut (z.B. aus
gleichseitigen Dreiecken oder Quadraten), die so im Raum
angeordnet sind, daB3 alle Eckpunkte, Kanten und die drei
Koordinatenachsen &quivalent sind. Die begrenzte Zahl
dieser Polyeder ist darauf zuriickzufiithren, da3 es nur eine
eingeschriankte Anzahl von Moglichkeiten gibt, identische
Polygone so zu verbinden, daf3 eine konvexe Ecke entsteht.
Gleichseitige Dreiecke konnen dazu auf drei Arten ange-
ordnet werden, wihrend es fiir Quadrate und regelméaBige
Fiinfecke jeweils nur eine Moglichkeit gibt. Dariiber hinaus
ist es unmdoglich, einen konvexen Eckpunkt aus Polygonen
mit sechs oder mehr Seiten aufzubauen, da die Summe der
Innenwinkel am Eckpunkt >360° betragen wiirde.’l Diese
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4 DD

Tetraeder Wiirfel Oktaeder
Dodekaeder Tkosaeder

Abbildung 5. Die fiinf Platonischen Korper (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Platonische Korper.

Korper Ecken Kanten Seitenfldchen
Typ Zahl
Tetraeder 4 6 Dreieck 4
Wiirfel 8 12 Quadrat 6
Oktaeder 6 12 Dreieck 8
Dodekaeder 20 30 Fiinfeck 20
Ikosaeder 12 30 Dreieck 20

Grundsitze lassen daher fiinf isometrische Polyeder zu, die
achiral sind und deren Polygone durch Kombination von #n-
fachen Rotationen ineinander iiberfithrbar sind. Zu den
Platonischen Korpern zdhlen das Tetraeder, das zur Punkt-
gruppe T, gehort, 32-Symmetrie aufweist und mindestens
zwolf asymmetrische Einheiten enthilt; der Wiirfel und das
Oktaeder, die zur Punktgruppe O, gehoren, 432-Symmetrie
aufweisen und wenigstens 24 asymmetrische Einheiten ent-
halten; und das Dodekaeder und das Ikosaeder, die zur
Punktgruppe [, gehoren, 532-Symmetrie aufweisen und
mindestens 60 asymmetrische Einheiten enthalten.'”) Wenn
in diesen Strukturen Spiegelebenen vorkommen, verdoppelt
sich die Zahl der zum Aufbau einer Schale notwendigen
asymmetrischen Einheiten.

2.4. Archimedische Korper

Neben den Platonischen Korpern exisitiert eine weitere
Familie von 13 gleichférmigen konvexen Polyedern, die als
Archimedische Korper bekannt sind (Abbildung 6, Ta-

Tabelle 2. Archimedische Korper.

S
® O
245

Abbildung 6. Die 13 Archimedischen Korper in der Reihenfolge zuneh-
mender Eckenzahl (siehe Tabelle 2). Abgestumpftes Tetraeder (1), Kub-
oktaeder (2), abgestumpfter Wiirfel (3), abgestumpftes Oktaeder (4),
Rhombenkuboktaeder (5), abgeschrégter Wiirfel (6), Ikosidodekaeder (7),
abgestumpftes Kuboktaeder (8), abgestumpftes Dodekaeder (9), abge-
stumpftes Ikosaeder (10), Rhombenikosidodekaeder (11), abgeschrigtes
Dodekaeder (12), abgestumpftes Ikosidodekaeder (13).

belle 2). Jedes Mitglied dieser Familie ist aus mindestens
zwei verschiedenen regulidren Polygonen aufgebaut und kann
aus wenigstens einem Platonischen Korper dadurch erhalten
werden, da3 man entweder Eckpunkte abschneidet oder die
Seitenfldchen verzerrt. Im letzen Fall erhilt man zwei chirale
Korper, den abgeschrigten Wiirfel und das abgeschrégte
Dodekaeder. Die iibrigen Archimedischen Korper sind
achiral. Wie die Platonischen Korper haben auch die Archi-
medischen Korper identische Eckpunkte, weisen entweder
32-, 432- oder 532-Symmetrie auf und enthalten mindestens
12, 24 bzw. 60 asymmetrische Einheiten. Die Archimedischen
Korper sind aus einer groBeren Zahl verschiedener Polygone
aufgebaut als die Platonischen Korper. Zu diesen gehoren
gleichseitige Dreiecke, Quadrate, Fiinfecke, Sechsecke, Acht-
ecke und Zehnecke.

2.5. Modelle fiir den Entwurf von Sphéroiden
Wir stellen hier die Behauptung auf, da3 die Platonischen

und Archimedischen Korper die wenigen Moglichkeiten
reprisentieren, nach denen man » >3 chemisch identische

Korper Ecken Kanten f(3)kl (4) £(5) £(6) £(8) £(10)
(1) abgestumpftes Tetraeder 12 18 4 - - 4 - -
(2) Kuboktaeder 12 24 8 6 - - - -
(3) abgestumpfter Wiirfel 24 36 8 - - - 6 -
(4) abgestumpftes Oktaeder 24 36 - 6 - 8 - -
(5) Rhombenkuboktaeder 24 48 8 18 - - - -
(6) abgeschragter Wiirfel 24 60 32 6 - - - -
(7) Ikosidodekaeder 30 60 20 - 12 - - -
(8) abgestumpftes Kuboktaeder 48 72 - 12 - 8 6 -
(9) abgestumpftes Dodekaeder 60 90 20 - - - - 12

(10) abgestumpftes Ikosaeder 60 90 - - 12 20 - -

(11) Rhombenikosidodekaeder 60 120 20 30 12 - - -

(12) abgeschrigtes Dodekaeder 60 150 80 - 12 - - -

(13) abgestumpftes Ikosidodekaeder 120 180 - 30 - 20 - 12

[a] Bei der allgemeinen Notation f(n) bezeichnet f die Flidche, und » gibt die Zahl der Seiten dieser Flache an.
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Untereinheiten, die regelméBigen Vielecken entsprechen, auf
der Oberfliche eines Sphéroids anordnen kann, um §
anzundhern. Infolgedessen konnen diese Korper als Modelle
fir den Aufbau sphérischer molekularer Wirte herangezogen
werden. Solche Vielecke enthalten Kombinationen von n-
zdhligen Rotationsachsen und Untereinheiten in Form regel-
méBiger Polygone fiir die Selbstorganisation, die die Fest-
legung ermoglichen, wo auf der Oberfldche eines Sphéroids
die chemischen Untereinheiten plaziert werden sollten und
welche Bindungsanordnung sie einnehmen sollten. Die Pla-
tonischen und Archimedischen Korper vereinfachen somit
die Aufgabe, sphérische molekulare Wirte aufzubauen, indem
sie das A-priori-Design von Sphiroiden erleichtern und als
Ziele fiir die chemische Synthese dienen.

2.6. Prismen und Antiprismen

Zusitzlich zu den Platonischen und Archimedischen Kor-
pern und in Vervollstdndigung der konvexen, gleichformigen
Polyeder existieren noch zwei unendlich groe Familien von
Korpern, die als Prismen und Antiprismen bekannt sind
(Abbildung 7, Tabelle 3).”) Diese Polyeder bestehen aus zwei

O D9

trigonales quadratisches pentagonales hexagonales
Prisma Prisma Prisma Prisma
trigonales quadratisches pentagonales hexagonales

Antiprisma Antiprisma Antiprisma Antiprisma

Abbildung 7. Prismen und Antiprismen.

Tabelle 3. Prismen und Antiprismen.

Korper Ecken Kanten Flichen
Prisma 2nll 3n n Quadrate (oder n Rechtecke) + 2 n-Ecke
Antiprisma 2n 6n 2n Dreiecke + 2 n-Ecke

[a] n-zdhlige Rotationsachse.

regelméBigen n-Ecken, die durch eine senkrechte n-zdhlige
Rotationsachse halbiert werden und durch n zweizdhlige
Rotationsachsen miteinander in Bezug stehen. Prismen unter-
scheiden sich von Antiprismen dadurch, da$3 die n-Ecke eines
Prismas kongruent sind, wohingegen die n-Ecke eines Anti-
prismas gegeneinander verdreht sind. Daher erhélt man,
wenn man die Eckpunkte eines Prismas miteinander durch
Linien verbindet, Quadrate, wéhrend Antiprismen bei ent-
sprechendem Vorgehen abwechselnd auf- und abweisende
Dreiecke bilden. Zu beachten ist, da3 der Abstand der

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096

Polygone in Prismen und Antiprismen verkleinert oder
vergroflert sein kann, was den Korper staucht bzw. verléangert.
Die kleinstmoglichen Mitglieder beider Familien basieren auf
dem gleichseitigen Dreieck. Daher weisen Prismen und
Antiprismen die Diedersymmetrie D auf. Prismen gehoren
zur Punktgruppe D,;,, wihrend Antiprismen zur Punktgruppe
D,, gehoren (n>3). AuBer beim Wiirfel (quadratisches
Prisma) und beim Oktaeder (trigonales Antiprisma) sind die
drei Koordinatenachsen bei Prismen und Antiprismen nicht
dquivalent. Daher bezeichnen wir diese Systeme als pseudo-
sphérisch.

2.7. Schalen mit Diedersymmetrie und zwei oder drei
Untereinheiten

Aufgrund ihrer Diedersymmetrie konnen Prismen und
Antiprismen, ganz dhnlich wie die Platonischen und die
Archimedischen Korper, als Bauplan fiir Wirtmolekiile auf
der Grundlage von zwei oder drei Untereinheiten (n =2 bzw.
n=23) dienen. Wie bereits erwdhnt konnen zwei identische
Untereinheiten so angeordnet werden, daf3 S durch Schalen
mit D,-Symmetrie angenidhert wird. Genauso koénnen drei
identische Untereinheiten derart angeordnet werden, daf sie
S mit einer Schale der Symmetrie D; anndhern. Eine
Gemeinsamkeit dieser Strukturen ist die Diedersymmetrie,
wobei die Hilfte jeder Schale durch eine zweizihlige Rota-
tionsachse definiert wird.

Eine nidhere Betrachtung dieser Geriiste enthiillt, daf} sie
topologisch dquivalent zu den Antiprismen bzw. den trigona-
len Prismen sind. Daher konnen diese Polyeder als Modelle
fir den Aufbau von Strukturen mit » =2 und n =23 herange-
zogen werden. Tatsdchlich gehoren sogar Schalen aus n=3
Untereinheiten zur Familie mit n =2, denn ihre Nord- und
Stidpole sind identisch. Wie bei den D, 4-Schalen existiert auch
eine unendliche Zahl von Strukturen mit D,,-Symmetrie, da
eine unendliche Zahl von Prismen existiert. Es muf hier
jedoch hervorgehoben werden, da3 — anders als bei den
Platonischen und den Archimedischen Korpern — die Unter-
einheiten dieser Systeme bereits eine eigene Kriimmung
aufweisen miissen.

2.8. Schalen mit D,,- und D,;-Symmetrie

Da die einfachsten Prismen und Antiprismen eine drei-
zdhlige oder noch hohere Rotationsachse enthalten, eignen
sich diese Polyeder nicht als Modelle fiir Schalen mit D,,- und
D,;-Symmetrie. Dariiber hinaus ist es nicht moglich, ein
Polyeder ohne Vielecke aufzubauen. Dennoch existieren
gewohnliche Objekte mit der Symmetrie solcher Geriiste,
die fiir den Aufbau derartiger Schalen in Frage kommen. So
weist beispielsweise ein Rugbyball aus abwechselnd grauen
und schwarzen Lederstiicken D,-Symmetrie auf (Abbil-
dung 8). Ein Tennisball andererseits hat — wie bereits ausge-

Abbildung 8. Schale in Form eines Rugbyballs.
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filhrt — D,g-Symmetrie (siche Abbildung 2b). Wie dies bei
Prismen und Antiprismen der Fall ist, sind die drei Koor-
dinatenachsen der D,,- und D,,-Strukturen nicht dquivalent,
und ihre Untereinheiten miissen eine Kriimmung aufweisen.
Daher bezeichnen wir auch diese Systeme als pseudosphai-
risch.

3. Beispiele aus dem Labor und der Natur

Unsere Pramisse, da3 pseudosphérische und sphérische
molekulare Wirte nach den Prinzipien der Geometrie in zwei
Kategorien (n=2 und n > 3) eingeteilt werden konnen, 146t
sowohl organische als auch anorganische Komponenten zum
Aufbau dieser Verbindungen zu, wobei der Zusammenhalt
der Untereinheiten iiber kovalente und/oder nichtkovalente
Bindungen erfolgen kann. Tatséchlich gehen sowohl Organi-
ker als auch Anorganiker so vor, daf sie die rdumlichen
Gegebenheiten fiir den Zusammenbau von Atomen zu
molekularen Geriisten ausnutzen. Um den Wert dieses An-
satzes zu demonstrieren, wollen wir nun ausgewéhlte Bei-
spiele von pseudosphérischen und sphérischen Wirtsystemen
prasentieren, die aus dem Labor und aus der Natur stammen.
Wir werden mit den Diedersystemen beginnen und uns von
dort zu den kubischen Geriisten vorarbeiten (Tabelle 4).

3.1. Die ,,Tennisball““-Schale (D,,)

Rebek et al. priasentierten das erste Beispiel eines supra-
molekularen ,, Tennisballs* (Abbildung 9a).['¥l Dieses System
wurde als molekulare Kapsel entworfen. Seine Unterein-
heiten sind auf Diphenylglycoluril und Durol aufgebaut und
ordnen sich selbstindig in Chloroform tiber acht N—H--- O-
Wasserstoffbriickenbindungen an. Die Methylenbriicken zwi-
schen den Glycolurileinheiten und dem aromatischen Teil
bedingen den Hauptteil der Kriimmung dieses Systems. Seit
ihrer Einfiihrung haben Rebek et al. grolere Wirte mit D,4-
Symmetrie aufgebaut!™ und deren Eigenschaften beziiglich
der molekularen Erkennung aufgeklért.

Aufler organischen wurden auch anorganische Komponen-
ten fiir D,-Kapseln genutzt. Besonders Miiller et al. demon-
strierten die Eigenschaft quadratisch-pyramidaler VOs-Ein-
heiten, in wiBrigen Losungen eine D,g-Polyoxovanadatschale,
[HV,,05,]7-, aufzubauen, die ein Perchloratanion einschlieBt
(Abbildung 9b).11 Thorn et al. zeigten auch die Fihigkeit
solcher VOs-Einheiten, zusammen mit Phosphonatliganden
eine D,s-Schale, [(V,05),(OsPPh),*>~, zu bilden, die ein
Fluoridion einschlieBt (Abbildung 9c¢).l'"")
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Abbildung 9. Strukturen von Wirten mit der Symmetrie D, (Tennisball)
im Kristall. a) Molekulare Kapsel (Rebek et al.); b) das [HV,,05,]°~-Ion; c)
das [(V,0;),(O5PPh),]>"-Ion (die C-Atome wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen). Atomfarben: grau = Kohlenstoff, weis = Wasserstoff,
rot = Sauerstoff, blau = Stickstoff, orange = Vanadium, magenta = Phos-
phor.

3.2. Die ,,Rugby-Ball“-Schale (D,;)

Der unseres Wissens erste D,,-Wirt wurde von Vogtle et al.
synthetisiert.l'¥] Dieser Kifig wurde durch Cyclodimerisie-
rung von Tetrakis(propargylether)-Einheiten aufgebaut, die
durch kovalent gebundene Diin-Spacer voneinander getrennt
sind (Abbildung 10a). Dieser Wirt hat zwei in chemischer
Hinsicht unterschiedliche ,,Fenster*, durch die der Innenraum
zugénglich ist.['®]

Ahnlich wie bei ihrem D,,-System haben Miiller et al. die
Fahigkeit von VOs-Pyramiden demonstriert, die D,,-Schalen
[H,V504]* und [V14,0,(0OH),(PhPO5)s]*~ zu bilden, die
entweder ein Azidion, Wassermolekiile oder beides einschlie-
Ben (Abbildung 10b).['11 Zubieta et al. berichteten ebenfalls
iiber die Féahigkeit solcher VOs-Pyramiden, eine dhnliche D,;-
Schale, [V,0.,(OH),(PhAsO;),o]*~, aufzubauen, die zwei
Methanolmolekiile einschlieBt."!

Tabelle 4. Zusammenfassung der Symmetrieeigenschaften von schalenformigen Wirten.

Korper oder Schale sphérisch oder Symmetrie Punktgruppe(n) asymmetrische
pseudosphérisch Einheiten
Platonisch/Archimedisch sphérisch ikosaedrisch Iy, 1 120, 60
sphérisch oktaedrisch O,, O 48,24
sphérisch tetraedrisch T, T,, T 24,24, 12
Prismen/Antiprismen pseudosphirisch diedrisch Dy, D,y 4n, 4n
Rugbyball pseudosphérisch diedrisch Dy, 8
Tennisball pseudosphirisch diedrisch D,y 8
1086 Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096
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Abbildung 10. Wirte der Symmetrie D,, (Rugbyball). a) Auf Tetra-
kis(propargylether)-Einheiten basierendes System (Vogtle et al.); b) das
[V1:02,(OH),(PhPO5)s]*-Ton.

3.3. Prismen (D,, n>3)

Der [2.2.2]Kryptand, der von Lehn etal. synthetisiert
wurde, war die erste Wirtverbindung mit n=2 (Abbil-
dung 11a).l' Die eine ideale D;,-Symmetrie aufweisenden
Untereinheiten dieses Systems werden am Nord- und Siidpol
der Schale durch sp*-hybridisierte Stickstoffatome ver-
langert und konnen in sechs asymmetrische Einheiten

oo
L))

(o] o O

ol
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([N(CH,CH,—O—CH,),5) unterteilt werden. Aufgrund der
GroBe seiner Untereinheiten kann der [2.2.2]Kryptand
atomare Kationen komplexieren.!!]

Nach der Einfithrung der Kryptanden folgte eine ganze
Reihe von Ds-symmetrischen Wirtverbindungen.'21 Um
ihre Bindungseigenschaften zu beeinflussen, werden oft
strukturelle Anderungen an den Polen und/oder an den
seitlichen Armen eingefiihrt oder manchmal auch Metall-
ionen eingesetzt. Die Beispiele umfassen auch metallorgani-
sche Kifigverbindungen (Abbildung 11b,¢).?>?] Wegen ihrer
grofBeren Untereinheiten konnen diese Systeme auch mole-
kulare Giste binden.['®!

Die von Cram et al. eingefiihrten Carceranden waren die
ersten Wirtverbindungen mit Dg-Symmetrie (Abbil-
dung 12a).®1 Thre Molekiile bestehen aus kovalent Kopf-
Kopf-verbundenen Cavitanden und kénnen molekulare Gé-
ste so einschliefen, da3 sie nicht mehr freigesetzt werden

i &
Abbildung 12. Strukturen von Wirten der Symmetrie Dy, im Kristall. a)
Ein Carcerand (Cram et al.); b) eine Calix[4]rohre (Beer et al.).

D

Z“-\

Abbildung 11. Wirte der Symme-
trie Dj;,. a) Ein [2.2.2]Kryptand; b)
ein metallorganischer Wirt auf Pal-

N N /N /7

ladiumbasis (Fujita etal.); c¢) ein
metallorganischer Wirt auf Kupfer-
basis (Lehn et al.).

<
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konnen. In unserem Labor wurde kiirzlich gezeigt,?! daB3
durch Verwendung von Calix[4]resorcinarenen dhnliche
Wirtverbindungen auch ohne kovalente Verkniipfung herge-
stellt werden konnen. Insbesondere konnte nachgewiesen
werden, dall zwei Molekiile C-Phenethylcalix[4]resorcinaren
und acht Molekiile Isopropylalkohol sich tiber 16 O—H --- O-
Bindungen zu einem Komplex zusammenlagern, der im festen
Zustand D4-Symmetrie hat. Beer et al. haben ebenfalls einen
D ,-Wirt auf der Basis von Calix[4]arenen vorgestellt, die eine
Schwanz-Schwanz-Verkniipfung aufweisen und Kationen von
atomarer GroBe binden (Abbildung 12b).»1 Andere D,-
Systeme umfassen auch metallhaltige Carceranden?® und
Porphyrindimere.®”

Das C,-Fulleren ist ein Beispiel fiir eine Dsy,-Schale
(Abbildung 13 a). Die Untereinheiten von Cy, sind aus jeweils
35 Kohlenstoffatomen aufgebaut, die am Aquator iiber fiinf
kovalente Bindungen verbunden sind.[! Pope et al. beschrie-
ben die Bildung eines schalenformigen Polywolframats,
[NaPsW3,0,,0]'4", das eine angeniherte Ds,-Symmetrie auf-
weist (Abbildung 13b).8] Dieses Anion, das unter anderem
aus fiinf PsW¢-Einheiten aufgebaut ist, konnte ein austausch-
bares Natriumion in Losung und im Festkorper einschlie-
Ben.28

Zimmerman et al. haben ein Beispiel einer dendrimerarti-
gen Anordnung beschrieben, die eine Dg,-Symmetrie aufweist
(Abbildung 14 a).”! Die Untereinheiten werden durch sechs
kovalente Bindungen zusammengehalten und enthalten 24
asymmetrische Einheiten, die am Nord- und Siidpol iiber
Carbonsiduredimere wechselwirken, die durch H-Briicken
verbunden sind. Kim et al. demonstrierten auferdem die
Fahigkeit eines Dg,-Wirtes auf der Basis eines mit einem
»Deckel“ versehenen Cucurbiturils, als molekulare Kapsel zu
agieren (Abbildung 14b)P%, wihrend Shinkai et al. iiber den
Entwurf einer Dg,-Schale durch die Verkniipfung zweier
Calix[6]arene iiber Schwefelbriicken berichteten (Abbil-
dung 14¢).B

Unseres Wissens existieren keine
Wirtverbindungen mit D,,-Symme-
trie, bei denen n > 7 ist. Allerdings a
weisen wir darauf hin, daB Kliifers
et al. die Fahigkeit zweier y-Cyclo-
dextrinmolekiile nachwiesen, mit

16 Blei(ir)-Ionen einen schalenfor- dHoH

migen Komplex zu bilden, der auf- ’C#

grund der anti-Anordnung der Ma- \io__‘
krocyclen eine angendherte Dy- O'H..g—o

Symmetrie aufweist.l*?

3.4. Antiprismen (D, 4, n > 3)

Rebek et al. haben eine moleku-
lare Kapsel mit D;-Symmetrie be-
schrieben (Abbildung 15).3 Wie

0,0
bei ihrer D,;-Vorgingerin sind di H-o 0"’H.O/Q
el 1hrer [,4-Vorgangerin s e 't:/ Lo H-0

Untereinheiten dieser Kapsel, von
denen jede aus sechs asymmetri-
schen Einheiten besteht, auf Gly-
coluril aufgebaut, und ihre Kriim-
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Abbildung 13. Strukturen von Wirten der Symmetrie Dy, im Kristall. a)
Cy; b) das [NaPsW;3,0,,]"*-Ion (Atomfarben: griin = Wolfram).

Abbildung 14. Wirte der Symmetrie Dy, a) Eine dendrimerartige Anordnung (Zimmerman et al.); b)
Cucurbituril (Kim et al.); c¢) eine Calix[6]aren-Schale (Shinkai et al.).

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096
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Abbildung 15. Wirt der Symmetrie Ds,: eine abgeflachte Kapsel (Rebek
etal.).

mung wird hauptséchlich von den Methylenbriicken zu einem
aromatischen Grundgeriist hervorgerufen. Die Anordnung
wird von zwolf N—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen zu-
sammengehalten.?!

Noch vor dieser D;4-Kapsel stellten Rebek et al. auch eine
D,-Wirtverbindung her (Abbildung 16a).’4 Basierend auf
einer Kopf-Kopf-Anordnung von zwei Calix[4]arenen werden
die Untereinheiten dieses Systems durch eine kreisformige
Anordnung von acht Harnstoffeinheiten zusammengehalten,
die iiber 16 N—H--- O-Wasserstoffbriickenbindungen wech-
selwirken. Bemerkenswerterweise wird die D,-Symmetrie
dieses Wirtes nur in Abwesenheit der H-Briicken einge-
nommen. Nach Molecular-modeling-Studien ist die gebildete
Kapsel gerdumig genug, um zwei Benzolmolekiile einzu-
schlieBen.B

Miiller et al. haben auch nachgewiesen, dal VOs-Pyrami-
den sich unter bestimmten Bedingungen zu einer D ,4-Kapsel,
[H,V1504, ], zusammenlagern (Abbildung 16b).5] Im Hohl-
raum dieses ionischen Wirtes kann ein Halogenidion unter-
gebracht werden.”)

Soweit uns bekannt ist, sind bislang keine Wirtverbindun-
gen mit D,,-Symmetrie und n > 5 beschrieben worden.

3.5. Platonische Korper

Die Platonischen Korper bilden eine Familie aus fiinf
konvexen und gleichformigen Polyedern, die jeweils aus
gleichen regelméfigen Polygonen aufgebaut sind und die
Symmetrie 32, 432 oder 532 aufweisen. Daraus folgt, daf3 die
drei Koordinatenachsen in jedem Korper dquivalent sind, was
diese Polyeder zu Modellfillen fiir den Aufbau von Sphéroi-
den macht.

4

3.5.1. Tetraedrische Systeme (T;, T, T)

Der makrotricyclische Sphérand, der von Lehn et al. ent-
worfen wurde, war der erste tetraedrische Wirt (Abbil-
dung 17a).B% Die Briickenkopf-Stickstoffatome, die sich an

Abbildung 17. Tetraedrische Wirte der Symmetrie 7. a) Ein Sphérand
(Lehn et al.); b) ein Sphiraphan (Vogtle et al.); ¢) eine Kifigverbindung
auf Metallbasis (Saalfrank et al.; Atomfarben: orange = Eisen).

den Ecken des Tetraeders befinden, und die Ethylenoxy-
ethylen-Einheiten, die die Kanten bilden, legen die drei-
zéahligen bzw. zweizédhligen Rotationsachsen fest. Daher ist
der Sphdrand aus 24 asymmetrischen Einheiten, [(N);;-
(CH,CH,)-(O)15]1, zusammengesetzt. Bemerkenswerterwei-
se binden dieses Molekiil und seine vierfach protonierte Form
ein Ammonium- bzw. ein Chloridion. Schmidtchen et al.
beschrieben &dhnliche tetraedrische Kéfigmolekiile, deren
Kanten vollstindig aus Methylenbriicken bestehen,’”) wih-
rend Vogtle et al. iiber die Synthese eines hohlen Kohlen-
wasserstoffmolekiils berichteten, das sie Sphériphan nannten
(Abbildung 17b).118)

Saalfrank et al. waren die ersten, die metallhaltige tetra-
edrische Kifigmolekiile synthetisierten, indem sie Metall-

. AITOTVAN
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Abbildung 16. Wirte der Symmetrie D, a) Struktur eines Calix[4]aren-Dimers im Kristall (Rebek et al.), die Benzylgruppen sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen (rechts daneben: Formeldarstellung des Calix[4]arens, R = NH(CO)NH(C¢Hs), Bn = Benzyl); b) das [H,V,50,,]*-Ion.

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096
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ionen als Ecken und verbriickende Malonatliganden als
Kanten gebrauchten (Abbildung 17¢).*®l Interessanterweise
sind diese M L4-Kifige wegen eines Knicks in jedem Ligan-
den adamantanartig.®® Beziiglich des Wirt-Gast-Verhaltens
konnte fiir eine eisenhaltige Verbindung gezeigt werden, daf3
sie ein einzelnes Ammoniumion komplexiert.’]

Auf die Vorstellung dieser metallbasierten Systeme folgten
dhnliche tetraedrische Kifigmolekiile. Raymond et al.l*) und
Huttner et al.*!l entdeckten beispielsweise, daB auch lineare
anstelle der gekriimmten Liganden bei der Bildung solcher
Kifige eingesetzt werden konnen. Im ersten Fall wurden

zweizdhnige Liganden dazu
verwendet, die Koordinations-
5 stellen um jedes Metallzentrum
vollstdndig zu besetzen, wéh-

: ES rend im zweiten Fall einzdhnige
* Liganden mit Endgruppen be-
. nutzt wurden. Diese Wirte
ol e bildeten Komplexe mit vier
Dimethylformamidmolekiilen
bzw. mit einem Tetrafluorobo-
rat-Ton.H0-41
Abbildung 18.  Tetraedrischer Huan et al. ,*? Birker et al.[¥)]

Wirt der Symmetrie 7,: Struktur
des [AgiNil{SC(Me),CH(NH,)-
CO,},Cl]>~-Ions.

sowie Biirgi et al.[*l beschrie-
ben die Bildung von tetraedri-
schen schalenformigen Wirt-
systemen, [Hpy(VO,);,(CeHsPOs)s]*, [MEME{SC(Me),CH-
(NH,)CO,},,CIJ>~ (wobei MM = CuiNill, AgiNill, AgtPdl)
und [ICdg(SCH,CH,OH),]**, die Vanadium- und Schwefel-
atome an den Eckpunkten eines Ikosaeders haben (Abbil-
dung 18). In diesen Strukturen sitzen auferdem Phosphor-
und Metallionen auf den Mittelpunkten der dreieckigen
Seitenflichen, die den Ecken eines
Wiirfels entsprechen. Daher gehoren
diese Schalenmolekiile zur Punkt-
gruppe T, der Punktgruppe des Vol-
leyballs (Abbildung 19).

3.5.2. Oktaedrische Systeme (0, O)
Abbildung 19. Ein
Volleyball, ein Objekt
der Symmetrie T;.

Wir beschreiben nun vier oktaedri-
sche Wirtstrukturen, die mit Platoni-
schen Korpern verwandt sind. Drei
basieren auf dem Wiirfel, wihrend eine sowohl Merkmale des
Wiirfels als auch des Oktaeders aufweist.

Die erste Verbindung ist ein System auf der Grundlage
eines Cyclophans, die von Murakami et al. beschrieben wurde
(Abbildung 20a).*1 Die Seiten dieses Wirtes bestehen aus
Tetraaza[3.3.3.3]paracyclophan-Einheiten, und sein achtfach
protoniertes Kation bindet anionische Giste.[*l Das Molekiil
besteht aus 48 asymmetrischen Einheiten, [(N),;-(CH,)-
(C6H4)1/2]1/2'

Die zweite Verbindung ist ein Polyoxovanadat, [(VOg)-
(RPO;)]* (R=1Bu, OSiMe;,), iiber das von Zubieta et al.*!
sowie von Thorn et al.l'! berichtet wurde und das aus VOs-
Pyramiden und Phosphonatliganden besteht (Abbil-
dung 20b). Die Vanadiumatome dieser Schale befinden sich
auf den Eckpunkten eines Oktaeders, wiahrend die Phos-
phoratome die Ecken eines Wiirfels bilden, was die Dualitét
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Abbildung 20. Oktaedrische Wirte. a) Ein Wirt auf Cyclophanbasis
(Murakami etal.); b) Struktur des [(VO4)(RPO;)s]*-Ions (R =1Bu,
OSiMe;) im Kiristall; c¢) ein aus DNA aufgebauter Wiirfel (Chen und
Seeman; Wiedergabe mit Genehmigung von Prof. Nadrian Seeman,
weitere Einzelheiten siehe unter http:\\seemanlab4.chem.nyu.edu).

dieser beiden Polyeder verdeutlicht. In beiden Fillen konnte
fir die Wirte gezeigt werden, daf sie ein Chloridion
komplexieren.[*617)

Die dritte Verbindung ist ein Goldselenid-Wiirfel,
[NaAu,,Seg]*~, iiber den Kanatzidis et al. berichteten.*”] Das
Anion besteht aus acht Selen- und zwolf Goldatomen. Das
Zentrum des Komplexes wird von einem Natriumkation
eingenommen.[*]

Die vierte Verbindung ist ein von Seeman et al. syntheti-
sierter Wiirfel, dessen Komponenten auf Desoxyribonuclein-
sdure (DNA) basieren (Abbildung 20¢).% Hier wurden die
Eigenschaften der Doppelhelix ausgenutzt, einen Richtungs-
sinn zu haben und Verzweigungspunkte bilden zu kénnen, 5!
um die Kanten bzw. die Eckpunkte zu bilden. Interessanter-
weise wird jede Seitenfliche dieses Molekiils von einem
cyclischen Strang gebildet, der mit den Strangen benachbarter
Seiten verkettet ist. Molecular-modeling-Untersuchungen
weisen auf eine Kantenlinge von ca. 68 A hin. 14

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096
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3.5.3. Ikosaedrische Systeme (I, I)

Sphiérische Viren sind ikosaedrische molekulare Wirte, die
den Platonischen Korpern verwandt sind (Abbildung 21 a).0!
Aufgebaut aus identischen Kopien von Proteinen, die sich
iiber nichtkovalente Wechselwirkungen zusammenlagern,

a n

Abbildung 21. Ein ikosaedrischer Wirt: a) Struktur des Rhinovirus, eines
sphirischen Virus, der den gewdhnlichen Schnupfen hervorruft, im
Kristall; b) schematische Darstellung des Rhinovirus, in der die Triangula-
tion gezeigt wird (die roten, griinen und blauen Bereiche stellen
Aminoséuren dar).

haben sie Durchmesser von 15 bis 90 nm und umschlieen
Strange von Ribonucleinsdure (RNA). Obwohl sphérische
Viren mindestens 60 Untereinheiten aufweisen miissen,
bestehen die meisten aus 60n Untereinheiten (mit n=2, 3,
4..)), was auf eine verringerte Symmetrie ihrer Polygone
(Abbildung 21b) hinweist. Dieser Vorgang, als Triangulation
bezeichnet, fiilhrt zu quasi-dquivalenten Positionen auf der
Oberfldche der Schale, die es dem Viruspartikel ermoglichen,
die RNA mit der grotmoglichen Zahl von Untereinheiten zu
bedecken. Da aus Symmetriegriinden nur bestimmte Trian-
gulationen zuléssig sind, ist es moglich, Virusstrukturen nach
einem einheitlichen System zu klassifizieren.['!

Kretschmer et al. haben vor kurzem beschrieben, daB zwolf
CpSmCl,-Einheiten (Cp = Cyclopentadienyl) die neutrale,
auf Samarium basierende Schale [Cp;,Sm;,(u3-Cl),,] bilden
konnen, bei der die zwolf Samariumatome sich auf den
Eckpunkten eines Ikosaeders befinden, wihrend 20 Chlo-
ridionen die Ecken eines Dodekaeders bilden.*) Die iibrigen
Chloridionen bilden ein Tetraeder im Zentrum der Schale.

3.6. Archimedische Korper

Die Archimedischen Korper bilden eine Familie aus 13
konvexen gleichformigen Polyedern, die aus zwei oder mehr
gleichseitigen Vielecken aufgebaut sind, und die — wie die
Platonischen Korper — die Symmetrie 32, 432 oder 532
aufweisen. Daher sind auch bei diesen Korpern die drei
Koordinatenachsen édquivalent, so daf} sie zusitzlich zu den
Platonischen Korpern als Modelle fiir den Entwurf von
Sphéroiden dienen konnen.

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096

3.6.1. Das abgestumpfte Tetraeder

Fuyjita et al.,’% Stang et al.’'l sowie Hartshorn und Steel
haben Synthesen von ML,-Kéfigen beschrieben, die topolo-
gisch analog zu einem abgestumpften Tetraeder sind (Abbil-
dung 22). Diese Systeme, die man auch als invertierte M L¢-
Gertiste betrachten kann, bestehen aus Metallionen und

Abbildung 22. Ein Kifig auf Metallbasis (Fujita et al.): ein Wirt auf der
Grundlage des abgestumpften Tetraeders.

verbriickenden aromatischen Liganden, die die zwei- bzw.
dreizdhligen Rotationsachsen bilden. Interessanterweise hat
das von Stang et al. beschriebene System chirale Endgruppen,
so dafl das System 7-Symmetrie aufweist und daher chiral
ist.b! Beziiglich des Wirt-Gast-Verhaltens zeigten Rontgen-
strukturanalysen der Verbindung von Fujita et al., daf} sie
einen Komplex mit vier Adamantylcarboxylat-Ionen bildet,
wihrend die Verbindung von Hartshorn und Steel ein
Molekiil Dimethylsulfoxid einschliet.”*>? Nach den massen-
spektroskopischen Daten assoziiert der von Stang et al.
publizierte Kéfig mit vier Triflationen.[>!

Zubieta etal. berichteten {iiber die Bildung von
[Mo,4(OH),,0,]%", eines dem abgestumpften Tetraeder dqui-
valenten Kiifigmolekiils.’} Aufgebaut aus vier MoV~ und
zwolf MoY-Zentren hat dieses Wirtmolekiil einen zentralen
[Mo,,0,]**--Kern, der Protonen oder ein Natriumion ein-
schlieBt.>!

3.6.2. Das Kuboktaeder

Gonzalez-Duarte et al. berichteten vor kurzem iiber die
Zusammenlagerung von acht Cadmiumionen und 16 Thiolat-
liganden in wélriger Losung zum hochgeladenen Kifig
[CICd4{SCH(CH,CH,),N(H)Me},s]"**, dessen Schwefelatome
die Eckpunkte eines Kuboktaeders bilden. Der Wirt enthélt
ein zentrales Chloridion und im
Inneren eine tetraedrische Anord-
nung von Cadmiumionen.P Inter- x?}—x
essanterweise zogen Ross et al. an- X
hand von Kraftfeldrechnungen \ M
(MM2) die Existenz eines Molekiils X N* | U X
in Betracht, das acht Benzolringe Q \X’/\Q
und entweder zwolf Schwefel- oder XQX

zwolf Sauerstoffatome enthilt, und

nannten es Heterosphiarophan (Ab-
i [55] i i-

b_ﬂdung 23). _ObWOhl .111 der Ori sche Schale auf Grundlage

ginalverdffentlichung nicht darauf  ges Kuboktaeders (X =0,

hingewiesen wird, weist auch diese  S).

Abbildung 23. Eine theo-
retisch denkbare organi-
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molekulare Schale eine Topologie auf, die mit der eines
Kuboktaeders identisch ist.

3.6.3. Das abgestumpfte Oktaeder

Zhang und Seeman konstruierten eine auf DNA basierende
Schale, die einem abgestumpften Oktaeder analog ist.”® Die
Kanten dieses Molekiils, die jede zwei Windungen der
Doppelhelix enthalten, bestehen aus 1440 Nucleotiden, und
das Molekulargewicht der Verbindung, die insgesamt ein
[14]Catenan ist, betrigt 790000 Da. Interessanterweise
beruht die Synthesestrategie auf einem Festphasenan-
satz, bei dem ein Netz von Quadraten so verbunden wird,
daB ein Polyeder entsteht. Bislang ist noch unklar, welche
Form das Molekiil in verschiedenen Losungsmitteln ein-
nimmt.P°l

Kretschmer et al. beschrieben die Bildung des Lanthanid-
komplexes [CpsYbsCl;;]~, der einem abgestumpften Okta-
eder entspricht.*! Das Anion enthilt sechs Ytterbiumzen-
tren, die sich auf den Eckpunkten eines Oktaeders befinden,
sowie zwolf verbriickende Chloridionen. Ein einzelnes Chlo-
ridion nimmt das Zentrum der Schale ein.’!

3.6.4. Das Rhombenkuboktaeder

Miiller et al. zeigten, daf3 24 Sauerstoffatome des Polyoxo-
metallats [As,;MosV,05]>~ der Struktur eines Rhomben-
kuboktaeders zugerechnet werden kénnen.’’] Bemerkens-
werterweise ist eine starke ,tetraedrische Verzerrung“ des
Ions erforderlich, damit dieser Wirt dem Polyeder entspricht.
In fester Phase komplexiert diese Schale ein Sulfation.F”

3.6.5. Der abgeschrigte Wiirfel

Wir haben gezeigt, daB sich sechs Calix[4]resorcinaren-
Molekiile und acht Wassermolekiile in unpolaren Losungs-
mitteln zu einer sphirischen molekularen Anordnung zusam-
menlagern, die einem abgeschrigten Wiirfel entspricht (Ab-
bildung 24).®1 Die Schale besteht aus 24 asymmetrischen
Einheiten (die Calix[4]aren-Molekiile liegen auf vierzdhligen,
die Wassermolekiile auf dreizdhligen Drehachsen), in denen
die Eckpunkte der quadratischen Seiten des Polyeders den

Abbildung 24. Kiristallstruktur des Calix[4]|resorcinaren-Sphiroids, einer
Schale auf Grundlage des abgeschrigten Wiirfels (rechts daneben: Formel-
darstellung des Calix[4]resorcinarens, R = Me).

1092

Ecken der Calixarene und die Mittelpunkte der acht Drei-
ecke, die drei Quadraten benachbart sind, Wassermolekiilen
entsprechen. Diese Anordnung, die einen Au3endurchmesser
von 24 A und ein Innenvolumen von ca. 1375 A2 hat, wird von
60 O—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehal-
ten.

N
3.6.6. Das abgestumpfte Ikosaeder P 'rdﬂ;l
Buckminsterfulleren, ein Allo- <‘ "-__,F'".I
trop des Kohlenstoffs, ist topolo- TI_“_\ = L
gisch einem abgestumpften Ikosa- At
eder dquivalent, einem Archimedi- s -
schen Kérper, in dem zwolf ... dung 25.  Struktur
gleichseitige Fiinfecke und 20  yon Buckminsterfulleren

Sechsecke enthalten sind (Abbil-
dung 25). Jedes Kohlenstoffatom
dieses Fullerens entspricht einem
Eckpunkt des Polyeders. Infolge-
dessen enthilt Cg, 120 asymmetrische Einheiten, die von 90
kovalenten Bindungen zusammengehalten werden, was der
Zahl der Kanten dieses Korpers entspricht.!

(Cg), einer Schale auf
der Grundlage des abge-
stumpften Ikosaeders, im
Kristall.

3.7. Archimedische Zwillinge

Die bislang beschriebenen Polyeder bilden zwei endliche
und zwei unendliche Familien, in denen jeder Korper aus
identischen Eckpunkten, Kanten und entweder einem ein-
zigen oder zwei oder mehreren regelmifigen Vielecken
besteht. Dabei ist aber interessant, daf3 es eine Familie von
Korpern gibt, die aus unregelmifigen Vielecken aufgebaut
sind und die ebenfalls als Modelle fiir die Konstruktion von
Sphéroiden dienen konnen. Bekannt als Archimedische
Zwillinge,”) manchmal auch Katalanische Korper genannt,
werden diese Polyeder einfach dadurch aufgebaut, da3 man
die Mittelpunkte der Seitenflichen eines Archimedischen
Korpers miteinander verbindet. Auf diese Weise erhélt man
13 Polyeder, die zwei oder mehr voneinander verschiedene
Eckpunkte und identische unregelmiBige Vielecke als Seiten-
flichen haben (Abbildung 26). Daraus folgt, daB die chemi-
schen Untereinheiten, die man zum Aufbau entsprechender
Wirtmolekiile benutzt, keinen regelmaBigen Vielecken ent-
sprechen konnen.

3.7.1. Das Rhombendodekaeder

Soweit uns bekannt ist, gibt es nur eine Wirtstruktur, die der
Struktur eines Archimedischen Zwillings entspricht. Harrison
et al. fiihrten aus, daB die Quartirstruktur von Ferritin,
einem wichtigen Eisenspeicherprotein von Tieren, Bak-
terien und Pflanzen, der Struktur eines Rhombendo-
dekaeders entspricht.’¥! Aufgebaut aus 24 identischen
Polypeptiduntereinheiten (Abbildung 27a), enthélt dieses
Protein, das einen Durchmesser von annihernd 125 A hat,
bis zu 4500 Eisenatome in Form von hydratisiertem Eisen-
(1m)-oxid mit wechselnden Mengen Phosphat: [Fe,O5;(H,O/
H;PO,),].” Die Untereinheiten, die ihrerseits aus Vier-
Helix-Biindeln bestehen, lagern sich iiber nichtkovalente

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096
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Abbildung 26. Die 13 Archimedischen Zwillinge, die von den entspre-
chenden Archimedischen Korpern abgeleitet sind (siche Abbildung 6).
Triakistetraeder (14), Rhombendodekaeder (15), Triakisoktaeder (16),
Tetrakishexaeder (17), Deltoidikositetraeder (18), Pentagonalikositetra-
eder (19), Rhombentriakontaeder (20), Disdyakisdodekaeder (21), Triakis-
ikosaeder (22), Pentakisdodekaeder (23), Deltoidhexakontaeder (24),
Pentagonalhexakontaeder (25), Disdyakistriakontaeder (26).

F h
Abbildung 27. Struktur von Ferritin, einem sphérischen Wirt auf der Basis
des Rhombendodekaeders, im Kristall. a) Riickgrat der Polypeptidunter-
einheit (C,-Atome); b) Darstellung der von den Untereinheiten (blaue
Zylinder) eingenommenen Anordnung.

Wechselwirkungen zusammen und bilden Dimere, die den
Seitenflichen des Korpers entsprechen (Abbildung 27b).

3.8. UnregelmiBige Vielecke

Es ist auch wichtig, darauf hinzuweisen, daf dann, wenn die
Platonischen Korper ,,partiell“ so gekappt werden, daf3 die
Archimedischen Koérper nicht erhalten werden, oder wenn
eine Kappung an Archimedischen Koérpern vorgenommen
wird, die resultierenden Korper keine regelméBigen Seiten-
flichen haben werden. Stattdessen konnen sie, wie die
Archimedischen Zwillinge, aufgrund ihrer kubischen Symme-
trie als Modelle fiir den Entwurf von Sphéroiden dienen.
Tatsdchlich fillt auf, dal von den bis heute entworfenen

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096

sphéarischen molekularen Wirten alle unter Verwendung
solcher chemischer Untereinheiten aufgebaut wurden, die
entweder regelmiBigen Vielecken entsprechen (z.B. Calix-
[4]arene, VOs-Pyramiden, dreizihnige verbriickende Ligan-
den) oder sogar regelmiBige Vielecke bilden (z.B. auf
Kohlenstoff basierende Fiinf- und Sechsecke). Weiterhin legt
die Erkenntnis, da3 Kugelschalen — wie im Falle des Ferritins
— auch aus Vielecken mit unregelméfigen Seiten aufgebaut
werden konnen, nahe, dal Kugelschalen auf der Grundlage
solcher irreguldrer Polygone gezielt entworfen werden kon-
nen.

3.9. Niedrigere Symmetrien

Wir haben gezeigt, dafl drei Klassen von konvexen gleich-
formigen Polyedern, Platonische und Archimedische Korper
sowie Prismen und Antiprismen, und zwei weitere Schalen —
der Rugbyball und der Tennisball — sowie die Archimedischen
Zwillinge existieren, deren Geriiste als Modelle fiir den
Entwurf von sphirischen und pseudosphérischen molekula-
ren Wirten dienen konnen. Jede der hier besprochenen
Wirtverbindungen entspricht einem dieser Polyeder, wobei
das System mit der niedrigsten Symmetrie der Punktgruppe
D,, angehort. Allerdings ist es auch moglich, Schalen mit
einer niedrigeren Symmetrie als D,; zu konstruieren. In
einigen Fillen konnen solche Wirte einzigartige Formen von
Stereoisomerie aufweisen, denen wir uns im folgenden
zuwenden.

3.9.1. Schalen mit den Symmetrien D,, S,, oder C,,

Von den verbleibenden acht Punktgruppen haben drei eine
Hauptachse C, und entweder eine C,-Achse oder eine
Spiegelebene senkrecht zur C,Achse: D,, S,, und C,;.[%
Gehort eine Schale zu einer dieser Punktgruppen, so kann
gezeigt werden, daB3 sie entweder auf einem konvexen
gleichformigen Polyeder, der Rugbyball-Schale, der Tennis-
ball-Schale oder einem Archimedischen Zwilling basiert. Ein
derartiger Wirt wiirde nicht alle Symmetrieelemente eines
dieser Korper enthalten, an seiner Oberfliche wiirden sich
aber Punkte befinden, die Punkten an der Oberfliche des
Korpers oder der Schale entsprechen.

Drei Literaturbeispiele verdeutlichen diese Prinzipien. Das
erste ist das D44-Calix[4]aren-Dimer von Shimizu und Rebek
(Abbildung 16a).3* Wie zuvor erwiihnt weist diese moleku-
lare Kapsel nur dann die Symmetrie D,4 auf, wenn man die
Wasserstoffbriickenbindungen nicht berticksichtigt. Eine ni-
here Untersuchung zeigt, da3 die Schalenstruktur dieses
Wirtes mit intakten Wasserstoffbriickenbindungen die Sym-
metrie Sy aufweist, was am gerichteten Netz der Harnstoff-
Wasserstoffbriicken liegt.?*! Da Nord- und Siidpol dieser
Anordnung identisch sind, basiert dieser Wirt auf einem
quadratischen Antiprisma. Das zweite Beispiel sind Collets
Kryptophane.[®'l Bekanntlich liefert die Synthese von Kryp-
tophanen zwei geometrische Isomere, die anti- und die syn-
Form, was der Stellung der Substituenten R in bezug auf die
Briicken entspricht (Abbildung 28).'1 Obwohl die anti- und
die syn-Form zu verschiedenen Punktgruppen gehoéren, D;
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Abbildung 28. Collets Kryptophane, Schalen auf der Basis des trigonalen
Prismas. a) anti-Isomer (Symmetrie Ds); b) syn-Isomer (Symmetrie Cs,).

bzw. C;, leiten sich beide [somere vom trigonalen Prisma ab.
Das dritte Beispiel ist das Calix[4]resorcinaren-Sphéroid.[®
Symmetriebetrachtungen zeigen, daB3 die hochste Symmetrie-
darstellung der Anordnung unter Beriicksichtigung der
Wasserstoffbriickenbindungen D, ist.®l Trotzdem entsprechen
die Positionen der Calixaren- und Wassermolekiile dieses
Konformers den Punkten auf der Oberfliche eines abge-
schriagten Wiirfels.

3.9.2. Schalen mit den Symmetrien C,, C,,, C,, C; oder C,

Die fiinf verbleibenden Punktgruppen C,, C,,, C,, C; und C,
lassen keine Kombination von Symmetrieoperationen zu, bei
der ein Prisma oder Antiprisma entsteht.[]
Infolgedessen sind schalenartige Wirte, die
zu diesen Punktgruppen gehoren, weder

Punktgruppen an (z.B. C; mit der Punktgruppe C,,).
Erwartungsgemif3 enthalten diese Kéfigmolekiile, im Unter-
schied zu C,, steigende Zahlen nichtidquivalenter Kohlen-
stoffatome, was in ihren '*C-NMR-Spektren zum Ausdruck
kommt.[

4. Synthese

Wie bereits erwahnt wird ein auf Grundlage der Symmetrie
erfolgender Ansatz zum Aufbau molekularer Architekturen
sich nicht mit der Natur der Atome befassen, die das Geriist
bilden, da es die Symmetrie der Struktur ist, die letztendlich
den Entwurf vorgibt. Die Auswahl geeigneter chemischer
Untereinheiten und das Aufstellen von Synthesewegen bleibt
dennoch die Aufgabe des Chemikers.

In diesem Zusammenhang deckt eine sorgfiltige Analyse
der verfiigbaren Daten auf, daB3 die Synthesen von sphéri-
schen und pseudosphérischen Wirtverbindungen in zwei
Kategorien eingeteilt werden konnen: 1) spontane Bildung
und 2) Mehrstufensynthese (Tabelle 5). Im ersten Fall werden
die Wirte in einem einzigen Schritt einfach durch Zusam-
mengeben der Untereinheiten in einem geeigneten Losungs-
mittel aufgebaut, wo der Proze der Selbstanordnung ab-
laufen kann. Beispiele hierfiir umfassen Polyoxometallate,
molekulare Kapseln, metallorganische Kiéfigverbindungen,
Fullerene, das Calix[4]resorcinaren-Sphiroid, Ferritin und
sphérische Viren. In allen Féllen haben identische Kompo-
nenten auch einen identischen Informationsgehalt, und die

Tabelle 5. Synthesewege fiir und Symmetrien von schalenformigen Wirten.[?)

sphérisch noch pseudosphirisch, konnen  SPontane Bildung

vielstufiger Aufbau

wegen ihrer nichtgleichformigen Innen-
und AuBlenseiten aber einzigartige Formen
von Stereoisomerie aufweisen.

Buckminsterfulleren (1), sphérische Viren (1)
Ferritin (O), Calix[4]resorcinaren-Sphiroid (O)
Polyoxometallate (O, Ty, D)

auf DNA basierende Polyeder (O)
Sphiranden (7y)
Kryptanden, Carceranden, Kryptophane (D,;)

metallorganische Kifigverbindungen (7, 7, D)

Ein Beispiel ist der von Reinhoudt et al.

molekulare Kapseln (D)

entworfene Carcerand (Abbildung 29).[%!
Dieses Molekiil, das aus zwei verschiede-
nen Calix[4]arenen aufgebaut ist, gehort
zur Punktgruppe C,, und bildet daher Carceplexe, in denen
der Gast innerhalb des Hohlraums zwei verschiedene Orien-
tierungen einnehmen kann, die zwei isomeren Zustédnden
entsprechen.[”] Rebek et al.
beschrieben ebenfalls die
Synthese einer chiralen mo-
lekularen Kapsel mit der
Symmetrie C,. Insbeson-
dere war der Wirt so ent-
worfen, da3 die Enden sei-
ner Untereinheiten ver-
schieden Wie
Rebek et al. gezeigt haben,
bildet die Verbindung mit
chiralen Giésten zuvor un-
bekannte  diastereomere
Wirt-Gast-Komplexe. Eini-
ge hohere Fullerene geho-
ren  ebenfalls solchen

C1iHzs

1

Hag
HN

waren.

Abbildung 29. Ein Carcerand der
Symmetrie C,, (Reinhoudt et al.).
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[a] In Klammern Angabe der Punktgruppe(n) des Wirtes.

schlieBlich entstandene Struktur hat Eigenschaften, die bei
den einzelnen Untereinheiten nicht gefunden werden.?* Im
zweiten Fall wird dagegen ein Vielstufenprozel3 durchgefiihrt,
in dessen Verlauf bei vielen Syntheseschritten einander
undhnliche Komponenten umgesetzt werden. Beispiele hier-
fir umfassen Kryptanden, Carceranden, Kryptophane, Spha-
randen sowie auf DNA aufgebaute Polyeder. Die Unterein-
heiten dieser Systeme werden typischerweise durch kovalente
Bindungen zusammengehalten.

5. Selbstorganisation

Von Beginn unserer Diskussion an vertraten wir die
Ansicht, daBl Selbstorganisation den Aufbau molekularer
Architekturen aus identischen Untereinheiten bedeutet.
Wenn dies der Fall ist, dann wurde jedes der hier beschrie-
benen Wirtmolekiile durch Selbstorganisation als Folge von

Angew. Chem. 1999, 111, 1080-1096
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durch die rdumlichen Verhiltnisse gegebenen Symmetrieer-
fordernissen entworfen. Kryptanden und Carceranden wéren
Beispiele fiir Selbstorganisation, da zum Aufbau ihrer Ge-
riiste identische Untereinheiten verwendet werden. Uns
scheint es jedoch, daf3 die Bezeichnung ,,Selbstorganisation®
die Bildung des molekularen Geriists in einem Schritt er-
fordert.'! Eine solche Sichtweise wiirde tatsdchlich nur
solche schalenartigen Wirtmolekiile umfassen, die sich eher
spontan und nicht in einem vielstufigen ProzeB bilden.
Folglich glauben wir, daf3 ,,Selbstorganisation* in bezug auf
schalenartige Wirte beschrieben werden kann als der ein-
stufige Aufbau molekularer Architekturen aus identischen
chemischen Untereinheiten in der Weise, da3 die schlielich
erhaltene Struktur entsprechend den Prinzipien der Geome-
trie geordnet ist. Bemerkenswerterweise schlief3t eine solche
Beschreibung prinzipiell auch unendliche Geriiste ein, wie die
Anordnung von Atomen und Molekiilen zu Kristallen, und
erfordert aufgrund der strukturellen Organisation gerichtete
Wechselwirkungen (z.B. kovalente, nichtkovalente oder ko-
ordinative Bindungen), um den Prozel der Anordnung zu
bewirken.

6. Warum gerade Platonische und Archimedische
Korper?

Unter Beriicksichtigung des gegenwirtigen Interesses in
der Synthesechemie am Aufbau von molekularen Geriisten
im NanometermaBstabl®-%7] sowie an der Miniaturisierung
funktioneller Mikrostrukturen!®®! wird klar, warum die Plato-
nischen und Archimedischen Korper geeignete Modelle fiir
den Entwurf von Schalen sind.

Zunichst ermoglichen diese Korper den Zugang zu grofe-
ren Strukturen aus einer chemischen Untereinheit.”! Dies
soll durch einen Vergleich von vier Molekiilen, die die
Struktur von drei Platonischen und einem Archimedischen
Korper einnehmen, verdeutlicht werden: Tetrahedran,”
Cuban,”! Dodecahedran!” und Cy,.! In jedem dieser Mole-
kiile besetzt ein Kohlenstoffatom den Eckpunkt eines Poly-
eders. Innerhalb dieser Reihe stellt man jedoch eine graduelle
Zunahme der MolekiilgroBe fest. Tatsdchlich ist der Zuwachs
bei Cg so groB, daB dieses einen Gast einschlieBen kann.[

Zweitens stellen wir fest, daf} diesen Korpern konomische
Designprinzipien zugrundeliegen. Dies soll verdeutlicht wer-
den, indem wir eine Kugel (Gast) betrachten, die entweder in
einem Tetraeder (7,), einem Wiirfel (O,) oder einem
Ikosaeder (1) (als Wirt) eingeschlossen ist. Vergleicht man
diese Wirte, so erkennt man, da3 beim EinschluB} eines Gastes
durch das Ikosaeder die grofite Zahl von Untereinheiten
beteiligt ist (siche Tabelle 4). Aus chemischer Sicht ermdg-
licht das Ikosaeder es dem Wirt auBBerdem, bei der Kom-
plexierung des Gastes die kleinsten chemischen Unterein-
heiten zu verwenden. Diese Eigenschaft konnte Fehler beim
Entwurf der Untereinheiten und der Bildung der Schale
ausgleichen und prinzipiell auch gewisse ,,Kosten* fiir ein
gegebenes Gerlist senken.

Daher bieten die Platonischen und die Archimedischen
Korper nicht nur einen Zugang zum Wirtdesign, sondern auch
einen Weg, auf dem die chemische Information maximiert
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werden kann. Dadurch ist der Chemiker in der Lage, Wirt-
Gast-Systeme nach Maf aufzubauen.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben hier allgemeine Prinzipien fiir den Entwurf
molekularer Wirte vorgestellt. Diese Prinzipien beruhen auf
der Verwendung von konvexen Polyedern als Modellen fiir
den Entwurf von Sphéroiden. Um die Niitzlichkeit unseres
Ansatzes zu demonstrieren, haben wir eine Vielzahl verschie-
dener organischer, anorganischer und biologischer Wirte
strukturell als Geriiste klassifiziert, die anhand von Symme-
triebetrachtungen miteinander verglichen werden konnen,
wobei ein Zusammenspiel von Symmetrie, Struktur und
Funktion offenbar wird.[”! Tatsichlich erwarten wir, daf sich
der Gebrauch dieser Modelle als niitzlich fiir den Aufbau von
Wirten erweisen wird, die diesen Korpern entsprechen, aber
bislang noch nicht verwirklicht wurden. Auch sollten damit
weitere Mitglieder jeder Familie von Korpern hergestellt
werden konnen, wobei die Selbstorganisation eine wichtige
Rolle fiir ihren Entwurf spielen und eine Ara der sphirischen
Wirt-Gast-Chemie einlduten wird.[®74

Wir danken der National Science Foundation (NSF) fiir
finanzielle Unterstiitzung und dem Natural Sciences and
Engineering Research Council of Canada (NSERC) fiir ein
Promotionsstipendium (L.R.M.).
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