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Kanäle und Einschluû von Glucose**
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Die supramolekulare Chemie hat ein Stadium erreicht, das
den Entwurf und die Realisierung molekularer Feststoffe mit
spezifischer Netztopologie[1] und potentiell interessanten
Eigenschaften[2] ermöglicht. Die Selbstassoziation organi-
scher Moleküle mit Metallionen-Bausteinen kann zur Bil-
dung mehrdimensionaler Netze führen, die Kanäle oder
Hohlräume unterschiedlicher Gröûe und Form aufweisen.[3, 4]

Zwar wurden makrocyclische Komplexe selten zum Aufbau
supramolekularer Netze verwendet, doch könnten sie durch-
aus als multifunktionelle Bausteine dienen.[5]

Wir stellen hier ein neuartiges dreidimensionales Netz vor,
das aus einem Nickel(ii)-Komplex gebildet wird und ein-
dimensionale Kanäle enthält. Unsere Aufbaustrategie (Sche-
ma 1) beruhte auf der Fähigkeit des Nickel(ii)-Komplexes von
Cyclam 1, Wassermoleküle als axiale Liganden[6, 7] zu binden,

Schema 1. Vorschlag zu den Bindungsverhältnissen bei der Bildung des
Netzes.

und auf der Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen
zwischen den koordinierten Wassermolekülen und den Car-
boxylatsauerstoffatomen des Trianions von 1,3,5-Benzoltri-
carbonsäure 2 (BTC3ÿ). Einige makrocyclische Nickel(ii)-
Komplexe mit planar-quadratischer Koordinationsgeometrie

stehen in wäûriger Lösung mit der sechsfach koordinierten
Spezies im Gleichgewicht, die zwei Wassermoleküle in der
trans-Position gebunden hat. Diese sechsfache Koordination
wird durch den Liganden Cyclam am stärksten begünstigt.[6]

Darüber hinaus kann 2 als trigonaler Dreifachverbinder zum
Aufbau supramolekularer Strukturen verwendet wer-
den.[3b, 5, 8] Obwohl H3-2 selbst unendliche zweidimensionale
Gitter in Wabenform bildet, sind deren Poren üblicherweise
infolge gegenseitiger Gitterdurchdringung oder -verkettung
gefüllt, weshalb bisher nur selten über nichtcatenierte Struk-
turen von 2 berichtet wurde, deren Hohlräume durch
organische Gastmoleküle besetzt sind.[9] Werden 1 und 2 in
Wasser zur Selbstassoziation gebracht, wird jeder Nickel(ii)-
Makrocyclus mit zwei Einheiten 2 ober- und unterhalb der
jeweiligen Makrocyclusebene wechselwirken, und jede Ein-
heit 2 wird mit drei Nickel(ii)-Einheiten wechselwirken, da 2
drei Carboxylatgruppen enthält. Nach diesem Bauplan sollte
der Aufbau zu einem dreidimensionalen Netz führen.

Ein dreidimensionales supramolekulares Netz [Ni(cy-
clam)(H2O)2]3[C6H3(COO)3]2 ´ 24 H2O 3, das als ein moleku-
lares Blumenband bezeichnet werden kann, wurde aus 1 und 2
in Wasser aufgebaut. Die supramolekulare Verbindung 3 ist
äuûerst stabil. Sie ist sowohl in den gängigen organischen
Lösungsmitteln als auch in kaltem Wasser unlöslich und
behält seine Kristallmorphologie auch nach Erhitzen des
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Kristalls auf 140 8C. Die Röntgenstrukturanalyse von 3[10, 11]

lieferte die in Abbildung 1 dargestellte Struktur. Bei Betrach-
tung entlang der c-Achse stellt es sich aus Ringen zusammen-
gesetzt dar, von denen jeder aus sechs makrocyclischen Nik-
kel(ii)-Komplexen und sechs Anionen von 2 besteht, die
jeweils über eine S6-Symmetrie miteinander in Beziehung
stehen. Jeden makrocyclischen Nickel(ii)-Komplex teilen sich
zwei Ringe und jedes Anion 2 drei Ringe, was der Stöchio-
metrie des Netzes von NiII/2� 3/2 entspricht. Das Netz weist
auffällige Kanäle parallel zur c Achse auf. Die makrocycli-
schen Nickel(ii)-Komplexe liegen in dem dreidimensionalen
Netz in einer Lage in der ab-Ebene. Die Anionen 2 liegen in
einer weiteren Lage parallel zur ab-Ebene. Diese positiv
geladenen anorganischen und negativ geladenen organischen
Schichten sind alternierend angeordnet. Der Abstand zwi-
schen den Zentren der positiven und negativen Schichten
beträgt 3.70 �, es besteht also kein freier Raum in der bc-
oder der ac-Ebene. Jeder Cyclam-Nickel(ii)-Komplex bildet
Wasserstoffbrückenbindungen mit zwei der Anionen 2, die
sich ober- und unterhalb der Koordinationsebene befinden,
mit dem Nickel(ii)-Ion als Inversionszentrum.[11] Zusätzlich
bildet jedes Anion 2 Wasserstoffbrückenbindungen mit drei
Cyclam-Einheiten. Die Makrocyclus-Koordinationsebenen
sind um einen Diederwinkel von 40.78 gegenüber den
Benzolebenen der wechselwirkenden Anionen 2 gekippt.
Die Ebenen der drei an das Anion gebundenen Makrocyclen
weisen zueinander jeweils einen Diederwinkel von 69.18 auf.
Der Durchmesser des Hohlraums der Kanäle beträgt 10.3 �,
verwendet man den Abstand der van-der-Waals-Oberflächen
gegenüberliegender Makrocycluswände als Maû. Die Kanäle
sind mit Wassermolekülen gefüllt, von denen einige Wasser-
stoffbrückenbindungen zu den Sauerstoffatomen von 2 bil-
den.[12]

Molekular aufgebaute Materialien, die auch nach der
Entfernung der Gastmoleküle stabil sind, haben besondere
Bedeutung für die Entwicklung neuer Klassen poröser
Substanzen. Im allgemeinen sind organische Netze, die über
Wasserstoffbrückenbindungen gebildet werden, weniger sta-
bil als ihre über kovalente Bindungen geknüpften anorgani-
schen Analoga. Dennoch gibt es einige offene Netze, die
stabil genug sind, das Grundgerüst auch nach teilweiser oder
vollständiger Entfernung der Gäste aufrecht zu erhalten.[4b, 13]

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) einer kristallinen
Probe von 3 zeigt drei stufenweise Gewichtsverluste bei 54, 85
und 135 8C. Dies entspricht jeweils dem Verlust von 12
einfachen und 12 wasserstoffbrückengebundenen Gastmole-
külen (Wasser) sowie zuletzt zwei koordinierten Wassermo-
lekülen pro Formeleinheit. Die verbliebene Substanz lieû sich
ohne weiteren Gewichtsverlust bis auf 210 8C erhitzen. Die

Abbildung 1. a) Ansicht der ab-Ebene von 3. Zur besseren Übersicht sind
die in den Kanälen eingeschlossenen Wassermoleküle nicht dargestellt.
(gelb: Nickel(ii), rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, weiû: Kohlenstoffatome
des Makrocyclus, grün: Kohlenstoffatome von 2). b) CPK-Darstellung der
ac/bc-Ebene von 3. c) ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit
von 3 mit der verwendeten Numerierung. Die Bindungslängen und -winkel
sind in Lit. [11] angegeben. Die Atome sind als thermische Ellipsoide
(30 % Wahrscheinlichkeit) dargestellt. Das NiII-Atom liegt auf dem
Symmetriezentrum.
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differenzkalorimetrische Messung (DSC) ergab Phasen-
übergänge bei 95, 106 und 130 8C. Die Kristallmorphologie
von 3 blieb während aller Erhitzungsvorgänge bis 140 8C
erhalten.

Abbildung 2 zeigt die Röntgenbeugungs(XRD)-Spektren
der getrockneten Feststoffe und die von 3. Im XRD-Spektrum
des Feststoffs, der nach Erhitzen von Kristallen von 3 auf
55 8C erhalten wurde, sind die Positionen und Intensitäten
einiger Linien gegenüber denen der Originalprobe leicht
verändert. Wurden Kristalle von 3 zwei Stunden auf 90 8C
erhitzt, zeigten sie XRD-Spektren mit verbreiterten Linien,

Abbildung 2. XRD-Muster vom ursprünglichen Kristall 3 (a), nach
Erhitzen auf 55 8C (b) und auf 90 8C (2 h; c) sowie vom Feststoff, der nach
dem Suspendieren der auf 90 8C erhitzten Probe in H2O erhalten wurde (d),
vom Feststoff nach Erhitzen auf 135 8C (e) und von dieser Probe nach dem
Suspendieren in H2O.

deren Positionen gegenüber denen von 3 leicht verändert
waren. Wurde dieser Feststoff anschlieûend in Wasser sus-
pendiert, ergaben sich wieder dieselben XRD-Muster wie
beim ursprünglichen Kristall. Weiteres Erhitzen des getrock-
neten Feststoffs auf 135 8C führte zum Auftreten scharfer
XRD-Linien, deren Positionen sich aber von denen der
Originalprobe unterschieden. Auch hier wurde wieder das
gleiche XRD-Muster wie für 3 erhalten, wenn dieser Feststoff
einige Minuten in Wasser suspendiert wurde.

d-Glucose und Maltose, ein Dimer von Glucose, wurden
auf ihre Einschlieûbarkeit in 3[14] hin untersucht. Die Bin-
dungsversuche wurden in Methanol, das 5 % Wasser enthielt,
bei 30 8C durchgeführt; der Wirt wurde zuvor zwei Stunden
bei 90 8C getrocknet.[15] d-Glucose wurde als Gastmolekül für
3 ausgewählt, da die molekularen Abmessungen gut zur
Kanalgröûe passen und die Bildung von Wasserstoffbrük-
kenbindungen mit 2 in den Kanälen möglich schien. Maltose
ist dagegen zu groû, um in die Kanäle eingeschlossen zu
werden.[14]

Die Bildungskonstante Kf eines Komplexes aus einem
Gastmolekül (G) und der Bindungsstelle (BS) eines unlösli-
chen Wirtes läût sich analog zur Langmuir-Isotherme für die

Adsorption von Gasmolekülen auf Feststoffoberflächen[16]

nach Gleichung (1) als kad/kde definieren.

BS � G �kad

kde

BS ´ G (1)

Die graphische Darstellung der Konzentration an G, das an
BS gebunden ist ([BS ´ G]), als Funktion der Gesamtkon-
zentration an G ([G]o) ist in Abbildung 3 am Beispiel der

Abbildung 3. Bindung von d-Glucose an 3.

Bindung von Glucose an 3 dargestellt. Die Analyse der
Komplexierungsdaten für Glucose anhand einer früher be-
schriebenen Methode[17] lieferte Kf� (1.38� 0.01)�
104mÿ1.[18, 19] Die Zahl der von Glucose besetzten Bindungs-
stellen in 3 wurde für die in den Bindungsstudien verwende-
ten Feststoffe zu 0.405� 0.004 Mol-% bestimmt (bezogen auf
die Summenformel [Ni(cyclam)(H2O)2]3[C6H3(COO)3]2). Die
geringe Zahl besetzter Bindungsstellen läût den Schluû zu,
daû der Einschluû eines Glucosemoleküls den Einschluû
weiterer Glucosemoleküle in die tiefergelegenen Bereiche
der Kanäle von 3 verhindert. Dagegen konnte bei Maltose
keine Komplexierung durch 3 festgestellt werden, was darauf
schlieûen läût, daû die Bindung der Zuckermoleküle durch
den Einschluû in Kanäle und nicht durch Adsorption auf der
Oberfläche zustande kommt.[15] Die selektive Bindung von 3
an Glucose muû also auf die passende Gröûe von Glucose für
die Kanäle zurückzuführen sein.

Wir haben damit gezeigt, daû wir ein molekulares Gebilde
durch Kristall-Engineering aufbauen konnten und daû ein
makrocyclischer Komplex zum Aufbau eines wasserstoffbrük-
kengebundenen dreidimensionalen Netzes mit eindimensio-
nalen Kanälen verwendet werden kann. Auf diesen Ergeb-
nissen aufbauend werden wir uns jetzt der Herstellung offener
Molekülgerüste mit Poren unterschiedlicher Gröûe durch die
Verwendung unterschiedliche Makrocyclen und Brückenmo-
leküle zuwenden.

Experimentelles

3 : Eine wäûrige Lösung (5 mL) Na3BTC (0.21 g) wurde zu einer heiûen
wäûrigen Lösung (15 mL) [Ni(cyclam)](ClO4)2

[20] (0.52 g) gegeben. Nach
mehrstündigem Stehen bei Raumtemperatur wurden lange, stabförmige,
blaûviolette Kristalle in guter Ausbeute (ca. 75 %) erhalten.[21, 22] Die
Verbindung 3 ist in gängigen organischen Lösungsmitteln und in kaltem
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Wasser unlöslich und behält dabei ihre Kristallmorphologie (nur in
Alkohol wandelt sie sich in ein Pulver um).

Bindungsstudien: Kristalle von 3 wurden in einem Mörser bis zur
Mikrokristallinität zerrieben und anschlieûend in einem Ofen 2 h bei
90 8C getrocknet.[15] Die durchsichtige, blaûviolette Probe verlor dabei ihre
Durchsichtigkeit. Der getrocknete Feststoff wurde in einem Exsiccator
über Molekularsieb (4 �) aufbewahrt. Zur Herstellung unterschiedlich
konzentrierter Glucoselösungen wurde eine Stammlösung von Glucose in
Wasser mit einer 5proz. Lösung von Wasser in MeOH verdünnt. Die
Glucoselösungen unterschiedlicher Konzentration (je 1mL) wurden in
Reagensgläser mit jeweils 0.020 g getrocknetem Wirt gegeben und 3 h bei
25 8C in einem Schüttelapparat inkubiert. Der Anteil nichtkomplexierter
Glucose wurde mit Glucose-Oxidase bestimmt.[23, 24] Die Bindung von
Maltose an 3 wurde unter identischen Bedingungen untersucht. Zur
Bestimmung der Menge an nichtkomplexierter Maltose wurde diese mit a-
Glucosidase in Glucose umgewandelt, und diese wie beschrieben bestimmt.
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