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Reaktionssteuerung durch Anionen Angewandte

b Unterschied zu den gut untersuchten templatgesteuerten Synthesen — Aus dem Inhalt

mit kationischen und neutralen Templaten sind nur wenige Beispiele

von Synthesen mit anionischen Templaten bekannt. Dies wurde eini- ~* Einleitung 1499
gen der intrinsischen Eigenschaften der Anionen Kvie der diffusen 2. Anionengesteuerte Synthese
Elektronenhiille, der Empfindlichkeit gegen pH-Anderungen und ih- diskreter Aggregate 1500
rer relativ hohen Freien Solvatationsenergien zugeschrieben. Aller-
dings zeigt die zunehmende Zahl von Aggregaten, die mit anionischen 3 Synthese von Polymeren und

. . Netzwerken mit anionischen
Templaten erhalten und im Laufe der letzten Jahre beschrieben wur- Templaten 1509
den, dass diese Einschrinkungen nicht so entscheidend sind wie zu-
ndchst gedacht. Dieser Aufsatz fasst die wichtigsten Ergebnisse im 4. Zusammenfassung und

Ausblick 1513

Bereich anionengesteuerter Templatreaktionen zur Synthese einer

breiten Vielfalt anorganischer und organischer Aggregate (7. B. Mak-
rocyclen, Kiifige, Helicate, Rotaxane und kontinuierliche Strukturen)
zusammen. Ziel ist es, einen Anstof3 zu weitergehenden Forschungen
in dieser jungen Teildisziplin der Supramolekularen Chemie zu geben.

1. Einleitung

Wihrend der vergangenen zwei Jahrzehnte lieferte die
Supramolekulare Chemie wichtige Beitrdge zur Entwicklung
von Strategien zur Synthese von komplexen molekularen
Architekturen wie molekularen Kiéfigen, Helicaten, Rotaxa-
nen und Catenanen. Einer dieser Ansitze zur Herstellung
von komplexen Aggregaten beruht auf der Verwendung
chemischer Template, die nach Busch folgendermaBen defi-
niert sind: ,,A chemical template organizes an assembly of
atoms, with respect to one or more geometric loci, in order to
achieve a particular linking of atoms“!l Falls mehrere
Moglichkeiten zur Verkniipfung einer Gruppe molekularer
Bausteine existieren, dann liefert das Templat den ,,Bauplan®
zur Bildung eines einzigen Produkts. Mit einem anderen
Templat kann eine andere Anordnung der Bausteine und die
Bildung eines anderen Produkts erwartet werden. Anschlie-
Bend an die templatgesteuerte Bildung der Aggregate lésst
sich das Templat optional unter Freisetzung des templatfreien
Produkts entfernen. Dieser Schritt ist nicht mdéglich, wenn das
Templat ein integraler Bestandteil des Produkts ist. In diesem
Aufsatz fassen wir jede Spezies als Templat (als ,,steuerndes
Agens®) auf, die eine Gruppe von Atomen oder Molekiilen
(durch nichtkovalente Wechselwirkungen) zur Ausbildung
spezifischer Bindungen anordnet und anschlieBend aus dem
Endprodukt entweder entfernt wird oder durch supramole-
kulare Wechselwirkungen als integraler Bestandteil des Pro-
dukts vorliegt.

Wie an anderer Stelle beschrieben wurde,? existieren
zwei Arten von Templatsteuerung: die thermodynamische
und die kinetische. Im thermodynamisch kontrollierten Fall
bindet das Templat an eines der Produkte, die in einem
spezifischen Gleichgewicht vorliegen; auf diese Weise wird
das Gleichgewicht in Richtung dieses Produkts verschoben,
das folglich in hoher Ausbeute erhalten wird. Im kinetisch
kontrollierten Fall ist die Templatwirkung irreversibel und
beruht auf der Stabilisierung der Ubergangszustinde, die zu
dem gewiinschten Produkt fiihren. Das Templat kann tem-
porir wirken (eventuell sogar katalytisch) oder permanent
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(falls es ein integraler Bestandteil des Endproduktes ist). Bei
kinetisch kontrollierten Reaktionen verbleibt das Templat in
vielen Féllen an das Endprodukt gebunden und steuert die
Reaktion somit nicht nur kinetisch, sondern auch thermody-
namisch. In der Praxis ldsst sich oft nur schwer entscheiden,
ob kinetische oder thermodynamische Kontrolle vorliegt.

Anders als kationische und neutrale Template# wurden
anionische Template in der Synthesechemie bislang eher
selten genutzt. Zwar wurden erste Beispiele bereits Ende der
80er Jahre beschrieben, die eigentliche Entwicklung dieses
Bereichs begann aber erst ab Mitte der 90er. Dass Synthesen
mit anionischen Templaten relativ unbekannt sind, wurde
einigen der intrinsischen Eigenschaften der Anionen wie der
diffusen Elektronenhiille, der Empfindlichkeit gegen pH-
Anderungen und ihrer hohen Freien Solvatationsenergien
zugeschrieben.[! Allerdings zeigt die zunehmende Zahl von
Aggregaten, die mit anionischen Templaten erhalten und im
Laufe der letzten Jahre beschriecben wurden, dass diese
Einschréankungen nicht so entscheidend sind wie zunéchst
gedacht. Neben ihrer Bedeutung fiir die Synthesechemie
spielen anionische Template in einigen biologischen Pro-
zessen, z.B. bei der Proteinfaltung, eine Rolle.[’]

In diesem Aufsatz soll das grof3e Potenzial anionischer
Template in der Synthesechemie herausgestellt werden,
verbunden mit der Hoffnung, Anregungen fiir das Design
und die Synthese von Aggregaten mithilfe anionischer
Template zu geben. Einige der hier vorgestellten Arbeiten
wurden bereits von Beer und Gale in Ubersichten zur
Supramolekularen Chemie mit Anionen behandelt.”!

[*] Dr.R. Vilar
Department of Chemistry
Imperial College of Science, Technology and Medicine
South Kensington, London SW72AY (Grofbritannien)
Fax: (+44) 20-7594-5804
E-mail: rvilar@ic.ac.uk
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2. Anionengesteuerte Synthese diskreter Aggregate

In einer beliebigen templatgesteuerten Reaktion werden
GroBe und Gestalt der steuernden Anionen die Haupt-
faktoren sein, die die Struktur und die Art der Verkniipfung
im Endprodukt bestimmen. In den folgenden Abschnitten
sollen die Gemeinsamkeiten unterschiedlicher Aggregate
aufgezeigt werden, die mit dem gleichen anionischen Templat
entstanden sind. Wir konzentrieren uns dabei zunédchst auf
diskrete Molekiile wie Makrocyclen, Kifige, Helicate und
Rotaxane (kontinuierliche Strukturen werden im Abschnitt 3
behandelt).

2.1. Halogenide

Wie gezeigt werden konnte, steuern die sphérischen
Halogenidionen die Bildung eines breiten Spektrums von
organischen und metallorganischen molekularen Aggregaten.
Als einatomige, kugelsymmetrische Spezies mit variabler
GroBe (von 1.33 A fiir Fluorid bis 2.20 A fiir Iodidl™)
kommen diese Anionen als vielseitige Template infrage.

Halogenide konnen die Synthese verschiedener Metalla-
makrocyclen sehr effektiv steuern. Hawthorne et al. beschrie-
ben 1991 das erste Beispiel einer solchen Verbindung, das
vierkernige [12]Mercuracarborand-4 (1) (Schema 1).% Die
Synthese von 1 gelang durch Umsetzen von 1,2-Dilithiocar-

C—=C
YA
9. g
. . e He o
LIC@CLI HgCl, X(T @ |C\
BioH10 - Licl /\C -
Hg Hg
\C_C/
%)E \%
1

Schema 1. Synthese des vierkernigen [12]Mercuracarborands-4 (1) mit
einem Chloridion als Templat.'?
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boran mit Quecksilber(i)-Salz in Gegenwart von Chloridio-
nen. In Gegenwart anderer Anionen wie Acetat werden
dagegen bevorzugt acyclische Verbindungen gebildet. Mit
einem Anion mit groBerem Kugelradius wie Iodid bildet sich
eine zu 1 analoge Verbindung, allerdings befindet sich das
Anion in diesem Komplex nicht genau im Zentrum des
Makrocyclus, sondern 1.25 A iiber dem von den Quecksil-
berzentren gebildeten Quadrat. In der Folge wurden Halo-
genide zur Synthese einer Reihe von Metallamakrocyclen
eingesetzt, die trotz ihrer unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzung wichtige strukturelle Gemeinsamkeiten
aufweisen.

Lehn etal. berichteten iiber fiinf- und sechskernige
ringformige metallhaltige Helicate, die mit Halogenid-Temp-
laten hergestellt wurden (Schema 2).1'l Es wurde nachge-

N N= =

+ 5 FeCI2

Schema 2. Aufbau des ringférmigen Helicats 2 aus funf Tris (bipyridin)-
Strangen und fiinf Aquivalenten FeCl, mit einem Chloridion als Temp-
lat."M

wiesen, dass die Aggregatbildung aus Eisen(i)-Salzen und
einem Tris(bipyridin)-Liganden (L) sehr spezifisch vom
verwendeten Anionentyp abhéngt. Mit FeCl, bildet sich das
fiinfkernige ringformige Helicat [FesLsCl]*+ (2) in hoher
Ausbeute, in Gegenwart von Bromid hingegen erhélt man
eine Mischung aus fiinf- und sechskernigen Helicaten und mit
Sulfat entsteht ausschlieBlich das sechskernige Helicat
[FecLs(SOL)]"™ (3).

In weiteren Untersuchungen konnten die Autoren('l
zeigen, dass sich bei der Reaktion mit FeCl, (und ebenso
mit NiCl,) zuerst ein lineares Helicat bildet (das kinetisch
kontrollierte Produkt), das sich allm#hlich in das thermody-
namisch stabile Produkt, das ringformige [FesL;Cl]*+ (2),
umwandelt. Die Charakterisierung der Struktur ergab, dass 2
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eine ringformige Doppelhelix mit einem Innenradius von
1.75 A bildet. Das Chloridion, das einen lonenradius von
1.80 A aufweist, passt somit gut in den Hohlraum dieses
makrocyclischen Aggregats. Interessanterweise hat das von
Hawthorne et al. hergestellte Mercuracarboran 1 einen &hn-
lichen Innenradius von 1.73 A. Dieses Beispiel belegt ein-
drucksvoll, welche Bedeutung die strukturellen Parameter
des Templats fiir die Gro3e und Geometrie des gebildeten
Aggregats haben.

Zheng etal. beschrieben kiirzlich die Synthese einer
Reihe von Metallamakrocyclen aus mehrkernigen Lantha-
noidkomplexen und mit Halogeniden als Templatel'?l durch
Tyrosin-gesteuerte Hydrolyse von Lanthanoidperchloraten in
Gegenwart bestimmter Halogenide. Die 15-kernigen Kom-
plexe mit der stochiometrischen Grundformel [Lns(us-
OH)(ps-X)]*** (X=Cl, Br; Ln=Eu, Nd, Gd, Pr, Eu)
bilden sich bei Chlorid- oder Bromidzusatz (Abbildung 1).
Sie lassen sich als Fiinfecke beschreiben, die durch Anord-
nung von fiinf Einheiten des cubanférmigen [Ln,(pus-OH), 3+
entstehen (wobei das entsprechende Halogenid als Templat
fungiert). Die Abstinde zwischen den eingeschlossenen
Halogenidionen und den Metallzentren sind groBer als die
Summe der Van-der-Waals-Radien von Anion und Metall,
was auf das Vorliegen von elektrostatischen Wechselwirkun-
gen zuriickgefiihrt wird. Im Unterschied dazu erhilt man mit
Iodid als Templat zwolfkernige Lanthanoidaggregate der
stochiometrischen Grundformel [Ln,(p3-OH)6(1),]"* (Ln=
Dy, Er), die eine quadratisch-cyclische Grundstruktur mit
einem lodidion iiber den quadratischen Teilstrukturen auf-
weisen (analog zu den Hawthorn'schen Mercuracarboranden,
die ebenfalls mit Iodid als Templat hergestellt wurden!'%).

In den zuvor beschriebenen Beispielen wechselwirken die
Halogenid-Template mit den Bausteinen iiber elektrostati-
sche und Lewis-Sidure-Base-Wechselwirkungen. Ein weiterer
Ansatz zur Steuerung der Aggregatbildung beruht auf der
Wirkung von Wasserstoffbriicken. Beispiele hierfiir sind die
halogenidgesteuerten Synthesen der Metallamakrocyclen
[Pd,Ni,(atu),(PPh;),X]** (X =CI (4a), Br (4b), I (4¢); atu=
Amidinothioharnstoff) und der Metallakéfige
[M,Niy(atu)sX]** (M=Ni (5a,b), Pd (6a,b); X=Cl, Br)
(Schema 3).¥1 Diese Verbindungen werden durch Reaktion
von [Ni(atu),] mit [PdX,(PPh;),] (unter Bildung der Metalla-
makrocyclen) und mit NiX, oder [PdX,(PhCN),] (unter
Bildung der molekularen Kifige) erhalten. Mit anderen

Abbildung 1. Kernkomponente des Metallafiinfecks, das aus fiinf
[Euy(us-OH) J#+-Einheiten mit cubanférmiger Struktur mit Chlorid als
Templat aufgebaut wird. Im Zentrum des Polygons befindet sich ein
eingeschlossenes Chloridion.I?
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Schema 3. Bildung von Metallakifigen und -makrocyclen aus atu und Ni'-

oder Pd'"-Komplexen mit Halogeniden als Template.'*d

Anionen wie Triflat, Nitrat oder Acetat werden demgegen-
iiber Monometallverbindungen gebildet. Diese kénnen durch
Zugabe von stochiometrischen Mengen Halogenid in die
entsprechenden Metallaverbindungen iiberfiihrt werden, was
die Rolle der Halogenide als Templat unterstreicht. Die
kristallographische Charakterisierung dieser Verbindungen
zeigt, dass die Halogenidionen im Zentrum der Kifige fest
eingeschlossen sind und mit den NH-Gruppen der umgeben-
den atu-Liganden tiber Wasserstoffbriicken wechselwirken.
Dariiber hinaus existiert eine bedeutsame anziehende Wech-
selwirkung zwischen den entsprechenden MS,(PPh;),- und
MS,-Einheiten (M =Ni, Pd) an den Wénden der Kifige und
den verkapselten Halogenidionen (Abbildung 2).
Wasserstoffbriicken spielen auch eine wichtige Rolle bei
den von Wright et al. beschriebenen halogenidgesteuerten
Templatsynthesen einer Reihe von Makrocyclen mit [{P(p-

Abbildung 2. Molekiilstruktur des Nickelkifigs [Nig(atu)sCI** mit dem
eingeschlossenen Halogenidion im Zentrum. Das Anion ist durch zahl-
reiche H-Briicken mit den NH-Gruppen der atu-Liganden und iiber
Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen mit den Nickelzentren am
»oberen und ,unteren“ Ende des Kifigs fest im Innern des Metallaki-
figs gebunden.l
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N7Bu),}(u-NH)],-Grundgeriisten.') Die Makrocyclen lassen
sich durch Reaktion von [CIP(u-N/Bu)], mit [NH,P(u-
NrBu)], unter basischen Bedingungen herstellen. Wird die
Reaktion in THF/NEt; ausgefiihrt, so bildet sich als Haupt-
produkt das Tetramer [{P(u-N7Bu),}(u-NH)], (7). In Gegen-
wart eines Uberschusses an LiCl hingegen wird die Bildung
des Tetramers zugunsten der Bildung des Pentamers [{P(u-
NtBu),}(u-NH)]s(HCI) (8) unterdriickt (Schema4). Die
strukturelle Charakterisierung des Pentamers zeigt, dass
sich das Chloridion im Zentrum des Makrocyclus befindet
(strukturell analog zu den von Zheng et al. synthetisierten
Lanthanoid-Fiinfecken) und fiinf Wasserstoffbriicken mit den
NH-Gruppen des Rings bildet.

/:\
Q NH HN
cl . cl Licl 0/
= @

= tBu 1P e
HoN NH, \N/[\N

HoN
2% NH,

P tBu
tBU\N//I’KN/
ol |
Cl

Schema 4. Reaktion von [CIP(u-NtBu)], mit [NH,P(pn-NtBu)],, die in
Gegenwart von Chlorid (oder anderen Halogeniden) unter Bildung des
Pentamers 8 als Hauptprodukt verlduft. Ohne Halogenidtemplat wird
bevorzugt das entsprechende Tetramer gebildet.¥

-

Cl Cl

Eine weitere wichtige Reaktion mit Halogenidtemplaten
fiihrt zur Bildung einer Reihe organometallischer Silber-
Alkinyl-Kiifige.['"] Die 1:1-Reaktion von Metallen der Kup-
fergruppe mit Alkinen fiihrt zu unloslichen Materialien, die
bisher gewohnlich als lineare metallorganische Polymere
beschrieben wurden. Beispielsweise entsteht bei der Reak-
tion von tert-Butylalkin mit AgBF, in Gegenwart einer Base
das metallorganische Polymer [Ag(C=CrBu)],. Dieses prak-
tisch unlosliche Material lésst sich durch Zugabe von Fluorid-,
Chlorid- oder Bromidsalzen in hohen Ausbeuten in die Kéfige
[Ags(C=CrBu),X]* (X=F (9a), Cl (9b), Br (9¢)) umwan-
deln. Mit anderen Anionen wie Triflat oder Tosylat gelingt die
Umsetzung nicht. Die kristallographische Charakterisierung
ergab eine rhomboedrische Kéfiggeometrie mit dem entspre-
chenden Halogenidion im Zentrum (Abbildung 3).

Interessanterweise dhneln die Abmessungen der drei Ag-
Kiéfige denen der bereits beschriebenen sechskernigen Ni/Pd-
Kifige 5 und 6 (5a: Ni-Cl 3.123(1)-3.140(1) A, 6a: Pd--Cl
3.169(2)-3.190(2) A). Die Ag--Cl-Abstinde im Ag-Kiifig 9b
liegen zwischen 3.116(2) und 3.297(1) A. Diese #hnlichen
Abmessungen zweier sehr unterschiedlicher Systeme belegt
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Abbildung 3. Bei den Reaktionen von Silbersalzen mit tert-Butylalkin
entstehen je nach Art des Gegenanions unterschiedliche Produkte. In
Gegenwart von Fluorid, Chlorid oder Bromid bilden sich rhomboedri-
sche Kifige. Gezeigt ist die Molekiilstruktur eines der Kifige mit
einem eingeschlossenen Chloridion (Silberzentren dunkel).l's?

die Bedeutung der geometrischen Randbedingungen, die die
anionischen Template bei der Bildung der Produktstruktur
vorgeben.

Die Synthese eines weiteren Ag-Kéfigs beschrieben
kiirzlich Steel und Sumby mithilfe von Fluorid als Templat.[']
Die Reaktion von AgBF, mit Hexa(2-pyridyl)[3]radialen (L)
als Ligand fiihrt zur Bildung des sechskernigen [AgL,F]
[BF,]s (10) mit einem Fluoridion im Zentrum (Abbildung 4),
das aus dem BF, -Ion stammt. Mit anderen Silbersalzen wie
AgNO; oder AgPFg (einer schlechteren Fluoridquelle als
AgBF,) beobachtet man interessanterweise die Bildung poly-
merer Materialien anstelle eines Kifigs. Die Ergebnisse
belegen eindrucksvoll den dirigierenden, selektiven Effekt
der anionischen Template bei der konkurrierenden Bildung
von Molekiilaggregaten — in diesem Fall eines Metallakéfigs
gegeniiber der eines Koordinationspolymers.

Der Ansatz, Halogenidtemplate zur Herstellung cycli-
scher Strukturen einzusetzen, beschrinkt sich nicht auf
metallhaltige Spezies, die wegen der positiven Ladung am
Metall besonders gut mit negativ geladenen Gruppen wech-
selwirken, sondern kann auch fiir organische Systeme genutzt
werden. Alcalde et al. beschrieben z.B. die halogenidgesteu-
erte Synthese einer Reihe von [1,]Imidazoliophanen,'” die
auf einer konvergenten [341]-Makrocyclisierung beruht
(Schema 5). Die Ausbeuten der dabei gebildeten Makro-
cyclen hidngen stark davon ab, ob und welche Anionen
eingesetzt werden (z.B. 42% Ausbeute ohne Anion, 83 % in
Gegenwart von Chlorid und 88 % mit Bromid). Die Temp-

Abbildung 4. Vereinfachte Darstellung der Molekiilstruktur des sechs-
kernigen Silberkafigs 10, der sich in Gegenwart von Fluorid als Templat
aus Ag' und Hexa(2-pyridyl)[3]radialen aufbaut (das Fluoridion befindet
sich im Zentrum des Kifigs).['®

Angew. Chem. 2003, 115, 1498 —1516
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Schema 5. Die konvergente Makrocyclisierung zu den dikationischen
[14]Imidazoliophanen wird durch Chlorid- und Bromidionen vermit-
telt.l”]

NBu,Cl

latwirkung der Halogenide wurde der Bildung eines Zwi-
schenprodukts zugeschrieben, das aufgrund von C-H--Cl-
Wasserstoffbriicken die optimale Konformation fiir den
Cyclisierungsschritt einnimmt.

Verzahnte Verbindungen wie Pseudorotaxane wurden
ebenfalls mithilfe von anionischen Templaten synthetisiert.
Die ersten anionengesteuerten Synthesen von Rotaxanen und
Pseudorotaxanen wurden von Stoddart et al.'®! und Vogtle
et al.'”l vorgestellt, wobei allerdings keine Halogenide ein-
gesetzt wurden, sondern groflere Anionen wie die in
Abschnitt 2.3 und 2.4 beschriebenen. Uber die Chlorid-
gesteuerte Bildung des [2]Pseudorotaxans 11 (Abbildung 5)
berichteten kiirzlich Beer et al.? Die Templatwirkung des
Chloridions beruht dabei auf einer orthogonalen Ausrichtung
der beiden Liganden (d.h. des Makrocyclus und des linearen
Bausteins) durch Bildung von Wasserstoffbriicken. Andere
Anionen wie Br-, I~ und PF; erwiesen sich bei dieser
Reaktion als schlechter geeignete Template.

2.2. Lineare und trigonal-planare Anionen

Bislang wurden zwar in erster Linie sphirische Halo-
genide in anionengesteuerten Reaktionen eingesetzt, jedoch
ist auch die Verwendung mehratomiger anionischer Template
mit anderen Formen und GroBen, z.B.
trigonal-planares Nitrat, beschrieben. Als
eines der ersten Beispiele berichteten Sess-
ler et al. iiber die Verwendung von Nitrat als
dirigierendes Reagens in einer Makrocycli-
sierung.?!l Dabei wurde gezeigt, dass die
sdaurekatalysierte Synthese des makrocycli-
schen Oligopyrrols 12 (Schema 6) in Gegen- 0
wart von HNOj, nicht aber mit z.B. HCI,
quantitativ verlduft. Unter den Reaktions-

bedingungen fillt das Nitratsalz des pro-  MeO. OMe
tonierten Makrocyclus aus der Reaktions- j/\;[
OMe

mischung aus, was zu dem Schluss fiihrte, MeO
dass das Nitration einen Templateffekt
ausiibt.

Wie Miiller et al. berichteten, steuern
Nitrationen (sowie Halogenide und lineare
SCN~-Ionen) die Bildung einer Reihe von
Polyoxometallatkifigen.”? Die Anionen
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Abbildung 5. Pseudorotaxan 11, das im Wesentlichen aus drei Kompo-
nenten aufgebaut ist: dem Chlorid als Templat, dem Makrocyclus und
dem stabférmigen Kation (mit einem Pyridiniumnicotinamid als
Grundstruktur). R= (CH,);CH,.20

steuern bei diesen Reaktionen die Aggregation von V**+O,-
Polyedern zZu kifigformigen Strukturen wie
[HVi50,4(NO3)'"™  (13),  [H,VgOuBr*  (14)  und
[HV,,04,(SCN)]** (15), wobei die Anionen im Innern des
Hohlraums dieser sphirischen Cluster eingeschlossen
werden. Mit anderen Anionen wie Acetationen bilden sich
V-O-Aggregate, bei denen sich die Anionen auf der Aulen-
fliche der Schale befinden. Die Grofe des Anions ist
ausschlaggebend fiir die Struktur und Geometrie des Pro-
dukts (die Arbeiten dazu sind in Lit. [22] ausfiihrlich zusam-
mengefasst).

Stang et al. berichteten kiirzlich iiber die Synthese des
supramolekularen Kifigs 16, der offenbar aufgrund einer
Templatwirkung des Nitrations gebildet wird (Schema 7).
Der trigonal-prismatische Kéfig bildet sich durch Anordnung
von molekularen Platin-,,Klammern* und dreiarmigen Pyri-
dylliganden. Die strukturelle Charakterisierung ergab, dass
ein Nitration im Innern des Metallakéfigs 16, der die ideale
Grofe fiir dieses Anion aufweist, eingeschlossen ist. Die
Autoren wiesen darauf hin, dass mit groeren dreiarmigen
Liganden analoge Kifige, allerdings ohne eingeschlossene
Anionen, gebildet werden konnen. Interessanterweise ent-
stehen die ,leeren“ Kifige um eine GroBenordnung lang-
samer als 16, was zu dem Schluss fiihrt, dass die passende
GroBe von Nitration und Reaktanten der ausschlaggebende
Punkt fiir das Auftreten eines Templateffekts ist.

7\/ ” \ OMe

1) HNO3 MeO, N
2) NaHCO I I I I
) NaHCOs MeO N OMe

12

Schema 6. Bildung des Makrocyclus 12; die Nitrationen scheinen bei dieser Reaktion eine
wichtige Rolle als Template zu spielen.
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Schema 7. Bildung des Kifigs 16 durch NO; -gesteuerte Reaktion
einer Platin-,Klammer“ mit einem dreiarmigen Liganden.l?’!

2.3. Tetraedrische und oktaedrische Anionen

Mit zunehmender Komplexitdt (und GroBe) des anioni-
schen Templats besteht die Moglichkeit, Aggregate hoherer
Ordnung zu erhalten. Tetraedrische Anionen etwa kénnen im
Unterschied zu den sphérischen Halogeniden prinzipiell in
vier unterschiedliche Richtungen einen Templateffekt aus-
iiben (oktaedrische Anionen sogar in sechs Richtungen). Auf
diese Weise werden bestimmte Randbedingungen fiir die
Bildung der Aggregate festgelegt, weswegen man davon
sprechen kann, dass tetraedrische und oktaedrische anioni-
sche Template mehr ,,Strukturinformation® preisgeben als die
einfacheren sphérischen und trigonal-planaren Anionen.

Dunbar et al. beschrieben kiirzlich einige beeindruckende
Beispiele dafiir, wie die von tetraedrischen oder oktaedri-
schen anionischen Templaten vorgebenen geometrischen
Randbedingungen die Geometrie der entstehenden Aggre-
gate beeinflussen.?*! Eine Verbindung, die besonders emp-
findlich von der Templatgeometrie abhéngt, bildet sich aus
Nickel- oder Zinksalzen und dem Bis-Chelatliganden 3,6-
Bis(2-pyridyl)1,2,4,5-tetrazin (bptz). In Gegenwart der
tetraedrischen Ionen BF,~ und ClO," entstehen die moleku-
laren Quadrate [M,(bptz),(CH;CN),][X]s (M =Ni, X =BF,"
(17a), C10,~ (17b), M =Zn, X =BF,~ (18a), C1O,~ (18b)) in
hohen Ausbeuten (Schema 8). Aus [Ni(MeCN)][SbF¢], und
bptz entsteht demgegeniiber das fiinfkernige
[Nis(bptz)s(CH;CN),,][SbF],, (15) als Hauptprodukt.

Rontgenkristallographischen Untersuchungen zufolge
bildet 17a ein molekulares Quadrat mit dem tetraedrischen
Anion ClO,” im Zentrum (Abbildung 6). Ein Vergleich der
Strukturen dieser vier- und fiinfkernigen Aggregate weist
darauf hin, welche Bedeutung die GroéBenverhéltnisse zwi-
schen dem Hohlraum des Vielecks und dem anionischen
Templat haben. Die molekularen Quadrate sind mit Durch-
messern von ca. 4.6 A zur Aufnahme der BF, - oder ClO, -
Ionen ideal geeignet (Ionenvolumina®! und -radien:*! BF,:
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38 A3,2.32 A; ClO,: 47 A3, 2.40 A). Das groBere SbFy—-Ion
(Tonenvolumen 63 A3) passt nicht in einen Hohlraum dieser
GroBe und fiihrt folglich, sofern es als Templat wirkt, zur
Bildung groBerer, pentagonaler Verbindungen.
Tetraedrische Anionen wurden auch zur Steuerung der
Synthese der beiden Metallakifige [Co,L¢(X)]|[X], (L=
zweizdhnige Pyrazolylpyridinliganden; X=BF,~ (18a),
ClO,~ (18b)) herangezogen.?! Die strukturelle Charakteri-
sierung ergab, dass 18a einen Tetraeder mit einem Metall-
zentrum an jeder Spitze und den Liganden als Briicken
zwischen den Metallionen bildet (Abbildung 7). Eines der
BF, -Ionen befindet sich im Zentrum des Kifigs, wobei die

() (V)
1ol
X =Clog @_’(@

[Ni(CH3CN)el[X]2
+

X = SbFg

2N,
\o1

[Ni(CH3CN),?*

N

{

W)

- —

Schema 8. Aus 3,6-Bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin und Nickelsalzen
bilden sich in Gegenwart von BF,~- oder ClO,-lonen Metallaquadrate.
Mit dem grofleren SbFg -lon entsteht dagegen ein Metallafiinfeck, was
die Bedeutung des anionischen Templats beim Aufbau dieser Struktu-
ren unterstreicht.l?!

Abbildung 6. Molekiilstruktur des quadratischen 17b, das aus einem
Nickelgrundgeriist und einem darin eingeschlossenen ClO, -lon aufge-
baut ist (Nickelzentren schwarz) .2
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Abbildung 7. Molekiilstruktur des Kifigs 18a; die Co"-Zentren bilden
einen Tetraeder, in dessen Zentrum sich das Templat BF,~ befindet.
Die Briickenliganden sind der Ubersicht halber vereinfacht darge-
stellt.%62]

Fluoridatome auf die Mitte der Dreiecksflachen des Tetrae-
ders zeigen (in einem analogen Kifig bildet das BF, -Ion
Wasserstoffbriicken vom Typ F--H-C mit den Methylenpro-
tonen der Briickenliganden). NMR-spektroskopische Mes-
sungen in Losung ergaben, dass sich aus einem Gemisch aus
Co'-Salzen und den entsprechenden Liganden in Abwesen-
heit von BF, - oder ClO, -lonen zunichst keine Kéfige
bilden, nach Zugabe des geeigneten Anions der vierkernige
Kifig jedoch quantitativ entsteht.

Bei den meisten der bislang behandelten Beispiele beruht
die Wirkung des anionischen Templats auf einer Praorganisa-
tion der Bausteine um das Templat. Es gibt jedoch auch
Systeme, bei denen die Anionen als ,duBlere“ Template
wirken, d.h., die Bausteinen ordnen sich nicht um ein
zentrales Templat an, sondern die Template wechselwirken
umgekehrt mit der Oberfldche eines entstehenden Aggregats.
Ein Beispiel fiir eine solche Aggregatbildung durch auflen
liegende anionische Template ist die Bildung des von James
und Mingos et al. beschriebenen super-adamantanoiden Ag-
Kifigs [Agg(triphos),X,]** (triphos = (PPh,CH,);CMe; X =
O5SCF;~ (19a), C1O,~ (19b), NO;~ (19¢)) (Abbildung 8)."]
Die Ag-Kifige entstehen ausschlieBlich in Gegenwart der
angegeben Oxoanionen, nicht aber mit anderen Anionen wie
SbF~. Es wurde vorgeschlagen, dass das anionenspezifische
Verhalten mit der p;-Koordination des Anions im End-
produkt zusammenhingt (SbF,~-Ionen z. B. konnen im Unter-
schied zu Oxoanionen nicht auf diese Weise binden). Der

Abbildung 8. Zentraler Kern des super-adamantanoiden Ag-Kifigs 19a
(Ag-Zentren dunkel). Die Templat-lonen (in diesem Fall Triflat-lonen)
befinden sich an der Oberfliche des Kifigs, und nicht in seinem
Innern.’]
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Ansatz wurde kiirzlich zur Synthese von Metallo-Dendrime-
ren genutzt."!

Mehratomige Anionen (mit Tetraeder- und Oktaedergeo-
metrie) wurden zur Synthese von organischen Makrocyclen,
Helicaten und Rotaxanen herangezogen. Kim et al. berich-
teten iiber einen Templateffekt des pseudooktaedrischen
Anions [CaCl;(DMAc);]- (DMAc =Dimethylacetamid) bei
der Synthese von cyclischen aromatischen Amiden wie 20
(Schema 9).”l Das aus CaCl, und freien Chloridionen in situ
gebildete [CaCl;(DMACc);]-Ion steuert die Reaktion von
Isophthalsdurechlorid mit m-Phenylendiamin hin zur bevor-
zugten Bildung des cyclischen Hexamers. In Abwesenheit von
[CaCl;(DMAC);]~ bilden sich anstelle des [3+3]-Makrocyclus
hauptsidchlich Oligomere und Makrocyclen unterschiedlicher
GroBe.

NH HN
+ CaCl,

DMAc  o—(

o
:/§\:/
Q
7\
e
b=
T

20

Schema 9. Die Reaktion von Isophthalsiurechlorid mit m-Phenylen-
diamin in DMAc (Dimethylacetamid) wird durch in situ gebildete
[CaCl;(DMAC);] -lonen hin zur Bildung des sechsgliedrigen Makrocyc-
lus 20 gesteuert.!

Im Unterschied zu dem ausfiihrlich beschriebenen katio-
nengesteuerten Aufbau von Helicaten wurde iiber einen
anionengesteuerten Aufbau solcher Verbindungen nur ver-
einzelt berichtet. Das erste Beispiel beschrieben 1996
de Mendoza et al.,BP% die zeigen konnten, dass sich der
Tetraguanidiniumstrang 21 durch Selbstorganisation unter
Bildung einer Doppelhelix um ein Sulfation anordnet
(Schema 10). Die Bildung der Doppelhelix und die Anionen-
abhéngigkeit wurden aufgrund von NMR- und CD-Messun-
gen vorgeschlagen. Ahnliche Systeme beschrieben kiirzlich
Krél et al., die aus Porphyrinen mit bicyclischen Guanidinde-
rivaten als Substituenten (z.B. dem in Schema 10 gezeigten
tetrasubstituierten 22) in wissriger Losung hoch geordnete
chirale Konjugate synthetisierten.’®! Die Aggregatbildung
und Chiralitdt der supramolekularen Konjugate wird dabei
u.a. durch Dicarboxylationen gesteuert.

Einen anderen Typ Wasserstoffbriickenbildner verwen-
deten Kruger und Martin etal. bei der Synthese des
Doppelhelicats 23, das aus zwei Strdngen eines Diammo-
niumbispyridiniumions um zwei Chloridionen aufgebaut ist
(Schema 11).531

Steel und McMorran beschrieben den Aufbau eines
vierstringigen Metallahelicats mithilfe eines anionischen
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Schema 10. Zwei Tetraguanidiniumstringe 21 bilden in Gegenwart von
Sulfationen eine Doppelhelix;?%l auch aus dem substituierten Porphy-
rin 22 werden in Gegenwart von Dicarboxylaten helicale Aggregate
erhalten o)

—N
N—H
HCI
—_—
N—H
/
N
4 A 23

Schema 11. Chloridionen steuern die Bildung des Helicats 23 aus Was-
serstoffbriicken bildenden Bausteinen.B!

Templats.’?l Die 1:2-Reaktion von [PdCLL,] (L =PPh;,
Pyridin) mit 1,4-Bis(3-pyridyloxy)benzol (N-N) in Gegenwart
von PF,~ fiihrt zu dem Helicat [Pd,(N-N)4(PF,)][PF]; (24).
Die Rontgenkristallstruktur von 24 zeigt, dass sich im
Zentrum dieses Metalla-Aggregats ein PF,-Ion befindet,
das iiber Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen mit den
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Abbildung 9. Das vierstringige Palladium-Helicat 23 mit dem einge-
schlossenen Templat PF,~.1324

beiden Palladiumzentren stabilisiert wird (Abbildung 9).
Ohne spezifische Anionen (PF;~, ClIO,~ oder BF,") in der
Reaktionsmischung konnte die Bildung der entsprechenden
vierstriangigen Helicate nicht beobachtet werden.[?2!

Die Oktaedergeometrie des PF,~-Ions lésst sich auch zur
anionenvermittelten Selbstorganisation von Pseudorotaxa-
nen nutzen. So beschrieben Stoddart und Williams et al. die
Synthese eines vierstridngigen Pseudorotaxans, 25, durch
Umsetzen von vier Aquivalenten [NH,(CH,Ph),][PF,] mit
einem Aquivalent eines groBen Makrocyclus (Tetrakis-p-
phenylen[68]krone-20) (Schema 12).'%1 Die strukturelle Cha-
rakterisierung von 25 zeigt, dass sich im Zentrum des
supramolekularen Aggregats ein PF¢-lon befindet, das
mehrere Wasserstoffbriicken vom Typ C-H---F mit Methin-
H-Atomen der Hydrochinongruppen und mit benzylischen
Methylen-H-Atomen bildet. Nach Auffassung der Autoren

25

Schema 12. PF;-lonen vermitteln den Aufbau des Pseudorotaxans 25
aus dem Makrocyclus Tetrakis-p-phenylen[68]krone-20 und dem
Ammoniumsalz [NH,(CH,Ph),][PF].l'%
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kann die Geometrie dieser Superstruktur durchaus auf einen
Templateffekt des PF¢-Ions zuriickgefiihrt werden. Weitere
Untersuchungen zeigten, dass PFs-Ionen bei der Selbst-
organisation von miteinander verwobenen Strukturen eine
steuernde Funktion ausiiben.'®™ In einer umfangreichen
Studie tiber die Anwendung von Kombinationen unterschied-
licher Wasserstoffbriickenbildner zur Selbstorganisation von
Pseudorotaxanen zu komplexeren Strukturen wurde festge-
stellt, dass PF, -Ionen die Organisation der Komponenten
zur Bildung des supramolekularen Produkts vermittelt.
Insbesondere fand man heraus, dass das PF,;~-Ion die beiden
Carboxylsduregruppen der stabformigen Komponenten der
[3]Pseudorotaxane 26a und 26b in die passende Orientierung
bringt (Schema 13 und 14a,b). Die H-verbriickten Dimere
konnen sich dann bilden, wenn die beiden Bausteine so
ausgerichtet werden, dass die Carboxylsduregruppen in eine
gemeinsame Richtung zeigen. Aus den Kristallstrukturen von
26a und 26b geht hervor, dass sich das PF¢-Ion in der Spalte
zwischen den beiden Dialkylammoniumionen befindet und
Wasserstoffbriicken mit den benzylischen H-Atomen eines
dieser Kationen und mit einem der H-Atome eines Hydro-
chinonrings bildet (Abbildung 10).

Mit dem Isophthalsdure-Derivat (Schema 13) wird das
[3]Pseudorotaxan 27 erhalten, aus dem sich durch Wasser-
stoffbriickenbildung keine dimere, sondern eine polymere
vernetzte Uberstruktur bildet (Schema 14c). Die Bildung
einer kontinuierlichen Struktur (anstelle von Dimeren) ist auf

I

Schema 13. Bausteine der Pseudorotaxane 26a, 26b und 27 (siehe
Schema 14).081
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Schema 14. Aufbau der H-verbriickten Konjugate aus jeweils zwei
[3]Pseudorotaxanen 26a (a) und 26b (b) (siehe Schema 13); die PF, -
lonen bestimmen die Ausrichtung der Achsen. c) Aufbau des aus 27
gebildeten H-verbriickten, vernetzten Polymers.['®"!

Abbildung 10. Struktur des aus zwei [3]Pseudorotaxan-Einheiten 26a
und den PF¢ -lonen gebildeten Supermolekiils. Diinne Striche verdeut-
lichen die Wasserstoffbriicken zwischen den Carboxylatgruppen der
vier Achsen.l1l

die entgegengesetzte Orientierung der Carboxylgruppen
zuriickzufiihren. Interessanterweise scheinen die PF,-Ionen
bei der Bildung dieser polymeren Aggregate aus 27 keine
Rolle zu spielen.

Eine elegante Anwendung des anionengesteuerten Auf-
baus von [3]Pseudorotaxanen gelang anhand der Photo-
dimerisierung von Olefinen im Festkorper.l'8 Ahnlich wie
bei der Dimerisierung von 26a und 26 b wurde eine Kombina-
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Schema 15. Reaktionsschema, das die Funktion der PF,~-lonen bei der
Praorganisation der gezeigten trans-Stilben-haltigen Ammoniumionen
und deren Photodimerisierung verdeutlicht.['®

tion von supramolekularen Wechselwirkungen (darunter
Wasserstoffbriickenbildung unter Beteiligung von PF,~) zur
Priorganisation von Bis(dialkylammonium)salzen mit einge-
bauten trans-Stilbengruppen zur Dimerisierung des [3]Pseu-
dorotaxans 28 genutzt (Schema 15). Nach Bestrahlen einer
pulverformigen kristallinen Probe des supramolekularen H-
verbriickten Dimers aus 28 mit UV-Licht beobachtet man die
Bildung des entsprechenden Cyclobutanderivats mit syn-anti-
syn-Konfiguration. Ohne die makrocyclische Komponente
findet keine Photodimerisierung der trans-Stilbeneinheiten
statt, was die Bedeutung der Prdorganisation der Stilbenein-
heiten fiir den Verlauf dieser Festkorperreaktion verdeut-
licht.

2.4. Organische Anionen

Die in den bisherigen Abschnitten behandelten anioni-
schen Template wechselwirken durch elektrostatische Krifte
und/oder Wasserstoffbriicken mit den Bausteinen, die auf
diese Weise zur Bildung von Aggregaten préorganisiert
werden. Bei Verwendung mehratomiger Anionen kann da-
riitber hinaus jedoch eine Reihe weiterer supramolekularer
Wechselwirkungen wie m-t- und hydrophobe Wechselwir-
kungen genutzt werden, um eine hohere Spezifitdt des
Templatprozesses zu erzielen. Fujita et al. beschrieben z.B.
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Schema 16. Der Pd-Kifig 29 bildet sich mit hohen Ausbeuten nur in
Gegenwart von Anionen mit hydrophober Teilstruktur als spezifischen
Gastmolekiilen (z.B. 4-Methoxyphenylacetat).*’!

eine Serie von Reaktionen, in der organische Anionen als
Template zur Bildung von Metallakéfigen und Koordina-
tionskanélen eingesetzt wurden. Ein Beispiel fiir einen
solchen = Templatprozess ist die Reaktion von
[Pd(en),(NO;),] mit 1,3,5-Tris(4-pyridylmethyl)benzol, die
in Gegenwart von Anionen mit hydrophober Teilstruktur
(z.B. 4-Methoxyphenylacetat) unter nahezu quantitativer
Bildung des Kifigmolekiils 29 verlduft (Schema 16).%
Ohne solche hydrophoben Anionen entstehen dagegen
oligomere Produkte.

Auf dhnliche Weise verlduft die quantitative Bildung von
Koordinationskanilen bei der Reaktion von [Pd(en),(NOs;),]
mit Oligo(3,5-pyridinen) in Gegenwart stabférmiger Anionen
wie 4,4-Biphenylendicarboxylat (Abbildung 11).534 In diesen
Fillen zeigen die anionischen Template eine vielféltigere
supramolekulare Chemie als einfache Anionen, indem sie
den Aufbau des Supermolekiils nicht nur iiber elektrostati-
sche Wechselwirkungen, sondern dariiber hinaus durch s-rt-
Stapelung und hydrophobe Effekte steuern.

Durch eine Weiterentwicklung dieser Methode gelang es
Kubota und Fujita et al., mithilfe anionischer organischer
Giste die Bildung eines optimalen Rezeptors (fiir diesen
speziellen Gast) aus einer dynamischen Rezeptorbibliothek
zu induzieren.’) Bei diesem Ansatz wird der Komplex
[Pd(en)(NOj3),] mit unterschiedlichen zwei- und dreizdhnigen
exo-Liganden gemischt, sodass ein Gleichgewichtsgemisch
aus metallgebundenen Rezeptoren (die ,,dynamische Rezep-

Abbildung 11. Molekiilstruktur eines Koordinationskanals, der anionen-
gesteuert aus [Pd(en) (NO;),] und Oligo(3,5-bispyridin) aufgebaut wird.
Das Biphenyldicarboxylat-lon, das sowohl als Gastmolekiil als auch als
Templat fungiert, befindet sich im Innern des Kanals (Palladiumzent-
ren schwarz).B4
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torbibliothek*) entsteht. Nach Zugabe eines spezifischen
Gastes (z.B. CCl;COO™) wird das Gleichgewicht in Richtung
desjenigen metallgebundenen Rezeptors verschoben, der den
Gast am stabilsten bindet (d. h., der Rezeptor wird infolge der
Templatsteuerung durch den Gast aus der dynamischen
Bibliothek gebildet). Aufbauend auf diesem Konzept
konnte sich in Zukunft ein sehr aktiver Forschungszweig
der Chemie anionischer Template entwickeln.3!

Vogtle et al. setzten organische Anionen zur Bildung von
Rotaxanen ein.['”] Bei diesen Prozessen entsteht zunéchst ein
stabiler Wirt-Gast-Komplex aus einem Tetralactam-Makro-
cyclus und einem Phenolat-Ion (Schema 17), wobei die

© ¢

PN
Z

-Q

Schema 17. Prinzip der anionengesteuerten Synthese von Rotaxanen
durch Bildung eines Wirt-Gast-Komplexes aus einem Tetralactam-
Makrocyclus und einem Phenolat-lon und anschlieRende Reaktion mit
Alkylbromid oder Acylchlorid.['

anionische Komponente im Zentrum des Rings platziert ist
und so mit einem zweiten Baustein, z. B. einem Alkylbromid
oder Acylchlorid, unter Bildung eines Rotaxans reagieren
kann. Sowohl die Stopperkomponente als auch die Achsen-
vorstufe konnen eine Phenolatgruppe enthalten. Damit ist fiir
eine entsprechende Vielfalt an méglichen Produktstrukturen
gesorgt.

3. Synthese von Polymeren und Netzwerken mit
anionischen Templaten

Im vorangehenden Abschnitt2 wurden anionengesteu-
erte Synthesen von diskreten molekularen Aggregaten
behandelt, darunter Kifige, Makrocyclen, Helicate oder
Rotaxane. Anionen konnen aber auch als sehr leistungsfahige
Template bei der Synthese von ausgedehnten, kontinuierli-
chen Strukturen wie Polymeren und Netzen eingesetzt
werden. Es ist allerdings nicht immer einfach, einen Templat-
effekt des Anions bei der Bildung von polymeren oder
anderen ausgedehnten Strukturen zweifelsfrei nachzuweisen,
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da die Reaktionswege, die zu solchen Verbindungen fiihren,
meist schwierig zu erfassen sind. Dariiber hinaus werden im
speziellen Fall der Koordinationspolymere die im Reaktions-
gemisch vorliegenden Anionen (die moglicherweise als
Template wirken) sehr hiufig durch Koordination an die
Metallzentren in das polymere Produkt eingebaut. Darum ist
es in vielen Féllen schwierig festzustellen, ob der spezifische
Einfluss unterschiedlicher Anionen auf einem Templateffekt
beruht oder einfach auf unterschiedliche Koordinationswei-
sen zuriickzufithren ist. Ungeachtet dessen gelang es in
einigen Fillen, eine Templatwirkung der Anionen bei der
Bildung ausgedehnter Strukturen zweifelsfrei nachzuweisen.
Einige dieser Beispiele werden in den folgenden Abschnitten
vorgestellt.

3.1. Anionengesteuerte Kristallisation supramolekularer
Aggregate

Anionen konnen in einem Reaktionsgemisch die bevor-
zugte Kristallisation eines bestimmten supramolekularen
Aggregats gegeniiber anderen Aggregaten induzieren (oder
die Aggregation von ,frei“ in Losung vorliegenden Bau-
steinen zum Festkorper). Obwohl dieses Phdanomen in der
Chemie sehr weit verbreitet sein diirfte, gibt es nur einige
wenige Arbeiten, in denen dieser Effekt erkannt und syste-
matisch untersucht wurde. Stoddart et al. beschrieben z.B.
den anionengesteuerten Aufbau einer ausgedehnten [2]Pseu-
dorotaxan-Anordnung im kristallinen Zustand.®” Im Allge-
meinen héingt die Affinitdt zwischen Ring- und Stabkompo-
nente sehr stark von deren elektronischen und strukturellen
Eigenschaften ab. Dies ldsst sich am Beispiel der unter-
schiedlichen Bindungsfihigkeiten von Dibenzo[24]krone-8
und Tetrabenzo[24]krone-8 verdeutlichen: Wihrend die
Dibenzoverbindung mit Dibenzylammoniumhexafluorophos-
phat unter Bildung eines stabilen 1:1-Komplexes wechsel-
wirkt, ist die Wechselwirkung des Tetrabenzoderivats mit
Dialkylammoniumsalzen in Losung vernachléssigbar gering.
Bei der Kristallisation eines #dquimolaren Gemischs aus
Tetrabenzo[24]krone-8 und Dibenzylammoniumhexafluoro-
phosphat erhilt man jedoch eine kontinuierliche Anordnung
von [2]Pseudorotaxanen (Abbildung 12). Die Stabilitét dieses
ausgedehnten Aggregats beruht auf starken C-H---F-Wasser-
stoffbriicken zwischen den PF¢ -Ionen und den Pseudorota-
xan-Einheiten (Schema 18).

Uber ein weiteres Beispiel einer anioneninduzierten
Kristallisation berichteten kiirzlich Stang et al.?®! Bei der

Abbildung 12. Aus Tetrabenzo[24]krone-8 und Dibenzylammoniumhe-
xafluorophosphat gebildete Festkérperstruktur;?’2 die PF¢~-lonen befin-
den sich zwischen den Pseudorotaxanen und erzeugen so ein zweidi-
mensionales Gitter.
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Schema 18. Anionengesteuerter Aufbau eines ausgedehnten [2]Pseudorota-
xan-Festkdrpers.?7
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Schema 19. Bildung des Gleichgewichtsgemischs aus dem Metallaquadrat
30 und dem Metalladreieck 31; die Kristallisation der beiden Aggregate
erwies sich als anionenabhingig.®
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Untersuchung des in Schema 19 dargestellten Gleichgewichts
zwischen der Dreiecks- und der Quadratstruktur wurde
festgestellt, dass sich jedes der beiden Metallapolygone
durch geeignete Wahl des Losungsmittels und der Anionen-
verhiltnisse selektiv kristallisieren léasst. In Acetonitril bildet
sich ein Gemisch aus dem quadratischen 30 (11 %) und dem
dreieckigen 31 (89%). Die aus dieser Reaktionsmischung
erhaltenen Kristalle enthielten ausschlie3lich quadratisches
30. Nach erneutem Losen dieses kristallinen Feststoffs in
Acetonitril ergab die unmittelbar danach ausgefiihrte 'H-
NMR-Analyse ein Quadrat/Dreieck-Verhiltnis von 54:46.
Die Bedeutung des Anions lie sich auBlerdem durch
selektive Kristallisation von 31 (aus Nitromethan/Diethyl-
ether) in Gegenwart eines Uberschusses des groen Anions
[CoB,3sC,Hy,|~ zeigen. Einer Kristallstrukturanalyse zufolge
wurden dabei zwei der sechs Triflat-Ionen von 31 gegen das
groflere Anion ausgetauscht. Nach erneutem Auflésen dieser
kristallinen Probe in Nitromethan wurde durch sofortige
NMR-spektroskopische Analyse ausschlieBlich die Dreiecks-
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struktur nachgewiesen. Nach 45 Minuten hatte sich ein
Gleichgewicht zwischen Dreiecks- und Quadratstruktur von
95:5 eingestellt.

Anhand der beiden beschriebenen Systemel”3¥ wird
deutlich, welche Bedeutung die Anionen bei der Induzierung
der selektiven Kristallisation einer spezifischen supramole-
kularen Anordnung haben. Weiterhin zeigt sich, dass in einem
thermodynamisch kontrollierten System die Strukturen im
Festkorper und in Losung nicht notwendigerweise die
gleichen sein miissen. Daraus geht hervor, dass eine gewisse
Vorsicht angebracht ist, wenn aus den Eigenschaften von
Aggregaten im festen Zustand auf die in Losung geschlossen
wird und umgekehrt. Anhand dieser Systeme konnte ein
weiteres Mal gezeigt werden, wie empfindlich Anionen die
Struktur supramolekularer Aggregate steuern konnen.

3.2. Molekular gepriigte Polymere

Molekular gepragte Polymere (MIPs, ,molecularly
imprinted polymers®) sind Materialien, die die Fahigkeit
haben, Substrate zu erkennen. Man erhilt sie durch Poly-
merisation von Monomeren in Gegenwart eines Templats,*”!
wobei im Polymer Hohlrdume bestimmter GroBe und Form
entstehen (definiert durch das Templat), die als selektive
Wirtsrdume fiir bestimmte Giéste fungieren. Wenngleich
MIPs schon seit einigen Jahren untersucht werden und
mittlerweile fiir eine Vielzahl von Substraten geprigte
Materialien zur Verfiigung stehen, wurde iiber Systeme mit
anionischen Templaten nur vereinzelt berichtet. Beispiele
von MIPs, die mithilfe anionischer Template hergestellt
wurden, sind die von Shinkai et al. beschriebenen AMP(Ade-
nosinmonophosphat)-geprigten Polymere.[*) Das geprigte
Material wurde durch Mischen von kationischem Poly(dial-
lyldimethylammoniumchlorid) mit einem Boronsidure-funk-
tionalisierten anionischen Polymer in Gegenwart von AMP
als anionisches Templat erhalten. Die Boronsduregruppen
des Polyanions konnen an die cis-Diolgruppe der Riboseteil-
struktur von AMP binden, wihrend das kationische Polymer
elektrostatisch mit der negativ geladenen Phosphatgruppe
von AMP wechselwirkt. Nach Entfernen des anionischen
Templats aus diesem 1:1-Komplex aus Polykation und Poly-
anion erhilt man ein polymeres Material, das Bindungsta-
schen fiir die selektive Aufnahme von AMP-Molekiilen
aufweist (Schema 20).

FEin weiteres Beispiel fiir ein anionengesteuert gebildetes
MIP ist der von Powell et al. beschriebene polymere fluores-
zierende Chemosensor fiir cyclisches Adenosin-3':5-mono-
phosphat (cAMP).[*] Zu dessen Herstellung wurde in die mit
cAMP als Templat erzeugten Hohlrdume ein fluoreszierender
Farbstoff integriert (Schema 21). Auf diese Weise erkennen
die geprigten Hohlrdume nicht nur das cAMP als Gast,
sondern signalisieren dariiber hinaus die Erkennung aufgrund
einer Lumineszenzloschung bei der Bindung von cAMP. Das
so hergestellte MIP ist hoch selektiv beziiglich der Aufnahme
von cAMP als Gast, hat jedoch eine geringe Affinitét fiir das
strukturell dhnliche cyclische Guanosin-3":5-monophosphat
(cGMP).

Angew. Chem. 2003, 115, 1498 —1516
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Schema 20. Herstellung eines molekular geprigten Polymers mithilfe

von AMP als Templat. Das anionische AMP ordnet die Monomere so

an, dass nach der Polymerisation ein Hohlraum geeigneter Gréfe und
Form zur selektiven Bindung von AMP erzeugt werden kann 10

Schema 21. Das mit cCAMP als Templat gebildete MIP enthilt in seinen
Bindungstaschen eine lumineszierende Einheit. Das anionische cAMP-
Templat ordnet die Monomere (von denen eines die optische Funktio-
nalitit tragt) so an, dass nach der Polymerisation ein Hohlraum geeig-
neter Gré3e und Form zur selektiven Bindung von cAMP erzeugt
werden kann.H!
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3.3. Koordinationsnetze und -polymere

Die Synthese von metallorganischen Polymeren und
Netzen als Teilgebiet der Supramolekularen Chemie wurde
in den vergangenen 10 bis 15 Jahren intensiv untersucht. In
diesen Systemen spielt die Geometrie, die Raumerfiillung
und die Flexibilitdt der Liganden an den Metallzentren eine
sehr wichtige Rolle fiir die Festlegung der (thermodynamisch
kontrollierten) ausgedehnten, kontinuierlichen Produkt-
struktur. Allerdings konnen auch andere Faktoren einen
enormen Einfluss auf den Verlauf dieser Reaktionen aus-
iiben, darunter die Art von Gegenanionen, die in der
Reaktionsmischung vorliegt. Wenngleich man in Versuchung
gerit, diese Anionen als Template aufzufassen, fungieren sie
in den meisten Fillen lediglich als Liganden. Im Folgenden
wollen wir keine erschopfende Ubersicht zu diesem Thema
geben, sondern uns auf einige reprisentative Beispiele
beschrénken, bei denen die Templatwirkung von Anionen
bei der Bildung von Koordinationsnetzen und -polymeren
zweifelsfrei nachgewiesen wurde. Dartiber hinaus werden nur
Systeme berticksichtigt, bei denen die Anionen einen dirigie-
renden Effekt ausiiben, ohne dabei starke koordinative
Bindungen zu den Metallzentren auszubilden. Bei einer
Komplexbildung mit dem Metall kann das Anion nicht als
echtes Templat aufgefasst werden, auch wenn es in diesem
Fall den Reaktionsverlauf natiirlich gravierend beeinflusst.
Lit. [42] enthilt einige Ubersichten zu metallorganischen
ausgedehnten Aggregaten.

Am hiufigsten beschrieben sind anionengesteuert aufge-
baute Koordinationspolymere und -netze mit Ag'- und Cu'-
Zentren. Zur Herstellung der ausgedehnten Strukturen wird
iiblicherweise ein Metallsalz mit mehrarmigen Liganden im
passenden stochiometrischen Verhéltnis umgesetzt. Es gibt
dabei je nach experimentellen Bedingungen und eingesetzten
Gegenionen mehrere Reaktionswege fiir die Aggregation der
einzelnen Bausteine. Eine systematische Untersuchung zur
Rolle unterschiedlicher Anionen bei der Selbstorganisation
von Ag' und des Terpyridinliganden 32 wurde kiirzlich von
Hannon et al. vorgestellt,*l die durch Umsetzung unter-
schiedlicher Silbersalze mit 32 unter jeweils gleichen experi-
mentellen Bedingungen eine Reihe von Aggregaten erhiel-
ten. So ergibt die Reaktion von AgBF, oder AgClO, in
Acetonitril mit 32 eine polymere Spirale, wihrend die
analoge Reaktion mit AgPF, zu einer Aggregation der
Monomere fiihrt (Schema 22). Im ersten Fall sind die Poly-
merketten in einem Gitter angeordnet, das von Anionen und
Losungsmittelmolekiilen umgeben ist, im zweiten Fall erhalt
man n-n-Stapel aus Silberkomplexen, die durch PFy -Ionen
voneinander getrennt sind.

Fiihrt man die gleichen Reaktionen in Nitromethan aus,
bilden sich interessanterweise andere Produkte: Mit AgPF;
entsteht eine Polymerspirale, mit AgBF, erhilt man dagegen
einen fiinfkernigen Spiralkomplex. Diese Unterschiede
zeigen, welch feine Balance unter den verschiedenen supra-
molekularen Kriften herrscht, die an dem Selbstorganisa-
tionsprozess beteiligt sind. Es spielen dementsprechend nicht
nur die Anionen eine wichtige Rolle, sondern auch andere
experimentelle Bedingungen (z.B. Losungsmittel).

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Schema 22. Silber(1)-Aggregate, die in Gegenwart unterschiedlicher Anionen erhalten
werden. Mit PF¢~ erhilt man Aggregate aus Monomeren, mit kleineren Anionen wie

ClO,™ und BF,™ entsteht eine polymere Spirale.*’!

Suh und Min gelang der anionengesteuerte Aufbau
ausgedehnter Ag'-Strukturen unter Verwendung des mehr-
armigen Liganden Ethylendiamintetrapropionitril (33).[44
Mit diesem Liganden, der mehrere mogliche Koordinations-
stellen enthilt, und AgNO;, AgOTf oder AgClO, konnen die
eindimensionale Kette [Ag(L)(NOs)] (34), die zweidimen-
sionale Schicht [Ag(L)][OTf] (35) bzw. das zweidimensionale
Netz [Ag(L)][CIO,] (36) gebildet werden. Da in 34 die
Nitrationen direkt an die Silberionen koordinieren, kann die
Kettenverbindung nicht als anionengesteuert gebildetes
Aggregat im engeren Sinne aufgefasst werden. In 35 und 36
sind die Anionen dagegen nicht am Ag-Zentrum koordiniert,
sondern innerhalb der metallorganischen Struktur einge-
schlossen (Abbildung 13 und 14). Dies lésst darauf schliefen,

Abbildung 13. Zweidimensionale Schichtstruktur von 35, bestehend
aus einem Silberkomplex-Geriist mit eingeschlossenen Triflat-lonen.*!
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dass der Aufbau der Produktstrukturen durch
eine Kombination von schwachen supramole-
kularen Wechselwirkungen gesteuert wird.

Ein interessanter Aspekt dieser Systeme
ist ihre anioneninduzierte gegenseitige
Umwandlung im kristallinen Zustand. So
wurden durch Eintauchen einer unloslichen
kristallinen Probe von 35 in eine wéssrige
NaNO;-Losung (je nach Konzentration der
Losung 1-10 h) die Triflat-Ionen in 35 quanti-
tativ gegen Nitrationen ausgetauscht. Der
kristalline Zustand der Probe blieb dabei
erhalten, und das Rontgenpulverdiffrakto-
gramm stimmte mit dem von 34, das direkt
aus AgNO; erhalten wurde, vollkommen
liberein. Der Prozess erwies sich als reversibel,
sodass 34 beim Eintauchen in eine wéssrige
Losung von LiOTf vollstindig in 35 umge-
wandelt wurde. Auf dhnliche Weise wurde
beim Eintauchen von 34 oder 35 in eine
wiassrige NaClO,-Losung deren Umwandlung
in 36 beobachtet. Interessanterweise sind die
Umwandlungen in diesem Fall nicht reversi-
bel, d.h., die Perchlorat-Ionen in 36 lassen sich
nicht gegen Nitrat- oder Triflat-Ionen unter
Bildung von 34 bzw. 35 austauschen.

Jung et al. beschrieben den Einsatz von
Anionen zur Feinabstimmung der Konforma-
tion von helicalen Ag-haltigen Polymeren.*]
Die Reaktion des Liganden 37 mit AgX (X =
NO;-, BF,, ClO,~, PFy") ergibt die kon-
tinuierlichen Helices [Ag(L)][X] (Schema 23). Der struktu-
rellen Charakterisierung zufolge weisen die Polymere eine
helicale Konformation auf, wobei die Anionen in den
Windungen der Helix eingeklemmt sind. Je nach Gegenion
betrigt die Ganghohe der Helix zwischen 7.430(2) (X=
NO;") und 9.621(2) A (X =PF,"). Die Anionen der jewei-
ligen Helices konnen in wéssriger Losung unter Erhaltung der
helicalen Strukturen ausgetauscht werden, wobei sich aller-
dings die Ganghohen entsprechend &ndern.

Lediglich eine ausgewéhlte Gruppe von anionengesteuert
aufgebauten Polymeren und Netzen mit Ag-Geriist wurde
hier behandelt; weitere Beitrdge zu diesem Gebiet stammen
u.a. von Schréder,* Duan,*! Champness,*! Ciani,[)
Kang,5 Sun,FY Moorel® und Hong et al.”® Eine vollstéindige
Diskussion sédmtlicher Systeme wiirde den Rahmen dieses

, - .f ; }
3 '
Abbildung 14. Zweidimensionale Netzstruktur von 36, bestehend aus

einem Silberkomplex-Geriist mit eingeschlossenen Perchlorat-lonen."

Angew. Chem. 2003, 115, 1498 —1516
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Schema 23. Ag-haltige Polymere, die aus dem Liganden 37 und Sil-
ber(1)-Salzen aufgebaut sind. Die Gangh&he der Helices hingt vom
eingesetzten Anion ab.1*’!

Aufsatzes sprengen, darum sei der Leser an dieser Stelle auf
die relevante Literatur verwiesen.

Koordinationsnetze und -polymere mit einem Cul- oder
Cu'-Geriist sind ebenfalls in groBer Zahl beschrieben. Bei
mehreren dieser metallorganischen Systeme wurde nachge-
wiesen, dass Anionen eine wichtige Rolle bei ihrem Aufbau
spielen. Auch hier soll im Folgenden nur ein kleiner,
reprasentativer  Ausschnitt dieses Gebiets vorgestellt
werden. Weitere Beispiele zu Ag'- und Cu'-haltigen Poly-
meren finden sich in der Ubersicht von Munakata et al.l**!
Keller und Lopez untersuchten systematisch den Einfluss
unterschiedlicher Anionen auf die Bildung ausgedehnter
Strukturen mit Cu'-Geriist.[’*! Die Struktur der linearen
Polymere, die bei der Reaktion von Cul-Salzen mit 4,7-
Phenanthrolin (38) als Ligand entstehen (Schema 24), héingt
vom Losungsmittel — das an das Metallzentrum koordiniert —
und von den nichtkoordinierenden Anionen ab. In Gegen-
wart von BF,~ beobachtet man die Bildung des Polymers 39
mit der Formel [Cu(L)(MeCN)][BF,], mit PF,~ hingegen
entsteht das Polymer [Cu(L)(MeCN),][PF,] (40). Um das
zusitzliche Acetonitrilmolekiil unterzubringen, ordnet sich
die Polymerkette in 40 anders an als in 39. Die Autoren
weisen dabei auf Folgendes hin: ,, The question remains as to
why the different anions preferentially form the two structu-
res“. Einen wichtigen Hinweis liefert ein Vergleich der
strukturellen Parameter von 39 und 40: So sind in 40 vier
H--F-Abstinde kleiner als 2.6 A (zwischen 2.42 und 2.60 A),
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in 39 sind es derer sieben (zwischen 2.36 und 2.53 A). Dass der
durchschnittliche H---F-Abstand in 39 kleiner ist, wurde der
besseren Acceptorfihigkeit von BF,-Ionen bei der Bildung
von C-H--F-Briicken gegeniiber der von PF, -Ionen zuge-
schrieben. Sicher kann davon ausgegangen werden, dass eine
feine Balance zwischen den verschiedenen supramolekularen
Wechselwirkungen fiir die Bildung der unterschiedlichen
Strukturen ausschlaggebend ist.

Jacobson et al. verwendeten die volumindsen Polyoxo-
anionen [MogOy]*~ und [V,;,O,H,)*~ als Template bei der
Bildung von Kupfer(ir)-Koordinationspolymeren.*®  Die
Reaktion von Cu(NOs;), mit 2-Pyrazincarboxylat (L) fithrt
zu dem einkernigen Komplex [Cu(L),(H,0),] (41). In Gegen-
wart der in situ gebildeten [MogO,]*- oder [V,iO,sH,J*"-
Tonen wird dagegen eine eindimensionale Kette bzw. eine
zweidimensionale Schicht erhalten (Schema?25 und 26).
Sicher ist auch in diesem Fall die Bildung unterschiedlicher
Aggregate auf die unterschiedliche Grof3e, Form und Ladung
der beiden Anionen zuriickzufithren. Weitere Beispiel fiir
anionengesteuerte Polymere und Netze mit Cu-Geriist sind in
der Ubersicht von Munakata et al.®*! und in den unter
Lit. [57] genannten Arbeiten zu finden.

e
N / N\ / =

—

a)
NCMe NCMe NCMe
b) MecN,  Ncwe MeCN  NCMe

MeCN NCMe

MeCN NCMe

Schema 24. Polymere mit Cu'-Geriist, die aus 4,7-Phenanthrolin und
unterschiedlichen Kupfer(1)-Salzen in Gegenwart von BF,~ (a) oder
PF¢~ (b) aufgebaut sind.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge jingerer Entwicklungen innerhalb der Supra-
molekularen Chemie gelang es, die bislang ,,verborgene®
Funktion anionischer Template aufzudecken. Die Beispiele,
die in diesem Aufsatz vorgestellt wurden, verdeutlichen die
vielseitigen Einsatzmoglichkeiten von Anionen zur Steue-
rung von Reaktionen zur Bildung eines breiten Spektrums
unterschiedlicher Aggregate. Ungeachtet der Tatsache, dass
die meisten dieser bislang beschriebenen templatgesteuerten
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Schema 25. Eindimensionales Polymer, das aus 2-Pyrazincarboxylat

und Kupfer(11)-Salzen in Gegenwart des Polyoxoanions [MogO,]~ gebil-

R. Vilar

Prozesse eher das Resultat zufilliger Entdeckungen sind,
steht mittlerweile eine geniigend groe Datenmenge zur
Verfiigung, die ein rationaleres Herangehen an solche
Systeme erlaubt. Eine der wichtigsten gegenwirtigen Auf-
gaben besteht darin, die thermodynamischen und kinetischen
Parameter zu identifizieren, die an templatgesteuerten Reak-
tionen beteiligt sind, um zuverldssige Voraussagen von Reak-
tionsverldufen und damit das rationale Design von Aggrega-
ten zu ermoglichen.

Ein besseres Verstdndnis der elementaren Prozesse bei
anionengesteuerten Reaktionen wird wichtige Auswirkungen
auf unterschiedliche Forschungsgebiete innerhalb der
Chemie haben. So diirfte die Synthese von selektiven
Anionenrezeptoren aus dynamischen kombinatorischen
Bibliotheken von der Anwendung anionisch gesteuerter
Reaktionen profitieren (Fujita et al.?). Durch die Synthese
von molekular geprigten Polymeren mithilfe anionischer
Template sind Hohlrdume zur selektiven Bindung anioni-
scher Spezies zuginglich. Solche Prozesse haben eine grof3e
Bedeutung bei der Entwicklung von Trenn- und Sensorikma-
terialien. Insgesamt ldsst sich durch den Einsatz von an-
ionischen Templaten ein breites Spektrum neuartiger orga-
nischer und anorganischer Aggregate selektiv erhalten. Die
hier aufgefiihrten Beispiele bilden zweifellos nur die Spitze
des Eisbergs, denn es darf davon ausgegangen werden, dass in
ndchster Zukunft die Synthesen einer Vielzahl faszinierender
Verbindungen mithilfe anionischer Template gelingen

werden.

det wird. Die Pfeile markieren die Koordinationsstellen, an denen die
Polymerbildung erfolgt.l*¢l . . .
Ich danke Prof. Kim Dunbar, die mich zum Schrei-
ben dieses Aufsatzes ermutigte, fiir hilfreiche Dis-
kussionen, Dr. Joachim Steinke, Prof. Fraser Stodd-
art und Prof. David Williams fiir ihre wertvollen
I ey Kommentare sowie Dr. Andrew White fiir seine

W
C
/|

[V1ipO2Ha?~ = Q

lolol
otel

[CuH0) % =

Schema 26. Zweidimensionale Schicht, die aus 2-Pyrazincarboxylat und Kupfer(i1)-Salzen in
Gegenwart des Polyoxoanions [V,,0,H,]*~ gebildet wird. Die Pfeile markieren d|e Koordina-
tionsstellen, an denen die Vernetzung erfolgt.
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