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1. Einleitung

Anionen verhalten sich immer problematisch, wenn es
darum geht, selektive Bindungsreagentien oder, im supra-
molekularenWortgebrauch, Wirte oder Rezeptoren f�r sie zu
entwickeln. In den letzten 20 Jahren wurden aber gute Fort-
schritte erzielt, und unz$hlige Rezeptoren mit Spezifit$t f�r
bestimmte Anionen konnten hergestellt werden.[1–4] Dabei
wurden immer mehr Rezeptorklassen entwickelt, darunter
auch solche mit Wasserstoffbr�cken-Donorfunktion.

Mit zunehmender Kenntnis �ber die Struktur von Wirt-
Gast-Komplexen mit Anionen wurde deutlich, dass viele
Anionen Pr$ferenzen f�r eine bestimmte Zahl an Wasser-
stoffbr�cken und f�r bestimmte Koordinationsgeometrien
haben.[4] Dieser Kurzaufsatz beschreibt die kristallographi-
schen Befunde f�r Wirt-Gast-Komplexe mit einfachen anor-
ganischen Anionen folgender f�nf Geometrien: kugelf3rmig,
linear, V-f3rmig, trigonal-planar und tetraedrisch. Wenn
vorhanden, werden auch die Bindungsdaten angegeben. Der
Schwerpunkt liegt auf den einfachen Amidrezeptoren, und
nicht auf Rezeptoren, die z.B. mit 5bergangsmetallkomple-
xen oder mit organischen Templaten wie Calixarenen oder
anderen Wirten verkn�pft sind. Allgemein beschr$nken wir
uns auf neuere Forschungen; hervorgehoben werden aber
auch einige klassische Ammonium- sowie nat�rlich vorkom-

mende Wirtverbindungen. Die Abschnitte sind jeweils nach
der Koordinationszahl gegliedert.

2. Kugelf�rmige Anionen

Halogenidionen sind ihrer $ußeren Gestalt nach die ein-
fachsten Anionen und daher denMetallionen am $hnlichsten.
Im Allgemeinen findet man eine vierfache Koordination von
tetraedrischer Geometrie. Dies l$sst sich einfach aus den vier
freien Elektronenpaaren ableiten, die eine sp3-hybridisierte
Elektronenh�lle bilden. Die h$ufigsten Koordinationszahlen
sind zwei, drei und vier; andere Koordinationszahlen von bis
zu neun wurden aber ebenfalls beobachtet. H3here Koordi-
nationszahlen k3nnen allerdings nicht nur mit spezifischen
Wechselwirkungen mit den freien Elektronenpaaren erkl$rt
werden – solche Koordinationszahlen werden vielmehr durch
die geschickte Platzierung von Wasserstoffbr�cken bildenden
Einheiten im Wirtger�st erreicht. Dabei zeigt sich interes-
santerweise, dass es innerhalb der Halogenidgruppe gemein-
same Koordinationspr$ferenzen gibt. Tabelle 1 gibt eine Liste
von Halogenidkomplexen mit dazugeh3riger Koordinations-
zahl und -geometrie und, sofern vorhanden, der Assoziati-
onskonstante K.

Halogenide haben in Umwelt und Biologie eine zentrale
Bedeutung. In der Biochemie zum Beispiel finden Ionenka-
n$le großes Interesse, und 2003 wurde der Nobelpreis f�r
Chemie an MacKinnon f�r seine Arbeiten zu Ionenkan$len
und an Agre f�r seine Arbeiten zuWasserkan$len vergeben.[5]

Chloridionen leitende Ionenkan$le kommen in großer Zahl
in Prokaryoten und Eukaryoten vor. Ihre Funktionen sind
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noch nicht vollst$ndig aufgekl$rt, sie haben aber definitiv
eine zentrale Bedeutung bei Krankheiten wie etwa der zys-
tischen Fibrose.[6] Die 2002 von MacKinnon und Mitarbeitern
ver3ffentlichten Kristallstrukturen von zwei Chloridionen-
kan$len aus S. typhimurium und E. coli (Schema 1) lieferten
die dringend ben3tigten Einsichten in den Mechanismus der
Ionenselektivit$t in Ionenkan$len.[7] Die Strukturen der bei-
den Ionenporen sind fast identisch, und in beiden wird das
Chloridion von vier Wasserstoffbr�cken gehalten. Zwei die-
ser Wasserstoffbr�cken stammen von Amidgruppen in der

Hauptkette (Phe357 und Ile3356)
und zwei von Hydroxygruppen von
Seitenketten (Ser107 und Tyr445).

Allgemein gilt der bicyclische
Katapinand 1 von Park und Sim-
mons als der erste synthetisch her-
gestellte Halogenidionen-Rezep-
tor.[8] Aus NMR-Daten war zwar
schon 1968 der Einschluss von
Halogenidionen abgeleitet wor-
den; eine strukturelle Absicherung
gelang jedoch erst 1975 durch die
Kristallstruktur des Chloridkom-
plexes von zweifach protoniertem
1,11-Diazabicyclo[9,9,9]nonacosan
(H21

2+·Cl� ; Schema 1).[9]

2.1. Koordinationszahl 2

Die meisten Beispiele von
Wasserstoffbr�cken-gebundenen
Anionen beginnen mit der Koor-
dinationszahl 2. Die r3ntgenkris-
tallographisch ermittelte Struktur
des Bromidkomplexes 2·Br� zeigt
ein Bromidion, das �ber Wasser-
stoffbr�cken in zweifach koordi-
nierender, V-f3rmiger Geometrie
gebunden ist. Bei einer syn,syn-
Koordination haben die beiden
Amid-Wasserstoffatome Abst$nde
von 2.39 und 2.68 J zum Bromid-
ion.[10] Die Amidgruppen liegen

außerhalb der durch die Phenylringe aufgespannten Ebene,
m3glicherweise wegen der Gr3ße des Bromidions.

Die Pyridin-Stickstoffatome im Makrocyclus 3 dienen
dazu, jeweils ihre beiden benachbarten Amidgruppen f�r die
Chelatisierung in Position zu bringen, wie durch die V-f3r-
mige Zweifachkoordination im Iodidkomplex veranschau-
licht wird. Mit 3.67 und 3.68 J sind die N···I-Abst$nde fast
gleich, d.h., die Koordination der Iodidionen bewirkt keine
gr3ßere Spannung im Komplex.[11]
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Tabelle 1: Koordinationszahlen (KZ), Geometrien und Assoziationskonstanten (K [m�1])[a] f%r Haloge-
nidkomplexe mit CIC und 1–22.

Komplex KZ Geometrie K (Solvens) Lit.

CIC·Cl� 4 pseudotetraedrisch n.v.[b] [7]
H21

2+·Cl� 2 linear 4 (H2O) [8]
2·Br� 2 V-fGrmig 7100 (CD2Cl2) [10]
3·2 I� 2 V-fGrmig 160 ([D6]DMSO) [11]
4·Na+·Cl� 2 V-fGrmig 50 ([D6]DMSO) [13]
4·K+·Cl� 2 V-fGrmig 460 ([D6]DMSO) [13]
5·Cl� 3 zinkenfGrmig 3.8 (0.5% H2O/[D6]DMSO)

590 (CH3CN)
[c]

[17]

6·2Cl� 3 zinkenfGrmig n.v.[b] [18]
(H7+·Cl�)2 3 Y-fGrmig n.v.[b] [20]
8·2Cl�·H2O 3 Y-fGrmig 40 (25% CD2Cl2/CD3CN) [22]
[9-H]�·Cl� 4 pseudo-quadratisch-planar n.v.[b] [25]
(10·F�)2 4 pseudo-quadratisch-planar n.v. [b] [26]
11·Cl� 4 pyramidal 1930 ([D6]DMSO) [28]
12·Cl�·2H2O 4 tetraedrisch 18 ([D6]DMSO) [28]
13·2Cl�·2H2O 4 quadratisch-planar n.v.[b] [29]
H214·2Cl

�·H2O 4 tetraedrisch 180 ([D6]DMSO) [24]
15·2Cl�·2H2O 4 tetraedrisch 3100 ([D6]DMSO) [24]
16·Cl�·H2O 5 quadratisch-pyramidal 45 ([D6]DMSO) [28]
17·F�·H2O 5 quadratisch-pyramidal 830 ([D6]DMSO) [30]
17·Cl�·H2O 5 quadratisch-pyramidal 65 ([D6]DMSO) [30]
18·Cl� 5 pentagonal-planar 2148 ([D6]DMSO)

555 (5% H2O/[D6]DMSO)
[32]

192·I
� 6 trigonal-prismatisch K11=30, K21=7670[d]

(50% D2O/CD3OD)
[e]

[35]

20·Cl� 6 hexagonal-planar n.v.[b] [36]
21·F� 6 trigonal-prismatisch >105 ([D6]DMSO) [37]
21·Cl� 6 nicht genau bestimmt 3000 ([D6]DMSO) [37]
22·F� 9 dreifach %berdachtes trigonales Prisma 32000 ([D6]DMSO) [38]

[a] Durch NMR-Titration mit nBu4N
+ als Gegenion ermittelt, sofern nicht anders angegeben (Fehler in K

<15%). [b] n.v.: nicht vorhanden. [c] Durch UV/Vis-spektrometrische Titration ermittelt. [d] 2:1-L/A-
Komplex (LA+LÐL2A). [e] Bindungsstudien mit NaI (Fehler in K <40%).
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Smith und Mitarbeiter untersuchten ditope, dual
aufgebaute Wirtrezeptoren (beispielsweise Rezep-
tor 4), die Anionen und Kationen wie Halogenid-
bzw. Alkalimetallionen aufnehmen k3nnen.[12–15] Bei
diesen Rezeptoren f�hrt die Gestalt des Hohlraums
oft zu einer V-f3rmigen Zweifachkoordination der

Halogenidionen. Elektrostatische Bindungskomponenten,
die von einem nahen Kation beigetragen werden, stabilisieren
den Komplex zus$tzlich. Mit Li+ als Gegenion bleibt im
Hohlraum Platz f�r H2O, das ebenfalls an der Wasserstoff-
br�cke zum Anion teilnehmen kann.[14] Analog bildet ein
Ammoniumion als Gegenion zus$tzliche Wasserstoffbr�cken
zum Anion.[15]

2.2. Koordinationszahl 3

Die Koordinationszahl 3 wird h$ufig bei Chelatliganden
vom Pincer-Typ beobachtet, die drei Wasserstoffdonorgrup-
pen zur Verf�gung stellen. Pyrroldiamide sind hervorragende
Pincer-Liganden f�r die Bildung von Dreipunkt-Wasser-
stoffbr�cken; erstmals nutzten Gale et al. dieses Ger�st zur
Anionenbindung.[16] Bei dem sp$ter von Zieliński und Jurczak
vorgestellten Rezeptor auf Pyrroldiamidbasis ist das Chlorid-
ion durch drei Wasserstoffbr�cken mit den Amid- und Pyrrol-
Wasserstoffatomen verbunden (5·Cl�).[17] W$re der Komplex
ein 5bergangsmetallkomplex, so w�rde das Metallion wahr-

scheinlich auf einer Linie mit den zwei Amidgruppen liegen,
und die Komplexstruktur w$re T-f3rmig. Da jedoch das starre
Ligandenger�st die Wasserstoffbr�cken im Raum fixiert,
nimmt der Anionenkomplex eher eine Struktur wie die ge-
spreizten Zinken einer Gabel an. Hierbei ist der Abstand
N···Cl zum Pyrrolring relativ klein (3.07 J), und die beiden
Abst$nde zu denAmidgruppen betragen 3.33 und 3.39 J. Die
Autoren begr�nden die unterschiedlichen Bindungsl$ngen
mit einer nicht ganz perfekten Einpassung des Chloridions in
den Pincer-Hohlraum. Dieses Wirtger�st $hnelt demjenigen
des auf Isophthalamidgruppen basierenden Amidrezeptors
2.[10]
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Schema 1. Chloridionenkoordination im Chloridionenkanal (CIC·Cl�)[7]

und das klassische Beispiel eines Halogenid-Einschlusses in einem
Katapinand (H21

2+·Cl).[8,9]
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Ein $hnlicher Rezeptor ist der ditope Ligand 6 ; er wurde
als Chloranalogon von 5 entwickelt, um dessen Kapazit$t als
Wasserstoffbr�ckendonor zu verbessern. Er hat zwei Bin-
dungsstellen, die leicht jeweils ein Chloridion aufnehmen
k3nnen. Im Festk3rper ist jedes Cl�-Ion mit drei NH-Grup-
pen verbunden: Zwei davon sind Amidgruppen (N···Cl= 3.27
und 3.28 J), eines ist ein Pyrroldonor (N···Cl= 3.07 J).[18]

Erfolgt die Kristallisation in Gegenwart von nBu4N
+F� ,

werden die Pyrrolringe wegen der starken Basizit$t von F� in
Acetonitril deprotoniert, und es bilden sich Polymerketten.[19]

Ein $hnlicher, potenziell dreiz$hniger Ligand ist das ge-
mischte Imidazolium/Pyrrol 7. Dieser Ligand wurde als Mo-
dell f�r Prodigiosine entwickelt,[20] Naturstoffe, die drei Pyr-
roleinheiten enthalten und HCl �ber die Lipidmembran
transportieren k3nnen.[21] Studien zufolge kann 7 die Frei-
setzung von Chloridionen durch Membrandoppelschichten
hindurch induzieren. Der Transport h$ngt vom pH-Wert ab
und verl$uft am effizientesten, wenn der pH-Gradient von
sauer im Vesikel-Inneren (pH 4.0) bis neutral außerhalb des
Vesikels (pH 6.7) reicht. Die Kristallstrukturanalyse zeigt
einen dimeren Komplex, bei dem zu je einem Chloridion
Wasserstoffbr�cken von der Pyrroleinheit (N···Cl= 3.24 J)
und der Amidgruppe (N···Cl= 3.29 J) der einen Dimerh$lfte
sowie von der Imidazolium-NH-Gruppe (N···Cl= 3.01 J) der
anderen Dimerh$lfte gebildet werden. Dadurch finden im
von beiden Wirten gebildeten Halbkanal zwei Chloridionen
Platz. Im Kanal dominieren polar/ionische Wechselwirkun-
gen, den $ußeren Rand bilden lipophile CH-Gruppen.

Eine Dreifachkoordination findet sich auch im amidver-
kn�pften Cyclophan 8 mit trigonaler Symmetrie.[22] Hier
werden zwei Chloridionen durch Wasserstoffbr�cken gehal-
ten, die von den Amidgruppen an zwei der Pyridinringe
ausgehen. Ein Wassermolek�l wird durch die Amidgruppen
am dritten Pyridinring gehalten und verbr�ckt die beiden
Chloridionen miteinander. Diese Chlorid-Wasser-Chlorid-
Kette kann auch als Anionen-Analogon von 5bergangsme-
tall-Kaskadensystemen betrachtet werden, die Metall-Anion-
Metall-Br�cken oder -Kaskaden enthalten.[3] Auch Polyam-
monium-Anionenkomplexe k3nnen eine solche Kette bil-
den,[23] ebenso wie ein in Abschnitt 2.3 beschriebener Poly-
amidrezeptor (14).[24]

2.3. Koordinationszahl 4

Die Koordinationszahl 4 ist wahrscheinlich die h$ufigste
Koordinationszahl f�r Halogenide. Die Vierfachkoordination
im Chloridkomplex des acyclischen Pyrrolliganden 9 ist aber
dennoch eher unerwartet. Hier gehen die Wasserstoffbr�cken
von den beiden Amid-Wasserstoffatomen sowie von zwei
Wasserstoffatomen der Dinitrophenylringe aus. Eigentlich
w$re eine Koordination vom Pincer-Typ unter Einbeziehung
des Pyrrol-Wasserstoffatoms zu erwarten gewesen, allerdings
f�hrte das Umsetzen des Liganden mit Fluorid zur Depro-
tonierung der Pyrrol-NH-Gruppe. Wie schon erw$hnt, wurde
bei 6 ein $hnliches Verhalten beobachtet.[19] Gale schl$gt f�r
die Bindung der Anionen eine Dreistufen-Komplexierung
vor: 1) Koordination des ersten Fluorid$quivalents, die im
NMR-Spektrum zu einer Verschiebung der Signale der aro-

matischen CH-Protonen hin zu niedrigem Feld f�hrt; 2) das
zweite Fluorid$quivalent f�hrt zur Deprotonierung der Pyr-
rol-NH-Gruppe, wobei Bifluorid (FHF�) gebildet wird;
3) Koordination des dritten Fluorid$quivalents. Da das Pyr-
rol-Wasserstoffatom f�r Wasserstoffbr�cken nicht mehr zur
Verf�gung steht, nutzt dieses dritte Fluoridion die beiden
Phenyl-CH-Gruppen und die Amidgruppen. Die Kristall-
struktur des Chloridkomplexes, der eher zuf$llig aus einer
L3sung von Ligand und �bersch�ssigem Fluorid isoliert
wurde, best$tigte den Verlust des NH-Wasserstoffatoms und
die Wasserstoffbr�cken zu den Phenyl-CH-Gruppen.[25]

Der acyclische, auf Thiophen basierende Amidligand 10
bildet, anders als der monomere Komplex 5, einen dimeren
Fluoridkomplex [(10·F�)2].

[26] Bei sonst gleichem Aufbau wie
bei 5 fehlt dem Komplex 10 das Pyrrol-Wasserstoffatom.[17] In
(10·F�)2 gehen zwei Wasserstoffbr�cken von den Amid-
Gruppen und zwei weitere von den CH-Gruppen des
Thiophenrings aus. Die N···F-Abst$nde betragen 2.59 und
2.62 J; wesentlich gr3ßer sind die C···F-Abst$nde mit 3.05
und 3.13 J. Daher k3nnte dieser Komplex vielleicht auch als
linearer, zweifach-koordinierter, H-verbr�ckter Komplex
betrachtet werden. Eine $hnliche Bindungspr$ferenz fanden
Zieliński und Jurczak bei einem Pyrrolanalogon mit Thio-
amidgruppen anstelle von Amidgruppen als Wasserstoff-
br�ckendonoren.[17] In einer k�rzlich ver3ffentlichten Arbeit
versuchten Bryantsev und Hay, die Bedeutung der CH···X-
Wasserstoffbr�cken-Wechselwirkungen rechnerisch quanti-
tativ zu erfassen. Demzufolge k3nnen Arene CH···X-Bin-
dungen bilden, deren Bindungsst$rke mehr als 50% der
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Bindungsst$rke von normalen OH- und NH-Bindungen be-
tr$gt. Daraus schlossen die Autoren, dass derartige Wech-
selwirkungen erheblich zur Stabilisierung von Wirt-Gast-
Komplexen beitragen k3nnen.[27]

Vierz$hlige Koordinationsgeometrien sind auch bei An-
ionenkomplexen einer Reihe makrocyclischer Tetraamid-
Wirte zu finden; so etwa beim 20-gliedrigen Ring 11, der ein
Chloridion bindet. F�r eine optimale Bindung kr�mmt sich
der Ligand, sodass das Chloridion eine Position auf dem Li-
ganden oberhalb der aus vier Amid-Stickstoffatomen aufge-
spannten Ebene einnimmt.[28] Mit dem Wirt ist es durch vier
Wasserstoffbr�cken zu den NH-Gruppen verbunden
(N···Cl= 3.24, 3.32, 3.33 und 3.34 J). Die Koordinationsgeo-
metrie ist pyramidal, $hnlich wie die von manchen 5ber-
gangsmetallkomplexen, deren makrocyclische Liganden f�r
die Aufnahme eines Metallions zu klein sind.

Auch der etwas gr3ßere Makrocyclus 12 bindet ein
Chloridion sowie ein Wassermolek�l etwas oberhalb des
Hohlraums.[28] Zwei der Koordinationsstellen am Chloridion
sind von Amid-NH-Gruppen besetzt (N···Cl= 3.22 und
3.41 J), eine dritte vom Wassermolek�l (O···Cl= 3.24 J).
Eine vierte Koordinationsstelle wird von einem Wassermo-
lek�l aus einem benachbarten Makrocyclus besetzt (O···Cl=
3.21 J). Diese Koordinationsumgebung kann als verzerrtes
Tetraeder beschrieben werden.

Eine weiterf�hrende Version von Jurczaks Tetraamid-
Makrocyclus ist das 36-gliedrige ringf3rmige Lactam 13, das
aus einer [4+4]-Kondensation des Methylesters von 2,6-Py-
ridindicarboxylat und Ethylendiamin hervorgegangen ist.[29]

Der Makrocyclus ist stufenartig angeordnet, wobei sich zwei
gegen�berliegende 2,6-Pyridindiamid-Einheiten fast in einer
Ebene befinden und von den restlichen Einheiten eine
oberhalb und eine unterhalb dieser Ebene liegt. Die Kris-
tallstrukturanalyse dieses großen Makrocyclus ergab, dass
auch zwei Gastmolek�le im Hohlraum des Makrocyclus
vorhanden sind: zwei Chloridionen, die durch zwei Wasser-
molek�le verbr�ckt sind, die sich ebenfalls im Hohlraum
befinden (13·2Cl�·2H2O). Jedes Chloridion bildet vier Was-
serstoffbr�cken, zwei zu den Amidgruppen (N···Cl= 3.33 und
3.37 J) und zwei zu den beiden Wassermolek�len (O···Cl=
3.27 und 3.31 J). Die Wassermolek�le wiederum bilden au-
ßer den Wasserstoffbr�cken zu den beiden Chloridionen re-
lativ langeWasserstoffbr�cken zu den Amidgruppen (N···O=

3.31 und 3.39 J). Daraus ergibt sich sowohl f�r die Chlorid-
ionen als auch die Wassermolek�le eine vierfache Koordi-
nation. Jedes Chloridion hat somit eine pseudo-quadratisch-
planare Koordinationsumgebung.

Der bicyclische, auf Pyridin basierende Rezeptor 14 und
seine methylierte Form 15mit quart$ren Ammoniumgruppen
wurden von uns synthetisiert.[24] Beim Chloridkomplex
H214

2+·2Cl�·H2O sind die Br�ckenkopf-Aminogruppen pro-
toniert, und die Amidschleifen sind so gefaltet, dass zwei in
die gleiche Richtung weisen und die dritte in die entgegen-
gesetzte Richtung. Der Cryptand beherbergt zwei durch ein
Wassermolek�l verbr�ckte Chloridionen. Diese Partnerschaft
zwischen Chlorid und Wasser ist f�r eine ganze Reihe solcher
Wirt-Gast-Komplexe typisch (z.B. f�r die Chloridkomplexe
von 8,[22] 12[28] und 13[29]). Auch bei Ammoniumrezeptoren
wurde eine solche Partnerschaft beobachtet.[23] Hier gibt es

eine Wasserstoffbr�cke vom Chloridion zum Br�ckenkopf-
Amin-Stickstoffatom (N···Cl= 3.17 J), zwei weitere zu den
Amid-Stickstoffatomen (N···Cl= 3.23 und 3.56 J) und eine
vierte zum verbr�ckenden Wassermolek�l (O···Cl= 3.15 J).
Damit ergibt sich f�r jedes Chloridion eine pseudotetraedri-
sche Koordinationsumgebung.

Auch Cryptand 15 bindet Chlorid (15·2Cl�·2H2O).[24]

Hierbei falten sich alle drei Amidschleifen in die gleiche
Richtung, sodass eine sch�sselartige Struktur entsteht. Von
den beiden koordinierten Chloridionen befindet sich eines
nicht in der Sch�ssel, sondern wie ein Deckel oben auf der
Sch�ssel, zentral zwischen den Ammoniumgruppen. Das an-
dere Chloridion ist zu einer Seite des Makrocyclus hin ori-
entiert und durch Wassermolek�le mit dem ersten Chloridion
verbunden. Das direkt oberhalb des Wirts befindliche Chlo-
ridion ist an zwei Amid-Wasserstoffatome gebunden
(N···Cl= 3.34 J) und bildet zwei weitere Bindungen zu
Wassermolek�len, die �ber dem Wirt „schwimmen“. Da-
durch entsteht eine pseudotetraedrische Koordinationsum-
gebung.

2.4. Koordinationszahl 5

In der Regel haben f�nffach koordinierte 5bergangsme-
tallkomplexe quadratisch-pyramidale und trigonal-bipyrami-
dale Geometrien. F�nffach koordinierte Halogenidkomplexe
finden sich h$ufig mit einfachen acyclischen und makrocy-
clischen Tetraamid-Wirtmolek�len.

Das acyclische Wirtmolek�l von 16·Cl�·H2O ordnet sich
in einer leicht deformierten Ebene an, wobei die planaren 2,6-
Pyridindiamid-Einheiten etwas gegeneinander verkantet
sind.[28] Das Chloridion wirkt als Templat und bildet vier
Wasserstoffbr�cken zu den Amid-Wasserstoffatomen mit
N···Cl-Abst$nden von 3.25 bis 3.31 J. Es gibt noch eine
weitere Wasserstoffbr�cke mit einem relativ kleinen O···Cl-
Abstand von 3.18 J zu einem Wassermolek�l oberhalb des
Makrocyclus. Daraus ergibt sich eine pseudo-quadratisch-
pyramidale Koordinationsgeometrie. Auf der anderen Li-
gandenseite befindet sich in kurzer Entfernung auch ein Te-
trabutylammoniumion (C···Cl-Abstand von 3.67 J). Obwohl
dieser Kontakt l$nger ist als die anderen Wasserstoffbr�cken,
sollte den Autoren zufolge auch eine pseudooktaedrische
Koordinationsgeometrie in Betracht gezogen werden.

Der 18-gliedrige Makrocyclus 17 bildet sowohl Fluorid-
als auch Chloridkomplexe (17·X�·H2O). Eigentlich sollte der
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18-gliedrige Ring f�r das relativ kleine Fluoridion die ideale
Gr3ße haben, dennoch werden bei der Fluoridaufnahme die
vier Amidgruppen leicht tetraedrisch verzerrt. Da noch eine
f�nfte Wasserstoffbr�cke zu einem Wassermolek�l gebildet
wird, liegt letztlich eine pseudo-quadratisch-planare Koordi-
nationsgeometrie vor.[30] Die N···F-Abst$nde reichen von 2.74
bis 2.88 J, und das Wassermolek�l befindet sich 2.54 J
oberhalb des Fluoridions. Ein $hnlicher Aufbau wird f�r die
Chloridstruktur beobachtet, wobei sich das gr3ßere Chlorid-
ion 1.9 J oberhalb der aus den vier Amid-Stickstoffatomen
aufgespannten Ausgleichsebene befindet. Auch ist die Bin-
dung zum Anion nicht symmetrisch: Zwei der vier Amid-
Wasserstoffbr�cken fallen deutlich k�rzer aus (N···Cl=
3.21 J) als die anderen beiden (N···Cl= 3.42 und 3.52 J).
Weiterhin liegen drei der Abst$nde zum Gegenkation, einem
Tetraphenylphosphoniumion, innerhalb des Van-der-Waals-
Radius, was wom3glich auf das Vorhandensein von Wasser-
stoffbr�cken hinweist (C···Cl= 3.76–3.84 J) und die Koordi-
nationszahl formal auf 8 erh3hen k3nnte. Dies zeigt, dass die
Zuordnung zu einer bestimmten Koordinationszahl nicht
immer einfach ist. Eine $hnliche Chloridbindung findet sich
auch beim Thioamidanalogon von 17.[31]

Das Tetraamid-Rezeptorhybrid 18 enth$lt sowohl eine
2,6-Pyridindiamid- als auch eine 1,3-Benzoldiamidgruppe und
bindet ebenfalls ein Chloridion. In der Festk3rperstruktur des
Chloridkomplexes (18·Cl�) wird das Chloridion durch f�nf
Wasserstoffbr�cken im Hohlraum des Makrocyclus gehal-
ten.[32] Vier Wasserstoffbr�cken gehen von den NH-Gruppen
aus, die f�nfte von einer CH-Gruppe des aromatischen Rings.
Die entsprechende Isophthalamid-Einheit ist etwas gekippt,
sodass die CH-Wasserstoffbr�cke (C···Cl= 3.56 J) von einer
Position ausgeht, die sich ein wenig oberhalb des makrocy-
clischen Rings befindet. Auf der Pyridinseite ist der Abstand
zwischen Chloridion und Amid-Stickstoffatom etwas kleiner
(N···Cl= 3.27 J) als auf der Isophthalamidseite (N···Cl=
3.34 J). Die Autoren erkl$ren dies mit einer starreren
Struktur der Pyridinseite, die durch die Bildung von Wasser-
stoffbr�cken zwischen den Amidgruppen und dem freien

Elektronenpaar des Pyridin-Stickstoffatoms bedingt
ist. Die „ausgespreizten“ Arme der Isophthalamid-
Einheit sind dagegen beweglicher.

2.5. Koordinationszahl 6

Die Koordinationszahl 6 kommt bei 5bergangs-
metallkomplexen sehr h$ufig vor, meist in Form von
Oktaedern, seltener als perfektes trigonales Prisma.
Oft variiert der L-M-L-Diederwinkel (in Blickrich-
tung der dreiz$hligen Achse), und zwar von 08 (per-
fektes trigonales Prisma) bis 608 (perfektes Okta-
eder). Die tats$chliche Koordinationsgeometrie liegt
dann zwischen diesen beiden Formen. Ein solches
Verhalten wird trigonale Verdrillung genannt und
findet sich besonders bei Tris(catecholato)-5ber-
gangsmetallkomplexen von Cryptanden auf Amidba-
sis.[33] Auch bei Halogenidkomplexen scheint die
Sechsfachkoordination relativ h$ufig vorzukommen.

Das cyclische Hexapeptid 19 hat drei Amidgrup-
pen und bindet Halogenidionen selbst in w$ssriger

L3sung.[34] Aus der Struktur des Iodidkomplexes im Kristall
geht hervor, dass das Iodidion so zwischen den beiden Cy-
clopeptiden eingebaut wird, dass der Komplex 192·I

� die Form
eines 2:1-Sandwichs erh$lt. In der Elementarzelle sind dabei
zwei kristallographisch unabh$ngige Iodidkomplexe enthal-
ten, deren Struktur aber nahezu identisch ist. Das bedeutet,
dass der Sandwich in dieser Umgebung der bevorzugte Ko-
ordinationsmodus sein d�rfte. In beiden Iodidkomplexen sind
die zwei Cyclopeptide nahezu perfekt aneinander ausgerich-
tet, und die Abweichung von der trigonal-prismatischen An-
ordnung ist minimal. Das Iodidion ist mit den sechs in den
Hohlraum zeigenden Amid-Wasserstoffatomen assoziiert,
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und die I···N-Abst$nde liegen zwischen 3.65 und 3.94 J. Aus
Elektrospray-Ionisations-Massenspektren l$sst sich ableiten,
dass die Stabilit$t des Halogenidkomplexes von 19 mit seiner
Gr3ße zunimmt: Cl�<Br�< I� .[34,35]

K�rzlich berichteten Smith und Mitarbeiter �ber ein
Beispiel von L3sungsmittelfixierung durch den potenziell
ditopen Rezeptor 20. Aus der Kristallstrukturanalyse des aus
CH2Cl2 isolierten Komplexes ging hervor, dass das freie
Elektronenpaar des Amin-Stickstoffatoms nucleophil CH2Cl2
angegriffen hatte. Das dadurch freigesetzte Chloridion wurde
anschließend im Hohlraum gebunden, wobei Komplex
[20(CH2Cl)]

+·Cl� entstand.[36] Wasserstoffbr�cken verbinden
das Cl�-Ion mit zwei Amid-Wasserstoffatomen (N···Cl= 3.29
und 3.32 J), drei m-Xylyl-CH-Gruppen (C···Cl= 3.36, 3.64
und 3.74 J) sowie einer Methyl-CH-Gruppe (C···Cl=
3.26 J); die daraus folgende Anordnung ist hexagonal-pla-
nar.

Der von uns beschriebene bicyclische Rezeptor 21 ist of-
fensichtlich selektiv f�r Fluoridionen. Alle sechs NH-Grup-

pen befinden sich in einem Abstand zum eingeschlossenen
Fluoridion, der sich zur Bildung von Wasserstoffbr�cken
eignet (N···F= 2.84–2.89 J).[37] Der Abstand zwischen den
beiden Br�ckenkopf-Aminogruppen betr$gt 7.39 J, und die
Koordinationsumgebung am Fluoridion ist ungef$hr in der
Mitte zwischen trigonal-prismatisch und oktaedrisch bei ei-
nemVerdrillungswinkel von 378. Das 19F-NMR-Spektrum des
Komplexes in [D6]DMSO zeigt ein Septett f�r die I= 1=2-
Kopplung des Fluoridkerns mit den sechs Amid-Wasser-
stoffatomen, woraus folgt, dass das Ion auch in L3sung im
Komplex eingeschlossen ist. In L3sung zeigt sich außerdem
zwischen [D6]DMSO und den Amid-Wasserstoffatomen am
Cryptanden ein Deuteriumaustausch, der durch die starke
Basizit$t des Fluoridions in DMSO beg�nstigt wird. Wegen
dieses Austauschs $ndert sich das Multiplettmuster im 19F-
NMR-Spektrum vom Septett zum Singulett, was wiederum
eine vollst$ndige Amid-Deuterierung bedeutet.[38]

Eine Komplexierung kann die Protonierung der Br�-
ckenkopf-Aminogruppen mit sich bringen. Die Kristall-
strukturanalyse von 21mit Chlorid weist auf die Bildung eines
einfach protonierten Komplexes H21+·Cl� hin. Tats$chlich
wirkt 21 wie ein F$nger f�r s$mtliches in Chloroform vor-
handene HCl; sowohl 1:1- (H21+·Cl�) als auch 1:2-Komplexe
(H221

2+·2Cl�) wurden nachgewiesen.[37] In der Kristallstruk-
tur des Chloridkomplexes H21+·Cl� befindet sich ein Chlo-
ridion auf einer Cryptandenseite und bildet Wasserstoffbr�-

cken zu f�nf Amid-Wasserstoffatomen und einer protonier-
ten Br�ckenkopf-Aminogruppe. Der Abstand zwischen den
beiden Br�ckenkopf-Aminogruppen betr$gt 7.07 J, was we-
niger ist als der entsprechende Abstand in 21·F� .[37] Die
Wasserstoffbr�cken zu den Amidgruppen (N···Cl) sind 3.33–
3.60 J lang, und der Abstand zum Stickstoffatom in der
Br�ckenkopf-Aminogruppe betr$gt 3.20 J.

2.6. Koordinationszahlen 7 und 8

Diese Koordinationszahlen sind f�r Halogenide bereits
relativ hoch, und wir konnten dementsprechend kein Beispiel
eines strukturell charakterisierten Anionenkomplexes mit
Amidrezeptoren ausfindig machen. Eine m3gliche Ausnahme
bildet Komplex 17·Cl� , der vielleicht achtfach koordiniert ist,
wenn die eher langen CH···Cl-Bindungen zum Tetraphenyl-
phosphonium-Gegenion mitgez$hlt werden. Wir m3chten
allerdings diesen Komplex lieber als Beispiel f�r eine F�nf-
fachkoordination belassen.[30] Koordinationszahlen von 7 und
8 werden jedoch bei Liganden beobachtet, die andere Was-
serstoffbr�cken-Donorgruppen enthalten, so zum Beispiel
beim Bromidkomplex eines makrobicyclischen Azaphans[39]

und beim Chloridkomplex eines Calix[4]bipyrrols.[40]

2.7. Koordinationszahl 9

Wahrscheinlich die h3chste bisher gefundene Koordina-
tionszahl f�r Halogenidionen an Amidrezeptoren hat das m-
Xylylanalogon 22 des Pyridincryptanden 21.[38] Aus der
Kristallstrukturanalyse des Fluoridkomplexes erschließt sich

eine neunfache Koordination: sechs Bindungen zu den Amid-
Wasserstoffatomen und drei weitere zu den CH-Gruppen der
m-Xylylringe. Die N···F- und C···F-Abst$nde liegen durch-
schnittlich bei 3.05 J und variieren von 3.04 bis 3.08 J f�r
C···F und von 2.94 bis 3.11 f�r N···F. 19F-NMR-Spektren
st�tzen das Vorhandensein von allen neun Wasserstoffbr�-
cken. In [D6]DMSO findet wiederum, so wie bei 21 mit Flu-
oridionen, Deuteriumaustausch statt, nur dass diesmal das
endg�ltige Kopplungsmuster ein Quartett ist. Daher kann
eine Kopplung des I= 1=2-Fluorids mit den drei nichtaus-
tauschbaren CH-Gruppen der m-Xylylringe angenommen
werden.
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3. Lineare Anionen

Lineare Anionen sind beispielsweise das Azid-, Thiocya-
nat-, Cyanid- und Bifluoridion. Nach unserer Kenntnis ist bis
zum jetzigen Zeitpunkt nur ein einziger Komplex mit linea-
rem Anion und einem Amidwirt beschrieben worden.[41] Der
erste bekannte Einschlusskomplex mit einem linearen Anion
besteht aus einem Azidion, das in einen Octaazacryptanden
eingeschlossen ist, und wurde von Lehn et al. beschrieben.[42]

Schon l$nger war war man davon ausgegangen, dass auch
Bifluorid in solchen Azacryptanden binden w�rde; ein se-
lektiver Rezeptor f�r Bifluorid zusammen mit einer Kris-
tallstruktur wurde jedoch erst k�rzlich beschrieben.[41]

In der Kristallstruktur des Azidkomplexes von 23, der f�r
Komplexe mit linearen Anionen repr$sentativ ist, sind alle
sechs sekund$ren Aminogruppen protoniert und bilden in C3-

trigonal-prismatischer Symmetrie Wasserstoffbr�cken zum
linearen N3

�-Ion. Dabei ist der Abstand der terminalen N-
Atome im Azidion sehr klein (2.32 J), und die Wasserstoff-
br�cken vom Azid-Terminus zu den sekund$ren Amino-
gruppen sind 2.94 J lang.[42]

Nachdem dieser Azid-Einschlusskomplex isoliert und
strukturell charakterisiert worden war, sollte ein weiteres li-
neares Anion, n$mlich das Bifluoridion (FHF�), in den
Hohlraum des Rezeptors eingebracht werden. F�r bicyclische
Wirtverbindungen ist dies bis heute zwar nicht gelungen –
k�rzlich fanden wir aber, dass der tricyclische Amidrezeptor
24 in der Lage ist, Bifluoridionen zu binden.[41] Der strukturell
charakterisierte FHF�-Komplex des tricyclischen Rezeptors
24 enth$lt ein lineares FHF�-Ion, das die Enden des zylin-
drischen Makrocyclus miteinander verbr�ckt. Obwohl in 24
acht Amidgruppen f�r Wasserstoffbr�cken zur Verf�gung
stehen, sind nur vier beteiligt. Die durch die vier NH-Was-
serstoffbr�cken vorgegebene Topologie verleiht dem Anion
eine tetraedrische Koordinationsumgebung. Die anderen vier
Amid-Wasserstoffatome sind Bestandteil von Wasserstoff-
br�cken-Netzwerken zwischen drei Atomen: Amid-Wasser-
stoffatom, Pyridin-Stickstoffatom und terti$res Amin-Stick-
stoffatom. Der F···F-Abstand in 24 betr$gt 2.47 J. Bin-
dungsstudien zufolge ist die FHF�-Bindung selektiv gegen-
�ber der Bindung von anderen Anionen und hat in
[D6]DMSO und CDCl3 Assoziationskonstanten von K= 5500
bzw. > 105 (Tabelle 2).

4. V-f�rmige Anionen

Wegen der Geometrie ihrer beiden Bindungsstellen wol-
len wir in diesem Kurzaufsatz Carboxylationen als V-f3rmig
ansehen. Deshalb werden in diesem Abschnitt außer den
echten V-f3rmigen Anionen wie dem Nitrition auch einfache
Carboxylate wie das Acetation und das Benzoation behan-
delt.

4.1. Koordinationszahl 1

Wenn Kronenether an Henkel mit Amidgruppen ge-
kn�pft sind, k3nnen sie als duale Wirte fungieren (z.B. Re-
zeptor 4). Sie binden, wie bereits in Abschnitt 2.1 dargestellt,
Halogenidionen zusammen mit ihrem zugeh3rigen Kation.
Dieser Bindungstyp tritt auch mit anders geformten Anionen
auf, etwa mit Nitritionen. Bei 4·Na+·NO2

� , einem relativ
seltenen Beispiel einer Struktur im Kristall mit einem Nitrit-
ion, sieht es allerdings eher so aus, als ob die Hauptan-
triebskraft f�r die Assoziation die Bildung eines Chelat-
komplexes zwischen Nitrit-Sauerstoffatomen und dem Na+-
Gegenion w$re. Eines der Nitrit-Sauerstoffatome ist mit einer
der Amidgruppen verkn�pft (N···O= 2.90 J), und der Ab-

Tabelle 2: Koordinationszahlen (KZ), Geometrien und Assoziations-
konstanten (K [m�1])[a] von 23 und 24 mit linearen Anionen.

Komplex KZ Geometrie K (Solvens) Lit.

H623
6+·N3

� 6 trigonal-prismatisch 40000 (H2O, pH 5)[b] [42]
24·HF2

� 4 tetraedrisch 5500 ([D6]DMSO)
>105 (CDCl3)

[c]
[41]

[a] Durch NMR-Titration ermittelt (Fehler in K <15%). [b] Bindungs-
studien mit NaN3. [c] Bindungsstudien mit nBu4N(FHF).
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stand von Nitrit-Stickstoffatom zum Amid-Stickstoffatom
betr$gt 3.33 J.[43] Wegen dieses eher großen Abstands kann
das Nitrition als einfach koordiniert betrachtet werden.

4.2. Koordinationszahl 2

Der Acetatkomplex von 4 ist ein Beispiel f�r eine Zwei-
fachkoordination, bei der das Anion zugleich sein Gegenion
(K+) chelatisiert und sich das Acetation etwas außerhalb des
Rezeptorhohlraums befindet. Wiederum geht eines der Sau-
erstoffatome mit dem Amidanteil des Rezeptors Wasser-
stoffbr�cken ein, in diesem Fall aber mit beiden Amidgrup-
pen (N···O-Abst$nde von 2.93 und 3.01 J).[43] Die Geometrie
ist daher V-f3rmig zweifach koordiniert.

4.3. Koordinationszahl 3

Cheng und Mitarbeiter waren die ersten, die 25 als An-
ionenrezeptor beschrieben.[44] Kurze Zeit sp$ter berichteten
Gale und Mitarbeiter von Kristallstrukturen des Acetat-
komplexes von 25[45] sowie des Benzoatkomplexes von 26.[46]

Diese beiden Komplexe enthalten drei Wasserstoffbr�cken
zwischen dem Anion und den Amidgruppen sowie einer
Pyrroleinheit. Beim Acetatkomplex von 25 sind die Wasser-
stoffbr�cken zu den Amidgruppen (N···O) 2.73 und 2.75 J
lang, die Wasserstoffbr�cke zu einer Pyrrol-NH-Gruppe ist
etwas l$nger (N···O= 2.78 J). Der andere Pyrrolring steht
exo zur Anionenbindungsstelle und bindet an ein Amid-
Sauerstoffatom eines benachbarten Komplexes. Die Geo-
metrie einer solchen Koordination ist nicht so leicht einzu-
ordnen, ber�cksichtigt man aber nur die Ausrichtung der
Wasserstoffbr�cken, kommt sie der zinkenartigen Bindungs-
struktur bei den dreifach koordinierten Halogenkomplexen
sehr nahe.

DerWirt 26 ist sehr selektiv f�r das Benzoation in CD3CN
(K= 2500, Tabelle 3).[46] In der Struktur im Kristall ist eines
der Benzoat-Sauerstoffatome �ber zwei Wasserstoffbr�cken
mit der Pyrrol-NH- und der Amidgruppe verkn�pft. Das
andere Benzoat-Sauerstoffatom bindet �ber nur eine Br�cke
an die andere Amidgruppe. Die N···O-Abst$nde reichen von
2.77 bis 2.84 J, und eine der Amidgruppen ist aus der durch

den Pyrrolring und die andere Amidgruppe aufgespannten
Ebene herausgedreht.

4.4. Koordinationszahl 4

Das Amid-Cyclophan 8 mit trigonaler Symmetrie wurde
urspr�nglich entwickelt, um selektiv Anionen mit C3-Sym-
metrie zu binden. Wie erwartet ist dieser Rezeptor selektiv
f�r trigonal-planare Nitrat- und Acetationen (Assoziations-
konstanten K= 300 bzw. 770 in 25% CD2Cl2/CD3CN).[22] In
der Struktur des Acetatkomplexes im Kristall sind vier Was-
serstoffbr�cken vorhanden (jedes Sauerstoffatom ist durch

zwei Wasserstoffbr�cken mit den Amidgruppen des 2,6-Py-
ridindiamid-Verbindungsst�cks verbunden), sodass eine py-
ramidale oder auch ungef$hr quadratisch-planare Koordina-
tionsgeometrie vorliegt.

4.5. Koordinationszahl 5

Aus der Struktur des Acetatkomplexes des Tetraamid-
Makrocyclus 17 im Kristall folgt, dass das Ligand/Anionen-
Verh$ltnis sowohl 1:1 als auch 2:1 betragen kann. Dann liegt
eine f�nffache bzw. achtfache Koordination vor. Wird der
Kristall aus Tetramethylammoniumacetat-L3sung isoliert,
entsteht der 1:1-Komplex; dabei geht eines der Acetat-Sau-
erstoffatome vier Wasserstoffbr�cken mit allen vier Amid-
Stickstoffatomen ein. Die N···O-Abst$nde liegen dann bei
2.89–3.03 J. Das zweite Acetat-Sauerstoffatom bildet eine
Wasserstoffbr�cke zu einem axialen Wassermolek�l (O···O-
Abstand: 2.70 J). Daraus folgt eine quadratisch-pyramidale

Tabelle 3: Koordinationszahlen (KZ), Geometrien und Assoziations-
konstanten (K [m�1])[a] der Liganden 4, 8, 17, 25 und 26 mit V-fGrmigen
Anionen.

Komplex KZ Geometrie K (Solvens) Lit.

4·Na+·NO2
� 1 linear n.v.[b] [43]

4·K+·AcO� 2 V-fGrmig n.v.[b] [43]
25·AcO� 3 zinkenfGrmig 251 ([D6]DMSO) [45]
26·BzO� 3 zinkenfGrmig 2500 (CD3CN) [46]
8·AcO� 4 pyramidal/quadratisch-

planar
770 (25% CD2Cl2/
CD3CN)

[22]

17·AcO�·H2O 5 quadratisch-pyramidal 2640 ([D6]DMSO) [30]
172·AcO

� 8 gekippt-quadratisch-
prismatisch

2640 ([D6]DMSO) [30]

[a] Durch NMR-Titration mit nBu4N
+ als Gegenion ermittelt (Fehler in K

<15%). [b] n.v. nicht vorhanden.
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Struktur, so wie beim Halogenidkomplex dieses Liganden
(siehe Abschnitt 2.4).[30]

4.6. Koordinationszahl 8

Werden die Kristalle dagegen in Tetrabutylammonium-
acetat gezogen, erh$lt man einen Acetatkomplex von 17 mit
einer Sandwichstruktur. Hierbei bildet jedes Acetat-Sauer-
stoffatom zu allen vier Amid-Wasserstoffatomen des be-
nachbarten Makrocyclus Wasserstoffbr�cken (N···O= 2.99–
3.06 J).[30] Diese achtfache Koordination f�hrt zu einer (ge-
kippten) pseudo-quadratisch-prismatischen Konfiguration.

5. Trigonal-planare Anionen

Ein klassisches Beispiel f�r eine Wirt-Gast-Bindung mit
trigonal-planaren Anionen ist der Nitratkomplex des aus
Tris(aminoethyl)amin(tren)-Liganden aufgebauten Amin-
Cryptandensystems 27. Zwei Nitrationen werden im Cryp-
tanden in ekliptischer Anordnung eingeschlossen, mit Ab-

st$nden NNitrat···NNitrat= 3.34 J und NNitrat···NBr�ckenkopf=

3.07 J (dieser Abstand ist nur wenig kleiner als die Summe
der Van-der-Waals-Radien: 3.10 J).[48] Der Abstand zwischen
den Br�ckenkopf-Aminogruppen bel$uft sich auf 9.48 J.
Alle sechs sekund$ren Aminogruppen in 27 sind protoniert,
und jede der trigonal-symmetrisch ausgerichteten Gruppen
bildet gegabelte Wasserstoffbr�cken zu zwei Nitrat-Sauer-
stoffatomen. Diese beiden Kontakte sind unterschiedlich lang
(N···O� 2.9 J und N···O� 3.0 J). (Aus Gr�nden der 5ber-
sichtlichkeit ist in der Abbildung nur eine Wasserstoffbr�cke
pro Nitrat-Sauerstoffatom gezeigt.) Die Bindung des trigonal-
planaren Nitrations h$ngt wiederum von der strukturellen
Komplementarit$t des Wirts ab, die bei Wirt-Gast-Komple-
xen generell sehr wichtig ist. Erst k�rzlich untersuchten Hay
et al. anhand von kristallographischen Daten durch Berech-
nungen der elektronischen Struktur, was die beste geometri-
sche Voraussetzung f�r Wasserstoffbr�cken von Nitrationen
mitWirtmolek�len ist.[49] Ergebnis war, wie bei 27 festgestellt,
die sechsfache Koordination.

5.1. Koordinationszahl 2

Der Oxamid- und Aminogruppen enthaltende Makrocy-
clus 28 vermag Anionen oder Metallionen zu binden. Die

Kristallstrukturanalyse des Dinitratkomplexes ergab interes-
sante Gemeinsamkeiten mit der Struktur des Dinitratkom-
plexes von 27. In H428

4+·2NO3
� liegt der Makrocyclus vier-

fach protoniert vor, hat aber pro Nitration nur zwei Wasser-

stoffbr�cken. Wie in 27 binden die Nitrationen in ekliptischer
Anordnung, wobei der NNitrat···NNitrat-Abstand 3.5 J betr$gt
und die Abst$nde zu den Oxamidgruppen bei jeweils 4 J
liegen.[50]

Auch 4 bindet Nitrationen, und es sind mehrere Kristall-
strukturen mit Nitration sowie drei verschiedenen Kationen
(Li+, Na+ und K+) bekannt. In der Na+- und K+-Struktur
chelatisieren zwei der Nitrat-Sauerstoffatome das Kation.
Das dritte Nitrat-Sauerstoffatom bildet Wasserstoffbr�cken
zum Amidanteil des Liganden, die im Na+-Komplex mit 3.14
und 3.24 J Abstand zu den Amid-Stickstoffatomen eher lang
sind. Im Komplex mit dem gr3ßeren K+-Ion befindet sich das
Nitration etwas weiter außerhalb des Hohlraums. Wegen der
asymmetrischen Orientierung zu den beiden Amid-Wasser-
stoffatomen und der strukturellen Fehlordnung ist dann eine
der potenziellen Wasserstoffbr�cken praktisch nicht mehr
vorhanden (N···O= 2.90 und 3.84 J).[43] Bez�glich der Was-
serstoffbr�cken sollte daher eher von einer Einfachkoordi-
nation gesprochen werden.

5.2. Koordinationszahl 3

Das kleinere Li+-Ion im Li+-Komplex mit 4 l$sst noch
Platz f�r ein weiteres Gastmolek�l. In diesem Fall ist dies
Wasser, sodass das Nitration mit dem Li+-Ion weniger durch
Chelatisierung als �ber die H2O-Br�cke verbunden ist. In
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dieser Struktur ist das Nitration fast
coplanar zumKronenether, und nur
eines seiner Sauerstoffatome zeigt
in den Hohlraum hinein und geht
dort Wasserstoffbr�cken mit den
beiden Amid-Wasserstoffatomen
ein (N···O-Abst$nde: 3.07 und
3.03 J). Die etwas ungew3hnliche
Wasserstoffbr�cke ausgehend vom
verbr�ckenden Wassermolek�l
scheint nicht auf eines der restli-
chen freien Elektronenpaare am
Nitrat-Sauerstoffatom gerichtet zu
sein, sondern auf dessen p-Elek-
tronenwolke.[43]

Das Carbonation ist ebenfalls
ein trigonal-planares Anion. Car-
bonatstrukturen mit Amidliganden sind nach unserem
Kenntnisstand noch nicht beschrieben worden, es gibt jedoch
einige Carbonatstrukturen mit anderen Wirttypen, zum Bei-
spiel mit Rezeptoren auf Basis von Naphthalimid,[51] Harn-
stoff[52] und Calixpyrrol.[53]

Tabelle 4 listet einige Koordinationsparameter f�r Wirt-
Gast-Komplexe mit trigonal-planaren Anionen auf.

6. Tetraedrische Anionen

Phosphat- und Sulfationen sind Schl�sselanionen in bio-
logischen Systemen. Phosphatbindende (PBP) und sulfat-
bindende Proteine (SBP) sind klassische Beispiele f�r Re-
zeptoren, die f�r diese tetraedrischen Anionen selektiv sind.
Beide Proteine sind hochselektiv f�r Monohydrogenphos-
phat- bzw. Sulfationen (K� 106; Tabelle 5). Aus den Kris-

tallstrukturanalysen folgt, dass beide Proteine mehrfache,
starke Wasserstoffbr�cken bilden k3nnen. An diesen ist eine
Vielzahl von funktionellen Gruppen beteiligt, wie Amid- und
Pyrrolgruppen (Tryptophan) sowie Carboxylat- und Guani-
diniumgruppen (Arginin). Insgesamt zw3lf Wasserstoffbr�-
cken halten das Monohydrogenphosphation in PBP an sei-
nem Platz, nur sieben dagegen das Sulfation in SBP.[54,55]

Diese Erkenntnisse, die aus den von Quiocho und Mitarbei-
tern kristallisierten PBP- und SBP-Komplexen mit gebun-
denem Anion gewonnen wurden, spornten andere Arbeits-
gruppen dazu an, in Anlehnung an diese nat�rlichen Wirte
selektive Rezeptoren mit hoher Affinit$t f�r Oxoanionen zu
entwickeln.

F�nf Strukturen von Sulfatrezeptoren auf Amidbasis mit
den Koordinationszahlen 6–8 sollen helfen, das Bindungs-
muster f�r Sulfationen zu erkl$ren. Drei dieser f�nf Struk-
turen haben eine achtfache Koordination. Hay und Mitar-
beiter postulierten f�r das Sulfation eine maximale Koordi-
nationszahl von 12,[49] allerdings konnte eine solche Dodeca-
koordination erst k�rzlich f�r einen dreifach verzweigten
Wirt auf Harnstoffbasis verwirklicht werden.[56] Da dieser
Wirt keine Amidgruppen enth$lt, soll er hier nicht weiter
behandelt werden.

6.1. Koordinationszahl 6

Die niedrigste Koordinationszahl f�r tetraedrische Anio-
nen (KZ 6) wurde im Fall des cyclischen Amid/Pyrrol-Re-
zeptorhybrids 29 beobachtet.[57] Isoliert wurde ein neutraler
Komplex, bei dem beide Imin-Stickstoffatome protoniert
sind. Das Sulfation ist etwas oberhalb des Rings positioniert,
und zwei der Sulfat-Sauerstoffatome sind jeweils �ber zwei
Wasserstoffbr�cken an eine Pyrrol-Einheit (N···O= 2.79 und
2.75 J) und eine protonierte Iminogruppe gebunden (N···O=

2.71 und 2.72 J). Ein weiteres Sulfat-Sauerstoffatom bindet
an eines der Amid-Wasserstoffatome. Das vierte Sulfat-Sau-
erstoffatom geht eine Wasserstoffbr�cke mit einem Wasser-
molek�l ein. Auf Basis der Positionierung der Donor-Was-
serstoffatome kann eine pseudooktaedrische Struktur ange-
nommen werden.

Tabelle 4: Koordinationszahlen (KZ), Geometrien und Assoziations-
konstanten (K [m�1])[a] von 4, 27 und 28 mit Nitrationen.

Komplex KZ Geometrie K (Solvens) Lit.

H627
6+·2NO3

� 3 trigonal-planar K11=1050 (H2O),
K12=240 (H2O)

[b]
[47]

H428
4+·2NO3

� 2 V-fGrmig n.v.[c] [50]
4·Na+·NO3

� 2 V-fGrmig n.v.[c] [43]
4·Li+·NO3

�·H2O 3 T-fGrmig n.v.[c] [43]

[a] Durch potentiometrische Titration ermittelt. [b] 1:2-L/A-Komplex
(LA+LÐL2A). [c] n.v. nicht vorhanden.

Tabelle 5: Koordinationszahlen (KZ), Geometrien und Assoziationskonstanten (K [m�1])[a] von SBP,
PBP, 14, 21 und 29–31 mit Sulfat.

Komplex KZ Geometrie K (Solvens) Lit.

SBP·SO4
2� 7 einfach %berdachtes trigonales Prisma ca. 106 (H2O, pH 5–8.1) [55]

PBP·HPO4
2� 12 nicht genau bestimmt 106 (H2O, pH 8.3) [54]

H229
2+·SO4

2�·H2O 6 pseudooktaedrisch 108000 (CH3CN)
[b] [57]

H214
2+·SO4

2�·3H2O 7 einfach %berdachtes trigonales Prisma 2700 ([D6]DMSO) [24]
302·SO4

2� 8 pseudo-quadratisch-prismatisch 794 ([D6]DMSO)
31600 (CDCl3)

[58]

H221
2+·SO4

2� 8 zweifach %berdachtes trigonales Prisma 68 ([D6]DMSO)
91200 (CDCl3)

[59]

H231
2+·SO4

2� 8 unsicher n.v.[c] [60]

[a] Durch NMR-Titration mit nBu4N
+ als Gegenion ermittelt (Fehler in K <15%). [b] Durch UV/Vis-

spektrometrische Titration ermittelt. [c] n.v. nicht vorhanden.
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6.2. Koordinationszahl 7

Eine siebenfache Koordination wurde bei Komplexen mit
14 gefunden, das groß genug ist, um Bindungen zu mehr als
einem Gastmolek�l zu bilden.[24] Im Hohlraum finden ein
Sulfation und zwei Wassermolek�le Platz; das Sulfation
nimmt eine Br�ckenfunktion zwischen den beiden gebunde-
nen Wassermolek�len ein, genau umgekehrt wie bei der
Konfiguration der Chloridkomplexe von 8 und 14, wo ein
Wassermolek�l zwei Chloridionen verbr�ckt (Abschnitte 2.2
bzw. 2.3). Das Sulfation wird durch sieben Wasserstoffbr�-
cken innerhalb des Hohlraums gehalten: zwei Br�cken zu
Amid-Wasserstoffatomen in einer der drei Schleifen (N···O=

2.94 und 2.88 J), zwei zu den protonierten Aminogruppen
(N···O= 2.69 und 2.79 J), zwei zu den gebundenen Wasser-
molek�len (O···O= 2.78 und 2.79 J) und eine zu einem
Wassermolek�l außerhalb des Hohlraums (O···O= 2.84 J).

6.3. Koordinationszahl 8

Der einfache Tetraamid-Makrocyclus 30 erwies sich als
selektiv f�r tetraedrische Oxos$uren.[58] In der Struktur von
30 mit Sulfat im Kristall ist ein zweifach negativ geladenes
Sulfation sandwichartig zwischen zwei Makrocyclen positio-
niert. Jedes der Sulfat-Sauerstoffatome wird durch zwei
Amidbindungen mit N···O-Abst$nden von 2.86 bis 2.98 J
gehalten. Die beiden Makrocyclen sind gegeneinander um
908 verdreht, was f�r beide die gleiche Koordinationsart er-
gibt und der S4-Symmetrieachse des Sulfations entgegen-

kommt. Diese Anordnung, bei der das Sulfation durch ins-
gesamt acht Amid-Wasserstoffatome gebunden ist, ist pseu-
do-quadratisch-prismatisch.

Eine Achtfachkoordination zeigt auch der Sulfatkomplex
des bicyclischen Amidcryptanden 21. Alle sechs Amid-Was-
serstoffatome und zwei weitere Wasserstoffatome der proto-
nierten Br�ckenkopf-Aminogruppen bilden Wasserstoffbr�-
cken. Die Geometrie des neutralen Komplexes wird am
besten als ein verzerrtes zweifach �berdachtes trigonales
Prisma beschrieben. Zu den Amidgruppen betragen die
N···O-Abst$nde 2.74–2.97 J, die Abst$nde zu den Amino-
gruppen sind etwas kleiner (beide N···O-Abst$nde sind
2.66 J).[59]

Ein weiterer Hybridrezeptor, der Sulfatkomplex
H231

2+·SO4
2�, wurde als [3+3]-Kondensationsprodukt von

Bipyrrol und Pyridindiamid bei der Kristallisation des [2+2]-

Kondensats mit Sulfationen isoliert.[60] Dass das h3here
Analogon des Komplexes isoliert werden konnte, weist auf
die besondere Templatfunktion des Anions hin, das die Bil-
dung des Kondensates h3herer Ordnung f3rdert. In der
Kristallstruktur ist dieser große Makrocyclus zweifach pro-
toniert und in sich verdreht, um das Sulfation beherbergen zu
k3nnen. Acht Wasserstoffbr�cken halten das Sulfation: sechs
ausgehend von den drei Bipyrrol-Einheiten und zwei von den
protonierten Iminogruppen. Trotz Fehlordnung des Sulfa-
tions l$sst sich mit Sicherheit sagen, dass keine Amidgruppen
an Wasserstoffbr�cken zum Sulfation beteiligt sind.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Nun, da ausreichend Strukturdaten von Anionenrezep-
toren auf Amidbasis vorliegen, findet man Trends bei Koor-
dinationszahlen und -geometrien, wie sie auch bei 5ber-
gangsmetallkomplexen beobachtet werden. Wie erwartet
bilden Halogenidionen mit ihren freien, sp3-hybridisierten
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Elektronenpaaren h$ufig tetraedrische, vierfach koordinierte
Komplexe. Mit Wirtmolek�len vom Pincer-Typ treten jedoch
wegen der drei Koordinationsstellen am Chelatliganden auch
dreifach koordinierte Komplexe auf. H3here Koordinations-
zahlen werden ebenfalls beobachtet. Bei 5bergangsmetall-
Koordinationsverbindungen zum Beispiel kommt auch eine
quadratisch-planare F�nffachkoordination vor, insbesondere
mit makrocyclischen Liganden. Hier ordnet sich der Makro-
cyclus meist quadratisch-planar an, w$hrend eine oder beide
axialen Koordinationsstellen freigelassen werden. Gleiches
gilt f�r die Halogenidkoordination: Halogenidionen k3nnen
mit Makrocyclen einfache quadratisch-planare oder pyrami-
dale (z.B. 11·Cl�) oder pseudo-quadratisch-pyramidale Ko-
ordinationsgeometrien (16·Cl�·H2O und 17·Cl�·H2O) bilden.
Sind weitere geeignete Bindungsstellen vorhanden, k3nnen
Halogenide auch h3here Koordinationszahlen (bis KZ 9)
annehmen.

Koordinationsgeometrien f�r die anderen Topologien
weisen ebenfalls manche Gemeinsamkeiten bei gegebener
Anionenform auf. Zum Beispiel k3nnen V-f3rmige Ionen von
ein- bis f�nffach koordiniert sein, obwohl man f�r einfache
Carboxylate als Regel eine Vierfachkoordination erwarten
w�rde (zwei Br�cken zu jedem Sauerstoffatom). Zwar trifft
dies f�r den Acetatkomplex von 8 zu, die Carboxylat-Sauer-
stoffatome k3nnen aber tats$chlich jeweils bis zu vier Was-
serstoffbr�cken eingehen, wie die monomeren und dimeren
Acetatkomplexe von 17 belegen. F�r das Nitration sollten
trigonal-planare Geometrien wie bei H627

6+·2NO3
� zu er-

warten sein. Andere Strukturen zeigen allerdings, dass nicht
s$mtliche Nitrat-Sauerstoffatome durch Wasserstoffbr�cken
gebunden sind. Das Sulfation bevorzugt deutlich die h3heren
Koordinationszahlen, und zwar bei den hier beschriebenen
amidbasierenden Rezeptoren KZ 6–8 (und m3glicherweise
12 mit anderen Wirten, wie in Abschnitt 6 beschrieben).

Ein weiteres Schl�sselmerkmal der oben beschriebenen
Anionenkomplexe ist das h$ufige Vorkommen von einem
oder mehrerenWassermolek�len in der Koordinationssph$re.
Dies ist eine weitere Gemeinsamkeit zwischen Anionen- und
5bergangsmetallkomplexen, insbesondere, wenn auf diese
Weise leere Koordinationsstellen besetzt werden, und kann
bei den Wirten 8 und 12–17 mit dem Chloridion, dem mo-
nomeren 17 mit dem Acetation, 4 mit LiNO3 und 14 und 29
mit dem Sulfation beobachtet werden.

Auch wenn es nahe liegt, k3nnen f�r diese Komplexe
keinesfalls die Anionenaffinit$ten mit den Koordinations-
zahlen korreliert werden. Das schließt schon ein kurzer Blick
auf die Assoziationskonstanten in den Tabellen 1–5 aus. Die
Bindungsaffinit$ten werden durch viele Faktoren wie Ligan-
dengr3ße, -flexibilit$t und -dimension (z.B. acyclisch, mono-
cyclisch, bicyclisch etc.) sowie durch die Positionierung von
Wasserstoffbr�cken-Donorgruppen bestimmt. Erheblichen
Einfluss auf die Bestimmung von Anionenaffinit$ten haben
auch externe Faktoren wie Solvatisierung und Desolvatisie-
rung von Ligand und Anion und die Art des L3sungsmittels.

Mittlerweile erh$lt die Koordinationschemie der Anionen
die Aufmerksamkeit, die ihr geb�hrt, und noch nie waren die
Perspektiven f�r dieses spannende Arbeitsgebiet besser. In
den letzten vierzig Jahren wurde viel Wissen dar�ber hinzu-
gewonnen, welche Antriebskr$fte der Anionenbindung zu-

grunde liegen und wie diese Kr$fte mit dem beobachteten
Selektivit$tsmuster zusammenh$ngen. Als Resultat gibt es
mittlerweile eine Vielzahl elegant entworfener, spezifischer
Rezeptoren f�r Anionen aller Formen und Gr3ßen. Die Be-
deutung der Anionenkoordinationschemie wird vom Nobel-
preistr$ger Jean-Marie Lehn so gew�rdigt: „In harmony with
the important role played by anionic species both in chemistry
and in biology, anion coordination chemistry has become an
established new domain of a generalized coordination che-
mistry.“[1]
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