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Abstract: Ein einfacher selbstorganisierter [Pd,L,J-Koordi-
nationskifig bestehend aus vier Carbazol-basierten Liganden
dimerisiert nach Zugabe von 1.5 Aquivalenten eines Haloge-
nidions (X=CIl~, Br~) zu einem verflochtenen Doppelkiifig
[3X@Pd,L,]. Die Halogenidionen agieren als Template, ein-
gelagert in den drei Taschen der verschlungenen Kiifigstruktur
und umgeben von vier Pd" Kationen. Zugabe héherer Mengen
desselben Halogenidions bewirkt eine weitere strukturelle
Umwandlung, die in einer dreifach verschlungenen Verbin-
dung resultiert. Letztere enthiilt trans-koordinierte Pd"-Zen-
tren, die von zwei Pyridin-Donor- und zwei Halogenidligan-
den umgeben sind. Dieses einfache System zeigt eindrucksvoll,
wie molekulare Komplexitiit aus der graduellen Anderung der
relativen Konzentrationen einer geringen Zahl an Reaktions-
partnern erwachsen kann, insbesondere, wenn diese unter-
schiedliche strukturelle Rollen einnehmen konnen.

Konzentrationsabh'angige Anderungen der strukturellen
und mechanistischen Eigenheiten von komplexen molekula-
ren Systemen spielen eine grof3e Rolle in der Katalyse, der
Pharmakologie und in vielen biologischen Regulationspro-
zessen. Einblicke in die Grundlagen solcher komplexen Pro-
zesse liefern Entwicklungen und Erkenntnisse aus dem Be-
reich der System-Chemie. In diesem aktuellen Forschungs-
gebiet liegt der Fokus auf der Untersuchung von Netzwerken
miteinander wechselwirkender Molekiile.! Die meist kiinst-
lichen Modellsysteme basieren héufig auf supramolekularer
Selbstorganisation, welche die Bildung von komplexen
Strukturen aus einfachen Bausteinen mit vorgegebener
Konnektivitit ermoglicht.”! Der Augenmerk dieser Unter-
suchungen richtet sich auf die Implementierung von Funk-
tionen wie selektive Erkennung® und Katalyse.*! Die Bil-
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dung komplexer Topologien, wie Knoten und verkniipfter
Strukturen, in Form selbstorganisierter Architekturen ist
ebenfalls ein intensiv untersuchtes Forschungsthema.l
Groflen Anklang finden zudem strukturelle Reorganisati-
onsprozesse und Einschlussvorginge, die tiber die Zugabe
eines externen Impulses,”® z.B. durch Anderungen des pH-
Wertes,[! des elektrochemischen Potentials® oder iiber Be-
strahlung mit Licht® gesteuert werden konnen.

In den letzten Jahren zeigten wir und andere Gruppen
erste Beispiele fiir selbstorganisierte Koordinationskifige,”!
die iiber steuerbare Komponenten, wie lichtschaltbare Li-
ganden! oder redoxaktive Funktionalititen,! verfiigen.

In vorangegangenen Arbeiten stellten wir die Selbstor-
ganisation einer Reihe von interpenetrierten Doppelkifigen
[3BF,@Pd,L’g] vor, die sich spontan aus bananenférmigen
Bis(pyridin)-Liganden L’ und dem Tetrafluoroboratsalz des
quadratisch-planar koordinierten Pd" bildeten.'?*!314 Alle
Strukturen weisen eine zentrale und zwei du3ere Taschen auf,
in denen jeweils ein Tetrafluoroboration eingelagert ist. Die
beiden &duBeren BF, -lonen konnen, einem allosterischen
Bindungsmechanismus folgend, gegen Halogenidionen aus-
getauscht werden.'®<! Weiterhin zeigten wir, dass durch
Verwendung sperriger Liganden und die Wahl des anioni-
schen Templates in der zentralen Tasche die Selektivitat fiir
die Bindung weiterer anionischer Géste in den beiden dufle-
ren Taschen kontrolliert werden kann.['!

Hier zeigen wir, dass strukturell dhnliche, aber etwas
kiirzere Bis(pyridin)-Liganden mit einem Carbazol-Riickgrat
mit dem Palladiumsalz [Pd(CH;CN),](BF,), zum stabilen
monomeren Kifig [Pd,L,] reagieren. Eine Dimerisierung in
alleiniger Gegenwart von Tetrafluoroborationen konnte hin-
gegen nicht beobachtet werden (Abbildung 1).

Die Zugabe stochiometrischer Mengen an Halogenid-
ionen zum monomeren Kiéfig [Pd,L,] fithrte zur Bildung von
interpenetrierten Doppelkiifigen. Ein Uberschuss an Halo-
geniden verursachte eine weitere strukturelle Umwandlung
hin zu einer dreifach catenierten Struktur.

Der Ligand L wurde ausgehend von Carbazol in drei
Schritten durch eine Sonogashira-Kreuzkupplung zwischen
dem Intermediat 3,6-Dibrom-9-hexylcarbazol™! und 3-Ethi-
nylpyridin hergestellt (Abbildung 1a). Nach Erwédrmen einer
2:1-Mischung von Ligand L und [Pd(CH;CN),(BF,), in
CD;CN auf 70°C fiir 5 h konnte der monomere Kifig [Pd,L,]
quantitativ erhalten werden. Die Bildung von [Pd,L,] wurde
mithilfe von 'H-NMR-Spektroskopie (Abbildung 2a,b), ESI-
Massenspektrometrie (Abbildung 3a) und FEinkristallstruk-
turanalyse belegt (siche Abbildung 4a und die Hintergrund-
informationen). Im Unterschied zu unseren fritheren Ergeb-
nissen zur Bildung von Kifigen aus den etwas ldngeren Bis-
(pyridin)-Liganden mit dem tricyclischen Dibenzosuberon-
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Abbildung 1. a) Synthese des Liganden: i) NBS, DMF, 0°C; ii) 1-Brom-
hexan, 50% NaOH, DMSO; iii) 3-Ethinylpyridin, Cul, Pd(PPh;),Cl,,
NEt; 90°C. b) Stufenweiser Aufbau des monomeren Kifigs [Pd,L,],
des Halogenid-Doppelkifigs [3X@Pd,Lg] (X=CI", Br™) und des Drei-
fach-Catenans {trans-[(PdX,),L,]}s; (X=Br"). c—e) Die topologischen
Strukturen eines Kleeblattknotens (c), der Borromiischen Ringe (d)
und dreifach verkniipfter Ringe mit der systematischen Bezeichnung
L6n1 (e). Letztere Topologie beschreibt die Molekiilstruktur des Drei-
fach-Catenans {trans-[(PdBr,),L,]}s.
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Abbildung 2. "H-NMR-Spektrum von a) Ligand L, b) monomerem
Kafig [Pd,L,] sowie den Proben, die aus der Reaktion von 0.7 mm
[Pd,L,)-L6sung mit c) 1.5 Aquivalenten Bromid und d) 1.0 Aquivalenten
Chlorid resultieren (298 K, 500 MHz, NnBu,"-Signale bei 0.7-3.1 ppm
sind nicht gezeigt, L=Ligand, M = monomerer Kifig, D= Hauptspezi-
es Doppelkifig, B=Nebenspezies Doppelkifig [2 Cl+ Br@Pd,Ly)).

Angew. Chem. 2015, 127, 2838 —2842

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angéwandte

oder dem Phenothiazinriickgrat!'>'** wurde keine Dimeri-
sierung zum interpenetrierten Doppelkifig beobachtet. Wir
mochten hervorheben, dass dieses Verhalten sowohl auf Basis
der Kristallstrukturanalysen an den eng verwandten Kifi-
gen!? 134 3]s auch der berechneten Dimensionen (Abstand
der Pyridin-N-Atome, DFT B3LYP/6-31G*) des neu ent-
worfenen Carbazolliganden L vorausgesagt werden konnte.
Der Grund fiir dieses abweichende Verhalten ist, dass der
kiirzere Carbazolligand L zur Bildung eines kleineren Hohl-
raums fithrt. Dadurch wird die Aufnahme von zwei relativ
groBen Tetrafluoroborat-Gegenionen sowie einer Pd(Pyri-
din),-Ebene der zweiten, interpenetrierenden Einheit un-
moglich. Ein Vergleich der Linge von L mit den Langen der
frither veroffentlichten Liganden wird in der Hintergrundin-
formation diskutiert.

Die von uns in fritheren Studien erlangten Erkenntnisse
iiber den idealen Abstand zwischen den Pd(Pyridin),-Ebenen
und den eingelagerten Tetrafluoroborat- oder Halogenid-
ionen ermdoglichte uns eine Vorhersage zur Dimerisierung der
Carbazol-basierten monomeren Kéfige in Anwesenheit von
kleinen Anionen wie Chlorid oder Bromid.*¢!

Tatséchlich erfolgte nach Zugabe von 1.5 Aquivalenten
Bromid oder Chlorid zum monomeren Kifig [Pd,L,] und
anschlieendem Erhitzen der Reaktionsmischung fiir 5 h auf
70°C die Bildung der interpenetrierten Spezies [3 X@Pd,Lg]
mit drei Halogenidionen in den Taschen. Dies konnte durch
NMR-Spektroskopie (Abbildung 2c,d) und ESI-Massen-
spektrometrie (Abbildung 3b,c) bestiitigt werden. In Uber-
einstimmung mit fritheren Ergebnissen zeigt der Doppelkéfig
eine zweifache Aufspaltung aller NMR-Signale sowie eine
charakteristische chemische Verschiebung der Pyridin-Pro-
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Abbildung 3. ESI-FTICR-Massenspektren von a) monomerem Kifig
[nBF,@Pd,L,]*"" mit n=0-2, b) Doppelkifig {[3 Br@Pd,Ls(BF),}*""
mit n=0-1 und c) Doppelkifig {[3 CI@Pd,Ls](BF,).}*"" mit n=0-2

(* =Addukte mit Verunreinigungen, B= Doppelkifig

[2Cl+ Br@Pd,Ly*").
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tonen innerhalb der drei Hohlrdume des Kifigs. Im hoch-
aufgelosten ESI-Massenspektrum konnte der Doppelkifig
eindeutig durch die Signale fiir die Spezies [3X@Pd,L]*",
{[3X@Pd,Lg] +BF,}*" und {[3X@Pd,Lg] +2BF,}*" identifi-
ziert werden.

Da in diesem Fall keine Kristallstruktur erhalten werden
konnte, wurde ein DFT-Modell der Chloridverbindung auf
Basis der spektroskopischen Ergebnisse fiir [3 Cl@Pd,Lg] und
der Kristallstrukturen von bereits veroffentlichten Doppel-
kafigen erstellt. Das Ergebnis der Strukturoptimierung
(0B97XD/def2-SVP) ist in Abbildung 4b gezeigt (siche auch
die Hintergrundinformationen). Die erhaltenen Pd*"-Cl -
Pd**-Abstinde zeigen gute Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen der frither veroffentlichten, theoretischen und ex-
perimentellen Untersuchungen an &dhnlichen Doppelkifig-
strukturen.!'?*'3

Wie aus den NMR-spektroskopischen Untersuchungen
hervorgeht, steht der Doppelkifig im Gleichgewicht mit dem
monomeren Kifig und dem freien Liganden (Abbil-
dung 2c,d). Das Verhiltnis der Spezies [3 X@Pd,Lg]/[Pd,L,]/L
konnte mittels NMR-Spektroskopie zu 5:3:10 fiir Bromid
und 5:5:2 fiir Chlorid™® bestimmt werden. Die NMR-spek-
troskopische Untersuchung der Chloridtitration zeigte eine
geringfiigige Verunreinigung durch einen weiteren Doppel-
kéfig, der mithilfe von hochaufgeloster Massenspektrometrie
als die Chlorid/Bromid-Mischspezies [2 Cl + Br@Pd,Lg] (= B)
identifiziert werden konnte (siche die Hintergrundinforma-
tionen).

Da kein freier Ligand in der Losung des monomeren
Kéfigs vorhanden war, kann darauf geschlossen werden, dass
die Bildung der Hauptkomponenten [3 X@Pd,Ls] mit parti-
eller Freisetzung des Liganden durch Dekomplexierung ver-
bunden ist, selbst wenn stochiometrische Mengen an Halo-
genid zugefiigt wurden. Dieses Verhalten stimmt mit unseren
vorhergehenden Ergebnissen iiberein, die gezeigt haben, dass
auch andere halogenidbindende (anfinglich Tetrafluoroborat
enthaltende) Doppelkifige nach Zugabe eines Uberschusses
an Halogenidionen unter Freisetzung des Liganden zerfal-
len.[*®*¢! Eine plausible Erklirung fiir dieses Verhalten ist die
Konkurrenz der Halogenidbindung, welche entweder im In-
neren der Tasche oder direkt durch Koordination an die
quadratisch-planaren Pd"-Kationen stattfinden kann. Letz-
teres muss zwangsldufig mit der Freisetzung von bis zu zwei
Pyridin-Donoren pro Metallzentrum einhergehen. Das re-
sultierende PdX,(Pyridin),-Motiv ist im Bereich der supra-
molekularen Selbstorganisation sehr gut bekannt.'”! Die
wahrscheinlichsten selbstorganisierten Komponenten der
Reaktionsmischung sind, abgesehen von den Kifigen [Pd,L,]
und [3 X@Pd,Lg], der Makrocyclus trans-[(PdX,),L,] und das
[2]Catenan {trans-[(PdX,),L,]},, die formal durch Austausch
von zwei bzw. vier Liganden am monomeren bzw. dimeren
Kéfig durch Halogenidsubstituenten hervorgehen. Fiir diese
neutralen Spezies kann eine geringe Loslichkeit in dem po-
laren Medium Acetonitril angenommen werden, was zumin-
dest zum Teil fiir den beobachteten Niederschlag verant-
wortlich sein sollte.

Uberaschenderweise konnte jedoch die dreifach ver-
schlungene Verbindung ({trans-[(PdBr,),L,]}; als Einkristall
isoliert und mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert
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Abbildung 4. a) Kristallstruktur des monomeren Kifigs [Pd,L,]*" (mit
BF, -Gegenionen), b) DFT-optimierte Struktur von [3CI@Pd,Ls** und
c) Kristallstruktur des Dreifach-Catenans {trans-[(PdBr,),L,]}s.

werden (Abbildung 4c). Im Unterschied zu den Kéfigstruk-
turen tragen die halogenidkoordinierten Pd"-Knotenpunkte
in der dreifach verschlungenen Architektur keine Nettola-
dung."™®! Folglich sind keine weiteren Gegenionen in der
Struktur zu erwarten, und die Palladiumatome konnen ein-
ander viel ndher kommen als im Fall der geladenen Doppel-
kafige. Um diesen Effekt zu verdeutlichen, zeigt Abbildung 4
die Metall-Metall-Abstinde innerhalb der Strukturen von
[3X@Pd,Lg] und {trans-[(PdBr,),L,]}s. Im Durchschnitt liegt
der Pd-Pd-Abstand im Chlorid enthaltenden Doppelkifig bei
6.73 A, wohingegen der mittlere Abstand im Dreifach-Cate-
nan mit 436 A deutlich kleiner ist. Da der letztere Abstand
aber erheblich groBer ist als das doppelte des Van-der-Waals-
Radius von Pd (1.63 A), wird die Bildung dieses Produktes
vermutlich nicht iiber den direkten Kontakt zwischen den
Metallzentren kontrolliert. Nichtsdestotrotz weist die beob-
achtete Anordnung von sechs nahezu linear gestapelten Pd-
Atomen, um die sich die Bromidsubstituenten helixartig
gruppieren, darauf hin, dass diese Art der Aufreihung ge-
geniiber anderen Konformationen bevorzugt wird. Unserer
Vorstellung nach liegt der Hauptgrund fiir die beobachtete
Anordnung in stabilisierenden m--Wechselwirkungen zwi-
schen den Ligandriickgraten, die in dieser Konformation ihr
Maximum erreichen: Fiir fiinf der sechs Liganden ldsst die
Kristallstruktur auf eine starke m-Wechselwirkung zu den
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jeweils benachbarten Carbazol-Resten schlieen. Einer der
Liganden ist gegeniiber dem néchsten Nachbarn stark ver-
dreht, was durch einen Packungseffekt erklart werden kann
(fiir die Beschreibung der Kristallstrukturpackung siche die
Hintergrundinformationen).

Topologisch betrachtet stellt die dreifach verkniipfte
Struktur entsprechend der Thistlethwaite-Verkniipfungsta-
belle eine L6n1-Verkniipfung dar.'”) Abbildung 1 zeigt die
bekannten Topologien mit den Trivialnamen Kleeblattknoten
(Abbildung 1¢) und Borromiische Ringe (Abbildung 1d),
fiir die bereits supramolekulare Beispielverbindungen syn-
thetisiert wurden.’! Im Vergleich zur Struktur des hier er-
haltenen Dreifach-Catenans ({trans-[(PdBr,),L,]}; (Abbil-
dung 1e) fallen einige Unterschiede auf: Der Kleeblattkno-
ten besteht aus nur einem durchgingigen Ring, wohingegen
die anderen Topologien aus drei individuellen Ringen beste-
hen. Wird einer der Ringe in den Borroméischen Ringen
geoffnet, so verbleiben die restlichen beiden Ringe unver-
bunden. Im Fall der hier erhaltenen dreifach-verschlungenen
Struktur sind hingegen alle drei Ringe untereinander ver-
bunden. Unseres Wissens wurde diese Topologie in der Form
einer metallvermittelten selbstorganisierten Struktur, in
welcher die Metallatome Teil eines Makrocyclus sind, noch
nie zuvor als Molekiil realisiert.””

Abhingig von ihrer Konzentration nehmen die Haloge-
nidionen in diesem System zwei unterschiedliche Rollen ein:
Einerseits induzieren sie die Bildung des interpenetrierten
Doppelkifigs und dienen selbst als Templat fiir die Dimeri-
sierung der monomeren Vorlduferkéfige. Dabei werden drei
Halogenidionen in drei gleichgro3e Taschen des Doppelké-
figs eingeschlossen. Durch Coulomb-Wechselwirkungen
werden sie zwischen den vier dikationischen Palladiumzen-
tren stabilisiert, was zur Bildung einer alternierenden Auf-
reihung von Kationen und Anionen in der Form Pd*"-X"-
Pd*"-X"-Pd**-X"-Pd*" fiihrt. Andererseits fithren hohere
Konzentrationen an Halogenidionen zu einer weiteren
strukturellen Umwandlung. Durch Abbau des Doppelkifigs
und der teilweisen Freisetzung des freien Liganden bildet sich
ein dreifach verschlungenes Catenan. In diesem Fall binden
die Halogenidionen unter Freisetzung von zwei Pyridin-Do-
noren direkt an die Pd™-Zentren und werden somit Teil der
quadratisch-planaren Koordinationssphére.

Zu beachten ist, dass sich die Palladiumhalogenide PdCl,
oder PdBr, nicht direkt zur Synthese der interpenetrierenden
Doppelkifige [3 X@Pd,L;] eignen, da die Salze von Beginn an
eine zu hohe Konzentration an Halogeniden in das System
einbringen. Dies entspriche einer ,,Halogenid-iibertitrierten*
Situation, die unter der Annahme, dass sich das System im
Gleichgewicht befindet, keine Doppelkéfige enthalten diirfte.
Tatsachlich ergibt die direkte Reaktion von Acetonitril-Ad-
dukten der Palladiumhalogenide PdCl, oder PdBr, mit dem
Liganden L nichtpolare Produkte, die eine wesentlich hohere
Loslichkeit in Chloroform aufweisen als die geladenen mo-
nomeren und dimeren Kéfige. In Anbetracht ihrer einfachen
NMR-Spektren (keine Signalaufspaltung) sind diese Pro-
dukte hochstwahrscheinlich Makrocyclen mit der Formel
trans-[(PdX,),L,] (X=CI", Br~; siche die Hintergrundinfor-
mationen).
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Zusammengefasst stellen wir hier ein ineinander um-
wandelbares System aus drei selbstorganisierten Strukturen
vor, das auf einem Bis(pyridin)-Liganden und variablen Pd/
Halogenid-Verhiltnissen beruht. Der monomeren Kiéfig
[Pd,L,] bildete sich bei einem Pd/Halogenid-Verhiltnis von
1:0. Ein Verhiltnis von 4:3 fiihrt hingegen zur Bildung des
interpenetrierten Doppelkifigs [3X@Pd,Lg], und das Ver-
hiltnis 1:2 resultierte in der Bildung des Dreifach-Catenans
{trans-[(PdBr,),L,};.

Interessanterweise unterscheidet sich die hier beschrie-
bene Rolle des Halogenidions bei der Selbstorganisation zu
Doppelkifigen drastisch von der Funktion der Halogenide in
den frither beschriebenen Doppelkifigsystemen. Die auf dem
Dibenzosuberon- oder Phenothiazinriickgrat basierenden
Kéfige bilden bereits in Gegenwart von BF,™ als strukturge-
bendem Gegenion die interpenetrierten Dimere. Im An-
schluss zugegebene Halogenide werden in den zwei dufleren
Taschen der bestehenden Doppelkifige zwar mit erstaunli-
cher Affinitdt gebunden, sie stellen jedoch keine notwendige
Bedingung fiir den Dimerisierungsprozess dar.2* 13!

In einer Abwandlung dieses Systems basierend auf sper-
rigeren Liganden erwiesen sich Halogenidionen zwar als es-
senziell fiir die Bildung von Doppelkéfigen, jedoch nicht weil
die Liganden zu kurz waren, um drei BF, -Ionen zwischen
vier Pd"-Zentren einlagern zu konnen. Die Notwendigkeit
eines Halogenidions zur Dimerisierung ergab sich dort eher
aus der sterischen Uberfrachtung der Ligandmitten, welche
die Bildung des Doppelkéfigs nur durch die Zugabe eines
kleinen Templates ermoglichte.'**! Dagegen ist der sterische
Anspruch in dem hier beschriebenen Fall nicht der Grund fiir
das besondere Dimerisierungsverhalten. Die etwas kiirzeren
Carbazol-Liganden ermoglichen nur dann die Bildung der
interpenetrierenden Doppelkéfige, wenn alle drei Taschen
durch die Aufnahme eines kleinen Halogenidions gesattigt
werden konnen.

Die Zufuhr weiterer Mengen desselben Halogenids fiihrt
zur Bildung des Dreifach-Catenans, dessen einzigartige To-
pologie durch eine Kristallstrukturanalyse bewiesen werden
konnte. Die Beobachtung, dass drei verschiedene selbstor-
ganisierte Produkte durch Konzentrationsvariation von klei-
nen anionischen Additiven erhalten werden konnten, zeigt,
dass die Verwendung eines einzigen multifunktionellen
Schalters ausreichen kann, um ein supramolekulares System
von beeindruckender Komplexitét zu erhalten. Die hier be-
schriebenen Versuche erforderten nichts weiter als einen
einfachen organischen Liganden, eine Palladiumquelle und
ein Halogenidsalz, um ein unserer Meinung nach vorziigliches
Beispiel aus dem Gebiet der System-Chemie zu realisieren.!

Experimentelles

Die Synthese von Ligand L ist in den Hintergrundinformationen
beschrieben. Der Kifig [Pd,L,] wurde ausgehend von Ligand L durch
Zugabe von 0.5 Aquivalenten [Pd(CH;CN),](BF,), in CD;CN und
anschlieBendes Erhitzen der Mischung auf 70°C fiir 5h erhalten.
Halogenidionen wurden jeweils in Form ihrer Tetrabutylammoni-
umsalze in Acetonitril zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
nach jedem Titrationsschritt jeweils fiir 5 h auf 70°C erhitzt und an-
schlieBend mit NMR-Spektroskopie und ESI-MS analysiert. Ein-
kristalle fir die Kristallstrukturanalyse bildeten sich durch Ab-
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Zuschriften

dampfen einer Acetonitril-Losung der selbstorganisierten Systeme.
CCDC-1011498 und -1011499 enthalten die ausfiihrlichen kristallo-
graphischen Daten zu dieser Verdffentlichung. Die Daten sind kos-
tenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre tiber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.
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