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Abstract: Die meisten metallo-supramolekularen Verbindun-
gen mit niedriger Nuklearitit nehmen einfache Topologien an,
wobei Briickenliganden benachbarte Metallzentren direkt
verbinden. Hier steuern wir ein neues Strukturmotiv zur Fa-
milie der Wirtsverbindungen mit niedriger Anzahl von Me-
tallzentren (zwei) bei, das aus einem Paar doppelt verzahnter,
achtformiger Untereinheiten besteht, die auch als ,, Lemniska-
te“ bezeichnet werden. Jedes Metall wird durch zwei chirale,
zweizdhnige Liganden chelatisiert, die aus einem peptidischen,
Naturprodukt-ihnlichen Makrocyclus bestehen, der zwei
Pyridyl-funktionalisierte Arme trigt. Ergebnisse von DFT-
Rechnungen deuten darauf hin, dass die Dimerisierung der
mononuklearen Hilften durch eine Kombination aus 1) Cou-
lomb-Wechselwirkung mit dem zentralen Anion, 2) m-7-Sta-
pelung zwischen verschlungenen Ligandarmen und 3) disper-
siven Wechselwirkungen zwischen dem inneren Kern, einge-
bettet in eine Hiille aus Kavitand-artigen Makrocyclen, ge-
trieben wird. Die resultierende, kiifigartige Struktur wurde iiber
NMR-, MS- und Einkristallrontgenstrukturanalysen charak-
terisiert. Das mechanisch gebundene System unterstreicht den
Umfang der strukturellen Vielfalt, die durch metallvermittelte
Selbstassemblierung aus nur wenigen Bestandteilen zugdinglich
ist.

Gréﬁe und Struktur von metallo-supramolekularen Archi-
tekturen, die sich aus Metallkationen und verbriickenden
Liganden unter thermodynamischer Kontrolle selbst-assem-
blieren, werden durch eine Kombination von entropischen
und enthalpischen Faktoren bestimmt.!") Wihrend bei erste-
ren die Triebkraft zur Bildung von Strukturen mit niedriger
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Nuklearitét sowie die Freisetzung geordneter Losungsmittel
aus inneren Hohlrdumen dominiert, setzen sich letztere aus
den FEinfliissen von dativer Bindung und attraktiven, nicht-
kovalenten Beitrdgen (z.B. Coulomb-Krifte, Wasserstoff-
briickenbindungen, mn-n-Stapelung, Dipol-Wechselwirkun-
gen, London-Dispersion) zusammen. Dazu kommen Ring-
spannung und repulsive sterische Effekte. Die meisten, auf
diesen Prinzipien basierenden Strukturen weisen relativ ein-
fache Topologien auf, in denen organische Liganden be-
nachbarte Metallzentren auf direktem Weg verbinden.”! In
der groBen Familie der [Pd,L,,] Kifige, bestehend aus qua-
dratisch-planar koordinierten Pd" Kationen, umgeben von
bis-monodentaten Briickenliganden, lésst sich dieser Trend
sowie seine Ausnahmen gut beobachten.P! Zum Beispiel
bilden Strukturen mit n» =3 normalerweise einfache Ringe, in
welchen die Metalle jeweils auf der Ecke eines gleichseitigen
Dreiecks angeordnet sind, verbunden durch drei Liganden
oberhalb und drei unterhalb der Dreiecksebene. Im Jahr 2012
stellten wir eine Variante dieses Prinzips vor, bei der beide
Sdtze von jeweils drei Liganden zu einem Kleeblattknoten
verflochten sind.[¥! Die strukturelle Vielfalt in der Klasse n =4
ist groBer, wobei die viergliedrigen Kronen die einfachste
Morphologie bilden,* begleitet von Tetraedern,” erstmals
beschrieben von Liitzen et al. ! interpenetrierten Doppel-
kifigen”! und exotischeren Varianten wie z.B. einem ver-
briickten Paar von Halbschalen.®! Beispiele fiir noch groBere
Aggregate sind der jiingste Bericht eines [Pd¢L;,] Kéfig-in-
Ring-Pseudorotaxans,” ein riesiger [PdgL,s] Hopf Link,"
Fujitas [Pd,sLos] Goldberg Polyeder!'” und Sphire-in-Sphire-
Strukturen.['!]

In der Gruppe der Verbindungen mit der geringsten Nu-
klearitét, [Pd,L,], wurde eine groBe Anzahl an topologisch
trivialen, laternenférmigen Kifigen (Abbildung 1a) von
Steel,! Fujita,'? Yoshizawa,'¥ Chand,’*' Crowley,?""
unserer Gruppe®'®l und weiteren Autoren verdffentlicht.!'”
Vor kurzem haben wir das erste Beispiel einer sich selbst
durchdringenden [Pd,L,]-Topologie vorgestellt, allerdings auf
Basis eines heteroleptischen Kifigs, bestehend aus zwei ver-
schiedenen Liganden (Abbildung 1b)."¥! Hier berichten wir
erstmalig ein [Pd,L,] Strukturmotiv, in welchem beide Me-
talle je von zwei bidentaten Liganden chelatisiert werden,
sodass zwei achtférmige Untereinheiten (,,Lemniskate®)
doppelt miteinander verflochten sind. Dies fiihrt zur Bildung
einer Pseudokéfigstruktur mit einem zentralen Hohlraum
(Abbildung 1¢).l!
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Abbildung 1. a) Pd"-vermittelte Assemblierung der iiblichen, laternen-
férmigen [Pd,L,] Kifiggeometrie; b) alternative, sich selbst durchdrin-
gende Topologiel® und c) Synthese des Liganden L und dessen Reakti-
on mit Pd" Kationen zu einem verflochtenen Dimer aus zwei achtfor-
mige Substrukturen.

Der hier verwendete Ligand leitet sich von einem chiral-
en, peptidischen Makrocyclus ab, dessen Imidazolkompo-
nenten durch N-Alkylierung modifiziert werden konnen.””
Folglich ergab die Einfithrung von zwei pyridyl-terminierten
Armen den Liganden L, der beziiglich seiner Fihigkeit un-
tersucht wurde, Naturstoff-inspirierte, supramolekulare
Strukturen auf Basis metallvermittelter Selbstassemblierung
zu bilden. Die Strategie, biomimetische Elemente in kiinstli-
che Nanostrukturen einzubauen, hat zuletzt einige Auf-
merksamkeit erregt. In Bezug auf Pd"-basierte Systeme
haben Fujita und Mitarbeiter zum Beispiel komplexe, me-
tallo-supramolekulare Architekturen mit Peptid-Riickgrat
realisiert.”!! Natarajan et al. haben [Pd,L,] ,,Kdfige auf Ste-
roiden“ aus Cholsdurederivaten assembliert.’”) Wir haben
beide Seiten eines DNA G-Quadruplexes mit Pyridin-Li-
ganden ausgestattet, um quadratisch-planare Cu"-Kationen
zu binden, deren Abstand innerhalb des biohybriden Helikats
mittels EPR-Spektroskopie bestimmt werden konnte.””! Der
Einbau biokompatibler Motive in kiinstliche Molekiile und
supramolekulare Strukturen birgt Anwendungspotenzial fiir
die (multitopische) Bindung an Proteine oder andere Bio-
polymere.?! Ferner macht ihre homochirale Natur sie zu
potenziellen Kandidaten fiir spezifische Gastbindung und
asymmetrische Katalyse.” Das in dieser Arbeit verwendete
chirale Riickgrat ist ein makrocyclisches Pseudo-Peptid, das
von marinen Metaboliten inspiriert wurde und bereits beim
Design von molekularen Motoren! und chiralen Schaltern
Anwendung fand.””

Ligand L wurde mittels nukleophiler Substitution der
benzylischen Bromide von zwei Ligandarmen durch den
zuvor berichteten Makrocyclus®” synthetisiert. Die Zugabe
von 2 Ag. enantiomerenreinem L zu [Pd(CH,CN),](BF,), in
[D¢]DMSO fiihrte zu einer Verbindung mit einem simplen
NMR Spektrum (Abbildung 2 a, Mitte). Das betreffende ESI-
Massenspektrum (Abbildung 3a) unterstiitzt die Annahme
der Bildung eines mono-nuklearen Komplexes der Formel
[PAL,]**, hochstwahrscheinlich in Form einer Acht, resultie-
rend aus der Chelatisierung des quadratisch-planar koordi-
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Abbildung 2. a) Ausschnitt der '"H-NMR Spektren von Ligand L (in
CD,CN), dem mononuklearen Produkt [PdL,] (in [Dg]DMSO) und des
verzahnten Dimers [CI@Pd,L,] (in CD;CN) mit gebundenem CI~ Anion
(Signale des Hauptisomers zugeordnet; kleine Signale = Nebeniso-
mer); d) Ausschnitt des "H-"H NOESY-NMR Spektrums von
[Cl@Pd,L,] mit charakteristischen Kontakten H,, zu H,, die nur in der
verknoteten Struktur, nicht aber im freien Liganden zu beobachten
sind.
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Abbildung 3. Hochauflssende ESI-Massen- und lonenmobilitatsspek-
tren von a) mononuklearem [PdL,] (berechnet 991,4483), b) tetrafluo-
roborat-haltigem [Pd,L,] (berechnet 1351,9333) und c) chlorid-binden-
dem [CI@Pd,L,] (berechnet 1334,9216). Die lonenmobilitatswerte in
der Gasphase und die berechneten Kollisionsquerschnitte (CCS)
zeigen eine Grofienzunahme vom Monomer zur verzahnten Struktur,
eine weniger definierte Struktur fiir das BF, -haltige Dimer (zwei breite
Mobilititssignale fiir m/z=1351,6; vergleiche auch komplexes NMR in
Abbildung S7) und eine gut definierte, wiederum leicht kontrahierte
Struktur von [CI@Pd,L,].

nierte Pd"-Kations durch zwei Liganden L. Wurde die gleiche
Reaktion in CD,CN durchgefiihrt, konnte mittels '"H-NMR
Spektroskopie eine anfénglich komplexe Signalaufspaltung
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und -verschiebung in Bezug auf das Spektrum des freien Li-
ganden (bzw. der mononuklearen [PdL,]*" Verbindung) be-
obachtet werden (SI Abbildung S7). Nach Zugabe von 1 Aq.
CI™ (als NBu,Cl) und Erwidrmen auf 70°C tiber Nacht ver-
einfachte sich das Spektrum signifikant (Abbildung2a).
Hiernach blieben nur zwei Signalsets tibrig, eines von hoherer
Intensivitdt und ein weiteres mit geringerer Signalstirke,
wobei beide eine zweifache Aufspaltung fiir jedes Signal
aufwiesen. Interessanterweise fiithrte die Verwendung von
NTf,™ als Gegenion in Gegenwart von Cl”~ zu einem anspre-
chenderen 'H-NMR Spektrum, das noch einen gréBeren
Anteil der Hauptkomponente zeigt. Hochauflosende ESI-
Massenspektren der tetrafluoroborat- und chloridhaltigen
Proben in Acetonitril zeigten prominente Signale fiir die
Spezies [BF,@Pd,L,]*" bzw. [Cl@Pd,L,]** (Abbildung 3b,c).
Hinweise auf das Vorhandensein anderer Stochiometrien als
[Pd,L,] konnten nicht gefunden werden. Die weiterfithrende
Analyse der nachgewiesenen Hauptionen mittels ,, Trapped
Ion Mobility Spectrometry“ (TIMS) ergab Kollisionsquer-
schnitte in der Gasphase (,,collisional cross section; CCS),
die auf eine signifikante Gréenzunahme vom monomeren
[PAL,]*"-Komplex zur Spezies [BF,@Pd,L,]>" hindeuteten
(Einséitze in Abbildung 3). In Ubereinstimmung mit den
komplexen NMR Spektren dieser Probe zeigte die Ionen-
mobilitdt eine recht breite Verteilung von mindestens zwei
Komponenten mit signifikant
abweichenden CCS-Werten,
was wahrscheinlich auf ko-
existierende Stereoisomere
und/oder Konformere im
Gleichgewicht zuriickzufiih-
ren ist. Auch hier verein-
fachte die Zugabe von Chlo-
rid das Spektrum erheblich
und fiihrte zu einem einzigen,
scharfen =~ Mobilitétssignal.
Interessanterweise erwies
sich dessen CCS-Wert als
kleiner als der des mit der
Stéchiometrie [BF,@Pd,L,]*"
assoziierten Signals, was auf
eine Kontraktion der chlo-
ridgebundenen Form im
Vergleich zum BF,” Komplex
hinweist. In Verbindung mit
der beobachteten Signalauf-
spaltung in den NMR Spek-
tren, gaben uns die Ergeb-
nisse der massenspektrome-
trischen Analyse erste Hin-
weise darauf, dass die gebil-
deten Produkte eine
komplexere Struktur aufwei-
sen als die in Abbildung 1a
gezeigte, typische Laternen-
form.

Diese Annahme konnte
schlieBlich durch eine Ein-
kristallrontgenstrukturanaly-
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se verifiziert werden. Geeignete Kristalle fiir das Beugungs-
experiment wurden durch langsame Diffusion von Et,O in
eine Mischung aus L und [Pd(CH;CN),](BF,), (ohne Zusatz
von Chlorid) in Acetonitril erhalten. Die Verbindung kris-
tallisierte in der Raumgruppe P2; mit zwei vollen [Pd,L,]-
Anordnungen gleicher Topologie in der asymmetrischen
Einheit. Die Struktur kann als Catenan aus zwei achtférmigen
[PdL,] Einheiten beschrieben werden, die doppelt zu einem
C,-symmetrischen [Pd,L,] Pseudokifig verzahnt sind (Ab-
bildung 4a—c). Ein BF, -Ion wurde im Hohlraum zwischen
den beiden Pd"-Kationen eingekapselt vorgefunden. Der Pd-
Pd Abstand betriigt 82 A. Jedes Pd" Kation wird von zwei
Liganden chelatisiert, die in cis-Konfiguration koordiniert
sind. Daher verbriicken die Liganden, im Gegensatz zu den
meisten bekannten Pd"-vermittelten Architekturen, die Me-
tallkationen nicht direkt. Stattdessen sind es die mechani-
schen Bindungen, die durch die verzahnten Ligandenschlei-
fen gebildet werden, die die beiden [PdL,]-Untereinheiten
zusammenhalten und den Hohlraum formen. Nach unserem
besten Wissen wurde dieses Motiv bisher nicht beschrie-
ben,?® wihrend die mehrfache Verschrankung der Schleifen
bahnbrechenden Arbeiten von Bohmer et al. an organischen
Kavitanden und Fujita et al. an einem kreisformigen Tris-
[2]catenan, gebildet aus drei Pd-basierten Lemniskaten,
dhnelt.””!
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Abbildung 4. Einkristallréntgenstruktur von [BF,@Pd,L,](BF,); (Lésungsmittel und duflere Anionen der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen) : a) Seiten- und b) Draufsicht des verzahnten Motivs; c) raumfiillende
Seitenansichten; d) Detailansicht zur nicht-kovalenten Einbettung eines der koordinierenden Pyridine im
korbférmigen makrocyclischen Riickgrat eines anderen Liganden und e) Réntgenstruktur von Toluol@Calix-
4-aren zum Vergleich.P2
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Eine genauere Betrachtung der Struktur offenbart drei
Eigenschaften, die aus enthalpischer Sicht die Bildung des
verzahnten Dimers begiinstigen diirften: 1) Sandwich-An-
ordnung des BF, -Anions zwischen den beiden Metallzen-
tren, 2) m-mt-Stapelung zwischen Paaren von Ligandarmen
(Abbildung 4¢) und — am interessantesten — 3) Einbettung
von vier der koordinierenden Pyridine (zwei auf jeder Seite)
in die korbfoérmigen Hohlrdume der makrocyclischen Riick-
grate der vier Liganden (Abbildung 4d). Obwohl chemisch
recht verschieden, ist es interessant diese Situation qualitativ
mit dem in Abbildung 4 e gezeigten, ikonischen Calix-4-aren-
Toluol-Komplex zu vergleichen, der iiber London‘sche Di-
spersionswechselwirkungen stabilisiert ist.

Mit Blick auf die FEinkristallrontgenstruktur wird die
zweifache Aufspaltung aller Signale im NMR Spektrum unter
Symmetriegesichtspunkten verstdndlich, da jeder Ligand
zwei unterscheidbare Halften aufweist. Die NOESY-Kon-
takte stehen in guter Ubereinstimmung mit der Kristall-
struktur, wie die Kontakte zwischen den Protonen H,, und
dem Proton H, (Abbildung 2d) sowie zwischen H, und H,
und H, und H,, zeigen, die nur fiir die verzahnte Anordnung,
nicht aber fiir den Liganden selbst beobachtet werden. Si-
gnale, die zum Nebenprodukt gehoren, dhneln in Bezug auf
Verschiebungs- und Aufspaltungseffekte weitgehend dem
Signal-Muster der Hauptspezies. Wir postulieren daher, dass
das Nebenprodukt ein strukturell eng verwandtes, ver-
schachteltes Isomer mit Lemniskat-Untereinheiten ist,
welche einen entgegengesetzten Drehsinn der mechanischen
Verschrankungen aufweisen. Ein DFT-basierter Vergleich
zwischen den Isomeren unterstiitzt diese Hypothese (SI).

Dariiber hinaus wurde eine Reihe von DFT-Berechnun-
gen durchgefiihrt, um einen Einblick in den enthalpischen
Antrieb hinter der Bildung dieses ungewohnlichen Catenan-
Typs zu gewinnen.’”! Wihrend die Sandwich-Konfiguration
des zwischen den beiden Pd"-Zentren gebundenen Anions im
Vergleich zu dem nackten Paar di-kationischer Einheiten zu
einer signifikanten Stabilisierung beitrdgt, fanden wir weitere
stabilisierende Beitrdge, die sich aus m-m-Stapelwechselwir-
kungen zwischen Paaren von Phenyl-Alkinyl-Pyridyl-Armen
ergeben, welche verschiedene Pd-Zentren koordinieren
(Abbildung 4c¢). Dariiber hinaus wurde die Einbettung des
inneren [Pd(Phenyl-Alkynyl-Pyridin),], Kerns in eine Schale,
die aus den vier umgebenden, peptidischen Makrocyclen
besteht, als stabilisierender Faktor identifiziert (SI). Folglich
kann das Gesamtsystem so beschrieben werden, dass es zwei
verschiedene Wirt-Gast-Interaktionen aufweist, eine Cou-
lomb-getriebene Anionenbindung und eine London-Disper-
sions-getriebene Verschachtelung von stark polarisierten
aromatischen Resten innerhalb makrocyclischer Wirte. DFT-
Gasphasenberechnungen auf wB97X-D/def2-TZVP-Theo-
rieebene liefern fiir letztere einen stabilisierenden Beitrag
von 163 kI mol ' pro ,,Ecke“ des Komplexes (im Vergleich zu
einer Stabilisierung von 85 kJmol " fiir den nicht-kovalenten
Toluol@Calix-4-aren-Komplex, berechnet unter den gleichen
Bedingungen).

Zusammenfassend wurde eine neue, strukturelle Variati-
on der bekannten Klasse von [Pd,L,]-Koordinationskifigen
synthetisiert, die auf einem chiralen, peptidischen Riickgrat
basiert. Die verzahnte Topologie schafft einen Hohlraum
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zwischen den beiden Palladiumkationen, der in der Lage ist,
ein Anion wie BF,” oder CI” zu binden. Das hier gezeigte
Prinzip, benachbarte Metallzentren nicht durch direkt ver-
briickende Liganden, sondern iiber mechanische Bindungen
zu verkniipfen, konnte auf diskrete Strukturen mit noch ho-
herer Nuklearitdt oder ausgedehnte Netzwerke iibertragen
werden. Dariiber hinaus hat die mechanische Bindung das
Potential, metallo-supramolekularen Strukturen adaptive
und auf duBere Reize reagierende Eigenschaften zu verlei-
hen, welche im Zusammenhang mit allosterischen Rezepto-
ren, regulierbaren, katalytischen Umgebungen und weichen
Materialien Anwendung finden konnten.

Experimentalteil

Die assemblierten Strukturen wurden durch Zugabe von [Pd-
(CH;CN),](X), (X =BF,/NTf,) (0,5 Aq.) zum Liganden L (1 Aq.) in
CD;CN in Gegenwart von Cl~ gebildet, gefolgt von Temperieren auf
70°C tiiber Nacht. Fiir die Rontgenkristallstrukturbestimmung ge-
eignete Einkristalle wurden durch langsame Diffusion von Ether in
eine Mischung aus L und [Pd(CH;CN),](BF,), in CD;CN erhalten.
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