
Bildung des Tetrahydrocorannulens als Protonierungspro- 
dukt deutet auf eine vierfach negativ geladene Vorstufe hin. 

Weitere Hinweise auf das Tetraanion als Reduktionsend- 
produkt liefert sein 13C-NMR-Spektrum ([D,]THF) : 
6 = 86.8 (d, 'JCH =151 Hz, randstandige CH), 95.1 
(tt zz Heptett, 3JcH =7.0 Hz, ZJCH = 3.6 Hz, randstandige 
quartare C)['], 11 2.4 (Multiplett, 3JcH und 2 x 4JcH, innere 
C). Alle drei 3C-NMR-Signale des Reduktionsproduktes 
sind im Vergleich zu denen des neutralen Kohlenwasserstoffs 
(1: 6 =127.Y, 132.3 und 136.9, in [DJTHF) betrachtlich 
hochfeldverschoben. Das Zentrum der ' 3C-NMR-Banden 
verschiebt sich um A6 = - 36.1. Die zuerst von Fraenkel 
et al.[7a1 entwickelte Korrelation von Ladung und chemi- 
scher Verschiebung EBt eine Gesamtverschiebung der 3C- 
NMR-Signale von AS z 160 pro negative Ladung envarten. 
Eine von Eliasson, Edlund und Mullen[7b1 vorgeschlagene 
Modifikation dieser Korrelation, welche Anisotropien des 
x-Elektronensystems berucksicbtigt, laDt eine Verschiebung 
von A6 z 150 pro Ladungseinheit erwarten. Experimentell 
fanden wir einen Wert CA6 =722 (!) oder 180.5 pro La- 
dungseinheit ; dieser Befund ist ein uberzeugender Beweis 
dafiir, da13 die beobachtete Spezies tatsachlich ein vierfach 
geladenes System ist. 

Das 'H-NMR-Spektrum des Corannulen-Tetraanions 2 
in [DJTHF zeigt nur ein einziges Signal bei 6 = 6.95 (1: 
6 =7.93, in [DJTHF). Diese chemische Verschiebung bei 
noch immer relativ tiefem Feld iiberrascht, wenn man die 
hohe Elektronendichte an den randstandigen Methinkoh- 
lenstoffatomen bedenkt (siehe '3C-NMR-Ergebnisse und 
Ladungsdichteberechnungen). In der Regel sind Protonen 
an anionischen Kohlenwasserstoff-C-Atomen stark abge- 
schirmt und absorbiercn be1 hohem Feld, z.B. beim Penta- 
dienyl-Anion bei durchschnittlich 6 = 4[,]. Offenbar indu- 
ziert das 7t-System des Corannulen-Tetraanions 2 einen 
(oder zwei) diamagnetischen Ringstrorn, welcher die ab- 
schirmende Wirkung der vier negativen Ladungen wieder 
ausgleicht. 

Ob diese ,,Annulen-im-Annulen"-Struktur 2 die beste Be- 
schreibung des Tetraanions ist, bleibt noch offen. MNDO- 
Rechnungen, welche die Lithium-Ionen berucksichtigen['I, 
ergeben ein globales Minimum, bei dem sich alle vier Li- 
thium-Ionen auf der konvexen Seite des schalenformigen 
Molekiils befinden, wobei sich jedes Lithium-Ion uber einem 
anderen Benzolring befindet. Diese Struktur hat 1 .I Einhei- 
ten negativer Ladung an den funf inneren Kohlenstoff- 
atomen, 2.2 Ladungseinheiten an den zehn Methin- und 
0.7 Ladungseinheiten an den funf randstandigen quartaren 
Kohlenstoffatomen. Die funf radialen C-C-Bindungen sind 
laut Berechnung 0.1 -0.6 A langer als die fiinf Bindungen des 
inneren Rings, wie das fur 2 auch zu erwarten ist. Eine theo- 
retische Behandlung der iibrigen reduzierten (und oxidier- 
ten) Spezies - auf hohem Niveau - ware sehr wunschens- 
wertcgl. Aber schon aus den hier beschriebenen vorlaufigen 
Ergebnissen ist erstens ersichtlich, darJ sich das Corannu- 
1en 1 ohne Schwierigkeiten zum stabilen Tetraanion 2 redu- 
zieren 1aBt und zweitens daB dieses Tetraanion betrachtliche 
negative Ladung sowohl an den inneren als auch den auDe- 
ren Kohlenstoffatomen tragt. Das Tetraanion kann daher als 
Molekiil mit konzentrischen anionischen Ringen betrachtet 
werden. 
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Wechselseitige Katalyse bei den 
CO-Austauschreaktionen neutraler und 
anionischer Cobaltcarbonyle * * 
Von Giuseppe Fachinetti* und Tiziana Funaioli 

Carbonylsubstitutionen gelten als wichtiger Schritt bei 
vielen stochiometrischen und katalytischen Prozessen mit 
Metallcarbonylen, und es besteht betrachtliches Interesse an 
Methoden, die die thermische Substitution von CO-Ligan- 
den erleichtern[']. So ist bekannt, daR [Co(CO),]-, wie 
viele einkernige 18-Elektronen-Carbonylmetallate, z.B. 
[V(CO),]-, [Mn(CO),]-, [Re(CO)J, nicht mit markiertem 
CO oder mit Phosphanen reagiert[']. Vor wenigen Jahren 
wurde jedoch gezeigt, daB Alkalimetall-Gegenionen in Te- 
trahydrofuran (THF) die Substitution von CO-Liganden in 
[Co(CO),] - be~chleunigen[~]; man erkannte daran die wich- 
tige Rolle von Ionenpaarbildung und postulierte das Auftre- 
ten der 16-Elektronen-Spezies [Co(CO)J. Die nun von uns 
vorgestellten Untersuchungen uber die Faktoren, die die La- 
bilitat der CO-Liganden in [Co(CO),] - bestimmen, zeigen 
jedoch, da13 Ionenpaarbildung mit Alkalimetall-Gegenionen 
die thermische Dissoziation von CO-Ligdnden aus dem Car- 
bonylrnetallat bei Raumtemperatur nicht beschleunigt. 

Liefe eine solche Dissoziation ab, so miiBte bei Na[Co- 
(CO),] in THF, wo sicher Ionenpaare ~orliegen[~],  ein Aus- 
tausch rnit 13C0 zu beobachten sein. Dies ist jedoch nicht 
der Fall, wenn die Losung vorher mit einem Reduktionsmit- 
tel behandelt wurde, um Fremdoxidantien zu zerstoren. So 
wird durch Zugabe von 0.1 Aquivalenten des homogenen 
Reduktionsmittels [CoCp,] (Cp = $-Cyclopentadienyl) zu 
einer 0.02 M Losung von Na[Co(CO),] die Austauschreak- 
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Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale Universita di Plsa 
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tion zwischen [Co(CO),]- und gasformigem ' 3 C 0  vollstan- 
dig unterdruckt und durch Oxidation der Losung rnit so vie1 
Sauerstoff, dalj das zugegebene [CoCp,] zerstort wird, der 
CO-Austausch wieder ausgelost : Bei Aquilibrierung der CO- 
Liganden von Na[Co(CO),] rnit einer aquimolaren Menge 
I3CO in THF bei Raumtemperatur erhalt man nach 30 bis 
90 min das in Abbildung 1 gezeigte IR-Spektrum. Daher 
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Abb. 1. IR-Spektrum einer Losung von Na[Co(CO),] (0.02 M) in THF unter 
"CO Bquilibriert (Verhaltnis "CO/CO =l / l ) .  

konnte es sein, daB die fruher beschriebenen schnellen Aus- 
tauschreaktionen an [Co(CO),]- rnit aciden Gegenionen in 
THF['"I auf eine von Sauerstoffspuren ausgeloste Reak- 
tionsfolge zuriickzufuhren sind. Ionenpaarbildungen konn- 
ten in diesem Fall nur insofern eine Rolle spielen, daD die 
Luftempfindlichkeit von [Co(CO),]- durch die Storung 
durch das polarisierende Kation erhoht ~ i r d [ ~ ~ ] .  Dies ist in 
Einklang damit, daB symmetrisches [Co(CO),]- mit PPN+ 
(PPN + = Bis(triphenylphosphorany1iden)ammonium) als 
Gegenion nur langsam rnit Luft reagiert und bei Substitu- 
tionsreaktionen inert ist. 

Unsere Ergebnisse deuten darauf hin, daB CO-Aus- 
tauschreaktionen an [Co(CO),]- die Folge einer chemischen 
Oxidation und damit ein Beispiel fur Elektronentransferka- 
talyse (ETC) sind15]. Ein Radikalkettenmechanismus wiirde 
diese ETC erklaren : Sauerstoffspuren reagieren mit durch 
Ionenpaarbildung aktiviertem [Co(CO),]- ; dabei entsteht 
moglicherweise das Intermediat [Co(CO),r, das wie andere 
1 7-Elektronen-Metallcarbonyl-Radikale substitutionslabil 
sein sollte[61. Elektronische Stabilisierung des hypervalenten 
19-Elektronen-Ubergangszustands, der aus der Assoziation 
zwischen dem 17-Elektronen-Radikal und dem eintretenden 
Liganden entsteht, fuhrt zu einem Reaktionsweg fur die Sub- 
stitution mit niedriger Aktivierungsenergie. 

Ein alternativer Mechanismus fur den elektronentransfer- 
katalysierten CO-Austausch an [Co(CO),]- bot sich an, als 
wir das Cluster-Anion [Co,(CO),,]- als Produkt der Reak- 
tion zwischen ionenpaaraktiviertem [Co(CO),]- und Spuren 
von Sauerstoff fanden. Nach kurzem Kontakt einer 0.015 M 
Losung von Na[Co(CO),] in Diethylether rnit Luft zeigte 
sich die Bildung von [Co,(CO),,]- durch eine intensive Rot- 
farbung der Losung (A,,, = 530 nm); daruber hinaus wies 
das IR-Spektrum der Losung im Bereich der CO-Valenz- 
schwingungen eine fur [Co,(CO),,]- typische Bande bei 
2006 cm- auf"]. Weiterhin wurde festgestellt, daB 
[Co,(CO),,]- an der schnellen Gleichgewichtsreaktion (a) 
beteiligt ist", und man beobachtete an diesem anionischen 
Cluster einen leichten Austausch der CO-Gruppen unterein- 
ander, der uber ein schnelles Gleichgewicht zwischen termi- 
nalen und verbriickenden CO-Gruppen verlauft [siehe G1. 
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(a)][91. Wir zogen daher in Betracht, daD [Co,(CO),,]- das 
Intermediat ist, das in einer Losung, in der [Co(CO),]- und 
[Co,(CO),] oder [Co,(CO),,] gemeinsam vorliegen, die CO- 
Liganden sowohl der neutralen als auch der anionischen 
Cobaltcarbonyle labilisiert. 

Diese Hypothese verlangt, daB auch die CO-Liganden des 
bekanntermaoen inerten PPN[CO(CO),][~"] durch katalyti- 
sche Mengen [Co,(CO),] oder [Co,(CO),,] aktiviert werden 
und umgekehrt katalytische Mengen von [Co(CO),]--Sal- 
zen die CO-Liganden neutraler Cobaltcarbonyle labilisieren. 
In der Tat fanden wir, daB katalytische Mengen [Co,(CO),] 
in einer CO-Atmosphare CO-Austauschreaktionen an 
PPN[Co(CO),] auslosen (Fall a), katalytische Mengen 
[Co,(CO),,] unter Inertgas zum CO-Austausch zwischen 
PPN[Co(CO),] und PPN[CO('~CO),] fiihren (Fall b) sowie 
umgekehrt katalytische Mengen [NaCo(CO),] den CO-Aus- 
tausch zwischen [Co,(CO),] und gasformigem I3CO (Fall c) 
sowie zwischen [Co,(CO),,] und [CO,('~CO),,] unter Inert- 
gas (Fall d) beschleunigen. 

Fall a :  Bei PPN[Co(CO),], welches bekanntlich bei 
Raumtemperatur kein ' 3 C 0  einba~t[ '~I,  tritt nach Zugabe 
von [Co,(CO),] zu einer 0.016 M Losung in THF (Molver- 
haltnis 1 :0.05) ein schneller CO-Austausch ein: Wenn man 
die Cobalt-gebundenen CO-Liganden mit einer aquimolaren 
Menge gasformigem 13C0 aquilibriert, erhalt man nach 
15 min ein IR-Spektrum wie das in Abbildung 2 als durchge- 
zogene Linie gezeigte. 
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Abb. 2. IR-Spektren einer Losung von PPN[Co(CO),] und PPN[Co(13CO),] in 
THF fieweils 0.08 M) vor (gestrichelt) und nach Zugabe einer katalytischen 
Menge [Co,(CO),,] (durchgezogen). 
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Fall b: Unter Argon ist bei einer je 0.08 M Losung von 
PPN[Co(CO),] und PPN[Co(' 3CO),] in THF kein CO-Aus- 
tausch zu beobachten; das IR-Spektrum bleibt im Bereich 
der CO-Valenzschwingungen iiber Stunden unverandert 
(Abb. 2, gestrichelt) und zeigt zwei starke Banden bei 1887 
und 1842cm-', die durch das Kation nicht gestortem 
[Co(CO),]- bzw. [Co( 13CO),]- entsprechen. Eine schwache 
Absorption bei 2808 cm-' tritt zusammen rnit der Bande bei 
1842 cm- auf und ist wahrscheinlich auf als Verunreinigung 
vorliegendes * 3C1 *O zuriickzufuhren. Gibt man jedoch 
0.01 Aquivalente [Co,(CO),,] zu dieser Losung aus 
PPN[Co(CO),] und PPN[CO('~CO),], erhalt man sofort das 
in Abbildung 2 als durchgezogene Linie dargestellte 
IR-Spektrum, das einen vollstiindigen CO-Austausch zeigt. 

Fall c: Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Brown 
et aI.[lo1 fanden wir, daD der CO-Austausch bei [Co,(CO),]/ 
13C0 sogar in Abwesenheit von [Co(CO),]- eintritt; Zugabe 
von Na[Co(CO),] in Et,O bei 0 "C beschleunigt diese Reak- 
tion jedoch : IR-spektroskopisch (Abb. 3) lafit sich verfol- I I I 

gen, dafi die Gleichgewichtseinstellung bei einer 0.01 3 M Lo- 
sung von [Co,(CO),] in Et,O rnit 'jCO bei Atmospharen- 
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druck 50min dauert, wahrend nach Zugabe von Ahb. 4. a) IR-Spektren einer Losung von [Co,(CO),,] und [CO,('~CO),,] tie- 
0.1 Aquivalenten Na[Co(CO),] zu dieser Losung innerhalb weils 0.008 M) in Et,O a) vor, b) nach Zugabe einer katalytischeii Menge 

Na[Co(CO),]. von 10 min kompletter Austausch eintritt. 
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Abb. 3.1R-Spektrum einer Losung von [Co,(CO),] (0.013 M) in Et,O unter 
13C0 iquilibriert (Verhiltnis "CO/CO = l/l). 

Fall d :  Unter Argon beobachtet man bei einer je 0.008 M 
Losung von [Co,(CO),,] und [CO,('~CO),,] in Et,O keinen 
CO-Austausch in dem durch das nachfolgende Experiment 
zur Katalyse rnit Na[Co(CO)J festgelegten Zeitrahmen. 
Nach einer Stunde bei Raumtemperatur ist das IR-Spek- 
trum im Bereich der CO-Valenzschwingungen immer noch 
eine Uberlagerung der Spektren von jeweils isotopenreinem 
[Co,(CO),,] und [CO,('~CO),,] (Abb. 4a). Das unmittelbar 
nach Zugabe von Na[Co(CO),] (Molverhaltnis 1 : 20) aufge- 
nommene IR-Spektrum zeigt jedoch, dafi die durch [Co- 
(CO),]- katalysierte Austauschreaktion auflerordentlich 
schnell abgelaufen ist (Abb. 4b). 

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sprechen da- 
fur, da13 CO-Austauschreaktionen an [Co(CO),]- elektro- 
nentransferkatalysierte Reaktionen sind, die durch Sauer- 
stoffspuren eingeleitet werden konnen. Wahrend bei anderen 
oxidativ induzierten CO-Substitutionen an Metallcarbony- 
len gezeigt wurde, daD ein Radikalkettenmechanismus vor- 
liegtL5], wird hier ein Redox-Kondensations-Mechanismus 
vorgeschlagen. Tatsiichlich wurde eine Redox-Kondensation 
zwischen neutralen, durch Oxidation von [Co(CO),]- ent- 
ct-wlenm Cobaltcarbonylen und [Co(CO),]- heobachtetr7] 
[GI. (a)]: diese erklart die wechselneitige Katalyse bei der 
jeweiligen CO-Austauschreaktion. Dariiber hinaus kann ein 
auf [Co(CO),]' basierender Radikalkettenmechanismus den 

d) im Vergleich zum relativ geringen katalytischen Effekt 
unter CO (FIlle a und c) nicht erklaren. Vielmehr kann man 
die durch den freien eintretenden CO-Liganden verursachte 
Verlangsamung des wechselseitig katalysierten CO-Aus- 
tausches sowohl bei neutralen als auch bei anionischen Co- 
baltcarbonylen verstehen, wenn man [Co,(CO),,] - als Inter- 
mediat annimmt. Seine Konzentration im stationaren Zu- 
stand in einer [Co,(CO),]/[Co(CO),]--Losung hangt in der 
Tat vom CO-Partialdruck abC7l. Abgesehen von den Uberle- 
gungen zum Reaktionsmechanismus, die noch weiter vertieft 
werden mussen, zeigt diese Arbeit, daD die fundamentale 
Eigenschaft sowohl von neutralen als auch von anionischen 
Cobaltcarbonylen, namlich die Labilitat der CO-Liganden, 
in enormen MaBe durch die Anwesenheit von Komplexen 
der jeweils anderen Klasse beeinflufit wird. 

Diese Beobachtungen sind von allgemeiner Bedeutung, da 
erstens [Co(CO),] -, das bei Disproportionierungen gebildet 
wird, immer zusammen mit neutralen Carbonylen auftritt, es 
sei denn, man arbeitet in Kohlenwasserstoffen und unter 
genau kontrollierten Bedingungen, und zweitens neutrale 
Cobaltcarbonyle durch Oxidation von [Co(CO),] entste- 
hen konnen. 

Experirnen telles 
78 mg (0.40 mmol) festes Na[Co(CO),] wurden unter Argon in einem gescblos- 
senen 150 mL-GefidD zu 20 mL einer blal3roten Losung von [CoCp,] (0.002 M) 

in THF gegeben. Durch em Gummiseptum wurden 38 mL (1.6 mmol) ' T O  
(Isotopenreinheit 99%, MSD Isotopes) in den Raum iiher der Losung gegehen. 
Die Losung wurde dann geruhrt, und nach 24 h wurde eine Probe fur die 
IR-spektroskopische Untersuchung entnommen. Danach wurden 3 mL Luft 
zugegeben und weitere Proben nach 15,  30, 60 und 90 min entnommen. Der 
CO-Austausch bei PPN[Co(CO),], [Co,(CO),] und [Co,(CO),,] wurde in Hhn- 
licher Weise untersucht. Na[Co(I3CO),] wurde nach der Hieberschen Cydnid- 
Methode" l1 hergestellt. Das Produkt wurde nach Sittigung der wiBrigen Lo- 
sung rnit NaCl und Extraktion rnit Et,O als andlytisch reiner Feststoff isoliert. 
Der Extrakt wurde dam mit Na,SO, von Wasser befreit und schlieDlich zur 
Trockene eingeengt. Die Ausbeuten lagen in der Regel bei 60 % bezogen auf das 
eingesetzte "CO. PPN[Co("CO),] wurde durch eine Metathesereaktion zwi- 
schen PPNCI und Na[Co("CO),] in CH,OH!H,O erhalten. 
[CO,('~CO),,]: Zu einer Suspension von 480 mg (2.42 mmol) Na[Co("CO),] in 
100 mL n-Hexan wurden 60 mL (2.50 mmol) HCI durch ein Gummiseptum 
gegeben. Die Suspension wurde 24 h bei 50 "C geriihrt und dann 3 h unter 
Riickflun erhitzt. Feste Verunreinigungen wurden abfiltriert und [Co,("CO),,] 
wurde in Form schwarzer Kristalle nach Abkiihlen der Mutterlauge auf 
- 20°C isoliert (210 mg; Ausbeute: 60%). 

iuBerst schnellen CO-Austausch unter Inertgas (Falle b und Eingegdngen am 19. Juni 1992 [Z 54191 
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Auf dem Weg zu kunstlichen Ionenkanalen: 
Transport von Alkalimetall-Ionen durch 
Liposomenmembranen iiber Bukettmolekule ** 
Von Marko J.  Pregel, Ludovic Jullien und Jean-Marie Lehn* 

Der Transport von Ionen durch Membranen ist fur leben- 
de Systeme von essentieller Bedeutung und spielt z.B. beim 
Energiestoffwechsel und bei der Erregung von Nerven und 
Muskeln eine entscheidende Rolle"]. Dieser Transport kann 
entweder iiber diffundierende Tragermolekiile (Shuttle- 
mechanismus) oder durch membrandurchdringende Kanale 
erfolgen (Kanalmechanismus)[21. In der supramolekularen 
Chemie werden Prozesse mit freien Tragermolekiilen bereits 
seit einigen Jahren intensiv untersuchtL3]. In jiingerer Zeit 
richtete sich das Augenmerk verstarkt auf Design, Synthese 
und Wirkungsweise von molekularen Anordnungen, die 
Ionen iiber einen Kanalmechanismus durch Membranen 
hindurch transportieren konnen[41. Im wesentlichen wurden 
dabei bisher zwei Strategien verfolgt: 1) Bildung einer Pore 
durch Aggregation monomerer Transmembranspezies, d. h. 
Nachahmung der Wirkungsweise des natiirlich vorkommen- 
den Kanalproteins Alamethicin[']; 2) Verwendung von 
Molekiilen mit kanalartiger Struktur wie beim natiirlichen 
Gramicidin-Kanal. Der hier vorgestellte ,,Bukett-Weg" zu 
kunstlichen Ionenkanalen gehort zur zweiten Kategorie und 
geht von makrocyclischen Verbindungen aus, auf die Poly- 
(oxyethy1en)- oder Polymethylenketten mit geladenen End- 
gruppen aufgepfropft sind. In fruheren Arbeiten haben wir 
bereits iiber Entwurf und Synthese zweier Klassen solcher 
Bukettmolekiile[6] berichtet. wobei die eine sich von einem 
makrocyclischen Kern (aM), die andere von einem B-Cyclo- 
dextrin (gCD) ableitet (Schema 1). Wir berichten jetzt iiber 
vorlaufige Untersuchungen, die zeigen, daD diese Bukettmo- 

[*I Prof. Dr. J.-M. Lehn, Dr. M. J. Pregel, Dr. L. Jullien 
Laboratoire de Chimie des Interactions Molkculaires (UPR 285) 
College de France 
11, place Marcelin Berthelot, F-75005 Paris (Frankreich) 

[**I Wir danken Dr. Josette Canceill fur die Synthese einiger der hier verwende- 
ten Verbindungen. M. J. P. dankt dem Natural Sciences and Engineering 
Research Council of Canada fur ein Nato-Science-Stipendium. 
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Schema 1. Strukturen von Bukettmolekulen mit einer zentralen makrocycli- 
schen Polyether- (oben; @, R = Na) bzw. Cyclodextrineinheit (unten; 3PD, 
R = H) und Poly(oxyethy1en)seitenketten. Analogverbindungen mit Poly- 
methylenseitenketten (9: und wurden ebenfalls synthetisiert und unter- 
sucht. 

lekiile in Doppelschichtmembranen als Ionentransportver- 
mittler wirken. 
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