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Makrotricyclische Boran-Amin-Addukte: Die
ersten ungeladenen kiinstlichen Wirtverbindungen
ohne Lewis-Siure-Charakter fiir Anionen **

Karin Worm, Franz P. Schmidtchen *, Annette Schier,
Andrea Schifer und Manfred Hesse *

Fiir die supramolekulare Bindung von Anionen in Losung an
kiinstliche molekulare Wirte wurden bisher zwei alternative
Konzepte verfolgt!!!: Eine hohe positive Ladungsdichte, wie sie
etwa in makrocyclischen Polyammoniumsalzen vorliegt, sichert
die Wirt-Gast-Komplexierung selbst bei starker protischer Sol-
vatation des Gastes!?!. Allerdings leidet die Selektivitit der mo-
lekularen Erkennung durch die Konkurrenz der unvermeidba-
ren Gegenionen, die derselben elektrostatischen Anziehung
unterliegen. Prinzipiell giinstiger wére die Konstruktion ungela-
dener Wirte fiir Anionen, die dann als Analoga zu den Katio-
nen-bindenden Kronenethern aufzufassen sind. Da die meisten
Anionen iiber freie Elektronenpaare verfiigen, liegt die Einbin-
dung mehrerer Lewis-Sdure-Zentren als komplementire Bin-
dungsstellen in ein priorganisiertes Molekiilgeriist nahe. Nach
diesem Prinzip wurde schon eine Reihe von erfolgreichen Wir-
ten synthetisiert'®], die jedoch prinzipbedingt auch die in hoher
Konzentration vorhandenen Lewis-basischen Solvensmolekiile
als Giste akzeptieren miissen.

Einen besseren dritten Weg sehen wir in der Nutzung von
Anion-Dipol-Wechselwirkungen, wie sie vermutlich auch in na-
tlirlichen Rezeptoren realisiert sind. In vielen Kristallstrukturen
von Enzym-Substrat-Komplexen sind Proteinhelices mit dem
Aminoterminus voran auf negativ geladene Funktionen des
Substrates hin ausgerichtet und belegen so die stabilisierende
Wirkung dieser Anordnung des Makrodipols!*!.

Die Ion-Dipol-Wechselwirkung ist allerdings deutlich schwi-
cher als die direkte Ton-Ion-Interaktion, nimmt mit zunehmen-
dem Abstand schneller ab und ist auch orientierungsabhingig.
Um die Ion-Dipol-Wechselwirkung in kiinstlichen Wirten zu
nutzen, miissen diese bestens fiir dic Bindung von Anionen
priorganisiert sein. Diese Forderungen kénnten durch Addukt-
bildung des makrotricyclischen Amins 1131 mit Borderivaten er-
fiillt werden (vgl. 2). Die Dipole der dativen Bor-Stickstoff-Bin-
dungen wiirden mit dem positiven Dipolende auf das Zentrum
der Molekiilhdhle konvergieren. Dabei garantiert das hochver-
kniipfte Geriist die starre, ungestorte Ausrichtung der Dipole,
withrend die Kohlenwasserstoftbriicken fiir eine unpolare Um-
gebung mit niedriger Dielektrizititskonstante und damit fiir
maximale elektrostatische Anziehung negativ geladener Mole-
killspezies sorgen. Wie das Analogiebeispiel der aus 1 durch
Menshutkin-Alkylierung gewonnenen quartiren Ammonium-
salze belegt!®!, ist die Molekiilhdhle groB genug, um selbst Todid
(Tonenradius 2.16 A) als Gast durch E1nsch1uBkomp1ex1erung
zu binden. Auch Kraftfeldrechnungen im Vakuum weisen fiir
die EinschluBkomplexe 3 des Adduktes2 mit Bromid und
Cyanid negative Enthalpien fiir die Bildung aus den Komponen-
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ten aufl”! [AH (Br~ c 2} = —16 kcalmol ™ !; AH(CN™ < 2) =
— 26kcalmol ™).
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Die Herstellung des Boran-Adduktes 2 gelang durch Umset-
zung von 1 mit BH; - THF (77%). Aus CH,Cl,/Ether gezogene
Kristalle hatten die in Abbildung 1 gezeigte Molekiilstrukturt®l,
iiberraschenderweise sind nur zwei C-Atome in einer der Koh-
lenwasserstoffbriicken fehlgeordnet. Anders als in den Ein-
schluBkomplexen aus tetraalkyliertem 1 und Iodid!®! ist das Bo-
ran-Addukt 2 im Kristall aus der Tetraedersymmetrie verzerrt,
so daB die Molekiilhdhle in 2 deutlich kleiner ausfillt als die
Hohle, die lodid im tetrakationischen Wirt besetzt!®). Bei Ein-
wanderung eines Gastes in diese Hohle miiBte der Wirt 2 seine
Gleichgewichtskonformation deshalb dndern.

Abb. 1. Struktur des  Boran-
Amin-Addukts 2 im Kristall [8];
ausgewihlte Abstinde [A]: N1-N2
6.92, N1-N3 8.10, N1-N4 7.35, N2-
N3 7.08, N3-N4 6.65, N2-N4 7.86.

Das Boran-Addukt 2 wurde mit einer Serie von quartiren
Ammonium- und Phosphoniumsalzen in CHCI,/CH,Cl, ti-
triert, wobei die *H-NMR-Signale der «-CH,-Gruppen in 2 als
sensitive Sonden der Konformation beobachtet wurden. Das
Peakmuster von 2 dnderte sich dabei nicht, sondern es traten
konzentrationsgewichtete Verschiebungen der Signallagen auf,
wie sie fiir supramolekulare Komplexbildungen mit schneller
Wirt-Gast-Austauschkinetik typisch sind. Die Anderung der
chemischen Verschiebung (Aéd) ist dabei sowohl eine Funktion
des Verhdltnisses von freiem Wirt und Wirt-Gast-Komplex als
auch des vom Gastanion abhéngigen Maximalwertes (A, ).
Abbildung 2 zeigt fiir die fiinf gepriiften Anionen unterschiedli-
che, aber unter den gewéhlten Konzentrationsverhiltnissen line-
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are Abhéngigkeiten. Da man mit dem analogen Triethylamin-
Boran-Addukt 4 in Titrationen unter denselben Bedingungen
keinerlei Effekt beobachtet, sind die gefundenmen Signalver-
schiebungen nicht auf unspezifische Salzeffekte, sondern auf die
makrotricyclische Kifigstruktur von 2 zuriickzufiihren. Die
Abstufung ist dabei ohne weiteres nach dem Modell einer Fin-
schluBkomplexierung erklirbar: GroBe Anionen (PF, 17) zei-
gen keine oder nur sehr schwache Verschiebungen, weil die Kon-
zentrationen der Wirt-Gast-Komplexe klein sind. Als Folge
ihrer GroBe kénnen diese Géste nur schwer in die Molekiilh6hle
aufgenommen werden und haben daher sehr kleine Bindungs-
konstanten. Dagegen konnen kleine negativ geladene Giste
(Cl17, CN7) leicht in den Kaifig des Wirtes einwandern und
stabilere Komplexe bilden. Dieser ProzeB erfordert aber nur
geringe Adaptation der Wirtkonformation, so daB der MeB-
effekt klein ist und fiir Cyanid sogar noch geringer als fiir Iodid
ausfillt. Diese gegenldufigen Einfliisse fithren fiir Bromid als
Gast zu einem optimalen MeBergebnis.
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Abb. 2. *H-NMR-Titrationen (360 MHz) von 2 (9.45 x 10~ m) mit fiinf Salzen bei
297 K in 20 Vol-% CD,Cl,/CDCl,; die Anderung der chemischen Verschiebung des
a-CH,-Signals im Wirt, Ad, ist gegen das Wirt-Gast-Verhilinis Q aufgetragen.
4 (CHy),P*Cl™, @ (CH),N'Br™, m (CH)N'T", » (CH,,N*PF_, e
(C,H;),LN"CN™.

Allerdings muB eine Wirt-Gast-EinschluBkomplexierung
durch eine Sittigungsisotherme mit 1:1-Stéchiometrie be-
schreibbar sein. Die linearen Abhéngigkeiten in Abbildung 2
weisen darauf hin, daB die Dissoziationskonstante der Wirt-
Gast-Komplexe erheblich groBer als die bisher verwendeten
Wirt- und Gastkonzentrationen in den Titrationen war. Die
scheinbare Wirt-Gast-Dissoziationskonstante von 2 mit Bro-
mid als Gast wurde aus 'H-NMR-Titrationen (360 MHz) bei
groBem Bromidiiberschuf} bestimmt (Abb. 3). Unter diesen Ver-
héltnissen gewinnt schon die unspezifische Ionenpaarung des
Salzes an Bedeutung, so dall die ermittelten Wirt-Gast-Bin-
dungskonstanten wegen dieser Konkurrenz systematisch unter-
schitzt werden. Die MeBwerte lieBen sich zwanglos an ein 1:1-
Bindungsmodell durch nicht-lineare Regression anpassen und
ergaben fiir den Bromidkomplex des elektroneutralen Wirtes 2
Ky, =80 £ 8x1073 M (20% CD,Cl,/CDCl,; Aé,,,, = 80.3 +
3 Hz; Komplexierungsbereich 18-74%).

Zusitzliche Stiitze fiir die Bildung von 1:1-Wirt-Gast-Kom-
plexen mit Halogenid-Ionen in Losung liefern di¢ Elektrospray-
Massenspektren (ESI-MS)%), Bei Aufzeichnung der negativen
Ionen beobachtet man in CHCI,/CH,0OH-Lésung fast aus-
schliefflich den Chlorid-Komplex von 2 (Molmasse 651 = 616
(2) + CI~ 1 Abb. 4a). Das Chlorid entstammt offenbar dem
Losungsmittel, was die Affinitdt des Wirtes 2 fiir dieses Anion
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Abb. 3. TH-NMR-Titration (360 MHz) von 2 (e) (13.6 x 10~ 3 M) sowie Triethyl-
amin - BH, 4 () mit (C¢H;),P*Br™ (0.78 M) bei 297 K in 20 Vol-% CD,Cl,/CDCl,
(500 uL). Die Anderung der chemischen Verschiebung des «-CH,-Signals ist gegen
das Volumen der Gastlosung aufgetragen. Die durchgezogene Linie gibt die errech-
nete Regressionskurve wieder. Die Wiederholung der Titration mit
[2] = 5.8 x 107 M lieferte gleiche Werte fir Ky, und Ad,,,, wie die bei der héheren
Konzentration.

unterstreicht. Mischt man der Losung Bromid bzw. Todid (als
Tetrabutylammoniumsalze) zu, so wird Chlorid in Abhéingig-
keit von der Konzentration der zugesetzten Halogenide durch
Br~ bzw. 1™ verdringt, und man registriert Wirt-Gast-Komple-
xe bei mfz 696 (616(2) + Br~ ') und 743 (616(2) +17)
(Abb. 4b und 4c¢).
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Der Makrotricyclus 2 ist damit das erste Beispiel einer neuen
Klasse ungeladener kiinstlicher Wirtverbindungen, die die Bin-
dungsaffinitit fiir Anionen im wesentlichen aus lon-Dipol-In-
teraktionen beziehen. Der Erfolg der Wirtverbindungen héingt
sowohl von der prézisen Priorganisation der Dipole als auch
von der Dipolstirke und der Stabilitit und Léslichkeit des abio-
tischen Wirtes ab. Bei Verbesserung dieser Eigenschaften laBt
sich eine glinzende Anwendungsperspektive vorhersehen.

Eingegangen am 31. August 1993 {7 6324]
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Phosphindolyl-Anionen durch Eliminierung aus
1-Phosphaallyllithium-Komplexen — n5- und
n°-Koordination eines Phospholylfragments **

Edgar Niecke *, Martin Nieger und Peter Wenderoth

Lithiumkomplexe von Kohlenwasserstoffen mit delokalisier-
tem n-Bindungssystem sind aufgrund ihres Synthesepotentials
und ihrer besonderen Bindungssituation seit vielen Jahren ein
Forschungsschwerpunkt der elementorganischen Chemie™!. In
jungster Zeit haben auch entsprechende anionische P/C-pn-Bin-
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dungssysteme zunehmendes Interesse erlangt. Das gilt speziell
fiir das Phospholylsystem, von dem zahlreiche Derivate in der
Koordinationssphire von Ubergangsmetallen synthetisiert wer-
den konnten!?. Die Kenntnis der entsprechenden Anionen be-
schrinkt sich aber bisher auf NMR-Studien!® sowie die Kri-
stallstruktur des Phospholylderivats [Li(tmeda)PC,Me,]™
(Typ I). Wir berichten hier iiber einen einfachen Weg zu Phos-
phindolyllithium-Komplexen'®! (Typ IT) und deren Struktur im
Festkorper.

Wie wir kirzlich zeigen
konnten, reagieren Lithium- Li Li
alkyl- und -arylphosphide 1 @ %
mit Tolan 2 in Gegenwart des P
starken Donors DME unter
Bildung isolierter 1-Phos- I n
phaallyl-Anionen 31671, Der
Versuch, in Gegenwart eines schwicheren Donors (Ether) eine
n-Koordination zwischen Lithium und dem Phosphaallylsystem
wie in 4 zu realisieren, fithrte im Fall der Lithiumarylphosphide
la und 1b (R = C;H; bzw. 2,4,6-tBu,C,H,) unter Eliminie-
rung von Wasserstoff (a) bzw. Wasserstoff und 2-Methylpropen
(b)®! iiberraschend zur Bildung der Phosphindolyllithium-
Komplexe 5a bzw. 5b119,

] ]
C(H)l;] A
DME Ph_CQPR Li(dme )3
P(H)Li 1 / 3
/s
R4
Ph—C=C—Ph 2 [ Li(OEty)2
OEty C(H)Ph
Ph— (T
R=Aryl, Alky! PR
4
a:-H

4, R=2,4,6-R'3CsHy

Li(OEty),

R- Ph
TS
I'%
S5a, b

R'=H (a), Me,C ()

Von 5b (R’ = CMe,) konnten geeignete Kristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyset! !l erhalten werden. Die Elementarzel-
le enthélt zwei unabhingige Molekiile (A und B), die sich im
wesentlichen in der Koordination des Lithiumatoms unterschei-
den (Abb. 1). So ist Lithium beziiglich des planaren PC,-Frag-
ments im Molekiil A #3-koordiniert, wie das auch fiir den Phos-
pholyllithium-Komplex [Li(tmeda)P(CMe),] (Typ I) beobachtet
wird™. Mit der Benzoannellierung verbunden sind jedoch
groBere Li-C-Abstande (Li1'-C1'[C15,C2',C20'] 260—277 pm)
als im Monocyclus (ca. 240 pm). Im Molekiil B sind zwei Li-C-
Abstiinde (Li1-C1JC15] 262, 271 pm) mit denen in A vergleich-
bar, wihrend zwei (Li1-C2[{C20] 292, 298 pm) signifikant linger
sind. Dies entspricht eher einer n*-Koordination des Metalls
an das Ringfragment C1-P1-C15. Obwohl die P-C[C}- (177-
179 pm) und C-C[C')-Abstinde im Filinfring (139-144 pm) in
beiden Molekiilen als ein Indiz fiir ein delokalisiertes n-System
wie in III zu werten sind, wird eine bevorzugte Lokalisation der
negativen Ladung am Heteroatom wie in IV durch die beobach-
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