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Makrotricyclische Boran-Amin-Addukte : Die 
ersten ungeladenen kiinstlichen Wirtverbindungen 
ohne Lewis-Saure-Charakter fur Anionen ** 
Karin Worm, Franz P. Schmidtchen *, Annette Schier, 
Andrea Schafer und  Manfred Hesse * 

Fur 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 Selektivitat der mo- 
lekularen Erkennung durch die Konkurrenz der unvermeidba- 
ren Gegenionen, die derselben elektrostatischen Anziehung 
unterliegen. Prinzipiell gunstiger ware die Konstruktion ungela- 
dener Wirte fur Anionen, die dann als Analoga zu den Katio- 
nen-bindenden Kronenethern aufzufassen sind. Da die meisten 
Anionen iiber freie Elektronenpaare verfugen, liegt die Einbin- 
dung mehrerer Lewis-Saure-Zentren als komplementare Bin- 
dungsstellen in ein praorganisiertes Molekulgerust nahe. Nach 
diesem Prinzip wurde schon eine Reihe von erfolgreichen Wir- 
ten ~ynthetisiert~~', die jedoch prinzipbedingt auch die in hoher 
Konzentration vorhandenen Lewis-basischen Solvensmolekiile 
als Caste akzeptieren miissen. 

Einen besseren dritten Weg sehen wir in der Nutzung von 
Anion-Dipol-Wechselwirkungen, wie sie vermutlich auch in na- 
tiirlichen 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 Makrodipol~[~]. 

Die Ton-Dipol-Wechselwirkung ist allerdings deutlich schwa- 
cher als die direkte Ion-Ion-Interaktion, nimmt mit zunehmen- 
dem Abstand schneller ab und ist auch orientierungsabhangig. 
Um die Ion-Dipol-Wechselwirkung in kiinstlichen Wirten zu 
nutzen, mussen diese bestens fur die Bindung von Anionen 
praorganisiert sein. Diese Forderungen konnten durch Addukt- 
bildung des makrotricyclischen Amins 1 ['I rnit Borderivaten er- 
fullt werden (vgl. 2). Die Dipole der dativen Bor-Stickstoff-Bin- 
dungen wurden mit dem positiven Dipolende auf das Zentrum 
der Molekulhohle konvergieren. Dabei garantiert das hochver- 
kniipfte Geriist die starre, ungestorte Ausrichtung der Dipole, 
wahrend die Kohlenwasserstoffbriicken fur eine unpolare Um- 
gebung rnit niedriger Dielektrizitltskonstante und damit fur 
maximale elektrostatische Anziehung negativ geladener Mole- 
kiilspezies sorgen. W e  das Analogiebeispiel der aus 1 durch 
Menshutkin-Alkylierung gewonnenen quartaren Ammonium- 
salze belegt[61, ist die Molekulhohle grol3 genug, um selbst Iodid 
(Ionenradius 2.1 6 A) als Gast durch EinschluBkomplexierung 
zu binden. Auch Kraftfeldrechnungen im Vakuum weisen fur 
die EinschluBkomplexe 3 des Adduktes 2 mit Bromid und 
Cyanid negative Enthalpien fur die Bildung aus den Komponen- 
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ten auf['I [AH (Br- c 2) = -16 kcalmol-l; AH(CN- c 2) = 
- 26kcalmol-']. 

Die Herstellung des Boran-Adduktes 2 gelang durch Umset- 
zung von 1 rnit BH, . THF (77 X). Aus CIl,CI,/Ether gezogene 
Kristalle hatten die in Abbildung 1 gezeigte Molekulstrukturt8', 
uberraschenderweise sind nur zwei C-Atome in einer der Koh- 
lenwasserstoffbrucken fehlgeordnet. Anders als in den Ein- 
schlul3komplexen aus tetraalkyliertem 1 und Iodidt6] ist das Bo- 
ran-Addukt 2 im Kristall aus der Tetraedersymmetrie verzerrt, 
so daR die Molekiilhohle in 2 deutlich kleiner ausfallt als die 
Hohle, die Iodid im tetrakationischen Wirt besetzt[']. Bei Ein- 
wanderung eines Gastes in diese Hiihle miilJte der Wirt 2 seine 
Gleichgewichtskonformation deshalb andern. 

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

Das Boran-Addukt 2 wurde mit einer Serie von quartaren 
Ammonium- und Phosphoniumsalzen in CHCl,/CH,Cl, ti- 
triert, wobei die 'H-NMR-Signale der a-CH,-Gruppen in 2 als 
sensitive Sonden der Konformation beobachtet wurden. Das 
Peakmuster von 2 anderte sich dabei nicht, sondern es traten 
konzentrationsgewichtete Verschiebungen der Signallagen auf, 
wie sie fur supramolekulare Komplexbildungen rnit schneller 
Wirt-Cast-Austauschkinetik typisch sind. Die Anderung der 
chemischen Verschiebung (Ad) ist dabei sowohl eine Funktion 
des Verhaltnisses von freiem Wirt und Wirt-Gast-Komplex als 
auch des vom Gastanion abhlngigen Maximalwertes (A6,,,)[91. 
Abbildung 2 zeigt fur die fiinf gepruften Anionen unterschiedli- 
che, aber unter den gewahlten Konzentrationsverhaltnissen line- 
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are Abhangigkeiten. Da man mit dem analogen Triethylamin- 
Boran-Addukt 4 in Titrationen unter denselben Bedingungen 
keinerlei Effekt beobachtet, sind die gefundenen Signalver- 
schiebungen nicht auf unspezifische Salzeffekte, sondern auf die 
makrotricyclische Kafigstruktur von 2 zuruckzufuhren. Die 
Abstufung ist dabei ohne weiteres nach dem Modell einer Ein- 
schlufikomplexierung erklarbar : GroDe Anionen (PF;, I-) zei- 
gen keine oder nur sehr schwache Verschiebungen, weil die Kon- 
zentrationen der Wirt-Cast-Komplexe klein sind. Als Folge 
ihrer GroBe konnen diese Gaste nur schwer in die Molekulhohle 
aufgenommen werden und haben daher sehr kleine Bindungs- 
konstanten. Dagegen konnen kleine negativ geladene Gaste 
(Cl-, CN-) leicht in den Kafig des Wirtes einwandern und 
stabilere Komplexe bilden. Dieser ProzeB erfordert aber nur 
geringe Adaptation der Wirtkonformation, so daR der MeR- 
effekt klein ist und fur Cyanid sogar noch geringer als f i r  Iodid 
ausfallt. Diese gegenlaufigen Einflusse fiihren fur Bromid als 
Gast zu einem optimalen MeDergebnis. 
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Abb. 2. 'H-NMR-Titrationen (360 MHz) von 2 (9.45 x M) mit fiinf Salzen bei 
297 K in 20 Vol-% CD,CI,/CDCI,; die Xnderungder chemischen Verschiebungdes 
a-CH,-Signals im Wirt, AS, ist gegen das Wirt-Gast-Verhaltnis Q aufgetragen. 
A (C,H,),P+CI-, (C,H,),N+BrC, (C,H,),N'I-, * (C,H,),N+PF;, 
(C,H,),N 'CN- . 

Allerdings mu13 eine Wirt-Gast-EinschluBkomplexierung 
durch eine Sattigungsisotherme rnit 1 : 1-Stochiometrie be- 
schreibbar sein. Die linearen Abhangigkeiten in Abbildung 2 
weisen darauf hin, daB die Dissoziationskonstante der Wirt- 
Gast-Komplexe erheblich grol3er als die bisher verwendeten 
Wirt- und Gastkonzentrationen in den Titrationen war. Die 
scheinbare Wirt-Gast-Dissoziationskonstante von 2 rnit Bro- 
mid als Gast wurde aus 'H-NMR-Titrationen (360 MHz) bei 
groDem Bromiduberschufl bestimmt (Abb. 3) .  Unter diesen Ver- 
haltnissen gewinnt schon die unspezifische Ionenpaarung des 
Salzes an Bedeutung, so daB die ermittelten Wirt-Gast-Bin- 
dungskonstanten wegen dieser Konkurrenz systematisch unter- 
schatzt werden. Die MeBwerte l iekn sich zwanglos an ein 1 : 1 - 
Bindungsmodell durch nicht-lineare Regression anpassen und 
ergaben fur den Bromidkomplex des elektroneutralen Wirtes 2 
KdiJs = 80 f 8 x M (20%0 CD,Cl,/CDCl,; A6,,, = 80.3 + 
3 Hz; Komplexierungsbereich 18 -74 %). 

Zusatzliche Stutze fur die Bildung von 1 : 1-Wirt-Gast-Kom- 
plexen mit Halogenid-Ionen in Losung liefern die Elektrospray- 
Massenspektren (ESI-MS)r'ol. Bei Aufzeichnung der negativen 
Ionen beobachtet man in CHCl,/CH,OH-Losung fast aus- 
schliefilich den Chlorid-Komplex von 2 (Molmasse 651 = 616 
(2) + CI-["]; Abb. 4a). Das Chlorid entstammt offenbar dem 
Losungsmttel, was die Affinitat des Wirtes 2 fur dieses Anlon 

70 1 

0 50 100 150 200 250 300 

v [PLI -b 

Abb. 3. 'H-NMR-Titration (360 MHz) von 2 (m) (13.6 x lo-' M) sowie Triethyl- 
amin . BH, 4 (A) rnit (C,H,),P+Br- (0.78 M) bei 297 K in 20 Vol- % CD,CI,/CDCl, 
(500 pL). Die Anderung der chemischen Verschiebung des a-CHI-Signals ist gegen 
das Volumen der Gastlosung aufgetragen. Die durcbgezogene Linie gibt die errech- 
nete Regressionskurve wieder. Die Wiederholung der Titration mit 
[2] = 5.8 x M lieferte gleiche Werte fur Kdiss und A&,ax wie die bei der hoheren 
Konzentration. 

unterstreicht. Mischt man der Losung Bromid bzw. Todid (als 
Tetrabutylammoniumsalze) zu, so wird Chlorid in Abhangig- 
keit von der Konzentration der zugesetzten Halogenide durch 
Br- bzw. I-  verdrangt, und man registriert Wirt-Gast-Komple- 
xe bei m/z  696 (616(2) + Br-'"]) und 743 (616(2) + I-) 
(Abb. 4 b  und 4c). 
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Abb. 4. Elektrospray-Massen- 
spektren von 2 (Negativ-Ionen- 
Modus) in CHCI,/CH,OH ( i :3 ,  
c =lo-' M); a)ohne Zusatz; b) 
mit Zusatz von (C,H,),N ' Br ; 
c) rnit Zusatz von (C,H,),N+I-. 
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Der Makrotricyclus 2 ist damit das erste Beispiel einer neuen 
Klasse ungeladener kunstlicher Wirtverbindungen, die die Bin- 
dungsaffinitat fur Anionen im wesentlichen aus Ion-Dipol-In- 
teraktionen beziehen. Der Erfolg der Wirtverbindungen hangt 
sowohl von der prazisen Praorganisation der Dipole als auch 
von der Dipolstarke und der Stabilitat und Loslichkeit des abio- 
tischen Wirtes ab. Bei Verbesserung dieser Eigenschaften la& 
sich eine glanzende Anwendungsperspektive vorhersehen. 
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In Abb. 4a und 4 b  sind m/z 651 rnit 3sCI bzw. m/z 696 mit dem Mittelwert aus 
"Br und "Br abgebildet. Die berechneten und gemessenen Intensititen dex 
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Phosphindolyl-Anionen durch Eliminierung aus 
1-Phosphaallyllithium-Komplexen - f- und 
q3-Koordination eines Phospholylfragments ** 
Edgar Niecke *, Martin Nieger und Peter Wenderoth 

Lithiumkomplexe von Kohlenwasserstoffen rnit 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 
fur das Phospholylsystem, von dem zahlreiche Derivate in der 
Koordinationssphare von Ubergangsmetallen synthetisiert wer- 
den konntenL2]. Die Kenntnis der entsprechenden Anionen be- 
schrankt sich aber bisher auf NMR-StudienI3] sowie die Kri- 
stallstruktur des Phospholylderivats [Li(tmeda)PC,Me,lr4I 
(Typ I). Wir berichten hier uber einen einfachen Weg zu Phos- 
phindolyllithium-K~mplexen~~~ (Typ IT) und deren Struktur im 
Festkorper. 

Wie wir kurzlich zeigen 
konnten, reagieren Lithium- 
alkyl- und -arylphosphide 1 
mit Tolan 2 in Gegenwart des 
starken Donors DME unter 
Bildung isolierter I-Phos- I 
phaallyl-Anionen 3[', 'I. Der 
Versuch, in Gegenwart eines schwacheren Donors (Ether) eine 
Ir-Koordination zwischen Lithium und dem Phosphaallylsystem 
wie in 4 zu realisieren, fuhrte im Fall der Lithiumarylphosphide 
l a  und l b  (R = C,H, bzw. 2,4,6-tBu3C,H,) unter Eliminie- 
rung von Wasserstoff (a) b m .  Wasserstoff und 2-Methylpropen 
@)['I uberraschend zur Bildung der Phosphindolyllithium- 
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Von 5 b  ( R  = CMe,) konnten geeignete Kristalle fur eine 
Rontgenstrukturanalyse["] erhalten werden. Die Elementarzel- 
le enthalt zwei unabhangige Molekule (A und B), die sich im 
wesentlichen in der Koordination des Lithiumatoms unterschei- 
den (Abb. 1). So ist Lithium bezuglich des planaren PC,-Frag- 
ments im Molekul A $-koordiniert, wie das auch fur den Phos- 
pholyllithium-Komplex [Li(tmeda)P(CMe),] (Typ I) beobachtet 
wirdr4I. Mit der Benzoannellierung verbunden sind jedoch 
groljere Li-C-Abstande (Lil'-Cl'[CIS,C2',C20'] 260-277 pm) 
als im Monocyclus (ca. 240 pm). Im Molekul B sind zwei Li-C- 
Abstande (Lil-C1[C35] 262, 271 pm) rnit denen in A vergleich- 
bar, wahrend zwei (Lii-C2[C20] 292,298 pm) signifikant linger 
sind. Dies entspricht eher einer $-Koordination des Metalls 
an das Ringfragment C1-PI-C15. Obwohl die P-C[C]- (177- 
179 pm) und C-C[C']-Abstande im Funfring (139-144 pm) in 
beiden Molekulen als ein Indiz fur ein delokalisiertes x-System 
wie in TI1 zu werten sind, wird eine bevorzugte Lokalisation der 
negativen Ladung am Heteroatom wie in IV durch die beobach- 




