
ZUSCHRIFTEN 
schwereren Elementen kann durch den Inert-Pair-Effekt erklart 
werden und tritt auch in der Reihe von Verbindungen des Typs 
RE=ER (E = N, P, As)['] auf. 

Die Bindungslangen im Molekiil legen ein gewisses Ma13 an 
Doppelbindungsdelokalisation nahe. Der Abstand Sb-C1 
(2.056(10) A) ist langer als der anhand von Rechnungen (Har- 
tree-Fock/3-21G*-Basissatz) fur das Stibaalken HSb=CH, vor- 
hergesagte (2.01 A)[''] und liegt damit im Bereich der AbstInde, 
die in anderen Verbindungen mit delokalisierten Elektronensy- 
stemen, 2.B. 1 (2.050 A)['], oder resonanzstabilisierten Ver- 
bindungen, z.B. 3 (2.049(4) A)[41, ermittelt wurden. Auch der 
Sb-Sb-Abstand (2.774(1) A) ist kiirzer als der von Sb-Sb- 
Einfachbindungen in Distibanen R,Sb-SbR, wie Ph,Sb, 
(2.837(1) A)['']. Tatsachlich liegt dieser Wert in einer GroSen- 
ordnung, welche fur an Ubergangsmetallkomplexfragmente y2- 
koordinierte Sb=Sb-Einheiten typisch ist, wie das Beispiel 
[Fe{y2-[(Me3Si),CH],Sb,)(C0),] (2.774(1) A)[131 zeigt. Die re- 
lativ zu den Bindungslangen in Distibanen verkiirzte Sb-Sb- 
Bindung in 4 kann auch durch einen kleineren Atomradius des 
sp2-hybridisierten Sb-Zentrums, verglichen mit dem eines sp3- 
hybridisierten Sb-Zentrums in Distibanen, erklart werden. Ahn- 
liche Bindungsverkiirzungen treten auch bei P-P-Bindungen mit 
sp2- und sp3-hybridisierten P-Zentren auf"]. Wahrscheinlich 
hat die ungewohnliche Stabilitat von 4 also ihren Grund in einer 
Kombination aus partieller Delokalisation der Doppelbindun- 
gen und starker sterischer Abschirmung eines jeden Antimon- 
atoms. Die Stabilitat der Sb-Sb-Bindung in 4, welche durch ein 
Fehlen des monomeren Fragments [Sb(2,4,6-C,H,tBu3)- 
(OSiMe,)] + im Massenspektrum deutlich wird, 1a13t sich damit 
ebenfalls erklaren. Im Massenspektrum entsprechender 2,3-Di- 
phosphabutadiene treten dagegen Fragmente, die von einer 
P-P-Bindungsspaltung stammen, haufig auf[']. 

Betrachtet man den Reaktionsmechanismus fur die Entste- 
hung von 4, so erscheint es plausibel, dab der erste Schritt die 
Salzeliminierung unter Bildung von 6 ist (Schema 1). Es folgt 
eine 1,3-Silylverschiebung, aus der das instabile Stibaalken 7 
resultiert. Aus 7 entsteht iiber eine Kupplungsreaktion und un- 
ter Eliminierung von Hexamethyldisilan 4. Ahnliche Kupp- 
lungsreaktionen, die unter Abspaltung von Si,Me, verlaufen, 
wurden auch bei der Herstellung von Disilenen be~bach te t "~~ .  
Im Gegensatz dazu fiihrt die verwandte Reaktion von 5 mit 
Li[As(SiMe,),(THF)] zur Freisetzung von Hexamethyldisilo- 
ran aus dem zu 6 analogen Arsenderivat, wobei das Arsaalkin 
(2,4,6-C6H,tBu,)CrAs entstehtL5. l51; ein Stibaalkin bildet sich 
bei entsprechenden Umsetzungen jedoch nicht. Wir versuchen 
gegenwartig, ein stabiles Stibaalkin auf anderem Wege herzu- 
stellen; daneben untersuchen wir die Ligandeneigenschaften 
von 4. 

Experimentella 
4: Zu einer Losungvon Li[Sh(SiMe,),(DME)] (1.20 g, 3.3 mmol) in DME (20 mL) 
gab man bei -4O'C 5 (1.02g. 3.3mmol) in DME (1SmL). Ndch 4 d  bei 20°C 
(unter AusschluR von Licht) wurden von der so erhaltenen Losung die fluchtigen 
Bestandteile unter vermindertem Druck (lo-' mbar) entfernt imd der Ruckstand 
mit Hexan extrahiert. Die Extrakte wurden filtriert und das Filtrat im Vakuum 

mbar) auf ca. 7 mL eingeengt. Nach 12 h Kuhlcn auf - 30°C erhielt man aus 
dieser Losung 4 als tiefrote Kristalle. 
Ausb. 280mg (18%); Schmp. 213°C (Zers.); 'H-NMR (250MHz, C,D,, 25"C, 
TMS) 6 = 0.43 (s, 18H). OSiMe,), 1.39 (s, 18H, tBu), 1.65 (s, 36H, tBu), 7.47 (s, 
4H. Ar); MS (70eV): m/z  (YO): 936(5) [ M i l ,  879(3) [M' - tBu], 345(45) 
[tBu,PhCOSiMe:], 273(100) [tBu,PbCO+], 73(60) [SiMe: I ,  57(58) [tBu']; korrek- 
te Elementdranaiyse. 
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C60H60 und CS4H4* : Extraktion von Silber-Ionen 
mit neuen konkaven Kohlenwasserstoffen** 
Jens GroD, Gabriele Harder, Fritz Vogtle", 
Holger Stephan und Karsten Gloe 

Spharische Kohlenwasserstoffe mit intramolekularem Hohl- 
raum sind sowohl fur die Fulleren- als auch fur die Wirt-Gast- 
Chemie interessant. So konnten einerseits aus sechzig Kohlen- 
stoffatomen aufgebaute, dreidimensional verklammerte Mole- 
kiilgeriiste eventuell als Vorlaufer zur gezielten Synthese von 
Fullerenen genutzt werden. Andererseits sollten sich in ihrem 
hydrophoben Hohlraum, der im Gegensatz zu dem von Fullere- 
nen durch variable Offnungen auf der Molekuloberflache zu- 
ganglich ist, Metall-Ionen wie Ag"'] und Ga'['] sowie gelade- 
ne[jl und ~ngeladene[~] organische Molekiile einschlieoen 
lassen. 

Vor einiger Zeit haben wir uber einen ersten spharisch-konka- 
ven Kohlenwasserstoff 1 berichtet, in dem vier Benzolringe uber 
sechs Ethanobriicken verklammert ~ i n d [ ~ ,  6]. C,,H3, 1 reprasen- 
tiert den kleinsten Vertreter einer ganzen Familie von makropo- 
lycyclischen Kohlenwasserstoffen, die aus 1,3,5-Trimethylen- 
benzol-Einheiten aufgebaut sind: In Abbildung 1 (oben) haben 
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C36H36 C54H54 C72H72 
1 2 3 

C60H60 C54H48 C60H52 

4 5 6 
Abb. 1. Oben: C,,H,,, C,,H,, und C,,H,, als Vertreter der Reihe der spharischen 
1,3,5-Trimethylenbenzol-Kohlenwasserstoffe. Unten: Einige ausgewghlte kon- 
kave Kohlenwasserstoffe mit anderer als 1,3,5-Verkniipfung und anderen Spacer- 
bausteinen. 

wir zwei weitere Beispiele aus dieser homologen Reihe skizziert, 
deren Verbindungen die allgemeine Summenformel [C,H,],,, , 
hier n = 2, 3 und 4, habenL7]. 

In der Verbindungsgruppe rnit 1,3,5-Trimethylenbenzol-Ein- 
heiten sind jedoch keine ,,Sphariphane" mit 60 oder 70 Koh- 
lenstoffatomen realisierbar, die sich in Fullerene umwandeln 
lassen konnten. Wie 4-6 (Abb. 1 unten) zeigen, sind aber auch 
ahnliche konkave Kohlenwasserstoffe denkbar, die eine andere 
als ausschlieBlich 1,3,5-Verkniipfung aufweisen oder die andere 
Spacerbausteine enthalten. 

Wir berichten hier iiber die Synthese der bisher unbekannten 
spharischen Kohlenwasserstoffe C,,H,, 4 und C,,H,, 5, rnit 
denen die allgemeine Anwendbarkeit der Synthesestrategie fur 1 
untermauert wird. 

Synthese von C,,H,,: Aus y-Tolylsauremethylester 7 erhalt 
man in elf Syntheseschritten die Cyclisierungskomponente 12. 
Bromierung rnit N-Bromsuccinimid (a in Schema l), Phospho- 
rylierung (b) und dreifache Wittig-Reaktion (c) rnit 1,3,5-Ben- 
zoltricarbaldehyd[*] 8 liefert das Triolefin 9 als Isomerenge- 
misch. Im Zuge einer drei Stufen umfassenden Umfunktionali- 
sierung (Doppelbindungshydrierung (d), Esterreduktion mit 
anschlieDender Acetylierung (e) und Reaktion mit Bromwasser- 
stoff/Eisessig (f)) erhalt man das entsprechende Benzylbromid, 
dessen Phosphorylierung (g) wiederum eine Wittig-Komponen- 
te 10 liefert. Nach dreifacher Olefinierung rnit 5-Formylisoph- 
thalsauredimethylester 11 und erneuter Anwendung der Um- 
funktionalisierungssequenz (h, i, k, 1) erhalt man die Cyclisie- 
rungskomponente 12. Durch Sulfidcy~lisierung[~~ mit Natrium- 
sulfid unter Verdunnungsbedingungen"O1 (m) ist der 
Makrotricyclus 13 zuganglich, der nach Oxidation zu 14 (n) 
durch pyrolytische Desulfurierung["- (0) den neuen decacy- 
lischen Kohlenwasserstoff 4 liefert['3] (Gesamtausbeute ausge- 
hend von 12: 5 %). Die direkte Cyclisierung von 12 mit Phenyl- 
lithium, die sich bei der Synthese von C,,H,, als gunstige 
Alternative erwies, liefert 4 nur in Spuren. 

Synthese von C,,H,, : Durch Suzuki-Kupplung von 5-Iod- 
isophthalsauredimethylester 15 mit Dihydroxy-p-tolylboran 
(p-Tolylboronsaure) 16[14] (a in Schema 2), anschlieBender 
Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) (b) und Phosphory- 
lierung (c) erhllt man das Phosphoniumbromid 17, das analog 
der vorher beschriebenen Synthese in einer dreifachen Wittig- 

10 

13 x = S  

14 x=s02 

12 4 x =  - 
Schema 1. a) NBS, Azobisisobutyronitril, CH,CI,, hv, RiickfluO, 79%; PPh,, 
CHCI,, 2 h RiickfluO, 99%; c) Nd/MeOH, N,N-Dimethylformamid (DMF), Ar- 
gon, 4 h bei 5O"C, 24%; d) 3 bar H,, PdjC (lo%), Toluol, 99%; e) LiAIH,, THF, 
Argon, 2 h RiickfluR, dann Ac,O, 4 h RiickfluR, 95%; f) HBr/Eisessig (30proz.), 
8 h bei 6 0 T ,  88%; g) PPh,, CHCI,, 2 h RiickfluD, 99%: h) Na/MeOH, DMF, 
Argon,4 h bei5O0C,78%;i)3 barH,,Pd/C(lO%),Toluol,99%; k) LiAIH,,THF, 
Argon, 2 h RiickfluO, dann Ac,O, 4 h RuckfluO, 95 %; 1 )  HBr/Eisessig (30 %ig), 8 h 
bei 60 "C, 93 %; m) Verdiinnungsprinzip, 3 Aquiv. Na,S . 9 H,O, 10 Aquiv. 
Cs,CO,, Benzol/EtOH (l:l), Argon, 8 h RiickfluR, 14%; n) 12Aquiv. m-Chlor- 
peroxybenzoesaure, CHCI,, 24 h Raumtemperatur, 96%; 0) Torr, 580°C. 
38%; Gesamtausbeute m-o: 5 % .  

5 

Schema 2. a) [Pd(Ph,),], 2 N Na,CO,, Toluol, Argon, 95 'C, 8 h, 78%; b) NBS, 
Azobisisobutyronitril, CH,CI,, hv, RiickfluO, 73%; c) PPh,, CHCI,. 3 h RiickfluB, 
96%; d) Li/MeOH, THF, Argon; 57%; e) 3 bar H,, Pd/C ( lo%) ,  Toluol, 99%; f)  
LiAIH,, THF, Argon, 2 h RiickfluR, dann Ac,O, 4 h RuckfluR, 86% ; g) HBr/Eises- 
sig (33%ig), 8 h bei 60"C, 73%; h) Verdiinnungsprinzip, 3 Aquiv. Na,S, 9H,O, 
10Aquiv. Cs,CO,, Benzol/EtOH (1:1), Argon, 8 h RiickfluR, 13%; i) 12Aquiv. 
m-Chlorperoxybenzoesaure, CHCI,, 24 h Raumtemperatur, 71 %; k) lo-' Torr, 
600"C, 3 8 % ;  Gesamtausbeute h-k: 3.5%. 
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1 

Reaktion mit 1,3,5-Benzoltricarbaldehyd (d) zum Triolefin 18 
umgesetzt wird. Hydrierung (e), Reduktion der Methylester mit 
anschlieflender Acetylierung (f) und Bromierung (g) liefern die 
Cyclisierungsvorstufe 19, die durch Sulfidcyclisierung (h), Oxi- 
dation zum Sulfon (i) und Sulfonpyrolyse (k) zum Kohlenwas- 
serstoff 5[15] umgesetzt wird (Gesamtausbeute ausgehend von 
19: 3.5%). 

Beide Makrotricyclen 4 und 5 sind hochschmelzende Verbin- 
d ~ n g e n [ ' ~ .  ' 'I, die im Massenspektrum nur den Molekiilionen- 
peak zeigen und nicht weiter fragmentieren. Wahrend 5 in den 
meisten organischen Losungsmitteln wenig loslich ist, weist 4 
wegen der zahlreichen Ethanobrucken gute Loslichkeitseigen- 
schaften auf, eine wichtige Voraussetzung zur Untersuchung 
von Wirt-Gast-Wechselwirkungen. Die symmetrische Struktur 
der Verbindungen folgt aus ihren NMR-Spektren[l6. 17]. Fur 5 
findet man aufgrund teilweiser Isochronie nur drei 'H-NMR- 
Signale fur die aromatischen Protonen, bei 4 hingegen fiinf. 

Durch Geometrieoptimierung["] bestimmten wir die Struk- 
turen und die Dimensionierung der Hohlraume der Makrocyc- 
len (Abb. 2), um fur Komplexierungsstudien geeignete Gastver- 

Abb. 2. Die anhand von Geometrieoptimierungen [IS] ermittelten Strukturen er- 
moglichen eine Abschatzung der Hohlraumdimensionen [20]. Links: C,,H,,: A-B: 
250pm; C-D: 315pm; A-E: 800pm Rechts: C6,H60: A-B: 270pm; C-D: 
415 pm; A-E: 947 pm. 

bindungen auswahlen zu konnen. Der Kohlenwasserstoff 5 bie- 
tet beispielsweise eine maogeschneiderte Nische fur ein Acetoni- 
tril-Molekul, wahrend 4 rnit seinem groI3eren Hohlraum Mole- 
kiile wie Adamantylamin oder tert-Butylamin einschlieljen 
konnte. Wahrend Kristallisationsexperimente zur Darstellung 
der entsprechenden Komplexe erfolglos blieben, weisen orientie- 
rende Versuche darauf hin, daB die Komplexe eventuell unter 
extrem hohen Driicken erhalten werden konnen["]. 

Neben kleinen Neutralmolekiilen bieten sich insbesondere 
Metall-Ionen wie Ag' als potentielle Gaste an['']. Wahrend die 
bislang bekannten n-Prismanden['"< b, 21 und n-Spharanden [Ic1 

Ag' oder Ga' ringformig ummanteln, konnten die konkaven 
Kohlenwasserstoffe Ionen im Inneren ihres dreidimensional yer- 
klammerten Molekulgeriists einschlieI3en. Durch Extraktions- 
experimente rnit Silber-Ionen aus waI3riger Phase["] bestimm- 
ten wir nun das Komplexbildungsvermogen der Kohlenwasser- 
stoffe 1 , 4  und 5, des bekannten n-Prismanden 20 und n-Spha- 
randen 21, sowie der Vergleichsverbindungen 22 und 23[231 
q~antitativ['~]. Dazu wurden waSrige Silbernitrat/Pikrinsaure- 
Losungen rnit einer den Kohlenwasserstoffliganden in unter- 
schiedlicher Konzentration enthaltenden Chloroformphase ex- 
trahiert (Abb. 3). Die Bestimmung des Gehalts an Silber-Ionen 
in beiden Phasen rnit der Radiotracer-Methoder2'] ermoglicht 

1 ,  

I Ld) 

I I 

I 

lg [Ligand(org)] - 
Abb. 3. Die Abhangigkeit des Verteilungsverhaltnisses D,, (DAs = [Ag] in Chloro- 
form)/[Ag] in Wasser) von der Konzentration des Liganden in Chloroform IaDt 
Ruckschlusse auf das Extraktionsvermogen und die Komplexzusammensetzung zu. 
(Bedingungen: WaBrige Phase: [AgNO,] = 2.7 x M, [Pikrinsiure] = 1 x 
lo-' M ;  Org. Phase: [Ligdnd] = 5 x his 5 x l O - ' M  in CHCI,). 

anschlieBend einen Vergleich des Extraktionsvermogens und 
gibt AufschluB iiber die Stochiometrie der Komplexe. 

ErwartungsgemaB extrahieren die Vergleichsverbindungen 22 
und 23, die einen zu kleinen Hohlraum aufspannen, keine Ag'- 
Ionen (Abb. 4). C,6H,, 1 und das Tetraen 20 bilden 1 : I-Kom- 

Abb. 4. Vergleich der Extrabierbarkeiten E fur Ag' rnit verschiedenen Kohlenwas- 
serstoffen ([Ligand] = 1  x M in CHCI,). 

plexe in der organischen Phase, weisen jedoch, wie auch CS4H,, 
5, ein relativ geringes Extraktionsvermogen auf. Das 
[2.2.2]Paracyclophan 21 vermag wegen seiner guten Loslichkeit 
iiber einen weiten Konzentrationsbereich effizient zu extrahie- 
ren (bei einer Ligandkonzentration von 5 x lo-' M extrahiert 
man 67 % Ag'), wobei ebenfalls ein 1 : I-Komplex in der organi- 
schen Phase gebildet wird. Die beste Extraktion von Silber- 
Ionen ermoglicht jedoch C,,H,, 4, das bei niedrigen Ligand- 
konzentrationen (bis 1 x M) im Vergleich zu 21 mehr als 
doppelt soviel Ag' extrahiert[26? Bei hoheren Konzentrationen 
bilden sich Niederschlage des Komplexes, so da13 weitere Unter- 
suchungen im gewahlten Extraktionssystem nicht moglich sind. 
Aufgrund der wenigen MeBpunkte ist deshalb, wie auch bei 5 ,  
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eine eindeutige Bestimmung der Komplexzusammensetzung 
nicht moglich[271. 

Im Vergleich zu heteroatomhaltigen Komplexliganden wie 
Thiakronen, die Metall-Ionen uber freie Elektronenpaare bin- 
den, erwarteten wir im Falle der neuen konkaven Kohlenwasser- 
stoffe eine selektivere Komplexierung von Metall-Ionen. Wir 
untersuchten deshalb das Extraktionsvermogen der Kohlenwas- 
serstoffe 1, 21 und 4, die uns in ausreichenden Mengen zur 
Verfugung standen, fur mehrere Alkali-, Erdalkali- und Uber- 
gangsmetall-Ionen. Wahrend 21 tatsachlich weder Alkalimetall- 
Ionen, noch TI' und Hg", die einen ahnlichen Ionenradius wie 
Ag' haben, nachweisbar extrahiert, findet man bei C,,H,, fur 
TI' eine Extraktionsausbeute von 0.1 % (fur Na', Ca", Zn", Hg" 
< 0.1 %). Im Falle von C,,H,, liegen die Extraktionsausbeuten 
fur Natrium, Calcium und Zink gleichfalls unter 0.1 %, fur 
Quecksilber und Thallium liegen die Werte mit 0.5 % bzw. 0.8 YO 
geringfugig hoher (Abb. 5). C,,H,o zeigt also verglichen rnit 
anderen Kohlenwasserstoffen das bisher hochste Extraktions- 
vermogen fur Silber bei hoher Selektivitat. 

/ 

12/ 

10' 
1 

E l j  
["/.I 4:  

I /  2 
/I 

NaI, CaI1, ZnIr HgII T11 AgI 

Abb. 5. Vergleich der Extrahierbarkeiten E fur verschiedene Kationen mit den 
Kohlenwasserstoffen 1, 21, 4 ([Ligand] = 1 x M in CHCI,. Die Extrahierbar- 
keiten fur Na', Ca" und Zn" wurden in getrennten Experimenten untersucht). 

Damit ist gezeigt, daB konkave Kohlenwasserstoffe nicht nur 
eine neue Familie architektonisch ansprechender Molekule bil- 
den, sondern auch als selektive Wirtverbindungen fur die Ex- 
traktion von Metall-Ionen von Interesse sein konnten. 
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