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Bildung supramolekularer Polymere aus
homoditopen Bausteinen, die sekund:ire
Ammoniogruppen und Kronenethereinheiten
enthalten**

Nori Yamaguchi und Harry W. Gibson*

Das Konzept der Selbstorganisation iiber nichtkovalente
Wechselwirkungen wird von Chemikern in der Materialwis-
senschaft zunehmend zum kontrollierten Aufbau linearer und
vernetzter supramolekularer Polymere angewendet.ll Derar-
tige Wechselwirkungen haben bei Polymeren ein reversibles
Verhalten auf molekularer Ebene zur Folge, das zur Entste-
hung thermodynamisch kontrollierter Uberstrukturen fiihrt.
Dies ist vorteilhaft im Hinblick auf eine mogliche Produktion
von Polymeren fiir den kommerziellen Einsatz, da in kon-
ventionellen, vollstindig kovalent aufgebauten Polymeren die
kinetisch verursachten Defekte irreversibel sind.

Eine starke Aggregation zwischen selbstorganisierenden
Bausteinen begiinstigt den Aufbau klar definierter supramo-
lekularer polymerer Materialien, die dhnliche Eigenschaften
wie kovalent aufgebaute Polymere haben.Pl Dies veranlaBte
uns, das einfache System aus Dibenzylammoniumhexafluoro-
phosphat und Dibenzo[24]krone-8 (DB24C8) mit einer
groBen Assoziationskonstante (K,=2.7 x 10*M~' in CDCl,
bei 25°C) zu untersuchen.!! Die Aggregation homoditoper
Molekiile, die derartige komplementére Einheiten enthalten,
fiihrt in Losungen mit einem stochiometrischen Verhiltnis der
Komponenten von 1:1 spontan zu einer reversiblen Ketten-
verldngerung und damit zu linearen supramolekularen Pseu-
dorotaxanpolymeren.

Das zur Synthese der homoditopen Molekiile angewendete
Verfahren ist in Schema 1 illustriert, den Aufbau der selbst-
organisierten Supermolekiile gibt Schema?2 wieder. Wenn
nicht anders angegeben, wurden die Reaktanten stets dqui-
molar einsetzt, und Losungsmittelgemische wurden aus
gleichen Volumina der Komponenten hergestellt. Das 'H-
NMR-Spektrum einer Losung von 3a und 7 in [Dg]Aceton/
CDCl; (1/1) bei 22°C weist drei Signalgruppen fir die
benzylischen Protonen von 7 auf (z. B. Abbildung 1d).5l Zwei
davon sind Signale fiir komplexiertes 7, wahrend die dritte von
unkomplexiertem 7 stammt, wobei auf der NMR-Zeitskala
ein langsamer Austausch stattfindet. Die beiden Signalgrup-
pen von komplexiertem 7 stammen von zwei verschiedenen
Pseudorotaxanen, dem cyclischen 1:1-Dimer 8 und dem
Kettenmolekiil 9.

Die chemischen Verschiebungen der Signale von 7 im
Dimer 8 unterscheiden sich infolge der besonderen Molekiil-
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5, R = CH=NCH,CgHs

6, R = CH,NHCH,CgHs

7, R = CHoN"HoCHyCeHs PFg

Schema 1. Synthese von 3a, 3b und 7.
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n-1

Schema 2. Aufbau der Supermolekiile 8 und 9 aus 3a und 7.

geometrie eindeutig von denen in 9. Um die beiden Signal-
gruppen eindeutig zuzuordnen, wurde eine Versuchsreihe mit
1.0 x 1072m Losungen von 7 und unterschiedlichen Mengen
von 3a (2.0 x 1072m bis 8.0 x 1072m) durchgefiihrt, deren 'H-
NMR-Spektren bei 22°C aufgenommen wurden (Abbil-
dung2). Bei einem steigenden Verhiltnis von 3a zu 7
verschiebt sich das Komplexierungsgleichgewicht zum 1:2-
Komplex (7-23a). Dabei werden die Signale bei 6 =4.53 und
4.63 intensiver und diejenigen bei 6 =4.45 und 4.74 schwi-
cher. Erstere stammen also von den benzylischen Protonen
von komplexiertem 7 in 9, letztere von 8.

Die 'H-NMR-Spektren (Abbildung 1) von Losungen von
3a und 7 in [Dg]Aceton/CDCl; bei 22°C bei verschiedenen
Konzentrationen belegen, daf3 sowohl das Verhéltnis von 8 zu

196 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

1a, o, R = COOCH;
1b, m, R = COOCHj3
2a, 0, R =CH,0OH
2b, m, R = CH,OH

Beispielsweise liegen in 1.0 x 1073 und
1.0 x 102m Losungen bei 22°C 72 bzw.
66 % der homoditopen Molekiile in 8
gebunden vor (Tabelle 1). Durch das
by NOESY-NMR-Spektrum einer 1.0 x
)'_\ 103m Losung bei 22°C wird eine
Wechselwirkung durch den Raum zwi-

:@ schen den Protonen der Methylengrup-

pen von 3a und 7 nachgewiesen; dies
belegt das Vorliegen des cyclischen
Dimers 8. Hingegen treten bei den
hochsten untersuchten Konzentratio-
nen (2.0M) die Signale von 8 nicht
mehr auf (Abbildung 1h), was dessen
Fehlen anzeigt.’l Da die Konzentration
der Endgruppen im supramolekularen
Polymer 9 leicht durch Integration der
Signale von freiem 7 in den entspre-
chenden 'H-NMR-Spektren bestimmt
werden kann, kann das Zahlenmittel
der Molekiilmasse der linear verkniipf-
ten Kette 9 bei einer bestimmten
Konzentration ermittelt werden (Ta-
belle 1).1 Das M, betrigt beispielsweise in einer 1.0M Losung
15kDa (n="75). Fir die 2.0M Losungl® erhilt man sogar

-CH,0-Ar,

“CHNY Hy Hy, Hy

I OB N WWAAVAN
N

—
Abbildung 1. '"H-NMR-Spektren (400 MHz, [D¢]Aceton/CDCl; (1/1),
22°C) von Losungen von 3a und 7 bei verschiedenen Konzentrationen:
a) 1.0 x 102m/0M; b) OM/1.0 x 1072m; ¢) 1.0x 107*m; d) 1.0 x 102m;
e) 0.10m; f) 0.50m; g) 1.0M; h) 2.0M. Die drei Signalgruppen stammen
von unkomplexiertem 3a und 7 («), 8 (d) und 9 (/).
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-CH,N¥,

b) -CH2N+u -CH]OLAru
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Abbildung 2. '"H-NMR-Spektren (400 MHz, [Dg]Aceton/CDCl; (1/1),

22°C) von Losungen von 3a und 7: a) 1.0 x 107%/0m; b) 0M/1.0 x 102 m;

c) 1.0x1072/1.0 x 102m;  d)2.0x107%/1.0 x 1072m;  e) 4.0 x 107%/1.0 x

102m; £) 8.0x 107%/1.0 x 10~>m. Die drei Signalgruppen stammen von

unkomplexiertem 3a und 7 (u), 8 (d) und 9 (/).

Tabelle 1. Prozentuale Anteile der Ammoniogruppen in 8 und 9 und
mittlerer Aggregationsgrad n in 9.1

Aquimolare % 7in 8bei % freies 7 bei n! bei M, 4 [kDa] bei
Konz. [m] 22/ —40°C 22/ —40°C 22/ —40°C 22/-40°C

2.0 0/ 1ol 5.5/l 9.1/l 18/~

1.0 3.4/ -] 6.4/ -1 7.5/ -] 15/

0.50 12/15 7.9/5.1 5.6/8.3 11/16

0.10 23/27 20/5.4 1.9/6.8 3.8/13

0.01 66/81 16/4.3 1.1722 2.2/4.4

0.001 72/94 20/2.3 0.70/1.3 1.4/2.6

[a] Aus den 'H-NMR-Spektren #quimolarer Losungen ([Dg]Aceton/
CDCl;, 1/1) von 3a und 7 bei verschiedenen Konzentrationen und
Temperaturen berechnet. [b] Die 'H-NMR-Spektren von 2.0 und 1.0mM
dquimolaren Losungen bei tieferen Temperaturen wiesen eine starke
Signalverbreiterung auf, was eine exakte Integration verhinderte. [c] Zur
Bestimmung von n siche [7]. [d] Das Zahlenmittel M, der Molmasse der
Aggregate wurde aus der Gleichung M, =n x 1980 Da (Masse der Wieder-
holungseinheit) bestimmt.

einen Wert von 18 kDa (n=9.1). Deutlich breitere NMR-
Signale in konzentrierten Losungen (Abbildung 1g, h) weisen
auf die Bildung groBer supramolekularer Polymere 9 in
Losung hin.]

Trdagt man die reduzierte Viskositdt 7., &dquimolarer
Losungen von 3a und 7 in Aceton/CHCI; (1/1) bei 22°C
gegen die Konzentration c auf, so ergibt sich ein nichtlinearer
Zusammenhang (Abbildung 3b). Auch dies spiegelt die
zunehmende Grofe von 9 mit steigender Konzentration
wider. Die Viskositdt von 1.0 und 2.0M Losungen war so
hoch, daf} sie mit dieser Methode nicht gemessen werden
konnte. Ein ganz anderes Viskositétsprofil wurde dagegen fiir
Losungen von 3b, einem Konstitutionsisomer von 3a, und 7
erhalten (Abbildung 3a). Auch das 'H-NMR-Spektrum einer
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Abbildung 3. Reduzierte Viskositit 7,4 von Losungen in Aceton/CHCl;
(1/1) bei 22°C als Funktion der Konzentration c: a) 3b und 7; b) 3a und 7.

Losung von 1b und Dibenzylammoniumhexafluorophosphat
im gleichen Losungsmittelgemisch lieferte keine Anzeichen
einer Komplexierung.'”! Eine Gerade mit geringer Steigung
(Abbildung 3 a) ist im Einklang mit dem 'H-NMR-spektros-
kopischen Ergebnis, wonach zwischen 3b und 7 in Losung
keine Komplexbildung stattfindet. AuBerdem folgt daraus,
daB der Einfluf der Ionenstdrke auf die Viskositdt unter
diesen Bedingungen vernachldssigbar ist. Der starke Anstieg
der Viskositdt bei hoheren Konzentrationen (Abbildung 3b)
spiegelt also die Aggregation zwischen 3a und 7 und die
Entstehung von Produkten mit groem hydrodynamischen
Volumen wie 9 wider.

Durch Gefriertrocknen!"! von 1.0 x 102, 0.10 und 0.50M
Losungen von 3a und 7 in Aceton/CHCI; (1/1) wurden feste
Proben erhalten, die dann mit der Differenz-Scanning-Kalo-
rimetrie (DSC) untersucht wurden.'! Das Zahlenmittel M,
der Molekiilmasse von 9 und die Menge an Dimer 8 in jeder
Probe wurden aus Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren ermit-
telt (Tabelle 1).[*1 Die DSC-Thermogramme der aus den 0.10
und 0.50Mm Losungen erhaltenen Feststoffe waren vollig
verschieden von denen von reinem, kristallinem 3a und 7.
Die Selbstorganisation fithrte vielmehr zur Bildung amorpher
Polymere 9 mit Glastibergangstemperaturen 7, von 57 bzw.
59°C fiir die beiden Proben. Die Endgruppenanalyse der
Proben aus der 0.10 und 0.50m Losung lieferte fiir 9 M, von 13
bzw. 16 kDa (Tabelle 1). Bei Temperaturen oberhalb T,
wurden die Polymere gummiartig; sie sind dann moglicher-
weise verarbeitbar. Die Probe aus der 1.0 x 10>M Losung
bestand dagegen zu 81% aus 8 (Tabelle 1) und ist nach
optischer Mikroskopie weitgehend kristallin. Vermutlich
begiinstigen die Kompaktheit und die starre Struktur von 8
eine stabile Anordnung im Kristallgitter.!'“l

Bemerkenswerterweise konnen aus Losungen von 3a und 7
im Verhéltnis 1:1 flexible, faltbare, amorphe und transparente
Filme gegossen werden. Es miissen also langkettige, makro-
skopische Aggregate vorliegen, die miteinander verwoben
sind. Zudem konnen aus einer konzentrierten Losung von 3a
und 7 in Aceton/CHCI; Fasern gezogen werden. Diese sind
nach Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (Abbildun-
gen 4a und b) stibchenformig und haben einen Durchmesser
von 10 um, was ebenfalls auf hochmolekulare, lineare Ketten
von 9 hinweist.['"]

Der cyclische 1:1-Komplex 8 entsteht also bevorzugt in
verdiinnten Losungen (< 1.0 x 1072m), wihrend eine linerare
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b)

a)

1.0 % 107 um

Abbildung 4. Seitenansicht einer aus einer konzentrierten (>2.0M) dqui-
molaren Losung von 3a und 7 in Aceton/CHCI; (1/1) gezogenen Faser
(Rasterelektronen-Mikrophotographie); a) niedrige Auflésung, b) hohe
Auflosung.

Ausdehnung unter Kettenbildung zu 9 fast nur in konzen-
trierten Losungen (>1.0Mm) stattfindet. Die Viskosititsexpe-
rimente weisen auf einen hohen Aggregationsgrad des selbst-
organisierten Supermolekiils 9 hin. Die aus 0.10 und 0.50m
dquimolaren Losungen durch Gefriertrocknen erhaltenen
Proben zeigen, daf3 es sich bei 9 um ein amorphes Polymer
handelt. Dies wird durch die Herstellbarkeit von Filmen und
Fasern bestétigt.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir 2a und 2b: Die Reduktion von 1a und 1bl'®
wurde mit LAH in THF durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die Produkte
nach Standardverfahren isoliert und aus EtOH umkristallisiert.

2a: 92% Ausbeute, Schmp. 82-84°C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 22°C):
0=3.83 (8H, s), 391 (8H, t,/=4.4 Hz), 4.13-4.17 (8H, m), 4.58 (2H, s),
6.82-6.90 (7TH, m); MS (FAB): m/z: 478.3 [M]*; HR-MS (FAB): ber. fiir
CysH34Oy: 478.2203, gef. 478.2200; Elementaranalyse: ber. fiir CysH;3,0,
(gef.): C 62.73 (62.61), H 7.17 (7.15).

2b: 83 % Ausbeute, Schmp. 78-80°C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 22°C):
0=3.72 (8H, s), 3.81 (8H, m), 4.14 (8H, m), 4.58 (2H, d, J=6.4 Hz), 6.52
(2H,d,J=1.6 Hz),6.61 (1H,t,J/ =1.6 Hz), 6.88-6.93 (4H, m); MS (FAB):
m/z: 478.3 [M]*; HR-MS (FAB): ber. fiir C,sH;,0,: 478.2203, gef. 478.2183;
Elementaranalyse: ber. fiir (get.) C,sH3,04: C 62.73 (62.58), H 7.17 (7.17).

Allgemeine Vorschrift fiir 3a und 3b: Die Kondensation von Sebacoyl-
chlorid mit 2 (2.00 Aquiv.) in Pyridin (2.20 Aquiv.) und wasserfreiem THF
bei 40°C lieferte 3, das nach Standardverfahren isoliert und aus EtOH
umkristallisiert wurde.

3a: 80% Ausbeute, Schmp. 120-122°C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl;,
22°C): 0=1.23-1.27 (8H, m), 1.57 (4H, m), 2.31 (4H, t, J=8.0 Hz), 3.83
(8H,),3.91 (8H,t,J=4.0 Hz),5.00 (4H, ), 6.82 (1H,d,J=8.0 Hz), 6.85 -
6.91 (6H, m); MS (FAB): m/z: 1123.2 [M+H]*; HR-MS (FAB): ber. fiir
CeoHg, O 1122.5399, gef. 1122.5374; Elementaranalyse: ber. fiir C4Hg,O,
(get.): C 64.14 (64.10), H 7.36 (7.40).

3b:90% Ausbeute, Schmp. 78-80°C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl,, 22°C):
5=125-1.29 (8H, m), 1.63 (4H, m), 2.33 (4H, t, /=8.0 Hz), 3.72 (8H, 5),

198 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

3.82 (4H, t, J=4.0 Hz), 3.85 (4H, t, J=4.0 Hz), 4.15 (8H, t, J=4.0 Hz),
5.00 (4H, s), 6.48 (2H, d, J=1.6 Hz), 6.66 (1H, t, J=1.6 Hz), 6.87-6.92
(4H, m); MS (FAB): m/z: 11232 [M+H]*; HR-MS (FAB): ber. fiir
CgoHg,O4 1122.5399, gef. 1122.5372; Elementaranalyse: ber. fiir C4Hg, O,
(get.): C 64.14 (64.06), H 7.36 (7.29).

5: Die Kondensation von 417l und Benzylamin (2.00 Aquiv.) in siedendem
Toluol lieferte 4.56 g eines farblosen Feststoffs. 88 % Ausbeute, Schmp.
105-107°C. '"H-NMR (400 MHz, CDCl;,22°C): 6 =1.34 (8H, 5), 1.46 (4H,
m), 179 (4H, m), 3.99 (4H, t, J=6.4 Hz), 479 (4H, s), 6.92 (4H, d, J =
8.8 Hz), 724734 (10H, m), 772 (4H, d, J=8.8 Hz), 831 (2H, s); MS
(FAB): miz: 561.5 [M-+H]*; HR-MS (FAB): ber. fiir CyH,N,O, 561.3481,
gef. 561.3474; Elementaranalyse: ber. fiir C;HyN,O, (gef.): C 81.39
(81.28), H 7.91 (7.86).

6: Die Reduktion von 5 in MeOH mit NaBH, (2.00 Aquiv.) lieferte 3.12 g
(93%) eines farblosen Feststoffs, Schmp. 64—66°C. '"H-NMR (400 MHz,
CDCl;, 22°C): 6=1.34 (8H, s), 1.46 (4H, m), 1.78 (4H, m), 3.75 (4H, s),
3.80 (4H,s), 3.95 (4H, t,/=6.4 Hz), 6.86 (4H, d, J=8.8 Hz), 725 (4H, d,
J=8.8Hz), 726-7.34 (10H, m); MS (FAB): m/z: 565.5 [M+H]"; HR-MS
(FAB): ber. fiir C33HgN,O, 565.3794, gef. 565.3790; Elementaranalyse: ber.
fiir C3sHyN,O, (gef.): C 80.81 (80.68), H 8.57 (8.47).

7: 6 wurde in MeOH gel6st und mit 2m HCI im UberschuB umgesetzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels wurde ein farbloser Feststoff erhalten, der in
Aceton suspendiert wurde. Dann wurde wiBrige NH,PF4-Losung bis zur
vollstandigen Auflosung zugegeben. Das Losungsmittel wurde entfernt
und der verbleibende Feststoff sorgfiltig mit H,O gewaschen. 2.90 g (87 %)
eines farblosen Feststoffs, Schmp. 150°C (Zers.). 'H-NMR (400 MHz,
[Dg]Aceton, 22°C): 6 =1.34 (8H,s), 1.45 (4H,m), 1.76 (4H, m), 4.01 (4 H, t,
J=6.4Hz), 458 (4H, s), 4.61 (4H, s), 6.99 (4H, d, J=8.8 Hz), 745-7.58
(10H, m), 750 (4H, d, J=8.8 Hz); MS (FAB): m/z: 711.6 [M — PF,]*; HR-
MS (FAB): ber. fir C;HsN,O,FP 711.3514, gef. 711.3528; Elementar-
analyse: ber. fiir C;HsoN,O,F,P, (gef.): C 53.27 (53.17), H 5.88 (5.81).
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Die Assoziationskonstante fiir die Pseudorotaxanbildung zwischen
den Ammoniogruppen von 7 und DB24CS8 in [Dg]Aceton/CDCl; bei
22°C wurde 'H-NMR-spektroskopisch nach einer Einpunktmessung
(langsamer Austausch) zu 3.5 x 10°M~! ermittelt. Es wurde angenom-
men, daf die Komplexierung der Ammoniogruppen unabhingig
voneinander stattfindet.

Die NOESY-NMR-Spektren von dquimolaren Losungen von 3a und
7 konnten bei Konzentrationen >1.0M wegen einer Uberladung des
AD-Wandlers nicht bestimmt werden.
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[7] Das Zahlenmittel M, der Molmasse von 9 wurde unter der Annahme
berechnet, daf keine cyclischen Oligomere wie 2:2- und 3:3-Kom-
plexe vorhanden sind. Bei hohen Konzentrationen (z.B. 1.0M) wird
die Kettenbildung gegeniiber der Cyclisierung stark bevorzugt. Fiir
Ubersichten zum Verhéltnis zwischen Cyclisierung und linearer
Polymerisation siehe: a) G. Odian, Principles of Polymerization, 3.
Aufl., Wiley, New York, 1991, S. 73; b) S. C. Hamilton, J. A. Semlyen,
Polymer 1997, 38, 1685-1691. Die Annahme des Fehlens cyclischer
Oligomere ist daher fiir konzentriertere Losungen verniinftig. Der
prozentuale Anteil / der Ammoniogruppen, die sich im linearen
Polymer 9 befinden, betrdgt 100 % minus des Anteils d der im Dimer 8
befindlichen (I+d=100%), vorbehaltlich, daB kein oder vernach-
ldssigbar wenig freies 7 vorhanden ist. Das Verhltnis von / zum Anteil
u der unkomplexierten Ammoniogruppen ist 2n. (n: Aggregations-
grad); Daraus folgt n=(100% — d)/2u. Aus n und der Masse der

Wiederholungseinheit (1980 Da) wurde M, von 9 berechnet.

In einen Kolben mit 1.1233 ¢ 3a und 0.8568 g 7 wurde bis zur

vollstdndigen Auflosung eine Mischung aus Aceton/CHCI; gegeben.

Die Losung wurde langsam eingeengt, im Vakuum getrocknet und

lieferte 9, das dann mit Aceton/CHCI; (1/1) auf 0.50 mL verdiinnt

wurde.

Ahnliche Effekte sind auch bei einem Supermolekiil aus heterodi-

topen Vorstufen beobachtet worden: N. Yamaguchi, D. S. Nagvekar,

H. W. Gibson, Angew. Chem. 1998, 110, 2518 -2520; Angew. Chem.

Int. Ed., 1998, 37,2361 —2364.

[10] Das 'H-NMR-Spektrum einer 1.0 x 1072mM Losung von 1b und
Dibenzylammoniumhexafluorophosphat in [Dg¢]Aceton/CDCl; lieB
keine zusitzlichen Signalgruppen erkennen, die auf einen langsamen
Austausch hingewiesen hitten. Auch Anderungen der chemischen
Verschiebungen wegen schneller Austauschprozesse wurden nicht
beobachtet. Die m-Phenylen-Briicke verhindert eine Pseudorotaxan-
bildung in Losung.

[11] Die Losungen wurden bei —93°C in einem Aceton/Ethanol-Bad mit
fliissigem Stickstoff ausgefroren. Das Losungsmittel wurde dann im
Hochvakuum entfernt, und es wurden gelb-orangefarbene Feststoffe
erhalten.

[12] Um einen Memoryeffekt zu vermeiden, wurden die gefriergetrock-
neten Proben zunichst auf 100°C erwdrmt und mit 10 Kmin~' auf
30°C abgekiihlt. AnschlieBend wurden sie mit 10 Kmin~! erhitzt und
die DSC-Thermogramme aufgenommen.

[13] Die 'H-NMR-Spektren dquimolarer Losungen von 3a und 7 (1.0 x
1072, 0.10 und 0.50M) in [Dg]Aceton/CDCl; (1/1) blieben zwischen
—40 und —60°C nahezu unverandert. Unterhalb dieser Temperatur
kristallisierte das Losungsmittel teilweise aus, es konnten keine
Spektren mehr aufgenommen werden. Das Zahlenmittel der Mole-
kiilmasse der bei —93°C gefriergetrockneten Proben wurde daher
durch Integration relevanter Signale der bei —40°C aufgenommenen
Spektren abgeschétzt.

[14] Uber ein dhnliches, cyclisches Dimer wurde vor kurzem berichtet:
P.R. Ashton, I. Baxter, S.J. Cantrill, M. C. T. Fyfe, P. T. Glink, J. F.
Stoddart, A.J.P. White, D.J. Williams, Angew. Chem. 1998, 110,
1344 -1347; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 37,1294-1297.

[15] Das Verfahren zur Herstellung dieser Fasern dhnelte dem fiir kovalent
gebundene Makromolekiile angewendeten ,, Trockenschleudern* (dry
spinning): H.R. Allcock, F. W. Lampe, Contemporary Polymer
Chemistry, 2. Aufl., Prentice-Hall, New Jersey, 1990, S.508-511.
Die Gelbildung in einem schwach losenden Losungsmittel, mit der
ebenfalls durch Selbstorganisation Fasern erhalten wurden, wurde
nicht angewendet: a) C. F. van Nostrum, S. J. Picken, A.-J. Schouten,
R.J. M. Nolte, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9957-9965; b) M.
de Loos, J. van Esch, I. Stokroos, R. M. Kellogg, B. L. Feringa, J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 12675-12676; c) N. Kimizuka, S. Fujikawa, H.
Kuwahara, T. Kunitake, A. Marsh, J.-M. Lehn, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1995, 2103-2104. Auch aus geschmolzenen, kettenformi-
gen, durch H-Briicken verbundenen supramolekularen Aggregaten
wurden Fasern erhalten: Lit. [2f—h]. Fiir eine Ubersicht zur Faser-
theorie sieche H. L. Needles, Handbook of Textile Fibers, Dyes, and
Finishes, Garland STPM, New York, 1981, S. 1-27.
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Spaltung von Palladiummetallacyclen mit
Séiure: ein Sensor zum Studium der
Cyclometallierung™*

Juan Campora,* Jorge A. Lopez, Pilar Palma,* Pedro
Valerga, Edzard Spillner und Ernesto Carmona*

Die Cyclometallierung!l gehort zu den ersten C-H-Bin-
dungsaktivierungen und ist damit eine der gro3en Leistungen
der metallorganischen Chemie.? Die Cyclometallierung eines
koordinativ gebundenen aromatischen Ringes ist besonders
interessant, bietet dieser Prozef3 doch ein gutes Modell fiir die
C-H-Aktivierung und hat zu einer Reihe niitzlicher An-
wendungen in der Synthese gefiihrt.?¢l Es gibt zu diesem
Reaktionstyp bereits viele Untersuchungen,”! wihrend man
sich in heutigen Arbeiten um Informationen zum Mecha-
nismus bemiiht.'l In einem neueren Beitrag heben Canty und
van Koten die formale Verwandtschaft zwischen der Cyclo-
metallierung und der Protonierung von M-CHj;- und M-C¢Hs-
Bindungen!® sowie die in beiden Prozessen mogliche Rolle
von Areniumionen als Intermediat hervor.[®° Im folgenden
stellen wir experimentelle Befunde vor, die diesen Vorschlag
stiitzen: 1) Wir synthetisierten den Palladacyclus 2 durch
baseninduzierte Metallierung der Neophylderivate trans-
[Pd(CH,CMe,Ph)X(PMe;),] la-c¢ (X=Cl, OAc bzw.
OSO,CF; (OTf); Schema 1), und 2) wir untersuchten die
umgekehrte Reaktion, die Protonierung von 2, die zu
Verbindungen des Typs 1 und 3 oder zum Arylderivat
[Pd(o-Me;CC¢H,)(PMes);]|BAr, 4 (Ar=3,5-(F;C),C¢Hs)
fiithrt (Schema 1). Wie wir weiter unten diskutieren, handelt
es sich bei einer der Zwischenstufen unseres Systems um eine
kationische Spezies (B; siche Schema 2). Deren stark elek-
trophiles Palladiumzentrum wird durch eine st,5!-Wechselwir-
kung mit dem ipso-Kohlenstoffatom der Phenylgruppe stabi-
lisiert.[1"]

Die analogen Ni!- und Pt'Neophylderivate wandeln sich
bereitwillig in die entsprechenden Metallacyclen um, 2]
nicht jedoch das der Bis(alkyl)-Komplex [Pd(CH,CMe,Ph),-
(PMe;),],[""] obgleich verwandte palladacyclische Spezies
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