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Templatgesteuerte Selbsterkennung von
alkylverbriickten Bis(brenzcatechin)-Liganden
bei der Bildung helicatartiger
Metallkomplexe™**

Markus Albrecht,* Matthias Schneider und
Herbert Rottele

(Metallo-)supramolekulare Aggregate werden in sponta-
nen Selbstorganisationsprozessen gebildet. Dabei beeinfluf3t
haufig die sterische und elektronische Information, die in
jedem molekularen Baustein enthalten ist, das System, einem
bestimmten Organisationsprogramm zu folgen, welches zu
definierten supramolekularen Spezies fiihrt.'-*l Die Selbst-
erkennung linearer Ligandenstrange wihrend der Bildung
zwei- oder dreistrangiger Helicate aus Gemischen verschie-
dener Liganden fiihrt trotz vielféltiger Moglichkeiten zur
Selbstorganisation weniger, strukturell wohldefinierter Koor-
dinationsverbindungen. Es werden Komplexgemische gebil-
det, die nur eine Sorte Ligand pro Komplex aufweisen.[**!
»Hetero“-Erkennung fiihrt dagegen zu Koordinationsverbin-
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Institut fiir Organische Chemie der Universitét
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dungen, die sich aus unterschiedlichen Liganden zusammen-
setzen.[ 8!

Lehn und Mitarbeiter beschrieben Beispiele, bei denen die
Selbsterkennung der Liganden wihrend der Bildung von
Helicaten durch 1) die Zahl der Bindungsstellen des Liganden
oder 2) die bevorzugte Koordinationsgeometrie der Metall-
ionen im Zusammenspiel mit geeigneten Ligandenstrukturen
beeinfluBt wird.¥! Raymond et al. fithrten Studien durch, bei
denen die Selbsterkennung wihrend der Selbstorganisation
dreistrangiger homoleptischer Helicate aus einem Liganden-
gemisch durch die Léinge von starren Einheiten, die zwei
Brenzcatechinamideinheiten verbriicken, gesteuert wurde.!
Die Selbsterkennung kann auB3erdem durch die Chiralitéit der
organischen Liganden kontrolliert werden.[> 7 Im folgenden
beschreiben wir Untersuchungen zur Selbsterkennung der
alkylverbriickten Bis(brenzcatechin)-Liganden 1-H, und 2-H,
bei der Bildung von Gemischen aus zweikernigen Titan(iv)-
Komplexen. Hierbei spielt die Bindung der Gegenionen an
die tetraanionischen Komplexe eine entscheidende Rolle zur
selektiven Bildung spezifischer Koordinationsverbindungen

(Schema 1).

Schema 1. Mogliche Bindungsarten fiir Alkalimetallkationen M, bei
denen helicatartige zweikernige Komplexe stabilisiert werden: ,,Auflen-
Koordination (I)!”! oder ,,Innen“-Koordination (II).['"]

Im Prinzip kann die Reaktion eines 1:1-Gemisches aus 1-H,
und 2-H, (je 1.5 Aquiv.) mit zwei Aquivalenten Titan(Iv)-
Ionen (Ti(OMe), oder (acac),TiO) in Gegenwart von Alkali-
metallcarbonaten (2 Aqiv.) als Base zu den homoleptischen
zweikernigen Komplexen A1l und A2, den heteroleptischen
zweikernigen Komplexen B1 und B2, den homoleptischen
oligomeren Komplexen C1 und C2 und/oder den heterolep-
tischen oligomeren Komplexen D fithren (Schema 2). In
fritheren Studien konnten wir bereits sowohl das Lithium- als
auch das Natriumsalz des meso-Helicats Al isolieren und
charakterisieren. Im Unterschied dazu wurde in Gegenwart
von Kaliumionen nur der oligomere (aber 16sliche ! ) Komplex
C1 erhalten.”! Das zweikernige Helicat A2 bildet sich in
Gegenwart von Lithium-, Natrium-, Kalium- und vielen
anderen Kationen.!"!

Aus entropischen Griinden sollte die Bildung der zwei-
kernigen Komplexe A und B gegeniiber der der oligomeren
Komplexe C und D bevorzugt sein.’! Die Bindung der
Gegenionen fiithrt jedoch dazu, dafl die zweikernigen Kom-
plexe entweder stabilisiert oder destabilisiert werden. Im
letzten Fall fithrt dies zu einer Bevorzugung der oligomeren
Spezies C und D.I- 11

Fiihrt man die Reaktion eines 1:1-Gemisches von 1-H, und
2-H, mit Ti(OMe), (Methanol, RiickfluB oder (acac),TiO,
Methanol, RT) in Gegenwart von Kaliumcarbonat als Base
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Schema 2. Mdgliche homoleptische (A1, A2) und heteroleptische (B1, B2) zweikernige und oligomere (C1, C2, D) Komplexe, die durch Umsetzung der
Liganden 1-H, (1.5 Aquiv.) und 2-H, (1.5 Aquiv.) im Verhiltnis 1:1 mit Titan(iv)-Ionen (2 Aquiv.) in Gegenwart von Alkalimetallcarbonaten (2 Aquiv.) als

Base erhalten werden konnen.

durch, so erhdlt man nach Entfernen des Losungsmittels
einen roten loslichen Feststoff. Sowohl im 'H- als auch im *C-
NMR-Spektrum ([D4]Methanol) erkennt man nur Signale des
homoleptischen Helicats A2 (Positiv-Ionen-FAB-MS (3-Ni-
trobenzylalkohol(3-NBA)-Matrix): m/z: 940 {K;H[ (2);Ti,]} ).
Signale eines Titankomplexes des Liganden 1 konnen nicht
beobachtet werden. Dies ist auf die Bildung der oligomeren
Spezies C1 zuriickzufiihren, die, wie bereits frither beschrie-
ben, im NMR-Spektrum nur zu sehr breiten Signalen fiihrt.[%)
Die Anwesenheit von Komplexen des Liganden 1 konnte
jedoch durch saure Hydrolyse (2N HCI) des roten Feststoffs
nachgewiesen werden. Nach Extraktion der dabei erhaltenen
wiBrigen Phase mit Diethylether erhdlt man wieder ein 1:1-
Gemisch ("H-NMR) aus den freien Liganden 1-H, und 2-H,.
Dies zeigt, dal wihrend der Bildung der Titankomplexe ein
»dortieren der Liganden stattfindet und in einem Selbst-
erkennungsprozef3 ein Gemisch der zwei thermodynamisch
bevorzugten Komplexe A2 und C1 gebildet wird. Jeder dieser
Komplextypen weist nur je eine Sorte des Liganden auf. Die
Bildung des Oligomers C1 ist dabei gegeniiber der Bildung
von Al bevorzugt, da Kaliumionen an innere Sauerstoffato-
me des Liganden 1 binden und den zweikernigen Titan-
komplex aufgrund ihrer Grof3e destabilisieren.

Mit Natrium- statt Kaliumcarbonat erhilt man ein anderes
Ergebnis. In diesem Fall entsteht eine Mischung aus den
homoleptischen zweikernigen Komplexen A1 und A2 (Posi-
tiv-Ilonen-FAB-MS  (3-NBA-Matrix): m/z: 873 {Na,H-
[(1);Ti, ]} bzw. 892 {Na;H[(2);Ti,]}"). Im Unterschied zum
Kaliumion kann das Natriumion den zweikernigen Komplex
Al stabilisieren,” so daB kein Oligomer C1 gebildet wird. In
Gegenwart von Na* fiihrt somit der templatgesteuerte Selbst-
erkennungsprozef3 zum homoleptischen meso-Helicat Al
sowie zum Helicat A2.

Auch mit Lithiumcarbonat als Base erhélt man in quanti-
tativer Ausbeute einen roten, 16slichen Feststoff. Die NMR-
Spektren zeigen bei Raumtemperatur Signale der beiden
homoleptischen Koordinationsverbindungen Al und A2
sowie zusitzlich Signale eines weiteren Komplexes (Abbil-
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dung 1). Diese Verbindung weist Signale fiir die diastereoto-
pen Methylenprotonen von koordinierten Liganden 1 als
Dubletts bei 6=2.91, 3.11, 4.09 und 4.62 auf (Verhéltnis
1:1:1:1). Das Auftreten von vier Signalen fiir die Alkylpro-
tonen deutet bereits darauf hin, daB3 hier neben den homo-
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Abbildung 1. 'H-NMR-Spektren ([D,]Methanol, 500 MHz) der Komple-
xe, die aus 1:1-Gemischen von 1-H, und 2-H, und Titan(tv)-Ionen in
Gegenwart von M,CO; (M =K, Na, Li) gebildet werden. Blau: Signale von
A2; rot: Signale von Al; griin: Signale von B1. Fiir die gleichen
Titankomplexe werden infolge der Bindung unterschiedlicher Kationen
an die Tetraanionen unterschiedliche NMR-Verschiebungen und Linien-
breiten beobachtet. Die Signale der Lithiumsalze wurden anhand von
NOESY- und COSY-NMR-Spektren zugeordnet.
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leptischen zweikernigen Komplexen A der heteroleptische
Komplex B1 gebildet wird. Man kann bei Raumtemperatur
jedoch keine definierten Signale des Liganden 2 beobachten.
Bei 333 K erkennt man im '"H-NMR-Spektrum sehr deutlich
die Signale der Protonen der Alkylbriicken. Neben den
Signalen von Al (0=4.15, 3.04, 2d) und A2 (6=2.75,
s) detektiert man die von B1 bei 0 =4.64, 4.07, 3.10, 3.02,
2.91 und 2.54 (6d, Verhiltnis 1:1:1:2:1:2). Die Signale bei 6 =
3.02 und 2.54 (J=8.5Hz) gehoren hierbei zu den Spacer-
Protonen des Ligandenstranges 2. Infolge der schnellen
Inversion von 2 (Schema 3) kénnen bei hohen Temperaturen

Schema 3. Das dynamische Verhalten von B1: Der flexible Ligand 2 kann
zwei unterschiedliche Orientierungen einnehmen, wihrend die beiden
starren Liganden 1 in ihrer Position fixiert sind.

nur zwei Signale beobachtet werden. Die beiden Liganden 1
hingegen sind starr und die Verschiebung der Signale wird
durch die Temperaturdnderung kaum beeinfluf3t.

Das Positiv-Ionen-FAB-Massenspektrum (3-NBA-Matrix)
zeigt zusétzlich zu den Signalen der Komplexsalze vom Typ A
bei m/z: 851 ({Li,H[(2);Ti,]}*) und 815 ({Lis[ (1);Ti,]}*) einen
Peak bei m/z: 823, der dem heteroleptischen Komplex
{Li,H[(1),(2)Ti,]}* (B1+4Li+ H) zugeordnet wird. B1 bildet
sich auch, wenn man die beiden Salze Li,[(1);Ti,] und
Liy[(2);Ti,] (1:1) in [D4]Methanol 16st und einige Tage erhitzt.
Dabei wird jedoch ein anderes Verhéltnis der Komplexe als
bei der direkten Komplexierung des Ligandengemisches
erhalten.

Die Bildung des zweikernigen Titankomplexes B1, der zwei
Liganden 1 und einen Liganden 2 enthalt, 146t sich durch die
Fahigkeit von Li* erklédren, an das Rechteck aus vier inneren
Sauerstoffatomen zweier Liganden 1 binden zu konnen, das
bei der Koordination an Titan gebildet wird. Hierdurch wird
B1 stabilisiert.”’] Im Fall von B2 ist eine analoge Bindungs-
stelle fiir das Lithiumkation nicht vorhanden.

Neben den Untersuchungen mit reinen Alkalimetallcarbo-
naten als Base wurden auch solche mit 1:1-Gemischen zweier
Carbonate durchgefiihrt. Ein Gemisch aus Natrium- und
Kaliumcarbonat fithrt dabei mit 1-H, und 2-H, und Titan(iv)-
Tonen zu einem roten Feststoff, der A1 und A2 enthilt. Die
'"H-NMR-spektroskopischen Verschiebungen der Methylen-
protonen von Al entsprechen denen, die fiir das reine Salz
Na,[ (1);Ti,] beobachtet werden. Dies weist darauf hin, daf3
hier die meso-Helicatstruktur durch Bindung der Natrium-
ionen an die Tetraanionen stabilisiert wird. Die Protonensi-
gnale von A2 entsprechen denen von K,[(2);Ti,] in Gegen-
wart von Natriumsalzen.['"]

Ahnlich, wie fiir das Natrium/Kalium-Gemisch beschrie-
ben, verhilt es sich, wenn man eine Mischung aus Lithium-
und Kaliumcarbonat als Base verwendet. Nur Signale der
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zweikernigen Komplexe A1l und A2 kénnen durch 'H- und
I3C-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Im Unter-
schied zu den Reaktionen in Gegenwart von reinem Kalium-
carbonat als Base (Bildung von A2 und C1) sind in den beiden
zuletzt beschriebenen Experimenten neben K™ weitere Ionen
(Li*, Na™) anwesend, die als Template A1 stabilisieren und
dessen Bildung favorisieren. Oligomeres Material C1 tritt hier
nicht auf. Um ein vollstdndiges Bild zu erhalten, wurde die
Komplexierung der Ligandenmischung auch in Gegenwart
eines Gemisches aus Lithium- und Natriumionen durchge-
fiihrt. Es wurden wieder nur die beiden Titankomplexe Al
und A2 beobachtet.

Die Selbstorganisation zweikerniger Helicate und meso-
Helicate aus den Liganden 1-H, und 2-H, lduft unter Selbst-
erkennung der Liganden ab. Dabei hingt die Bildung zwei-
kerniger homoleptischer Komplexe (A) jedoch vom Gegen-
ion ab, das als Templat wirkt (Schema 4). Mit Natriumionen

A1+ A2
3
+
Na K*/Na*
K* K*ILi*
A2+ C1<—— [151+152+2"Ti""| ——» A1+A2
Na*/Li
Li*
'
A1+A2+B1

Schema 4. Ubersicht iiber die mit unterschiedlichen Kationen und Katio-
nengemischen erhaltenen zweikernigen und oligomeren Komplexe.

oder mit Gemischen aus Kationen (Na/K, Na/Li, Li/K)
werden ausschlieSlich die zweikernigen homoleptischen
Komplexe A1 und A2 erhalten. Bei Einsatz von Lithiumionen
wird neben den Komplexen A der heteroleptische Komplex
B1 gebildet. In Gegenwart von Kaliumionen findet ebenfalls
eine Liganden-Selbsterkennung statt, wobei jedoch der zwei-
kernige Komplex A2 und das Oligomer C1 entstehen. Die
Ergebnisse, die wir hier prdsentiert haben, sind ein vollig
neues Beispiel fiir einen Kontrollmechanismus in der Selbst-
erkennung linearer Liganden bei der Bildung von helicat-
artigen Komplexen. In Zukunft konnten Prinzipien, wie wir
sie hier beschrieben haben, eventuell zum Aufbau komplexer
supramolekularer Aggregate aus einfachen Bausteinen ge-
nutzt werden, wobei durch unterschiedlichste Einfliisse der
supramolekulare Konstruktionsplan gesteuert wird.
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Phenylen-verbriickte, cyclische Siloxane
als Vorstufen nichtschrumpfender
Sol-Gel-Systeme und deren Nutzung
als Kapselmaterial

Douglas A. Loy,* Kamyar Rahimian und
Michael Samara

Sol-Gel-Polymerisationen ist im Zusammenhang mit dem
Design und der Herstellung hochvernetzter Polysiloxan-Gele
ein hohes MaB3 an Aufmerksamkeit zuteil geworden.[> 2 Die
Verwendbarkeit dieser Sol-Gel-Systeme ist jedoch aus zwei
Griinden eingeschriankt: zum einen wegen der Schrumpfung,
die mit der Entfernung des fiir die Monomer/Wasser-Misch-
barkeit benotigten Losungsmittels einhergeht, zum anderen
wegen der wihrend der Polymerisation als Nebenprodukte
anfallenden Kondensationsprodukte. Eine elegante Methode,
die Schrumpfung zu reduzieren, ist die vollstindige Eliminie-
rung von Solvenst! und Kondensationsnebenprodukten, in-
dem die in der Sol-Gel-Prozessierung von Alkoxysilanen
iibliche Stufenwachstumspolymerisation durch eine Ketten-
wachstumsreaktion wie die Ringoffnungspolymerisation
(ROP) ersetzt wird. Fiir lineare Kohlenwasserstoffpolymere
konnte gezeigt werden, dal mit der ROP die Schrumpfung
effektiv reduziert oder wie im Fall der Polymerisation von
Spiroorthocarbonaten sogar ginzlich unterbunden werden
kann.®! Wir stellen nun die Synthese einer neuen Klasse von
Sol-Gel-verarbeiteten, gemischt organisch-anorganischen
Materialien vor (Schema 1). Diese basieren auf der ROP
der Monomere 1-3, die eine oder mehrere 2,2,5,5-Tetrame-
thyl-2,5-disilaoxacyclopentan-Einheiten tragen.

Wihrend fiir die Sol-Gel-Prozessierung von Alkoxysilanen
stochiometrische Mengen Wasser erforderlich sind, werden
fiir die ROP von Disilaoxacyclopentan-Einheiten nur kataly-
tische Mengen einer anionischen Base wie Tetrabutylammo-
niumhydroxid (TBAH) benétigt. Wie bereits frither gezeigt
werden konnte, zeichnet sich die solvensfreie ROP des

[*] Dr. D. A. Loy, K. Rahimian, M. Samara
Sandia National Laboratories, Encapsulants and Foams Department
P.O. Box 5800, MS 1407, Albuquerque, NM 87185 (USA)
Fax: (+1)505-844-9624
E-mail: daloy@sandia.gov

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
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beim Autor angefordert werden.
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Schema 1. Ringoffnungspolymerisation von 1 zum korrespondierenden
Polymer.

Me. _O._.Me Me. _O._..Me
Me, _o.__Me Me-Si” Si“Me Me=Si” “Si“Me
Me-Si Si-Me —
® ®
= 7
2 3 4
Me Me Me  Me Me Me
ARSI Si Si.
[Le o T I o
Z g Si Si
I 7\ VA
Me Me Me Me Me Me
5 6

Monomers 2 durch eine Schrumpfung von weniger als 5%
aus.’l Auch die ROP von 3 verlduft mit einem #hnlich
geringen Volumenverlust. Trotz der strukturellen Ahnlichkeit
von 3 und 4 gelingt bei 4 ebenso wie bei den Disilaindolen §
und 6% keine ROP, obwohl eine Vielzahl anionischer
Katalysatoren und unterschiedlicher Reaktionsbedingungen
getestet wurde.

Um das fiir Sol-Gel-Systeme notwendige verzweigte Netz-
werk bilden zu konnen, muf3 das Monomer zwei oder mehrere
Disilaoxacyclopentan-Einheiten tragen. 1, das iiber eine drei-
stufige Synthese ausgehend von 1,4-Diethinylbenzol leicht
zugénglich ist (Schema 2), enthidlt zwei dieser gespannten

M -
Il H*/H,0 Me'
CH,Cl,

—4 MeOH

. A
M,\ijS{ OMe
€ OMe

7 8 1
Schema 2. Synthese von 1. a) Me,Si,(OMe),, [Pd(PPh;),], 110°C.

Ringe, verkniipft durch eine para-Phenylen-Einheit. Die ge-
ringere Reaktivitidt der Disilaoxacyclopenten-Einheit (siehe
oben) erleichterte die Synthese von 1, da der Ringschluf3 von 7
zur Vorstufe 8 durchgefiihrt werden konnte, ohne die Poly-
merisation der beiden ungesittigten fiinfgliedrigen Ringe von
8 befiirchten zu miissen. Die palladiumkatalysierte Hydrie-
rung von 8 lieferte quantitativ das Monomer 1.

1 ist sowohl in THF als auch gelost in 2 (als Solvens/
Comonomer) leicht polymerisierbar und lieferte trans-
parente, gelb getonte Gele, die wihrend der Polymerisation
keine sichtbare Schrumpfung aufwiesen. Die Gele des Homo-
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