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Ein Kaliumkomplex einer fluorhaltigen
makrocyclischen Käfigverbindung:
Wechselwirkungen zwischen Fluoratomen
und Metallionen**
Hiroyuki Takemura,* Noriyoshi Kon, Mikio Yasutake,
Hiroyuki Kariyazono, Teruo Shinmyozu und
Takahiko Inazu

Wechselwirkungen zwischen kovalent gebundenen Fluor-
atomen (C-F) und Metallkationen sind schon in Festkörpern
beobachtet und anhand kristallographischer Daten diskutiert
worden.[1] Obgleich theoretische Studien zeigen, daû solche
Wechselwirkungen auch in Lösung vorliegen können,[2] sind
nur wenige experimentelle Untersuchungen darüber be-
kannt.[3] Cram et al. beschäftigten sich 1984 zuerst mit diesem
Thema,[4] aber die fluorierten Sphäranden zeigten keine
Komplexierungstendenzen gegenüber Alkalimetallkationen.

Plenio et al. synthetisierten kürzlich verschiedene Makro-
cyclen mit Sauerstoff und Fluor als Donoratomen. Aus den
13C- und 19F-NMR-spektroskopischen Daten, den Kristall-
strukturanalysen und den Stabilitätskonstanten schlossen sie,
daû das Fluoratom eine wichtige Rolle bei der Komplexie-
rung von Alkali- und Erdalkalimetallkationen spielt.[5] Diese
Ergebnisse sind wahrscheinlich der erste experimentelle
Nachweis von CÿF ´´´ M�-Wechselwirkungen. Allerdings ent-
halten die untersuchten Makrocyclen Ethylenoxagruppen,
deren O-Atome zweifellos beträchtlich zur Komplexierung
der Metallionen beitragen. Deshalb muû der komplexierende
Effekt der Sauerstoffatome von den Gesamtkationaffinitäten
abgezogen werden, und die einzelnen Daten müssen sorgfäl-
tig im Hinblick auf eine Diskussion der CÿF ´´´ M�-Wechsel-
wirkungen geprüft werden.

Ist es möglich, die Wechselwirkungen bei Kationenrezep-
toren, die das Fluoratom als einziges Donoratom aufweisen,
zu beobachten? Um diese Frage eindeutig beantworten zu
können, konzipierten wir ein Wirtmolekül, in dem nur das
Fluoratom als Donor fungiert. Wir haben bereits über die
einfache Synthese der Käfigverbindung 2 und ihrer Analoga
berichtet.[6] Das Pyridinanalogon von 2 ist ein ideales
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Wirtmolekül für sphärische Kationen, da es eine präorgani-
sierte Struktur mit einem ¹erzwungenenª Hohlraum aufweist.
Die Verbindung zeigte ausgeprägtes Komplexierungsvermö-
gen gegenüber Alkalimetallkationen, dem Ammoniumion
und Protonen. In Anlehnung an diese Wirtstrukturen kon-
struierten wir den fluorhaltigen Sphäranden, indem die
Pyridin- oder Benzoleinheiten durch Fluorbenzol ersetzt
wurden und somit ein präorganisierter Hohlraum mit sechs
nach innen weisenden C-F-Donoreinheiten entstand (1). Wir
berichten hier über die Synthese des Wirts 1, sein Komplexie-
rungsvermögen gegenüber Kationen sowie über die Struktur
des Kaliumkomplexes von 1.

Die Synthese von 1 verläuft ähnlich der von 2.[6f] Die
Umsetzung von 2-Fluor-1,3-bis(brommethyl)benzol mit
2-Fluor-1,3-bis(aminomethyl)benzol-Dihydrochlorid unter
Phasentransferbedingungen (CH2Cl2/Bu4NBr/wäûr. KOH)
lieferte 1 in 2.3 % Ausbeute (Schema 1). Zur Bestimmung
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Schema 1. Synthese der Käfigverbindung 1: a) CH2Cl2/wäûr. KOH,
Bu4NBr.

des Komplexierungsvermögens wurden Extraktionsexperi-
mente mit Metallpikraten (Metall : Li�, Na�, K�, Rb�, Cs�,
Ag� und NH4

� ; Pikrat (Picÿ)� 2,4,6-(NO2)3C6H2Oÿ) durch-
geführt. In Abbildung 1 ist die Verteilung der Pikrate
zwischen der wäûrigen und der CHCl3-Phase angegeben. 1
bindet K� selektiv unter den Alkalimetallionen und zeigt sehr

Abbildung 1. Verteilung D der Metallpikrate. D [%]� [Picÿ]org/([Picÿ]iÿ
[Picÿ]org)� 100. [Picÿ]i ist die Anfangskonzentration des Pikrats in der
wäûrigen Phase und [Picÿ]org die festgestellte Konzentration des Pikrats in
der organischen Phase. Ligand 1: 1.0� 10ÿ3m in Chloroform; die Metall-
pikrate wurden aus einer 0.10m Lösung des entsprechenden Metallchlorids
oder -nitrats (Ag�) und einer 1.01� 10ÿ3m Lithiumpikratlösung hergestellt.
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hohe Affinität gegenüber Ag� und NH4
�. Die Kationaffinität

ist wegen des präorganisierten Hohlraums abhängig von der
Gröûe des Kations. Die Auswertung der Extraktionsversuche
ergab, daû mit den K�-, Ag�- und NH4

�-Ionen 1:1-Komplexe
gebildet wurden. Die Stabilitätskonstanten lg Ks betrugen 5.58
(K�), 4.57 (Ag�) und 4.37 (NH4

�). Wir benutzten den
fluorfreien Makrocyclus 2, der, wie bereits erwähnt, keine
Kationaffinität aufweist,[6] in unseren Experimenten als
Referenzsubstanz. Hierbei bestätigte sich wiederum, daû 2
die untersuchten Kationen nicht bindet.

Eine Lösung von K�� 1 wurde durch Zugabe von Kalium-
pikrat zu einer Lösung von 1 in CHCl3/CH3CN (1/1) herge-
stellt. Aus dieser Lösung kristallisierte eine Verbindung,
deren Elementaranalyse die Zusammensetzung K�� 1 ´
C6H2N3O7 ´ 2 H2O ergab. Die Komplexbildung wurde auch
1H-, 13C- und 19F-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Das
1H-NMR-Spektrum des Komplexes in CDCl3 zeigte ein im
Vergleich zum Signal beim metallfreien Wirt 1 signifikant
tieffeldverschobenes Signal (d� 0.16) für die Methylenpro-
tonen. Im 19F-NMR-Spektrum wurde eine charakteristische
Hochfeldverschiebung des 19F-Signals beobachtet (freier
Ligand: d�ÿ110.50; K�� 1: d�ÿ126.26). Das C-Atom
der C-F-Gruppe war im 13C-NMR-Spektrum durch die
Komplexbildung leicht hochfeldverschoben (d� 1.1), und
die Kopplungskonstante 1JC-F war deutlich kleiner als beim
freien Liganden (freier Ligand: J� 260.5; K�� 1: J�
247.8 Hz). Diese typischen Phänomene stimmten mit den
Beobachtungen von Plenio et al. überein.[5]

Um die Struktur von K�� 1 aufzuklären, wurde eine
Röntgenstrukturanalyse durchgeführt (Abbildung 2). Geeig-
nete Einkristalle wurden durch langsames Verdunsten einer

Abbildung 2. Struktur von K�� 1 im Kristall (die Wasserstoffatome
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen). Ausgewählte
Abstände [�] und Winkel [8]: K1-F1 2.920(3), K1-F2 2.563(3), K1-F3
2.786(3), K1-F4 2.704(3), K1-F5 2.727(3), K1-F6 2.722(3), K1-N1 3.739(4),
K1-N2 3.276(4), K1-N3 3.629(4), K1-N4 3.295(4); C1-F1-K1 95.1(2), C7-
F2-K1 148.2(3), C13-F3-K1 105.4(2), C19-F4-K1 116.2(2), C25-F5-K1
109.9(2), C31-F6-K1 98.4(2).

CHCl3-Lösung des Komplexes erhalten. Das K�-Ion ist durch
die sechs Fluoratome verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die
vier äquatorialen Fluoratome F2, F4, F5, F6 und das

Zentralatom K� sind fast coplanar, F1 und F3 besetzen die
beiden axialen Positionen. Die Abstände zwischen K� und
den Fluoratomen liegen im Bereich 2.56 ± 2.92 �. Nach
unserer Kenntnis ist der K-F-Abstand von 2.56 � der
kürzeste, der je veröffentlicht wurde.[3] Es fällt auf, daû ein
kurzer K-F-Abstand eine lineare Anordnung der C-F-K-
Gruppierung begünstigt. Die N-K�-Abstände (3.28 ± 3.74 �)
sind bedeutend länger als die F-K�-Abstände, und die
Bildung des Chelats ÿN ´´´ K� ´ ´ ´ Fÿ wird nicht beobachtet.
Die Brückenkopf-Stickstoffatome sind nicht an der Koordi-
nation des K�-Ions beteiligt. Diese Feststellung wird durch
das fehlende Kationen-Komplexierungsvermögen des fluor-
freien Makrocyclus 2 bekräftigt.

Wir konnten sehr einfach CÿF ´´´ M�-Wechselwirkungen
anhand von K�� 1 nachweisen und beweisen, daû das
Fluoratom hierin zweifellos als Donoratom gegenüber Kat-
ionen fungiert. Auf dem Gebiet der Wirt/Gast-Chemie wurde
eine neue funktionelle Gruppe (C-F) gefunden, die künftig
intensiv als Rezeptoreinheit bei der Konzipierung und
Herstellung von Wirtverbindungen eingesetzt werden wird.

Experimentelles

1: Ein Gemisch aus 2-Fluor-1,3-bis(aminomethyl)benzol-Dihydrochlorid
(4.70 g, 20.7 mmol), 350 mL CH2Cl2, Bu4NBr (0.37 g, 1.15 mmol ) und
30 mL 4n wäûrige KOH wurde unter Rühren unter Rückfluû erhitzt. Zu
diesem Gemisch wurde in 3.5 h eine Lösung von 2-Fluor-1,3-bis(bromme-
thyl)benzol (6.78 g, 24.0 mmol) in 150 mL CH2Cl2 gegeben. Das Reak-
tionsgemisch wurde noch 14 h erhitzt. Die organische Phase wurde
anschlieûend abgetrennt, über MgSO4 getrocknet und eingeengt. Säulen-
chromatographie an Aluminiumoxid mit Benzol als Elutionsmittel lieferte
einen weiûen Feststoff, der nach dem Umkristallisieren aus CH2Cl2/Benzol
in Form farbloser Prismen vorlag (111 mg, 2.3%). Schmp. 337.1 ± 337.5 8C
(Zersetzung im geschlossenen Röhrchen unter Ar); 1H-NMR (400.1 MHz,
CDCl3, TMS): d� 7.14 (br. s, 12H; ArH), 6.95, 6.93, 6.90 (t, 3J(H,H)� 7 Hz,
6H; ArH), 3.49 (s, 24H; CH2); 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3, TMS): d�
162.30, 159.71 (d, 1J(C,F)� 260.5 Hz), 130.75 (s), 126.09, 125.94 (d,
2J(C,F)� 14.5 Hz), 121.38 (s), 52.34 (s); 19F-NMR (564.7 MHz, CDCl3,
CFCl3): d�ÿ110.50; MS (FAB): m/z (%): 789 (16) [M��1]. Eine
analytische Probe für die Elementaranalyse wurde aus CH2Cl2/Hexan
umkristallisiert: ber. für C48H42N4F6 ´ CH2Cl2: C 67.35, H 5.08, N 6.41; gef.:
C 67.60, H 5.18, N 6.41. Die Menge des Lösungsmittels in der analytischen
Probe wurde 1H-NMR-spektroskopisch ermittelt.

K�� 1 ´ Picÿ : Schmp. >271.2 8C (Zersetzung im geschlossenen Röhrchen
unter N2); 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3, TMS): d� 7.24, 7.22 (d,
3J(H,H)� 8 Hz, 12 H; ArH), 7.09, 7.07, 7.05 (t, 3J(H,H)� 8 Hz, 6H; ArH),
3.65 (s, 24H; CH2); 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3, TMS): d� 161.16,
158.70 (d, 1J(C,F)� 247.8 Hz), 131.89 (s), 126.56 (s), 124.31 (s), 55.89 (s);
19F-NMR (564.7 MHz, CDCl3, CFCl3): d�ÿ126.26; MS (FAB): m/z (%):
827 (100) [M�K�]. Eine analytische Probe für die Elementaranalyse wurde
aus CHCl3 umkristallisiert: ber. für C48H42N4F6 ´ C6H2N3O7K ´ 2H2O: C
59.39, H 4.43, N 8.98; gef.: C 59.47, H 4.30, N 8.93.

Kristallstrukturanalyse von K�� 1 ´ Picÿ ´ 2H2O (C54H48N7O9F6K): Mr�
1092.10, T� 23 8C, MoKa (Rigaku-RAXIS-IV-Bildplattenflächendetektor,
l� 0.71070 �), Kristallabmessungen 0.40� 0.30� 0.50 mm3, gelbe Pris-
men, a� 13.980(4), b� 18.336(8), c� 11.198(5) �, a� 98.38(1), b�
110.54(3), g� 102.04(2)8, triklin, Raumgruppe P1Å (Nr. 2), Z� 2, mMo�
1.87 cmÿ1, V� 2552.6(8) �3, 1ber.� 1.391 gcmÿ3, 2qmax� 558, F(000)� 1106.
Die Indizierung erfolgte durch drei Aufnahmen mit 4 min Belichtungszeit.
31, um 5.008 gedrehte Aufnahmen, die jeweils 10 min belichtet wurden,
wurden gesammelt. Von den 8043 gesammelten Reflexen waren 6178
Einzelreflexe und 8000 unabhängig mit I> 3s(I). Strukturlösung mit
Direkten Methoden, Verfeinerung (SAPI 91), Lorentz-Polarisations-Kor-
rektur, Daten/Parameter-Verhätnis 6.86, R� 0.07l, Rw� 0.065, GOF�
1.55, max./min. Restelektronendichte �0.95/ÿ 0.58 e�ÿ3. Die kristallo-
graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung
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Neuartige Aluminium-haltige Ringsysteme:
ein achtkerniges Strukturanalogon eines
Calix[4]pyrrols**
Vernon C. Gibson,* Carl Redshaw, Andrew J. P. White
und David J. Williams

Die Koordinationschemie von Alkylderivaten der Elemen-
te der 13. Gruppe wird zur Zeit vielfach untersucht in bezug
auf die Bildung von Komplexen unterschiedlicher Nucleari-
tät. Der Grund hierfür liegt in der Bedeutung solcher Spezies
als Modell für Alkylalumoxane (RAlO)n

[1] und als Ausgangs-
verbindungen für halbleitende Materialien wie GaN.[2] In
letzter Zeit wurde eine Reihe ungewöhnlicher Aluminium-

haltiger Ring- und Käfigstrukturen beschrieben. Es zeigte
sich, daû z. B. bifunktionelle Moleküle wie 1,2-Diaminobenzol
(1,2-(NH2)2C6H4), Salicylsäure (1-(CO2H)-2-(OH)C6H4) und
1,2-Diphosphanylbenzole (1,2-(PR2)2C6H4; R�H, Me) mit
Me3M (M�Al, Ga) zu Ring- und Käfigverbindungen rea-
gieren;[3] andere Ring- und Käfigverbindungen wurden aus
Reaktionen mit primären oder sekundären Aminen[4] und
Phenylhydrazin[5] erhalten.

In anderen Untersuchungen wurden kürzlich Gallium-
vermittelte Kupplungsreaktionen mit Acetonitril beschrie-
ben: Beispielsweise wies man durch Isolierung und Ermitt-
lung der Kristallstruktur des Heterocyclus [Me2Ga{HNC-
(Me)}2C(CN)] die Trimethylgallium-induzierte Trimerisie-
rung von Acetonitril in Anwesenheit einer katalytischen
Menge eines Cäsiumsalzes nach;[6] die nachfolgende Reaktion
mit Me3Ga/MeCN lieferte [(Me2Ga)4(MeGa)2{HNC(Me)-
C(CN)CH(NCMe)2}2]. Wir beschreiben hier zwei bemerkens-
werte Reaktionen von Me3Al mit 1,1-disubstituierten Hydra-
zinen: Die Reaktion von Me3Al mit dem jeweiligen Hydrazin
und die anschlieûende Insertion von Acetonitril in die dabei
entstandenen Al-N-Bindungen führt zu neuartigen Makro-
cyclen.

Bei Zugabe zweier ¾quivalente Me3Al zu 1,1-Dimethylhy-
drazin (Me2NNH2) in Toluol entsteht rasch Methan unter
Bildung einer farblosen Lösung. Der Rückstand wurde nach
Entfernung des Lösungsmittels in Acetonitril gelöst, 10 min
auf 80 8C erwärmt und dann auf ÿ20 8C abgekühlt, wobei sich
groûe farblose Prismen des Komplexes 1 bildeten. Die Struk-
tur[7] von 1 im Kristall (Abbildung 1 a) läût erkennen, daû das
Molekül aus vier fünfgliedrigen AlN3C-Ringen besteht, die
durch Me2Al-Brücken verknüpft sind; man könnte 1 als ein
Strukturanalogon der Calix[4]pyrrole ansehen.[8]

Das Molekül weist nichtkristallographische S4-Symmetrie
auf und nimmt eine 1,3-alternate-Konformation ein (Abbil-
dung 1 b), wie sie von Calix[4]pyrrolen bekannt ist. Die vier
verbrückenden Aluminiumatome des 16gliedrigen Rings
ragen um maximal 0.19 � aus den Ebenen der vier fast
planaren AlN3C-Ringe heraus, die wiederum um 59 ± 678
gegen die Ebene der vier verbrückenden Aluminiumatome
geneigt sind. Diese sind leicht verzerrt tetraedrisch koordi-
niert; die Winkel betragen zwischen 107 und 1158. Dagegen
sind die Aluminiumatome innerhalb der fünfgliedrigen Ringe
pseudo-trigonal-pyramidal koordiniert, wobei die Me2N-Bau-
einheit die apicale Position besetzt und die Aluminiumatome
um 0.37 bis 0.39 � auûerhalb der Basisebene liegen.[9]

Zusammen mit den merklich langen (apicalen) Al-N-Bin-
dungen (2.020(3) ± 2.042(3) �) erinnert diese Geometrie an
verwandte Al-NR3-Systeme,[10] was den formal dativen Cha-
rakter dieser Bindungen widerspiegelt; die andere Al-N-
Bindung innerhalb der fünfgliedrigen Ringe ist ungefähr
0.14 � kürzer (Æ 1.886 �). Die Längen der Al-N-Brücken
alternieren, wobei die Bindungen zu N(1), N(11), N(21) und
N(31) (Æ 1.893 �) bedeutend kürzer sind als die zu N(3),
N(13), N(23) und N(33) (Æ 1.975 �). In jedem Fall geht die
kürzere Bindung von einem Stickstoffatom mit einer Dop-
pelbindung an ein Kohlenstoffatom des Rings (Æ 1.308 �)
aus. Die Al-Me-Abstände sind nicht auûergewöhnlich
(1.952(4) ± 1.981(4) �). Durch die sperrigen Methylsubsti-
tuenten wird der makrocyclische Hohlraum im wesentlichen
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