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Autoren, die eine ,Zuschrift verdffentlichen
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu-
skripts unbedingt die ,,Hinweise fiir Autoren* le-
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf
Anforderung kénnen sie auch von der Redaktion
erhalten werden.

Anionische Wirtmolekiile
mit bicyclischem Kohlenstoffgeriist -
Synthese und Gasteinschlufl in wiflriger Losung**

Von Thomas Merz, Herbert Wirtz und Fritz Vigtle*

Makrobicyclen mit Kohlenstoffgeriist, die - wie 1 - als
wasserlosliche Wirtmolekiile fungieren kénnen, gab es bis-
her noch nicht!", Entsprechende Kohlenstoff-Monocyclen
wie 2 sind noch nicht lange bekannt'?. Von einer Gastum-
mantelung, wie sie das Geriist 1 mit seinem diskusférmi-
gen Hohlraum (Abb. 1) erwarten 14Bt, versprechen wir uns
Fortschritte auf dem Weg zu kiinstlichen Rezeptoren und
Membranporen und - bei Abstimmung der funktionellen
Gruppen - zu synthetischen Katalysatoren!',
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Das erste Beispiel dieses Molekiiltyps, den Dodecaester
1a (Fp=285°C)"] konnten wir nun durch Umsetzung ein-
facher Ausgangsstoffe - der trifunktionellen Bromverbin-
dung 3 mit dem Tetracarbonsiureester 4! — in einem ein-
zigen Syntheseschritt unter Verdiinnungsbedingungen er-
halten (sechsfache Bindungskniipfung; 0.6% Ausbeute).
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Die aus 1a durch Hydrolyse mit KOH in Ethanol herge-
stellte Dodecacarbonsidure 1b" (Fp>320°C) ist in Wasser,
besonders bei pH > 7, gut 16slich. In NaOH entsteht 1c.

Es lag aus Griinden des makrobicyclischen Effekts!™
nahe, Stirke und Selektivitit der Bindung von Gastsub-
stanzen durch den neuen bicyclischen Wirt 1b (als Natri-
umsalz 1¢) mit dem monocyclischen Wirt 2b (als Natrium-
salz 2¢)? zu vergleichen. Im Gegensatz zu den Beobach-
tungen bei 2¢'? fithrt die nach Molekiilmodellen in den
Hohlraum von 1b ridumlich passende, doppelt geladene
Gastverbindung 5 in wiBriger Losung nicht zu nennens-
werten Hochfeldverschiebungen. Hier kommt ein unerwar-
tet deutlicher Unterschied der Gasterkennung zwischen
Makrobi- 1¢ und Makromonocyclus 2¢ zum Ausdruck.
Wir fiihren dies darauf zuriick, daB das Gast-Dikation
schon an der anionischen Peripherie!! des Natriumsalzes
1c (vgl. Abb. 1) ,,abgefangen‘* wird und aufgrund der star-
ken Ionenpaarbindung und des vergleichsweise steifen Ge-
ritsts nicht ins Hohlrauminnere vordringt. Dagegen bietet
der konformativ flexiblere Wirt 2¢ demselben Gast 5§ bei
analoger Ionenbindung einen direkt benachbarten offenen
Hohlraum an, wodurch es zu Anisotropie-bedingten Hoch-
feldverschiebungen der eingelagerten Gastverbindung
kommt.

Abb. |. CPK-Kalottenmodelle des Wirtgeriists 1b; a) leer, b) mit eingelager-
tem Benzol.

Im Vergleich hierzu iiberrascht es zunichst, daBl mit 1,8-
ANS (1,8-Anilinonaphthalinsulfonat) als Gast in wifriger
Ldsung fluoreszenzspektroskopisch fiir i¢ (Konzentratio-
nen zwischen 0 und 10~3 mol/L) eine Assoziationskon-
stante lgK,,=2.1 (pH 11) gefunden wird, wonach I¢c
(g K= 2.0 bei pH 7) diesen Gast dhnlich stark bindet wie
2¢ (2.3 bei pH 7). Modellbetrachtungen lassen diesen Be-
fund verstindlich erscheinen, da beide Hohlrdume fiir das
gesamte ANS-Molekiil nicht hinreichend Platz bieten. In
den Hohlraum von 1c konnte lediglich der Anilino-Rest
von ANS gelangen. Es ist plausibel, daB sich die Ladung
der peripheren Carboxylat-Gruppen gegeniiber dem Gast
ANS weniger auswirkt als bei positiv geladenen Gastmole-
kiilen.

Unter Beriicksichtigung dieser Befunde dehnten wir die
Suche nach fiir 1¢ passenden Gisten auf elektrisch ungela-
dene Gastmolekiile aus, die allerdings beim monocycli-
schen Wirt 2¢ keine '"H-NMR-Hochfeldverschiebungen er-
geben™. In der Tat findet man im 'H-NMR-Spektrum ei-
ner wibBrigen Loésung von 1lc nach Zugabe von Benzol
(und mehrstiindiger Ultraschallbehandlung) neben der iib-
lichen Benzol-Absorption bei §=7.34 ein entsprechend
stark hochfeldverschobenes Signal (A6=0.65 ppm!), das
wir dem im Hohlraum von 1c befindlichen Benzol zuord-
nen. Durch Eindampfen zur Trockne und darauf folgendes
Evakuieren bei 50°C lieB sich das Benzol restlos entfer- -
nen; anschlieBende Zugabe von Toluol in D,0-Lésung
fithrt (nach Ultraschallbehandlung) zum EinschluB} dieses
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Gasts, dessen aromatische und aliphatische Protonen au-
Ber im iiblichen Bereich stark hochfeldverschoben erschei-
nen (AS(H.;oma ) =0.5, AG(CH:)=0.6 ppm). Auch Mesity-
len wird in wiBriger Losung von 1¢ eingeschlossen (Ultra-
schallbehandlung), wie analog gezeigt werden konnte
(06=6.2 und 1.8; AS(H,iomu)=0.6 ppm, A5(CH;)=0.5
ppm).

Wihrend also der Monocyclus 2¢ ungeladene Gastmo-
lekiile nicht nennenswert bindet, fithrt die in 1c mogliche
allseitige Ummantelung zur eindeutigen Gasteinlagerung
innerhalb des vorgeformten Wirthohlraums.

Wie die Herstellung der analogen Wirtverbindung 6a'"
beweist (0.8% Ausbeute), die einen modifizierten Hohl-
raum enthilt, bewidhrt sich die fiir 1a gewihlte Einstufen-
Synthesestrategie auch mit anderen Bausteinen.

6a R=CO,Et
6b R=co,H
BCR=CO°Na®

Der gefundene Unterschied in der Bindung kationi-
scher, anionischer und ungeladener Giste durch den bi-
cyclischen Wirt 1c verspricht Moglichkeiten zur Beeinflus-
sung der Komplexierung in Hohlrdumen durch pH-abhin-
gige Ladungstriger an der Peripherie. Auch wegen der Re-
levanz zur Steuerung des Teilchendurchtritts durch Mem-
branoffnungen™ erscheinen uns die hier beschriebenen
Wirtverbindungen im Sinne einer Gastselektierung von ho-
hem Interesse'®.,
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[Cus6ls6]*°® - ein neuartiges Polyanion in der
Verbindung (pyH) | Cu;lL**

Von Hans Hart!* und Joachim Fuchs
Professor Georg Manecke zum 70. Geburtstag gewidmet

In Iodocupraten(i) [Cu,I.]®~™¢° finden sich trigonal-
planar und tetraedrisch koordinierte Cu-Atome, wobei
Cul;-Einheiten iiber gemeinsame Kanten, Cul,-Tetraeder
iiber gemeinsame Ecken, Kanten und Flichen (!) zu hoher
kondensierten Iodocuprat(i)-Ionen verkniipft sein konnen.
Dies fiihrt zu einer iiberraschenden Vielfalt in der Struk-
turchemie der lodocuprate(1); die Beispiele reichen von
niedermolekularen Einheiten wie [Cul;}*°!"! oder den zwei-
kernigen Ionen [Cu,14)*®, [Cu,15]?© und [Cu,1}*® Giber ho-
her kondensierte Einheiten wie [Cu,le]*®, [Cu,ls)*°,
[Cusl,)*®, [Cuel,\J’® oder [Cugl,sJ*® bis zu hochpolyme-
ren Anionen wie L[CulS), L[Cu,IS], L[Cusl$] oder
2[Cu,1$1?. Eine solche Vielfalt wird bei anderen lodome-
tallaten nicht angetroffen. Struktur und Kondensations-
grad der Iodocuprate(1) werden dabei von GréBe, Form
und Ladungsverteilung der beteiligten Kationen be-
stimmt.

Im System Pyridiniumiodid/Cul konnte jetzt das
bisher groBte Iodocuprat(1)-lon mit Inselstruktur isoliert
werden. Die Strukturaufkldrung einer Verbindung der
Zusammensetzung (pyH),[Cu;ls] ergab, daBl sie als
(pyH)24([Cusslse]ls) formuliert werden muB®. Neben iso-
lierten I°-Ionen auf den Punktlagen 8b und 24d der kubi-
schen Raumgruppe Fm3c liegen in der Elementarzelle acht
Iodocuprat(1)-Ionen [Cuselso]*°® vor (Abb. 1). In ihnen
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Abb. 1. Struktur und Anordnung des Anions [Cu;,ls,]*’° im Kristall.

sind 36 Cul,-Tetraeder iiber jeweils drei bzw. zwei gemein-
same Kanten zu einer Einheit mit der duBerst seltenen Ei-
gensymmetrie 432 (=0) verkniipft. Die 56 [-Atome des
Anions kdnnen idealisiert als Ausschnitt einer kubisch
dichtesten Kugelpackung aufgefalit werden (Abb. 2a);
acht allseitig flichenzentrierte Wiirfel sind zu einem groBe-
ren Wiirfel zusammengefafit, bei dem die I-Atome in den
Flichenmitten und im Zentrum fehlen. Die Cu-Atome be-
setzen 36 Tetraederliicken des lodteilgitters so, daB 24 Cu-
Atome die Ecken eines Wiirfels mit oktaedrischem Habitus
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