de - die Cr(CO),-koordinierten Anellierungsprodukte, die
jedoch teils unter den Reaktionsbedingungen und vollstén-
dig mit Fe' nach in-situ-Acetylierung der Aminonaphthole
entmetalliert werden. Die leichte Abspaltung des Cr(CO),-
Fragments wird zumindest bei den benzylsubstituierten
Anellierungsprodukten 8—10 verstidndlich: Hierin sind die
Benzylwasserstoffatome im 'H-NMR-Spektrum diastereo-
top, was auf eine sterisch bedingte Auslenkung des Amino-
substituenten aus der Aminophenolebene hinweist, die ihrer-
seits eine Entmetallierung begiinstigt. Terminale Alkine
werden mit der von der Alkoxycarben-Aneltierung her be-
kannten Regioselektivitiit!*“ eingebaut: Bei der Bildung von
Fiinf- und Sechsring-Produkten wird der Carbenkohlenstoff
vorzugsweise an das sterisch weniger abgeschirmte Alkin-
kohlenstoffatom addiert. Durch die Aktivierung mit der
leicht wieder abspaltbaren tert-Butyloxycarbonyl(Boc)-
Schutzgruppe!' ! werden nun auch Aminocarben-Komplexe
fur selektive Anellierungsreaktionen unter milden Reak-
tionsbedingungen zuginglich und eréffnen — etwa durch eine
intramolekulare Variante — einen neuen Weg zum Aufbau
mehrgliedriger N-Heterocyclen.

Experimentelles

Beispiel einer Acylierung: Zu einer Losung von 1.20 g (3.68 mmol) Pentacar-
bonyl[methoxy(4-methylphenyl)carbenjchrom in 4 mL Ether werden 0.412 mL
(3.77 mmol) Benzylamin getropft. Gegen Ende der Zugabe siedet die Losung
und entfdrbt sich nach 5 min. Nach 30 min wird die Losung im Hochvakuum
konzentriert und der zdhflissige Rickstand mit einer Ldsung von 1.64g
(7.51 mmol) (tBu0O,C),0 in 10 mL Ether geldst. Nach Zugabe von 45mg
(0.37 mmol) DMAP wird 16 h bei RT gerithrt. Die anschlieflende siulenchro-
matographische Aufarbeitung an Kieselgel (— 20 °C. Ether/Petrolether 1/4 bis
1/2) liefert Sc als feine braune Nadeln (1.33 g, 76 %). — IR (KBr): 2014, 1951,
1893, 1863 [Cr(CO),]. 1660 cm ! (NC =0); '*C-NMR (—40 “C, CD,COCD;.
100.6 MHz): é = 326.0 (Cr=C), 235.5, 230.6, 216.0 [1:1:2, Cr(CO),], 161.0
(NC=0), 1455, 139.2, 1371, 129.5, 129.4, 128.2. 126.7, 123.0, 895
(OC(CH ). 53.4 (NCH,Ph), 27.3 [OC(CH,)]. 21.0 (CH,Aryl); EI-MS: mjz
473 (M®, 1.65%).

Beispiel einer Carbenanellierung - In ¢inem verschraubbaren Gefid wird eine
entgaste Losung (dreimalige Sequenz von Gefrieren, Evakuieren und Auftauen,
—196°C bis RT, ,,Frecze-Pump-Thaw''). von 0.189 g (0.408 mmol) Se und
0.093 mL (0.82 mmoi) 3-Hexin in 1.6 mL Toluol 4h auf 55°C erwirmt.
AnschlieBend gibt man bei RT 0.114mL (0.82mmol) Et,N, 0.069 mL
(0.73 mmol) Ac,O und 4.8 mg (0.020 mmol) DMAP zu. Nach 3.5 h wird mit
0.6 g (2.2 mmol) FeCl, - 1.5 DMF [12] oxidiert. Nach 20 min filtriert man mit
Ether/Petrolether (1/1) Gber Kieselgel und erhélt nach Radialchromatographie
an Kieselgel [Ether/Petrolether (1/3)] 0.123 g (67 %) 10 als zihfliissiges Ol. Seine
NMR-Daten zeigen das Vorliegen zweier Rotamere im Verhiltnis 3:1 an. -
Hauptrotamer: 'H-NMR (C,D,, 300 MHz): 6 =7.25-7.3 und 7.0-7.2 (m,
5H), 4.71 und 4.61 (jeweils d, J = 13.9 Hz, je 1 H, NCH,Ph), 2.0- 2.8 (m. 8H,
CH,Aryl, 1.85 (s, 3H, OAc). 1.35[s. 9H, C(CH,),], 1.3--1.6 (m, 4 H), 1.15 und
1.07 (jeweils t, J = 7.5 Hz, je 3H, 2 CH,CH,); Nebenrotamer: Eindeutige Si-
gnale bei d = 4.47 und 4.44 (jeweils d, J = 14.5 Hz, je 1 H, NCH,Ph), 1.85 (s,
3H, OAc), 1.54 (s, 9H, C(CH,);]; IR (NaCl, CH,Cl,): 1759 (OAc), 1696 cm ~*
(NC=0); EI-MS: m/z 451 (M®, 6%).

Spektroskopische Charakterisierung eines Finfring-Anellierungsprodukts : 6: 1R
(NaCl, CH,Cl,): 1699 cm ™' (NC=0); 'H-NMR (C,D,. 300 MHz): & = 7.08
(d.J = 7.6 Hz, 1H), 7.05 (s. 1 H), 7.00(d. J = 7.5 Hz, 1H). 5.6 (br.s. 1 H, NH),
3.26(dd, f = 4.2, 5.4 Hz, 1 H, CHN), 2.52 (dq. J = 7.5.15 Hz, 1 H). 2.25 (. 3 H.
CH,Aryl), 2.0-2.2 (m, 1H), 1.85 (ddq, J = 4.2, 7.4, 14.7 Hz, 1H). 1.64 (ddq,
J=154,74.,14.7Hz,1H),1.42[s,9H, C(CH,),]. 1.01 (t, / = 7.5 Hz, 3H), 0.54
(t. J=7.4Hz 3H); '*C-NMR und Multiplizititstest (C¢Dy. 75.5 MHz):
=153 (br., NC=0), 145.2(C), 141.7(C). 140.9(C), 134.0{C). 127.3(CH).
123.8{CH). 118.3(CH), 79.5 [OC(CH,),]. 48.2 (CH, CN), 28.4 [C(CH,);], 22.8
(CH,). 21.6 (CH,Aryl). 19.9 (CH,). 13.6 (CH,). 8.5 (CH,); MS: m/z 301.2059
(M, 26%. berechnet fur C,H,,NO,: 301.2076).
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Aktivierung der C—Cl-Bindung:
Katalytische Carbonylierung von Dichlormethan
und Chlorbenzol **

Von Marc Huser, Marie-Thérése Youinou
und John A. Osborn*

Chlorkohlenwasserstoffe sind als Zwischenstufen von In-
teresse, kranken jedoch an threm relativ inerten Charak-
ter (Bindungsenergie C-Cl ~ 80 kcalmol™!); folglich be-
schrinkt sich die katalytische Funktionalisierung von Halo-
genkohlenwasserstoffen fast ausschliefilich auf die reaktive-
ren, aber teuren Brom- und Iodverbindungen.

Von Dichlormethan ist bekannt, dal es durch starke
Nucleophile!! oder oxidative Addition (thermisch!? und
photochemisch™) aktiviert wird. Unser erstes Ziel war die
Monoaktivierung von CH,Cl, durch einkernige Komplexe,
um den Zugang zu organischen Verbindungen mit Chlor-
methylgruppen (z.B. CICH,COOR) durch einen katalyti-
schen Prozell zu erméglichen. Zwei Bedingungen erschienen
fiir die Monoaktivierung notwendig: 1) ein extrem elektro-
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ncnreiches Metallzentrum und 2) sterisch hinreichend an-
spruchsvolle Liganden, die einen weiteren Angriff auf die
M-CH,Cl)-Einheit verhindern. Es wurde schlieBlich festge-
stellt, daBl PdY-Komplexe mit stark elektronenliefernden,
aber volumindsen Phosphanen, z.B. PCy; und PiPr,, die
erforderlichen Eigenschaften haben. Der Komplex 1a!*! rea-
giert mit CH,Cl, bei 25 °C schnell zu dem nach Umkristalli-
sation farblosen Chlormethylkomplex 2a. Sein 'H-NMR-
Spektrum zeigt ein Triplett bei 6 = 3.92 (2H, J,;; = 8 H2)
fiir die Pd-CH,Cl-Resonanz sowie die Signale der Cyclohe-
xylprotonen. Im analogen Brommethylkomplex 2b, der auf
dhnliche Weise aus CH,Br, dargestellt wurde, tritt das 'H-
NMR-Signal von Pd-CH,Br bei § = 3.70 auf. Die *'P{'H}-
NMR-Spektren (80 MHz, CD,Cl,) zeigen die erwarteten
Singuletts bei d = 24.0 (2a) und J = 23.5 (2b). An den IR-
Spektren ist bemerkenswert, dal3 die Absorption von 2a bei
650cm ™! (v(C-Cl)) in 2b durch eine Absorption bei
585cm ™! (v(C-Br)) ersetzt wird. Ahnliche Beobachtungen
wurden bei Verwendung von PiPr, als Ligand gemacht;
Komplexe mit weniger basischen Liganden, z. B. P(CH,Ph),,
PPh, und PPh,Cy, reagieren im Gegensatz dazu jedoch nicht
mit CH,Cl,.

[Pd(PCy,),(dba)} 1a dba = Dibenzylidenaceton, Cy = Cyclohexy!
trany-[Pd(PCy,),(CH,C)Cl] 2a
trans-{Pd(PCy,),(CH,Br)Br] 2b

Wenn man 2a mit CO (30 bar) in C,D bei 25 °C umsetazt,
bilden sich der Komplex 3 und Diketen 4 (*H- und *'P-
NMR-Spektren); die 'H-NMR-Signale bei § = 4.56 (1H),
3.92 (1H) und 2.88 (2H) sind charakteristisch fiir Diketen.
Fiir diese Reaktion werden in Abbildung 1 zwei plausible
Mechanismen (A, B) gezeigt, fiir die es Analogien in der
Literatur®-%! gibt. Stabile Platin(11)-Keten-Komplexe (vom
Typ 5) sind bekannt!®<l

[Pd(PCy3)2(dbo)] ta
—dbulCH,Clz
PCys
I
CI—F]’d—CH2CI 2a
PCys
%A \B\
PCy3ﬁ fl:Cy:,’ 1@
[
)
Cl—Pd—CCH Cl—-Pd=CH o]
| ,t;/\z | 2
PCyy cl PCys
l lco
PCy PCy
| S
3  Cl-Pd-Cl < CI—Il’d ----- g cl
|
PCy+ PCys |l
+ 5
4 1/2 [CH,=C=0],

Abb. 1. Mdégliche Mechanismen A und B fir die Bildung von Keten durch
Carbonylierung von 2a.

Uber die Chlorbenzol-Aktivierung durch Ni-[7}, Pd- (8
oder Pt-Komplexe!®** wurde schon berichtet; eine kataly-
tische Funktionalisierung wurde jedoch noch nicht beobach-
tet. Wir fanden nun, da3 Losungen der Komplexe 1 in Chlor-

1428 4) VCH Verlugsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim
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benzol bei 60 °C ihre Farbe von Orange nach Gelb dndern
und weiBe kristalline Phenylkomplexe 6 in guten Ausbeuten
isoliert werden koénnen. Unter den gleichen Bedingungen
erhiilt man {iberraschenderweise weder mit basischen, jedoch
volumindseren Phosphanliganden (PtBu,, PtBu,Ph) die ent-
sprechenden Pd®-Komplexe, noch bilden Liganden mit
geringerer Basizitdt und dhnlichem sterischem Anspruch
(PPh,Cy, P(mTol),) Phenylkomplexe vom Typ 6. Des weite-
ren kann 6a schnell zu 7a carbonyliert werden (25 °C, 30 bar

[Pd(PR,),(dba)] 1, PR, = PCy, (1a), PCy,Ph, P(CH,Ph),, PiPr,

trans-[PA(PR,),(C,H,)Cl] 6, PR, = PCy, (6a)
trans-[PA(PR,),(COC,H,)C1 7, PR, = PCy, (7a)

CO); diese Reaktion ist bei 60 °C unter Argon reversibel. Die
substituierten Chlorbenzole p-RC H,Cl (R=0CH,, NO,,
COOQOE?) bilden zu 7a analoge Komplexe; die Reaktionsge-
schwindigkeit sinkt in der Reihenfolge R =NO, > COOEt
» H > OCH,. Die Rontgenstrukturanalyse des Addukts
6a !9 bestitigt die trans-Anordnung der Phenyl- und Chlo-
roliganden (Abb. 2).

Abb. 2. Molekiilstruktur von 6a im Kristall (ORTEP). Ausgewihite Bin-
dungslangen (A] und -winkel []: Pd-P1 2.343(1), Pd-P2 2.347(1), Pd-Cl
2.403(1), Pd-C1 2.004(6): P1-Pd-P2 173.98(5), C1-Pd-Cl 177.5(2), Cl-Pd-P1
90.07(5), Ci-Pd-P2 90.05(5), C1-Pd-P1 90.4(1}, C1-Pd-P2 89.8(1).

Aktivierung und Funktionalisierung dieser Chlorkohlen-
wasserstoffe lassen sich unter geeigneten Bedingungen kata-
lytisch durchfithren (mit 1a/PCy,). So ist die Carbonylie-
rung von CH,Cl, zu Keten (oder dessen Derivaten) méglich,
wenn der aus 1a gebildete Komplex 3 zur aktiven Spezies
Pd(PCy,), reduziert werden kann. Dies gelang unter Ver-
wendung von H, und einer Base, die das entstandene HCl als
BH®CI® abfingt. B muB jedoch ein schwaches Nucleophil
sein (z. B. sterisch gehindert), um die Chlorid-Abspaltung
aus 2a und die Quaternisierung von CH,Cl, zu minimieren,
aber auBerdem basischer als PCy, sein, um die Protonierung
des Phosphans zu verhindern. Ein UberschuB an PCy, wird
eingesetzt, damit Pd(PCy,), selbst unter CO-Druck die vor-
herrschende Pd°-Spezies bleibt. Die katalytische Bildung
von Keten wurde mit NCy,H als Base nachgewiesen, die das
entstandene Keten abfdngt. Dabei wird CH;CONCYy, erhal-
ten, das unter den Reaktionsbedingungen stabil ist und leicht
quantitativ bestimmt werden kann. Setzt man 1a/PCy, (1/3),
CH,Cl, (25 Aquiv.) und NCy,H (50 Aquiv.) in Toluol bei
180 °C unter CO/H, (30 bar, 1/1) um, so erhdlt manin 2.5h
40% Ausbeute an CH;CONCy, und CH;NCy, (1/1).
NEtiPr, als Base ergibt unter den gleichen Reaktionsbedin-
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gungen CH,CONi/Pr, und CH,CONEt/Pr mit einer Um-
satzzahl von 5Pd™'h™ 1,

Mit Chlorbenzol wurden zwei katalytische Reaktionen
untersucht: Alkoxycarbonylierung und Hydrocarbonylie-
rung. Als Katalysator diente zunidchst 1 oder 6 jeweils mit 3
Aquiv. PR,, spiter Pd(CH,COO), mit § Aquiv. PR,. Die
Gleichungen (a) und (b) zeigen Beispicle.

C,H;Cl + CO + ROH + B - C,H,COOR + BH®CI® (a)
C,H,Cl + CO + H, + B C,H,CHO + BH®CI® (b)
B = Base

Typische Reaktionsbedingungen sind im experimentellen
Teil aufgefithrt. Wir stellten fest:

1) Signifikante katalytische Aktivitidt weisen nur solche
Phosphane auf, die sowohl stark basisch sind (pK, > 6.51'')
als auch einen gut definierten Raumbedarf haben, d.h. der
Kegelwinkel @12 muB iiber ca. 160° liegen, aber kleiner als
180° sein. Demnach ergeben bei der Alkoxycarbonylierung
[Gl. ()} nur PCy; (pK, 9.7, @ = 179°) und PiPr, (pK, 8.7,
® = 160°) aktive Katalysatoren; Komplexe mit kleineren
(PEt,, pK, 8.7, ©® = 130°), groBeren (P!Bu,, pK, 10.3, @ =
182°) oder weniger basischen Phosphanen [P(CH,Ph),,
pK, 6.0, & = 165°; PPh,, pK, 2.9, @ = 145°] sind vollig in-
aktiv. In Methanol wurden C;.H;COOMe und C,H,COOEt
nachgewiesen, letzteres als Ergebnis des metathetischen
Alkylaustausches mit der Base NEt,. Es wurden keine dop-
pelten Carbonylierungsprodukte gefunden'! 3. Auch bei der
Hydrocarbonylierung [Gl. (b)] waren PCy, und PiPr, am
aktivsten; andere untersuchte Phosphane bildeten entweder
inaktive [PPh,, P(mTol),, PPh,Bu, P(CH,Ph),] oder nur
schwach aktive (PEt;, PnBu,, PrBu,) Katalysator-Systeme.
Als Produkte waren nur C,H;CHO (ca. 90%) und CcH, (ca.
10%) zu identifizieren.

2) Durch Zusatz von Phosphan im Uberschufl zum Kataly-
sator-System wird der Pd-Komplex stabilisiert und die Reak-
tionsgeschwindigkeit erhoht, bis eine bestimmte Phosphan-
konzentration erreicht ist. Weitere Zugabe von Phosphan
iiber diesen optimalen Wert hinaus verringert die Reaktions-
geschwindigkeit. So steigert der Zusatz von 3 Aquiv. PCy,
zum Katalysator 6a die Geschwindigkeit der Hydrocarbo-
nylierung um das Vierfache. Gibt man jedoch noch 5 Aquiv.
PCy, zu, so findet man nur noch das Doppelte der urspriing-
lichen Reaktionsgeschwindigkeit. Die optimale Phosphan-
konzentration hingt von den Reaktionsbedingungen ab und
steigt im allgemeinen mit groBer werdendem CO-Druck.

3) Sowohl die Natur als auch die Konzentration der Base B
sind wichtig. Die Base muB einen héheren pK,-Wert als das
eingesetzte Phosphan haben, wenn das Phosphan nicht als
Protonenacceptor dienen soll. Des weiteren steigt die Ge-
schwindigkeit der Hydrocarbonylierung mit wachsender
Basenkonzentration. Durch Verdoppeln der Basenkonzen-
tration unter Standardbedingungen wird somit die Umsatz-
zahl von 1.9 auf 3.4 Pd~ ' h™! erhoht, bei gleichbleibender
Selektivitit fiir C;H,CHO.

Die Beobachtung, daf3 die Geschwindigkeit bei einer be-
stimmten Phosphankonzentration ein Maximum hat, kann
dem Auftreten von zwei entgegengesetzten Effekten zuge-
schrieben werden. Erstens steigert eine Erhohung der Phos-
phankonzentration die Konzentration der C-Cl-aktivieren-
den Spezies Pd(PR,),; zugleich wird die Konzentration der
inaktiven carbonylhaltigen Spezies verringert. Eine Steige-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit ist also zu erwarten,
kann aber nur stattfinden, wenn das Phosphan hinreichend
voluminds ist, um die Bildung der weniger reaktiven Spezies
Pd(PR,), (n = 3,4) zu verhindern. Zweitens ist der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt bei Reaktionen vom Typ (a)
und (b) die basenunterstiitzte Alkoholyse!'*! bzw. die Hy-

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 10

drogenolyse von 7, die von Phosphan inhibiert wird; ein
Zusatz an Phosphan verringert somit die Geschwindigkeit.

AbschlieBend ist zu bemerken, daB} zwar die katalytischen
Reaktionen von Brom- und lodarenen gut bekannt sind!'3,
die analogen Chlorderivate sich aber einer Funktionalisie-
rung widersetzt haben (auBer bei Koordination an eine Tri-
carbonylchrom-Einheit)!!*!. Die hier vorgestellten moleku-
laren Pd-Komplexe zeigen ein gut definiertes Reaktivitdts-
spektrum, das durch die elektronischen und sterischen
Eigenschaften des Phosphanliganden gesteuert wird. Anders
als von uns vorausgesetzt ist die C-Cl-Aktivierung von
CH,Cl, und C,HCl im katalytischen Prozef nicht ge-
schwindigkeitsbestimmend, und unerwarteterweise verlduft
sie vergleichsweise leicht.

Experimentelles

Synthese von 2a: 186 mg (0.2 mmol) 1 a wurden in 10 mL CH,Cl, pelost. Nach
15 min war die rote Losung gelb gecworden. Das Losungsmittel wurde entfernt,
der erhaltene Feststoff zweimal mit 10 mL Et,O gewaschen und aus Aceton/
Ether (1/1) zu farblosen Mikrokristallen umkristallisiert. Ausbeute 95 mg
(65%). 'H-NMR (200 MHz, C/Dg): 6=1392 (t. 3J, »=8Hz, 2H,
Pd-CH,Cl), 1.20-2.66 (m. 66H, C4H,,P); *'P{'H}-NMR (80 MHz, C.D,):
8 =24.0 (s); IR (Nuyjol): ¥ fem ™'} = 650 (C-Cl); MS: m/z 715 (M® -Cl), 701
(M®-CH,Cl).

Synthese von 6a: 1.3 g (1.44 mmol) 1a wurden in 100 mL C,H,Cl gelést. Die
Losung wurde 2 h auf 60 °C erhitzt und filtriert, um Spuren von metallischem
Pd zu entfernen. Das Filtrat wurde vom Lésungsmittel befreit und der erhaltene
farblose Feststoff mit 50 mL Et,0O gewaschen, um freies Dibenzylidenaceton zu
extrahieren. Ausbeute 850 mg (76 %). Aus Toluol konnten fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle geziichtet werden. 'H-NMR (200 MHz.
C¢Dy¢): 8 = 7.74 (d. 2H, H-ortho), 7.13 (t, 2H, H-meta), 7.00 (t. 1H, H-para),
1.2-2.35 (m, 66H, C,H,,P); *'P{*H}-NMR (80 MHz, C,D,): § = 22.9 (s). Es
wurde eine befriedigende Elementaranalyse erhalten (C, H, P, Cl). Ahnliche
Verfahren wurden fir andere Phosphan-Komplexe 6, auch mit substituicrten
Chlorbenzolen, angewendet.

Carbonylierung von 2a: Eine Losung von 400 mg 2a in 10 mL C,D,, wurde bei
Raumtemperatur unter CO (30 bar) gerithrt. Von Zeit zu Zeit wurden Proben
durch 'H- und *'P{'H}-NMR-Spektroskopie analysiert. Die Reaktion war
nach 48 h vollstindig und ergab quantitativ den Komplex 3 und Diketen 4.
Typisches kalalytisches Experiment: 125-mL-Autoklav (Hasteiloy HB2),
1 mmol Pd-Komplex. insgesamt 5 mmol PCyj, 15 bar CO, 50 mmol C,H,Cl,
55 mmol NEt,, in Toluol (Gesamtvolumen 30 mL), 180 °C. Bei Reaktion (a)
werden 50 mmol CH;OH zugesetzt, bei Reaktion (b) wird H, (15 bar) verwen-
det. Die urspringlich eingesetzten Pd-Katalysatoren waren 1a oder 6a mit
zusdtzlich 3 Aquiv. PCy,; es stelite sich jedoch heraus, daB in situ aus
Pd(CH,COO), und 5 Aquiv. Phosphan erzeugte Komplexe sich dhnlich verhal-
ten. Produkte von (a) waren CsH;COOR mit R = CH, oder C,H, mit einer
Umsatzzahl von ca. 1.2 Pd™*h™*. Produkte von (b) waren C,H,CHO und
CeH, (ca. 9/1) mit einer Umsatzzahl von 1.9 Pd~'h~'. Ohne UberschuB} an
PCy, betrug die Umsatzzahl 0.5Pd ™' h™*, beim Einsatz von 110 mmol NEt,
34Pd™'h1
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Aggregation von Metall-lonen durch
funktionalisierte Calixarene; Synthese und Struktur
eines achtkernigen Kupfer(i)-chlorid-Komplexes **

VYon Carlo Floriani,* Denis Jacoby, Angiola Chiesi-Villa
und Carlo Guastini

Calixarene!! zeichnen sich durch einige Besonderheiten
aus, z. B. einen hydrophoben und einen hydrophilen Bereich,
cinen Rezeptorhohlraum und die Moglichkeit zur Funktio-
nalisierung der Donoratome; somit sind Calixarene sehr at-
traktive Molekiile fiir die Bindung von Metall-Ionen?! in
Form von Aggregaten. Bei der Fixierung und Aktivierung
bestimmter Substrate konnten in solchen Metall-Derivaten
der Hohlraum und die Metall-Ionen synergetisch wirken.
Dementsprechend setzten wir p-tert-Butyl-calix[4]aren 1a®!
und p-tert-Butyl-calix[8]aren 1b mit Chlordiphenylphos-
phan oder 3-tert-Butyl-2-chlor-1,3,2-oxazaphospholidin zu
den mehrzihnigen Phosphorliganden! 2a, b bzw. 3a, b um
(Schema 1).

Die Verbindungen 2a, b und 3a, b kénnen in sehr guten
Ausbeuten in reiner kristalliner Form isoliert werden (vgl.
Experimentelles). Wegen ihres hohen Losungsmittelgehalts
zersetzen sich die Kristalle sehr leicht durch Verlust von Lo-
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Schema 1.

sungsmittelmolekiilen; daher sind die Kristalle fiir Rontgen-
strukturanalysen oft ungeeignet. Ein weiteres Problem der
Calixaren-Chemie sind die vielen moglichen Konformatio-
nen; jedoch lIaBt sich durch Anbringen sperriger Gruppen an
den Sauerstoffatomen eine Konformation ,einfrieren* '],
Wir konnten nun die Konusform von 2a und 4, einem Me-
taliderivat von 3a, durch NMR- und Rontgenstrukturunter-
suchungen bestétigen.

Als Quelle fiir Kupfer(1), ein Metall-Ton mit einer hohen
Affinitit zu phosphorhaltigen Liganden, verwendeten wir
[Cu(CO)C]],'*1. Die Reaktion von 3a mit [Cu(CO)Cl], ergab
eine polymetallische Spezies 4 mit einem Kupfer-Ion pro
Phosphoratom. In Schema 2 ist nur die Hilfte des symmetri-
schen Dimers 4 wiedergegeben.

PR
| IR,P |2
RZ}T 2| 0

+ 8 "Cu(CO)CI™
—_

2
8 CO
3a

/Cl\ Cl N ./Cl
¢ Cu Cu Cu

/ ,R,p. PR, |

Cl R P\ e |2 /PRZ
0O O O
i
1/2

Schema 2. Der Punkt kennzeichnet das Symmetriezentrum.

Dieses Resultat wird durch die analytischen Daten (vgl.
Experimentelles) bestitigt und durch das Beispiel der Struk-
tur von 4! in Abbildung 1 illustriert. Der Komplex 4 ist ein
zentrosymmetrisches Molekiil, in dem die acht Phosphor-
atome von zwei p-tert-Butyl-calix[4]aren-Einheiten zwei bin-
dende Oberflichen fiir je drei Kupferatome bilden. Die Art
der Aggregation einer solchen polymetallischen Spezies
hdngt ab von 1) den Koordinationserfordernissen des Me-
talls; 2) der Ndhe der Phosphoratome im Calixaren; 3) der
Bindungsweise des Chloroliganden. Die vier Kupferatome
bilden in jeder Molekiilhilfte eine unregelmiBige Metallket-
te, deren Anordnung von den oben genannten Faktoren be-
stimmt wird. Da die Reaktion im stdchiometrischen Verhalt-
nis und in Abwesenheit anderer guter Liganden filr Kupfer(1)
durchgefiihrt wurde, behalten die Metallzentren niedrige
Koordinationszahlen. Die wesentlichen Struktureigenschaf-
ten des Komplexes 4 konnen folgendermaBen zusammenge-
faBt werden: 1) Die Konformation einer Molekiilhilfte
entspricht der Konuskonformation von Calix[4]arenen, in
der die Sauerstoffatome beinahe in einer Ebene auf einer
Seite des Molekiils angeordnet sind. Sie bilden eine unregel-
mifige Ellipse mit den Hauptachsen O1--- 03 [3.536(13) A]
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