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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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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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Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes 4 im Kristall. Die Oxazaphospholi-
din-Ringe und die dazugehérigen Strukturparameter sind der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen worden. Bindungslingen [A] und -winkel []: Cul-Cl1
2.251(5), Cul-P1 2.210(4), Cul-P3 2.233(6), Cu2-Cl1 2.275(5), Cu2-CI2
2.295(5), Cu2-P2 2.167(5), Cu3-CI3 2.217(6) Cu3-Ci3' 2.253(6), Cu3-P4
2.137(6), Cu4-C12 2.120(8), Cu4-Cl4 2.077(8), P1-O1 1.621(11), P2-O2
1.638(10), P3-03 1.605(10), P4-04 1.671(10); P1-Cu1-P3 129.5(2), C11-Cul-P3
114.7(2), C11-Cui-P1 114.6(2), C12-Cu2-P2 120.0(2), Cl1-Cu2-P2 136.7(2), Cl1-
Cu2-CI2 103.2(2), C13-Cu3-P4 148.0(3), C13-Cu3-P4 111.2(2), Cl13-Cu3-CI3¥’
99.3(2), Ci12-Cu4-Cl4 178.8(3). Der Hochstrich symbolisiert eine Transforma-
tion von x, —y, 1—z.

und 02---04 [5.994(12) A]; die iibrigen O---O-Abstinde
reichen von 3.255(11) bis 3.897(11) A. 2) P1, P2 und P3 lie-
gen an den Ecken eines fast gleichschenkligen Dreiecks (na-
hezu parallel zur Ebene 0O1,02,03,04); die Phosphoratome
an den kiirzeren Seiten P1---P3 [4.019(6) A] bzw. P2---P3
[4.115(7) A] chelatisieren und verbriicken die Atome Cul
bzw. Cu2. Der Abstand P1---P2 betrdgt 4.457(6) A, wih-
rend die P---P-Abstinde zu P4 (um 1.864(6) A aus
der Ebene P1,P2,P3 verschoben) zwischen 5.504(7) und
8.995(6) A liegen. 3) Die Aggregationsweise scheint Resultat
eines Kompromisses zwischen der Flexibilitdt des Liganden
und den Koordinationserfordernissen des Kupfers zu sein.
Die Fihigkeit des Chlors zur Verbriickung ist nicht nur fiir
die Bildung des Dimers von Bedeutung, sondern auch fiir die
Vervollstindigung der Koordination benachbarter Kupfer-
atome. Diese sind sehr anpassungsfihig bei der Einnahme
digonaler (Cu4) oder trigonaler (Cul, Cu2, Cu3) Koordina-
tion und der Bindung von Chloratomen in sehr unterschied-
lichen Abstiinden (siche Abb. 1). 4) Die Cu- - Cu-Abstinde
resultieren aus geometrischen Erfordernissen des Liganden
und variieren zwischen 2.930(3) A (Cul--- Cu2), 2.960(4) A
(Cu3---Cu3’) und 3.342(4) A (Cu2---Cud).

Experimentelles

Synthese von 2a,b und 3ab: Die angegebene Arbeitsvorschrift ist fiir 2a
formuliert, gilt aber sinngemdB auch fir die anderen Verbindungen. Die Aus-
beuten liegen zwischen 70 und 85%. bezogen auf die umkristallisierten Fest-
stoffe. Die analytischen und spektroskopischen Daten sind mit der vorgeschla-
genen Formel in Einklang. Spektroskopische und analytische Messungen
wurden an griindlich im Vakuum getrockneten Kristallen durchgefiihrt. —
77.5 mL einer Losung von BuLi (1.6 M, 0.125 mol) in Hexan wurden bei Raum-
temperatur zu einer Suspension von 20.0 g (0.031 mol) 1a in 300 mL THF
gegeben. Es bildete sich eine orangefarbene Losung, die ein wenig eines weiflen,
unléslichen Feststoffs enthielt. Dann wurden 22.8 mL (0.125 mol) CIPPh, zu-
gegeben, wobei die Suspension bei 0°C gehalten wurde. Die entstehende hell-
braune Losung wurde 2 h auf 60°C erhitzt. Das Ldsungsmittel wurde ver-
dampft und der Rickstand in 300 mL Toluo! geldst. Nach Filtration zur
Entfernung von LiCl wurden 75 % des Toluols abdestilliert. Langsame Zugabe
von CH,CN ergab cinen hellgelben, kristallinen Feststoff (31.0 g, 72%), der
durch Umkristallisation aus Toluol/Acetonitril in Form von weiBen Kristallen
erhalten und im Vakuum getrocknet wurde. Eine Rontgenstrukturanalyse be-
legt die vorgeschlagene Struktur. Fp = 225-227°C. 'H-NMR (200 MHz,
CD,Cl,): 6 =1.03(s, 9H,7Bu), 2.14(d, 1 H, J,,y = 13.3 Hz. CH,), 4.00(d, 1 H,
Ji = 13.3 Hz, CH,), 6.58 (s, 2H, C H,), 7.07-7.44 (m, 10H, C4H,).
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Synthese von 4: Eine Suspension von 0.74 g (7.50 mmol) CuClin 300 mL THF
ergab nach Umsetzung mit Kohlenmonoxid eine Suspension des weiBen, mikro-
kristallinen ,,CuCOCI** [S]. 2.28 g (1.86 mmol) festes 3a wurden dann bei
Raumtemperatur zugegeben, wobei sich rasch Kohlenmonoxid entwickelte.
Die Suspension wurde 1 hauf 50 °C erwdrmt und danach filtriert. Das Losungs-
mittelvolumen wurde auf ein Drittel verringert ; dabei schied sich ein mikrokri-
stalliner, weifler Feststoff ab (2.60 g, 86 %). Fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden aus der Mutterlauge crhalten. Die beiden Feststoffe
sind identisch. Die Analyse wurde an Kristallen durchgefihrt, die im Vakuum
vom Lésungsmittel befreit worden waren. Der Anteil an Losungsmittel betrug
nach GC- und 'H-NMR-Bestimmung ca. 2.5 THF-Molekiile pro Calix[4]aren-
Einheit. Die Losungsmittelmolekiile sind nur locker gebunden. 'H-NMR
(200 MHz, CD,Cl,): 4 = 0.57-1.81 (Serie von Singuletts, 18 H, Bu). 3.12-
4.10 (Serie von Multipletts, 6H, CH,), 6.64-7.17 (m, 2H, C,H,). Zum Ver-
gleich ist das 'H-NMR-Spektrum des freien Liganden 3a angegeben (gleiche
Bedingungen): ¢ = 0.966—1.303 (Singuletts, 18H, tBu), 2.97-5.31 (Multi-
pletts, 6H, CH,), 6.64- 6.94 (Multipletts, 2H, C H.).
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Der elektrophile Methylenkomplex
[Ir,(1-CH,)(CO),(PMe,CH,PMe,), | [CF,SO;,
und seine Reaktion mit H®

zu einem Methyl-verbriickten Komplex **

Von Mark K. Reinking, Phillip E. Fanwick
und Clifford P. Kubiak*

Wir berichten hier iiber die Synthese und die Chemie eines
neuartigen elektrophilen p-Methylenkomplexes. Der erste
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