Err: <001 im letzten Verfeinerungscyclus; Restelekironendichte:
+258¢, A" in 85pm und —2.77 ¢, A”® in 91 pm Abstand vom
Osmiumatom, ~ IR [cm™!): »(0sO) = 904 vs (CS,), 868 vs (KBr); 'H-
NMR (400 MHz, C;Dg, 20°C): 6 = 3.91 (s, 6 H; CH,), 8.35 (m, 2H; CH),
6.79 (m, 1 H; CH), 6.51 (m, 2H; CH); '>C{*H}-NMR (100.5 MHz, C,Dy,
20°C): 8 =-—10.74 (CH;), 124.6, 139.0, 1471 (CH); *’O-NMR
(542 MHz, CH,, 20°C, Standard externes H,O). 8 =745, FD-MS
(CH,Cl,, **20s): m/z 333 (Monomer; rei. Int, 11%).

[12} §: rote Kristalle, Zers. ab ca. 150 °C, sublimierbar bei 50 °C/760 Torr. IR
(KBr) fem ™ ']: ¥(0sO, term.) = 950 vs, v(OsO, Ester) = 634 m; *H-NMR
(400 MHz, C¢Dy, 20°C). 6 = 0.93 (s, 6H; CCH,), 1.27 (s, 6H; CCH,),
3.87 (s, 6H; OsCH;); *3C-NMR (100.5 MHz, C;Dg, 20°C): 6 = 18.28
(OsCH,), 24.63 (CCH,), 2580 (CCH,), 90.94 (CCH,); "O-NMR
(54.2 MHz, Pentan, 20°C, Standard externes H,0): é = 675; EI-MS
(70 eV, 1°20s): m/z (M®, 5%).

[13) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen von 3a und 4
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54862, der Auto-
ren und Zeitschriftenzitate angefordert werden.

[14] So lassen sich von CH;ReO, abgeleitete Glykolat-Komplexe analog syn-
thetisieren und alkylieren: W. A. Herrmann, P. Watzlowik, unverdffent-
licht.

Neuartige Metalleinschluiverbindungen **

Von John S. Bartlett, James F. Costello, Shrock Mehani,
S. Ramdas, Alexandra M. Z. Slawin, J. Fraser Stoddart*
und David J. Williams

Hoch geordnete im Labor hergestelite Molekiile wie Ma-
krocyclen!!!, {iberbriickte Polymakrocyclen'® und Cyclo-
phanel®! sind von besonderem Interesse fiir die Untersu-
chung nichtkovalenter bindender Wechselwirkungen in su-
pramolekularen Systemen!*. Die acyclischen Analoga die-
ser Verbindungen haben dagegen nur geringe Beachtung ge-
funden, da man sie als fiir den Erkennungsvorgang zu wenig
priorganisiert!>! ansah. Trotzdem hat die Erforschung
nichtcyclischer Wirtmolekiile elegante® 1% und spektaku-
lire!* ! Beispiele fitr die Komplexierungsfiahigkeiten dieser
Systeme hervorgebracht. Friihere Untersuchungen 2! {iber
den Einschlu3 von Alkalimetall-Ionen durch funktionali-
sierte acyclische Oligoether!! 3 haben uns dazu ermutigt, die-
sen Ansatz aufzugreifen, um Liganden zu entwickeln!#, die
Erdalkalimetall-Dikationen schnell (Kinetik) und selektiv
(Thermodynamik) komplexieren koénnen!'®l. Ausgangs-
punkt unserer Uberlegungen war, daB der Einbau einer
Oligoetherkette und eines Paares nucleophiler ,,Zangen™ in
ein acyclisches Molekiilgeriist zu einer neuen Klasse von Li-
ganden fiihren konnte, die geeignet wéren, schnell und selek-
tiv stabile, ,,Skorpion*-artige %! Chelate mit Dikationen zu
bilden.

[*] Dr. L F. Stoddart, J. F. Costello
Department of Chemistry, The University
GB-Sheffield §3 7HF (GroBbritannien)
Dr. 1. S. Bartlett
Belgrave House
BP Chemicals
GB-London SW1W OSU (GroBbritannien)
A. M. Z. Slawin, Dr. D. I. Wilfiams
Chemical Crystallography Laboratory
Department of Chemistry, Imperial College
GB-London SW7 2AY (Grofbritannien)
Dr. S. Mehani, Dr. S. Ramdas
Supbury Research Centre
BP Research
GB-Middlesex TW16 7LN (Grofbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde durch einen SERC CASE Award und durch BP Che-

micals Ltd., GroBbritannien, gefordert.
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Wir berichten nun iiber die Synthese einer Reihe von Skor-
pion-artigen Liganden fiir den Einschlufl von Metall-Ionen
und iiber die Art ihrer Wechselwirkung mit dem Metall-lTon
in Losung und im festen Zustand. Erste Zielmolekiile waren
die Verbindungen 4 und 7b, die ein planares bzw. tetraedri-
sches Zentrum mit drei Armen aufweisen. Wichtige Zwi-
schenstufen bei der Synthese Skorpion-artiger Liganden wie

5 und 8a-4d sind die mesylierten Monomethylether 1a—
a7,

mononon

EEEYE]
[LERALM

1d:

Br
YA

Br 3
e
G OBn 0 OH
KeCOYTHE . /—[—\O/T;\OMB HoPat _o/—{—\o/_t\om

Q O OBn 0 OH
5

Die Umsetzung von 1b mit Natrium-2,6-dimethylphen-
oxid ergibt Verbindung 2, welche durch Bromierung mit N-
Bromsuccinimid (NBS) und Reaktion mit Kalium-¢-benzyl-
oxyphenoxid in 4, den Dibenzylether von 5, iiberfiihrt wird.
Setzt man die Mesylate 1a—d mit dem Natriumalkoholat
von 68 um, so erhilt man die Produkte 7a—d, die Benzyl-
ether der Verbindungen 8a-d.

T o

0OBn o J8n O OH
NaH/THF /7 I\/ l \ HyPAC /S TN/ {1\
H—|—OH —— H—|—0 0o I, OMe —» H—I—0 O Ip OMe
1a-d MeOH
O OBn O  OBn O OH
6 7a-d Ba-d

!H-NMR-Spektren der Komplexe 4-Ba(SCN), und
7b - Ba(SCN), in [Dg]Aceton lieferten eindeutige Hinweise
auf den EinschluB der Ba?®-lonen. Es werden deutliche
durch das Metall-lon induzierte Tieffeldverschiebungen
beobachtet, die zur Trennung und Vereinfachung einiger
Spinsysteme fiihren. Am auffilligsten sind diese Verdnde-
rungen bei den Protonen der Catechol-Reste von 7b und 4
(besonders die Protonen ortho zum Sauerstoff-Substituenten
erfahren eine deutliche Tieffeldverschiebung von Ad =~ 0.20}
und bei den Protonen des Glycerin-Teils von 7b (hier weisen
die Methylenprotonen und das Methinproton Ad-Werte von
ca. 0.25 bzw. 0.10 auf). Es ist offensichtlich, daB viele der
Sauerstoffatome des Liganden an der Koordination des Me-
tall-Tons beteiligt sind.

Tabelle 1 enthilt unter anderem die relativen Affinititen
von 4 und 7b zu Alkali- und Erdalkalimetallpikraten!'®). Es
ist deutlich zu erkennen, dafl 7b und 4 eine GréBenselektivi-
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Tabelle 1. Assoziationskonstanten K, [M~'] in CHCI, einer Reihe neutraler
acylischer Oligoether-Liganden [a] mit Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Io-
nen, gemessen nach der Pikrat-Extraktions-Methode [19].

Ligand Li® Na® K® Rb® Cs® Mg?® Ca?® $r’® Ba?®

2 <100 140 360 160 <100 <100 130 340 630
4 160 1300 1600 610 220 140 500 900 1500
Ta 200 700 3200 930 500 <100 290 720 12000
Tb 670 1100 3800 1100 800 180 700 1700 24000
Te 740 1000 5100 2000 1500 230 610 2500 46000
7d 900 2400 17000 4700 3500 260 800 31000 100000

[a] K,-Werte <1000 M~ ' sind mit einer Ungenauigkeit von etwa 10 % behaftet.

tit fiir Ionenradien von ca. 1.3 A (K® und Ba2®) zeigen.
Zudem fillt auf, daB K®-lonen durch 7b anscheinend bes-
ser komplexiert werden als durch 4. Das hirtere Ba?®-Jon
bindet an den Liganden 7b, der ein tetraedrisches Zentrum
aufweist, sogar ca. 16mal stirker als an den Liganden 4 mit
seinem planaren Zentrum. Um weitere Hinweise auf die Art
der Bindung zwischen 7b und Ba®®-lonen zu erhalten, ha-
ben wir untersucht, wie sich die Komplexierung auf die *H-
Spin-Gitter-Relaxationszeiten?%! des Liganden auswirkt.
Durch das Dikation werden die Relaxationsgeschwindigkei-
ten der Protonen in den Bismethylen- und Methyleinheiten
der Oligoetherkette um 70—-85% erhoht. Ursache dafiir
konnte sein, daB die Mobilitit der Oligoetherkette herabge-
setzt ist, weil sich diese Kette um das Metall-lon ,,gewickelt*
hat.

Durch Computer-gestiitzte Molecular-Modelling-Studi-
en!?!1 haben wir einen Einblick erhalten, warum 7b bessere
Komplexierungseigenschaften als 4 aufweist und wie sich die
Ionenselektivitdt der Liganden erkldren 1dBt. 7b dhnelt ei-
nem nichtcyclischen!??! Cryptanden mit Kohlenstoff als
Briickenkopfatom!?3! und ist folglich sehr viel besser dazu
geeignet, eine Art Hohlraum fiir ein Metall-Ion passender
Grofe zu bilden, als 4 mit seinem planaren Zentrum. In
Gegenwart eines Metall-Tons versucht 7b durch Schaffung
eines derartigen pseudo-Hohlraums um das Ion moglichst
viele Ion-Dipol-Wechselwirkungen zu bilden. Die Molecu-
lar-Modelling-Studien zeigten, daBl bei der Komplexierung
kleiner Metall-Tonen (z. B. Li®, Na®) eine starke sterische
Hinderung zwischen der Oligoetherkette und den Benzylsub-
stituenten in 7b auftritt, was destabilisierende intramoleku-
lare Wechselwirkungen sterischer Art und eine geringe Zahl
stabilisierender elektronischer Wechselwirkungen zur Folge
hat. Die geringere Bindungsaffinitidt von 4 und 7b (Tabelle 1)
zu groBeren Ionen (Rb®, Cs®) 148t sich moglicherweise da-
mit begriinden, daB diese Liganden die normale Koordina-
tionszahl dieser weicheren Kationen nicht abdecken konnen.

Fiir eingehendere Untersuchungen des Zusammenspiels
von IonengrdBe und intramolekularer sterischer Hinderung
haben wir auch die Liganden 7a, 7¢ und 7d hergestellt mit
der Absicht, ihr Selektivitdtsverhalten mit dem der entspre-
chenden Diphenole 8 a—d zu vergleichen. Tabelle 1 zeigt, da3
die allgemeine Affinitdt zu Ionen mit einem Ionenradius von
etwa 1.3 A erhalten bleibt und daB die Bindungskonstante
fiir die Komplexierung von Ba?®-ITonen mit jedem zusétzli-
chen Sauerstoffatom im Liganden um den Faktor 2 steigt.
Die Affinitiat von 7d zu Sr?®-Ionen scheint verglichen mit
der seiner niedrigeren Homologe ungewdhnlich hoch. Man
sollte erwarten, daf3 in einem Skorpion-artigen Komplex aus
7d und dem kleineren, hirteren Sr?®-Ion (Ionenradius
1.1 A) eine starke sterische Hinderung auftritt, so daB zu
vermuten ist, daB in diesem Fall eine andere Art der Kom-
plexbildung vorliegt.

Die Diphenole 8 a—d konnten aus den entsprechenden Di-
benzylethern 7a—d durch katalytische Hydrierung (H,/Pd/
C) in guten Ausbeuten erhalten werden. Der Ligand 5 wurde
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auf ahnliche Weise aus 4 hergestellt. Da in 4 jedoch auch das
planare Zentrum benzylisch gebunden ist, verlief diese Um-
setzung nur mit geringer Ausbeute. Ein gemeinsames Merk-
mal der 'H-NMR-Spektren (in [Dg]Aceton) der Liganden
8a-d und 5b ist, daB in Gegenwart eines Aquivalents
Ba(SCN), — zusitzlich zu den signifikanten Ionen-induzier-
ten chemischen Verschiebungen — eine starke Tieffeldver-
schiebung (Ad = 2.5) der Signale der OH-Protonen auftritt.
Wir fithren dies auf eine Thiocyanat-Wasserstoff-Briicken-
bindung zuriick, da mit Pikrat als Gegenion keine derartige
Tieffeldverschiebung auftrat.

Die Abspaltung der sterisch anspruchsvollen Benzylgrup-
pen sollte eine Verringerung der bei der Komplexierung
auftretenden intramolekularen AbstoBungskrifte bewirken
und damit ein engeres UmschlieBen des Metall-Ions ermogli-
chen. Strahlt man im NMR-Experiment beim Komplex
8b - Ba(SCN), mit der Resonanzfrequenz der Protonen der
Oligoether-Methylgruppe ein, so beobachtet man einen
NOE beim Signal der Protonen ortho zu den OH-Gruppen.
Dies bedeutet, daB sich die Methyl- und die ortho-Protonen
als Folge des Metalleinschlusses rdumlich nahe kommen.

Vom Komplex 8¢ - Ba(SCN), - Me,CO konnten Einkri-
stalle erhalten werden, die fiir eine Rontgenstrukturanaly-
se 2] geeignet waren. Diese Analyse bestitigt den Skorpion-
artigen Charakter des Komplexes, in dem das Barium-lon
elffach koordiniert ist (Abb. 1). Alle zehn Sauerstoffatome
von 8¢ sind mit Abstidnden von 2.82 bis 2.99 A an das Me-
tall koordiniert, und die elfte Koordinationsstelle ist
durch ein Acetonmolekiil aus dem Losungsmittel besetzt
(Ba-O 2.76 A). Die Komplexierung des Barium-Ions durch
alle Sauerstoffatome der Oligoetherkette wird — abgesehen
von einer ,,Abflachung bei der letzten Bismethylendioxy-

(g
by i‘\._.__,;"."
W) "

Abb. 1. Struktur von 8c - Ba(SCN), : Me,CO im Kristall. Oben: Kugel-Stab-
Modell; kristallographische Daten: orthorhombisch, a = 11.925(2), b =
13.267(2), ¢ = 23.295(5) A, V = 3685 A3, Raumgruppe P2,2,2,, Z = 4, 0y.r. =
1.48 gem ™3, u(Cuy,) = 101 cm ™~ *; 2646 unabhingige, absorptionskorrigierte
Reflexe [ F,1 > 3 o(IF,1), 2 6 < 116°], R = 0.035, R,, = 0.035. Ba-O-Abstin-
de [A]: Ba-O1 2.871(5), Ba-O2 2.985(5), Ba-08 2.815(5), Ba-010 2.973(5),

" Ba-O112.860(5), Ba-018 2.907(5), Ba-021 2.925(5), Ba-024 2.816(5), Ba-027

2.867(6), Ba-030 2.862(6), Ba-033 2.762(7). Lingen der Wasserstoffbriicken
[A]: O1 ---N35 2.74(1), O11 ---N36 2.70(1). Torsionswinkel []: 02-C7-C8-C9
70.2(8), C7-C8-C9-010 —63.4(8), 08-C16-C17-018 50.5(10), O18-C19-C20-
021 —40.2(12), 021-C22-C23-024 —50.6(10), 024-C25-C26-027 48.7(10),
027-C28-C29-030 — 10.5(19). Unten: Kalottenmodell, links Blickrichtung wie
beim Kugel-Stab-Modell, rechts aus der entgegengesetzten Richtung. Das
Ba?®-Ion ist schwarz und das Acetonmolekiil grau gezeichnet.
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Einheit — erreicht, ohne daf3 die charakteristische gawuche-
0-C-C-O- und anti-C-C-O-C-Konformation der Oligoether-
kette merklich gestdrt wird. Jede OH-Gruppe bildet
eine starke O-H---N-Wasserstoffbriicke zum Thiocyanat-
Gegenion.

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen, dal3 bei der
Komplexbildung dreiarmige Liganden mit einem tetraedri-
schen Zentrum (7a—d, 8a—d) denen mit einem planaren
Zentrum (4, 5) iiberlegen sind.

Experimentelles

2: Die Umsetzung von 2,6-Dimethylphenol (NaH/THF/66 °C) mit dem Mesy-
lat 1b (1 Moldquivalent) fithrte nach Chromatographie (S5iO,, EtOAc/CHCI,)
zu einem Ol (62%), das als 2 charakterisiert wurde. EI-MS: m/z 312 (M®);
'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.27 (s, 6H), 3.35 (s, 3H). 3.51-3.98 (m, 16 H), 6.83—
6.92 (m, 3H).

3: Eine Suspension aus NBS (12.5 g, 70 mmol) und 2 (10 g, 32 mmol) in CCl,
(200 mL) wurde 1 h unter Rithren bestrahlt (Hanovia photochemischer Reak-
tor). Das Reaktionsgemisch wurde chromatographisch gereinigt (SiO,, CHCl,/
MeOH), wobei nacheinander das Monobromid und 3 ais {le isoliert wurden.
3:3.7g(24%); CI-MS: m/z 488 (IM + NH,]®); 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.38
(s, 3H),3.53~3.59 (m, 2H), 3.64-3.81 (m, 10H), 3.82-3.93 (m, 2H), 4.23-4.31
(m, 2H), 4.64 (s, 4H), 7.14 (t, J =7 Hz, 1H), 7.52(d, J =7 Hz, 2H).

4: Eine Losung von 3 (0.6 g, 1.2 mmol) in wasserfreiem THF (50 mL) wurde
unter Stickstoff iiber 2 h zu einer unter RiickfluB siedenden Losung von o-Ben-
zyloxyphenol (0.61 g, 3 mmol) und K,CO, (1.2 Moliquivalente) in wasser-
freiem THF (100 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 72 h un-
ter RickfluB erhitzt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und im Vakuum einge-
engt. Nach chromatographischer Reinigung an SiO, (CHCI,/Et,0 = 4/1, v/v)
erhielt man 4 als klares, farbloses 1. FAB*-MS: m/z 731 ([M + Na]®); 'H-
NMR (ID,] Aceton): & = 3.23 (s, 3H), 3.39-3.42 (m, 2H), 3.48-3.55 (m, 10H),
3.65-3.69 (m, 2H), 4.17-4.20 (m, 2H), 5.12 (s, 4H), 5.24 (s, 4H), 6.87-6.92
(m, 4H), 7.03-7.07 (m, 2H), 7.12-7.19 (m, 2H), 7.17 (t, J =7 Hz, 1 H), 7.27-
7.38 (m, 6H), 7.45-7.49 (m, 4H), 7.55 (d, / =7 Hz, 2H).

5: Die Hydrierung (H,/Pd/C) von 4 (150 mg, 0.2 mmol) in wasserfreiem MeOH
(25 mL) bei Raumtemperatur ergab nach chromatographischer Reinigung des
Reaktionsgemisches an SiO, (CHCL,/EtOAc = 4/1, v/v) ein Ol, das als 5 cha-
rakterisiert wurde (20 mg, 18%) FAB*-MS: m/z 551 ((M + Na]®); ‘H-NMR
(ID¢) Aceton): 6 = 3.23 (s, 3H), 3.39-3.44 (m, 2H), 3.49-3.62 (m, 10H), 3.72-
3.81 (m, 2H), 4.12-4.19 (m, 2H), 5.23 (s, 4H), 6.73-6.88 (m, 6H), 7.07-7.20
(m, 2H), 7.15 (t, J =7 Hz, 1H), 7.54 (d, J =7 Hz, 2H), 7.73 (br. s, 2H).

7¢: Eine Losung von 6 [18] (3.30 g, 7.23 mmol) in wasserfreiem THF wurde
unter StickstofT iiber 0.5 h zu einer geriihrten Suspension von NaH (600 mg, 50
proz. Disperison in Ol, 12.5 mmol) in wasserfreiem THF (50 mL) getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde dann 2 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurde
eine Losung von Le¢ (2.62 g, 7.94 mmol) in THF (10 mL) iiber 1 h zugetropft
und das Reaktionsgemisch weitere 16 h unter Riick{luB gerithrt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgte eine Standardaufarbeitung. Das Roh-
produkt wurde durch Siulenchromatographie gereinigt (SiO,, CHCl,/
EtOAc = 4/1, v/v) und ergab 7c als klares O1 (2.22 g, 47%). FAB*-MS: m/z
713 ({M + Na]®); '"H-NMR ([D;] Aceton): & = 3.26 (s, 3H), 3.41-3.47 (m,
2H), 3.49-3.58 (m, 16 H), 3.84-3.89 (m. 2H), 4.12-4.3 (m, 5H), 5.09 (s, 4H),
6.85~6.95(m, 4H), 6.98—7.07 (m, 4H), 7.24-7.37 (m, 6 H), 7.45-7.51 (m, 4 H).
8c: 1.62 g (2.35 mmol) 7 ¢ wurden mit 10proz. Pd/C (160 mg) in wasserfreiem
MeOH (100 mL) bei 40°C unter Normaldruck hydriert. Nach 1 h wurde das
Reaktionsgemisch abgekiihlt, filtriert (Celit) und im Vakuum eingeengt. Chro-
matographische Reinigung an SiO, (CHCl,) ergab 8c als klares Ot (0.78 g,
65%). FAB*-MS: m/z 511 (M + H]®); "H-NMR ([Dg] Aceton): § = 3.26 (s,
3H), 3.41-3.47 (m, 2H), 3.51-3.67 (m, 16 H), 3.87-3.91 (m, 2H), 4.16-4.32
(m, 5H), 6.73-6.85 (m, 6H), 6.97-7.13 (m, 2H), 7.66 (br. s, 2H). Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Komplexes 8¢ - Ba(SCN), -
Me,CO (Fp = 140-141.5 °C) konnten durch langsames Eindampfen einer L6-
sung dquimolarer Mengen 8¢ und Ba(SCN), in Aceton erhalten werden.
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