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Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fur die Bildung von 6 

die Verschiebung der positiven Ladung vom Metallzentrum zu 
einem Phosphoratom im C,P,-Ring zur Bildung von 12 fuhrt, in 
dem das Phosphenium-Ion mit dem [PF,]--Ion wechselwirkt. 
Ein Prazedenzfall fur eine solche Struktur ist der kurzlich kri- 
stallographisch charakterisierte Komplex Die Verdriin- 
gung des verbliebenen Acetonitrilliganden aus 12 kann dann 
den Angriff des nucleophilen Phosphaalkin-Kohlenstoffatoms 
am elektrophilen Phospheniumzentrum ermoglichen und durch 
Abspaltung von F- aus dem [PF,]--Ion zu 6 fuhren. 

Experimentelles 
6: Zu einer Losung von 4 (0.26 g. 0.6 mmol) in 25 mL Acetonitril wird bei 0°C 
rert-Butylphosphaacetylen (0.5 g, 5 mmol) gegeben. Nach 10 h bei 20 "C wird die 
gelbe Losung im Vakuum bar) auf etwa 6 mL aufkonzentriert. Nach Kiihlung 
auf -30°C fur ca. 15 h fallt 6 in Form von gelben Kristallen an. Ausbeute: 0.14 g 
(48%); Schmp. 95°C. 
Die Verbindungen 7 und 8 werden auf iihnlichem Wege erhalten; 7: Schmp. 126 T; 
8: Schmp. 143 "C. 
9: Zu einer Losung von [W(CO),(thf)] (0.28 g. 0.7 mmol) in 50 mL THF wird 6 
(0.10 g, 0.2 mmol) in 8 mL THF gegeben. Nach 10 h werden die fliichtigen Bestand- 
teile im Vakuum bei 25 'CjlO- mbar entfernt und der braune Ruckstand iiber eine 
mit Silicagel gefiillte SLule eluiert (Hexan). Ein Aufkonzentrieren der gelben Frak- 
tion im Vakuum bei 25"C/10-3 mbar auf etwa 10 mL Whrte nach ca. 15 h hei 
-30°C zu orangen Kristallen von 9. Ausbeute: 0.17g (74%); Schmp. 168°C 
(Zers.). 
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Ein difunktioneller Rezeptor fur die simultane 
Komplexierung von Anionen und Kationen - 
Erkennung von KH,P04 
Dmitry M. Rudkevich, Zbigniew Brzozka, 
Marcin Palys, Herman C. Visser, Willem Verboom 
und David N. Reinhoudt * 

Das Design und die Synthese von neutralen makrocyclischen 
Rezeptoren, die in unpolaren Losungsmitteln Kationen selektiv 
komplexieren, hangen davon ab, ob es gelingt, die nucleophilen 
Bindungsstellen des Rezeptors (Lewis-basische Sauerstoffatome 
von Kronenethern etc.) komplementar zu denen des Kations 
anzuordnen"]. Anionen werden in ahnlicher Weise von makro- 
cyclischen und acyclischen Liganden mit Lewis-sauren Bin- 
dungsstellen wie Bor-, Silicium-, Zinn- oder Quecksilberzentren 
komplexiert; eine selektive Komplexierung ist jedoch nicht ein- 
fach zu erreichenL'1. Reetz et al. haben einen heterotopen Re- 
zeptor vorgestellt, der zusatzlich zu einer Kronenethereinheit 
fur die Komplexierung von K + -Ionen ein o-gebundenes Lewis- 
saures Borzentrum enthalt, das mit Anionen ein tetrakoordi- 
niertes Addukt bilden kann und selektiv F--1onen bindetL3]. 

Kiirzlich konnten wir zeigen, da8 neutrale metallhaltige Ni- 
schenmolekiile und Metallamakrocyclen, die neben immobili- 
sierten Lewis-sauren UO: -Zentren zusatzlich auch Amido-Ein- 
heiten als Bindungsstellen enthalten, hervorragende Rezeptoren 
fur Anionen sind und hochselektiv Dihydrogenphophat H,PO, 
k~ordinieren[~]. Wir beschreiben nun die Synthese und die 
Komplexierungseigenschaften eines difunktionellen neutralen 
Rezeptors, der Bindungsstellen sowohl fur Anionen als auch fur 
Kationen enthalt und diese gleichzeitig in unpolaren Losungs- 
mitteln komplexieren kannL5]. 

Die Synthese des difunktionellen Rezeptors 3 ist in Schema 1 
beschrieben. Die Reaktion von (4-Aminobenz0)[15]krone-5[~~ 
rnit Chloracetylchlorid und Kaliumcarbonat in EtOAc/H,O lie- 
fert [4-(Chloracetylamino)benzo][l5]krone-5 1 in 85 O h  Ausbeu- 
te. Wird 1 mit 2-(2-Allylo~y)-3-hydroxybenzaldehyd[~~ alkyliert 
und anschlieBend Palladium-katalysiert die Allylgruppe abge- 
spalten, so entsteht der Aldehyd 2 in einer Gesamtausbeute von 
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69%. Die Reaktion von 2 rnit cis-I ,2-Diaminocyclohexan und 
UO,(OAc), .2H,O ergibt 3 in 76% Ausbeute. 

Die Komplexierungseigenschaften des difunktionellen Rezep- 
tors 3 bezuglich Kationen und Anionen wurden rnit 'H-NMR- 
Spektroskopie, Cyclovoltammetrie, Fast-Atom-Bombardement- 
Massenspektrometrie (FAB-MS) und Flussig-Flussig-Extrak- 
tionsexperimenten untersucht. Wir pruften zunachst, ob 3 Te- 
trabutylammoniumdihydrogenphosphat komplexiert, da Ni- 
schenmolekiile mit U0,-Zentren H,PO, binden14], und in einem 
anderen Experiment, ob 3 Kaliumpikrat aufgrund der hohen 
Selektivitat von Bis(benzo[l5]krone-5)ether gegenuber Kf  -10- 
nen komplexiert[8]. 

Go OH 

OH 

KzCOa, KI 
MeCN 

2. Pd(0AC)p. PPh3, 
HCOOH.EkN 

EtOH,, 

O O  D 
6 d \CJ 

U02(0AC)22H20 

MeOH 

NH NH 

Schema 1. All = Ally1 3 

Bei Verdiinnung~experimenten[~] mit einer Losung von 3 und 
Bu,N+H,PO, in [DJDMSO konnte gezeigt werden, daD die 
Signale der HC=N-Gruppe des freien Liganden (6 = 9.51) und 
die des komplexierten Liganden (6 = 9.46) bei unterschiedlichen 
8-Werten in Resonanz treten. Aus diesem Experiment wurde 
KAsJ = 1.1 x lo3 M - '  berechnet. DaD die C(0)NH ' .  . H,PO,- 
Wasserstoffbrucken-Wechselwirkung tatsachlich an der Kom- 
plexierung des Anions beteiligt ist, kann selbst in [DJDMSO als 
Losungsmittel eindeutig im 'H-NMR-Spektrum beobachtet wer- 
den, da die NH-Signale von freiem 3 bei 6 =10.47 und von 
komplexiertem 3 bei 6 = 11.21 beobachtet werden. 

Die Komplexierung von K+-Ionen durch den Rezcptor 3 wur- 
de rnit Pikrat(Pic)-Extraktionsexperimenten[81 untersucht. Fur 
den 1 : I-Komplex 3 . K+Pic- ergab sich in Chloroform ein Wert 
von Ig K,, = 5.3['"] 

Weiterhin wurde die Komplexierung von K + -  und H,PO,- 
Ionen durch 3 in DMSO mit 2 YO Wasser und Tetrabutylammo- 
niumtetraphenylborat als Leitsalz cyclovoltammetrisch unter- 
sucht. Gibt man Bu,NfH,PO; zu einer Losung von 3, so 
verschieben sich die Reduktions- und Oxidationswellen zu nega- 
tiven Potentialen. Zusatzlich zu diesem Effekt vergroljert sich der 
Abstand zwischen den Wellen kontinuierlich von 85 auf 100 mV, 
und die normierten Peakhohen nehmen ab. Diese Ergebnisse le- 
gen nahe, daD ein labiler, nicht redoxaktiver Komplex mit 
H,PO; entsteht. Wenn man die Bildung eines 1 : I-Komplexes 
annimmt, ergibt sich in guter Ubereinstimmung rnit den 'H- 
NMR-Messungen ein Wert von KArs =1.3 x lo3 M-'  fur 
H,PO;. 

Bei der Zugabe von Kahmtetraphenylborat zu einer Losung 
von 3 in DMSO verandert sich das elektrochemische Verhalten 
nicht, vermutlich weil die Kronenethereinheiten von 3 recht weit 
vom redoxaktiven U0,-Zentrum entfernt sind. Mit einer indirek- 
ten Methode. die auf der Konkurrenzzwischen T1'- und K+-To- 
nen beruht [' 'I, konnte trotzdem die Komplexbildungskonstante 
fur K+-Ionen zu KAss = 1.0 x 10' M-'  bestimmt werden. 

Schlieljlich setzten wir FAB-MS als etablierte Methode fur die 
Untersuchung von Komplexen, die Kationen" '1 und Anio- 
nenc4~ ' 31 nichtkovalent gebunden enthalten. Tm FAB +-Massen- 
spektrum (m-Nitrobenzylalkohol als Matrix) des 1 : I-Komple- 
x ~ s [ ' ~ ]  aus Rezeptor 3 und KH,PO,, der durch Vermischen von 
Wirt und Gast in Acetonitril mit 10% Wasser und anschliefien- 
dem Eindampfen des Losungsmittels hergestellt wurde, beob- 
achtet man ein intensives Signal, das [3 + K']' entspricht. Das 
entsprechende FAB--Massenspektrum derselben Probe zeigt 
einen intensiven Peak fur [3 + H,PO,]-; dariiber hinaus tritt 
auch ein Signal fur [3 + H,PO; + K+]-  auf, das die Komple- 
xierung des Salzes klar belegt. 

Bereits fruher wurde der von Kationen-Carriern unterstutzte 
Transport lipophiler Kaliumsalze von unserer Arbeitsgruppe un- 
tersucht ["I. Nun zeigten bereits Vorversuche in Gegenwart des 
Rezeptors 3, da13 das hydrophile Kaliumsalz H,PO, durch eine 
auf einen Trlger aufgebrachte Flussigkeitsmembran transpor- 
tiert wird. Wir konnten somit zeigen, daD das Vorhandensein 
von Bindungsstellen fur Kationen und Anionen in einem neu- 
tralen Rezeptormolekul zu einem neuartigen, multifunktionel- 
len Verhalten des Wirts bei der Komplexierung fiihrt. 

Exper imen telles 
Eine Losung yon Aldehyd 2 (1.3 mmol) und cis-1,2-Cyclohexandiamin [16] 
(0.65 mmol) in 100 mL MeOH wurde fur 1 hunter RiickfluWerhitzt. Dann gab man 
eke  Lflsung von UO,(OAc), . 2H,O (0.65 mmol) in 10 mL MeOH zu und erhitzte 
nochmals 1 h unter RiickfluD. Der nach dem Abkiihlen ausgefallene Niederschlag 
wurde ahtiltriert und rnit MeOH (2 x 10 mL) gewaschen. Man erhielt 3 als roten 
Feststoff in 76% Ausbeute. 

Schmp. 185-187 "C; IR (KBr): i. = 1685,1617,904 ~m-'; 'H-NMR ([DJDMSO): 
6 =10.47 (s, 2H, NH), 9.51 (s, 2H. HC=N), 7.47, 7.31 (2d, 3J,,H =7.8 Hz, 4H. 
arom.). 7.20-6.70 (m, 8H, arom.), 4.95 (s, 4H, CH,C(O)), 4.75-4.65 (m. 2H, 
Cyclohexylen), 4.70-4.00 (m, 32H, OCH,), 2.40-1.70 (m, 8H, Cyclohexylen); 

144.7, 132.1 (5 s, arom.), 128.6 (d, arom.), 124.5 (s, arom.), 122.0, 116.2, 114.0, 
112.0,106.3(5 d,arom.), 71.0(t, CH,C(O)), 70.5 (d, Cyclohexylen),69.8,69.6,68.7, 
68.1 (4 t, OCH,). 27.3,21.5 (2 t, Cyclohexylen); FAB-MS (NBA-Matrix): rnjr 947.0 
[ ( M  + H)+, ber. 947.31; korrekte C,H,N-Analyse. 

'3C-KMR ([D,]DMSO): 6 = 167.8 (d, HC=EZ), 167.3 ( 5 ,  C=O), 159.7. 149.5, 148.4, 
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Expandierte Radialene: Eine neue Klasse 
kreuzkonjugierter Makrocyclen ** 
Armen M. Boldi und Franqois Diederich* 
Professor Donald J.  Cram zum 75. Geburtstag gewidmet 

Radialene 1 bilden eine homologe Reihe von all-exo-Methy- 
lencycloalkanen der Summenformel C,H, (ijbersicht siehe"]). 
Durch Einbau von Acetylen- oder Diacetylen-Fragmenten in 
den Radialencyclus zwischen jedes Paar vicinaler exo-Methylen- 
gruppen erhalt man die kohlenstoffreichen, bisher nicht be- 

[*I Prof. Dr. E Diederich. A. M. Boldi 
Ldboratorium fur Organische Chemie der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universititsstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz) 
Telefax: Int. + 1/2613524 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur FBrderung dcr 
wissenschaftlichen Forschung gefordert. Wir danken der ETH Zurich fiir den 
Kauf des MALD1-TOF-Massenspektrometers. 

schriebenen homologen Reihen der expandierten Radialene 2 
und 3 mit den Summenformeln C,,H, bzw. C,,H,. Wir berich- 
ten hier iiber Synthese und elektronische Eigenschaften der per- 
ethinylierten Derivate 4-6. Diese ersten expandierten Radiale- 
ne konnen auch als persilylierte Cd0- (4), &,- (5) und 
C,,-lsomere (6) angesehen werden (TIPS = Tiiisopropylsilyl). 
Mit ihren ausgedehnten n-Elektronenperimetern sollten sie 
moglicherweise interessante elektrische Leitfahigkeiten sowie 
nichtlineare optische Eigenschaften zeigenL2]. 

R = TIPS 

Erste Versuche zur Synthese von 4-6 durch Eglinton-Glaser- 
Cyclisierung von 7[31 lieferten keine isolierbaren Mengen der Ma- 
krocyclen, sondern ausschlieRlich acyclisches oligomeres Materi- 
al. Um die Cyclisierung zu 4-6 zu begiinstigen, wurde die dimere 
Verbindung 10 als Cyclisierungskomponente herge~tellt[~* 'I. 

7 TIPS H H 
8 I TIPS TIPS H 
0 H TIPS H AR3 R* 

Entscheidend fur die Synthese von 10 war die sequentielle, 
kinetisch kontrollierte Abspaltung der Trimethylsilyl(TMS)- 
und Triethylsilyl(TES)-Schutzgruppen in Gegenwart der TIPS- 
GruppeI6I. Die TMS-Schutzgruppe von 12 lieB sich selektiv in 
98 % Ausbeute durch 2 bis 5 min Riihren einer Losung von 12 
in MeOH/THF (I : 1) in Gegenwart einiger Tropfen 1 N NaOH 
entfernen. Langeres Ruhren fiihrte daruber hinaus zur Abspal- 
tung der TES-Schutzgruppe unter Bildung von 7. Abspaltung 
der TES-Gruppen von 14 in Gegenwart von K,C03 in MeOH/ 
THF (1 : 1) lieferte 10 als instabiles d l  in 67% Ausbeute. 

Wurde 10 (0.02 mmol) unter N, iiber mehrere Stunden aus 
einer Spritze in eine Losung von wasserfreiem Cu(OAc), 
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