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Seit ihrer Entdeckung durch Bengen und Schlenk ! wurden
Hunderte von Harnstoff-Einschlufiverbindungen mit verschie-
denen Techniken untersucht. In diesen Kristallen sind langketti-
ge Alkane sowie substituierte Analoga in zusammenhdngenden,
linearen, hexagonalen Kanilen eingeschlossen, die von Wasser-
stoffbriicken-verbundenen Harnstoffmolekillen gebildet wer-
den. Da der Innendurchmesser der Kandle (ca. 5.3-5.7A)
etwas gréBer als der Durchmesser der van-der-Waals-
Einhiillenden einer Alkylkette ist, sind die Gastmolekiile locker
gebunden und zeigen iblicherweise erhebliche Translations-
und Reorganisationsbewegungen!?l. Mit Ausnahme der Harn-
stoff-EinschluBverbindungen mit Trioxan!'®, 5-Undecanon!*!
und einigen kurzkettigen a,w-Dihalogenalkanen® ist die
.Nichtproportional**-Beziehung!®! zwischen den Lingen der
Wiederholungseinheiten von Wirt- und Gastmolekiilen entlang
des Kanals (Periodenldngen) eine gemeinsame Eigenschaft fast
aller Harnstoff-EinschluBverbindungen, und die Gastmolekiile
befinden sich jeweils im van-der-Waals-Abstand voneinander.
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In einigen Fillen ist das Wirtmolekiil insbesonders bei tiefen
Temperaturen etwas verzerrt, die Periodenlidnge ist jedoch ein-
heitlich nahe dem Standardwert von 11.0 A7), Wenn ein Gast-
molekiil nicht in den herkémmlichen hexagonalen Kanal paf3t,
wird es gewdhnlich in Harnstoff auch nicht eingeschlossen!®. Es
bilden sich dann getrennte Phasen oder spezifische Cokristal-
lel?1.

Unsere Cross-Polarization-Magic-Angle-Spinning(CP-MAS)-
NMR-Untersuchungen von Harnstoff-EinschluBBverbindungen
konzentrierten sich auf Wechselwirkungen zwischen funktionel-
len Gruppen, die als isolierte Paare in den Harnstoff-Kanilen
vorliegen!'?. Bei Nichtproportional-EinschluBverbindungen
zeigen die !'3C-MAS-NMR-Spektren gewohnlich extrem
schmale Banden, deren chemische Verschiebungen jeweils fiir
bestimmte Paare funktioneller Gruppen charakteristisch sind.
Uberraschung 16ste das Verhalten von Sebacinsduredinitril/
Harnstoff-EinschluBverbindungen (1/Harnstoff) aus: Die che-
mischen  Verschiebungen
der Nitril- und a-Kohlen-
stoffatome von 1 in 1/
Harnstoff weichen von de-
nen des doppelt homolo-
gen 1,10-Dicyandecans in
Harnstoff (2/Harnstoff) ab. Die Magnetfeldabhdngigkeit
(Abb. 1a,b) und !'SN-Markierungsversuche zeigten, daB3 die
13C-'*N-Dipol-Dipol-Aufspaltungen!' ! des Nitrilkohlenstoff-
atomsignals bei 1/Harnstoff viel gréBer sind als bei 2/Harnstoff

NC\/\/\/\/\CN 1

NC\/\/\/\/\/\CN 2

a)
b)
c)
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Abb. 1. Nitritkohlenstoffbereich der '*C-CP-MAS-NMR-Spektren von 1/Harn-
stoff bet 50.3 MHz (a) und bei 125.7 MHz (b) sowie von 2/Harnstoff bei 125.7 MHz
(c). Bei 2/Harnstoff (c). das fir Nichtproportional-EinschluBverbindungen von
Harnstoff typisch ist, reduzieren die groBen Amplituden der Bewegungen der Nitril-
gruppe die Aufspaltung durch die Rest-Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen '*C
und "*N auf weniger als 30 Hz. Im Gegensatz dazu zeigen die Spektren von 1/Harn-
stoff erheblich groBere Rest-Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. ssb = Spinnerseiten-
bande.
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(Abb. 1¢), und legen damit einen erheblichen Verlust an Bewe-
gungsfreiheit fiir dieses kiirzere Gastmolekiil nahe™ . Wihrend
der Kristallhabitus von 1/Harnstoff (flache, hexagonal geformte
Scheiben anstelle der typischen hexagonalen Nadeln) vielleicht
mit einer Vergiftung der {0001}-Fliche einer gewdShnlichen
Harnstoff-Einschlu8verbindung durch 1 erklidrt werden kann,
1aBt sich die Doppelbrechung von Licht, das senkrecht zur
Scheibenfliache eintritt, nicht mit einem einfachen uniaxialen
(hexagonalen) Kristall in Einklang bringen!!>),

Unsere Rdntgenbeugungsuntersuchungen ergaben, daf 1 mit
Harnstoff Proportional-EinschluBverbindungen bildet. Obwohl
diese Struktur einige Merkmale herkémmlicher Harnstoff-Ein-
schluBverbindungen aufweist, sind die Unterschiede doch auf-
fallend: Die Struktur!®! ist monoklin, nicht hexagonal; trotz
einer Stochiometrie, die eine Proportional-Struktur erwarten
laBt (1: Harnstoff =1:6), stehen die Achsen der Elementarzelle
nicht in einer einfachen Bezichung zur normalen Periodenlidnge

Abb. 3. Stereodarstellung von 1/Harnstoff (Blick entlang der b-Achse). Dic nahezu vertikale Diagonale zwischen
der a- und der c-Achse deutet die Wiederholung der beiden Segmente an. Eine Gruppe von Atomen, die an
Wirt-Gasl-Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt sind, ist schwarz hervorgehoben. Abstinde [A] zwischen Nitril-
gruppe und Harnstoffprotonen: N---H, 2.36(4), N---H,, 245(d): Winkel []: C—N---H

C—-N-+ H,, 119.4(10), N—H,,, - N 159(9), N—H,,,---N 157(7).
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Abb. 2. Stereodarstellung zweier Elementarzellen von 1/
Harnstoff (Blick entlang der Kanalachsc). Die (verdop-
pelte) b-Achse ist horizental, und die Blickrichtung
weicht um 29° von der ¢-Achse des Kristalls ab. Das
hintere Kanalsegment ist um 2.3 A entlang der 5-Achse
und um 0.9 A entlang der vertikalen Richtung des Bildes
verschoben. Die Nitrilmolekiile im vorderen Segment des
Kanals sind um 0.55 A entlang der #-Achse gebogen, so
daB die Nitrilgruppen mit den Harnstoffmolekiilen im
hinteren Kanalsegment Wasserstofforiickenbindungen
bilden kénnen. Die Gastmolekile im hinteren Segment
sind entlang der —bh-Achse gcbogen. Durch das Ver-
setzen der Kandle haben Nitrilmolekiile in benachbarten
Kanilen cinen Abstand von unter § A (Sauerstoff: dunk-
le Kreise; Stickstoff: horizontal gestreilte Kreise; Koh-
lenstoff: dunkelgraue Kreise; Wasserstoff: hellgraue
Kreise).

von 11.0 A. Ein Blick entlang der Kanalachse (Abb. 2) 4Bt nur
geringe Abweichungen von der iiblichen hexagonalen Wirt-
struktur in der Ebene durch den Mittelpunkt des Sebacinsaure-
dinitril-Molekiils erkennen. Entlang der Verbindungslinie zwi-
schen benachbarten antiparallelen Nitrilgruppen innerhalb
eines Kanals ist die lineare Kanalstruktur dagegen durch einen
Knick unterbrochen, bei dem zwei lineare, parallele Segmente
deutlich gegeneinander versetzt sind. Dieser Knick kdnnte eine
Folge des Raumbedarfs des Nitrils sein (das durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen stark gebunden sein sollte)!**, doch die bei-
den Nitrilgruppen sind iiber den van-der-Waals-Abstand hinaus
voneinander entfernt. (Die interatomaren Abstinde zwischen
benachbarten Nitrilgruppen betragen: C-C 3.841(7), C-N
3.911(7), N-N 4.290(6) A.) Statt dessen gibt es anders als bei den
bisher untersuchten Harnstoff-EinschluBverbindungen Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen Wirt- und Gastmolekiilen,
wobei jedes Nitrilmolekiil von zwei Harnstoffmolekiilen des
nichsten Kanalsegments gebunden wird
(Abb. 3). Diese Wasserstoffbriickenbin-
dungen storen das Netzwerk der Harn-
stoffmolekile und haben eine gréBere
Periodenlinge von 13.26 A (gegeniiber
11.0 A) in jedem Kanalsegment zur
Folge, was wiederum dazu fiihrt, da8
die Gastmolekiile durch mehrere kleine
Winkeldnderungen an ihren Enden
entlang der b-Achse stark gebogen
sind.

Die Nitril-Harnstoff-Wasserstoff-
briickenbindungen sind damit die be-
deutendste Ursache fir die einge-
schrinkte Bewegungsfreiheit, die die
groBlen Rest-Dipol-Dipol-Aufspaltun-
gen im MAS-NMR-Spektrum hervor-
ruft. Die damit verbundene Stérung der
Wirt-Wirt-Wasserstoffbriickenbindun-
gen ist wahrscheinlich die Ursache fiir
den uniiblichen Habitus dieser Kristalle:
Die flachen Scheiben entstehen, weil
Molekiile anstatt entlang der Lingsach-
sen bevorzugt an den Seiten der Kanile
angelagert werden. Die genauen Griinde
fiir den Wechsel der Morphologie sind
jedoch unbekannt.

117.2(10),

syn
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Abgesehen von einem nichtcharakterisierten Phaseniibergang
innerhalb von 5 K unterhalb des Schmelzpunkts!®? ist durch dy-
namische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorime-
try, DSC) kein Phaseniibergang oberhalb von 220 K nachweis-
bar. Auch die Gitterparameter zeigen nur eine stetige Tempera-
turabhingigkeit zwischen 97 und 312 K. Bislang konnten wir
weder durch Impfung mit einer hexagonalen Harnstoff-Einschlu-
Bverbindung noch durch ZerstoBen eine hexagonale Form von
1/Harnstoff gewinnen. Auch war es nicht méglich, hexagonale
Kristalle aus Losungen zu ziichten, die kleine Mengen an Gast-
molekiilen enthielten, die fiir gewdhnlich hexagonale Harnstoff-
EinschluBverbindungen bilden. Wir konnten jedoch reproduzier-
bar hexagonale Nadeln von 1/(D,Harnstoff (aus MeOD)
erhalten, indem wir mit sehr kleinen Mengen an hexagonalen
EinschluBverbindungen wie 1-Cyanoctadecan/Harnstoff oder
dessen (D,)-Analogon impften. (Die langkettigen Gastmolekiile
verleihen den Impfkristallen eine geringe Loslichkeit.) Werden die
hexagonalen Nadeln von 1/(D,)Harnstoff nicht unmittelbar nach
ihrer Bildung abgetrennt, gehen sie einen Losungsmittel-induzier-
ten Phaseniibergang zur monoklinen Scheibenform ein.

DSC-Untersuchungen an den drei verfiigbaren Kristallfor-
men ergaben einige Hinweise auf die Natur des Isotopeneffekts
in diesem System. Obwohl die Scheiben von 1/Harnstoff bei
hoherer Temperatur schmelzen als jene von 1/(D,)Harnstoff
(Beginn bei 371.2 bzw. 3642 K, 5 Kmin~?!), ist die gemessene
Schmelzenthalpie fiir die Protonenform kleiner (11.8 gegeniiber
17.7 calg™!), was auf einen entropickontrollierten Prozef3 hin-
weist. Zugleich sind die Zellkonstanten fiir die Deuterium- und
die Protonenform zwischen 97 und 312 K nahezu gleich™?!, was
dafiir spricht, dal der Hauptunterschied zwischen diesen isoto-
pomorphen Kristallen nicht in den Gleichgewichtsstrukturen,
sondern in den Nullpunktsenergien liegt. Die 1/(D,)Harnstoff-
Nadeln schmelzen bei tieferer Temperatur (ab 351.5K),
Schmelzenthalpie (14.1 calg™!) und Schmelztemperatur kon-
nen jedoch nicht ohne analoge Daten fiir Nadeln von 1/Harn-
stoff interpretiert werden.

Die hexagonalen Nadeln von 1/(D,)Harnstoff, deren GroBe
wegen des Losungsmittel-initiierten Phaseniibergangs begrenzt
ist, sind in wasserfeier Atmosphire stabil und kdnnen bei
Raumtemperatur rontgenographisch untersucht werden. Ob-
wohl die metrischen Eigenschaften der Gaststruktur noch nicht
bestimmt wurden, zeigen die Beugungsuntersuchungen schon,
dal3 der Wirt seine normale Kanalstruktur beibehilt. Der Ka-
naldurchmesser ist allerdings ca. 0.05 A gréBer und die Perio-
denliinge ca. 0.04 A klciner als bei den hexagonalen Kanilen,
die in Gegenwart ,,typischer* Giiste gebildet werden!2%%. In den
aufgeweiteten Kanilen konnen die Sebacinsiduredinitril-Mole-
kiile 1 wahrscheinlich besser untergebracht werden. Als Teilgit-
ter wird fiir sie eine rhomboedrische Anordnung erwartet, wie
sie auch fitr NC(CH,), ,CN und einige andere Gastmolekiile der
Zusammensetzung X(CH,),X gefunden wurde®"), Wenn hexa-
gonale Kristalle von 1/Harnstoff geziichtet werden konnten,
lieBe sich kliren, ob die Anderungen der Zellkonstanten auf den
Platzbedarf der Gastmolekiile oder auf den Ersatz von Wasser-
stoff durch Deuterium zuriickzufiihren sind. Unsere Beugungs-
untersuchungen an den Deuterium- und Protonenformen eini-
ger anderer hexagonaler EinschluBverbindungen lassen auf
ersteres schlieBen??!, Uber weitere Studien an diesem unge-
wohnlichen System, z.B. die Deuterium-Fraktionierung in die
Nadelform, spektroskopische und Strukturuntersuchungen
werden wir getrennt berichten.

Experimentelles

(1,8-13C,)Sebacinsiduredinitril (98.4% Markierungsgrad) wurde durch fiinfstiin-
diges Erhitzen von Na*3CN (0.126 g, 2.52 mmol) und 1,8-Dibromoctan (0.329 g,
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1.21 mmol) in DMF (6.8 mL) aul 115°C hergestelli. Nach Zugabe von H,O
(25 mL) wurde das Produkt mit Pentan/Diethylether (1/2) ausgeschiittelt, die or-
ganische Phase getrocknet und destifliert. Man erhieit bei 92—96 °C/0.05 Torr 0.60 g
(93.1%) klares Ol. (*3N,)Sebacinsiiuredinitril (99.0% Markierungsgrad) wurde
dhnlich erhalten. Die EinschiuBverbindungen wurden durch Lésen von 1(0.10 g) in
einer Losung von Harnstolf in MeOH (2.3 mL, 1.8M) bei 26°C und langsames
Abkiihlen (8—10 h) auf 5°C hergestelll. Hexagonale Kristalle von 1/(D,)Harnstoff
konnten nach der gleichen Methode aus MeOD erhalten werden, doch am zu-
verldssigsten entstanden sie bei der Zugabe von 1 (0.7 mL) zu einer heiBen Losung
(70 °C) von (D,)Harnstoff (0.45 g) in MeOD (1.33 g) und Abkiihlen auf 40 °C inner-
halb von 20-25 min in Gegenwart von Impfkristallen. Das Verhiltnis von MeOD
zu Gastmolekiil betrug bei diescn Kristallen in einigen Fillen bis zu 1:5. Das in
diesen Versuchen verwendete 1 wurde zusatzlich durch Losen von monoklinen 1/
Harnstoff-Kristallen in H,O, Ausscbiitteln mit Diethylether, Trocknen und Kon-
densieren gereinigt.
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Chemische Umsetzungen im Inneren einer
Vorstufe von unimolekularen Micellen:
Bor-Supercluster durch ortsspezifische Addition
von B,,H,, an Kaskadenmolekiile**

George R. Newkome *, Charles N. Moorefield,
John M. Keith, Gregory R. Baker und
Gregory H. Escamilla

Bisher haben sich Wissenschaftler, die sich mit dendritischer
(Kaskaden-)Polymerchemie beschiftigen, in erster Linie auf die
Herstellung neuartiger Materialien durch sequentielle Verkniip-
fung monomerer Bausteine konzentriert und auf diese Weise die
Eigenschaften wie Flexibilitat, Loslichkeit, Porositdt und Lipo-
philie im Inneren oder an der Oberfliche der neuen Makromole-
kiile gesteuert. Die Addition weiterer Monomere, d. h. die Bil-
dung der Kaskade, wurde mit konvergenten und divergenten
Methoden sowie mit Kombinationen der beiden Vorgehenswei-
sen erreicht!!], DaBl Molekiile iiber nichtbindende Wechselwir-
kungen in das Innere des Kaskadengeriists eindringen konnen,
zeigte das Konzept unimolekularer Micellen'?!. Eine elegante
Anwendung dieses Konzepts war die Beeinflussung der Loslich-
keit polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe in Wasser
mit einem Polyetherkaskadenmolekiil'®). Untersuchungen itber
die Moglichkeiten, funktionelle Gruppen spezifisch in das Inne-
re eines Kaskadenmolekiils einzubringen und sie dort zu veran-
dern, liegen kaum vor. Eine interessante Ausnahme ist eine Ar-
beit, in der Poly(benzylether)dendrimere zuerst mit Superbasen,
anschlieBend mit Elektrophilen im Inneren funktionalisiert wer-
den, wobei diese Reaktionen jedoch weder generations- noch
gruppenspezifisch waren®!. Wir berichten hier iiber erste Ergeb-
nisse, wie reaktive Zentren zwischen Verzweigungspunkten'!

[*] Prof. G. R. Newkome, J. M. Keith, Dr. G. R. Baker, G. H. Escamilla
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[**] Chemistry of Micelles. 37. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der National
Science Foundation (DMR-92-17331; 92-08925; 89-06792) und der von der
American Chemical Society verwalteten Petroleum Research Foundation ge-
fordert. — 36. Mitteilung: G. R. Newkome, F. Cardullo, E. C. Constable, C. N.
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ZUSCHRIFTEN

nach der Kaskadenbildung und ohne Verkiirzung der Zweige
chemisch zu verdndern sind. Bei den Verzweigungsschritten wer-
den kovalent gebundene organische sowie halbmetall- oder me-
tallhaltige Gruppen oder alle moglichen Kombinationen solcher
Einheiten in unterschiedlichen Generationen an genau definier-
ten Positionen in die Kaskadeniiberstruktur eingebaut. Auf
diese Weise kann man schlieBlich funktionelle Gruppen, die in
wiBrigen oder nichtwiBrigen Solventien unldslich sind, im ge-
wiinschten Medium konzentrieren.

Die in unserer Arbeitsgruppe hergestelltcn unimolekularen
Micellen auf Kohlenwasserstoffbasis, die sogenannten Micella-
nel?!, waren der AnstoB fiir Untersuchungen dariiber, ob und
wie man innere funktionelle Gruppen fiir endo- und regiospezifi-
sche!® chemische Umsetzungen im Inneren der Kaskadenmole-
kiile nutzen kann. Beim Aufbau der Micellane lie} die einfache,
palladiumkatalysierte, heterogene Reduktion innerer Alkin-
gruppen zu gesittigten Kohlenwasserstoffisten darauf schlie-
Ben, daB dic Kaskadenzweige flexibel sind, und sich eine durch-
lassige Struktur bildet. Diese Reduktion belegte, dall Reak-
tionen im Inneren von Kaskadenmolekiilen méglich sind. Bei
ersten Versuchen konzentrierten wir uns auf die Micellansiure-
vorstufen 1 und 3 (Schema 1), die Alkingruppen in der ersten
bzw. zweiten Generation enthalten, und nuizten die Neigung
von Alkingruppen, mit Decaboran (B, H,,) zu 1,2-Dicarbo-
closo-dodecaboranen (o-Carboranen) zu reagieren. Die Mog-

Schema 1. Herstellung der Bor-Supercluster 2 und 4 aus den Polyalkinvorstufen 1
bzw. 3 in Toluol unter RiickfluB; die Numerierung der o-Carboraneinheit ist im
Zentrum angegeben. R = CH,0CH,C H;,.

lichkeit, Borcluster in einem walrigen Medium zu solubilisie-
ren, ist wegen ihres Einsatzes in der Krebsbehandlung bei der
Bor-Neutroneneinfangtherapie'! (BNCT fiir Boron Neutron
Capture Therapy) sowie ihrer Verwendung fiir katalytische
Zwecke'™ von Interesse.
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