ZUSCHRIFTEN

(CsCl-Typ)!®1. Bemerkenswert ist, dal auch die Bindung des in
der Gasphase untersuchten zweiatomigen NiAl-Molekiils etwas
langer ist als diejenige in 11?1, Erheblich ldngere Ni-Al-Abstinde
liegen erwartungsgemal in Verbindungen mit einem Ni(u-H)AI-
Strukturelement vor (z.B. 273 pm in Lit. 1), Da es keine Ver-
gleichsdaten anderer Molekiilverbindungen gibt, ist eine detail-
liertere Diskussion der Ni-Al-Bindungen zu diesem Zeitpunkt
nicht moglich.

Der Ni-Ni-Abstand in 1 (248.6(2) pm) ist verglichen mit dem-
jenigen in 2 (ca. 236 pm) relativ lang. Ebenso ist der mittlere
Ni-C-Abstand mit durchschnittlich 213.1 pm etwa 4 pm ldn-
ger als der in 211%1 Der Grund fiir diese Befunde diirfte in der
gegeniiber 2 verdnderten Polaritit der Bindungen im Butterfly-
Gertist zu suchen sein (entsprechend den Elektronegativitits-
verhaltnissen ist fiir Ni,C, in 2 Ni*—C?~ und fiir Ni,Al, in 1
Ni®~ —Al** zu erwarten). Im Einklang mit dieser Interpretation
sind auch die mittleren Al-Cc-Absténde in 1 (225.3 pm) deut-
lich kiirzer als die in 3 (233.4 pm). Ahnlich kurze Abstinde
zwischen Al-Atomen und #°-koordinierten Cp*-Liganden wut-
den bei Verbindungen von dreiwertigem Aluminium gefun-
den1, Das ermittelte 27 Al-Resonanzsignal von 1 (6 = + 30)
stimmt ebenfalls mit der diskutierten Ladungsverteilung iber-
ein, da im Vergleich zum Signal von tetramerem Cp*Al 3
(6 = — 80) eine deutliche Entschirmung der Al-Kerne zu beob-
achten ist.

Bei der Synthese von 1 hat sich 3!1?! erneut als wertvoller
Synthesebaustein erwiesen. Das Reaktionsverhalten von 3 ent-
spricht dem eines elektronenreichen, selektiv reagierenden Car-
benoids!'3l. Die Verbindung 1 und ihre Derivate kdnnten so-
wohl bei der Aufklirung des Nickel-Effekts als auch fiir die
Abscheidung bimetallischer Schichten durch das CVD-Verfah-
ren'*von Bedeutung sein. Entsprechende Untersuchungen der
Eigenschaften von 1 sowie die Synthese weiterer Ubergangsme-
tallkomplexe, die Cp*Al-Liganden enthalten, sind Gegenstand
unserer derzeitigen Untersuchungen.

Experimentelles

1: 46 mg 3 (0.071 mmol) werden in 5 mL Toluol suspendiert und bei 25 °C langsam
mit einer Lsung von 90 mg [Cp,Ni] (0.477 mmol) in 3 mL Toluol versetzt. Die so
erhaltene griine Reaktionslosung wird fiir 50h auf 50 °C erwirmt, wobei sie sich
langsam braunrot verfirbt. Toluol sowie iiberschiissiges [Cp,Ni] werden bei 50°C
im Vakuum (ca. 10~ % mbar) entfernt. Die Reaktionsstochiometrie entspricht dem
Verhdltnis [Cp*Al}:[Cp,Ni] = 3:2. Der verbleibende Riickstand wird mit wenig
Pentan versetzt. Die dabei entstchende braunrote Lésung wird von einem farblosen
Ruckstand [15] abgetrennt und auf 4 °C gekithlt. Bei dieser Temperatur bilden sich
braunrote Kristalle von L. Ausbeute ca. 40 mg (72%).
Im ESR-Spektrum einer Lasung von 1 in Benzol ist kein Signal zu beobachten. —
NMR-Spektren (300 MHz, C,Dy, 298 K, Bruker AMX 300): 'H-NMR: § = 5.26
(10H, Cp), 1.84 (30H, Cp*); *C-NMR: § =115.3 (Cp*), 84.4 (Cp), 11.3 (Cp*);
27A-NMR: d = + 30 (w,,, =1800 Hz). — MS-Spektrum (EI, 70 eV, 155°C): m/z
(%): 570 (100) [M *], 434(23) [M — Cp*H]* sowie weitere Fragmente geringerer
Intensitit.
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verbindungen zu bilden!!'*: 781 Die hydrophoben Eigenschaf-
ten der Hohlriume resultieren dabei aus dem Konforma-
tionsverhalten des Makrocyclust®!, Kiirzlich haben wir damit
begonnen, die elektronischen Eigenschaften von Calixaren-Wir-
ten zu modifizieren, indem wir die carbocyclischen Bestandteile
des Makrocyclus mit Organometall-Einheiten komplexierten.
Wir erwarteten, dal3 die Anwesenheit von Metallkationen, die
direkt an das Calixaren-n-Elektronensystem gebunden sind, die
Elektronendichte im Innern des Hohlraums drastisch reduzie-
ren wiirde. Damit kdnnten von der GroBe her passende anioni-
sche Verbindungen, zu denen insbesondere Umweltschadstoffe
wie Phosphate und Phosphatreste aus biologisch wichtigen An-
ionen (beispielsweise ATP) gehoren™® 11 als Gastmolekiile
eingelagert werden. SchlieBlich konnte eine solche Komplexie-
rung zur Entwicklung neuer Methoden bei der Wasserreinigung
oder bei der Inhibierung der Umwandlung von ATP in ADP
fithren.
Shinkai et al. haben bereits iiber cinige neutrale Chromtricar-
bonyl-Derivate von starren Calix[4]aren-tetra-n-propylethern
1a berichtet 131 In die-
sem Beitrag konzentrieren
R . .

/ fa: R=H, Y =rbPr wir uns jedoch auf robu-
1 b ReY—H stere, lpftstablle Kompie}e,
e ReiBu Y—H die eine ,,(Aren)Ru”"*“-
oy ’ Einheit enthalten und niitz-
4 liche Eigenschaften wie ho-
he positive Ladung und eine

sehr gute Loslichkeit in Wasser aufweisen.
Unsymmetrische Bis(aren)ruthenium(i)-Komplexe!**! wer-
den vorzugsweise aus den leicht erhiltlichen Chlor-verbriickten
Dimeren 213 dargestellt. Dazu werden die Komplexe 2 zuerst

[{Ru(#®-Aren)Cl(u-CD)} ]

2a: Aren = CgHy

2b: Aren = 4-McC¢H,CHMe,
2¢: Aren = C (Mg,

nach Zusatz von AgX (X = BF,, CF;50;, SO, usw.) in Gegen-
wart von Sdure erhitzt. Entsprechend bildet sich aus einer Lo-
sung von [Ru(p-Cymol)(Aceton),]X, (dargestellt aus 2b) in Tri-
fluoressigsdure in Gegenwart von 0.25 Mol Calix[4]aren 1b
beim Erhitzen unter RiickfluB3 das Salz 3-(BE,),, das ein Kation
mit vier Organometall-Einheiten enthélt (80% Ausbeute).
Dabei wird jede Fldche des Makrocyclus von einem
.(Aren)Ru?*“-Fragment iiberbriickt. Durch den Verlust von
zwei Phenol-Protonen am Calixaren liegt ein insgesamt sechs-
fach geladener kationischer Komplex vor. Interessanterwei-
se fiihrt direktes Erhitzen von 2b im Uberschuf mit 1b
in CF,CO,H unter Rickflul zur Bildung des Salzes
4-[H(CF,CO),],, das einen Dimetallkomplex als Kation ent-
hilt. Die Komplexe 3 und 4''¢! wurden '"H-NMR-spektrosko-

[{Ru({p-Cymol)} ,(n® :#®:%® :y®-Calix[4]aren — 2H)](BF,)s 3-(BF,),

[{Ru(p-Cymol)} 5(n° :-Calix[4laren)[H(CF,CO,),], 4[H(CF,CO,),l,

pisch charakterisiert. Dies bestitigte, da3 das Calixaren 3 sym-
metrisch substituiert ist; das Auftreten eines AB-Quartetts, das
den Protonen der Methylbriicken des Calixarens zugeordnet
wurde, 1dBt fir 3 und 4 auf eine cone-Konformation in Lésung
schlieBen'®. Die beiden Komplexe 3 und 4 sind sehr gut in
Wasser 16slich und kénnen daher leicht mit den {iblicherweise
wasserloslichen anorganischen Anionen zur Reaktion gebracht
werden.
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Es mag tiberraschend erscheinen, da 3 doppelt deprotoniert
vorliegt, obwohl Trifluoressigsdure als Losungsmittel verwendet
wurde. In n-Komplexen mit Phenolen als Liganden und Ruthe-
nium, Rhodium und Iridium!*7 ~ %! als Zentralmetallen erhoht
jedoch die Komplexierung die Aciditit der Phenol-Protonen
signifikant (wegen der Erhdhung der positiven Ladung im Kom-
plex und der Stabilitdt des resultierenden Oxocyclohexadienyl-
liganden), und von daher ist es wahrscheinlich, daB} jede wih-
rend der Reaktion gebildete, hoher geladene Verbindung H[BF,]
abspaltet und somit die beobachteten hexakationischen Ver-
bindungen bildet. Wir haben &hnliche Aciditdtserh6hungen
auch fiir verwandte Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Rho-
dium- und -Iridiumkomplexe von 1b und 1lc¢ gefunden, bei
welchen die Isolierung und Charakterisierung der Salze
[(MCp*),(5°:#5-p-R-Calix[4}aren — nH)}(BF,),_, (M =Rh,
Ir; n =0, 1, 2; R = H, rBu) mit tetra-, tri- und dikationischen
Dimetallkomplexen gelang!??l,

Komplex 3 wurde zusitzlich durch eine Rontgenstrukturana-
lysel2!! charakterisiert (Abb. 1). Der Komplex nimmt im festen

Abb. 1. Struktur von 3 mit eingeschlossenem Tetrafluoroborat-Ton im Kristall.

Zustand eine cone-Konformation ein, wobei jeder Calixaren-
Carbocyclus #° an ein ,,(p-Cymol)Ru?**-Fragment gebunden
ist (Ru-C = 2.19-2.39 A). Die Bindungen des direkt an die Hy-
droxygruppe gebundenen Kohlenstoffatoms zum Ubergangs-
metall sind ldnger als die der iibrigen fiinf Atome jedes Calix-
aren-Carbocyclus (Ru-C(1) = 2.367(8) A (Mittelwert), Ru-
C(2-6) = 2.221(1) A (Mittelwert)). Dies steht in Einklang mit
der Beteiligung einer Oxocyclohexadienylstruktur an der Ge-
samtstruktur des Komplexes'*”. Im Gegensatz zu den bisher
bekannten Calixarenen und Calixaren-Metallkomplexen, die im
festen Zustand untersucht wurden!??~ 25 einschlieBlich des Iri-
dium(im)-Zweikernkomplexes in [(IrCp*),(#%:n5-p-tert-Butyl-
calix[4)aren)](BF,), - Et,O - NO,Me[2%, kristallisiert 3, ohne
Losungsmittelmolekiile oder andere Gastmolekiile im hydro-
phoben Hohlraum einzuschlieBen. Stattdessen bewirkt der Ab-
zug von Elektronendichte aus den vier carbocyclischen Einhei-
ten durch die Ubergangsmetallzentren und die hohe Ladung des
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Wirtmolekiils die Einlagerung eines der Tetrafluoroborat-ITonen
[B1A~F4A] in den Hohlraum. Drei Fluoratome liegen nahezu
auf der H6he des oberen Rands des Hohlraums, wihrend F1A
direkt in das Innere des Molekiils zeigt. Die Abstinde von die-
sem Atom zu den Calixaren-Sauerstoffatomen sind mit 3.23—
3.37 A kurz. Der Abstand zwischen F1A und den Zentren der
carbocyclischen Einheiten betrdgt im Falle der benachbarten
Ringe A und D 3.10 bzw. 3.15 A und im Falle der etwas weiter
entfernten Ringe B und C 3.41 bzw. 3.46 A. Der bemerkenswert
kurze Abstand F1A --- C1A, C1D von 2.85 A beweist, daB3 das
Anion extrem tief in den Hohlraum eindringt. Die enge Bindung
des anionischen Gasts an den metallierten Wirt wird auch durch
die relativ kleinen anisotropen thermischen Parameter der Ato-
me B1A bis F4A bestitigt, deren GréBe dhnlich denen der Ato-
me des Kations ist. Im Gegensatz dazu sind die thermischen
Parameter der im Kristallgitter gebundenen Tetrafluoroborat-
Ionen hiufig sehr groB3, was auf eine groBe thermische Beweg-
lichkeit und/oder eine dynamische Fehlordnung zuriickzufiih-
ren ist.

Die Deprotonierung zweier Calixaren-Hydroxygruppen wird
durch die paarweise unterschiedlichen Abstinde zwischen den
Sauerstoffatomen an der Basis des Calixarens bestétigt. Die
iber Wasserstoffatome verkniipften Sauerstoffatome weisen ei-
nen kiirzeren Abstand (OA --- OB und OC---OD 2.57 A (Mit-
telwert)) auf als die nicht an Wasserstoffatome gebundenen
(OA---OD und OB---OC 2.76 A (Mittelwert)). Diese Daten
erinnern an entsprechende Abstinde (2.40 und 3.14 A) im Li-
thiumsalz des Dianions von p-fert-Butylcalix[4]aren[?6],

Die librigen fiinf Tetrafluoroborat-Ionen weisen groBere ther-
mische Ellipsoide auf und besetzen Gitterpositionen in der Nihe
der Metall-Ionen. Sie bilden schwache Wasserstoffbriickenbin-
dungen {ca. 2.9 A) zu weiteren 1.5 Wassermolekiilen aus, wie
sich aus der Differenz-Fourier-Synthese ableiten liel3.

Die Anionenmetathese von 3-(BF,), mit [NBu,]I in Nitrome-
than fithrte zum analogen lodid [{Ru(p-Cymol)},(7°:1%:%:5°-
Calix[4]aren — 2H)]I,, der ebenfalls durch eine Rontgenstruk-
turanalyse charakterisiert wurde. Hierbei ist ein [odid-Ion in
den Hohlraum des Makrocyclus eingeschlossen (Abstinde
I---Ringzentren 3.60—3.78 A). Momentan untersuchen wir
EinschluBreaktionen mit Phosphat und Polyphosphaten sowie
mit ATP,

Die leicht zuginglichen Verbindungen 3 und 4 wie auch die
jiingst von uns beschriebenen 2! Wirtmolekiile mit drei Metall-
zentren, die Cyclotriveratrylene als Grundbaustein enthalten,
sowie Di- und Tetrametallkomplexe von Calixarenen mit Rho-
dium und Iridium als Metallzentren zeigen, da schiisselformige
Wirtmolekiife leicht durch n-Komplexierung verindert werden
konnen. Die dabei gebildeten hochgeladenen, luft- und feuchtig-
keitsstabilen Verbindungen sind in der Lage, eine groBe Zahl an
hochpolaren Gastmolekiilen in ihrem Hohlraum einzuschlie-
Ben. Bei Verwendung von redoxaktiven Metallzentren wie Ru-
thenium(11,0), die in unmittelbarer Nihe zum Hohlraum gebun-
den sind, sollte es mdglich sein, redoxaktive Enzymmimetica zu
konstruieren. Mit diesen wire dann die Moglichkeit der Reduk-
tion oder Oxidation von gebundenen Substraten gegeben, wobei
der Elektronentransfer iiber das gesamte n-Elektronensystem
des Calixarens stattfinden kénnte.
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