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beiden z-Komponenten weisen auf eine rechteckige Elementarzelle mit den
Gitterkonstanten a = 5.08 und & = 8.73 A hin. Die Modellierung ergab eine
Multischichtstruktur (drei Schichten), in der die Molekiile um ca. 30° aus der
Vertikalen heraus in b-Richtung geneigt sind.

[23] Zur Ableitung eines Strukturmodells wurden die Intensititsprofile der {0,2}-
und {2,0}-Reflexe der Monolagenphase a (in Abb. 4 a nicht gezeigt) verwendet.
Die berechnete Intensititsverteilung dieser Modellstruktur wurde vom Intensi-
titsprofil des nichtaufgelosten {1,1}-Reflexes abgezogen. Die Restintensitiit
pabte zusammen mit dem aufgelosten {0,2}-Reflex der 8-Phase gut zur berech-
neten Strukter der zuvor bestimmten Doppelschicht (Abb. 3). Es wurde festge-
stelit, daf3 die Monoschicht hinsichtlich der Abmessungen ihrer Elementarzelie
etwas von der Doppelschicht abweicht: @ = 5.0, b =7.43 A.

[24] Eine detaillierte Bestimmung der Multischichtstruktur kénnte von Berechnun-
gen zur interatomaren potentiellen Energie, wie sie fiir aniphiphile Mono-
schichtstrukturen durchgefiihrt wurden [12], profitieren.

[25] Die Strukturen der C,¢-, C,3- und C,4-Diole werden an anderer Stelle verdf-
fentlicht werden.
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Die selektive molekulare Erkennung von anionischen Sub-
straten ist gegenwértig von besonderem Interesse. Ein klassi-
sches Beispiel fiir einen Rezeptor ist eine kationische makrocy-
clische Polyammonium-Verbindung, die Phthalat unter Bildung
des Komplexes 1 aufgrund giinstigerer elektrostatischer und
Wasserstoffbriickenbindungs-Wechselwirkungen stirker bindet
als die m- und p-Isomere!!l. Weiterhin wurde ein Cryptat 2 be-

schrieben, in dem das in den Hohlraum passende Substrat, das
Terephthalsdure-Dianion, durch mehrere Wasserstoffbriicken-
bindungen sowie durch elektrostatische und hydrophobe Wech-
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selwirkungen innerhalb des makrobicyclischen Polyammo-
niumeryptanden gebunden wird!?,

Ein anderer supramolekularer Ansatz fiir die selektive mole-
kulare Erkennung von Anionen besteht in der Bildung von Ag-
gregaten durch Selbstorganisation von zwei oder mehr moleku-
laren Einheiten aufgrund nichtkovalenter Wechselwirkungen.
Sind die Bindungspartner hinreichend komplementir, kénnen
sie spontan ein geordnetes Aggregat bilden.

Im Rahmen unserer Arbeiten an Zink(i)-Komplexen von
Cyclen, 3, und von dessen Acridinylderivat, 4, die urspriinglich
zur selektiven Erkennung von Thymin und seinen Derivaten
konzipiert worden waren®, stellten wir eine recht hohe Affini-
tit von 4 zum Benzoat-Ton fest™), die in wéGriger Losung zur
Bildung eines 1:1-Komplexes 5 fiihrt (log K = 2.25 + 0.05, Sta-
bilititskonstante K = [5)/([4] [Anion]) [M~!], Ionenstirke
I=0.10 M (NaNO,), 25 °C). Mit Terephthalsdure (5 mm) bildet
4 (10 mM) in wilriger Losung mit 25 mm ClO, bei pH = 8.4
[25 mm TAPS-Puffer (TAPS = N-Tris(hydroxymethy)methyl-
3-aminopropansulfonsdure)] spontan kristallines 6 in hoher
Ausbeute (90 % bezogen auf Terephthalsdure).
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Der isolierte Komplex ist aus zwei Einheiten 4 und einem
Terephthalat-Ton zusammengesetzt. Er wurde vollstindig durch
'H-NMR- und IR-Spektroskopie (# =1599 cm™! (COO"),
1360 (COO ™)) sowie eine korrekte Elementaranalyse charakte-
risiert!!,

Zunichst vermuteten wir, daBl dieser 2:1-Komplex ausge-
pragte n(Gast)-n(Wirt)-Stapelwechselwirkungen aufweisen wiir-
de. Die Kristallstrukturanalyse von 6 - BF; - CiO; - 3H,0'
(Abb. 1)I®1 deutet jedoch auf komplexere Wechselwirkungen
hin. Das Zink(i1)-Ion ist verzerrt quadratisch-pyramidal von den
vier Stickstoffatomen des Cyclens und dem Sauerstoffatom des
Terephthalats umgeben (O1*-Zn1 1.946(7), O3*-Zn2 1.906(7) A).
Weitaus interessanter ist die Anordnung der Komplexe unter-
einander (Abb. 2). Die Gegenionen liegen mittig zwischen zwei
Zink(m)-Komplexen und vermindern die AbstoBung zwischen
den positiven Ladungen erheblich. Zwei der drei Wassermolekii-
le befinden sich in der Nachbarschaft der Zink(i)-Ionen, das
dritte in der eines Gegenions. Es wird angenommen, daf alle
Molekille der Elementarzelle — zwei Zink(u)-Komplexe, ein
Terephthalsdure-Dianion, ein ClO} - und ein BF, -Ton sowie
drei Wassermolekiile — an der Stabilisierung beteiligt sind.
Dariiber hinaus fithren die intermolekularen Wechselwirkungen

0044-8249/95/0606-0711 $ 10.00+ .25/0 711



ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 6 - BF; - ClO,” - 3H,0 (Ellipsoide fiir 30% Wahr-
scheinlichkeit). Der Ubersicht halber wurden das Perchlorat-lon, das Tetrafluoro-
borat-lon und drei Wassermolekiile weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und Bindungswinkel [*]: Zn1-O1* 1.946(7), Zn2-O3* 1.906(7), Zn1-N1 2.283(7),
Zn1-N4 2.096(6), Zn1-N7 2.184(8), Zn1-N10 2.099(8), Zn2-N21 2.296(6), Zn2-N24
2.105(6), Zn2-N27 2.184(8), Zn2-N30 2.093(8): O1*-Zn1-N1 119.8(3), O1*-Znt-
N4110.3(3),01*-Zn1-N7101.3(3),01*-Zn1-N10 117.4(3),03*-Zn2-N21 116.7(3),
03*-Zn2-N24 113.4(3). O3*-Zn2-N27 104.7(3), O3*-Zn2-N30 113.9(3).

zwischen je zwei Acridinresten (kiirzester interplanarer Abstand
3.78 A) und zwischen einem Acridinrest und der Ethyleneinheit
eines Cyclenringes (kiirzester Abstand 3.40 A) zu einem hochor-
ganisierten kettenférmigen Aggregat 7 (Schema 1). Die auller-
ordentliche Stabilitit dieser supramolekularen Verbindung ist
wahrscheinlich der Grund fiir ihre extrem geringe Loslichkeit in
Wasser. Bei Versuchen, die Stabilitdtskonstante durch potentio-
metrische Titration zu bestim-
men, fiel der 2:1-Komplex un-
mittelbar nach Zugabe des
Titranden aus.

Wegen der Neigung von 6 zur
Selbstorganisation zum in Was-
ser unloslichen Supramolekiil 7
sollte die Trennung von Tereph-
thalat von seinen Isomeren
Phthalat und Isophthalat mog-
lich sein. Zundchst wurden un-
abhingig voneinander die 2:1-
Komplexe von Phthalat und
Isophthalat mit 4 hergestellt, wie
fiir Terephthalat beschrieben.
Beide sind in wilriger Losung
lange ohne Niederschlagsbil-
dung haltbar. Die Isomerentren-
nung wurde folgendermalen ge-
testet: 0.4mL einer wiBrigen
Loésung von 20 mum 4 - 2NQ; 8
wurden zu 0.4 mL einer Ldsung
des o-, m- und p-Isomers (jeweils
10 mM) gegeben (pH = 8.4,
25 mm TAPS-Puffer, 25 mM Na-
ClO,, 25°C), worauf sich sofort
ein Niederschlag bildete. Dieser
wurde nach 6 h abzentrifugiert
und der iiberstehenden Losung
ein Aliquot von 0.54 mL ent-

Abb. 2. Anordnung des Komple-
xes 6-BF, -ClO; -3H,0 im
Kristall. Blick entlang der kristal-
lographischen Achse a.
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Schema 1. Schematische Darstellung des aus 6 gebildeten kettenformigen Aggre-
gats 7.

nommen, das mit D,0 (0.06 mL, 0.3% Natrium(2,2,3,3-D,]-3-
(trimethylsilyl)propionat) versetzt wurde. Das 'H-NMR-Spek-
trum dieser Losung zeigte, daB das p-Isomer fast vollstindig aus
der Lésung verschwunden war und vom o-Isomer iber 95%
sowie vom m-Isomer iiber 90 % in Lésung verblieben waren.
Nach dem *H-NMR-Spektrum des in [D,]DMSO aufgeldsten
Niederschlags bestand dieser zu 80% aus dem p-Isomer 6 und
zu 8 % aus dem 2:1-Komplex aus 4 und Isophthalat (Isomeren-
verhdltnis p:m:o =10:1:0). Die beste Trennung der Isomere
mit 4 wurde durch Zugabe von 5% CH;CN zur oben beschrie-
benen Testlosung erreicht (p:m:o =15:1:0).

Mit 4 gelingt also die selektive Abtrennung von Terephthalat
von seinen Isomeren Phtalat und Isophthalat durch die Bildung
in Wasser unldslicher Kristalle mit Terephthalat, allerdings
nicht weil der 2:1-Komplex 6 an sich besonders stabil ist, son-
dern weil er durch Selbstorganisation als geordnetes Aggregat
zusdtzlich stabilisiert wird. Metallkomplexe mit aromatischen
Seitenketten in den Liganden sollten auch fiir die molekulare
Erkennung von anderen Anionen in wiBriger Losung geeignet
sein.

Eingegangen am 20. September 1994 (Z 7334}
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[51 6 - BF; - ClO; - 3H,0: Zu einer Loésung von Diammoniumterephthalat
(5.0 mg, 0.025 mmol) in 3 mL H,O wird eine Losung von 4 - 2CIO; (32.3 mg,
0.05 mmol) in 3 mL heifem CH,CN gegeben. Man 14Bt abkiihlen. fiigt dann
0.5mL einer 1 M NaBF,-Losung hinzu und trocknet die Mischung in einem
Exsikkator liber KOH bei reduziertem Druck. Man erhilt orangefarbene Pris-
men, die fiir die Kristallstrukturanalyse [6] geeignet sind (28 mg, 88%). IR
(KBr): # =1599 (COO7), 1451, 1360 (COO ™), 1098, 1084, 974, 765, 714,
627 cm™'; '"H-NMR (400 MHz, [D,]DMSO, 20 mu, 30°C, TMS): § = 2.40-
2.46 (m,4H; NCH,), 2.65-2.90 (m, 24H; NCH,), 3.05-3.15 (m, 4H; NCH,),
4.1-4.2 (br, 2H; Cyclen-NH), 4.5-4.6 (br, 4H; Cyclen-NHs), 5.11 (brs, 4H;
ArCH,), 7.59(t, J =7.56 Hz, 4H; ArH). 7.80 (pseudo-t, J = 7.80/6.84 Hz, 4 H;

B
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ArH), 8.10 (s, 4H, Terephthalat), 8.16 (dd, J = 8.78, 0.98 Hz, 4 H; ArH), 8.50
(d, J=8.78 Hz, 4H; ArH); *C-NMR ([D¢]DMSO, 20 mm, 30°C, TMS):
0 = 42.78, 43.55, 44.69, 45.32, 49.77, 125.08, 126.41, 126.43, 129.14, 129.84,
129.89, 137.38, 137.66, 148.12, 171.21. C,H,N-Analyse fiir C,,H¢,N,,0,Zn,
BF, - ClO,-3H,0: ber.: C 49.48, H 5.43, N 11.10; gef.: C 49.43, H 5.49, N
11.03.

{6] Kristalldaten von 6 BF; - CIO; - 3H,0: Gelber, prismatischer Kristall
(0.2%0.15x0.05 mm?), Rigaku-AFC7R-Diffraktometer, Graphitmonochro-
mator, 12 kW-Generator mit rotierender Anode. Die Struktur wurde mit Direk-
ten Methoden und erweiterten Fouriertechniken geldst. Einige Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop, die anderen isotrop verfeinert. Die Was-
serstoffatome wurden mit einbezogen, aber nicht verfeinert. Cy,H¢oN,,O,,-
BF,ClIZn,, monoklin, Raumgruppe P2, (Nr.4), a = 9.406(2), b = 29.651(2),
¢ =10.766(2) A, B =111.7641°, V = 2788.6(4) A®, Z =2, p,.. =1.503 gem ™3,
20,... =120.2°, Cuy,-Strahlung (2 =1.54178 A), p = 21.99 cm ™!, T = 20.0°C,
Scantyp ®-26, Verfeinerung mit Volle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Methode. Der
letzte Cyclus dieser Verfeinerung basierte auf 3572 gemessenen Reflexen:
R =0.047 und R, = 0.070. Alle Berechnungen wurden mit dem Programmpa-
ket teXsan [7] durchgefithrt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Litera-
turzitats angefordert werden.

[7} teXsan: Crystal Structure Analysis Package, Molecular Structure Corporation
(1985, 1992).

[8] Die Verbindung wurde nach einem modifizierten Verfahren [3b] mit
Zn(NO,), - 6H,0 statt Zn(ClO,), - 6 H,0 hergestellt.

31P-CP/MAS-NMR-Spektroskopie an
Phosphaniibergangsmetall-Komplexen:
»J-Recoupling** zwischen chemisch Zquivalenten
31p_Kernen in polykristallinen Verbindungen des
Typs trans-[(PR;),MX,], M = Pd, Pt**
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Spektroskopische Eigenschaften von Ubergangsmetall-Kom-
plexen sind in vielen Bereichen der Chemie von Interesse. Fiir
Phosphan-Pd- und -Pt-Komplexe ist die NMR-Spektroskopie
in Losung seit langem ein bewéhrtes analytisches Werkzeug zur
Charakterisierung von Strukturen und Bindungsverhiltnis-
sen.  Hochaufldsende Festkdrper-NMR-Methoden wie
Kreuzpolarisation in Kombination mit ,,Magic Angle Spin-
ning” (CP/MAS-NMR)!*! werden immer hiufiger eingesetzt
und sind eine zusétzliche Quelle fiir Informationen, die weder
aus Losungs-NMR-Studien noch aus Einkristall-R6ntgenbeu-
gungsuntersuchungen zugéinglich sind. Besonders der *'P-Kern
wird hiufig eingesetzt, da es normalerweise unproblematisch ist,
31P.MAS- oder -CP/MAS-NMR-Spektren von polykristallinen
Festkorpern zu erhalten. Eine groBe und weiterhin zunehmende
Zahl von Publikationen, die sich mit der *'P-CP/MAS-NMR-
Spektroskopie von Phosphaniibergangsmetall-Komplexen be-
schiftigen, belegt dies eindrucksvoll!3!. Wir diskutieren hier
31p.CP/MAS-NMR-Spektren quadratisch-planarer Pd"- und
Pt"-Komplexe des Typs trans-[(R ,P),MX,], in denen die beiden
Phosphoratome kristallographisch dquivalent sind. Die beiden
Phosphanliganden R,P in diesen Komplexen bilden ein homo-
nucleares 3'P-Spinpaar. Die Festkdrper-NMR-Eigenschaften
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homonuclearer Spinpaare unter MAS-Bedingungen waren in
letzter Zeit das Thema intensiver theoretischer und experimen-
teller NMR-Untersuchungen!®, Wir wollen zeigen, daf} schein-
bar minimale, unwichtige chemische Modifikationen in Verbin-
dungen des Typs trans-[(R,P),MX,] die MAS-NMR-Eigen-
schaften des entsprechenden 3!P-Spinpaares drastisch verin-
dern konnen und daB deshalb die verldBliche Interpretation
von routinemiBig erhiltlichen 3'P-CP/MAS-NMR-Spektren
solcher Verbindungen auf die Betrachtung orientierungsab-
hingiger Wechselwirkungen im 3!P-Spinpaar nicht verzichten
kann.

Unsere *'P-CP/MAS-NMR-Resultate fiir die Verbindungen
trans-[(R;P),MX,} 1 (M = Pd)und 2 (M = Pt) sind in Tabelle 1

Tabelle 1. *'P-CP/MAS-NMR-Ergebnisse fiir dic Komplexe 1 und 2 [a].

Komplex b J(%°PLAP) 2J'PAIP) 6, 6,, 0,3 7nlc)
b} [Hez] [Hz]
trans{(PE,),PdCl,] 1a 18.3 16 5 —76 02
trans-{(PnBus),PdCl,] 1b 10.9 537 16 9 —57 02
trans-{(PEL,),PtC1,] 2a 13.0 2393 60 —4 —95 08
trans-{(PnBu,),PtCL,] 2b 56 2414 437 30 —70 08
trans-[(PEt;),PtHCI] 2¢ 26.1 2673 13 18 ~74 06
trans-{(PEt,),PYSC=CrBu),]2d 15.5 2537 52 -6 92 06
trans-[(PPh,),Pt(SC=CBu),] 2¢ 30.0 2807 447
350 3112

[a] Alle *'P-CP/MAS-NMR-Spektren wurden auf Bruker-MSL-100-, -MSL-300- oder
-MSL-500-NMR-Spektrometern unter Verwendung von Standard-CP/MAS-Probenkdpfen
erhalten, Experimentelle Parameter: Kontaktzeiten 0.3 1.5 ms, Wartezeiten 2—10 s, MAS-
Frequenzen 0.8-12 kHz; 6, und *J(*°*Pt,>!P) wurden aus Spektren mit hoher MAS-Fre-
quenz bestimmt. [b] Relativ zu externer H,PO, (8 = 0). [c] Haeberlens Notation {6] wird
zar Charakterisierung der Abschirmungstensor-Komponenten verwendet: §
1035 — Ol 2 104y — 04 2 102 — 03, )5 1 = (022 — 6,053 — 0,,) 7.

iso = Oisos

zusammengefafit; auch die Komponenten der *'P-Abschir-
mungstensoren fiir 1 und 2 finden sich dort. Der allgemeine
Hamilton-Operator fiir ein homonucleares Spinpaar — wie etwa
die beiden 3'P-Kerne in 1 und 2 —ist gemiB (a) definiert, wobei

H=Hy+H s+ K+ Hop (a)

H# , die Zeeman-Wechselwirkung, # - die Abschirmung, # 5,
die homodipolare und ', die indirekte homonucleare Spin-
Spin-Kopplung (J-Kopplung) bezeichnen. Die Werte von #,
H pp und A, sind von der Orientierung der Spins zum externen
statischen Magnetfeld B, abhingig. Fiir sich rasch und isotrop
reorientierende Molekiile (wie etwa in nichtviskosen Losungen)
werden ), und # o zu den entsprechenden isotropen Werten
Jio bzw. 0, gemittelt, wihrend # ', komplett ausgemittelt
wird. In Lésung ist unser **P-Spinpaarin 1 und 2 ein A,-Spinsy-
stem, fiir das nur eine einzige, scharfe 3! P-Resonanz beobachtet
wird : Beide *'P-Kerne haben identische isotrope chemische Ver-
schiebungen 6(3'P); die isotrope J-Kopplung 2J(3'P,3!P) ist
zwar vorhanden, aber nicht beobachtbar, da die Intensitat der
beiden duBeren Uberginge fiir ein A,-Spinsystem Null ist!*!.
Die *'P-CP/MAS-NMR-Spektren der Verbindungen 1a, 2a, 2¢
und 2d zeigen genau dieses ,,Losung-NMR*“-Verhalten: Bei al-
len Magnetfeldstirken B, von 2.4-11.7 T und fiir alle MAS-
Frequenzen von 0.8—-12 kHz findet sich eine einzige, scharfe
31p.Resonanz, die im Falle der Verbindungen 2 (M = Pt) von
195pt-Satelliten (*J(*°°Pt,3'P)) flankiert wird. Abbildung 1
zeigt als typisches Beispiel das *'P-CP/MAS-NMR-Spektrum
der Verbindung 2d bei zwei unterschiedlichen MAS-Frequen-
zen. Nun ist es auBerordentlich verfiihrerisch, in Analogie zum
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