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Seit der Entdeckung der Cryptanden ~ insbesondere des [2.2.2]- 
Makrobicyclus 3 - vor 25 Jahren durch Dietrich, Lehn und Sau- 
vagef'] sowie der Kronenether durch Pedersen['] eroffnete sich 
Wissenschaftlern der Anorganischen, Organischen sowie Physi- 
kalischen Chemie ein aufregendes neues Forschungsgebiet, die 
Supramolekulare Chemie[j - 'I. Wahrend das Augenmerk an- 
flnglich auf die selektive Komplexierung spharischer, monoato- 
marer Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Kationen gerichtet 
war, wurden bereits wenig spater beachtliche Erfolge hinsicht- 
lich der Erkennung von Molekul-Kationen beschrieben[61. Die 
Entwicklung zahlreicher anderer Aspekte der Supramolekula- 
ren Chemie steht noch aus; unter Nutzung schwacher Wechsel- 
wirkungen kann beispielsweise die Bildung neuer Materialien 
durch Selbstassoziation angestrebt werden[''. 

Das ursprungliche Design von Cryptanden sah den Aufbau 
von Kafigmolekulen vor, die Kationen in ihrem Hohlraum unter 
Bildung von Cryptaten binden konnen. Da der [2.2.2]Cryptand 3 
ungeladen ist, mu13 fur den entsprechenden kationischen Cryptat- 
Komplex notwendigerweise ein Anion zum Ladungsausgleich 
vorhanden sein. Um die Gegenwart eines Anions und die damit 
verbundenen Probleme zu vermeiden, entwickelten wir einen 
Cryptanden, der selbst die negative Ladung tragt. Inspiriert 
durch naturlich vorkoinmende Antibiotica, wie Boromycini8] 
und Aplasmomycin[yll, die beide eine Borateinheit enthalten, 
synthetisierten wir den Pseudocryptanden l[lol. Hier wurde das 
[2.2]-Makrocyclenfragment[' des [2.2.2]Cryptanden rnit zwei 
zweizahnigen Catecholeinheiten kombiniert. Ein lhnliches 
Konzept wurde kurzlich fur Podanden und Coronanden rnit 
zwei durch Polyethylenglycolketten verbruckte Catecholeinheiten 
beschrieben" '1. Des weiteren sind Verbindungen mit dem 
[2,2]-Makrocyclenfragment und zwei Bipyridyleinheiten be- 
kannt; diese Verbindungen konnen sowohl Ubergangsmetall- 
als auch Alkaliinetall-Kationen komplexieren" 'I. Triaza- und 
Tetraaza-Makrocyclen mit drei bzw. vier Catecholatseiten- 
armencL4] sowie makrobicyclische Triscatecholatliganden, die 
als Siderophor-Analoga dienen, wurden ebenfalls beschrie- 
ben[I5]. 

Verbindung 1 kann auch als Ligand betrachtet werden, der 
zwei Kationen binden kann und so zweikernige Komplexe bildet. 
Tatsachlich wurde durch den Einbau eines Hauptgruppenme- 
talk wie Bor in 1 der negativ geladene Pseudocryptand 2 entste- 
hen, ein Komplex des Boseken-Typs['6], der in Boromycin['] 
und Aplasmomycin[yl vorkommt. Dieser Komplex sollte unter 
Bildung ungeladener Cryptate [M+ . 21 Alkalimetall-Kationen 
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lent B(OH), und einem Aquivalent MOH in H,O bei Raumtem- 
peratur um, so entsteht ausschlieBlich [M+ . 21. Durch einmali- 
ge Umkristallisation des Rohproduktes erhalt man reines 
[M+ 21 (M = Li, Na, K, Rb, Cs, NH,). 

Das Komplexierungsvermogen von 2 gegenuber Alkalimetall- 
Kationen wurde in CDC1,- und in CD,OD-Losung NMR-spek- 
troskopisch untersucht. In CDCI, weist das ' H-NMR-Spektrum 
der Stammverbindung 1 im Bereich von 6 = 2-4.5 zwei Tripletts 
bei 6 = 2.82 und 3.69 fur NCH,CH,O bzw. NCH,CH,O auf 
sowie zwei Singuletts bei 6 = 3.61 und 3.81 fur die Protonen der 
OCH,CH,O- bzw. der benzylischen CH,N-Gruppe (Abb. 1 a). 
Der Einbau des Boratoms in 1 fuhrt zu enormen Veranderungen 
im 'H-NMR-Spektrum. So sind die Signale der Protonen der 
benzylischen CH,N-Gruppe in 2 in ein AB-Quartett aufgespal- 
ten. Dariiber hinaus hangen die chemischen Verschiebungen im 
'H-NMR-Spektrum von [M' '21 stark von dem im Hohlraum 
komplexierten Kation ab. Dies trifft vor allem fur die benzyli- 
schen CH,-Protonen zu, fur die die Frequenzunterschiede Av 
zwischen ca. 375 Hz fur Na' und 554 Hz fur K +  variieren 
(Abb. 1). Fur den Komplex [K' . 21 gelang es, siimtliche Proto- 
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Abb. 1. Teilbereiche (6 =1.8-4.5) der 'H-NMR-Spektren (CDCI,): a) freier Li- 
gand 1: b) [Na' . 21; c) [Kt  . 21, d) [Cs' 21. Das Quartett in Abh. 1 d stammt 
von EtOH-Resten. Das AB-Quartett der benzylischen Protonen ist mit * gekenn- 
zeichnet. 

nen- und ' 'C-Signale anhand eines 'H, 3C-Korrelationsspek- 
trums zuzuordnen. Diese Zuordnung wurde auch fur alle ande- 
ren [M' .2]-Komplexe zugrundegelegt. Da die Lagen der 'H- 
Signale der [M' . 21-Komplexe vom Kation abhangen, wurden 
die Selektivitat und die Stabilitat 'H-NMR-spektroskopisch 
untersucht. Die Stabilitat der [Mi 2]-Komplexe rnit M = Na, 
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K und Cs wurde anhand von Konkurrenzreaktionen mit dem 
[2.2.2]Cryptanden 3 in CD,OD bestimmt. Der Zusatz von we- 
niger als einem Aquivalent 3 zu einer Losung von [Na' . 21 
fuhrte zu einer partiellen Dekomplexierung des Na+-Ions unter 
Bildung eines Gemisches aus [Na' . 21 und [Na' .3]. Bei Zuga- 
be von mehr als einem Aquivalent 3 wird Na' vollstandig aus 2 
entfernt, ein Indiz dafiir, daB [Na' . 21 instabiler ist als 
[Na' .3]. Dagegen kann das K+-Ion aus [K' .2] selbst durch 
Zusatz von 100 Aquivalenten 3 nicht entfernt werden. Der 
Komplex [K' . 21 ist also mindestens zwei GroBenordnungen 
stabiler als [K' . 31. Urspriinglich wurde die Komplexbildungs- 
konstante K, von [K' .3] in Methanol zu > lo7 L .  mol-' ge- 
s~hatz t [ '~ ] .  Eine quantitative Bestimmung in Methanol in Ge- 

Der K,-Wert von [K+ . 21 sollte folglich groBer als 1012.5 L . 
mol-' sein. Wegen der hohen Stabilitat von [K' . 21 gelang es 
uns bisher nicht, die Komplexbildungskonstante mit konventio- 
nellen Methoden exakt zu bestimmen. Die Selektivitat von 2 
bezuglich der Kationen Na', K' und Cs' wurde ebenfalls mit 
Konkurrenzexperimenten in CD,OD untersucht. Bei Zusatz 
von weniger als einem Aquivalent KI zu [Na' . 21 entsteht ein 
Gemisch aus [Na' '21 und [K' 21, und bei Umsetzung mit 
einem Aquivalent KI wurde ausschlieRlich das fur [K' . 21 typi- 
sche 'H-NMR-Spektrum erhalten. K' wird somit durch 2 star- 
ker komplexiert als Na'. Dieser Befund wird dariiber hinaus 
dadurch gestutzt, daB im 'H-NMR-Spektrum einer Losung von 
[K' .2] auch nach Zugabe von bis zu lo3 Aquivalenten NaI 
keine Veranderungen auftreten. Die Selektivitat der Komplexie- 
rung von K' und Na' betragt folglich >103:1. Im Vergleich 
dazu wurde eine Selektivitat von 300: 1 zwischen K' und Na' in 
Methanol fur den [2.2.2]Cryptanden 3 gemessen[201. In analogen 
Konkurrenzexperimenten rnit Cs+ und K + wurde gezeigt, daB 
die K+/Cs'-Selektivitat von 2 groBer als 102:1 ist. 

Das Komplexierungsvermogen von 2 gegenuber Alkalime- 
tall-Kationen wurde auch durch 23Na-NMR-Spektroskopie 
untersucht (Abb. 2). Fur eine Losung von "a' . 21 in CD,OD 
tritt das Hauptsignal bei 6 = - 15.7 rnit einer Linienbreite LW 
von 113 Hz auf; ein weiteres Signal mit geringerer Intensitat bei 
6 = - 4.1 ist einer Na-Verunreinigung zuzuschreiben ( 5  M NaCl 
in D,O als externer Standard) (Abb. 2a). Fur NaI ist unter 
identischen Bedingungen 6 = - 3.91 und LW =16.1 Hz. Beim 
Cryptat [Na' . 31 liegt das 23Na-Signal bei 6 = - 11.4 und weist 
eine Linienbreite von 29 Hz auf (CD,OD/D,O 95/5)["]. Wegen 

genwart von 0.5 M NEt,C10,[201 ergab Ks = 1010.49 L . m 01-1. 
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Abb. 2.  23Na-NMR-Spektren (105 MHz, CD,OD, 25°C): a) [Na' Zj; b) 
[Na' . 21 + 1 Aquiv. NaI; c) "at . 21 + 1 Aquiv. KI; d) [Na' . 21 + 1 Aquiv. 
CsBr; e) "at ' 21 + 1 Aquiv. 3; 5 M NaCl in D,O als externer Standard. 

des Kernquadrupolmomentes des 23Na-Kerns ( I  = 3/2) ist die 
Linienbreite des Signals des vergleichsweise weit weniger sym- 
metrischen Komplexes [Na' . 21 mit LW = 11 3 Hz erwartungs- 
gemaB grol3er als bei [Na' . 31 (LW = 29 Hz). Bei Zugabe eines 
Aquivalentes NaI (Abb. 2 b) zu einer Losung von [Na' '21 wer- 
den zwei Signale bei 6 = - 15.4 und - 3.7 mit Linienbreiten von 
238 bzw. 192 Hz beobachtet; dies weist auf einen langsamen 
Austausch zwischen freiem und komplexiertem Na' bei + 25 "C 
hin (T ,  = 55"C, k ,=2 .7x103s- ' ,  AG* =15.5kcalmol-'). 
Die Zugabe eines Aquivalentes KI zu dieser Losung fuhrt zum 
Signal bei 6 = ~ 3.9 rnit einer Linienbreite von 18.9 Hz fur un- 
komplexierte Na+-Kationen (Abb. 2c). Dies bestatigt das Ergeb- 
nis der 'H-NMR-Untersuchungen, daB das K'-Ion durch 2 star- 
ker komplexiert wird als das Na+-Ion. Nach Zugabe eines 
Aquivalentes CsBr zu einer Losung von [Na' . 21 beobachtet 
man zwei Signale bei 6 = - 15.5 und -4.0, die wiederum kom- 
plexiertem bzw. freiem Na+ zugeordnet werden. Die Affinitat 
von 2 zu Na' und Cs+ ist danach etwa gleich groB (Abb. 2d).  
Bei Zusatz des [2.2.2]Cryptanden3 zu einer Losung von 
[Na" '21 erhalt man dagegen nur ein Signal bei 6 = - 11.8 mit 
einer Linienbreite von 21.3 Hz. Dieses Signal von [Na' . 31 be- 
statigt die Ergebnisse der 'H-NMR-Studien, nach denen 3 eine 
hohere Affinitat zu Na+ aufweist als 2 (Abb. 2e). 

Kristallstrukturanalysen wurden fur die Komplexe [M' . 21 
rnit M = K, Cs und NH, durchgefiihrt; diskutiert wird hier 
lediglich die Struktur von [K' . 21 im Kristall[221. Die Kristall- 
strukturanalyse des racemischen Kalium-Komplexes (Abb. 3) 

Abb. 3. StrukturdesKomplexes[K+ . 2]im Kristall; willkurliche Wdhidesabgebil- 
deten Enantiomers; Seitenansicht (links) sowie Projektion entlany der B-K-Achse 
(rechts); gemittelte Bindungsabstande [pm] und -winkel r]: K - 0  282, K-N 31 5, B-0 
148; 0 - B - 0  105.0 und 109.9. N-K-N 179. 

zeigt, daB das Kc-Ion im Hohlraum des negativ geladenen 
Cryptanden 2 eingeschlossen ist. Die Koordinationsgeometrie 
des Boratoms ist tetraedrisch und weist zwei 0-B-0-Winkel mit 
105" sowie zwei rnit 109.9' auf. Der durchschnittliche B-O-Ab- 
stand betragt ca. 148 pm. Aufgrund der tetraedrischen Umge- 
bung des Boratoms liegen in der Einheitszelle erwartungsgemaB 
R- und S-Form des Komplexes nebeneinander vor. Die freien 
Elektronenpaare der beiden N-Atome weisen in das Innere des 
Hohlraums (in, in-Konformation) . Das Kalium-Kation weist 
nahezu den gleichen Abstand zu beiden Bruckenkopf-Stickstoff- 
atomen auf (N-K ca. 315 pm); der N-K-N-Winkel betragt ca. 
179". Von den acht Sauerstoffatomen in 2 koordinieren sechs 
das Kalium-Kation (durchschnittlicher K-0-Abstand ca. 
282 pm) . Hierzu gehoren die vier Sauerstoffatome der Ether- 
briicken sowie zwei Sauerstoffatome der Borat-Gruppe. Das 
Koordinationspolyeder des K+-Ions in [K' .2], das von sechs 
Sauerstoff- und zwei Stickstoffatomen gebildet wird, ist nicht 
regular: Der durchschnittliche K-0-Abstand ist rnit ca. 282 pm 
betrachtlich kurzer als der durchschnittliche K-N-Abstand mit 
ca. 315pm. Im Gegensatz dazu befindet sich das K+-Ion in 
[K' '31 nahezu im Zentrum des Kafighohlraumes rnit K-0- und 
K-N-Abstanden von ca. 278 bzw. 287 pm[231. 
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Zusammenfassend stellen wir fest, daB der Pseudocryptand 1 
Bor (als Borat) sowie Alkalimetall-Kationen kaskadenartig bin- 
det. Durch Koordination des Boratoms durch beide Catecholat- 
Einheiten in 1 wird zunachst der Borsaureester 2 gebildet und 
somit ein praorganisierter Hohlraum mit einer negativen Ladung 
geschaffen. Verbindung 2 fungiert dann als Cryptand und kom- 
plexiert Alkalimetall-Kationen unter Bildung der Neutralkomple- 
xe [M' .2 ] .  Unseres Wissens nach sind die geschatzte Komplex- 
bildungskonstante von ca. 1012.5 Lmol- ' fur den Kalium-Kom- 
plex in Methanol sowie die Selektivitltsfaktoren des Liganden 2 
fur K+/Na+ (> lo3 )  und KC/Cs+ (> lo2 )  die hochsten, die 
bisher fur kiinstliche K+-Rezeptoren bestimmt wurden. 
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Bildung von Nitronsauren durch Ringoffnung von 
Nitrocyclopropanen iiber einen konzertierten, 
saurekatalysierten Mechanismus** 
Weiguo Cao, Ihsan Erden" und James R. Keeffe* 

Die Tautomerie bei Aldehyden, Ketonen und Nitroalkanen 
spielte eine zentrale Rolle beim Entwickeln unserer Vorstellun- 
gen zu saure- und basenkatalysierten Reaktionen. Im Gegensatz 
zur Keto-Enol-Tautomerie['] lauft die Nitroalkan-Nitronsaure- 
Prototropie nicht saurekatalysiert ab[']; dies ist moglicherweise 
auf die sehr geringe Basizitat der Nitrogruppe zuriickzufuhren 
und darauf, daIj die C-H-Bindung bereits durch Basen, die nicht 
starker als Wasser sindrZ1, gespalten werden kann. 

Kiirzlich berichteten wir iiber die saurekatalysierte Bildung 
von Nitronsauren aus Nitroalkanvorstufen 1 -3L31. Aus den 
protonierten Nitroalkanen wurde bei diesen Reaktionen unimo- 
lekular (ohne Basenzugabe) das sehr stabile Tropylium-Ion 
(Tr+) und nicht ein Proton als Elektrofug abgespalten [GI. (a)]. 

CF3CQH, 25 OC oder HCI04/H20 1 
Wir zeigen hier, daI3 die Aufhebung der Ringspannung eine 
starke Triebkraft sein kann, die die saurekatalysierte Spaltung 
einer C-C-Bindung in Nitroalkanen errnoglicht. Der Dreiring 
der Verbindungen 4 und 5 offnet sich schnell bei Raumtempera- 
tur (oder tieferen Temperaturen) in CF,CO,H (TFA) oder 
(langsamer) in 4 M TFA/CDCI,[41 unter Bildung der in Glei- 
chung (b) aufgefuhrten Produkte. 

Ar,, 
4 Ar= Phenyl 
5 Ar= pMethoxyphenyl 

NO2 P (Anisyl =An) 

TFA %;CDC13 I H 
I 

Ar-CH-CH,'d-NHOH 

6 Ar= Ph 
7 Ar= An 0 

II 
An-CH =CH-C-NOH 

8 
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