
ZUSCHRIFTEN 
sung auf ein Volumen von etwa 10 mL eingeengt und dann auf -40°C gekuhlt. 
Dabei bildeten sich gelbe Kristalle von 2 in 45% Ausbeute. Elementaranalyse fur 
C,yH,,GeKO,Si,: ber.: C 47.59, H 8.68; gef.: C 47.44, H 8.57. 'H-NMR 
(300 MHz): 6 = 0.59 (s, 27H, SiMe,), 2.22, 2.62 (s, 6H, CMe), 3.09 (s, 24H, 
[18]Krone-6). I3C{'H}-NMR (75.5 MHz): 6 = 3.98 (SiMe,), 15.96, 20.46 (CMe), 
69.91 ([18]Krone-6). 137.13, 157.06 (CMe). 29SiJ'H)-NMR (59.63 MHz, DEPT): 
6 = -125.03 (s, SiSiMe,), -8.22 (s, SiMe,). 
3: Zu einer Mischung von 1 (0.26g. 0.61 mmol) und [12]Krone-4 (0.22 g, 
1.20 mmol) in Diethylether (25 mL) wurde nBuLi (0.632 mmol, 0.395 mL einer 
1.6 M Losung in Hexan) tropfenweise innerhalb 1 min gegeben, und die entstehende 
gelbe Losung wurde 30 miit geruhrt. Langsames Eindiffundieren von Pentan in 
diese Losung uber die Gasphase lieferte fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete 
Kristalle in 42% Ausbeute. Elementaranalyse fur C,,H,,GeLiO,Si,: ber.: C 50.30, 
H9.10;gef.:C50.22,H9.10. 'H-NMR(300MHz):6 = O.62(s,27H,SiMe3),2.26, 
2.69 (s, 6H, CMe), 3.18 (s, 32H, [12]Krone-4). 13C{'H}-NMR(100.6 MHz, THF/ 
[D,]Benzol): 6 = 3.77 (SiMe,), 15.59, 20.30 (CMe), 69.19 ([12]Krone-4), 136.95, 
157.03 (CMe). 29S~{'H}-NMR (59.63 MHz, INEPT): 6 = -125.57 (s. SiSiMe,), 
-8.43 (s. SiMe,). 
4: THF (250 mL) wurde bei Raumtemperatur in einen Kolben mit C,Me,GeCI, [I61 
(2.28 g, 9.06 mmol) und aerkleinertem Kalium (1.45 g, 37.14 mmol) gegeben, und 
die Reaktionsmischung wurde 4 d geruhrt. Zu der entstandenen tiefroten Losung 
wurde tropfenweise Me,SiCI (4.71 mL, 37.14 mmol) gegeben. Nach 5 min Ruhren 
wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der entstandene Riick- 
stand rnit Pentan (3 x 40 mL) extrahiert. Die Pentan-Extrakte wurden konzentriert 
und gekuhlt (- 40 "C) und lieferten das Produkt bei Raumtemperatur als 61 in 60% 
Ausbeute. Elementaranalyse fur C,,H,,GeSi,: ber.: C 51.39, H 9.26; gef.: C 50.40, 
H 8.98. 'H-NMR (300 MHz): 6 = 0.22 (s, 18H, SiMe,), 1.86, 2.11 (s, 6H, CMe). 
'3C{1H}-NMR(100.6 MHz): 6 = 0.51 (SiMe,), 14.71,17.53 (CMe). 134.86,145.67 
(CMe). 29Si{IH}-NMR (59.63 MHz, INEPT): 6 = -7.55 (s, SiMe,). 
5: Zu KCH,Ph (0.138 g, 1.01 mmol) und [18]Krone-6 (0.247 g, 0.935 mmol) wurde 
4 (0.329 g, 1.01 mmol) in Toluol (100 mL) gegeben, und die entstandene Losung 
wurde 30 min geriihrt. Entfernen der fluchtigen Bestandteile und Zugabe von Di- 
ethylether (25 mL) ergaben eine rote Losung. Langsames Eindiffundieren von Pen- 
tan in diese Losung uber die Gasphase innerhalb von 3 Tagen lieferte das Produkt 
in 45% Ausbeute. EkmentdranalySe fur C,,H,,GeKO,Si: ber.: C 49.55, H 8.15; 
gef.: C 49.55, H 8.01. 'H-NMR (400 MHz): 6 = 0.54 (s, 9H, SiMe,), 2.26, 2.67 (s, 
6H, CMe), 3.19 (s, 24H, [18]Krone-6). "C{'H}-NMR (100.6 MHz): S = 2.49 
(SiMe,). 15.86,20.06 (CMe), 70.07 ([18]Krone-6), 136.72, 158.56 (CMe). "Si{'H}- 
NMR (59.63 MHz, INEPT): 6 = - 3.86 (s, SiMe,). 
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schiirfer oder intensiver waren. Diese diffuse Beugung resultiert wahrschein- 
lich aus der erheblichen Fehlordnung im kationischen Komplex [Li([l2]- 
krone-4),]+, der hohen thermischen Aktivitit der Tris(trimethy1)silylgruppen 
und der niedrigen Gitterenergie, die von der extremen Isolierung der kationi- 
schen Ladung herruhrt. BeugungsmeDwerte wurden nur bis 28 = 35 erhalten. 
Eine Sammlung aller Profildaten wurde bei 2"/min durchgefihrt, und 
,,erlernte" Profile wurden eingesetzt, urn die Genauigkeit der Vermessung 
schwacher Reflexe zu verbessern. Die C-Si-Abstande wurden auf einen Wert 
von 1.82 A fixiert [7 b] . 

[lo] GAMESS-Paket [Il l  auf einem SGI-Indigo-2-Computer, RHF-Niveau rnit 
dem SBKJ-CEP-31 -Basissatz, erganzt durch Polarisationsfunktionen fur die 
d-Orbitale und diffuse Funktionen rnit gemeinsamen Exponenten (s = p) fur 
alle Schweratome. C,-Symmetrie wurde angenommen und Strukturen als Mi- 
nimumsstrukturen durch Schwingungsanalyse bestltigt. Es sei erwahnt, daD 
Mopac-6-Rechnungen unter Verwendung der AMI- oder PM3-Parameter von 
Steward [12] bei der Vorhersage einer Pyramidalisierung an Ge versagten sowie 
daI3 unsere Rechnungen fur E = Si, Ge und Sn eine leichte Abweichung der 
C,E-Ringe von der Planaritdt anzeigen, und zwar ist das E-Atom durch Fal- 
tung entlang des C,-C,-Vektors in entgegengesetzter Richtung zur SiH,-Grup- 
pe (Faltungswinkel: Si 6.3", Ge 6.0", Sn 4.5") versetzt. Deshalb ist 1 als der 
Winkel zwischen der C,-E-C,-Ebene und der E-Si-Bindung definicrt. 

[Ill M. W. Schmidt, K. K. Baldridge, J. A. Boatz, S .  T. Elbert, M. S. Gordon, J. J. 
Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K. A. Nguyen, S .  Su, T. L. Windus, M. 
Dupuis, J. A. Montgomery, J. Comput. Chem. 1993, 14, 1347. 

[I21 J. J. P. Stewart, J. Comptrt. Aided Mo/ ,  Des. 1990, 4, 1. zit. Lit. 
[13] A. Julg, P. Francois, Theor. Chim. Acta 1967, 7, 249. 
[I41 Unsere Methoden lieferten einen ASE-Wert fur C,H;, der um 3.7 kcalmol-' 

(13%) niedriger ist als der von Schleyer et al. berechnete [3a]. Unsere Rech- 
nungen enthielten keine Nullpunktsenergiekorrekturen, wurden aber mit ei- 
nem vollstindigeren Basissatz auf dem RHF-Niveau durchgefuhrt. 

[15] W. P. Freeman, T. D. Tilley, A. L. Rheingold, J. Am. Chem. SOC. 1994, 116, 
8428. 

1161 P. J. Fragan, W. A. Nugent, 1 Am. Chem. SOC. 1988, 110, 2310. 
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[7] a) Rontgenstrukturanalyse von 1:  C,,H,,GeSi,, M ,  = 429.4, triklin, Pi, 

y =113.74(3)", V=1245.6(9)AJ, Z =  2; pber = 1 . 1 4 5 g ~ m - ~ ,  p(MoK.) = 
13.99 cm-', T =I73 K;  4381 unabhdngige Reflexe mit 3" I 20 I 50" wurden 
gesammelt, von denen 3812 Reflexe mit F, > 4u(F,) in der Verfeinerung ver- 
wendet wurden. R(F)  = 0.0253, R,(F) = 0.0370, GOF = 0.96. Eine semiempi- 
rische Absorptionskorrektur wurde durchgefuhrt, TmJTmjn = 1.47. Alle Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome als 
idealisierte isotrope Beitrage behandelt, ausgenommen H(1), das lokalisiert 
und verfeinert wurde. b) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 
12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen 
Literaturzitats angefordert werden. 

[XI W. P. Freeman, T. D. Tilley, A. L. Rheingold, R. L. Ostrander, Angew. Chem. 
1993, 105,1841; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,32, 1744. 

[9] Rontgenkristallstrukturanalyse von 3: C,,H,,GeLiO&, M ,  = 787.8, mo- 
noklin, P2,/n, a =17.73(3), b =14.871(10), c =18.83(2)A, p =111.60(3)", 
V = 4617(9) A3, Z = 4; pbrr. = 1.133 gem-,, p(MoKV) = 8.06cm-', T = 
296 K; 4916 unabhingige Reflexe rnit 4" I 20 c 35" wurden gesammelt (Sie- 
mens P4). von denen 2327 rnit F, > 5u(F,) in der Verfeinerung verwendet wur- 
den. R(F)  = 0.1236, R,(F) = 0.1684, GOF = 2.68. Alle Proben, die untersucht 
wurden, zeigten extrem breite Beugungssignale, die bei 220 K nicht signifikant 

A. Karl, J .  Organomer. Chem. 1981,215, 19. 

1990, 9, 3001. 

u = 9.065(3), b = 9.585(4), c =15.925(7) A, a = 92.49(4), ,O = 98.27(3), 

1993 gelang uns die Synthese von 1, und wir konnten Belege 
fur dessen Selbstorganisation zu 1-1, einem pseudokugelformi- 
gen Dimer, prasentieren"]. Der innere Hohlraum des Dimers 
dient als Wirt fur kleine Gaste rnit komplementarer Form und 
GroBe[']. Ersetzt man in 1 den Benzolring als Abstandshalter 

2 

R = COOEt 

1 1-1 
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durch eine uberbriickte Anthraceneinheit, entsteht das ver- 
grol3erte System 2, in dem die fur eine Dimerisierung erforder- 
liche Selbstkomplementaritiit erhalten ist (Schema I ) .  Wir be- 
schreiben nun die Synthese und Charakterisierung von 2 sowie 
die unerwartete Bildung eines gemischten ,,Dimers" aus I und 2 

Gemisch zweier isomerer Endoxide, syn- und anti-5, in 30 % 
(R = Bn) bzw. 65 YO Cesamtausbeute (R = TBDMS). Das te- 
trasubstituierte Anthracen 6 wurde aus 5 a  durch Reduktion des 
synlanti-Gemisches rnit TioL4] erhalten. Die Umsetzung des Te- 
trabenzylethers 6 rnit einer Losung von HBr/AcOH in CHCI, 
fuhrte in 65 % Ausbeute zum Tetrabromid 7. Dessen Diels-Alder- 
Reaktion rnit Acetylendicarbonsaurdiethylester verlief in heiBem 
Diglyme glatt unter Bildung des gewiinschten Ethenoanthracen- 
tetrabromids 8. Die Umsetzung von 8 mit einem UberschuB des 
loslichen Glycolurils 9[2b1 in DMSO lieferte ein Gemisch der drei 
moglichen Isomere von 2lS1 im erwarteten statistischen Verhaltnis 
(1:2:1). Die Zielverbindung 2 (12% Ausbeute) ist als einziges 
Isomer in nichtpolaren organischen Solventien loslich ; sie wurde 
aus dem Gemisch durch Extraktion mit CHCI, abgetrennt und 
durch Saulenchromatographie weiter gereinigt. 

Spektroskopische Untersuchungen in CDCI, weisen auf eine 
vollstandig dimerisierte Struktur (2-2) in Losung hin. Das 
Signal der NH-Protonen von 2 ist zu 6 = 8.45 tieffeldverscho- 
ben; das IR-Spektrum in CHCI, zeigt eine breite Absorptions- 
bande bei 3229cm-'. Diese Werte sind denen von 1 sehr 

satz dazu zeigt die Referenzverbindung lor7] fur die NH-Pro- 
tonen konzentrationsabhangige NMR-Si- 
gnale (zwischen 6 = 6.17 bei 35 mM und 
5.45 bei 1.5 mM) sowie eine scharfe Ab- 
sorptionsbande bei 3442 cm- ' im FT-IR- 
Spektrum. Die fur 2 vorgeschlagene dimere 
Anordnung ermoglicht die Bildung der ma- 
ximalen Zahl von Wasserstoffbruckenbin- 
dungen und ist in Einklang mit den spek- lo, = 
troskopischen Eigenschaften. 

H R H  

W N - p 3  

- - 
/R 1 
- 

N N  
H R H  

2 2-2 

2 MNTM i 
Schema 1,  MM2-Minimumsstruktur des Homodiniers 2-2. Der Ubersichtlichkeit 
halber wurden die Wasserstofkitome und die Glycolurileslergruppen weggelassen. ahnlich[61 und unabhangig von der Konzentrdtion. Im Gegen- 

in Losung. Der EinfluR von Giisten auf die Organisationspro- 
zesse, der NMR-spektroskopisch bestimmt wurde, wird eben- 
falls beschrieben. 

Die zentrale Einheit des Monomers 2 wurde, wie von Hart 
et aLC3] beschrieben, durch Tandem-Addition von Dehydroben- 
zol an Furan hergestellt (Schema 2). Im vorliegenden Fall fiihr- 
te die Umsetzung des Tetrabrombenzols 3 rnit BuLi in Gegen- 
wart eines disubstituierten Furans 4 im Uberschulj zu einem 

(-&; 
NYNH 

0 

Der EinschluB von Gastmolekulen wurde eben- 
falls rnit Hilfe der NMR-Spektroskopie unter- 
sucht. Wurde eine Losung von 1-1 in CDCI, (ei- ErDEr + $ . 0- 2EuU O w R  / 
nem Gast, der zu groR ist, um gut zu 1-1 zu passen) 

0 r  Er mit CD,Cl, titriert, beobachtete man das Auftre- 
ten und Zunehmen eines neuen, breiten NH-Si- 
gnals bei 6 = 8.5. Dieses neue Signal entspricht 
dem Dimer 1-1 rnit CD,Cl, im Hohlraum. Die 
Hochfeldverschiebung relativ zu Jeerem" 1-1 18] 

0 1  (6(NH) = 9.13) wird der Verlangerung und 
Schwachung der Wasserstoffbriickenbindungen 
als Folge der Aufnahme des Castes zugeschrieben. 
Das Signal des leeren Dimers verschwindet vollig, 
wenn die Konzentration von CD,CI, in CDCI, 
20% erreicht. Die direkte Beobachtung des Gasies 
im Innern des Hohlraums von 1-1 ist durch I3C- 

H R' H H 9' H H R ' H  NMR-Spektroskopie mit "C-markierten Proben 
moglich. Der Zusatz von 10 % '3CH,CI, zu einer 

N N  N i N  N I N  Losung von 1 in CDCl, zieht im I3C-NMR-Spek- 
trum bei 0 "C (Abb. 1) eiii neues Signal nach sich, 
das im Vergleich zu dem von freiem '3CH,CI,I"1 
um 2 ppm hochfeldverschoben ist. Seine Intensitlt 
relativ zu den Signalintensitaten des Wirtes 1-1 
(mit A markiert) deutet darauf hin, daB die Mehr- 
zdhl der Wirtmolekule markierte Gastmolekiile 
beherbergt, und bestatigt die friihere Zuordnung 
der Signale zu ,,gefiilltem" und ,,leerem" 1-1. 

Bei EinschluBexperimenten rnit dem Dimer 1-1 
zeigten die Spektren immer zwei SLtze von 'H- 

H R H  NMR-Signalen, entsprechend einem langsamen 
Austausch zwischen Jeerem" und ,,gefiilltem" 2 2a 2b 
Wirtr'321. Dds 1st init 2 jedoch nicht der Fall. Ver- 

1 2 1 mutlich findet sogar bei tiefen Temperaturen ein, 
bezogen auf die NMR-Zeitskala, schneller Lo- 

OR 

l.TiCh.UAl3 R = E n  

OR OR 2. HEr. AcOH 
OR 

65 % 
5a: R = En 30 
5b: R = TEDMS 65 '10 

3 4 

> X R*R Diglyme wEr 
Er X yxxl?: 6 X = O B n  82% Er 8 

7X=Eir  C 

o=("xN+o .=.<"I& o=.<NX")-. 
R' 02fL 

8 'EuOK. N N  H R' OMSO H - B  
N T N  

H N - p o  04TNbo N N  0 4 X H  E R, E R ' E  

Schema 2. Synthcse voii 2. TBDMS = rBuMe,Si. R' = COZEt. 
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Abb. 1 ,  a) "C-NMR-Spektrum von 1-1 in einer CDC1,-Losung, die 10% '-'CH,CI, 
enthalt. Der Pfeil kennzeichnet das Signal von eingeschlossenem "CH,CI,, die 
Punkte die Signale von Verunreinigungen. b) '-'C-NMR-Spektrurn des Losungsmit- 
telgemischs. 

sungsmittelaustausch statt. Die Offnungen auf beiden Seiten des 
Dimers (Schema 1) durften grol3 genug sein, daB Gastmolekule 
in den Hohlraum ein- und aus ihm wieder austreten konnen, 
ohne daB davon viele der Wasserstoffbruckenbindungen des 
Wirts betroffen sind. Dennoch sprechen Titrationsexperimente 
fur EinschluBphanomene. Beispielsweise wurde eine Losung 
von 2 in CDCI,CDCI, (einem schlechten Gastmolekul fur 2-2, 
da es zu groB sein diirfte) mit CDCI, (einem idealen Gast fur 
2-2) titriert. Das NH-Signal verschob sich dabei allmahlich von 
6 =7.75 zu tieferem Feld und stdbilisierte sich bei 6 = 8.25, 
nachdem 20 YO CDCI, zugegeben worden waren. Der Ersatz von 
CDCI,CDCI, im Innern des Hohlraums durch CDCI, hat eine 
Verkiirzung der Wasserstoffbruckenbindungen des Wirts und so 
die Tieffeldverschiebung seiner NH-Signale zur Folge. 

Die Verbindungen 1 und 2 sind jeweils selbstkomplementar, 
passen aber auch zueinander gut. Das gemischte Aggregat aus 
ihnen (1-2) ist in Schema 3 gezeigt. Die berechnete Geometrie 
des birnenformigen 1-2 labt auf die Bildung von nur sechs 
,,starken" Wasserstoffbruckenbindungen schliel3en. Die beiden 
weiteren Bindungen sind bedeutend Ianger. 

Im Experiment enviesen sich 1-1 und 2-2 fahig zur Rekombi- 
nation unter Bildung der gemischten Verbindung. So zeigte das 
'H-NMR-Spektrum eines aquimolaren Gemisches aus 1 und 2 
in CDCI, Signale, die drei verschiedenen Verbindungen entspre- 
chen. Neben den Signalen der beiden Homodimere 1-1 und 2-2 

Schema 3. Zwei Ansichten der MM2-Minimumsstruktur des gemischten Dimers 
1-2. Der Uhersichtlichkeit halber wurden einige Wasserstoffatome und die Ester- 
gruppen weggelassen. 

gab es einen dritten Satz von Signalen, den wir dem Hetero- 
dimer 1-2 zuordneten. Diese Zuordnung wurde durch NOE-Ex- 
perimente gestutzt: Bei -40°C trat im Spektrum des Hetero- 
dimers ein starker NOE auf, wenn in das NH-Signal der Halb- 
schale 1 oder in das der Halbschale 2 eingestrahlt wurde. Die 
Disproportionierungskonstante K und die thermodynamischen 
GroBen der Hybridbildung wurden 'H-NMR-spektroskopisch 
bestimmt. In CDCI, bei 298 K betragt K 11.6 (Titrationen von 
1 mit 2 und umgekehrt ergaben denselben Wert). Die Enthalpie 
fur die Heterodimerisierung in CDCI, wurde zu -3 kcalmol-' 
und die Entropie zu - 5 cal K- ' mol-' bestimmt. 

Was ist die treibende Kraft fur die Rekombination, insbeson- 
dere da 1-1 besser Wasserstoffbruckenbindungen ausbilden 
kann als 1-2? Die Antwort lautet wahrscheinlich: der ,,Keimbil- 
dungseffekt" von Gastmolekiilen. Die Verteilung der ,,Dimere" 
im Gleichgewicht wird durch die Gegenwart geeigneter Gaste 
beeinfluot. Alle drei ,,Dimere" sind in der Lage, Gastmolekiile 
zu beherbergen, sie unterscheiden sich aber in der GrijRe ihrer 
Hohlraume. Beispielsweise nimmt das Dimer 1-1 leicht CH,C1, 
auf, nicht aber CHCl,. Nur das uberbruckte Anthracendimer 
2-2 sollte groR genug sein, um CHCI,CHCl, einzuschlielJen, 
aber sowohl2-2 als auch das Heterodimer 1-2 sind grol3 genug, 
um CHCl, oder sogar CHBr, zu beherbergen. 

Diese Vermutungen werden durch die Daten in Tabelle 1 be- 
statigt: In CHCI, (und sogar noch starker in CHBr,) ist die 
Bildung des Hybrids bevorzugt, in CD,Cl, oder CDCI,CDCl, 
dagegen bildet sich nur sehr wenig Heterodimer 1-2. Diese Er- 
gebnisse lassen den SchluR zu, daB eine Spezies begunstigt ist, 
wenn ihr Hohlraum gut ausgefullt werden kann. 

Tabelle 1 .  Gleichgewichtskonstanten fur die Disproportionierung (Rekombination) 
von 1-1 und 2-2 in Losungsmittelti zunehmender molekularer GroBe. 

Losungsmi ttel CD,CI, CDCI, CDBr, CDCI,CDCI, 

11.6 42 Spuren von 1-2 ~ 2 9 8  = [1-2]2 kein 1-2 
[1-1][2-2] 

Weitere Belege fur diesen ,,Keimbildungseffekt" wurden 
durch Titrationsexperimente erhalten und werden an anderer 
Stelle beschrieben werden. Bereits jetzt aber verheiljt das hier 
gefundene, uberraschend stabile Heterodimer die Bildung von 
Hybriden auch in anderen Selbstorganisationsprozessen[lol. 
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Solventien bilden. 

[6] Die NH-Protonen von 2 sind gegenuber den entsprechenden Protonen von 1 
um 0.68 ppm hochfeldverschoben; Molekulmodelle denten darduf hin, daD die 
Hochfeldverschiebnng Folge einer nicht ganz idealen Anordnung der Wasser- 
stoffbruckenbindungen in 2-2 ist. 

[7] Verbindung 10 wurde aus Bis(chlormethy1)benzol mit dem bereits beschriebe- 
nen Verfahren [2] hergestellt. 

[XI ,,Leeres" 1-1 enthllt wahrscheinlich geloste atmosphiirische Gase. 
[9] Diese '%NMR-Methode bat den Vorteil, da8 uberlappende Signale vermie- 

den werden, da nnr angereicherte Verbindungen sichtbar werden. 
[lo] Zur Assoziation zweier Calixaren-Komponenten siehe K. Koh, K.  Araki, S. 

Shinkai, Tetruhedron Lett. 1994, 8255. 
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