ZUSCHRIFTEN

sung auf ein Volumen von etwa 10 mL eingeengt und dann auf —40°C gekihlt.
Dabei bildeten sich gelbe Kristalle von 2 in 45% Ausbeute. Elementaranalyse fiir
C,sHg,GeKOSi,: ber.: C 47.59, H 8.68; gef.: C 47.44, H 8.57. 'H-NMR
(300 MHz): & = 0.59 (s, 27H, SiMe,), 2.22, 2.62 (s, 6H, CMe), 3.09 (s, 24H,
[18]Krone-6). 13C{*H}-NMR (75.5 MHz): § = 3.98 (SiMe,), 15.96, 20.46 (CMe),
69.91 ([18]Krone-6), 137.13, 157.06 (CMe). 2°Si{*H}-NMR (59.63 MHz, DEPT):
& = —125.03 (s, SiSiMe,), —8.22 (s, SiMe,).

3: Zu einer Mischung von 1 (0.26 g, 0.61 mmol) und [12]Krone-4 (0.22 g,
1.20 mmol) in Diethylether (25 mL) wurde #BuLi (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 min gerithrt. Langsames Eindiffundieren von Pentan in
diese Losung iiber die Gasphase lieferte fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle in 42 % Ausbeute. Elementaranalyse fiir C;;H,, GeLiOgSi,: ber.: C 50.30,
H9.10; gef.: C 50.22, H 9.10. 'H-NMR (300 MHz): 5 = 0.62 (s, 27 H, SiMe,), 2.26,
2.69 (s, 6H, CMe), 3.18 (s, 32H, [12]Krone-4). *3C{'H}-NMR (100.6 MHz, THF/
[D4lBenzol): & = 3.77 (SiMe,), 15.59, 20.30 (CMe), 69.19 ([12]Krone-4), 136.95,
157.03 (CMe). 2°Si{'H}-NMR (59.63 MHz, INEPT): § = —125.57 (s, SiSiMe,),
—8.43 (s, SiMe;).

4: THF (250 mL) wurde bei Raumtemperatur in einen Kolben mit C,Me,GeCl, [16]
(2.28 g, 9.06 mmol) und zerkleinertem Kalium (1.45 g, 37.14 mmol) gegeben, und
die Reaktionsmischung wurde 4 d geriihrt. Zu der entstandenen tiefroten Ldsung
wurde tropfenweise Me,SiCl (4.71 mL, 37.14 mmol) gegeben. Nach 5 min Riihren
wurden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der entstandene Riick-
stand mit Pentan (3 x 40 mL) extrahiert. Die Pentan-Extrakte wurden konzentriert
und gekiihlt (— 40 °C) und Yeferten das Produkt bei Raumtemperatur als Olin 60 %
Ausbeute. Elementaranalyse fiir C,,H;,GeSt,: ber.: C 51.39, H 9.26; gef.: C 50.40,
H 8.98. '"H-NMR (300 MHz): § = 0.22 (s, 18 H, SiMe,), 1.86, 2.11 (s, 6H, CMe).
13C{!H}-NMR (100.6 MHz): § = 0.51 (SiMe,), 14.71,17.53 (CMe), 134.86, 145.67
(CMe). 2°Si{'H}-NMR (59.63 MHz, INEPT): § = —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 gerlihrt. Entfernen der fliichtigen Bestandteile und Zugabe von Di-
ethylether (25 mL) ergaben eine rote Losung. Langsames Eindiffundieren von Pen-
tan in diese Losung Gber die Gasphase innerhalb von 3 Tagen lieferte das Produkt
in 45% Ausbeute. Elementaranalyse fiir C,;H,;GeKO4Si: ber.: C 49.55, H 8.15;
gef.: C 49,55, H 8.01. 'H-NMR (400 MHz): & = 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): d = 2.49
(SiMe;), 15.86, 20.06 (CMe), 70.07 ([18]K rone-6), 136.72, 158.56 (CMe). 2°Si{*H}-
NMR (59.63 MHz, INEPT): § = — 3.86 (s, SiMes,).
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schirfer oder intensiver waren. Diese diffuse Beugung resultiert wahrschein-
lich aus der erheblichen Fehlordnung im kationischen Komplex [Li([12]-
krone-4),]*, der hohen thermischen Aktivitit der Tris(trimethyl)silylgruppen
und der niedrigen Gitterenergie, die von der extremen Isolierung der kationi-
schen Ladung herrithrt. BeugungsmeBwerte wurden nur bis 26 = 357 erhalten.
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von 1,82 A fixiert [7b].
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1993 gelang uns die Synthese von 1, und wir konnten Belege
fiir dessen Selbstorganisation zu 1-1, einem pseudokugelf6rmi-
gen Dimer, prasentierenf’). Der innere Hohlraum des Dimers
dient als Wirt fiir kleine Géiste mit komplementirer Form und
GroBe!?. Ersetzt man in 1 den Benzolring als Abstandshalter
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durch eine iiberbriickte Anthraceneinheit, entsteht das ver-
groflerte System 2, in dem die fiir eine Dimerisierung erforder-
liche Selbstkomplementaritit erhalten ist (Schema 1). Wir be-
schreiben nun die Synthese und Charakterisierung von 2 sowie
die unerwartete Bildung eines gemischten ,,Dimers aus 1 und 2
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Schema 1. MM2-Minimumsstruktur des Homodimers 2-2. Der Ubersichtlichkeit
halber wurden die Wasserstoffatome und die Glycolurilestergruppen weggelassen.

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

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

Gemisch zweier isomerer Endoxide, syn- und anti-5, in 30%
(R = Bn) bzw. 65% Gesamtausbeute (R = TBDMS). Das te-
trasubstituierte Anthracen 6 wurde aus Sa durch Reduktion des
synfanti-Gemisches mit Ti°!*) erhalten. Die Umsetzung des Te-
trabenzylethers 6 mit einer Losung von HBr/AcOH in CHCl,
fithrte in 65% Ausbeute zum Tetrabromid 7. Dessen Diels-Alder-
Reaktion mit Acetylendicarbonsiurdiethylester verlief in heillem
Diglyme glatt unter Bildung des gewiinschten Ethenoanthracen-
tetrabromids 8. Die Umsetzung von 8 mit einem UberschulB des
16stichen Glycolurils 912%) in DMSO lieferte ein Gemisch der drei
moglichen Isomere von 21°) im erwarteten statistischen Verhéltnis
(1:2:1). Die Zielverbindung 2 (12% Ausbeute) ist als einziges
Isomer in nichtpolaren organischen Solventien l6slich; sie wurde
aus dem Gemisch durch Extraktion mit CHCI, abgetrennt und
durch Sdulenchromatographie weiter gereinigt.
Spektroskopische Untersuchungen in CDCl, weisen auf eine
vollstindig dimerisierte Struktur (2-2) in Lésung hin. Das
Signal der NH-Protonen von 2 ist zu § = 8.45 tieffeldverscho-
ben; das IR-Spektrum in CHCI, zeigt eine breite Absorptions-
bande bei 3229 cm™!. Diese Werte sind denen von 1 sehr
dhnlich™ und unabhingig von der Konzentration. Im Gegen-
satz dazu zeigt die Referenzverbindung 1017 fiir die NH-Pro-
tonen konzentrationsabhéngige 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 fiir 2 vorgeschlagene dimere
Anordnung ermdglicht die Bildung der ma-
ximalen Zahl von Wasserstoffbriickenbin-
dungen und ist in Einklang mit den spek-
troskopischen Eigenschaften.
Der EinschluB von Gastmolekiilen wurde eben-
falls mit Hilfe der NMR-Spektroskopie unter-

2Bul 1. TiCl,, UAH, sucht. Wurde eine Lsung von 1-1 in CDCl, (ei-

I:[ A= Bn nem Gast, der zu grof} ist, um gut zu 1-1 zu passen)
2. HBr, AcOH mit CD,Cl, titriert, beobachtete man das Auftre-

o5 ten und Zunehmen eines neuen, breiten NH-Si-
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Schema 2. Synthese von 2. TBDMS = (BuMe,Si, R’ = CO,Et.
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gnals bei 6 = 8.5. Dieses neue Signal entspricht
dem Dimer 1-1 mit CD,Cl, im Hohlraum. Die
Hochfeldverschiebung relativ zu ,,leerem* 1-1'®
Br (6(NH) =9.13) wird der Verlingerung und
Schwiichung der Wasserstoffbriickenbindungen
als Folge der Aufnahme des Gastes zugeschrieben.
Das Signal des leeren Dimers verschwindet vollig,
wenn die Konzentration von CD,Cl, in CDCl,
20% erreicht. Die direkte Beobachtung des Gastes
im Innern des Hohlraums von 1-1 ist durch *C-
NMR-Spektroskopie mit **C-markierten Proben
moglich. Der Zusatz von 10% '*CH,CI, zu einer
Lésung von 1in CDCl, zieht im '*C-NMR-Spek-
trum bei 0°C (Abb. 1) ein neues Signal nach sich,
das im Vergleich zu dem von freiem 3*CH,Cl, !
um 2 ppm hochfeldverschoben ist. Seine Intensitét
relativ zu den Signalintensititen des Wirtes 1-1
{mit A markiert) deutet darauf hin, da3 die Mehr-
zahl der Wirtmolekiile markierte Gastmolekiile
beherbergt, und bestétigt die frithere Zuordnung
der Signale zu ,,gefiilltem* und ,.leerem* 1-1.

Bei EinschluBexperimenten mit dem Dimer 1-1
zeigten die Spektren immer zwei Sdtze von 'H-
NMR-Signalen, entsprechend einem langsamen
Austausch zwischen ,,leerem* und ,,gefiilltem**
Wirtl 2L Das ist mit 2 jedoch nicht der Fall. Ver-
1 mutlich findet sogar bei tiefen Temperaturen ein,

bezogen auf die NMR-Zeitskala, schneller Lo-

Br

2bh
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Abb. 1.2) 1*C-NMR-Spektrum von 1-1 in einer CDCl,-Lésung, die 10 % '*CH,Cl,
enthalt. Der Pfeil kennzeichnet das Signal von eingeschlossenem '3CH,Cl,, die
Punkte die Signale von Verunreinigungen. b) 3C-NMR-Spektrum des Losungsmit-
telgemischs.

sungsmittelaustausch statt. Die Offnungen auf beiden Seiten des
Dimers (Schema 1) diirften grofl genug sein, daB3 Gastmolekiile
in den Hohlraum ein- und aus ihm wieder austreten konnen,
ohne dafl davon viele der Wasserstoffbriickenbindungen des
Wirts betroffen sind. Dennoch sprechen Titrationsexperimente
fiir EinschluBphidnomene. Beispielsweise wurde eine LOsung
von 2 in CDCL,CDCI, (einem schlechten Gastmolekiil fiir 2-2,
da es zu groB sein diirfte) mit CDCl, (einem idealen Gast fiir
2-2) titriert. Das NH-Signal verschob sich dabei allméhlich von
0 =7.75 zu tieferem Feld und stabilisierte sich bei 6 = 8.25,
nachdem 20 % CDCI, zugegeben worden waren. Der Ersatz von
CDC1,CDCl, im Innern des Hohlraums durch CDCl, hat eine
Verkiirzung der Wasserstoffbriickenbindungen 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 birnenférmigen 1-2 148t auf die Bildung von nur sechs
,,starken* Wasserstoffbriickenbindungen schlieBen. Die beiden
weiteren Bindungen sind bedeutend lénger.

Im Experiment erwiesen sich 1-1 und 2-2 fihig zur Rekombi-
nation unter Bildung der gemischten Verbindung. So zeigte das
'H-NMR-Spektrum eines dquimolaren Gemisches aus 1 und 2
in CDCl, 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 Ubersichtlichkeit halber wurden einige Wasserstoffatome und die Ester-
gruppen weggelassen.
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gab es einen dritten Satz von Signalen, den wir dem Hetero-
dimer 1-2 zuordneten. Diese Zuordnung wurde durch NOE-Ex-
perimente gestiitzt: 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 CDClI, bei 298 K betrigt K 11.6 (Titrationen von
1 mit 2 und umgekehrt ergaben denselben Wert). Die Enthalpie
fiir die Heterodimerisierung in CDCl, wurde zu — 3 kcalmol ™!
und die Entropie zu —5 cal K~ 'mol ™! bestimmt.

Was ist die treibende Kraft fiir die Rekombination, insbeson-
dere da 1-1 besser Wasserstoffbriickenbindungen 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 Géste
beeinflult. Alle drei ,,Dimere’ sind in der Lage, Gastmolekiile
zu beherbergen, sie unterscheiden sich aber in der GroBe ihrer
Hohlrdume. Beispielsweise nimmt das Dimer 1-1 leicht CH,Cl,
auf, nicht aber CHCI,. Nur das iiberbriickte Anthracendimer
2-2 sollte grof} genug sein, um CHCI,CHCI, einzuschlieflen,
aber sowohl 2-2 als auch das Heterodimer 1-2 sind grof3 genug,
um CHCI; oder sogar CHBr; zu beherbergen.

Diese Vermutungen werden durch die Daten in Tabelle 1 be-
stitigt: In CHCI, (und sogar noch stidrker in CHBr,) ist die
Bildung des Hybrids bevorzugt, in CD,Cl, oder CDC1,CDCl,
dagegen bildet sich nur sehr wenig Heterodimer 1-2. Diese Er-
gebnisse lassen den Schluf} zu, dal} eine Spezies begiinstigt ist,
wenn ihr Hohlraum gut ausgefiillt werden kann.

Tabelle 1. Gleichgewichtskonstanten fiir die Disproportionierung (Rekombination)
von 1-1 und 2-2 in Lésungsmitteln zunehmender molekularer Gréie.

Lésungsmittel CD,Cl, CDCl, CDBr, CDCLCDCL,
K?%% = 1-2¢ kein 1-2 11.6 42 Spuren von 1-2
111122 : P

Weitere Belege fiir diesen ,,Keimbildungseffekt™ wurden
durch Titrationsexperimente erhalten und werden an anderer
Stelle beschrieben werden. Bereits jetzt aber verheillt das hier
gefundene, iiberraschend stabile Heterodimer die Bildung von
Hybriden auch in anderen Selbstorganisationsprozessen!'®l,
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