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Experimentelles 
2: Eine Losung von Ag(CF,SO,) (0.252 g, 0.98 mmol) in 3 mL Wasser wurde mit 
einer Losung von TCNE (0.130 g, 1.01 mmol) in 3 mL Aceton uberschichtet. Sofort 
bildet sich ein weiBer AgCN-Niederschlag. Bei 4-Stigigem Stehenlassen im Dun- 
keln bilden sich blaBgelbe, Iingliche Kristalle von 2 iiber dem weiOen Niederschldg, 
die abfiltriert und an der Luft getrocknet wurden. Manuelle Abtrennung der Kri- 
stalk unter dem Mikroskop lieferte 2 in ca. 15% Ausbeute. Das Produkt ist licht- 
und luftstabil. Aus der tieforangen Mutterlosung konnten einige farblose Kristalle 
von 4 erhalten werden 191. Elementaranalyse fur 2: C,H,AgN,O her: C 36.88, H 
1.72,N 19.12;gef.:C36.10,H 1.83,N 18.84. IR(Nujo1): i(CN)2251 (w),2220(m), 
2153 (s), 2127 (s), i (C0 )  1707 (m)cm-'. 
3: Eine Losung von TCNE in Aceton wurde 24 h geriihrt, nachdem sie mit verdiinn- 
ter wdBriger HCI angesauert worden war. Nacb Entfernen fliichtiger Bestandteile 
wurde das Produkt (1 H) ohne weitere Reinigung eingesetzt. In einem Schlenkrohr 
wurde unter Stickstoff eine Losung von [Cu(MeCN),](PF,) (0.0664 g, 0.178 mmol) 
in Aceton (2 rnL) mit ciner Losung von 1 H (0.0332 g, 0.178 mmol) in Aceton (3 mL) 
iiberschichtet. LiBt man die Liisung einige Tage ruhig stehen, bilden sich verwachse- 
ne farblose Kristalle von 3. die abfiltriert und an der Luft getrocknet werden (Ausb. 
ca. 80%). An der Luft ist das Produkt mehrere Tage stabil. Elementardnalyse: 
C,,H,,CuN,O, her.: 46.98, H 3.61, N 18.27; gef.: C 45.95, H 3.40, N 17.95. 1R 
(Nujol): B(CN) 2258 (vw). 2213 (m), 2162 (s). i(C0) 1724 (m), 1701 (s) cm-'. 
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durch eine Rontgenstrukturanalyse (siehe [25]). Die Bildung aus 1 erfolgt ver- 
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durch difunktionelle Rezeptoren** 
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Kurzlich berichteten wir iiber difunktionelle Rezeptoren, die 
einfache Salze wie KH,PO,['], CsCl['] und NaH,P0,[31 binden 
und transportieren konnen. Bei diesen Verbindungen sind die 
raumlich voneinander getrennten Rezeptorstellen fur das Anion 
und das Kation in einem Molekiil vorhanden und uber kovalen- 
te Bindungen miteinander ~erbunden[~ ' .  Die Komplexierung 
der Kationen fiihrt nicht zu einer verstarkten Komplexierung 
der Anionen oder umgekehrt. Wir berichten nun iiber eine 
Klasse einfacher difunktioneller Rezeptoren, die NaX-Salze 
(X = C1, Br) in Chloroform solubilisieren konnen['I. Die Kom- 
plexierung von Na+-Ionen ist dabei essentiell, um auch die 
Komplexierung der Anionen zu erreichen (positive heterotrope 
Allosterie) . 
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lektivitat fur Na' -Ionenr7]. Bringt man Harnstoff- und Ester- 
Gruppen an einem Calix[4]aren an, erhalt man Molekiile, die als 
potentielle Rezeptoren fur NaX (X = Halogenid) dienen kon- 
nen. Die Synthese der difunktionellen Rezeptoren mit vier 
Ester-Gruppen am unteren Rand und zwei oder vier Harnstoff- 
Gruppen am oberen Rand ist in Schema 1 wiedergegeben. 

R 
Wie wir vor kurzem zeigen konnten, werden durch Einfiih- 

rung von Harnstoff-Einheiten in geeigneten Positionen von 
Calix[n]arenen (n = 4, 6) Rezeptoren erhalten, die Halogenid- 
Ionen ausschlieljlich iiber Wasserstoffbriicken bindenC6]. Wei- 
terhin ergibt die Funktionalisierung von Calix[4]arenen mit vier 
Ethylester-Gruppen am unteren Rand Ionophore mit hoher Se- 

0 
7 

1 2 

3 X=N02 

4X=NH2 
58, b 

Schema 1. Synthese van 2 (R = n-Octyl) sowie 5 a  (R = n-Octyl) und 5h (R = 
t-Butyl); die Kennzeichnung a und b der Amidprotonen in 2 dient der Zuordnung 
der NMR-Signale in Abbildung 1. 

Die Zugabe von n-Octylisocyanat zu einer Losung von 5,17- 
Diamino - 25,26,27,28 -tetra (ethoxycarbonylmethoxy) calix [4]- 
aren lL3] in CHC1, ergab das Di(n-octylureido)calix[4]aren 2 in 
44 % Ausbeute['l. Durch Reduktion des Tetranitrocalix[4]arens 
319] (Schema 1) rnit NaBH,/CoCl, in Methanol bei Raumtem- 
peratur["l wurde das Tetraaminocalix[4]aren 4 in 60 % Ausbeu- 
te erhalten; die anschlieBende Zugabe des geeigneten Isocyanats 
bei Raumtemperatur zu einer Losung von 4 in CHCl, ergab die 
Tetra(ureido)calix[4]arene 5 a, b in 60 bzw. 36 % Ausbeute['I. 

Die Calix[4]arene 6 (mit nur einer Anionen-Bindungsstelle) 
und 7 (mit nur einer Kationen-Bindungsstelle) wurden in Bin- 
dungstests als Referenzverbindungen venvendet (siehe unten) .6 
wurde analog 5 a, b ausgehend von Tetrakis(ethoxyethoxy)- 
tetranitrocalix[4]aren hergestellt [' ' I .  

2 nimmt in CDCI, bei Raumtemperatur infolge intramoleku- 
larer Wasserstoffbriicken zwischen den gegeniiberliegenden 
Harnstoff-Einheiten eine verengte cone-Konformation ein[I2I. 
Kurzlich berichtete Rebek, dalj Tetrakis(benzyloxy)tetra(N- 

6 

phenylureido)calix[4]arene in CHC1, bei Raumtemperatur was- 
serstoffverbriickte Dimere bilden" 31. 

Bei Zugabe von Bu,NCI oder Bu,NBr zu einer 5 mM Losung 
von 2 in CDCI, wurde keine Komplexierung der Halogenid- 
Ionen beobachtet, da die Anionen-Bindungsstelle blockiert ist 
(Schema 2, links). Bei der Komplexierung von Na+-Ionen am 
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Schema 2. Komplexierung von Naf-Ionen durch 2 (R = n-Octyl). 

unteren Rand entsteht eine symmetrische cone-Konformation, 
die wegen der Starrheit des Calix[4]arens die Bildung einer intra- 
molekularen Wasserstoffbrucke am oberen Rand nicht zulaDt 
(Schema 2, rechts) . Dies geht aus der grol3en Tieffeldverschie- 
bung der Resonanz der Arylprotonen (ArH) von 6 = 6.02 
(Abb. la) auf 7.34 klar hervor (Abb. lb). 

Die Zugabe von Bu,NCl oder Bu,NBr zu einer 5 mM Losung 
des Komplexes aus 2 und Na+-Ionen fiihrt zu einer deutlichen 
Tieffeldverschiebung des Signals der Harnstoff-Protonen, was 
auf eine Komplexierung des anionischen Gasts iiber eine Was- 
serstoffbriickenbindung hinweistr6]. Als Folge der Bildung eines 
wasserstoffverbriickten Dimers in L o s ~ n g [ ' ~ ~  stehen die Was- 
serstoffatome der Harnstoff-Gruppen von 5 a, b fur die Komple- 
xierung von Anionen nicht zur Verfugung. Bei Zugabe yon 
Bu,NBr oder Bu,NCl zu einer 5 mM Losung von 5a, b in CDCI, 
werden keine Anionen komplexiert. Durch Umsetzung von 
5a, b rnit NaC10, werden die Wasserstoffbriicken in den Dime- 
ren gebrochen, was daraus geschlossen werden kann, daB aus 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von 2. a) freier, b) mit Na+-Ionen komplexierter und 
c) mit N a i -  und CI--Ionen komplexierter Ligand (NH8 und NHb siehe Schema 1, 
ArH und ArCH,Ar siehe Text bzw. Lit. [14]). 

zwei Protonenresonanzen der Arylprotonen der freien Liganden 
eine der komplexierten wird1''". Die Zugabe von Bu,NBr oder 
Bu,NCl zu einer 5 mM Losung von [SaNa](CIO,) in CDCI, 
fuhrt zu einer Tieffeldverschiebung der Signale der Harnstoff- 
Protonen, was auf eine Beteiligung des Anions an einer Wasser- 
stoffbrucke hinweist. Aus einem fur 5 a  erstellten Job-Dia- 
grarnm1l6] lieB sich eine I : I-Stochiometrie ableiten, mit einer 
Assoziationskonstanten K,,, 2 1.0 x lo4 M - '  fur C1-- und 
K,,, = 1.3 x lo3 M- '  fur Br--1onen. Die Bevorzugung von C1-- 
Ionen kann rnit einer hoheren Affinitat des harten Wasserstoff- 
bruckendonors Harnstoff fur den harteren Wasserstoffbriicken- 
acceptor C1- erklart werden. 

Diese Ergebnisse belegen, daB 2 und 5 a, b gleichzeitig Na+- 
und C1-- oder Br--1onen komplexieren und daD die Kationen- 
Komplexierung eine Strukturanderung bedingt, die die Voraus- 
setzung fur die Anionen-Komplexierung ist. Dieser Vorgang ah- 
nelt einem heterotropen allosterischen Effekt"". 

Die difunktionellen Calix[4]arene 2 und Sa, b konnen ein- 
fache Alkalimetallsalze in Chloroform solubilisieren. Die Er- 
gebnisse von Flussig-fest-Extraktionsversuchenllsl mit MX 
(M = Na, K, Cs; X = C1, Br, I) und 2 oder 5a,  b in Chloroform 
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Ein reprasentatives H-NMR- 
Spektrum des NaCI-Komplexes von 2 zeigt Abbildung lc. Ein 
Vergleich dieses 'H-NMR-Spektrums mit dem des freien Ligan- 
den 2 (Abb. la) und dem des NaCIO,-Komplexes von 2 zeigt 

Tdhelle 1. Relativer Anted ['X,] an rnit 2 und 5a, b gebildetem MX-Komplex nach 
der Flussig-fest-Extraktion [a]. 

2 5a 5b 
Na' K i  Cs+ Na+ K t  Cs' N a t  K t  Cs' 

c1- 100 100 29 - 100 30 
Br- 100 I6 100 62 - 100 75 - 
I -  100 100 - 100 100 - 100 100 - 

[a] Die Konzentralion von 2 und 5a,b betrug 5 mM in CDCI,. Siehe auch Lit [IX] 

grol3e Tieffeldverschiebungen der beiden Harnstoff-Protonen 
und der Arylprotonen (ArH). 

Die starke Komplexierung der Natriumverbindungen weist 
auf eine hohe Selektivitat des Rezeptors fur Na+-Ionen hin. 
Hingegen werden die Kaliumverbindungen nur schwach kom- 
plexiert, was im Einklang rnit kleineren Assoziationskonstanten 
istl']. Cs+-Ionen werden nicht komplexiert, offenbar sind diese 
zu grol3, um in den Hohlraum zu passen. Obwohl die Loslichkeit 
dieser Salze in Chloroform nur sehr gering ist und in der Reihen- 
folge MI > MBr > MCI abnimmt, beweist die bevorzugte Ex- 
traktion von Chloriden eine hohere Affinitat fur C1- -1onen im 
Vergleich zu Br-- und I--1onen. 

Die Zugabe von 2 oder 5a, b im UberschuD zu einer Losung 
des Salz-Komplexes ergibt im 'H-NMR-Spektrum zwei deut- 
lich voneinander getrennte Signalsatze, die vom Komplex und 
vom freien Rezeptor stammen. Dies bedeutet, daB das Kation 
und das Anion stets gemeinsam vom gleichen Molekul gebun- 
den werden und Calix[4]arene mit nur einem Kation oder Anion 
nicht auftreten. 

Die Komplexierung der Salze wurde auch mittels FAB-Mas- 
senspektrometrie bestatigt. Eine bei der Flussig-fest-Extraktion 
von NaCl und NaBr durch 5 a in Chloroform erhaltene Losung 
wurde eingedampft und unmittelbar danach FAB-massenspek- 
trometrisch untersucht. Es traten [M + Na]+-Signale (100%) 
im Positiv- und [ M  + el]-- (100%) bzw. [M + Br]--Signale 
(40 Yo) im Negativ-Ionen-Spektrum auf. Zudem enthielten die 
Spektren auch [M + Na + C1]- (20%) bzw. [ M  + Na + Br]- 
Signale (20%), was ein klarer Beweis fur die Salzkomplexie- 
rung ist. 

Die Zugabe von NaCl und NaBr zu einer Losung von 7 - d.em 
die Anionen-Bindungsstelle fehlt - in Chloroform fuhrte nicht 
zur Komplexierung von Na+-Ionen. Genausowenig fuhrte die 
Zugabe von NaCl und NaBr zu in Chloroform gelostem 6 - dem 
die Kationen-Bindungsstelle fehlt - zur Komplexierung von 
C1-- oder Br--1onen. Die Zugdbe von NaCl und NaBr zu einem 
1 : 1-Gemisch aus 6 und 7 in CDC1, fuhrte weder fur Na' - noch 
fur C1-- oder Br--1onen zu einer Komplexierung. Dies deutet 
klar darauf hin, da13 sowohl die Kationen- als auch die Anionen- 
Bindungsstelle fur die Komplexierung von NaCl und NaBr not- 
wendig sind und daB sich diese am gleichen Calix[4]aren-Gerust 
befinden miissen. 

Die beschriebenen Rezeptoren sind in der Lage, in apolaren 
Losungsmitteln hydrophile Salze MX (M = Na, K;  X = C1, Br, 
I) zu binden. Die Komplexierung von Na+-Ionen ist fur die 
Komplexierung der Anionen essentiell. Unsere Rezeptoren bin- 
den bevorzugt Salze, die aus Natrium-Ionen und harten Anio- 
nen bestehen". 21. 
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UberschuD 24 h geriihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und der rela- 
tive Anteil an gebildetem Komplex unter Berucksichtigung der Intensitaten der 
NMR-Signale der H-Atome der verbruckenden Methylengruppen des Ca- 
lix[4]arens im Komplex sowie im freien Liganden bestimmt. 

Nickel(o)-Komplexe fiinfgliedriger Titana- 
und Zirconacyclocumulene als Zwischenstufen 
in der C-C-Bindungsspaltung disubstituierter 
Butadiine ** 
Siegmar Pulst, Perdita Arndt, Barbara Heller, Wolfgang 
Baumann, Rhett Kempe und Uwe Rosenthal* 
Professor Paul Singer zurn 65. Geburtstug gewidmet 

Die oxidative Addition an Ubergangsmetallkomplexe ist fur 
viele Verbindungen rnit sehr verschiedenen Bindungstypen be- 
kannt, C-C-Einfachbindungen reagieren aber nur sehr selten 
auf diese Weiset']. Wegen des hohen Synthesepotentials fur 
Funktionalisierungen von Kohlenwasserstoffen und der Bedeu- 
tung fur katalytische Umsetzungen werden solche Reaktionen 
derzeit stark beachtet['I. Die dam zahlende Aktivierung und 
Spaltung der zentralen C-C-Einfachbindung in bestimmten 
1 ,Cdisubstituierten 1,3-Butadiinen (R'C=C-C=CR2) durch 
O S - [ ~ ~ ] ,  Zr-I3'] und Ni-Komplexe [3d1 ist in den letzten 
Jahren intensiv untersucht worden. Bereits bekannt ist. daB 
beim Einsatz von ,,Cp,Ti" und ,,CpzZr" der Erfolg der Spal- 
tungsreaktion [Gl.(a)] von den Metall-[3c' und Substituenten- 
Einflu~sen[~] sowie von der Stochiometrie['' abhangt. 

Es konnte weiterhin gezeigt werden, daR die Spaltung in eini- 
gen Flllen nur dann gelingt, wenn anstelle von Homo- geeignete 
Hetero-Dimetallkomplexe verwendet werden. Handelt es sich 
bei den Resten R' und R2 um den tert-Butylrest, fuhrt nur die 
Kombination von Ti und Zr zum o-x-acetylid-verbruckten 
Komplex [Cp,Ti (p-q' ,  q2-C~CR),ZrCp,][s1, wohingegen mit 
,,Cp,Ti" oder ,,Cp,Zr" allein fiinfgliedrige Metallacyclocumu- 
lene [Cp,M-CR'=C=C=CR2] (M = Ti''], M = ZrL6]) entste- 
hen. Die Umsetzung von Butadiin-Nio-Komplexen [ (Ph,P),Ni- 
(q2-R'C-C-C=CRZ)] mit Metallocenen wurde ebenfalls ange- 
wendet, um die Diine zu spalten. Dabei entstanden substituen- 
tenabhangig ,,pinzettenartige" (R'=SiMe,, R2=Ph) oder 
unsymmetrisch o-x-acetylid-verbruckte (R' = R2 = SiMe,) 
heterodinucleare Komplexe, iiber deren Bildungsweise bisher 
nur spekuliert werden konntet73. Wir berichten nun, dab sich bei 
der Reaktion des Komplexes [(Ph,P),Ni(q'-PhC=C-CrCPh)] 
mit ,,Cp,Ti" und ,,Cp,Zr" ohne Spaltung des Diins ein neuer 
Komplextyp (1 bzw. 2) bildet, der als Zwischenstufe bei den 
heterodinuclearen Spaltungsreaktionen anzusehen und als ein 
an ein NiO-Komplexfragment gebundenes Metallacyclocumulen 
bindungstheoretisch interessant ist [Gl.(b)]. 
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