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Metallinduzierte Selbstorganisation von
Cavitanden zu Kéfigmolekiilen**

Paola Jacopozzi und Enrico Dalcanale*

In memoriam Gerhard Mann

Die polymakrocyclischen Kédfigmolekiile bilden eine dufB8erst
interessante Klasse organischer Molekiile mit auBergewdhnli-
chen Wirt-Gast-Eigenschaften.!] So kann der begrenzte Raum
innerhalb von Carceranden und Hemicarceranden als neuartige
Stoffphase betrachtet werden, in der sich Reaktivitiit,'*! Stereo-
isomerie!3 oder photochemische und -physikalische Eigen-
schaften'*! der Gastmolekiile von denen in der kondensierten
Phase unterscheiden.

Bislang wurden Kéfigmolekiile in erster Linie durch Kniip-
fung kovalenter Bindungen aufgebaut;'*! die Selbstorganisation
iber nichtkovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken
ist eine gangbare Alternative.'®? Die metallinduzierte Selbstor-
ganisation, die fiir die Herstellung von Helicaten, Netzen, K-
sten und anderen anorganischen Multikomponenten-Struktu-
ren weithin genutzt wird,'’! ist fir die Bildung molekularer
Kifige selten eingesetzt worden. Eine bemerkenswerte Aus-
nahme ist der dreikernige Pd"-Kifig von Fujita et al., dessen
kationischer Komplex nur in Gegenwart eines spezifischen
Gastmolekiils in hoher Ausbeute aggregiert.®! Wir berichten
hier iiber die quantitative Selbstorganisation von stabilen,
grofen Organopalladium- und Organoplatin-Kéfigmolekiilen
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mit der Struktur 3, die aus zwei Tetracyanocavitanden aufge-
baut sind, welche iiber vier quadratisch planare Pd"- oder Pt!-
Komplexe verkniipft sind. Fiir diese dul3erst effiziente Selbstor-
ganisation ist die Priorganisation des Cavitanden von
essentieller Bedeutung. Wir synthetisierten daher einen rigiden,
methylenverbriickten Cavitanden mit passenden Donoratomen
in der erforderlichen rdumlichen Anordnung. Die Kifigverbin-
dungen 3a—c¢ wurden durch einfaches Mischen von 1a,b mit
2a,b im korrekten 1:2-Verhéltnis bei Raumtemperatur in Lo-
sungsmitteln wie CH,Cl,, CHCl; oder Aceton (in denen die
Kifige stabil sind) erhalten (Schema 1).

P JOSO0CF ooy

< N4
4 /M\ —_—
/P\ 0S0,CF, RT

ph Ph

2aM=Pd
2bM =Pt

1a R=GCyqHpg
1b R=CgHyg

3aR=C11H23.M=Pd. L =dppp
3bR = CyqHyg M= Pt, L= dppp
3CR= CgHy3. M =Pd, L = dppp

Schema 1. Selbstorganisation von Pd- und Pt-Kéfigmolekiilen. L =1,3-Bis{diphe-
nylphosphino)propan (dppp).

In allen Féllen wurden die Kafigverbindungen unmittelbar
und als einzige nachweisbare Produkte gebildet, Oligomere tra-
ten nicht auf; bei einem 1:1-Verhéltnis von 1 und 2 wurde ein
Gemisch aus der Kéfigverbindung und dem freien Cavitanden 1
erhalten (Abb. 1). Auch wenn die Metallkomplex-Vorlduferver-
bindung im UberschuB eingesetzt wurde, lag nach der Selbstor-
ganisation lediglich die erwartete Kéfigverbindung sowie nicht-
umgesetztes 2 vor. Darliber hinaus wurde der Selbstorgani-
sationsprozeB auch FT-IR-spektroskopisch verfolgt: Die Bande
der Nitrilstreckschwingung tritt bei htheren Wellenzahlen auf
als die des freien Cavitanden.

Die Kifigverbindungen wurden ‘H-, 13C-, *!P-, 1°F-NMR-,
FT-IR-spektroskopisch, ESI-massenspektrometrisch sowie
durch Dampfphasenosmometrie (VPO, vapor phase osmome-
try) charakterisiert. Die hohe Symmetrie der Molekiile (D,,)
wird besonders durch die sehr einfachen 'H- und *!P-NMR-
Spektren deutlich. In den ESI-Massenpektren der drei Kéfigver-
bindungen treten intensive [M — 2 CF,SO; ]* *-Peaks auf sowie
[M — 3CF,SO;]?*-Peaks; hingegen konnten die Molekiil-
peaks nicht ermittelt werden, da die relativen Molekiilmassen
aullerhalb des MeBbereichs des Massenspektrometers lagen.
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Abb. 1. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung der metallinduzierten Selbstor-
ganisation von 3a (300 MHz, CDCl,, 25 °C); a) freier Cavitand 1a; b) 1a und 2a
im UnterschuB; ¢) 1a und 2a im Molverhiltnis 1:2. Offene und gefiillte Symbole
beziehen sich auf die Signale des freien Cavitanden 1a bzw. der Kiifigverbindung
3a. Wihrend der Kifigbildung werden die Signale der Protonen der inneren Methy-
lenbiicke sowie die der Methinprotonen hochfeldverschoben, die der Aren-Proto-
nen dagegen tieffeldverschoben.

Die VPO von 3ain Methylenchiorid ergab eine effektive relative
Molekiilmasse von 5830+ 800 Da; dieser Wert ist in Einklang
mit dem berechneten von 5775 Da.

Die Kifigverbindungen 3a—c sind sowohl als Feststoff als
auch in Losung stabil. Um die Stabilitdt in Losung abzuschdt-
zen, wurde 3a liber Nacht bei 100 °C in Tetrachlorethan aufbe-
wahrt: Die Verbindung konnte unverdndert zuriickgewonnen
werden. Auch die 'H-NMR-Spektren von 3a und 3b in
C,D,Cl, dnderten sich nicht im Temperaturbereich von 25 bis
110°C.

AuBlerdem wurde untersucht, ob Ld&sungsmittelmolekiile
oder Gegenionen wihrend der Selbstorganisation von den Ka-
figmolekiilen eingeschlossen werden. Ein EinschluB von Lo-
sungsmittelmolekiilen konnte allerdings weder 'H-NMR-spek-
troskopisch noch ESI-massenspektrometrisch  festgestellt
werden. Interessanterweise treten in den '°F-NMR-Spektren
von 3a—c zwei Signale (bei 6 = — 81 und —75; Integralverhalt-
nis 1:7) auf, ein Hinweis darauf, dal3 eines der acht Triflat-
Gegenionen vom Kéfigmolekiil eingeschlossen wird. An CPK-
Modellen wurde deutlich, daB die dquatorialen Offnungen der

. 8HNEL(OTH)

Tabelle 1. Physikalische und pektroskopische Daten von 3a—c.

3a: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =7.94 (s, 8H, ArH), 7.60-7.21 (m,
80H, C,H,), 6.07 (d, J =7.3Hz, 8H, OCH,0 auBen), 4.38 (t, / = 8.2 Hz, 8H,
CH), 403 (d, J=73Hz, 8H, OCH,O innen), 2.95 (br.s, 16H, Ph,PCH,-
CH,CH,PPh,), 2.55 (br.s, 8H, Ph,PCH,CH,CH,PPh,), iiberlappend mit 2.43 (m,
16H, CHCH,(CH,),CH,), 1.48 (br.s, 16H, CHCH,CH,(CH,),CH,), 1.34-1.20
(m, 128H, CH,(CH,)s), 0.81 (t, /= 6.8 Hz, 24H, CH,); '*C-NMR (75 MHz,
CDCl,, 25°C): 6 =156.4,138.9, 133.3, 132.7, 132.3, 131.2, 129.8, 124.9 (Ar), 124.0
(ArCN), 121.2(CF,, J = 319 Hz), 116.9 (Ar), 99.0 (OCH,0), 36.6 (CH), 31.8,30.2,
29.7, 29.6, 29.5, 29.3, 28.7, 28.4, 28.1 (CH,), 22.6, 18.6 (P(CH,),P), 14.0 (CH,);
3'P-NMR (81 MHz, CDCl,, 25°C): § =10.1 (br.s); '"F-NMR (188.3 MHz,
CDCl,, 25°C): 6 = —78.2 (21F, CF;SO; auBerhalb des Kifigs), - 81.5 (3F,
CF,SO; innerhalb des Kifigs); IR (KBr): v = 2288 cm~! (CN); ESI-MS: m/z:
2738 [M — 2CF,SO;**, 1775 [M — 3CF,SO;]**; VPO (CH,Cl,): 5830+ 800 Da
(C376H320N5040F24PyPdaSe).

3b: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,. 25°C): 6§ =7.97 (s, 8H; ArH), 7.55-7.18 (m,
80H, C.H;), 6.15 (d, / =7.3 Hz, 8H, OCH,0 aulen), 4.39 (t, J =82 Hz, 8H,
CH), 399 (d, J=7.3Hz, 8H, OCH,0 innen), 3.11 (brs, 16H, Ph,PCH,-
CH,CH,PPh,}, 2.6 (br.s, 8H, Ph,PCH,CH,CH,PPh,), iiberlappend mit 2.44 (m,
16H, CHCH,(CH,),CH,), 1.49 (br.s, 16 H, CHCH,CH,(CH,),CH,), 1.26-1.20
(m, 128H, CH,(CH,),), 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 24H, CH,); '3C-NMR (75 MHz,
CDCl,, 25°C): 6 =156.6, 138.8, 133.3, 132.5, 132.2, 131.8, 129.8, 129.6 (Ar), 123.8
(ArCN), 121.2(CF,, J = 319 Hz), 98.4 (OCH,0), 36.5 (CH), 31.7, 30.0, 29.6, 29.5,
29.4, 29.1, 28.6, 28.3, 28.0 (CH,), 21.4, 21.0 (P(CH,),P), 13.9 (CH,); *'P-NMR
(81 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = —15.7, J(Pt,P) = 3317 Hz; '°F-NMR (188.3 MHz,
CDCl;, 25°C): 6 = —78.1 (21 F, CF,SO; auBerhalb des Kifigs), — 81.6 (3F,
CF;SO; innerhalb des Kifigs); IR (KBr): v =2290cm ™' (CN); ESI-MS: m/z:
2916 [M — 2CF,SO; ]**, 1894 (M — 3CF,SO;]**.

3c: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =7.94 (s, 8H, ArH), 7.52-7.31 (m,
80H; C,H;), 6.07 (d, /=73 Hz, 8H, OCH,0 auBen), 4.39 (t, /= 8.2 Hz, 8H,
CH), 4.04 (d, J=73Hz. 8H, OCH,O innen), 2.99 (brs, 16H, Ph,PCH,-
CH,CH,PPh,), 2.42 (br.s, 8 H, Ph,PCH,CH,CH,PPh,), iiberlappend mit 2.39 (m,
16H, CHCH,(CH,),CH,), 1.50 (br.s, 16H, CHCH,CH,(CH,),CH,), 1.29-1.25
(m, 80H, CH4(CH,);), 0.84 (t, J= 6.8 Hz, 24H, CH,); '*C-NMR (75 MHz,
CDCl,, 25°C): 6 =156.9, 139.3, 133.7, 133.6, 133.4, 133.1, 132.8, 131.4, 130.0,
129.9, 125.4 (Ar), 124.5 (ArCN), 99.5 (OCH,0), 36.9 (CH), 32.5, 30.1, 28.8, 28.6,
28.4 (CH,), 229, 18.7 (P(CH,);P), 142 (CH,); *'P-NMR (81 MHz, CDCl,,
25°C): 6 =16.7; '"F-NMR (188.3 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6= —76.8 (21F,
CF,SO; auBerhalb des Kaifigs), —79.9 (3F, CF,SO; innerhalb des Kifigs); IR
(KBr): v=2306cm™" (CN); ESI-MS: mjz: 2458 [M — 2CF,SO;}**, 1589
[M —3CF,S07 ™.

Kifige nicht ausreichend groB sind, als daB3 das sperrige Triflat-
Anion den Kifig verlassen kann.

Durch einen Metall-Liganden-Austausch konnte der Selbst-
organisationsprozel3 kontrolliert werden (Schema 2). Durch
Zugabe von acht Aquivalenten eines konkurrierenden Liganden
wie Triethylamin wurde 3b vollstindig zum Cavitand und zu
[Pt(dppp)(NEt,),(OTf),] abgebaut. Gab man acht Aquivalente
Trifluorsulfonsdure in situ zu, wurde der urspriingliché Platin-
komplex 2b erhalten, der sofort und quantitativ zum Kéfigmo-
lekiil reagierte.

Gemdl dieser Ergebnisse ist die metallinduzierte Selbstorga-
nisation eine einfache und bequeme Methode zur Herstellung

+ 4 PWL(NEty),(OTH),

1a

Schema 2. Steuerung des Selbstorganisationsprozesses von 3b. a) 8 Aquiv. NEt,; b) 8 Aquiv. CF;SO;H, L = dppp.
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stabiler, molekularer Kéfige aus pradorganisierten Vorlduferver-
bindungen in quantitativer Ausbeute. Gegenwértig untersuchen
wir die Erweiterung dieser Methode auf weitere Kéafigmolekiile
unter Verwendung anderer Komponenten.

Experimentelles

Die Tetracyanoliganden 1a—b wurden nach Lit. [9] ausgehend von den Tetrabrom-
cavitanden [10] hergestellt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von 3a—c: [M(dppp}OTI),] 2[11]
(0.048 mmol) wurden zu einer Lésung von 1 (0.024 mmol) in 10 mL CH,Cl, gege-
ben und die erhaltene Lésung einige Minuten bei Raumtemperatur geriithrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhielt man 3a—c in quantitativer
Ausbeute. 3a: M =Pd, R = C, H,;, griines Pulver, Schmp. 187°C (Zers.); 3b:
M =Pt, R = C, H,,, weiBes Pulver, Schmp. 250°C (Zers.); 3¢: M =Pd,
R = CH,,, griines Pulver, Schmp. 180°C (Zers.).

Die relative Molekiiimasse von 3a wurde durch VPO bei 35°C in hochreinem
Dichlormethan (Konzentrationen 2, 4 und 8 mm) bestimmt. Bei jeder Konzentration
wurden 3 bis 4 Messungen durchgefiihrt. Eine Eichkurve wurde mit einem langket-
tigen, dodecasubstituierten Cavitand (M, = 3237 Da) als Standardverbindung
durchgefiihrt.

Eingegangen am 27. September 1996 [Z9600]
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Das 2-Silanorbornylkation — ein intramolekular
n-stabilisiertes Silylkation**

Hans-Uwe Steinberger, Thomas Miiller,
Norbert Auner,* Christoph Maerker und
Paul von Ragué Schleyer*

Professor Giinter Szeimies zum 60. Geburtstag gewidmet

Wir beschreiben hier die Synthese des theoretisch vorherge-
sagten Silanorbornylkations 1,!!) eines Silicium-Analogons des
nichtklassischen 2-Norbornylkations 2.12! Das intramolekular
n-stabilisierte Silylkation 3, das bei Raumtemperatur auf dem
n-Syntheseweg'®! durch Hydridtransfer™ aus 477 hergestellt
wurde, wird weder vom Solvens noch vom Gegenion koordi-
niert (Schema 1).16: 7

R +
¢ N (HyC)sCCH,

V‘"
c7\/xs\c3 < 7
c'1__"'«c/z =1

1 X= SiHp, R= H; 2 X= CH,, R=H;
3 X= SiMey, R= CHQC(CH3)3;
5 X= SiMe», R= H; 6 X= SiMe,, R=Me

Schema 1.

SiHMe,

4 1

Das 2°Si-NMR-Signal von 3 in Toluolldsung liegt mit é =
87.7 (INEPT; keine kinetische Linienverbreiterung bis
—20°C),® im Bereich fiir Aren-Silylkationenkomplexe (siche
z. B. Lit.[> 1% fiir experimentelle und Lit.!”} fiir berechnete
Strukturen). C! und C?in 3 (6 =153.74 mit 'J(C,H) =174 Hz
und § =150.52 mit 'J(C,H) =174 Hz) sind bezogen auf das Si-
lan 4 (6 =130.57 mit *J(C,H) =156 Hz und 6 =130.41 mit
1J(C,H) =156 Hz) entschirmt; dies ist ein Hinweis auf eine in-
tramolekulare m-Komplexierung des positiv geladenen Silicium-
atoms.I'!!

Ab-initio-Rechnungen!*?! fiisr Modellverbindungen und de-
ren Benzolkomplexe (5-10), optimiert auf dem Dichtefunktio-
nal-B3LYP/6-31G*-Niveau,!! > '*I stiitzen unsere experimentel-
len Befunde. Die Kationen 5 (C,) und 6 bilden lokale Minima,
und selbst in der unsymmetrischen Verbindung 6 (C,) sind die
C!-Si%- und C2-Si%-Bindungen nahezu gleich lang (Abb. 1).

Die NLMO/NPA-Bindungsordnungen!*>! der Si-Me- (0.58)
und Si®-C3- Bindungen (0.56) sind in 6 wegen polarer Beitrige
zur Bindung zwischen dem Siliciumatom und den direkt gebun-
denen Kohlenstoffatomen signifikant kleiner als 1.0. Die langen
Si®-C!-/Si®-C%-Bindungen haben mit Bindungsordnungen von
0.28 groBeren ionischen Charakter. Die hohe positive Ladung
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