ZUSCHRIFTEN

Supramolekulares ,,Weben*‘**

Von Peter R. Ashton, Andrew N.
Collins, Matthew C. T. Fyfe,
Stephan Menzer, J. Fraser
Stoddart* und David J. Williams

Die logische Planung von selbstor-
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ganisierten organischen Festkorper- ] -

Uberstrukturen, das Kristall-Engi-
neering,!"! bleibt eine schwierige
Herausforderung, auch wenn sich
die Zahl der identifizierten supramo-
lekularen Synthone!'™ fiir die Syn-
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these nichtkovalent verkniipfter Ag-

gregate rasch erhoht. Wegen ihrer ‘X 2
hohen Selektivitit und ihrer Aus- i1 1

richtung hat sich die Wasserstoff-
briickenbindung!® zu einem der
wichtigsten Werkzeuge des Kristall-
Engineers entwickelt; sie ermoglich-
te die Synthese einer Vielzahl von
Festkorpern durch nichtkovalente
Verkniipfung der Komponenten und
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trug zur Ausdehnung der supramole-
kularen Chemie von oligomeren su-
pramolekularen Makrocyclen! und
Kifigen™! bis hin zu polymeren su-
pramolekularen Anordnungen!® bei.
Trotzdem nutzt man erst seit kurzem
das Potential der Wasserstoffbriickenbindung fiir die gezielte
Synthese von verflochtenen Strukturen,'® z. B. bei der nicht-
kovalenten Assoziation zweier Molekiile im Festkorper zu
Pseudorotaxanen — supramolekularen Komplexen, in denen ein
stabformiges Molekiil oder Ion in einen Makrocyclus eingefa-
delt ist, ohne daf} eine mechanische Bindung zwischen diesen
Komponenten besteht. Nach unseren Uberlegungen sollte es
moglich sein, eine ganz neue Gruppe von nichtkovalent eingefé-
delten und verflochtenen Uberstrukturen zu synthetisieren, in-
dem man zwei Motive der molekularen Erkennung kombiniert,
die auf Wasserstoffbriickenbindungen als ,,nichtkovalentem
Klebstoff** basieren: zum einen das Carbonsiuredimer-Syn-
thon!®>7 A (Schema 1), zum anderen die Selbstorganisation!®!
von [3]Pseudorotaxanen durch das Einfiadeln zweier Dialkyl-
ammoniumstriange durch den Hohlraum des ditopen makrocy-
clischen Polyethers Bis-p-phenylen[34]krone-10 (BPP34C10).
Der Aufbau dieser selbstorganisierten Uberstrukturen kommt
einem ,,supramolekularen Weben® gleich: [3]Pseudorotaxane
mit Carboxygruppen kénnen durch nichtkovalente Assoziation
in Form der Carbonsduredimere miteinander zu neuartigen
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Schema 1. Schematische Darstellung der supramolekularen Synthese eines Doppelring-Ubermolekiils aus sechs Kom-
ponenten und eines verflochtenen, supramolekular vernetzten Polymers. Die Bausteine, BPP34C10 (rot) und die Car-
boxy(griin)-substituierten Dialkylammonium-Ionen (blau) assoziieren iiber das Carbonsiuredimer-Synthon A und
durch das Einfideln von Ammonium-Ion-Paaren in die Kronenethermolekiile.

Ubermolekiilen mit mehreren Ringkomponenten und verwobe-
nen supramolekularen Anordnungen verflochten werden. Hier
beschreiben wir 1) die Synthese der carboxysubstituierten Am-
moniumsalze 3-H-PF, und 4-H-PF, 2) die Dimerisierung des
[3]Pseudorotaxans [BPP34C10-(3-H),}** im Festkorper zu ei-
nem nichtkovalent aufgebauten Doppelring-Pseudorotaxan aus
sechs Komponenten (Schema 1) und 3) die Synthese (Schema 1)
eines nichtkovalent verflochtenen, supramolekular vernetzten
Polymers im Festkorper aus dem [3]Pseudorotaxan [BPP34C10-
(4-H),1**.

Die Ammoniumsalze 3-H-PF, und 4-H -PF; — deren Carboxy-
gruppen fiir die nichtkovalente Verkniipfung in Form des Car-
bonsiuredimers geeignet sind — wurden aus den Aminoestern
199! bzw. 20191 hergestellt. Durch Erhitzen mit konzentrierter

Ve, i

Salzsiure werden diese hydrolysiert und protoniert, und durch
anschlieBenden Gegenionenaustausch von Chlorid gegen Hexa-
fluorophosphat erhilt man 3-H-PF, und 4-H-PF in guten Aus-
beuten (sieche Experimentelles).

- Die Réntgenstrukturanalyse!!3:1#1 des 1:2-Komplexes!!>!
aus BPP34C10 und 3-H* (Abb. 1) belegt, daB die beiden Kat-
ionen gleichsinnig durch den Makrocyclus gefidelt sind. Diese
Anordnung wird durch sechs [N*—H - - O]-Wasserstoffbriic-
kenbindungen zwischen den beiden NH; -Zentren einerseits und
jeweils drei Sauerstoffatomen einer Polyetherkette andererseits
stabilisiert (N-O 2.86—3.18 A). Zusitzliche Stabilitit gewinnt
die [3]Pseudorotaxan-Uberstruktur durch eine [C—H::-n]-
Kante-Fliache-Wechselwirkung zwischen einem der Methylen-
wasserstoffatome der 4-Carboxybenzylgruppe und einem der
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Abb. 1. Ansicht des [{BPP34C10-(3-H),}2*],-Ubermolekiils; links: Kugel-Stab-
Darstellung, rechts: Kalottenmodell; rot: BPP34C10, griin: Carboxygruppen von
3-H* (blau). Zur besseren Ubersicht ist nur das mit der benzylischen Methylen-
gruppe assoziierte PF, -Gegenion gezeigt.

BPP34C10-Hydrochinonringe (es resultiert ein Abstand zwi-
schen diesem H-Atom und dem Mittelpunkt des Benzolrings
von 2.88 A und ein Winkel zwischen der C-H-Bindung und der
Ringebene von 143°). Der Abstand zwischen den Flichenmit-
telpunkten der Benzoesdureringe benachbarter 3-H* -Ionen be-
tridgt ca. 4.6 A, die Ringe sind um 28° gegeneinander geneigt;
eine merkliche n-n-Stapelwechselwirkung kann demzufolge aus-
geschlossen werden. Beide unabhingigen Kationen liegen in der
iiblichen ,,M&wenfliigel*-Konformation vor, d. h. ihre aromati-
schen Ringe sind annédhernd senkrecht zum planaren, all-anti-
CCH,NH; CH,C-Riickgrat angeordnet. AuBerdem weist eine
P-F-Bindung von einem der PF, -Ionen in den Spalt zwischen
den beiden Dialkylammonium-Ionen; das Fluoratom ist dabei
2.5 A von einem der benzylischen Wasserstoffatome eines Kat-
ions entfernt.'8! Ein Abstand von 2.5 A besteht auch zwischen
einem dquatorialen Fluoratom dieses Anions und einem der
Wasserstoffatome des Hydrochinonrings. Wir vermuten, dal3
dieses PF ¢ -Ion den makrocyclischen Polyether bei der Ausrich-
tung der beiden Carboxygruppen des {3]Pseudorotaxans unter-
stiitzt. Paare aus zueinander C-symmetrisch angeordneten
[3]Pseudorotaxan-artigen Komplexen assoziieren zu Doppel-
ring-Ubermolekiilen aus sechs Komponenten (Abb. 1); die As-
soziation basiert auf der nichtkovalenten Verkniipfung in Form
des Carbonsiduredimer-Synthons A iiber Paare von starken
[O—H - - - O]-Wasserstoffbriickenbindungen (0-0O 2.61,2.68 A).
In vielerlei Hinsicht dhnelt die Struktur dieser Sechs-Kom-
ponenten-Anordnung der des 2:2-Komplexes aus o,o'-
Bis(benzylammonium)-p-xylolbis(hexafluorophosphat) und
BPP34C10;%2 "< dies ist nicht iiberraschend, kann das Carbon-
sauredimer doch als Ersatz flir einen p-disubstituierten Phenyl-
ring fungieren.!tY

Anders als in der Festkorperstruktur des [BPP34C10-(3-
H),)? *-Pseudorotaxans (siche unten) sind die Kationen im 1:2-
Komplex!**! aus BPP34C10
und 4-H* zentrosymme-
trisch zueinander eingefé-
delt, d. h. in einer antiparal-
lelen Orientierung (Abb. 2),
wie die Rontgenstruktur-
analyse belegt.['3 4] Auch
diese  [3]Pseudorotaxan-
Uberstruktur  wird  iiber
[N*—H - - O)-Wasserstoff-
briickenbindungen (N-O
2.87, 2.88 A) zwischen den
NH; -Zentren und Paaren

Abb. 2. Kugel-Stab-Darstellung  des
[BPP34C10- (4-H),)**-Pseudorotaxans;
rot: BPP34C10, griin: Carboxygruppen
von 4-H* (blau).
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von Sauerstoffatomen jeder Polyetherkette des Makrocyclus
stabilisiert. Dariiber hinaus behalten die Kationen die
»Mowenfliigel‘-Konformation mit einem planaren all-anti-
CCH,NH,; CH,C-Riickgrat bei, zu dem der Isophthalsiurering
allerdings nicht senkrecht angeordnet ist. Die Carboxygruppen
eines Kations assoziieren iiber nichtkovalente Wechselwirkun-
gen (A) mit ihren nichtdquivalenten Gegenstiicken in symme-
trieverwandten Komplexen. Die [O—H - - - O]-Wasserstoffbriik-
kenbindungen sind stark (0-O 2.57-2.69 A). In diesem Fall
entsteht durch die mehrfache Bildung von Carbonsiduredimeren
und das zweifache Einfadeln (Abb. 3) ein neuartiges verflochte
nes, supramolekular vernetztes Polymer.!'!”! Die Vernetzung

Abb. 3. Ansicht des verflochtenen, supramolekular vernetzten Polymers, das durch
Polymerisation des [BPP34C10-(4-H),]?*-Pseudorotaxans iiber nichtkovalente
Wechselwirkungen entsteht; oben: Kugel-Stab-Darstellung, unten: Kalotten-Mo-
dell; rot: BPP34C10, griin: Carboxygruppen von 4-H* (blau).
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von Isophthalsdurebinderni!® wird dabei durch den makrocy-
clischen Polyether ausgeldst, da dieser jeweils zwei Isophthal-
sdureeinheiten verschiedener 4-H™*-Ionen in entgegengesetzte
Richtungen lenkt; die Bidnder werden miteinander iber die
[3]Pseudorotaxaneinheit zu Pseudopolyrotaxan!!®l-Schichten
verbunden. Diese sind recht dick (ca. 12.5 A), weil die O-H-O-
Ebenen der Wasserstoffbriickenbindungen nahezu senkrecht zu
denen der BPP34C10-Makrocyclen sind. Eingeschlossene PhH-
Losungsmittelmolekiile und fehlgeordnete PF, -Gegenionen
sind in die Hohlrdume zwischen den polymeren Schichten einge-
lagert, haben aber keinen merklichen EinfluB auf die Bildung
der schichtartigen Pseudopolyrotaxan-Uberstruktur.

Die hier vorgestellten Festkérper-Uberstrukturen veran-
schaulichen zwei leistungsfihige Konzepte zur gezielten Syn-
these verwobener Systeme im Festkdrper. Zum einen kann der
ditope Kronenether BPP34C10 — moglicherweise mit Unterstiit-
zung begleitender Anionen — als Geriistelement dienen, das
funktionelle Gruppen (in diesem Fall Carboxygruppen) rdum-
lich so ausrichtet, daB Ubermolekiile mit mehreren Ringkom-
ponenten und verflochtene supramolekulare Anordnungen ent-
stehen. Der Makrocyclus erzwingt eine supramolekulare Pri-
organisation der Benzoe- und Isophthalsdureeinheiten zur
nichtkovalenten Assoziation. Tatsdchlich gibt es kovalent auf-
gebaute Verbindungen, deren Strukturen denen der Uberstruk-
turen von [{BPP34C10-(3-H),}?*], und [{BPP34C10-(4-
H),}**], analog sind, wo die Benzoat- oder Isophthalat-
Untereinheiten bereits im Molekill rdumlich prédorganisiert
sind?°!, so daB eine bestimmte Uberstruktur entsteht. Moleku-
lare Dicarbonsduren, deren Carboxygruppen in die gleiche
Richtung weisen und sich am selben, kovalent aufgebauten Ske-
lett befinden, bilden!?!) — wie die supramolekulare Dicarbon-
sdure [BPP34C10-(3-H),]** — im Festkorper dimere Ubermole-
kiile. Ahnlich bilden molekulare Bisisophthaisiuren, bei denen
zwei Isophthalsiureeinheiten an den duBeren Enden eines kova-
lent aufgebauten Gerlistes angeordnet sind, im Kristalll72 22!
supramolekular vernetzte Polymere — wie die entsprechende su-
pramolekulare Bisisophthalsiure [BPP34C10-(4-H),]**. Zum
anderen veranschaulicht das hier beschriebene System, wie beim
Aufbau neuartiger supramolekularer Aggregate und Anord-
nungen gleichzeitig zwei Wasserstoffbriickenbindungsmotive
auftreten: die Selbsterkennnung der Carboxygruppen der Dial-
kylammonium-Ionen und die Wechselwirkung zwischen den
NH; -Zentren dieser Kationen mit den Polyetherketten des
BPP34C10-Makrocyclus. Beide Motive sind unabhingig von-
einander, so daB es zu keinen Uberschneidungen zwischen den
beiden Arten von Wasserstoffbriickenbindungen kommt, d.h.
die nichtkovalente Assoziation tritt nur zwischen den Carboxy-
gruppen der Dialkylammonium-Ionen untereinander sowie zwi-
schen den NH; -Zentren der Kationen und den Polyetherketten
des Kronenethers auf. Um herauszufinden, ob das hier vorge-
stellte Prinzip bei anderen supramolekularen Systemen verwen-
det werden kann, setzen wir derzeit den ditopen Kronenether
BPP34C10 als Geriistbaustein ein, um andere funktionelle
Gruppen rdumlich zu orientieren und um durch Kombination
mit anderen Motiven der molekularen Erkennung zu neuartigen
Ubermolekillen mit mehreren Ringkomponenten und zu ver-
flochtenen supramolekularen Festkdrper-Architekturen zu ge-
langen.[?3!

Experimentelles

3-H-PF,: 1(1.03 g, 4.0 mmol) wurde 19 h mit 12N HCl (40 mL) unter RickfluB
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der verbleibende weille Feststoff abfiltriert und
mit EtOH, CHCIl, und Et,0 (je 25 mL) gewaschen. Der Feststoff wurde in sieden-
dem H,0 (300 mL) aufgenommen und dann mit einer Lésung von NH,PF, (0.86 g,
5.3 mmol) in H,0 (8 mL) umgesetzt. Nach Extraktion der abgekiihlten Lésung mit
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MeNO, (3 x 200 mL) wurden die vereinigten MeNOQ ,-Extrakte mit H,0O (200 mL)
gewaschen und unter vermindertem Druck eingeengt. Das Produkt fiel als weiller
Feststoff in einer Ausbeute von 0.97 g (62 %) an: Schmp. 176179 °C; 'H-NMR
(300 MHz, CD,CN, 20°C): 6 =4.25 (s, 2H), 4.29 (s, 2H), 746 (s, 5H), 7.57 (d,
J =8Hz, 2H), 8.06 (d, J = 8 Hz, 2H); '*C-NMR (75.5 MHz, CD,CN, 20°C):
6 =519, 52.8,128.9, 130.2, 130.9, 131.25, 131.28, 131.32, 132.0, 136.6, 168.5; Ele-
mentaranalyse (%): ber. fir C,sH;sF¢NO,P: C46.52, H4.16, N 3.62; gef.. C 46.41,
H 4.16, N 3.53; MS (LSI): m/z: 242 [M ~ PF,]*.
4-H-PF,: Analog zur Synthese von 3-H-PF, wurde dieses Salz aus 2 statt 1in Form
eines weiBen Feststoffs in 61 % Ausbeute erhalten. Schmp. 194-195°C (Zerset-
zung); "H-NMR (300 MHz, CD,CN, 20°C): § = 4.25(s, 2H), 4.38 (s, 2H), 7.46 (s,
SH), 8.35 (s, 2H), 8.58 (s, 1 H); '*C-NMR (75.5 MHz, CD,CN, 20°C): § = 51.4,
52.5,130.0, 130.5, 130.7, 131.0, 131.8, 132.2, 132.4, 136.7, 166.3; Elementaranalyse
(%o): ber. fiir C, (H, (F¢NO,P: C44.56, H3.74, N 3.25; gef.: C44.49, H3.95, N 3.17;
MS (LSI): m/z: 286 [M — PF,]*.
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Methoden gelést. Wegen der geringen Zahl der beobachteten Reflexe wurden
alle aromatischen Ringe sowie die PF; -Gegenionen als starre Einheiten ver-
feinert. Nur letztere und die Polyetherketten wurden anisotrop verfeinert,
die iibrige Struktur blieb isotrop. Den Wasserstoffatomen des [3]Pseudo-
rotaxan-Komplexes wurden idealisierte Positionen mit U(H) =1.2 U, (C) zu-
geordnet. Die Wasserstoffatome von MeOH und H,O konnten nicht lokalisiert
werden. Verfeinerung von 795 Parametern gegen F2 nach der Volle-Matrix-
kleinste-Fehlerquadrate-Methode lieferte R, = 0.1567 und wR, = 0.4087. —
Kristallstrukturdaten von [BPP34C10-(4-H),J(PF,),: CooHggN,O;4 2PF,-
PhH, M, =147321, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=12.513(1),
b =16.555(1), ¢ =18.592(1) A, B = 96.10(1)°, ¥ = 3829.7(5) A3, Z = 2 (das
[3]Pseudorotaxan-Ubermolekill hat C;-Symmetrie), py., =1.278 gem™ 3,
u=1334mm™", F000)=1532. Mit einem Siemens-P4/RA-Diffraktometer
(Graphit-Monochromator, Cuy,-Strahlung, w-Scan, 20 < 120°) wurden 5661
unabhingige Reflexe gesammelt, davon 3507 mit | F,| > 46(| F,|) als beobachtet
eingestuft. Die Daten wurden hinsichtlich Lorentz- und Polarisationsfaktoren
korrigiert, nicht aber im Hinblick auf Absorption. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden geldst und alle Nichtwasserstoffatome — mit Ausnahme
der PhH-Molekiile (partielle Besetzung) — wurden mit voller Matrix nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 anisotrop verfeinert. Die PF, -
Ionen, ein Teil des Kronenethermakrocyclus sowie die terminale N-Benzyl-
gruppe waren fehlgeordnet; die entsprechenden Atome wurden jeweils auf zwei
halbbesetzte Positionen verteilt, auf denen sie verfeinert wurden. Die Wasser-
stoffatome wurden auf idealisierte Positionen gesetzt (U(H) =1.2 U, (C)) und
im Reiter-Modell verfeinert. Die Verfeinerung von 607 Parametern lieferte
R, =0.1101 und wR, = 0.3232. — Die Berechnungen fiir beide Strukturen wur-
den mit dem Programmpaket SHELXTL (Version 5.03) auf einem SGI-Com-
puter durchgefiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
,,supplementary publication no. CCDC-100088* beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgen-
der Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-
Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: deposit@chem-
crys.cam.ac.uk).

{15] Die Bildung von Pseudorotaxan-dhnlichen EinschluBkomplexen aus
BPP34C10 und den Dialkylammonium-Ionen wurde 'H-NMR-spektrosko-
pisch und durch Flissigkeits-Sekundarionen(LSI)-Massenspektrometrie (VG-
Zabspec-Massenspektrometer, Cisium-Ionenquelle, m-Nitrobenzylalkohol-
Matrix) in Loésung und in der ,,Gasphase nachgewiesen. Das 'H-NMR-
Spektrum (300 MHz, CD,Cl,/MeCN (2/1), 20°C) einer Ldsung von
BPP34C10 und 3-H-PF, (1:2) zeigt plausible Anderungen (Ad = 0.05) der che-
mischen Verschiebung von Ad = — 0.10, — 0.15, — 0.08 und — 0.06 fiir die Si-
gnale der o-Carboxy-, m-Carboxy-, der gebundenen (4-Carboxy)benzyl- bzw.
der benzylischen Protonen des 3-H*-Ions. Das Signal der y/6-Protonen des
BPP34C10-Makrocyclus ist um Ad = — 0.08 verschoben. Um weniger als
AS = 0.05 verschobene *H-NMR-Signale (300 MHz, CD,Cl,/MeCN (2/1),
20 °C) werden auch mit einer 1:2-Mischung aus BPP34C10 und 4-H - PF; erhal-
ten. Relativ grofle Verschiebungen wurden fiir die Protonensignale der Iso-
phthalséiureeinheit des sekundéren Dialkylammonium-Ions erhalten (Ad =
— 0.09 (4-H) und — 0.20 (2-H, 6-H)), wihrend die Signale der benachbarten
(3,5-Dicarboxy)benzyl-Protonen um Ad = — 0.10 zu héherem Feld verscho-
ben sind. Die Signale der Hydrochinon-Protonen und der a-Protonen des ma-
krocyclischen Polyethers zeigen §-Werte von — 0.11 und — 0.05. Das LSI-
Massenspektrum einer 1:2-Mischung aus BPP34C10 und 3-H-PF; zeigt einen
Peak bei m/z 1165 fiir [{BPP34C10-(3-H),}(PF,)]*. Ahnlich zeigt das LSI-
Massenspektrum einer Lésung von BPP34C10 und 4-H -PF, (1:2) einen Peak
bei m/z 1254 fiir [{BPP34C10-(4-H),}(PF,) + H]*.

[16] Nach dieser Entdeckung untersuchten wir erneut die Kristallstruktur [9b,c]
des 2:2-Komplexes aus o,o’-Bis(benzylammonium)-p-xylol-bisthexafluoro-
phosphat) und BPP34C10. Eine der F-P-F-Hauptachsen eines PF¢ -Ions weist
zwischen die beiden NH; -Zentren in der zentralen Spalte des Komplexes. Die
Abstinde zwischen den Wasserstoffatomen des 2:2-Komplexes zu einem dieser
,.axialen Fluoratome sind sdmtlich grofer als 2.8 A. Ein Abstand von ca.
2.5 A wurde dagegen zwischen einem der benzylischen Wasserstoffatome des
Komplexes und einem ,,4quatorialen Fluoratom des PFg -Ions festgestellt.
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[20] a)D. J. Cram, Angew. Chem. 1986, 98,1041 -1060; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1986, 25, 1039—1057; b) ibid. 1988, 100, 1041 -1052 bzw. 1988, 27, 1009-1020.

[21] Siehe z. B.: a) F. Takusagawa, T. F. Koetzle, Acta Crystallogr. Sect. B1979, 35,
2888-2896; b) L.J. Fitzgerald, J. C. Gallucci, R. E. Gerkin, ibid. 1991, 47,
776-782; c) H. Diaz, K. Y. Tsang, D. Choo, J. W. Kelly, Tetrahedron 1993, 49,
3533-3545.

[22] A. Zafar, J. Yang, S.J. Geib, A. D. Hamilton, Tetrahedron Lett. 1996, 37,
2327-2330.

[23] Whang und Kim berichteten kiirzlich liber eine Kombination aus Wasserstoff-
briickenbindung und dativer Bindung zur Bildung verflochtener supramoleku-
larer Anordnungen: D. Whang, K. Kim, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 451 -
452.

Bildung von Metall-Metall-Mehrfachbindungen
zwischen zwei Wolfram-Calix[4]aren-Einheiten
durch reduktive Kupplung**

Luca Giannini, Euro Solari, Antonio Zanotti-Gerosa,
Carlo Floriani,* Angiola Chiesi-Villa und
Corrado Rizzoli

Die Bedeutung der Metall-Metall-Mehrfachbindung wurde
von Cotton und Walton in ihrem klassischen Buch ausfiihrlich
diskutiert."! Die Reaktivitit dieser funktionellen Gruppe hingt
stark von den Ligand-Donoratomen und der Koordinations-
sphére der Metallatome ab. Dies gilt besonders fiir die Reaktivi-
tdt von Bindungen zwischen Metallen der Gruppe 6, die durch
Alkoxogruppen stabilisiert werden.!**?) Wir werden im folgen-
den das Calix[4]aren-Tetraanion als Stiitzliganden betrach-
ten.t3:4

Unser Einstieg in dieses Forschungsgebiet 3! begann mit dem
Studium der Reduktion der Stammverbindung [cis-Cl,W-
(calix[4]aren)] 1,1*®) {iber die wir vor wenigen Jahren berichteten.
Die Lewis-Saure-katalysierte Isomerisierung von 1 zum isome-
ren [trans-Cl,W(calix[4]aren)] muB bei entsprechenden Unter-
suchungen vermieden werden.[®! Komplex 1 kann nach Sche-
ma 1 kontrolliert reduziert werden.

Die in Schema 1 zusammengefafiten Reaktionsweisen gelten
unter den fiir 3 und 4 ausfiihrlich beschriebenen Bedingungen.
Es wurden nicht alle Reaktionsparameter (Art des Reduktions-
mittels, Losungsmittel, stdchiometrisches Verhiltnis) unter-
sucht, die diese Reduktion oft beeinflussen. Jede der im Schema
gezeigten Reduktionsmethoden fithrt zu strukturell und che-
misch bemerkenswerten Verbindungen. Betrug das stéchiome-
trische Verhiltnis von K: W bei der Reduktion 1:1, so wurde die
paramagnetische Wolfram(v)-Verbindung 2 erhalten. In ihrer
Struktur unterscheidet sie sich nicht wesentlich von der Aus-
gangsverbindung 1. Es ist jedoch ungewdhnlich, daB K * inner-
halb des Calix[4]arens komplexiert wird, wobei zum Teil ein
n-basischer Hohlraum zur Solvatation des Alkalimetall-
Kations beitrigt.” ! Die Erhéhung des Verhiltnisses von
Reduktionsmittel zu Wolfram auf 2:1 und die Verwendung von
Naphthalinnatrium fithrte zu einem Metallocalix[4]aren mit
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