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Quasi-vollstindige Solvatation organischer
Molekiile im Kristall**

Alexander Shivanyuk, Erich F. Paulus, Volker
Bohmer* und Walter Vogt

Die Solvatation biologisch wichtiger Molekiile durch Wasser
wurde eingehend mit Réntgenbeugung untersucht. Die so erhal-
tene Strukturinformation liefert wertvolle Einblicke in die Rolle,
die der Wechselwirkung zwischen Lésungsmittel und gelSsten
Molekiilen bei solch wichtigen Vorgingen wie der Faltung von
Proteinen oder der Bildung der Doppelhelix von DNA zu-
kommt.") Beispiele fiir Kristallstrukturen einfacherer Molekii-
le, darunter Cyclodextrine!?! und Calixarene,!® mit vielen Was-
sermolekillen in der Elementarzelle sind ebenfalls bekannt. Im
letzten Fall werden Doppelschichten aus Calixarensulfonsdu-
ren, die durch hydrophobe Krifte zusammengehalten werden,
durch wasserreiche, die Kationen enthaltende Schichten ge-
trennt. Diese Strukturen, die auch als ,,organische Tone* be-
zeichnet wurden, liefern jedoch kaum Informationen beziglich
der Solvatation einzelner
Molekiile in Losung. Wir
beschreiben hier die qua-
si-vollstindige  Solvata-
tion des Resorcarens
131 durch Dimethylsulf-
oxid (DMSO) und Pyri-
din (Pyr) im kristallinen
Zustand.

Die sdurekatalysierte
Kondensation von Resor-
cin mit 4-Hydroxybenzal-

1 dehyd in EtOH ergab bei
Raumtemperatur eine
Produktmischung,'®! aus der das rczt-Isomer 1177 durch wieder-
holtes Umkristallisieren leicht isoliert werden konnte. Die Steif-
heit seines makrocyclischen Geriistes schlieBt, im Gegensatz
zum rece-Isomer B! die Bildung intramolekularer Wasserstoff-
briicken aus. Wir erwarteten daher, daB 1 im Kristall supramo-
lekulare Strukturen bilden wiirde, die durch intermolekulare
Wasserstoffbriicken zwischen verschiedenen Resorcarenmole-
kilen zusammengehalten werden !’

Langsame Kristallisation von 1 aus DMSO bei Raumtempe-
ratur (20—23 °C) ergab farblose Kristalle der Zusammensetzung
1-18 DMSQO, die, obwohl ohne Lésungsmittel extrem instabil,
fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet waren.!'% In Gegen-
wart der Mutterlauge erwiesen sich diese Kristalle (mit einem
DMSO-Gehalt von 62.2%) jedoch auch bei héherer Tempera-
tur als stabil und konnten erst bei 80—100 °C wieder vollstindig
gelost werden.

Das Resocaren 1 liegt tatsdchlich in der C,,-symmetrischen
chair-Konformation vor (Abb. 1),l'YV in der zwei gegeniiber-
liegende Arylringe des Makrocyclus fast coplanar sind (Ab-
stand zwischen ihren Ebenen 0.35 A), und die beiden anderen
nahezu senkrecht auf dieser Ebene stehen (Diederwinkel:
85.9°), wobei ihre Hydroxygruppen in entgegengesetzte Rich-
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Abb. 1. Molekulare Konformation und Numerierungsschema von Resorcaren 1
(Schwingungsellipsoide fiir 20 % Wahrscheinlichkeit).

tung zeigen. (Da 1 ein kristallographisches Symmetriezentrum
hat, miissen gegenuberliegende Arylringe parallel sein.) Die
Phenolringe an den Briickenkohlenstoffatomen nehmen die
axiale Position ein; zwei zeigen nach oben, zwei nach unten, mit
Diederwinkeln von 83.0 und 88.8° mit den coplanaren Resorcin-
ringen. Diese Paare cis-orientierter Phenolringe sind fast paral-
lel (Diederwinkel: 8.4°), und ihre Hydroxygruppen (O3H und
O6AH) bilden zusammen mit denen des senkrecht orientierten
Resorcinrings (O1H und O2H) eine polare ,,Kappe‘ des Mole-
kiils.

Die Abstinde benachbarter Sauerstoffatome der Resorcin-
ringe (O1-O4A = 4.00 und 02-O5 = 4.02 A) und der cis-orien-
tierten Phenolringe (06-O3A = 4.54 A) sind zu groB fiir intra-
molekulare Wasserstoffbriicken. Deshalb  werden zwolf
intermolekulare Wasserstoffbriicken in alle Raumrichtungen zu
zwolf DMSO-Molekiilen gebildet. Weitere sechs DMSO-Mole-
kiile fiillen Liicken im Kristallgitter aus (Abb. 2). Die Abstinde
zwischen den Sauerstoffatomen der Hydroxygruppen und der
iiber Wasserstoffbriicken gebundenen DMSO-Molekiile liegen
zwischen 2.58—2.82 A. Der kiirzeste und auch der lingste Ab-
stand wurde fiir die para-Hydroxygruppen O3H und O6H ge-
funden.

Alle 18 DM SO-Molekiile (neun kristallographisch unabhin-
gige) besetzten definierte Plétze, jedoch liegen ihre Schwefelato-
me ungeordnet auf zwei Positionen oberhalb und unterhalb des
durch den Sauerstoff und die beiden Kohlenstoffatome gebilde-
ten Dreiecks. Deren Besetzungswahrscheinlichkeiten konnten
fiir jedes Schwefelatom genau bestimmt werden. Sie variieren
zwischen 0.51 und 0.93. Vier davon, zwischen 0.51 und 0.57 (S1,
S3, S6, S7), lassen keine Bevorzugung einer bestimmten Seite
erkennen. Werte zwischen 0.73 und 0.93 fur S9, S8, S2, S4 und
S5 zeigen dagegen die zunehmende Bevorzugung einer Position.

Die Packung von 1:18 DMSO folgt aus Abbildung 2. In
Richtung der kristallographischen Achsen ¢ und ¢ sind die Mo-
lekiile 1 vollig durch DMSO-Schichten getrennt, die jeden direk-
ten intermolekularen Kontakt ausschlieBen (Abb. 2 oben). Ein-
zig die zwei Kohlenstoffatome C19 und C19A ragen aus dieser
Losungsmittelhiille und bilden ,,an einer Molekiilecke* van-
der-Waals-Kontakte zwischen den Molekiilen 1 entlang der b-
Achse (Abb. 2 unten). Der kiirzeste intermolekulare Abstand
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Abb. 2. Packung und quasi-volistindige Solvatation von 1-18 DMSO (zur Ver-
deutlichung sind die Wasserstoffatome weggelassen und die Kohlenstoffatome von
1 geschwirzt). Oben: Einbettung eines Molekiils 1 durch DMSO, gesehen in Rich-
tung der kristallographischen b-Achse. Fiir jedes DMSO-Molekiil sind die zwei
Positionen des Schwefelatoms gezeigt. Wasserstoffbriickenabstinde [A]: 01-001
2.688(4), 02-002 2.777(4), 03-003 2.584(4), 04-004 2.652(4), 05-005 2.662(4),
06-006 = 2.805(4). Unten: Kontakt zwischen zwei ,,Ecken‘* der Molekiile 1; kiir-
zester intermolekularer Abstand: C19-C19B = 3.705(5) A.

(C19-C19B = 3.70 A) schlieBt aber auch in diesem Fall jede
starke Wechselwirkung aus.

Die Molekiile von 1 sind also im Kristall fast gidnzlich von
Losungsmitte]l umgeben und kénnen als ,,vollig solvatisiert™
bezeichnet werden, da die Wasserstoffbriicken den liberwiegen-
den Teil zur Solvatationsenthalpie beitragen. Das Volumen der
Elementarzelle (V = 2949 A®) entspricht einer Konzentration
dieser ,,Quasi-Losung* von 0.563 moldm ™ 3. Etwas vereinfacht
kann man sagen, die Kristalle 1 -18 DMSO werden von Mole-
kiilen 1 einschlieBlich ihrer ersten, am starksten geordneten Sol-
vathiille aufgebaut. Die beschriebene Strukturinformation kann
z.B. mit Molekiildynamiksimulationen der Molekiile 1 in Lo-
sung verglichen werden.

Durch Umkristallisieren von 1 aus Pyridin konnten transpa-
rente, rosa Kristalle (Zusammensetzung 1 - 14 Pyr) erhalten wer-
den, die die fiir eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 3) perfekte
GroéBe und Form hatten, obwohl sie erneut ohne Lésungsmittel
sehr instabil waren. Wie im vorherigen Fall waren die Kristalle
jedoch in Gegenwart der Mutterlauge sehr stabil und konnten
nur durch Aufkochen wieder geldst werden.

Die Konformation von 1 in 1 -14 Pyr ist fast die gleiche wie
in 1-18 DMSO (mittlere quadratische Abweichung fiir das
makrocyclische Geriist = 0.083 A). Von den 14 (sieben kristallo-
graphisch unabhéngigen) teilweise ungeordneten Pyridinmole-
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Abb. 3. Kristallpackung von 1 -14 Pyr. Oben: Zwei Molekiile von 1 (zur Verdeutli-
chung geschwirzt) aus der iiber Wasserstoffbriicken gebundenen Kette, die voll-
stindig von Pyridin umgeben ist. Die intermolekularen Wasserstoffbriicken
OH:--OH'-'NC;H, sind gekennzeichnet (O3-O6B = 2.78(1) A, 06-N6 =
2.68(1) A). Unten: Wasserstoffbriicken-gebundene Ketten von 1 in Richtung ihrer
Achse (zur Verdeutlichung sind von den Pyridin-Molekiilen nur die Stickstoffatome
gezeigt).

kiilen sind zehn durch Wasserstoffbriicken an die Hydroxygrup-
pen gebunden (N-O-Abstinde 2.68-2.78 A). Auch die rest-
lichen vier, die Liicken im Kristallgitter filllen, nehmen definier-
te Positionen ein, obwohl das Stickstoffatom in zwei Fillen
nicht lokalisiert werden kann.

Im Gegensatz zu 1 -18 DMSO sind die Molekiile von 1 {iber
zwei intermolekulare Wasserstoffbriicken verbunden, die an je-
der Seite zwischen den Phenol-Hydroxygruppen O3H und O6H
gebildet werden. An diesem intermolekularen Kontakt ist ein
Pyridinmolekiil als Acceptor (O6-H - - - Pyr) beteiligt, wodurch
O6H ein starker Acceptor fur die intramolekulare Wasserstoff-
briicke O3-H ---O6B-H wird. Auf diese Weise werden durch
Wasserstoffbriicken verbundene Molekille 1 zu unendlichen
Ketten angeordnet, die ginzlich von Pyridinschichten eingehiillt
(solvatisiert) und damit véllig voneinander getrennt sind.

Hoch solvatisierte Strukturen wurden auch fiir Resorcarene
beobachtet, die mit 3- oder 2-Hydroxybenzaldehyd hergestellt
wurden. Dies zeigt, dal3 es sich um ein allgemeineres Phinomen
handelt. Eingehendere kristallographische Untersuchungen und
Molekiildynamiksimulationen dieser ungewdéhnlichen supra-
molekularen Systeme sind in Arbeit.

Eingegangen am 4. Oktober 1996 [Z 9611]

Stichworte: Calixarene * Solvatation - Supramolekulare Chemie
+ Wasserstoffbriicken
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PS-Liganden als Bausteine chiraler
Dimetallatetrahedrane mit gemeinsamer Ecke**

Otto J. Scherer,* Clemens Vondung und
Gotthelf Wolmershiuser

Professor Hans Biirger zum 60. Geburtstag gewidmet
Der Herstellung des ersten Komplexes mit PO-Liganden!!!
folgten rasch weitere.!?! Verbindungen mit einem PS-Liganden

wurden vereinzelt frither!3* ® sowie kiirzlich beschrieben;?3¢
kristallstrukturanalytisch charakterisiert ist bislang nur 1.1

[{CPFe(CO),} {u-CO[CPFe(CONL,}PS] 1

Aus 211 (Schema 1) erhélt man durch Oxidation mit S, bei
Raumtemperatur in guter Ausbeute den Dreikernkomplex 3 mit

(CO),
w
S
YiS;, Et;N, Toluol P .
4 anp: ——
[Cp";Niy(14-P),{W(CO),}| _—__—>RT, 20 Cp’ Nl\P/NICp
2 3 S
CP‘ = CH(iC,H,),
100°C Toluol
ca. 20min -2CO

LS,

Cp‘Ni<s/ \sl/
4

Schema 1.

zwel p,-P=S-Liganden. Erwidrmt man 3 ca. 20 min auf 100 °C,
dann entsteht (*!P-NMR-, IR-Kontrolle) unter CO-Eliminie-
rung der ungewohnliche Cluster 4, dessen zwei Tetraeder jeweils
vier Grundgeriistatome (zwei Ubergangs-, zwei Hauptgruppen-
elemente) aufweisen, die iiber eine gemeinsame Wolfram-Ecke
miteinander verkniipft sind. Der Komplex 3!*! bildet rotbraune,
4™ rote Kristalle, die in Hexan méBig bis gut und in Toluol gut
bis sehr gut 16slich sind.

Wichtigstes Strukturelement beim tetragonal-pyramidalen
Komplex 3 sind dessen p,-PS-Liganden mit einem P-S-Abstand
von 1.952(2) A (Abb. 1), der nahezu mit dem der Dreiecksdode-
kaeder-Verbindung [Cp,Fe,(P,S,),]™ ubereinstimmt und bei 1
2.008 A betrigt.*¥ Fiir das PS-Radikal, das durch Entladung
eines PSCl,/Helium-Gemisches!”® hergestellt wurde, stellte
man durch Laserspektroskopie einen Wert von 1.8977 A fest;
der theoretisch! berechnete ist geringfiigig groBer.

Fiir das bei der Photolyse von 1 gebildete 5 wird eine
,einfache PS-side-on-Koordination vorgeschlagen.®¥ Das

[{CpFe(CO)}(u-2-PS){u-CO[CPFe(CO)],}] 5

[CP3Mo, {377 P[CH(CO) J}(un*:n>PS)] 6
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