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Einlagerung von groBien, neutralen Molekiilen
in einem durch Selbstorganisation gebildeten
Nanokiifig, der sechs Pd"-Ionen enthilt**

Takahiro Kusukawa und Makoto Fujita*

Die Eigenschaften von Molekiilen verdndern sich erheb-
lich, wenn diese in Kiéfigverbindungen eingeschlossen wer-
den, deren Hohlrdume an definierten Stellen funktionelle
Gruppen aufweisen.'¥ Die Kifigverbindungen, die typi-
scherweise mit konventionellen Synthesemethoden herge-
stellt werden und deren Baueinheiten kovalent aneinander
gebunden sind, konnen in der Regel nur ein oder zwei kleine
Molekiile einlagern, da die Herstellung von grof3eren Kifig-
verbindungen sehr problematisch ist.”>7) Dagegen konnten
Geriiste aus nichtkovalent verkniipften Baugruppen mit
groffen Kifigstrukturen effizient hergestellt werden. Die
nichtkovalente Verkniipfung kann dabei durch Selbstorgani-
sation {iber Wasserstoffbriickenbindungen erfolgen®'!! oder
iiber koordinative Bindungen.'”! Kiirzlich konnte durch
Ubergangsmetall-vermittelte Selbstanordnung von sechs Me-
tallionen und vier Liganden die durch koordinative Bindun-
gen zusammengehaltene Kéfigverbindung 1 hergestellt wer-
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den, die einen Durchmesser von ungefihr 2 nm aufweist.!'3 14l
Wir berichten hier iiber die bemerkenswerte Féahigkeit dieses
Komplexes, gro3e, neutrale Molekiile einzulagern.

Der Nanokifig 1 kann vier Molekiile ortho-Carboran 2
aufnehmen, ein ikosaedrisches Kifigmolekil mit einem
Durchmesser von 8 A.[516] Diese groBe, neutrale Verbindung
ist unpolar und nicht wasserloslich. Rithrt man aber eine
Hexanlosung von 2 (10mwm, 5 mL) mit einer D,0-Losung von
1 (5mm, 1 mL; 2:1=10:1), so werden vier Aquivalente von 2
schnell in die widlrige Phase {iiberfithrt, und es entsteht
quantitativ der Komplex 1-(2),. Die signifikante Hochfeld-
verschiebung der 'H-NMR-Signale von 2 von é =1.3 nach
—0.3 ist ein Beleg fiir den Einschlufl von 2 im Kifig von 1
(Abb. 1¢).'"7 Die 1:4-Zusammensetzung wurde iiber das
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Abb. 1. 'TH-NMR-Spektren von 1 sowie von 1 mit eingeschlossenem 2.
a) Freies 1. b) Mit 0.5 mL einer 10mm Losung von 2 umgesetzte D,O-
Losung von 1 (Smm, 1 mL). ¢) Wie (b), aber mit 5 mL der Carboranlgsung.

Verhiltnis der Signalintensititen des 'H-NMR-Spektrums
von 1 und 2 bestimmt. Selbst bei Verwendung nur eines
Aquivalents 2 (2: 10mm, 0.5 mL; 1: 5Smm, 1 mL) wurden 82 %
2 in die wiBrige Phase iiberfithrt und von 1 komplexiert,
wobei der Komplex 1-(2), in ungefihr 20% Ausbeute
entstand (oder ca. 80% bezogen auf 2, Abb. 1b).'8 Uber-
raschenderweise besteht ein starker kooperativer Effekt bei
dieser Komplexierung: Es entstanden keine intermedidren
Komplexe des Typs 1-(2), (n=1-3).

Auch Adamantan 3 wird von 1 unter Bildung eines 1:4-
Komplexes aufgenommen. Dazu rithrte man eine D,O-
Losung von 1 (2mM) mit einer gesittigten Hexanlosung von
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3 bei 60°C. Wihrend der Einschlul von 2 durch 1 schnell
ablief, war der Ubergang von 3 in die wiBrige Phase langsam
(die Umsetzung war nach etwa 30 min abgeschlossen), und
der Reaktionsverlauf konnte deutlich durch zeitabhingige
NMR-Spektroskopie verfolgt werden (Abb.2). Die starke
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Abb. 2. 'TH-NMR-spektroskopische Verfolgung der Bildung von 1- (3),. Es
wurde eine wiBrige Losung von 1 mit einer gesattigten Hexanlosung von 3
bei 60 °C umgesetzt; die Spektren wurden nach 1 (a), 5 (b) sowie 30 min (c)
aufgenommen.

Hochfeldverschiebung der 'H-NMR-Signale von 3 (Ad=
—0.4 bis —2.2) ist in Einklang mit dem Einschluf in einem
Hohlraum, dessen Winde aus Arenringen bestehen. Auch in
einem Fest/fliissig-Zweiphasensystem geht Adamantan in die
wiBrige Phase iiber. So erhielten wir 1-(3), in hohen Aus-
beuten (>95%), wenn pulverférmiges 3 (im UberschuB) in
D,O-Losungen von 1 suspendiert und bei 60 °C in vier Tagen
umgesetzt wurde.

Die Orientierungen der Gastmolekiille im Kifig sind
besonders interessant. Mit 1- und 2-Adamantanol 4 bzw. §
als Gastverbindungen wurden ebenfalls stabile 1:4-Komplexe
erhalten. NMR-Untersuchungen!!”! dieser Komplexe ergaben,
daB3 die Signale der hydrophoben Einheiten betrichtlich zu
hoheren Feldern verschoben waren, die der hydrophilen
Einheiten dagegen nicht (Abb. 3). Demzufolge ist der Innen-
raum des Wirts 1 stark hydrophob, und die Géste 4 und 5 sind
im Kifig so ausgerichtet, da3 die Hydroxygruppen nach
auflen weisen.

Abb. 3. Anderungen der chemischen Verschiebungen der Adamantanol-
giste 4 und 5 beim Einschluf in 1. Negative Ao-Werte entsprechen
Hochfeldverschiebungen.
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Bei Verwendung von 1,3,5-Trimethoxybenzol 6 als Gast-
verbindung wurden betrédchtliche m-Donor-Acceptor-Wech-
selwirkungen festgestellt. Nach Zugabe dieses Arens wurde
die Losung sofort gelb, und der 1:4-Komplex 1-(6), bildete
sich quantitativ. Den sehr starken Hochfeldverschiebungen
der '"H-NMR-Signale der Arylprotonen von 6 (Ad=—2.0)
zufolge bestehen zwischen den Arenringen des Gastes 6 und
der inneren Oberfliche des Wirtes 1 Stapelwechselwirkun-
gen. Anisol verhielt sich dhnlich, Toluol aber, das weniger
elektronenreich ist, bedingte keine signifikante Farbveridnde-
rung, obwohl sich ein 1:4-Komplex bildete. Im Unterschied
dazu wurden die elektronenarmen Gastverbindungen 1,4-
Dibrom-, 1,3,5-Tribrom- und Perfluorbenzol von 1 nicht
aufgenommen. Diese Ergebnisse belegen eindeutig, daf3 der
Nanokifig nicht nur ein hydrophober, sondern auch ein
elektrophiler Mikroraum ist. Es ist auch bemerkenswert, daf3
die Komplexierung viel schneller ablduft, wenn die Gast-
molekiile kleiner sind. Bei der Aufnahme kleiner Géste wie
Toluol oder Methoxy-substituierter Benzole koaleszieren die
'"H-NMR-Signale von freiem 1 mit denen der 1:(G),-Kom-
plexe (G=Gast), da ein auf der NMR-Zeitskala schneller
Austausch stattfindet.[*"]

Tri-tert-butylbenzol 7, das etwas groBer ist als die Offnun-
gen von 1, wird — beim Erwérmen — sehr langsam in den
Kéfig aufgenommen. Wenn also eine D,0-Losung von 1 mit
einer Hexanl6sung von 7 bei 80°C geriihrt wird, bildet sich in
2 h der 1:1-Komplex 1-7 in ungefidhr 40% Ausbeute (Ad =
—1.5 (rBu), —2.5 (ArH)). Die Komplexierung sowie die

tBu

1 147

Dekomplexierung verlaufen bei Raumtemperatur allerdings
sehr langsam. Daher verlie3 einmal eingeschlossenes 7 den
Hohlraum von 1 innerhalb von zwei Stunden bei Raum-
temperatur nicht mehr, auch wenn der Losung ein organisches
Solvens zugesetzt wurde.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift: Eine Hexanlosung von 2 (10.6mM, 1 mL)
wurde mit einer D,0-Losung von 1 (42.4mm, 1 mL) 3 h geriihrt. Dem
NMR-Spektrum der wiBrigen Phase zufolge war der Komplex 1-(2),
quantitativ entstanden. 1-(2),: 'H-NMR (500 MHz, D,0): 6=9.18 (d,
J=6.6 Hz, 24H; Py-Ha), 8.69 (d, J=6.6 Hz, 24H; Py-Hp), 3.43 (s, 8H;
Carboran-CH), 2.85 (s, 24H; NCH,CH,N), 13 bis —0.3 (m, 40H;
Carboran-BH); *C-NMR (125 MHz, D,0): 6=170.1 (Cq), 153.1 (CH),
145.6 (Cq), 126.6 (CH), 55.7 (Carboran CH), 47.7 (CH,).

1-(3),: '"H-NMR (500 MHz, D,O): 6=9.28 (d, J = 6.6 Hz, 24H; Py-Ha),
8.75 (d, J = 6.6 Hz, 24H; Py-Hp), 2.91 (s, 24H; NCH,CH,N), 0.59 (br.s,
16H; Adamantan-CH) 0.44 (br.s, 48H; Adamantan-CH,); *C-NMR
(125 MHz, D,0): 6=170.0 (Cqg), 1533 (CH), 145.3 (Cq), 126.0 (CH),
477 (CH,), 37.3 (Adamantan-CH,), 28.1 (Adamantan-CH).

1-(4),: 'H-NMR (500 MHz, D,0): 6=9.38 (d, J=6.9 Hz, 24H; Py-Ha),
8.87 (d, J=6.9 Hz, 24 H; Py-Hp), 2.99 (s, 24 H; NCH,CH,N), 1.24 (s, 24 H;
1-Adamantanol-CH,), 0.18 (s, 12H; 1-Adamantanol-CH), 0.12 (d, 12H;
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1-Adamantanol-CH,), —0.56 (d, 12H; 1-Adamantanol-CH,); BC-NMR
(125 MHz, D,0): 6 =170.2 (Cq), 153.5 (CH), 145.2 (Cq), 126.1 (CH), 47.8
(CH,), 44.5 (1-Adamantanol-CH,), 35.8 (1-Adamantanol-CH,), 30.5 (1-
Adamantanol-CH).

1-(5),: '"H-NMR (500 MHz, D,0): =9.36 (d, J=6.9 Hz, 24H; Py-Ha),
8.81 (d, J=6.9 Hz, 24 H; Py-Hp), 3.23 (s, 4H; 2-Adamantanol-CH), 2.99 (s,
24H; NCH,CH,N), 1.64 (d, /= 12.5 Hz, 8 H; 2-Adamantanol-CH,), 1.33 (s,
8H; 2-Adamantanol-CH), 0.45 (s, 4H; 2-Adamantanol-CH), 0.24 (d, J=
12.5 Hz, 8H; 2-Adamantanol-CH,), 0.10 (d, /=12.5 Hz, 8 H; 2-Adaman-
tanol-CH,), 0.06 (d, J =12.5 Hz, 8 H; 2-Adamantanol-CH,), —0.10 (s, 4H;
2-Adamantanol-CH), —0.43 (s, 8H; 2-Adamantanol-CH,); *C-NMR
(125 MHz, D,0): =170.1 (Cq), 153.4 (CH), 1452 (Cq), 126.0 (CH),
74.0 (2-Adamantanol-CH), 47.8 (CH,), 37.2 (2-Adamantanol-CH,), 36.1 (2-
Adamantanol-CH,), 31.0 (2-Adamantanol-CH,), 27.3 (2-Adamantanol-
CH), 26.8 (2-Adamantanol-CH).

1-(6),: 'H-NMR (500 MHz, D,0): 6=9.29 (d, J=6.6 Hz, 24H; Py-Ha),
8.65 (d, J=6.6 Hz, 24H; Py-Hp), 4.09 (s, 12H; Trimethoxybenzol-CH),
2.98 (s, 24H; NCH,CH,N), 2.43 (br.s, 36 H; CH;0); *C-NMR (125 MHz,
D,0): 6=169.9 (Cq), 160.6 (Trimethoxybenzol-Cq), 153.3 (CH) 145.9
(Cq), 1262 (CH), 92.0 (Trimethoxybenzol-CH), 54.5 (CH;0O) 478
(NCH,CH,N).
1-7: '"H-NMR (500 MHz, D,0): 6 =9.28 (br.s, 24H; Py-Ha), 8.72 (br.s,
24H; Py-Hp), 4.8 (s, 3H; 7-Ar-CH), 2.99 (s, 24 H; NCH,CH,N), —0.12 (s,
27H; Bu); *C-NMR (125 MHz, D,0): 6 =170.1 (Cq), 153.3 (CH) 149.0 (7
Ar-Cq), 146.3 (Cq), 126.0 (CH), 47.8 (NCH,CH,N), 33.8 (1Bu-Cq), 30.4
(CHy).

Eingegangen am 2. Juni 1998 [Z11936]
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Acrylat-assistierter Aren-Chrom-Bindungsbruch:
Bildung eines [Cr(CO),]-Fragments unter
milden Reaktionsbedingungen**

E. Peter Kiindig,* Mikhail Kondratenko und
Patrick Romanens

Liganden-Austauschreaktionen sind Schliisselschritte so-
wohl in stochiometrischen als auch in katalytischen Umset-
zungen von Ubergangsmetallverbindungen. Sie ermoglichen
die Koordination des Substrates und die Freisetzung des
Produkts nach der metallinduzierten Umsetzung. Dement-
sprechend bestimmt die Geschwindigkeit dieser Austausch-
prozesse hiufig die Effizienz der Gesamtreaktion. Die
Beschleunigung des Ligandenaustauschschrittes wie auch
die Erhohung der Selektivitit dieses Schrittes sind Haupt-
zielsetzungen bei der Anwendung von Metallen in der
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