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Supramolekulare Aggregate durch Einfädeln
molekularer Stäbe mit Steroid-Endgruppen in
dendritische Cyclophane (Dendrophane)**
Benoît Kenda und François Diederich*

Die nichtkovalente Assoziation von Dendrimeren[1] ver-
spricht einen schnellen, wirksamen Zugang zu höhermoleku-
laren Architekturen mit Eigenschaften und Funktionen,[2] die
in den Bauelementen nicht vorhanden sind. Während die
durch Metallionen gesteuerte Assoziation dendritischer ¾ste
(Dendrone) unter Bildung von Verbindungen höherer Gen-
erationen gut bekannt ist,[1a, 3] gibt es nur wenige Beispiele für
die Bildung von Strukturen höherer Ordnung durch nicht-
kovalente Verknüpfung[4a] einzelner Dendrimere in Abwe-
senheit von Metallionen.[4±7] Ein besonders elegantes Beispiel
ist die von Zimmerman und Mitarbeitern beschriebene
Selbstassoziation dendritischer ¾ste über gerichtete
COOH ´´´ COOH-Wasserstoffbrückenbindungen unter Bil-
dung eines hexameren Aggregats.[6] Während nichtstöchio-
metrische Assoziationen von Dendrimeren über hydrophobe
Wechselwirkungen in wäûriger Lösung bekannt sind,[5, 8]

wurde die Verwendung unpolarer Wechselwirkungen und
hydrophober Desolvatisierung zum Aufbau strukturell defi-
nierter supramolekularer Aggregate aus zwei oder mehr
dendritischen Komponenten bisher nicht beschrieben. Wir
berichten hier erstmals über die Bildung solcher Assoziate in
wäûriger Lösung durch die über hydrophobe Triebkräfte
bewirkte Einfädelung hierfür konzipierter molekularer Stäbe
mit Testosteron-Endgruppen in wasserlösliche Dendrophane
(dendritische Cyclophane).[9]

Für das Initiatorkern-Cyclophan 1 nullter Generation (G-0)
sowie die beiden Dendrophane erster (2, G-1; Mr� 2486) und
zweiter (3, G-2; Mr� 6318) Generation war bereits vorher die
Bildung stabiler 1:1-Komplexe (DG8 bei 298 K zwischen ÿ3.9
und ÿ4.3 kcal molÿ1) mit Testosteron in boratgepuffertem
D2O (pD 10.5)/CD3OD nachgewiesen worden.[10] Dabei lie-
ferten 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Bin-
dung den Nachweis der axialen Einschluûkomplexierung des
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Steroids im Cyclophan-Hohlraum von 2 und 3, während
keine unspezifische Einlagerung in die sich dynamisch
verändernden Hohlräume der dendritischen Hülle festge-
stellt wurde.[11] Die beiden molekularen Stäbe 4 a und 4 b
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bestehen aus starren Oligo(phenylacety-
len)-Spacern und endständigen Testoste-
ron-Einheiten zur Dendrophan-Komplexie-
rung. Wegen ihrer verschiedenen Längen
wurde erwartet, daû sie die Komplexierung
von Dendrophanen unterschiedlicher Gene-
ration und Ausdehnung bevorzugen wür-
den. Die Löslichkeit der molekularen Stäbe
in wäûriger Lösung war ein Problem, das
durch das Anbringen von Glykolether-Ein-
heiten und quartären Ammoniogruppen
(am zentralen Benzolkern) überwunden
werden konnte. Von diesen kationischen
Zentren erwarteten wir ferner eine
wirksame Ionenpaarbindung mit den
Carboxylatresten an den Oberflächen von
1 ± 3 ; dadurch sollte sich die unerwünschte
elektrostatische Abstoûung zwischen zwei
über einen Draht gestülpten anionischen
Dendrimeren verringern.

Die Synthese der molekularen Stäbe 4 a
und 4 b beruht auf der von Moore und
Mitarbeitern eingeführten Strategie zum
Aufbau von Oligo(phenylacetylenen)
(Schema 1):[1f, 12] Das orthogonal doppelt
geschützte Arylacetylen 8 a, in drei Stufen
ausgehend von 5[13] über 6 und 7 erhalten,
wurde sowohl in das Iodid 9 a als auch das
entschützte Alkin 10 überführt.[14] Die an-
schlieûende Sonogashira-Kreuzkupplung
von 9 a mit 10 in Pyrrolidin[15] lieferte 8 b ;
dieses wurde zum Aryliodid 9 b umgesetzt.

Der Einbau von Testosteron 11 in 9 a und 9 b unter Bildung
von 14 a und 14 b gelang durch Veresterung mit Pent-4-insäure
(!12), Schützen des Steroid-Enon-Chromophors als Dienol-
ether (!13[16]) und Sonogashira-Kupplung. Entschützen des
Alkinrestes lieferte die Verbindungen 15 a und 15 b, die an das
2,5-Diiodterephthalsäureamid 16 gekuppelt wurden.[17] Die-
ses wurde in 30 % Ausbeute hergestellt durch vierstündiges
Erhitzen von 2,5-Diiodterephthalsäure[18] mit SOCl2 auf
100 8C und anschlieûende Umsetzung mit N,N-Dimethyl-1,2-
ethylendiamin in CH2Cl2 bei 0 8C. Die Hydrolyse der
Dienolether (!17 a/17 b) und Quaternisierung der tertiären
Aminogruppen lieferte die Bis-Steroid-Stäbe 4 a und 4 b

(Tabelle 1). Analog wurden die Mono-Steroid-Stäbe 18 a
und 18 b für Kontrollversuche hergestellt.
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Scheme 1. Synthese von 4a und 4 b. a) EtO(CH2)2OTos, K2CO3, DMF, 20 8C, 5 h, 75%; b) 10%
wäûr. HCl, 100 8C, 81%, dann NaNO2, 0 8C, 15 min, dann Et2NH, 0 8C, 15 min, 65 %; c) Lithium-
2,2',6,6'-tetramethylpiperidid (1.1 ¾quiv.), THF, ÿ78 8C, 30 min, dann (EtO)2POCl, THF,
ÿ78 8C, dann Lithium-2,2',6,6'-tetramethylpiperidid (2.2 ¾quiv.), THF, ÿ78!20 8C, 1.5 h, dann
Me3SiCl (2 ¾quiv.), THF, ÿ78 8C, 64 %; d) MeI, 130 8C, 17 h, 78 % (9 a), 97% (9b); e) K2CO3,
MeOH, 20 8C, 1 h, 95 %; f) [Pd2(dba)3] (5 Mol-%), CuI (10 Mol-%), Pyrrolidin, 20 8C, 97 % (8b);
g) Pent-4-insäure, N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 4-(Dimethylamino)pyridin, CH2Cl2, 20 8C,
96%; h) H(COEt)3, TosOH, EtOH, 20 8C, 1 h, 100 %; i) 9a oder 9 b, [PdCl2(PPh3)2] (5 Mol-%),
CuI (10 Mol-%), Pyrrolidin, 20 8C; j) nBu4NF, THF, 0 8C, 30 min; k) 15a oder 15b,
[PdCl2(PPh3)2] (5 Mol-%), CuI (10 Mol-%), PhMe/Et3N 1/1, 110 8C, 6 ± 17 h; l) 10% wäûr.
HCl/THF/MeOH 1/2/5, 0 8C, 2 h, dann 20 8C, 1 h, 54% (17a) und 18 % (17b) ausgehend von 13 ;
m) MeI/CH2Cl2 1/1, CaCO3 (Spuren), 20 8C, 2 h, 77 % (4 a), 95% (4b). Tos�p-Toluolsulfonyl,
dba�Dibenzylidenaceton.
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Die Bis-Steroid-Stäbe 4 a und 4 b sind hellgelbe Feststoffe
(Tabelle 1), die stark fluoreszieren [lexc� 370 nm, lem� 471
(4 a) und 482 nm (4 b) in H2O (0.15m Phosphatpuffer, pH 6.9)/
MeOH 1/1]. Ihre Komplexierung durch Einfädeln in die
Rezeptoren 1 ± 3 lieû sich somit nicht nur durch 1H-NMR-
Titrationen in D2O, sondern auch durch Fluoreszenztitratio-
nen in H2O untersuchen, wobei die Meûdaten über nicht-
lineare Regression ausgewertet wurden (Tabelle 2).[19] Testo-
steron 11 selbst bildet 1:1-Komplexe mit dem G-0-Rezeptor 1
(DG8�ÿ4.0 kcal molÿ1) und dem G-1-Rezeptor 2 (DG8�
ÿ4.4 kcal molÿ1; Nr. 1 und 2, Tabelle 2),[10] wobei unpolare

Wechselwirkungen und hydrophobe Desolvatisierung die
Triebkräfte für die Bindung sind.[11] Viel stabilere 1:1-Kom-
plexe bilden 1 ± 3 mit den Mono-Steroid-Stäben 18 a und 18 b
(DG8 zwischen ÿ5.9 und ÿ6.4 kcal molÿ1; Nr. 3 ± 8 in Ta-
belle 2). Da die komplexierungsbedingten Verschiebungen
der Signale für die Steroidmethylgruppen bei den 1H-NMR-
Titrationen den Werten für die Komplexe von 11 mit 18 a und
18 b ähnlich sind, muû auf ähnliche Einschluûgeometrien
geschlossen werden. Es werden demnach die A ± D-Ringe des
Steroidteils von 18 a und 18 b, stark bevorzugt gegenüber dem
Phenylacetylenteil, axial in den Cyclophan-Hohlräumen ein-
geschlossen. Somit resultiert die gegenüber den Komplexen
von Testosteron signifikant erhöhte Assoziationsstärke
(D(DG8)11!18a/18b� 2.0� 0.2 kcal molÿ1) der Komplexe von
18 a und 18 b (Nr. 1, 2/3 ± 8 in Tabelle 2) überwiegend aus
der zusätzlichen Ionenpaarbindung zwischen den Carboxylat-
resten an den Oberflächen der Dendrophane und den
Ammoniogruppen der Mono-Steroid-Stäbe. Die weitere
Stabilisierung der Komplexe um ca. 1 kcal molÿ1 durch die
beiden Salzbrücken ist im Einklang mit den Ergebnissen
vorheriger Untersuchungen.[20]

Die Komplexierung des G-0-Rezeptors 1 durch den Bis-
Steroid-Stab 4 a wurde über Fluoreszenztitrationen ermittelt,
da es bei den für die 1H-NMR-Titrationen benötigten höheren
Konzentrationen zur Ausfällung des gebildeten Komplexes
kam. Die Titrationsdaten lieûen sich unter Annahme einer
2:1-Bindung auswerten, wobei die Komplexierung zweier
Cyclophane durch 4 a mit nahezu identischer Assoziations-
stärke erfolgte (DG81:1�ÿ6.1 kcal molÿ1, DG82:1�ÿ5.9 kcal
molÿ1; Nr. 9 in Tabelle 2). Die 2:1-Stöchiometrie wurde durch
Job-Analysen gestützt.[21] Im 2:1-Komplex (Mr� 4117) bindet
jedes Cyclophan unabhängig an eine der beiden Steroid-
Endgruppen, wobei die Assoziationsstärke jeweils der für den
1:1-Komplex von 1 und dem Mono-Steroid-Stab 18 a ge-
messenen entspricht.

Tabelle 1. Ausgewählte analytische Daten von 4 a und 4 b.

4a : Schmp. 171 8C; IR (KBr): nÄ � 3288, 1727, 1666 cmÿ1 ; 1H-NMR
(CD3OD, 500 MHz): d� 7.93 (s, 2H; H(2''), H(5'')), 7.50 (d, J� 8.0 Hz,
2H; H(5)), 7.13 (d, J� 1.6 Hz, 2 H; H(2)),7.06 (dd, J� 1.6, 8.0 Hz, 2H;
H(4)), 5.74 (s, 2H; C�CHC�O), 4.74 (t, J� 8.1 Hz, 2H; CHOCO), 4.28 (t,
J� 4.8 Hz, 4H; ArOCH2), 3.95 (t, J� 6.5 Hz, 4H; N�CH2), 3.88 (t, J�
4.78 Hz, 4 H; ArOCH2CH2O), 3.67 (q, J� 7.0 Hz, 4 H; OCH2CH3), 3.63 (t,
J� 6.8 Hz, 4 H; NHCH2), 3.24 (s, 18 H; NCH3), 2.78 (m, 4H; OOCCH2),
2.66 (m, 4H; OOCCH2CH2), 2.05 ± 2.55 (m, 12H; Steroid), 1.30 ± 1.95 (m,
20H; Steroid), 1.25 (s, 6 H; CH3(19)), 1.23 (t, J� 7.0 Hz, 6 H; CH3CH2O),
0.92 ± 1.20 (m, 6H; Steroid), 0.92 (s, 6H; CH3(18)); ESI-MS (MeOH):
m/z : 1573 (1 %, [Mÿ I]�), 1431 (1%, [MÿMeÿ 2I]�), 722 (100 %, [M]2�)

4b : Schmp. 88 8C; IR (KBr): nÄ � 3288, 1727, 1655 cmÿ1 ; 1H-NMR (CDCl3,
500 MHz): d� 8.50 (m, 2H; NH), 8.05 (s, 2H; H(2'')), 7.55 (d, J� 7.9 Hz,
2H; H(5')), 7.38 (d, J� 7.9 Hz, 2H; H(5)), 7.18 (dd, J� 1.3, 7.9 Hz, 2H;
H(4')), 7.13 (d, J� 1.3 Hz, 2H; H(2'), 6.96 (d, J� 1.3, 7.9 Hz, 2 H; H(4)),
6.93 (d, J� 1.3 Hz, 2H; H(2)), 5.71 (s, 2H; C�CHC�O), 4.67 (t, J� 8.1 Hz,
2H; CHOOC), 4.30 (m, 4 H; ArOCH2), 4.19 (t, J� 4.2 Hz, 4H; ArOCH2),
3.98 ± 4.03 (m, 8 H; NHCH2CH2N�), 3.86 (t, J� 4.2 Hz, 4 H; ArO-
CH2CH2O), 3.81 (t, J� 4.2 Hz, 4H; ArOCH2CH2O), 3.66 (q, J� 7.0 Hz,
4H; OCH2CH3), 3.55 (q, J� 7.0 Hz, 4 H; OCH2CH3), 3.36 (s, 18H; NCH3),
2.74 (t, J� 6.2 Hz, 4H; OOCCH2), 2.64 (t, J� 6.2 Hz, 4H; OOCCH2CH2),
1.20 ± 2.50 (m, 32 H; Steroid), 1.22 (t, J� 7.0 Hz, 6H; CH3CH2O), 1.17 (s,
6H; CH3(19)), 1.11 (t, J� 7.0 Hz, 6 H; CH3CH2O), 0.89 ± 1.10 (m, 6H;
Steroid), 0.84 (s, 6H; CH3(18)); ESI-MS (MeOH): m/z : 1949 (0.5 %, [Mÿ
I]�, 1807 (0.5 %, [MÿMeÿ 2I]�, 911 (100 %, [M]2�)

Tabelle 2. Assoziationskonstanten und Gibbs-Bindungsenthalpien für die Komplexe der Dendrophane 1 ± 3 mit Testosteron 11, 4 a/4b und 18 a/18b sowie
komplexierungsbedingte Verschiebungen bei Sättigungskomplexierung der bei den 1H-NMR-Titrationen verfolgten Signale.[a]

Nr. Titrations- Steroid- Dendro- K1:1 DG81:1
[b] K2:1 DG82:1

[b] Ddsat

methode substrat phan [Lmolÿ1] [kcal molÿ1] [Lmolÿ1] [kcal molÿ1] CH3(18) CH3(19) CH3CH2O

1 NMR[c] 11 G-0 (1) 900 ÿ 4.0 ± ± ± ± ±
2 NMR 11 G-1 (2) 1600 ÿ 4.4 ± ± ÿ 0.41 ÿ 1.06 ±
3 NMR 18a G-0 (1) 21000 ÿ 5.9 ± ± ÿ 0.41 ÿ 1.19 ÿ 0.26
4 NMR 18b G-0 (1) 30000 ÿ 6.1 ± ± ÿ 0.38 ÿ 1.06[d] ÿ 0.27, ÿ 0.28
5 Fluor.[e] 18b G-0 (1) 22000 ÿ 5.9 ± ± ± ± ±
6 NMR 18a G-1 (2) 47000 ÿ 6.4 ± ± ÿ 0.31 ÿ 1.50 ÿ 0.21
7 NMR 18b G-1 (2) 38000 ÿ 6.2 ± ± ÿ 0.38 ÿ 1.02 ÿ 0.14, ÿ 0.20
8 Fluor.[e] 18b G-2 (3) 32000 ÿ 6.1 ± ± ± ± ±
9 Fluor.[f] 4a G-0 (1) 29000 ÿ 6.1 23000 ÿ 5.9 ± ± ±
10 NMR 4a G-1 (2) 79000 ÿ 6.7 700 ÿ 3.9 ÿ 0.40 ÿ 1.39 ÿ 0.20
11 Fluor. 4a G-1 (2) 81000 ÿ 6.7 2300 ÿ 4.6 ± ± ±
12 Fluor. 4b G-1 (2) 31000 ÿ 6.1 30000 ÿ 6.1 ± ± ±
13 Fluor.[g] 4a G-2 (3) 15000 ÿ 5.7 ± ± ± ± ±
14 Fluor. 4b G-2 (3) 91000 ÿ 6.8 4000 ÿ 4.9 ± ± ±

[a] Die thermodynamischen Daten wurden durch 500-MHz-1H-NMR-Titrationen in D2O (0.15m Phosphatpuffer, pD 7.3)/CD3OD 1/1 bei 300 K und/oder
über Fluoreszenz-Titrationen in H2O (0.15m Phosphatpuffer, pH 8.7)/CH3OH 1/1 bei 298 K ermittelt.[19] [b] � 0.1 kcal molÿ1 für DG81:1 und �0.3 kcal molÿ1

für DG82:1. [c] Titration bei konstanter Dendrophankonzentration; eine Titration bei konstanter Konzentration von 11 in D2O (0.1m Boratpuffer, pD 10.5)/
CD3OD 1/1 ergab Ka� 1350 L molÿ1 sowie Ddsat�ÿ0.24 (CH3(18)) und ÿ0.81 (CH3(19)).[10] [d] Maximale beobachtete Verschiebung. [e] Die hypsochrome
Verschiebung der Emission von 18 b bei Sättigungskomplexierung betrug ÿ43 nm (Nr. 5) und ÿ40 nm (Nr. 8). [f] Aus Löslichkeitsgründen in H2O (0.15m
Phosphatpuffer, pH 6.9)/CH3OH 4/6. [g] Die Bildung eines 1:1-Komplexes der angegebenen Stabilität wurde ebenfalls über 1H-NMR-Titrationen bei
konstanter Konzentration von 4a bestätigt [Ddsat�ÿ0.20 (CH3(18)), ÿ0.16 (CH3CH2O)].
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Im Unterschied zu diesen Ergebnissen wurden bei der
Einfädelung des kürzeren Bis-Steroid-Stabs 4 a in den G-1-
Rezeptor 2 deutliche Unterschiede in der Triebkraft für den
ersten und zweiten Komplexierungsschritt gemessen (Nr. 10
und 11 in Tabelle 2). Wiederum wurden klare Hinweise für
die Bildung eines supramolekularen 2:1-Komplexes erhal-
ten.[21] In diesem Fall ist allerdings die Triebkraft für den
zweiten Assoziationsschritt (DG82:1 um 2.1 kcal molÿ1, Fluo-
reszenztitration; 2.8 kcal molÿ1, NMR-Titration) kleiner als
für den ersten, der mit ähnlich hoher Triebkraft (DG81:1�
ÿ6.7 kcal molÿ1) wie bei der 1:1-Komplexierung des G-0-
Rezeptors 1 mit 4 a oder 18 a und 18 b verläuft. Die beiden
Dendrophane bevorzugen wiederum den Einschluû der
tetracyclischen Steroidgerüste gegenüber einer Komplexie-
rung der Phenylacetylenteile von 4 a, wie der Vergleich der
komplexierungsbedingten Verschiebungen der 1H-NMR-Si-
gnale der Steroidmethylgruppen CH3(18) und CH3(19) zeigt.
So werden diese Signale bei Sättigungskomplexierung im 2:1-
Komplex von 4 a mit 2 (Nr. 10, Tabelle 2) ähnlich stark
hochfeldverschoben wie bei den 1:1-Komplexen von Testo-
steron 11 (Nr. 2) und den Mono-Steroid-Stäben 18 a und 18 b
(Nr. 6 und 7). Die beträchtliche Verringerung der Triebkraft
für den zweiten Komplexierungsschritt ist sicherlich eine
Folge der Ladungsabstoûung zwischen den Oberflächen-
Carboxylatresten der beiden benachbarten, über den mole-
kularen Stab gestülpten Dendrophane.

Laut Computer-Modellbetrachtungen[22] beträgt der Ab-
stand zwischen den Verknüpfungsstellen der B- und C-Ringe
beider Testosteron-Endgruppen in 4 a ungefähr 41 �. Wird
die Stablänge in 4 b auf ungefähr 55 � erweitert, so werden
die Triebkräfte für das Überstülpen des ersten und zweiten
Dendrophans wiederum gleich (Nr. 12 in Tabelle 2). Die
Auswertung von Fluoreszentitrationen ergab sowohl für die
1:1- als auch für die 2:1-Komplexierung von 4 b und 2 eine
Gibbs-Komplexbildungsenthalpie von DG8�ÿ6.1 kcal
molÿ1, also nahezu dieselbe Triebkraft wie für die Komplexie-
rung des Dendrophans 2 durch die Mono-Steroid-Stäbe 18 a
und 18 b.[23] Somit wird ein hochstabiles supramolekulares
Aggregat mit einer relativen Molekülmasse von 6642 gebil-
det, in dem der Abstand zwischen den beiden Dendrophanen
auf den Steroid-Endgruppen ausreicht, um Ladungsabsto-
ûung zu vermeiden.

Das sperrige G-2-Dendrophan 3 (Mr� 6318) bildet nur
einen 1:1-Komplex mit dem kürzeren Stab 4 a, wie die
Auswertung der Fluoreszenz- und der NMR-Titrationsdaten
ergab; diese Stöchiometrie wird ebenfalls durch die Job-
Analyse der Fluoreszenzdaten gestützt, die ein Maximum
beim Molenbruch x(3)� 0.5 ergab (Nr. 13 in Tabelle 2). Für
die Assoziation des längeren Stabs 4 b mit dem G-2-Dendro-
phan 3 wurde wiederum über Fluoreszenztitrationen und Job-
Analyse die Bildung eines stabilen 2:1-Komplexes mit der
Molekülmasse 14 714 ermittelt (Nr. 14 in Tabelle 2). Dabei ist,
als Folge der Ladungsabstoûung, die Einfädelung in das erste
Dendrophan energetisch günstiger (DG8�ÿ6.8 kcal molÿ1)
als die in das zweite (DG8�ÿ4.9 kcal molÿ1).[21, 23] Eine
weitere Verlängerung der Phenylacetylensequenz im Bis-
Steroid-Stab wird derzeit durchgeführt, um zwei G-2-Den-
drophane mit ähnlicher Triebkraft zu komplexieren. Falls es
gelingt, zwei der bereits hergestellten[10] Dendrophane dritter

Generation (Mr� 17 813) über Stäbe mit noch längeren
Phenylacetylen-Spacern zu stülpen, sollten sich 2:1-Komplexe
mit relativen Molekülmassen um 40 000 bilden.

Wir haben hier einen neuen, wirksamen Dendrimer-Ag-
gregationsprozeû vorgestellt, der über unpolare Wechselwir-
kungen, hydrophobe Desolvatisierung und Ionenpaarbildung
Übermoleküle definierter Struktur mit Molekülmassen
>14 000 liefert. Bindungsstudien lieferten einen Wert für
den optimalen Abstand, um zwei anionische Dendrophane in
thermodynamisch günstigster Weise auf die beiden Steroid-
Endgruppen molekularer Stäbe mit starren Spacern zu
stülpen. Bei 1 ist hierfür ein intramolekularer Abstand
zwischen den Steroiden von ca. 41 � erforderlich, bei 2 von
ca. 55 � ± somit dienen 4 a und 4 b als molekulare Maûstäbe,
mit denen die Ausdehnung der komplexierten Dendrophane
abgeschätzt werden kann, was mit anderen Methoden kaum
möglich ist.
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Die ersten Organobismutringe: (RBi)3 und
(RBi)4 (R� (Me3Si)2CH)**
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Monocyclische Oligomere (RE)n (R� organischer Rest,
n� 3 ± 6) sind nur bei Verbindungen der drei mittleren
Elemente der fünften Hauptgruppe (E�P, As, Sb) gut
untersucht worden. Die Existenz entsprechender Organobis-
mutringe war bisher fraglich. In der Literatur wurden die
Verbindungen (PhBi)x

[1] und (2,4,6-Ph3C6H2Bi)x
[2] beschrie-

ben,[2] bei denen Ringstrukturen möglich, aber nicht bewiesen
sind. Bei der ersten Organobismut(i)-Verbindung, die voll-
ständig charakterisiert wurde, handelt es sich um das
Dibismuten (RBi)2 (R� 2,4,6-[(Me3Si)2CH]3C6H2).[3]

Anorganische Bismutverbindungen neigen zur Bildung
cyclischer Strukturen ± bei elementarem Bismut, bei poly-
cyclischen Kationen wie Bi5�

9
[4] und Bi3�

5
[5] sowie bei Bismu-

tiden wie Bi2ÿ
4 treten Ringe auf.[6] Wir berichten hier am

Beispiel der trimeren und tetrameren Verbindungen 1 und 2
erstmals über die Synthese und Struktur von Organobismut-
ringen.

R3Bi3

1

R4Bi4

2

(R� (Me3Si)2CH)

Die Synthese von 1 und 2 gelingt durch Reduktion von
RBiCl2

[7] mit Magnesiumspänen in THF bei ÿ35 8C. In
Lösung liegen die beiden Organobismutringe im Gleichge-
wicht vor [Gl. (1)]. Die Gleichgewichtskonstante K�
[R3Bi3]4/[R4Bi4]3 beträgt 40� 5 molLÿ1 in C6D6 bei 23 8C.

4R3Bi3 > 3 R4Bi4 (1)

Erwartungsgemäû verschiebt sich beim Abkühlen der Lösung
das Gleichgewicht in Richtung des Vierrings. Aus einer
Lösung in Petrolether wachsen in der Kälte schwarze
Kristalle von 2. Beim Lösen der Kristalle in Kohlenwasser-
stoffen beobachtet man ein faszinierendes Farbspiel : Zuerst
löst sich der Vierring mit intensiv grüner Farbe. In wenigen
Minuten stellt sich das Gleichgewicht zwischen 1 und 2 ein,
und die rote Farbe des Dreirings überwiegt in der Lösung. Bei
tieferen Temperaturen nimmt der Anteil an gelöstem 2 zu,
und die Lösungen werden beim Abkühlen erst braun und
dann schwarz. Sowohl die Lösungen von 1 und 2 als auch die
Kristalle von 2 sind luftempfindlich und thermolabil. Unter
Ausschluû von Licht und Luft zersetzen sich Lösungen in
C6D6 bei Raumtemperatur nach einer Kinetik erster Ordnung
zu R3Bi[8] und Bismut. Bei 23 8C nehmen die Konzentrationen
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