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molekularen Einschliissen fihig sind.['! Intermolekulare Was-
serstoffbriicken zwischen Harnstoff-Funktionen sind insbe-
sondere fiir die Stabilitdt von dimeren Calixaren-Kapseln
verantwortlich,! wihrend der langsame Gastaustausch in
selbstfaltenden Caviplexen durch einen Kranz intramoleku-
larer Wasserstoffbriicken zwischen Amidgruppen verursacht
wird.P!

Hier beschreiben wir einen neuen Typ selbstorganisierter,
konkaver Strukturen 1**-4X-, bei dem der flache Sockel
eines Resorcarens an dessen weitem Rand durch eine
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cyclische Anordnung von jeweils vier iiber Wasserstoff-
briicken gebundenenen Halogenid- und Ammoniumionen
ausgedehnt wird. Wir zeigen, dass 1** -4 Cl~, im Unterschied
zu 1+ -4Br-, in CDCl; bestimmte Alkohole iiber Wasser-
stoffbriicken binden und in den m-basischen Hohlraum des
Resorcarens einschlieen kann.

Die Kondensation von Resorcarenen mit primdren Ami-
nen und Formaldehyd liefert die entsprechenden Tetrabenz-
oxazin-Derivative.’ Die anschlieBende Spaltung der Benzox-
azin-Ringe mit HCl oder HBr (n-Butanol, 80°C) liefert die
Tetraammoniumsalze 1** -4 X~ (X~ = CI-,[) Br~) in 80-90%
Ausbeute.

Einkristalle von 1a*'-4Cl- wurden aus MeCN/CH,CI,
erhalten.l Im Kristall nimmt 1a** eine leicht verzerrte
Cone-Konformation ein (Abbildung 1), die durch vier intra-
molekulare O—H--- O—H-Wasserstoffbriicken  stabilisiert
wird. Das Stickstoffatom jeder Ammoniogruppe bildet zwei
Wasserstoffbriicken zu benachbarten Anionen, was zu einem
sechzehngliedrigen Cl~--- H-N*—H --- CI"-Ring oberhalb des
weiten Randes des Resorcaren-Molekiils fiihrt. Zusitzlich
findet man zwei Wasserstoffbriicken zwischen den Chlorid-
ionen und den Resorcin-Hydroxygruppen innerhalb einer
1a*"-4Cl- Einheit, wihrend zwei weitere Hydroxygruppen
Wasserstoffbriicken mit Chloridionen benachbarter 1a**-
4Cl--Komplexe bilden. Die 1a*"-4Cl--Struktur hat einen
Hohlraum von 84 x 83 x5.3 A3, in dem ein Acetonitril-
Molekiil eingeschlossen ist. Die Abstinde zwischen dem
Stickstoffatom des Acetonitrils (N105) und zwei Stickstoff-
atomen benachbarter Ammoniogruppen (N101, N104) sind
recht klein (Abbildung 1), vermutlich auf Grund von Ion-
Dipol-Wechselwirkungen oder/und schwachen Wasserstoff-
briicken zwischen Wirt- und Gastmolekiil. Der flache Hohl-
raum des Resorcarens wird so durch die cyclische Anordnung
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Abbildung 1. Einer der beiden kristallographisch unabhingigen 1a**-
4Cl -Komplexe. Gezeigt ist jeweils nur das erste Kohlenstoffatom der
Butylgruppen. Die C-gebundenen Wasserstoffatome der Resorcaren-
Molekiile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Was-
serstoffbriicken sind durch gestrichelte Linien angedeutet, und Hetero-
atome sind dunkler gezeichnet. Oben: Aufsicht, unten: Seitenansicht.
Ausgewiihlte Abstinde [A]: N104-Clld 3.098(2), N104-Clle 3.211(2),
N102-Cllc 3.193(2), N102-Cl1b 3.230(2), N103-Cl1d 3.181(2), N103-Cllc
3.227(2), N101-Cllb 3.205(2), N101-Clle 3.277(2), O107-Clld 2.976(2),
0106-0107 2.722(2), 0104-0105 2.639(2), 0103-0102 2.674(2), O108-
0101 2.646(2), N101-N105 3.149(4), N104-N105 3.088(3).

der Wasserstoffbriicken-gebundenen Ammoniumionen und
Chloridionen deutlich erweitert.[®

Die '"H-NMR-Spektren von 1+ -4 Cl~ (500 MHz, 303 K) in
CDCl; zeigen im Einklang mit der C,-symmetrischen Struk-
tur einen Satz scharfer Signale fiir die Protonen des Resorc-
aren-Geriistes. Auf der Grundlage von NOE- und 'H-PN-
GHSQC-Experimenten lassen sich das scharfe Singulett bei
0=9.5 und das breite Signal bei 6 =7.8 (Abbildung 2a) den
Protonen der OH- bzw. NH,"-Gruppen zuordnen. Die unge-
wohnlich hohe chemische Verschiebung kann durch Wasser-
stoffbriicken zu den Chloridionen erklirt werden, die auch im
Kristall beobachtet werden. Die 'H-NMR-Spektren von 14+ -
4Br- sind denen der Chloridanaloga dhnlich (Abbildung 2b),
was auf eine dhnliche Struktur beider Komplexe hindeutet.
Das OH-Signal von 1¢*-4Br~ ist gegeniiber dem entspre-
chenden Signal von 1¢*+ -4 Cl~ um A = 0.5 hochfeldverscho-
ben, vermutlich wegen der geringeren Basizitdt (und damit
geringeren Neigung, als Wasserstoffbriickenacceptor zu
fungieren) des Bromidions. Abkiihlung auf 223 K bewirkt
keine signifikante Anderung der 'H-NMR-Spektren von
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Abbildung 2. Tieffeld-Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum ([1¢**-
4ClI"]=[1c¢*-4Br-]=10"2m; CDCl;, 500 MHz): Das Signal fiir CHCl,
ist abgeschnitten. a) 1¢*" -4 Cl~ bei 303 K; b) 1a* -4 Br~bei 303 K; ¢) 1a** -
4Br-+Et;NH*Cl- bei 303 K; d)1la*-4Br +EtNH*Cl- bei 223K;
e)1et-4Cl-+1¢* - 4Br bei 303 K.

1c¢*-4X-, und die im Kristall vorhandenen O—H--- O- und
O—H --- X~-Wasserstoffbriicken lassen sich nicht unterschei-
den. Generell ist die Struktur in Losung jedoch im Einklang
mit der cavitandartigen Struktur im Kristall, und es liegt ein
seltenes Beispiel fiir die Bindung von vier Anionen® durch
ein einziges Rezeptormolekiil vor.[%!

Nach Zugabe von Et;NH*Cl~ zur Losung von 1¢**-4Br~ in
CDCl; bei 303 K treten wegen des schnellen Anionenaus-
tausches breite, gemittelte NH- und OH-NMR-Signale auf
(Abbildung 2 ¢). Bei 223 K verlangsamt sich dieser Austausch,
und das OH-Signal spaltet sich in zwei Singuletts fiir die
Hydroxygruppen auf, die Wasserstoffbriicken zu Cl™- und
Br—-Ionen bilden (Abbildung 2d). Ihr Intensitdtsverhiltnis
von etwa 1:4 entspricht annihernd dem CI:Br-Verhiiltnis.[']
Das Signal der NH-Protonen wird in drei breite Peaks
aufgespalten. Vermutlich liegt dies an der Bildung von
Heterokomplexen, in denen beide Anionen an das gleiche
Tetrakation gebunden sind. Der Anionenaustausch zwischen
1c¢*-4Cl- und 1¢**-4Br erfolgt selbst bei 303 K auf der
NMR-Zeitskala langsam (Abbildung 2¢). Dies verdeutlicht
die Stabilitit des Ringes aus Wasserstoffbriicken in 1¢*-4 X,
der zum Austausch eines Anions zweimal aufbrechen muss.
Obwohl sich die chemische Verschiebung der OH-Signale
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nicht von der fiir reines 1¢**-4Cl- und 1¢**-4Br~ unter-
scheidet, deuten die vier breiten Signale der NH,"-Protonen
darauf hin, dass Heterokomplexe am Gleichgewicht beteiligt
sind. Analoge '"H-NMR-spektroskopische Ergebnisse wurden
fiir 1a**-4X~ und 1b* -4 X~ erhalten.

In Verbindung mit der Kristallstruktur legen diese 'H-
NMR-spektroskopischen Untersuchungen an 1a* -4 Cl- na-
he, dass die Komplexe 1*-4X- (X~ =Cl-, Br) auch in
CDCl; eine fest gebundene cavitandartige Struktur einneh-
men, in der jedes Anion mit zwei Ammoniumionen und mit
zwei benachbarten Hydroxygruppen der Resorcinringe iiber
Wasserstoffbriicken verbunden ist. Man konnte daher erwar-
ten, dass sich kleine Molekiile, die in den Hohlraum des
Resorcarens passen und Wasserstoffbriicken zu Halogenid-
ionen und/oder NH,*-Gruppen bilden konnen, durch 14*-
4X~ in unpolaren Losungsmitteln einschlieBen lassen.

Tatséchlich bindet 1*-4Cl- in CDCl; eine Reihe von
aliphatischen Alkoholen. Im System 1¢* -4 Cl-/nBuOH z.B.
ist der Gastmolekiilaustausch bei 223 K auf der NMR-Zeit-
skala (500 MHz) langsam. Das '"H-NMR-Spektrum enthilt
drei breite Signale fiir das komplexierte Butanolmolekiil bei
0=0.36 (CH,), —0.89 (CH,) und —2.29 (CH;, Ad=-3.1),
offensichtlich auf Grund des Einschlusses in den mt-basischen
Resorcaren-Hohlraum (Abbildung 3 a).
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Abbildung 3. Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Spektrum von 1¢*-4Cl- in
Gegenwart von nBuOH bei 223K ([1¢*-4Cl"]=10"2m; CDCl,,
500 MHz): a) Signale der abgeschirmten Butylreste; b) Bereich der aro-
matischen Protonen fiir [nBuOH]/[1¢**-4Cl]|=1; c) Arenbereich fiir
[nBuOH]/[1¢**-4Cl"]=10. NH- und OH-Signale des Komplexes mit
nBuOH sind durch einen Stern markiert. Die Zuordnung der Signale
basiert auf 'H-"N-GHSQC Experimenten.

Durch die Komplexierung werden die OH- und NH-Signale
von 1¢*t-4Cl- zu hoherem bzw. tieferem Feld verschoben
(Abbildung 3b). Dies kann durch die Bildung von Wasser-
stoffbriicken zwischen der OH-Gruppe des n-Butanols und
dem polaren, weiten Rand von 1¢*t-4Cl- erklidrt werden.['
Grundsitzlich konnten dies sowohl O—H-:--Cl- als auch
HO --- H,N*-Wechselwirkungen sein, doch lassen die NMR-
Daten keinen eindeutigen Schluss zu.
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Die Intensitdt der Signale des Komplexes nimmt mit
steigendem Gehalt an n-Butanol zu, und bei einem
[nBuOH]/[1¢** - 4 Cl7]-Verhiltnis von 10 lisst sich kein freies
1¢* -4 Cl~ mehr nachweisen (Abbildung 3b). Die Integration
geeigneter Signale ergibt eine Zusammensetzung von 1:1 fiir
den Einschluss-Komplex und Stabilitdtskonstanten von 47 +
5m~! bei 213 K und 29 4+ 5m~! bei 223 K.

Eine dhnliche Komplexierung wurde auch fiir n-Propanol,
2-Butanol, 2-Methyl-2-propanol (fBuOH) und Cyclopentanol
beobachtet. Bei einer 1:1-Mischung von nBuOH und rBuOH
werden beide Komplexe im Verhiltnis 1:1 gebildet, eine
Selektivitt fiir den Einschluss in den Hohlraum von 14+ -4 Cl~
lieB sich nicht beobachten. Fiir Ethanol, 2-Propanol, n-
Pentanol, n-Hexanol und Cyclohexanol lassen sich nur die
charakteristischen Verschiebungen der NH- und OH-Signale,
aber keine starken Hochfeldverschiebungen fiir die CH-
Protonen der Gastmolekiile beobachten. Diese Ergebnisse
lassen sich dadurch erkldren, dass die Alkylgruppen hier
schlechter in den Hohlraum von 1¢* -4 Cl~ passen. Wihrend
Et- und iPr-Gruppen fiir einen effizienten Einschluss zu klein
sind, sind n-Pentyl-, n-Hexyl- und Cyclohexyl-Einheiten zu
grof3.

Die Komplexierung von Alkoholen héngt auch vom Anion
ab, und zwischen 1¢*"-4Br~ und ROH tritt in CDCl; keine
Wechselwirkung auf. Dies konnte auf schwéchere O—H--- X~
Wasserstoffbriicken zuriickzufiihren sein und/oder auf einen
wegen der Blockierung durch die volumindseren Bromid-
ionen kleineren intramolekularen Hohlraum.

Die vier Ammoniogruppen am weiten Rand der Resorca-
rene bewirken somit eine Komplexierung von vier Anionen in
einem bemerkenswert stabilen, iiber Wasserstoffbriicken
gebundenen Kranz. Diese Komplexe 1*-4X~ konnen als
Analoga von Cavitanden angesehen werden,®! die in Ab-
héngigkeit vom Anion verschiedene Alkohole in CDCl,
komplexieren konnen. Die nahezu unbegrenzte strukturelle
Vielfalt, die mogliche ChiralitétP! und die einfache Synthese
von 1*-4X~ machen diese Systeme zu einer viel verspre-
chenden Gruppe selbstorganisierter Rezeptoren.
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Ein- oder zweidimensionale, molekulare Galliumcluster
mit exakter Elektronenzahl konnen prinzipiell zu Verbindun-
gen mit Gallium-Gallium-Mehrfachbindungen reduziert wer-
den. Zum Beispiel liefert die Reduktion von Tetraorganodi-
gallanen die Radikalanionen [R,GaGaR,]~* 1!l und 2.2
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1: R=Trip 2: R = CH(SiMe;),
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Die Ga-Ga-Bindungen sind in 1 und 2 um 0.14-0.17 A
kiirzer als in den neutralen Ausgangsverbindungen. EPR-
Daten sprechen dafiir, dass das ungepaarte Elektron in einem
n-Orbital lokalisiert ist, was zu einer formalen Bindungs-
ordnung von 1.5 fiihrt. Jedoch fithrt der Versuch des Hin-
zufiigens eines zweiten Elektrons zu 1 zur Bildung des
Trigallylgallan-Salzes 3, das kiirzere Ga-Ga-Bindungen
(durchschnittlich 2.39 A) aufweist als die nicht reduzierte
Spezies 4 (durchschnittlich 2.47 A). Dies ist im Einklang mit
einer formalen Bindungsordnung von 1.33.

Na,[Ga(GaTrip,);] Ga(GaTrip,);
3 4

Ein wichtiger Aspekt der Struktur von 3 ist, dass die
kiirzeste der drei Ga-Ga-Bindungen von der Komplexierung
durch das Naf-lIon herriihrt, das sich zwischen den Trip-
Substituenten oberhalb der Bindung befindet. Parallele Ar-
beiten zur direkten Reduktion von Terphenyl-Galliumdiha-
logeniden lieferten die ungewohnlichen cyclischen Verbin-
dungen 54 und 64! (Mes = C¢H,-2,4,6-Me;) oder das dimere
75 Diese zeigen ebenfalls dhnliche Alkalimetall-Aryl-Wech-

M,[(GaC¢H;-2,6-Mes,);] Na,[ (GaC4H;-2,6-Trip,),]
5:M=Na 6: M=K 7

selwirkungen entlang der Ga-Ga-Bindung(en). Die Beschrei-
bung von 7 als ,,Gallin“ auf der Basis der kurzen Ga-Ga-
Bindung (2.319(3) A) hat jedoch kontroverse Diskussionen
hervorgerufen,®! da die Nat-Aryl-Wechselwirkung ebenfalls
den verringerten Ga-Ga-Abstand verursacht haben kénnte.[”!
DFT-Rechnungen® an den Modellverbindungen fiir 7, Na,-
[(GaC4¢H;-2,6-Ph,),] 8 und Na,[ (GaPh),] 9, deuten darauf hin,

dass solche Effekte fiir die Struktur von Bedeutung sind,
zumal die Ga-Ga-Bindung in 8 (2.362 A), in der Na*-Aryl-
Wechselwirkungen auftreten, um ca. 0.12 A Kkiirzer ist als in 9
(2.461 A), in der keine solchen Wechselwirkungen auftreten.

In einer friiheren Arbeit” wurde vorgeschlagen, dass der
strukturelle Einfluss des Na*-Ions in 7 durch die Synthese
eines solvensgetrennten Salzes des Typs [NaL,],[(GaCsH;-
2,6-Trip,),] (L =Komplexligand; z.B. Kronenether oder
Kryptand) ohne Na*-Aryl-Wechselwirkungen untersucht
werden konnte. Leider sind keine Verbindungen dieses Typs
bekannt. Eine Alternative stellt die Variation des Alkali-
metallions selbst dar. Im Wesentlichen sollte, wenn die Ga-
Ga-Einheit in 7 stabil ist, das Auswechseln oder Entfernen des
Alkalimetall-Gegenions eine dhnliche Struktur hervorrufen.
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