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Abstract: Die Bildung von Wirt(W)-Gast(G)-Komplexen aus
1,8-Bis[(diethylgallanyl)ethinylJanthracen (W) und den N-
heterocyclischen Arenen Pyridin und Pyrimidin (G) wurde in
Losung durch Kombination von NMR-Titration und Diffusi-
ons-NMR-Spektroskopie untersucht. Bei Letzterer wurden die
Diffusionskoeffizienten der potenziell in Losung vorliegenden
Wirt-Gast-Strukturen mit denen speziell synthetisierter Refe-
renzverbindungen (vollstindig durch NMR, HRMS und —
teilweise — XRD charakterisiert) verglichen. Beide Umsetzun-
gen zeigen ein hochdynamisches Verhalten mit verschiedenen
(intermediir) gebildeten W-G-Spezies und Gleichgewichten.
Mit ansteigender Gast-Konzentration wird im Fall von Pyridin
die Bildung eines W,=W,'-G,=WG,-Gleichgewichtes (im
zweiten Schritt koordiniert ein Gast-Molekiil an ein Wirt-
Dimer) und bei Pyrimidin eines Gleichgewichtes W,—W i’
G, =WG, (intermediir entsteht ein 1:1-Komplex) beobachtet.

Seit Pedersens ersten Berichten tiber Kronenether-kom-
plexierte Kalium-Kationen aus dem Jahre 1967 ist die Wirt-
Gast-Chemie ein fester Bestandteil der supramolekularen
Chemie.l"l Heute sind iiber 5000 verschiedenartige Kronen-
verbindungen bekannt, und das Prinzip ihrer Gast-Komple-
xierung wurde auf dreidimensionale Wirt-Systeme wie
Cryptanden iibertragen.>® Im Unterschied zur sehr gut un-
tersuchten und entwickelten Kationen-Erkennung (Lewis-
Sduren) durch Poly-Lewis-Basen ist der inverse Fall, die
Bindung Lewis-basischer Géste durch poly-Lewis-acide Wirt-
Substrate, verhiltnismifBig wenig untersucht. Griinde hierfiir
liegen moglicherweise in der hohen Reaktivitét vieler Lewis-
acider Verbindungen oder im beschrinkten Zugang zu do-
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norfreien organischen Grundgeriisten, an denen die Lewis-
aciden Atome fixiert werden konnen. Einige bekannte Bei-
spiele solcher Wirt-Systeme basieren auf Silicium,™ Zinn,”!
Quecksilber® sowie den Erdmetallen Bor,**” Aluminium,®!
Gallium®<°! und Indium™ als Lewis-aciden Funktionen.

In vielen der Beispiele sind die Lewis-aciden Atome an
einem verhiltnismédBig flexiblen organischen Grundgeriist
gebunden, was eine groe Bandbreite an Gast-Komplexie-
rungen ermoglicht, aber auch mit einer verringerten Selekti-
vitdt der Gast-Erkennung einhergeht. Gleichwohl sind auch
starre Rezeptorsysteme bekannt, z.B. die 1,2-Bis(organo-
stannyl)benzole,!'! die eine weit hohere Affinitdt fiir die
Bindung von Fluoridionen aufweisen als die flexibleren Me-
thylen- und Dimethylen-verbriickten Bisstannane.'” Ein
vergleichbares Verhalten zeigen 1,2-Disilylbenzol-"*! oder
1,8-Naphthalindiboran-Derivate.'! Als weitere Beispiele
starrer Di-Lewis-Sduren konnen 1,2-Dimercuriobenzole!™!
oder ein 1,8-Biphenylen-basierter Tetragallium-Makrocyclus
genannt werden.”

Vor einiger Zeit gelang uns durch Umsetzung mit ER;
[mit E=Al, Ga (1), In; R =Me, Et] in Alkaneliminierungs-
reaktionen die zweifache terminale Metallierung von 1,8-
Diethinylanthracen. Die erhaltenen metallierten Produkte
zeigen im Festkorper eine dimere Struktur mit einer Ver-
briickung iiber [EC(E),C=]-Einheiten (Schema 1).l°! Gene-
rell besteht bei 1,8-substituierten Anthracenen die Moglich-
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Schema 1. Anthracen-basierte zweizihnige Bor-Lewis-Saure A" und
Digallium-Verbindung 1" sowie schematische Darstellungen von Wirt-
und Gast-Komponenten und die im Festkérper gefundene dimere
Struktur der Wirt-Verbindung 1,8-Bis[(diethylgallanyl)ethinyl]anthracen
(1; rechts).
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keit, reaktive funktionelle Gruppen an einem starren orga-
nischen Grundgeriist gerichtet zu fixieren.

Erste Wirt-Gast-Untersuchungen mit Lewis-aciden Re-
zeptoren auf Basis von 1,8-Dialkinylanthracenen wurden
1989 von Katz durchgefiihrt. Die von ihm verwendete zwei-
zahnige Bor-Lewis-Sdure A (Schema 1, B--B-Abstand ca.
5 A) bildet mit Methylpyrimidin-Derivaten Komplexe, deren
Bildung in NMR-Titrationsexperimenten nachgewiesen
wurde. Die Ergebnisse stiitzen sich dabei auf kleine Verén-
derungen in der "H-NMR-Verschiebung der Wirt-Verbindung
von maximal ¢ =0.08 ppm.["*!

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Wirt-Gast-
Komplex-Bildung der Digallium-Verbindung 1 beobachteten
wir bei dhnlichen Experimenten oftmals komplexe 'H-NMR-
Spektren wie solche, die in Abbildung 1c gezeigt sind. Diese
auf den ersten Blick wenig aussagekriftigen Resultate lie3en
uns daran zweifeln, dass die Bindung N-heterocyclischer
Géste durch den Wirt 1 dhnlich unkompliziert ablduft, wie sie
fiir die Dibor-Verbindung A beschrieben wurde, ndmlich in
Form einer einfachen, chelatisierenden Komplexierung. Auch
wenn eine Identifizierung der Wirt-Gast-Addukte durch eine
rontgenkristallographische Analyse von Einkristallen in

Angewandte

diesem Zusammenhang erstrebenswert wire, konnte es sein,
dass sich die Ergebnisse nicht direkt auf die offensichtlich
komplexeren Abldufe in Losung iibertragen lassen. Da auch
einfache NMR-Titrationsexperimente (mit Pyridin: Abbil-
dung 1) die Vorginge nicht zufriedenstellend aufkldren
konnten, bedurfte es einer anspruchsvolleren Herangehens-
weise an das Problem, die wir in einer Kombination von
NMR-Titration und Diffusions-NMR-spektroskopischen
Experimenten fanden. Die NMR-Diffusometrie ist eine po-
tente Methode, um in Losung befindliche Gemische mehrerer
Komponenten durch eine gepulste Feldgradienten-Technik
zu untersuchen. Anwendung findet diese Methode beispiels-
weise bei der GroBenbestimmung von Molekiilen,'” der
Aufklirung von Reaktionsmechanismen,'® zum Nachweis
von Natriumdodecylsulfat-Micellen-Peptid- Assoziationen!"!
oder zur Untersuchung von Komplexierungsphdnomenen in
Losung.? Wihrend der Diffusions-NMR-spektroskopischen
Experimente sorgen entlang der z-Achse angelegte Feldgra-
dienten fiir eine Spinmarkierung der Molekiile und liefern,
nach zeitaufgeloster Detektion, die Diffusionskoeffizien-
ten D der einzelnen Komponenten des untersuchten Gemi-
sches. Diese sind gemé$ der Stokes-Einstein-Gleichung um-
gekehrt proportional zum entsprechenden hydrody-
namischen Radius r,, sind also ein MaS8 fiir die Grof3e
des Molekiils in Losung.?!!

Da die auf diese Weise erhaltenen Diffusions-
koeffizienten D sehr stark von GroBe und Gestalt
der untersuchten Systeme in Losung abhingen, ist

eine zuverldssige Interpretation der erhaltenen
Daten nur durch Vergleich mit denjenigen geeigne-
ter Referenzverbindungen moglich. Deren Struktu-
ren sollten sicher bekannt und dhnlich zu denen der
zu untersuchenden Spezies sein. AuBerdem ist es
zwingend erforderlich, dass alle Werte fiir D unter
gleichen &duBeren Bedingungen (Losungsmittel,
Temperatur) aufgenommen werden. Folglich bestand
ein GroBteil dieser Arbeit aus der Synthese diverser
Referenzverbindungen, die in GroBe und Gestalt
anndhernd mit moglichen Wirt-Aggregaten und
Wirt-Gast-Strukturen iibereinstimmen. In Schema 2
sind die entsprechenden Referenzverbindungen
dargestellt, deren Synthesen kurz unter Lit. [22] und
ausfiihrlich in den Hintergrundinformationen be-
schrieben werden.

)

Abbildung 1 zeigt die 'H-NMR-Spektren ver-
schiedener Gemische der Digallium-Wirt-Verbin-

Pyridin A\

?gvl dung 1 (W) mit zunehmendem Anteil an Pyridin (G;
Abbildung 1a—c) sowie die Spektren von jeweils
reinem W und G. Bedingt durch die geringe LOs-
lichkeit des Wirtes 1in C;D¢ wurden die Verhiltnisse

61\8/ von Wirt und Gast durch Integration der NMR-Si-

gnale ermittelt. Eine Zuordnung der Resonanzen

verschiedener Wirt-Gast-Addukte erfolgte durch die
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Abbildung 1. "H-NMR-Spektren (600 MHz, 294 K) der Wirt-Verbindung 1, ver-

schiedener Wirt-Pyridin-Mischungen und von reinem Pyridin in C¢Ds

(6=7.13 ppm); # kennzeichnet die "*C-Satelliten von C¢D¢ (abgeschnittenes

Signal).
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63 Bestimmung der jeweiligen Diffusionskoeffizienten
D mit NMR-Diffusometrie und den Vergleich der so
erhaltenen Werte mit denen der in Schema?2 ge-
zeigten Referenzverbindungen.

Das 'H-NMR-Spektrum der Wirt-Verbindung
1 zeigt fiir die Anthracenprotonen H3 und H6 ein
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Schema 2. Mégliche Wirt-Aggregate und Wirt-Pyridin-Strukturen in Lésung (oben) sowie die speziell synthetisierten Referenzverbindungen mit
ihren entsprechenden Diffusionskoeffizienten D, gemessen in C;Dg bei 294 K (unten). Von links nach rechts: W,, W,G,, W,G,, W,, W,G,, W,G, mit
W: 1; G: Pyridin. Die Referenzverbindungen kénnen analog auch zur Untersuchung der Pyrimidin-Komplexierung herangezogen werden.

Dublett von Dubletts bei 6 =6.92 ppm (in Abbildung 1 mit )
gekennzeichnet). Die Probe enthilt jedoch auch sehr geringe
Verunreinigungen durch nicht- und monometalliertes 1,8-
Diethinylanthracen [Signale bei 6 =6.97 ppm ()], die sich
im Unterschied zur zweifach metallierten Spezies 1 sehr gut in
C¢Dg 16sen lassen; die iiber 99-prozentige Reinheit der Wirt-
Verbindung wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie in
[Dg] THF bestitigt. Der Diffusionskoeffizient von 1 wurde mit
D=59x10""m?s™! bestimmt und ist somit 1dentlsch mit
dem der W,-Referenzverbindung 5 (D =5.9x10"""m?s™"),
aber nicht vergleichbar mit dem von 2 (D =8.8 x 107"° mzs’l),
der Modellverbindung einer monomeren Wirt-Struktur. Die
Befunde lassen folglich darauf schliefen, dass der Wirt 1 in
Benzol wie im Festkorper als Dimer vorliegt.'!

Die Zugabe einer kleinen Menge der Gast-Komponente
Pyridin (G/W-Verhiltnis =1:2.5) fiihrt zur Entstehung eines
neuen Dubletts von Dubletts bei 6 =7.17 ppm (®) und zu
einer deutlichen Verschiebung der Pyridin-Signale, was auf
die Bildung eines neuen Anthracen-haltigen Pyridin-Kom-
plexes hindeutet. Dieser weist einen Diffusionskoeffizienten
von D=58x10""m?s™" auf, der in der gleichen GroBen-
ordnung liegt wie jener des Wirt-Dimers W,. Auch wenn der
bei den D-Messungen auftretende Fehler mit 0.1 x 107 m*s™*
angenommen wird, lasst die Tatsache, dass sich eine neue
Spezies mit einem tendenziell kleineren Diffusionskoeffizi-
enten gebildet hat, den Schluss zu, dass der neu entstandene
Komplex geringfiigig grofler sein muss als das Wirt-Dimer
W,. Ein Vergleich mit den D-Werten der W,G;- (3; D =7.7 x
10" m?s™"), W,G,- (4; D=6.4x10""m?s™") und W,G,-Re-
ferenzverbindungen (7; D =5.0x10"""m?s™") lasst die Bil-
dung eines Adduktes aus einem Wirt-Dimer und einem Py-
ridin-Molekiil (W,G;-Struktur) als am wahrscheinlichsten
erscheinen. Gestiitzt wird diese Annahme durch den Diffu-
sionskoeffizienten der entsprechenden W,G;-Referenzver-
bindung 6 (D =5.7 x 10 m?s '), der mit dem des Wirt-Gast-
Komplexes die beste Ubereinstimmung zeigt. Ebenso deutet
der D-Wert, der tiber das mit (@) gekennzeichnete Signal der
ortho-Protonen der Gast-Komponente bestimmt wurde, auf
eine Komplexierung des Pyridins hin. Er weicht mit D = 6.0 x
107 m*s™" erheblich vom Wert der ungebundenen Gast-
Verbindung @ ab (D=22.1x10"""m?s™"), ist aber ver-
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gleichbar mit dem D-Wert von 3) (D =5.8x 107" m?s™") und
dem der W,G,-Referenzverbindung 6. Der geringfiigig gro-
Bere Diffusionskoeffizient kann durch schnelle Dissoziati-
onsprozesse erklirt werden. Dabei fiihrt der Wirt-Uberschuss
im System dazu, dass stets ein GroBteil des Gastes komple-
xiert vorliegt und der D-Wert des ungebundenen Pyridins nur
zu einem geringen Malle zum messbaren gemittelten Diffu-
sionskoeffizienten beitrdgt. Die dynamischen Prozesse bei
der Komplexierung der N-heterocyclischen Gast-Verbindun-
gen wurden beispielhaft bei einer 1:4-Mischung von 1 und
Pyrimidin durch VT-NMR-spektroskopische Experimente
(VT =variable Temperatur) in [Dg]Toluol nachgewiesen,
indem auch bei 203 K kein zweiter Satz an Gast-Signalen
beobachtet werden konnte (Details siche Hintergrundinfor-
mationen).

Bei einer leichten Erhohung der Gast-Konzentration auf
ein G/W-Verhiltnis von 1:2.2 ist auler einem Signal einer
neuen Wirt-Komponente (3 auch ein neues Pyridin-Signal
(®) zu verzeichnen, das gegeniiber dem von freiem Pyridin
zu tiefem Feld verschoben ist. Die Intensitédten dieser Signale
nehmen stark zu, wenn der Gast-Anteil auf G/W=1:1.8
weiter erhoht wird, sodass Signal () bei 6 =7.12 ppm (D =
6.3x 107 m*s™') unter diesen Umstéinden von der dominie-
renden Spezies in Losung hervorgerufen wird. Interessanter-
weise liegen bei diesem Wirt-Gast-Verhiltnis ebenfalls nicht
unbedeutende Mengen an W,G,-Komplex (® und {9) und
Wirt-Dimer W, ((©) vor. Der fiir das neue Signal (7) be-
stimmte Diffusionskoeffizient ist mit dem der Referenzver-
bindung 4 (D =6.4x 107 m?s™") gut vergleichbar und macht
die Bildung eines W,;G,-Komplexes wahrscheinlich. Bei
einem Uberschuss an Gast (Abbildung 1d.e) verbleibt einzig
der W,G,-Komplex in Losung (3).

Die bis hier getroffenen Aussagen stiitzen sich vornehm-
lich auf die Auswertung der Wirt-Signale, lassen sich aber
durch die Analyse der Gast-Signale bestétigen. So ist zu be-
obachten, dass die gemessenen Gast-Diffusionskoeffizienten
mit steigender Pyridin-Konzentration stetig ansteigen. Wih-
rend fiir Signal @@ in der W/G-Mischung von 1:1.8 (Abbil-
dung 1¢) ein Wert von D=6.8x10"""m*s™' gemessen wird
(vergleichbar mit dem entsprechenden Wert aus Abbil-
dung 1a), kann aus dem bei 6 =8.69 ppm neu entstandenen
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Signal @ ein Wert von D =7.5 x 107'* m*s~! ermittelt werden,
was fiir die Bildung einer Spezies mit einem geringeren hy-
drodynamischen Radius r, spricht. Bei weiterer Erhohung des
Pyridin-Anteils ist lediglich ein Satz an Pyridin-Signalen zu
erkennen (Abbildung 1d,e), wobei die entsprechenden Dif-
fusionskoeffizienten von D=105x10"" (@) zu 18.0x
107" m?s™! (@) ansteigen und gegen den Wert von nicht
komplexiertem Pyridin (®; D =22.1x107" m?s™!) streben.
Dies ist wiederum mit einem Austausch der gebundenen und
freien Gast-Molekiile zu erkldren, der schneller ablduft als
die Zeitskala des NMR-spektroskopischen Experimentes.

Zusitzlich zur Umsetzung von 1 mit Pyridin untersuchten
wir in analoger Weise auch die Komplexierung von Pyrimidin,
einer Lewis-Base mit zwei N-Donoratomen. Im Unterschied
zur Umsetzung mit Pyridin erwarteten wir hier die Bildung
eines W,G;-Komplexes (Schema 2). Dabei sollte es iiber zwei
Ga-N-Bindungen zu einer chelatisierenden Koordination
eines Gast-Molekiils an ein Wirt-Monomer kommen, wie es
Katz bereits 1989 postuliert hatte.” Tatsichlich wird ein
vollstindig anderes Verhalten beobachtet, wenn 1 anstelle
von Pyridin mit Pyrimidin umgesetzt wird (Tabelle 1).

Tabelle 1: Ausgewihlte Diffusions-NMR-spektroskopische Daten der
Umsetzung von 1 mit Pyrimidin.®

G/W D (Wirt)® D (Gast)®!
1:1.17 6.9 7.2
1:1.14 6.9 7.1
1:1.10 7.1 7.2
1:0.38 7.0 13.7
1:0.16 6.8 17.9
1:0.06 6.6 19.9

[a] Vollstiandige Daten in Tabelle S5 der Hintergrundinformationen.
[b] D[107'° m?s™"], gemessen in C¢Dg bei 294 K.

Bei Versetzen mit einer substochiometrischen Menge an
Pyrimidin (G/W-Verhiltnis 1:1.17) wird die Bildung eines
Anthracen-haltigen Komplexes mit einem Diffusionskoeffi-
zienten von D =7.2x 107" m?s™! beobachtet. Ein Vergleich
mit den D-Werten der Referenzverbindungen W,G, (3; D =
7.7x107°m?*s™"), W,G, (6; D=5.7x10""m?s™", der inter-
medidr gebildeten Spezies bei der substdchiometrischen
Umsetzung von 1 mit Pyridin) und W,G, (7; D=5.0x
107" m?s7") ldsst vermuten, dass ein Addukt aus einem Wirt-
Monomer und einem Pyrimidin-Molekiil (W,G,-Struktur mit
einem chelatisierend gebundenen Pyrimidin) entstanden sein
muss. Die geringe Abweichung vom Diffusionskoeffizienten
der Referenzverbindung 3 erklirt sich durch die Tatsache,
dass sich 3 besser zur Beschreibung eines einzdhnig gebun-
denen Gastes an ein Wirt-Monomer eignet. Der erhaltene
Wirt-Gast-Komplex ist offensichtlich sehr stabil, da auch bei
einer Erhohung des Pyrimidinanteils keine neuen Anthracen-
haltigen Spezies in Losung nachweisbar sind. Die Diffusi-
onskoeffizienten, die fiir den einfachen Signalsatz der Gast-
Komponente bestimmt wurden, befinden sich, solange der
Wirt im Uberschuss vorliegt, in derselben GroSenordnung
wie die der entsprechenden Wirt-Signale. Erst ab einem G/W-
Verhiltnis von 1:0.38 (und hoher) steigt der Diffusionskoef-
fizient der Gast-Komponente stark an (Tabelle 1). Ahnlich
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wie im bereits beschriebenen Fall der Pyridin-Komplexierung
ndhern sich auch hier die D-Werte denen von freiem Py-
rimidin (D =20.7x10"m?s™"), was auf einen schnellen
Austausch von gebundenem und freiem Gast schlieBen lisst.

Wird 1 mit einem Uberschuss an Pyrimidin versetzt,
werden tendenziell kleinere Diffusionskoeffizienten fiir die
Wirt-Verbindung gemessen, was auf die Bildung eines W,G,-
Komplexes in Losung hindeutet (Referenzverbindung 4: D =
6.4x107 m*s™"). In diesem Fall wiirde jedes der beiden
Pyrimidin-Molekiile iiber ein Stickstoffatom an die Wirt-
Komponente binden.

Die zweizdhnige Gallium-Lewis-Saure 1 zeigt bei der
Komplexierung der mono- und difunktionellen N-heterocy-
clischen Gast-Molekiile Pyridin und Pyrimidin ein stark un-
terschiedliches Verhalten. Die Umsetzung mit Pyridin erwies
sich als deutlich komplizierter als zunidchst angenommen und
fithrte intermedidr zur Bildung unvorhergesehener Wirt-
Gast-Komplexe. Obwohl die hier verwendete Kombination
aus NMR-Titration und NMR-Diffusometrie keine direkten
Aussagen iiber die exakten Strukturen in den dynamischen
Systemen ermdoglicht, konnen aus den experimentellen Daten
durch Vergleich mit den Diffusionskoeffizienten der ent-
sprechenden Referenzverbindungen Riickschliisse auf das
Verhalten in Losung gezogen werden. Schema 3 fasst die
Ergebnisse in graphischer Form zusammen.

SN
’ \

Schema 3. Verschiedene beobachtete Komplexierungsphinomene im
Fall von Pyridin (oben) und Pyrimidin (unten) als Lewis-basische Gast-
Komponenten.
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Pyridin koordiniert zunéchst an ein Wirt-Dimer, bevor
das Aggregat aufbricht und sich ein Komplex aus einem Wirt-
Monomer und zwei Pyridin-Molekiilen bildet. In einem ge-
wissen Konzentrationsverhéltnis stehen alle drei Spezies (W,
W,G, und W,G,) in einem dynamischen Gleichgewicht mit-
einander. Im Unterschied dazu konnte bei der Umsetzung mit
Pyrimidin kein experimenteller Hinweis fiir das Entstehen
eines Wirt-Dimer-Pyrimidin-Aggregates gefunden werden.
Stattdessen wurde die direkte intermedidre Bildung eines —
moglicherweise — chelatisierend gebundenen Komplexes aus
einer jeweils difunktionellen Wirt- und Gast-Komponente
beobachtet. Diese W,G;-Struktur ist auch bei ansteigenden
Gast-Konzentrationen noch die dominierende Spezies in der
Losung, wobei die experimentellen Befunde bei einem gro-
Beren Pyrimidin-Uberschuss (wie auch im Fall von Pyridin als
Gast) auf das Entstehen von Komplexen schlieBen lassen, bei
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denen zwei Gast-Molekiile an einem Wirt-Monomer gebun-
den sind (W,G,-Spezies).

Generell liefert die in dieser Arbeit erstmals durchge-
fiilhrte Kombination aus NMR-Titration und Diffusions-
NMR-Spektroskopie neuartige und detaillierte Einblicke in
die Chemie der molekularen Erkennung chelatisierender
Lewis-Sduren. In Verbindung mit der gezielten Synthese
mafgeschneiderter Referenzverbindungen gelang es, durch
Vergleich der Diffusionskoeffizienten den Bildungsmecha-
nismus von Wirt-Gast-Komplexen aufzuklidren und die sich
intermedidr bildenden Komplexe zu identifizieren. FEine
Ubertragung dieser Methode auf andere Systeme verspricht,
besonders unter Zuhilfenahme geeigneter Referenzverbin-
dungen, genauere Erkenntnisse zum Ablauf von (Komple-
xierungs-)Phdnomenen in Losung.
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