
Athylen zuriick. ( 2 )  zeigt im IR-Spektrum charakteristi- 
sche Banden bei 3065, 151 1 und 1242 cm- '. Wir nehmen 
an, dalj in Tris(athylen)nickel(o) die drei Liganden anna- 
hernd trigonal-planar um das Zentralatom angeordnet 
sind. 

u n 

Eine solche Anordnung der koordinierten Doppelbindun- 
gen wird auch ftur all-cis-l,5,9-Cyclododecatrien-nik- 
kel(o)14] angenommen und ist fur Tris(bicyc1ohepten)- 
nickel ( 0 )  durch eine Rontgen-Strukt~ranalyse[~] belegt. 
Das Athylen in (2) laljt sich schrittweise wieder vom Nickel 
verdriingen. Mit Bquimolaren Mengen (C,H l)3P oder 
(C,H,),P entstehen die bekannten Komplexe (C,H 1)3P- 
Ni(C,H,), bzw. (C,H,),PNi(C,H,)2,~61. Mit iiberschiissi- 
gem (C6H5)3P oder (C6H50),P erhalt man die entspre- 
chenden L4Nio-Komplexe. 
Der neue binlre Athylen-Komplex ( 2 )  ergibt rnit Tri-n-bu- 
tylaluminium bei 0 "C quantitativ Triiithylaluminium und 
Buten: 

Mit einem Uberschulj an Athylen und Tri-n-butylalumi- 
nium Iauft die Umsetzung katalytisch ab. Offensichtlich 
ist diese Reaktion der zentrale Schritt des von Ziegler 
und Holzkmp entdeckten ,,Ni~kel-Effektes"[~]. 

Arbeitsvorschr$t : 
Die tiefrote Losung von all-trans-CDT-Nio ( I )  in Ather 
(ca. 5 mmol/lO ml) wird bei -30°C mit Athylen gesattigt 
und dann bei 0°C ca. 1 Std. bis zur Entfirbung geruhrt. 
Beim Abkuhlen auf -78°C kristallisiert ( 2 )  aus, enthiilt 
aber meist noch CDT und wenig ( I ) .  Man lost das Kristall- 
gemisch in wenig kaltem Ather und laljt bei 0°C unter 
Athylen 1 /2 Std. nachreagieren. Beim erneuten Abkuhlen 
auf - 78 'C scheidet sich ( 2 )  in langen, farblosen Nadeln 
ab. Das Produkt wird zweimal rnit flussigem Athylen bei 
- 130 'C gewaschen. Nach Verdampfen des restlichen 
Athylens bei - 78 "C liegt (2)  analysenrein vor ; Ausbeute 
ca. 20%. Der Komplex ist bis 0°C stabil. 
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Mesornolekule. 
Pol yoxa-polyaza-rnakropolycyclische Systeme[**] 

Von Jean-Marie Lrhn, Jacqurs Simon und 
Joseph K'agner[*] 

Die Chemie der molekularen Systeme zeigt eine Zwei- 
teilung in die Mikromolekiile der organischen Chemie 
(Molekulargewichte < 500) und die Makromolekule der 
Polymerchemie und Biochemie (Molekulargewichte 
> 5000). Diese Definitionen der MolekiilgroBen sind zwar 
willkurlich, doch scheinen sich vergleichsweise sehr we- 
nige organisch-chemische Untersuchungen mit dem Ent- 
wurf, der Synthese und den Eigenschaften von Mole- 
kulen im Zwischenbereich - d. h. von Mesomolekulen - 
zu befassen (von Systemen, die mit Naturstoffen wie 
Porphyrinen, Corrinen und Peptiden verwandt sind, 
sei abgesehen). 
Solchc Systeme konnten eine Vielzahl neuer Eigenschaften 
im Vergleich rnit ,,kleinen" Molekiilen aufweisen, allein 
aufgrund ihrer GroBe und der sich daraus ergebenden 
Palette moglicher Strukturvarianten, wlhrend sie zugleich 
herausfordernde Syntheseziele bilden. Eine Anzahl makro- 
cyclischer['], makrobicyclischer[* ~ 41 und makrotricycli- 
scher M ~ l e k i i l e [ ~ ~ ~ ~  wurde vor kurzem synthetisiert; viele 
von ihnen konnen als Liganden fur selektive EinschluDver- 
bindungen[1.3.4.6-81 (,,Kryptate")['I rnit Metall-Ionen die- 
nen. Auch die naturlichen makrocyclischen Peptide und 
Depsipeptide bilden Kation-Komplexe[']; makrocyclische 
Polyzucker, die Cyclodextrine, sind fahig, zu Molekul-Ein- 
schluIjverbindungen zu reagieren""]. Gemeinsames Merk- 
ma1 aller dieser noch recht kleinen Systeme ist ein Hohl- 
raum im Tnnern des Molekiils, der ihnen ihre spezifischen 
Eigenschaften verleiht. 
Wir berichten hier iiber die Synthese mehrerer makrotri- 
cyclischer und makrotetracyclischer Molekiile. Der intra- 
molekulare Hohlraum dieser Systeme ist betriichtlich 
groBer als der der genannten Kation-Liganden" . 3 .4 .  61; 
demnach sollten sie auljer neuen Konformations- und Kat- 
ion-Komplexbildungseigenschaften auch die Flhigkeit 
aufweisen, Molekiilkomplexe zu bilden, d. h. als spezifische 
Molekiil-Rezeptoren zu fungieren[l4l. 
Durch halbseitigen Schutz des makrocyclischen Diamins 
( mil Benzylchlorformiat in Benzol (Diamin: Chlor- 
formiat = 1 : 1) erhalt man Verbindung (2) (viskoses 61) 
in 50% Ausbeute["]. Die Kondensation von ( 2 )  rnit den 
Dicarbonsaure-dichloriden ( 3 a ) ,  ( 3 b ) [ 1 ' 1  und ( 3 c )  
(Fp=92"C) ergibt die Diamide (4a ) ,  ( 4 b )  bzw. ( 4 c ) ,  
welche dann rnit Bromwasserstoff in Essigsiiure (48%) in 
(5a) ,  ( 5 b )  bnv. (5c) umgewandelt werden. Die Verbin- 
dungen ( 4 )  und ( 5 )  wurden nicht in kristalliner Form 
isoliert ; die Ausbeuten fur die beiden Schritte betragen 
etwa 90%. 
Der folgende Schritt wird unter Anwendung des Verdiin- 
nungsprinzips unter sehr ahnlichen Bedingungen wie bei 
der Synthese der friihcr beschriebenen makrobicyclischen 
SystemeL3] durchgefuhrt. Die Kondensation von ( 5  a),  
( S b )  und (5c) rnit den Dichloriden ( 3 a ) ,  ( 3 b )  bzw. ( 3 c )  
(in Benzol in Gegenwart von 3 Aquivalenten Triathylamin) 
ergibt die makrotricyclischen Tetraamide ( h a )  (Fp = 185- 
186"C, Ausb. 75%), ( 6 b )  (Fp= 185"C, Ausb. 70%) bzw. 
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lnstitut de Chimic, LJniversitC Louis Pasteur 
4, rue Blaise Pascai, F-67 Strasbourg (Frankrcich) 
ERA 265 du C.N.R.S. 
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( 6 c )  (Fp=223"C, Ausb. 55%). Diese Tetraamide ( 6 )  wer- 
den rnit Diboran in Tetrahydrofuran reduziert['31 (ca. 10 h 
unter RuckfluD). Die Hydrolyse der erhaltenen Produkte 
rnit 6 N HCl (ca. 10 h untcr RiickfluD) und der anschliel3ende 
Ioncnaustausch der waBrigen Losungen an einer Saule 
mit einem quart.-Ammonium-Harz in der Hydroxid-Form 
ergeben die makrotricyclischcn Tctraamine ( 7 u )  (Fp=45- 
4 6 T ,  Ausb. 90"/0), (76) (Fp=64"C, Ausb. !W%) b m .  
( 7 ~ )  (Fp= 152"C, Ausb. 90%). 

n - 0 q  
N-X + 

0 0 

( I ) .  X = H ( 3 a H 3 c )  
(21, X = COOCH,C6H, 

( 7fl)-i 7c) 
(8). Y = NH 

Die Abspaltung der Tosylgruppen von (7c) rnit Natrium 
in fliissigem Ammoniak/Athylamin (1 : 1) liefert (8) 
(Fp=92-94' C, Ausb. 70%). Das Hexaamin (8) wird dann 
in hoher Verdunnung mit Dodecandisaure-dichlorid zum 
makrotetracyclischen Diamid ( 9 )  kondensiert (viskoses 
0 1 ,  Ausb. 40%). Reduktion rnit Diboran und Ionenaus- 
tausch an einem basischen Harz nach der bei (6)+(7/ 
beschriebenen Arbeitsweise fiihren zum makrotetracycli- 
schen Diamin ( I  0) (viskoses 01, Ausb. 9 5 O h ) .  
Die analytischen Daten und die Spektren ('H-NMR, MS) 
aller Verbindungen sind im Einklang rnit den angegebenen 
Strukturen (1)-(10). Hei ( 6 b )  und (6c) wurden auch 
die 'C-NMR-Spektren hcrangezogen. Die Tri- und Tetra- 
cyclen (6)-( 1 0 )  losen sich sowohl in Wasser [auDer ( 6 c )  

und ( 7 a )  (schwach loslich)] als auch in den meisten organi- 
schen Solventien. 
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Moiekul- und Kation-Komplexe mit 
makrotricyclischen und makrotetracyclischen 
Liganden[**] 

Von Jean-Marie Lehn, Jucques Simon und Joseph Wuynerf'] 

Der ErkennungsprozeD auf molekularer Ebene, der an 
der Assoziation von zwei oder mehr Spezies zu einem 
Komplcx beteiligt ist, wird von der im Liganden gespeicher- 
ten chemischen Information kontrolliert' 'I. Die Kontrolle 
der Erkennung der Kugelform von Alkalimetall-Ionen['1 
durch synthetische makrocyclische'21, makrobicyclis~he[~I 
und makrotricyclische Ligandenr4I in EinschluBverbin- 
dungen war Gegenstand einer Reihc neuerer Arbeiten. 
Der niichste Schritt uber das spharische Substrat (Alkalime- 
tall-Ion) hinaus besteht im Entwurf von synthetischen 
Liganden fur organische Molekule, d. h. von synthetischen 
Molekiil-Rezeptoren. AuBer ihrer Selektivitat konnten sol- 
che Molekiile im Prinzip hochspezifische Funktionen auf- 
weisen. Beispielsweise konnten sie als Protoenzyme wirken 
oder den Transport von Molekiilen durch Barrieren vom 
,,Membran-Typ" induzieren. 
Damit sie als Molekul-Rezeptoren fungieren konnen, soll- 
ten die Substanzen einen Hohlraum enthalten, so da13 
sie EinschluRverbindungen bilden konnen. Bis jetzt wurde 
bei einer Art von Verbindungen, den makrocyclischen Po- 
lyzuckern (Cycl~dextr inen)~~],  die Fahigkeit zui- Bildung 
wohldefinierter EinschluBverbindungen rnit verschiedenar- 
tigen Molekulen na~hgewiesen[~- 'I. Auch der EinschluD 
von Losungsmittelmolekiilen ist festgestellt wordenrs]. 
Wir berichten hier iiber die Komplexbildungseigenschaften 
neuer makrotricyclischer und makrotetracyclischer Mole- 
kiile[gl. Wir haben gerunden, da13 sich drei Typen von 

[*] Prof. Dr. J. M. Lehn, J. Simon u. Dr. J. Wagner 
Inslittit de Chimie, llniversitt Louis Pasteur 
4, rue Blaisc Pascal, F-67 Strashourg (Frankreich) 
ERA 265 du C.N.R.S. 

[**I Molekiil-Rezeptorcn, 2. Mitteilung. - I .  Mitteilung: [9] 

622 Anyew. Cham. i 85. Juhrg. 1973 / Nr.  14 




