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nahezu trigonal-planar von Al-Atomen umgeben sind. In 1 
ist fur eines der Al-Atome eine verzerrte trigonal-bipyra- 
rnidale Koordination orealisiert. Die axialen AI-CI-Ab- 
stande (2.63 und 2.73 A) sind deutlich gr6B.er als die aqua- 
torialen Al-CI-Abstande (2.07 und 2.07 A). 2 ist analog 
wie das rdntgenographisch charakterisierteI"l Alumosil- 
oxan 3 gebaut. 
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Selektiver EinschluB ungeladener Castmolekiile 
durch neutrale Wirtmolekiile mit 
Zaun-bildenden Seitenarmen +* 
Von Fritz Vogtle* und Walter M. Muller 
Professor Heinrich Puflzum 60. Ceburtsiag gewidmei 

Wie schon vor mehr als 25 Jahren bemerkt wurdel'l, 
scheinen Benzol und andere lipophile Gastmolekule in 
Hohlrilume synthetischer Wirtmolekule eingelagert zu wer- 
den; eine Verallgemeinerung derartiger Wirt-Gast-Kombi- 
n a ~ i o n e n ' ~ ~ ]  ist bisher jedoch nicht gelungen. 

Wir haben vielgliedrige Monocyclen so rnit Seitenarmen 
ausgestattet, daR ein allseitig eingegrenzter molekularer 
Hohlraum zur Aufnahme organischer Gastmolekule ent- 
stehen kann. Die Substituenten haben die Funktion eines 
molekularen Zauns'"I; ihre Zahl und GroBe ist rnit der 
Ringgliederzahl abgestimmt. Das Kalottenmodell solcher 
Verbindungen wie Ib zeigt, daR nach diesem allgemeinen 
Konzept groBe ballformige Molekule erhaltlich sein soll- 
ten. Vorteile gegenuber polycyclischen GroRring- Kafigver- 
bindungenI4l sind die einfache Synthese von Monocyclen 
und die durch die konforrnative Beweglichkeit des Geru- 

[*I Prof. Dr. F. Vagtle, W. M .  MUller 
lnstitut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe I .  D-5300 Bonn I 

s~iitzt. Wir danken Frl. 0. Werner fiir experimentelle Mitarbeit. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 

stes sowie seiner Arme erleichterte Anpassung an poten- 
tielle Gastmolekule. 

Zur Synthese von 1 bzw. der analogen Hohlraummole- 
kule 2 und 3 wurden N.N'-Dibenzyl- oder N.N'-Dimethyl- 
ethylendiamin nach dem Verdunnungsprinzip rnit den ent- 
sprechenden Dicarbonsauredichloriden (Terephthal-, 4,4'- 
Biphenyl-, o-Terphenyl-4,4"-) zu den Hexa- bzw. Tetracar- 
bonsaureamiden umgesetzt, die sich rnit B2H6 zu den Poly- 
arninen reduzieren lassen. Neben dem Trimer Ib (20% 
Ausbeute, Fp= 176-178"C), dem Dimer 2b (12%, 163- 
165"C), 2c (IS%, 158-162°C) oder 3 [30%, glasig, &Ben- 
zyl-H)=3.55, G(Ethano-H)=2.61, in CDCI,] entstehen 
niedrigere und hohere Oligornere, die chromatographisch 
getrennt wurden. 

R R 

d R 

Wahrend Versuche, ungeladene organische Gastmole- 
kule rnit Ib einzuschlieBen, bisher erfolglos blieben, er- 
hielten wir beim Umkristallisieren der 32gliedrigen Ring- 
verbindung 2b aus Cyclohexan lhmgsmittelhaltige Kri- 
stalle, die nach 24 h Trocknen bei 50°C/12 Torr als 1 : I -  
Komplex (93% Ausbeute, Fp=84-9O0C und 163-165°C) 
vorliegen ( 'H-NM R, Elementaranalyse). Das Cyclohexan 
wird ebenso wie Dioxan. Teirahydropyran und Morpholin 
selbst nach langerem Trocknen (15 h) bei 50°C/12 Torr 
beharrlich festgehalten. 

Dagegen werden die im Raumbedarf zum Teil nur ge- 
ringfugig abweichenden Molekule Methylcyclohexan, Cy- 
cloheptan, Cyclooctan, Dekalin. Tetralin sowie Benzol 
und Toluol nicht in ahnlicher Weise festgehalten. Umkri- 
stallisation von 2b aus einem I : I-Gemisch Benzol/Cyclo- 
hexan ergibt nur den Cyclohexan-Komplex, wodurch sich 
eine Trennungsmoglichkeit fur Benzol und Cyclohexan er- 
offnet. Mesit.vlen haftet gleichfalls weniger gut als Cyclohe- 
xan: bei 20°C im Vakuum nur einige Stunden, nach Iange- 
rer Zeit wird es restlos entfernt. 

Obwohl erst RSntgen-Strukturanalysen einen ,,intramo- 
lekularen" GasteinschluC - oder den nicht minder interes- 
santen EinschluB im Wirtsgitter - beweisen, deutet die 
exakte Stochiometrie und die Selektivitlt der Gastauf- 
nahrne auf die erstgenannte Wirt-Gast-Kornplexierung. 

Komplexierungsversuche rnit 2c, wo die Benzyl- durch 
Methylgruppen ersetzt sind. fuhrten zu keinen EinschluB- 
verbindungen. Dies zeigt den EinfluB passender Seiten- 
arrne auf die Wirt-Gast-Wechselwirkung. 
Urn zu untersuchen, o b  die Stetterschen Kornplexel'l der 

Anfang einer systematischen Wirt-Gast-Chemie sein kon- 
nen, studierten wir die gleichfalls 28gliedrige und zwei 
Biphenyleinheiten enthaltende Ringverbindung 3, in der 
aber CH2 und N ihren Platz getauscht haben und - im 
Sinne unseres Konzepts - Substituenten am Stickstoff vor- 
handen sind. Dieses Wirtmolekul vermag Penia- und He- 
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xafluorbenzol. jedoch nicht Benzol, Cyclohexan, Dioxan 
und Fluorbenzol stochiometrisch zu binden. 

Wir ziehen den SchluB, da13 neue Einschluherbindun- 
gen zwischen ungeladenen organischen Molekulen nach 
diesem Konzept maBgeschneidert werden konnen. 
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Synthese eines Dicyano-cobalt(rrr)-D- 
didehydrocorrinates und seine Reduktion zum 
Dicyano-cobalt( rrr)-corrinat ** 
Von Bernhard Krautler und Kurt Hilpert* 

Experimentelle Erfahrungen iiber die Zuganglichkeit 
des Corrinsysterns via Reduktion von D-Didehydrocorri- 
nen stehen noch aus, doch sind derartige Kenntnisse im 
Hinblick auf die naturliche Bildung von Corrinen wie Vit- 
amin BIZ (vgl. ['I)  von Interesse. Der Verbindungstyp des 
D-Didehydrocorrins ist vor einigen Jahren als Nickel(l1)- 
Komplex l b  zuganglich gewordenlZh.' . Zu r Herstellung 
des analogen Dicyano-cobalt(111)-D-didehydrocorrinates 
la  bedienten wir uns des elektrochemisch gut erhaltlichen 
Nickel(r1)-19-acetoxy-secocorrinates 5. Der Syntheseweg, 
welcher in ca. 70% Gesarntausbeute zurn corrinoiden Co- 
baltkomplex 9 als Vorlaufer von l a  fuhrt, ist unten skiz- 
ziert. Die Freisetzung des pyrroloiden D-Ringes von la  ge- 
lang durch Erhitzen einer sorgfaltig entgasten Mischung 
aus 9, Dimethylsulfon und 1,8-Diaza-bicyclo[5.4.0]undec- 
7-en im Uberschuk Das lichtempfindliche pyrroloide la 
konnte in hoher Rohausbeute als grunes Pulver gewonnen 
werden. Die Konstitutionszuordnung basiert insbesondere 
auf dem 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2CI2, -40°C). 
la zeichnet sich im UV/VIS-Spektrum durch stark ba- 
thochrom verschobene, breite Absorptionsbanden aus (a- 
Bande bei ca. 7 10 nm). Beirn Schutteln einer benzolischen 
Losung gegen eine 1 M wafirige HCN-Losung (Phosphat- 
puffer pH 3.5) lant sich l a  reversibel in einen tiefvioletten 
Komplex umwandeln, der nach UV/VIS- (a-Bande bei 598 
nm) und 'H-NMR-Spektrum das durch C- 17-Protonierung 
entstandene Dicyano-cobalt(ii~)-A'~-didehydrocorrinat 3 
sein durfte (analoges Verhalten von lb'''dl). Saureeinwir- 
kung auf la  ohne HCN-Zusatz fuhrt uber 3 rasch zu wei- 
terem Farbwechsel nach rot (Verlust eines axialen Cyanoli- 
ganden (?), 3-4, UV/VIS: a-Bande bei 540 nm). 

~ 
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5 M = Ni"(C10,); X = OAc 

N(nBu)CN; CHCIJ: RT; 5 min; Ar 
[N(nBu).]*Cd"(CI),;CHCI.: RT. I S  min: Ar 

6 M = Cd"(C1); X = CN 

/ 

M =Cd"(Cl)  

CH$@H/CH+ZN(I : 4); RT; I S  mm;Ar 
Cdl(DMF)&lO&; NEIJ. 3540'C: 2 h: Ar 
KCN; 0, 

M = CO"YCN)2 

I l a ,  M = CdlVCN),(I'@,) 2,  M - Cd1YCN)2 
l b ,  M = N i  

Die Reduktion la-2 gelang (nach Behandlung von la  
mit Trifluoressigsaure (-4)) mit Zinkstaub irn Uberschufi 
in NZ-gesattigter essigsaurer Losung (RT, I h). Leuchtend 
rotes 2 wurde durch Neutralisation, Cyanidzusatz und 
Luftoxidation in 22% Ausbeute gewonnen und nach Kri- 
stallisation durch Vergleich mit authentischem 2116i'l identi- 
fiziert. Damit ist das Corrinsystem erstmals via Reduktion 
eines D-Didehydrocorrins zuganglich geworden. 
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C-Carboxylierung von Nitroalkanen mit 
1-Ethoxycarbony I-benzotriazol 

Von MIaden V. ProSIenik* und Ivan Butula 
2-Nitrocarbonsaureester 4 werden kaum durch C-Carb- 

oxylierung der Salze einfacher Nitroalkane 1 hergestellt, 
da die anionische Spezies 2 bei starker Tendenz zur 0- 
Carboxylierung nur schwach nucleophil ist. Dilithium- 
Salze [RC=NO2jZ02Li@ lassen sich hingegen mit ver- 
schiedenen Reagentien carboxylierenf6I. 
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