
durch mehrere Substituenten realisiert werden kann (vgl. 
12 und 15). Phenolische Gruppen sind nicht mehr genii- 
gend acid, um in Methanol am immobilisierten 1 selektiv 
komplexiert zu werden. Dagegen fiihrt der Zusatz von 
Wasser hier wie auch in LBsung1'I zu einer Festigung der 
Bindung (vgl. 10, Schema 2). 

Eine einfache Miiglichkeit zur Erhohung der Selektivitiit 
bei Substraten rnit schwach dissoziierenden Gruppen be- 
steht in der Verwendung alkalischer FlieBmittel, durch 
welche sich auch bei Naturstoffen neue Trennmiiglichkei- 
ten ergeben (Schema 3). Bei Aminosauren und Peptiden 
bewirken Schutzgruppen am Stickstoff, welche den Beta- 
inanteil vermindern und die Lipophilie erhiihen, meist eine 
ErhiShung der Selektivitiit. 

171a.Bl 18 
1110.72 2010.651 x L + *  

H 

171a.Bl 18 
1110.72 2010.651 x L + *  

H 

b, X = X = O H , X ' = H  1810.71 
a,X=X;X;OH 

C ,  X = O H , X = X = H  
( in  MeOH,S:OI 

1 
y- COOH H O G C H 2 - ; H - C C O H  

H N R  H N R  
20 

R=H: 10l0.5LI 
R-Cbz: lZl0.711 

21 
R i C bz : 19 (0.65) 
R-Boc: 12i0.69) 

Ho+oH 

22 
R=H: 1510.521 L'31O.LBl 
R=Cbz: 2710.601 
or-AIa-or-Phe 23 1110.511 
Cbz- t -Ah- t -Phe  24 10i0.711 

Schema 3. FlieDmittel Methanol rnit 2% konz. NH,Ll)sung, Fehler von S: 
f4%: Cbz- Benzyloxycarbonyl, Boc-tert-Butoxycarbonyl. 

Nach den hier analysierten Selektivitaten und nach Be- 
funden spektroskopischer Untersuchungen in Lii~ung"~ 
sind die wesentlichen Faktoren der Komplexierung der li- 
pophiVhydrophobe EinschluB im Hohlraum des Makro- 
cyclus und die elektrostatische Anziehung zwischen pola- 
ren Substituenten im Substrat und den positiven Ladungen 
im Wirtmolekiil. Der elektrostatische Anteil sollte in einem 
schwacher polaren Solvens als Wasser (z. B. Methanol) zu- 
nehmen13', und er iiberwiegt bei der Bindung an den immo- 
bilisierten Makrocyclus eindeutig. Dies ist in Einklang rnit 
der Vorstellung, daB sich KonformationsstBrungen durch 
die lmmobilisierung besonders stark auf den dispersiven 
Anteil lipophiler Wechselwirkungen auswirken, wiihrend 
sich Coulomb-Attraktionen durch eine geringere Geome- 
trieabhangigkeit auszeichnen. 
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Ein Azacyclophanderivat als Katalysator von 
substrat- und produktselektiven Reaktionen rnit 
ambidenten Anionen** 
Von Hans-Jorg Schneider* und Rainer Busch 

Makrocyclische Wirtverbindungen werden als selektiv 
wirkende Katalysatoren verwendet, auBerdem dienen sie 
als Enzymmodellel']. Zur Beschleunigung nucleophiler 
Austauschreaktionen wurden hPufig Kronenether einge- 
setzt, jedoch meist als unspezifisch wirkende Phasentrans- 
ferkatalysatorenL2I. Wiihrend Fiille einer selektiven Kom- 
plexierung des Anions und gleichzeitiger Beeinflussung 
der Reaktivitiit bekannt sind''], gibt es unseres Wissens 
keine Beispiele fur entsprechende enzymahnliche Reaktio- 
nen mit selektiver Bindung des Substrats. Nachdem wir 
spektroskopisch und diinnschichtchromatographisch den 
selektiven EinschluB von Naphthalinderivaten in dem re- 
lativ einfach herzustellenden Makrocyclus 1 in wPBrigen 
LBsungen nachweisen konnted". bl, haben wir die Verwen- 
dung von 1 bei nucleophilen Austauschreaktionen unter- 
sucht. 

4 (ANS) 

Die Umsetzung von 2-Brommethyl-naphthalin 2 rnit 
Natriumnitrit im UberschuB (Konzentrationen siehe Ta- 
belle 1) wird in Gegenwart von 1 beschleunigt, z. B. in 
0.4 M 1-Lasung um den Faktor 20; gleichzeitig iindert sich 
das rnit dem ambidenten Nucleophil erhaltene Produktver- 
hiltnis [R-ON01 : [R-N02] von 0.50 : 1 auf 0.16 : 1 (Abb. 
1). Da es sich bei 1 um ein Ammoniumsalz handelt, mu13 
das Produktverhaltnis jedoch rnit demjenigen verglichen 
werden, das man unter Zusatz von Me4NCI erhalt. Bei die- 
ser Betrachtungsweise andert sich das Produktverhaltnis 
um etwa den Faktor 50 (Tabelle 1). Auch der Phasentrans- 
ferkatalysator Benzyltriethylammoniumchlorid 5 bewirkt 

[*] Prof. Dr. H.-J. Schneider, DipLChem. R. Busch 
[l] a) E. Blasius, K.-P. Janzen, Top. Curr. Chem. 98 (1981) 163. zit. Lit.; b) E. FR Organische Chemie der Universitnt 

Weber, Konrakre 1983, 38, zit. Lit. Zur Verwendung chiraler Kronenether D-6600 Saarbriicken 1 1  
bei Verteilungsverfahren siehe zum Beispiel V. Prelog, S. Mutak, Helu. [**I Wirt-Gast-Chemie, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Chim. Acta 66 (1983) 2274; J. F. Stoddart. Chem. SOC. Rev. 8 (1979) 85, Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen 
zit. Lit. Industrie unterstUtzt. - 3. Mitteilung: [Ib]. 
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eine 1 entgegengesetzte Produktsteuerung und keine Erh6- 
hung der Reaktionsgeschwindigkeit. Das beweist, daB 
keine unspezifischen Effekte oder Micellen-Effekte auftre- 
ten. Mit der Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ord- 
nung bei geringem Umsatz und einer numerischen Kur- 
venanpassung lassen sich die Bestandigkeitskonstanten 
des Komplexes und die Geschwindigkeitskonstanten der 
Weiterreaktion (Abb. 1) zu ca. K,=4.1 L/mol bzw, 
kc=2.1-  lo-* SKI abschatzent4I. Daraus ergibt sich als MaO 
fur die Wirksamkeit von 1 (,,effektive Kon~entration"~~') 

I . . . . . . . . , , . 
0 2 . 4 6 8  10 12 1L 16 18 20 I 

I111[21 

Abb. I. Experimentelle Geschwindigkeitskonstanten der katalysierten Reak- 
tion; 0000, linke Skala; Produktverhlltnis [R-ONO]/[R-NO,] als Funktion 
des Verhlltnisses [Katalysator]/[Substrat]: AAAA, rechte Skala. 

unter den in Tabelle 1 genannten Bedingungen kc/ko = 30. 
Sowohl die beobachtete Beschleunigung der Reaktion als 
auch die Produktsteuerung lassen sich durch einen ,,Proxi- 
mitatseffekt"[51, d. h. durch eine Anhaufung von Nitrit-Io- 
nen an den positiv geladenen Zentren von 1 im Komplex, 
verstehen. Das fiihrt zu einer Versttirkung des S,Z-Anteils 
und damit vermehrt zum Angriff am Stickstoff- statt am 
Sauerstoffatom des ambidenten Anions. Bei CNe- und 
SCNQ-Ionen dominiert der Angriff am Kohlenstoff- bzw. 
Schwefelatom so stark16], dao 1 hier nicht mehr eine h d e -  
rung des Produktverhlltnisses, wohl aber eine deutliche 
Geschwindigkeitserhohung bewirkt (Tabelle 1). 

Tabelle I .  Beispiele fur Kinetik und Produktverhilltnisse [a]. 

Nu Substrat Zusatz k .  lo' [b] ProduktverhZLltnis 

[R-ON01 : [R-NO,] 
NaNO, 2 - 0.7 0.50 : I 
NaN02 2 1 2.6 0.37 : I 
NaNOz 2 1 + 4  0.6 0.53 : 1 

NaN02 2 "NMe4CIs - 6.7 : 1 
NaNOl 3 - 1.2 0.34 : 1 
NaNOz 3 1 1.2 0.34 : I 

NaN02 2 5 1. I 20 : 1 

(R-NC] : [R-CN] 
- 0.9 <0.010 : 1 NaCN 2 

NaCN 2 1 3.4 <0.010 : 1 
NaCN 2 5 1.1 <0.010 : 1 

[R-NCS] : [R-SCN] 
- 8.6 < O . O I O  : 1 
1 17 <0.010 : 1 

NaSCN 2 
NaSCN 2 

[a] In Dioxan/Wasser (1 : 1) bei 30°C. Konzentration: Nucleophil 
[ N u ] - 0 . 4 3 ~ ;  Substrat [2] oder [3] sowie Katalysator 111 und Inhibitor [4]je- 
weils 0.043 M: [5] 0.43 M ;  [Me.NCl] 0.43 M. p ]  Geschwindigkeitskonstante k 
pseudoerster Ordnung [s-'1 ? 10%. Kinetik und Produktzusammensetzun- 
gen wurden ' H-NMR-spektroskopisch analysiert. 

Bei Zusatz des besonders stark an den Makrocyclus 1 
bindenden['% b1 Fluoreszenzindikators 4 wird die Katalyse 
inhibiert, was sich auch im unverhderten Produktverhillt- 
nis zeigt (Tabelle 1). 

Im Gegensatz zum Naphthylderivat 2 fuhrt Benzylbro- 
mid 3 weder zu einer Anderung des Produktverhilltnisses 
noch zu einer Geschwindigkeitserhahung, da Phenylderi- 
vate im Hohlraum von 1 weit schwacher gebunden wer- 

Die NMR-spektroskopisch erhaltenen Energien 
der Komplexierung von 2 und 3 mit 1 (2: KAss=25, 3 :  
KAss=3.5 L/mol, gemessen in DioxadWasser (1 : 1) ohne 
Salzzusatz) bestatigen dies. Die nur bei der Komplexie- 
rung von 2 mit 1 beobachteten Verschiebungen der 'H- 
NMR-Resonanzen indizieren die Bildung des fur die Ka- 
talyse maogeblichen EinschluBkomplexes. 

Das hier vorgestellte System zeigt viele fur ein Enzym ty- 
pischen Merkmale: Erhahung der Reaktionsgeschwindig- 
keit, Sattigungskinetik, Substratspezifitat, selektive Reakti- 
onssteuerung, kompetitive Inhibierung. 
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Synthese und Struktur eines 
( Carben~q2-olefin)W(C0)4-Komplexes 
Von Klaus Angermund, Friedrich- Wilhelm GreuelP, 
Carl Kriiger und Volker Skibbe 

An der iibergangsmetallkatalysierten Olefinmetathese"] 
sind nach einem allgemein akzeptierten Mechanismus['' 
Carben(o1efin)- und Metallacyclobutan-Komplexe als re- 

~ 
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