
SePh)2]['51. Die Cr-Cr-Abstande von 3.4) A in der Tellur- 
Verbindung sowie von 3.207 und 3.175 A in den unabhan- 
gigen Anionen der Selen-Verbindung sind wesentlich Ian- 
ger als eine Cr-Cr-Bindung. Die effektiven magnetischen 
Momente des Selenido- sowie des Tellurido-Clusters wei- 
sen rnit 5.25 bzw. 5.74 (300 K) auf 3/2-Spinsysteme mit 
starker antiferromagnetischer Kopplung 

Molekulare Chromchalkogenide waren bisher nicht be- 
kannt ; allerdings gibt es zahlreiche Festkorper-Chromsele- 
nide und -telluride171, die aber nicht alle strukturell charak- 
terisiert ~indll '~. CrSe und CrTe kristallisieren bei- 
spielsweise im NiAs-Typ"']. Ein Chromtellurid der Zusam- 
mensetzung CrTe,l"I weist eine komplizierte Struktur mit 
oktaedrisch koordinierten Cr3'-Ionen und Schichten aus 
Te:e-, Te:'- sowie Teze-lonen auf. Die Cr-Te- und 
Te-Te-Abstande in dieser Verbindung ahneln denen in 
[Cr,Te1413 '. 

Eingegangen am 24. Mai, 
veranderte Fassung am 13. September 1988 [Z 2776) 

[ I )  A. Meerschaut, J. Rouxel in J. Rouxel (Hrsg.): Crystal Chemistry and 
Properties a/ Materials with Quasi-One Dimensional Structures. Reidel, 
Dordrecht 1986, S. 205. 

121 H. Strasdeit, B. Krebs, G. Henkel, Inorg. Chim. Acra 89 (1984) L 1 1 .  
[3] R. W. M. Wardle, C.-N. Chau. J. A. Iben, 1. Am. Chem. SOC. I09 

141 C.-N. Chau, R. W. M. Wardle. J. A. Iben, Inorg. Chem. 26 (1987) 
2740. 

[ S ]  M. Draganjac. T. B. Rauchfuss, Angew. Chem. 97 (1985) 745; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 742. 

[6] A. Mtiller. Polyhedron 5 (1985) 323. 
[7] P. BBttcher, Angew. Chem. 100 (1988) 781; Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 

18) W. A. Flomer, S. C. ONeal ,  A. W. Cordes, D. Jeter, J. W. Kolis, Inorg. 

[9] S. C. O'Neal, J. W. Kolis, J. Am. Chem. SOC. 110 (1988) 1971. 
[lo] W. A. Flomer, J. W. Kolis, J. Am. Chem. SOC. 110 (1988) 3682. 
[ I l l  Arbeitsuorschriftr: Zu einer Mischung aus 250 mg (0.790 mmol) KzSc3, 

125 mg (0.790 mmol) CrCI, und 660 mg (1.158 mmol) (C6H&PBr gibt 
man unter Argon 20 mL DMF. Die rote Reaktionslosung wird bei 
Raumfemperatur I h geriihrt. filtriert und anschlieDend mit 5 mL T H F  
iibenchichtet. Nach einer Woche kannen 200 mg groDe schwane Kri- 
stalle isoliert werden (Ausbeute 25%. bezogen auf eingesefztes Cr). Das 
Tellurid wird Phnlich gewonnen. doch ist hier ein KzTez :CrC13-Vcrhalt- 
nis von 3 : 1 erforderlich; auDerdem fgllt es meist mikrokrisrallin an. Ge- 
eignete Einkristalle erhPlt man eher, wenn man die berechnete Menge 
Tellurid und Phosphoniumsalz in D M F  vorlegt und CrCl, hinzufiigt. 
Das Selenid fgllt hingegen schon bei langsamer Zugabe von THF zur 
Reaktionsl6sung in groDen Kristallen an. 

[ 12) Kristallstrukturdaten: a) [(C,H,),P],[Cr,Se,,j: Raumgruppe Pi. a =  

84.83(2)", V-4893(3) A', 2 - 2 .  p(MoK,)=92.25 cn-', Verfeincrung 
mit 2275 Reflexen mit 2 8 1 4 5 "  und F6>3o(F;) bis R (R,)-0.0833 
(0.0967) fGr 349 verfeinerte Parameter [ w =  l/(dF+0.001 p ) ]  und mit 
den Phenylresten als stamen Gruppen. b) [(C6Hr),fl,[Cr3Tez,l: Raum- 
gruppe P i ,  a =  10.749(5), b- 14.328(?. c=20.395(5) A, a-72.09(4). 
8=80.87(3). y-73.24(4)", V=2853(3) A', 2- 1, p(MoK,)-63.65 cm-';  
StrukturlBsung und Verfeinerung rnit 2978 Reflexen mit 2 8 5 4 5 "  und 
Fi73o(F;)  bis R (R.)=0.0636 (0.0808). Die StrukturlBsung des Tellu- 
rids wurde durch die Fehlordnung cines der drei (C6HS),P"-lonen tiber 
einem Invenionszentrum behindert. Im letzten Stadium der Verfeine- 
rung wurde ein idealisiertes Molekillmodell an die beobachteten Ma- 
xima aus der Differenz-Fourier-Synthese angepaBt. Weder durch Ande- 
rungen der Geometrie des fehlgeordneten Kations noch durch dessen 
vollsttlndige Entfernung aus dem Strukturmodell indern sich die Struk- 
turparameter des Anions. Der relttiv groDe Abstand des Phosphoratoms 
vom Invenionszentrum von 3.57 A zeigt, daD der von ihm beanspruchfe 
Hohlraum des Gitten vie1 grBDer als notwendig ist. Mbglicherweise 
kihnte der verbleibende Raum durch ein Solvensmolektil ausgefiillt 
sein, doch ein Nachweis gelang uns nichf. Auch kBnnen wir kein zufrie- 
denstellendes Modell fur die Fehlordnung anbieten. - Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen k6nnen beim Fachinfor- 
marionszcntrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53 33 I ,  der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

1131 J .  R. Nicholson, R.-J. Wang, J. C. Huffman, G. Christou, C.-H. Chang. 
D. N. Hendrickson, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1985. 1781. 

114) A. F. Wells: Structural Inorganic Chemutry. 5 .  Aufl.. Clarendon Press, 
Oxford 1984. S. 728. 

(1987)1859. 

27 (1988) 759. 

Chem. 27 (1988) 969. 

13.971(5). b= 14.208(3): ~-25.756(5) A, ~=74.17(2),  8=86.04(4), y =  

[IS] J. Rott, E. Guggolz. A. Rettmeier. M. L. Ziegler, Z. Naturforsch. 837 

1161 C .  J. O'Connor. J. W. Kolis. unverOffentlichr. 
1171 F. Hulliger in M. OKeefe,  A. Navrotsky (Hrsg.): Structure and Bonding 

[IS] A. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry. 5 .  Aufl., Clarendon Press, 

[ 191 K. 0. Klepp, H. Ipser, Angew. Chem. 94 (1982) 93 I ; Angew. Chem. Inr. 

(1982) 13. 

in Crystals, Vol. 11. Academic Press, New York 1981, S. 297. 

Oxford 1984, S. 1315. 

Ed. Engl. 21 (1982) 91 I : Angew. Chem. Suppl. 1982. 2004. 

Acyl-Alkylidin-Verkniipfung bei der Synthese 
zweikerniger Komplexe** 
Von Ian 1. Hart, John C.  Jeffery. Rachel M .  Lowry und 
F. Gordon A. Stone* 

Hauptprodukte der Fischer-Tropsch-Synthese sind a- 
Olefine und primare Alkohole['I. Der Carbid/Methylen- 
MechanismudZ1, der iiber Methylidin-Zwischenstufen ver- 
laufen sollte, erklart zufriedenstellend die Bildung der ter- 
minalen Alkene. Die prirniren Alkohole und die anderen 
Sauerstoff enthaltenden Produkte wie Aldehyde, Ketone, 
Carbonsawen und Ester miissen jedoch in einer Reakti- 
onssequenz entstehen, bei der C O  unvollstiindig reduziert 
wirdl2'. Ein weitgehend akzeptierter Mechanismus, der die 
Bildung der sauerstoffhaltigen Produkte erklart, basiert 
auf der Insertion von CO in eine Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dungr3'. Wir berichten hier iiber die ersten Acyl-Alkylidin- 
Kupplungen, bei denen eine CC-Bindung gekniipft wirdl4I. 
Die Acylliganden entstehen durch Alkylwanderung an ei- 
nen einkernigen Metallkomplex. Die Endprodukte enthal- 
ten organische Liganden mit ungewohnlichen Bindungsei- 
genschaften. 

[W(=CR)(CO),(q-C,H,)] 1, R = p-C6H4Me 

R 

Me 

Der Alkylidinwolfram-Komplex 1 reagiert in siedendem 
Toluol mit [Mn(Me)(CO)S] zum MnW-Komplex 2, der 
spekt roskopi~ch~~ '  und durch eine Rontgenstrukturanalyse 
(Abb. 1)I6=l charakterisiert wurde. Acyl- und Alkylidinli- 
ganden werden bei der Reaktion zu einem RCC(0)Me- 
Briickenliganden verkniipft. Bemerkenswert ist, dalj es sich 
bei diesem Liganden formal urn einen 6e-Donor handelt. 
Das ehemalige Alkylidin-Kohlenstoffatom C 10 iiberbriickt 
in 2 die W-Mn-Bindung, wahrend C9 und 0 9  des insener- 
ten CO an das Mangan- bzw. Wolframatom gebunden 
sind. Komplettiert werden die Bindungsverhaltnisse durch 
eine dative Bindung von 0 9  an das Manganatom. Diese 
ungewohnliche Koordinat.ion bewirkt einen sehr kurzen 
W-Mn-Abstand (2.696(1) A), der fast 0.3 A kiirzer als die 
einzige bekannte W-Mn-Bindung ist (2.9939(8) A)17J; dies 
spricht fur eine W-Mn-Einfachbindung. Offensichtlich 
verursacht der RCC(0)Me-Ligand die starke Annaherung 
der beiden Metallatome. Bemerkenswert ist ebenfalls die 
Verlangerung der C9-09-Bindung der Acylgruppe auf 

1'1 Prof. Dr. F. G. A. Stone, 1.  J. Hart, Dr. J. C. Jeffery, R. M. Lowry 
Department of Inorganic Chemistry, University of Bristol 
Bristol BS8 ITS (GroObritannien) 

cil gefbrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom U.K. Science and Engineering Research Coun- 
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1.398(6) A. Entsprechende Bindungen nichtkoordinierter 
Mn-Acylliganden sind 1.20-1.22 A lang[81. 

C1171 B 
c1221 

0 0121 

Abb. I .  Struldur \uii 2 tm Krtbfdli. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und 
-winkel I"]: W-Mn 2.696( I).  Mn-C9 2.1 15(6), Mn-09 2.043(4), W-09 2.148(4), 
C9-09  1.398(6); 09-C9-C10 105.5(4). 

Die Bildung von 2 mu13 von einer Wanderung der man- 
gangebundenen Methylgruppe zu einem CO-Liganden ein- 
geleitet werden, wobei der ungesattigte, instabile Komplex 
[Mn(C(O)Me)(CO),] entsteht, der dann von 1 iiber die 
W4-Dreifachbindung koordiniert werden kann. CC-Ver- 
kniipfung und Abspaltung eines CO-Liganden fuhren 
schlie13lich zu 2. 

R 

0-c, 

C6H40Me)(C0)2(rl-C5H5)1 und IMo(Me)(CO),(rl-C,H,)l 
herstellen. Auch hier sind Acyl- und Alkylidinligand zu 1- 
RCC(0)Me-Fragmenten verkniipft, aber die Art der Bin- 
dung zu den Metallzentren ist vollig anders als im Kom- 
plex 2. In 3 verbriickt das Alkylidin-Kohlenstoffatom 
zwar ebenfalls die Metall-Metall-Bindung, aber die Koh- 
lenstoff- und Sauerstoffatome der Acylgruppe sind beide 
an dasselbe Metallzentrum gebunden. Eine Metall-Metall- 
Donorbindung fiihrt zu einer Absiittigung beider Metall- 
zentren gema13 der 18-Elektronen-Regel. 

Nachdem wir schon friiher uber die Verwendbarkeit des 
Alkylidinkomplexes 1 zur Herstellung von Metallclustern 
berichtet haben"", gelang es uns also nun, mit 1 Kom- 
plexe mit ungewohnlichen organischen Liganden zu syn- 
thetisieren" 'I. 

Arbeitsvorschrifren 
2 :  Eine Lasung von 0.41 g ( I  mmol) I und 0.21 g ( I  mmol) [Mn(Me)(CO)J in 
ca. 20 mL Toluol wird unfer N1. 4 h unter RiickfluB erhitzt. Das Ldsungsmit- 
fel wird im Vakuum abgezogen. der Rilckstand in ca. 10 mL CHzCl2 gelost 
und ilber eine SPule (2 x 10 cm) chrornatographiert (Aluminiumoxid; 
CH,CI,/Petrolether 3 : I ) .  Die gelbe Fraktion wird gesammelt und das Lo- 
sungsmittel im Vakuum entfernt; der Rucksfand wird in ca. 5 mL CH2C12 
gelas!, die Losung mit ca. 25 mL Petrolether versetzf und auf -78°C abge- 
kuhlt. Nach Dekantieren der hberstehendcn Lbsung erhslt man gelbes. mi- 
krokrisfallines 2 (0.53 g. 90%). 
3: Eine LOsung von 0.41 g ( 1  mmol) 1 und 0.26 g ( I  mmol) [Mo(MeKCO),(q- 
C,H,)] in Toluol wird unter Nz auf 0°C abgekiihlt und 12 h mil UV-Licht 
besrrahlt. das Lbsungsmiftel wird im Vakuum entfernt, der Rucksfand in fa. 
10 m L  CH2C12 gelost und iiber eine S i d e  ( 2 x  15 cm) chromatographiert 
(Aluminiumoxid; CH2C12/Petrolefher 4 : I ) .  Die purpurrote Fraktion wird 
gesammelt, das Liisungsmitfel im Vakuum entfernt; der Ruckstand wird in 
CH2C12 (ca. 5 mL) gelost und mif Petrolether (ca. 25 mL) versetzt. Nach Auf- 
arbeitung wie bei 2 erhIilf man purpurrotes, mikrokristallines 31 (0.32 g. 
48%). Analog erhalt man aus 0.41 g ( I  mmol) I und 0.35 g ( I  mmol) 
[W(Me)(CO),(q-C,H,)] 3b (0.24 g, 32%) sowie aus 0.42 g ( I  mmol) [W(=C-0- 
C,H,OMe)(CO),(q-C,H,)1 und 0.26 g ( I  mmol) [Mo(Me)(CO),(q-C,H,)] 3c 
(0.3 I g, 45%). 

Eingegangen am 8. August, 
erganzte Fassung am 29. August 1988 [Z 29151 

Me 

3a. M = Mo, R = p-C6H4Me 

3b. M = W, R = p-CGH4Me 

3c. M = Mo. R = o-C6H40Me 

Mit [M(Me)(CO),(q-C,H,)] (M = Mo, W) reagiert 1 un- 
ter UV-Bestrahlung zu den Zweikernkomplexen 3a,bl9I; 
analog l l B t  sich das durch eine Rontgenstrukturana- 
lyse charakterisierte 3c (Abb. 2)16b1 aus [W(=C-0- 

k Q 4 I  Q0I4' c1191 1191 

Abb. 2. Struktur \on 3c tm Kristall. Ausgewlhlte Bindungslhgen [A] und 
-winkel ["I: Mo-W 2.935(1), W-C16 2.370(4). W-016 2.157(4), C16-016 
1.321(7); 016-CI6-Cl7 115.9(5). 

[I] G. Henrici-Olive. S. Olive, Angew. Chem. 88 (1976) 144: Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. I S  (1976) 136. 

[2] R. P. A. Sneedon in E. W. Abel, F. G. A. Stone. G. Wilkinson (Hrsg.): 
Comprehensiue Organomerallir Chemistry. Pergamon Press, New York 
1982, Vol. 8, S. 40-73; W. A. Hermann. Angew. Chem. 94 (1982) 118; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 21 (1982) 117. 

131 F. Calderazzo, Angew. Chem. 89 (1977) 305: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 
16 ( 1977) 299. 

141 Acyl-Alkylidin-Verkniipfungen mit Kohlenstoff-Sauentoff-Bindungsbil- 
dung sind bekannt; siehe E. 0. Fischer, J. Chen. U. Schubert. Z. Natur- 
jorsch. B37 (1982) 1284. 

I S ]  Ausgewahlte NMR-Daten (CDCII): 'H, 6=2.14, 2.33 (C(0)Me und p- 
Me); "CI'H). 6=226.4, 226.0 (WCO), 223.3 (MnCO), 142.0 (C(0)Me). 
106.4 (CR), 25.1 ( C ( 0 ) M e ) .  21.0 @-Me). 

[6] a) 2, C,oH,5Mn06W. M-590.1; triklin, Raumgruppe Pi (Nr. 2). Z = 2 .  
a-8.210(2), b=8.413(2), c: 14.887(3) A. (r-97.16(2), 8=94.32(2), 
y =  106.09(2)", V=973.8(4) A'. p,,=2.01 g Em-'. F(OOO)=564. 
p(MoK.)=66.86 cm-I ;  2 0 ~ 5 0 "  (More. 1=0.71069 A, Wyckoff-w- 
Scans, 293 K), 3098 absorptionskorrigiere Reflexe (Fa So(F)). Verfei- 
nerung aller schwereren Atome mif anisotropen Temperaturfaktoren, 
der H-Atome auf idealisienen Positionen. R I  =0.028. Rz -0.029: b) 
C24H~~Mo06W.CHzC12. M=769.1; triklin, Raumgruppe Pi (Nr. 2). 
Z = 2 ,  a= 13.344(4). b=9.191(3). r= l I . l64(3)A,  a= 100.51(2). 
8=75.86(2). y=95.07(2)", V- 13O4.0(6),pk.= 1.96 g cm-', F(000)-740, 
p ( M O ~ ~ ) = s 2 . 1 6  cm -'; 4"<28<50", 4206 absorptionskorrigiere Re- 
flexe (Fa 2.50(0). Verfeinerung aller schwereren Atome mit anisotro- 
pen Temperafurfakforen, der H-Atome auf idealisierten Positionen. aus- 
genommen der H-Atome der CH?CI1-Molekiile. die ausgeschlossen wur- 
den. R E  -0.030. R2=0.033. c) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen kbnnen beim Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 
IEW. GroBbritannien, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitafs 
angerorder werden. d) Die Berechnungen wurden an einem Data-Gene- 
ral-Eclipse-Computer mit dem SHELXTL-Programm durchgefiihn. 

171 N.  E. Kolobova, L. L. Ivanov. 0. S. Zhvanko, A. S. Batsanov. Yu. T. 
Struchkov. J. Organomer. Chem. 279 (1985) 419. 

[a] C. P. Casey. C. A. Bunnell. J. Am. Chem. Sor. 98 (1976) 43. 
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[9] Ausgewiihlte NMR-Daten (CDCIJ): 3a: 'H. 6 -  1.94. 2.28 (C(0)Me und 
p-Me); ''C['H\, 6=242.4, 239.9 (MoCO), 237.5, 212.4 (WCO), 170.7 
(C(0)Me). 117.3 (CR), 21.4. 20.9 (C(0)Me und pMe) .  3b: 'H, 6 =  1.96, 
2.35 (C(0)Me und p-Me); "Ci'H), 6-232.6, 231.6, 229.0. 207.7 (CO), 
168.7 (C(0)Me). 105.5 (CR). 21.1, 20.8 (C(0)Me und p-Me). k: 'H, 
6 -  1.96 (C(O)Me), 3.94(o-Me); "CI'HI,6=244.8. 242.5 (MoCO), 238.4. 
215.0 (WCO), 173.8 (C(0)Me). 113.5 (C-o-C6H,0Me), 56.0 (o-OMe). 
21.6 (C(0)Me). 

(101 F. G. A. Stone. Angew Chem. 96 (1984) 85: Angew Chem. I n f .  Ed. Engl.  
23 (1984) 89: f i r e  Appl. Chem. 58 (1986) 529; C. P. Elliott, J. A. K. 
Howard, T. Mise, C. M. Nunn, F. G. A. Stone, J. Chem. Soc. Dalton 
Trans. 1987. 2189. 

[ I  I ]  D. B. Barratt. S. J. Davies. G. P. Elliott, J. A. K. Howard, D. B. Lewis, F. 
G. A. Stone, J. Organomet. Chem. 325 (1987) 185: 1. J. Hart, A. E. Jar- 
din, J. C. Jeffery, F. G.  A. Stone. ibrd. 341 (1988) 391. 

Auf 2,2',7,7'-Tetrahydroxy-l,l'-binaphthyl 
basierende neuartige chirale mono- und ditope 
cyclophanartige Wirtverbindungen mit einer 
unpolaren Bindungsstelle** 
Von Francois Diederich*, Matthew R .  Hester und 
MikeA.  Uyeki 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese einer optisch 
aktiven cyclophanartigen Wirtverbindung sowie iiber dia- 
stereomere EinschluDkomplexe rnit (R,S)-Naproxen und 
dessen Methylester in waBriger Uisung['I. Die niedrige Sta- 
bilitat dieser Komplexe wurde mit Hilfe von Kraftfeld-Be- 
rechnungen auf eine ungeniigende Praorganisation['I des 
unpolaren Hohlraums durch die chirale 4-Phenyl-1,2,3,4- 
tetrahydroisochinolin-Einheit zuriickgeffihrt. Die nach den 
Rechnungen energetisch giinstigsten Wirtkonformationen 
IieDen keinen EinschluD aromatischer Gastkomponenten 
im Hohlraum zu. Auf der Suche nach einem wirksameren, 
leichter zu synthetisierenden und vielseitigeren chiralen 
Baustein stiel3en wir auf 2,2',7,7'-Tetrahydroxy-l,l'-bi- 
naphthyl lL3I, eine ditope Verbindung mit C2-Symmetrie 
und rnit zwei verschieden 6roDen Furchen. Mit einem 
0 -  ' -0-Abstand von ca. 3.60 A (bei einem Diederwinkel 0 
um die Chiralitltsachse von 8S0)141 eignet sich die kleine 
Furche (,,minor groove") in 1 vorziiglich zur Bildung eines 
wirksamen Kationen-Bindungszentrums, wie Cram et al. in 
ihren eindrucksvollen Studien mit optisch aktiven Binaph- 
thyl-Kronenethern gezeigt habenIs1. Mit ei?em fast doppelt 
so grol3en 0..  .O-Abstand von ca. 7.05 A sollte sich die 
grof3e Furche (,.major groove") von 1 dazu eignen, flache 
Bindungsstellen fur Arene zu formenl'l. Die hier beschrie- 
benen Synthesen und Kornplexierungseigenschaften des 
rnonotopen Wirts 2 sowie der ditopen Komponente 3 in 
racemischer Form bestatigen, daB 1 ein vorziiglicher chira- 
ler Baustein fur cyclophanartige Wirtverbindungen rnit un- 
polaren Bindungszentren isti6.'I. 

Fur die Synthese der neuen Wirte war es notwendig, 1 
regioselektiv geschiitzt darzustellen. Hierzu wurde 7-Ben- 
zyloxy-2-naphthol rnit Mn(acac), oxidativ gekuppelt 
(CH3CN, N2, 45"C, 1 d)[", wobei das an der groBen Fur- 
che geschiitzte Binaphthyl 4 (Fp= 104-106°C) in 43% Aus- 
beute erhalten wurde. Die zur Herstellung des Wirts 2 not- 
wendige Vorstufe 7 wurde dann wie folgt erhalten: 4 
wurde rnit a-Brom-N,N-diethylacetamid zurn Diamid 5 
(Fp =98- 100'C) umgesetzt (DMF, K2C03, Ausb. 80%); 
Abspaltung der Benzyl-Schutzgruppen (10O/0 Pd/C, 

['I Prof. Dr. F. Diederich, M. R. Hester, M. A. Uyeki 
Department of Chemistry and Biochemistry 
University of California 
Los Angeles. CA 90024.1569 (USA) 

Office of Naval Research gefOrden. 
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grone  Furche  -"' 
Ho 

- kleine Furche  
O-.O ~7.05 A 0-0 = 3.6 A 

1 

NH?HC0OQ, MeOH, N2, Ausb. 64%) fiihrte zum Binaph- 
tho1 6 (Fp=238-241 "C), das rnit 1,4-Dichlorbutan 7 
(Fp= 120-121 "C) ergab (DMF, Cs2C0,, Ausb. 79%). Die 
Cyclisierung von 7 rnit 819' lieferte das makrocyclische Tri- 
amid 10 (Cs2C0,, DMF, Ausb. 37%; farbloser Schaum), 
welches rnit BH,.THF in 65% zum Triamin 11 
(Fp = 162°C) reduziert wurde. Durch Quartarisierung in 
reinem Ethyliodid, Anionenaustausch (Dowex, Cle) und 
Umkristallisation aus Aceton/Ether wurde die Zielverbin- 
dung 2 (Fp=207-209"C, Zers.) in 87% Ausbeute in Form 
farbloser hygroskopischer Kristalle erhalten. 

Zur Synthese des ditopen Wirts 3 wurde das Binaphthol 
4 rnit dem Ditosylat des Pentaethylenglykols zum Binaph- 
thyl-Kronenether 12 umgesetzt (NaH, THF, N2, Ausb. 

JC rc 
4 PhCH2 H 8, R = H  
5 PhCHz CH2CONEt2 9, R = (CHZ)4-C1 
6 H  CH2CONEt2 
7 CI-(CH2)4 CH2CONEt2 

K K 
1 0 ,  CH3CO CH2CONEt2 
11 , CH3CH2 CH2CH2NEt2 
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