
ziert1'41, aber topologisch analoge Transformationen sind 
bekannt"Zb.C. 171 
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Struktur einer an zwei Kupfer(1)-Zentren 
koordinierten Kleeblattknoten-Verbindung ** 
Von Christiane 0. Dietrich-Buchecker, Jean Guilhem, 
Claudine Pascard* und Jean-Pierre Sauvage * 

Obwohl verknotete Formen der DNA relativ verbreitet 
sind, wie Ergebnisse der Molekularbiologie gezeigt ha- 
hen['* '1, wurden Knoten-Verbindungen in der Chemie bis 
vor einem Jahr lediglich als hypothetische Objekte disku- 
tiert13-51. Damals wurde iiber die erste synthetische Knoten- 
Verbindung mit Kleeblattstruktur berichtetC6]. Die Synthese 
dieses topologisch neuen Molekiilsystems wurde durch 
Nutzung eines doppelten dreidimensionalen Templateffekts 
moglich. Zwei Molekiilketten waren so verschlungen an zwei 
Kupfer(1)-Zentren koordiniert, daJ3 sich eine Doppelhelix, 
die Vorstufe eines verknoteten Systems, bildete. 

Obwohl massenspektrometrische und ' H-NMR-spektro- 
skopische Untersuchungen iiberzeugende Belege fur die 
Knoten-Topologie des Molekiils lieferten, wobei fur die 
NMR-Untersuchungen vor allem die Chiralitat des klee- 
blattartigen Knotens ein besonderer Vorteil war, war es 
a u k r s t  wichtig, die Struktur dieses Molekiils durch Ront- 
genbeugungsanalyse zu bestimmen. Diese Studie beseitigt 
die letzte Unsicherheit hinsichtlich der Knotenstruktur der 
synthetisierten Verbindung und liefert interessante Daten 
iiber die Feinstruktur und die Konformation. Ferner ergab 
sich eine spontane Racemattrennung der verknoteten Ver- 
bindung, was auf eine kiinftige Trennung in rechts- und 
linksgeknotete E n a n t i ~ r n e r e ~ ~ ~  hoffen laJ3t. 

Abbildung 1 gibt oben die Strukturformel des Molekiils 
wieder. Das organische Geriist wird von einer aus 86 Glie- 
dern bestehenden Molekiilkette gebildet, deren Enden unter 
Bildung eines kleeblattartigen Knotens verkniipft sind. Das 

['I Dr. C. Pascard. Dr. J. Guilhem 
Laboratoire de Cristallochimie 
Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS 
F-91198 Gif-sur-Yvette (Frankreich) 
Dr. J.-P. Sauvage. Dr. C. 0. Dietrich-Buchecker 
Laboratoire de Chimie Organo-Minerale. UA 422 du CNRS 
Institut de Chimie, Universite Louis Pasteur 
F-67008 Strasbourg (Frankreich) 
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[**I Diese Arbeil wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique 
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Abb. 1. Strukturfonnel (oben) und ORTEP der Knoten-Verbindung (unten). 
Hier wurden aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit bei den Zahlen die 
Angaben C tmrner und die Angaben 0 fast immer weggelassen. Aukrdem ist 
CuA durch A und CUB durch B wiedergegeben. 

Molekiil enthalt noch die beiden Kupfer(1)-Zentren, die als 
Template wahrend der Synthese venvendet wurden. 

Die rontgenographisch bestimmte Molekiilstruktur zeigt 
Abbildung 1 unten'']. Das Molekiil hat effektive D,-Sym- 
metrie mit drei zueinander senkrechten pseudozweizahligen 
Achsen, von denen eine die beiden Kupfer-Ionen verbindet, 
eine durch die Mitte der beiden (CH,),-Briicken und eine 
durch die zentralen Sauerstoffatome der beiden Polyoxy- 
ethylenketten geht. Diese Symmetrie bedeutet zugleich, daD 
die beiden Komplex-Einheiten um C u A  und C U B  rnit ihren 
jeweiligen 1 ,lo-Phenanthrolinringen (Cu A mit phen A und 
phen A' und Cu B rnit phen B und phen B )  iibereinanderlie- 

gend angeordnet sind: A iiber B' und A' iiber B. Ausgehend 
von phen A verlauft das Molekiilband iiber die (CH,),- 
Briicke, die phen A rnit phen B verbindet, dreht sich mit phen 
B um Cu B, folgt der langen Polyoxyethylenkette B zuriick 
zu phen A ,  dreht rnit phen A' um Cu A, verlauft entlang der 
zweiten (CH,),-Briicke zu phen B und endet der Polyoxy- 
ethylenkette A folgend am Ausgangspunkt phen A. 

Das Stereobild (Abb. 2 )  zeigt die Lage der beiden 6.3 A 
voneinander entfernten Metall-Ionen innerhalb der Doppel- 
helix. Die beiden um Cu A und Cu B angeordneten Komplex- 

Abb. 2. Stereobild der Knoten-Verbindung. 

Einheiten liegen einander rnit ahnlichen Koordinationswin- 
keln (Tabelle 1) gegeniiber, wobei die Offnung zum Zentrum 
des Knotens den groDeren Winkel aufweist (Mittelwert 
141"). 

Tabelle 1 .  Strukturdetails um die Cu-Zentren 

Cu A-Umgebung Cu B-Umgebung 

Ahsrande [A] 
Cu-NlA 
Cu-NlOA 
Cu-N1A' 
Cu-NlOA' 

Winkel I"] (u = 1") 
N1 A-Cu-NlOA 
NI A-Cu-N IOA' 
N 1 OA-Cu-N 1 OA' 
NlOA-Cu-Nl A' 
Nl  A-Cu-N1 OA' 
Nl  A-Cu-Nl A' 

2.00(3) 
2.1 q 2 )  
1.95(2) 
2.11(2) 

83 
83 
128 
113 
114 
143 

Cu-Nl B 
Cu-N1OB 
Cu-N1 B 
CuNlOB 

N1 B-Cu-N1OB 
N 1 B-Cu-N 1 O B  
NlOB-Cu-NlOB 
NIOB-Cu-N 1 B 
N1 B-Cu-Nl O B  
NIB-Cu-N1 B 

2.08(2) 

2.11(2) 
2.1 3(3) 

80 
19 
135 
112 
120 
140 

2 . ~ 3 )  

Die Molekiilform des verknoteten Komplexes kann rnit 
derjenigen eines chemisch verwandten Dikupfer(r)-[3]-cate- 
nats['* lo] verglichen werden. Dieses besteht aus m e i  peri- 
pheren 30gliedrigen Ringen, die einzeln mit einem gemeinsa- 
men zentralen 44gliedrigen Ring verschlungen sind. In 
diesem [3]-Catenat ist der Cu-Cu-Abstand deutlich langer als 
in der Knoten-Verbindung (8.0 8, gegeniiber 6.3 A), obwohl 
die n-Stapelung im [3]-Catenat besser ist (vgl. Tabelle 2). 
Wahrend im [3]-Catenat die iibereinanderliegenden Phenan- 
throlinringe unge6hr parallel liegen (Diedenvinkel 7"), sind 
sie in der Knoten-Verbindung deutlich mit den spitzen En- 
den zueinander geneigt (24" und 20"); der mittlere Abstand 
zwischen H3 und H4 jedes Phenanthrolinpaares (A-B' und 
A'-B) betragt 3.5 A. Dagegen ist die Koordinationssphare 
jedes Kupfer(1)-Ions in der Knoten-Verbindung gegeniiber 
der im [3]-Catenat nur wenig verzerrt. 
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Tabelle 2. Wichtige Diedewinkel r] zwischen aromatischen Ringen 

Phenyl phen Phenyl phen Phenyl phen Phenyl 
A A A' B B B B' 

phen A 43 64 29 60 19 24 45 
PhenylA 25 37 16 26 52 23 
phen A 43 20 46 60 22 
PhenylA' 50 20 18 22 
phen B 42 67 32 
Phenyl B 28 38 
phen B 39 

Innerhalb der Komplex-Einheiten der Knoten-Verbin- 
dung betragen die Diederwinkel zwischen den beiden Phen- 
anthrolinringen 64 bzw. 67"; dies spiegelt die starke Verzer- 
rung des Koordinationspolyeders aus der Tetraedergeome- 
trie wider. Jeder Phenylring bildet dariiber hinaus mit der an 
ihn gebundenen Phenanthrolin-Einheit einen Diederwinkel 
von annahernd 42". 

Alle Sauerstoffatome der Polyoxyethylenketten weisen 
nach innen, so daD das Molekiil eine rechteckige, hydropho- 
be a u k r e  Gestalt hat. Die Ketten sind eigentlich etwas zu 
lang, wie die gefalteten Teilstiicke um die zentralen Sauer- 
stoffatome 032A und 032B zeigen. 

Die Zentren der kurzen (CH,),-Briicken liegen sehr nahe 
beieinander mit geringen Abstanden zwischen den Was- 
serstoffatomen der Methylenkohlenstoffatome C22B und 
C22A'. Viele andere kurze Abstande bestehen insbesondere 
zwischen den Wasserstoffatomen der Hexaethylenoxyketten 
und der aromatischen Gruppen. Die wichtigsten Daten sind 
in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Die Rontgenstrukturanalyse ergab des weiteren, daB die 
chirdle Dikupfer(1)-Knotenverbindung als Konglomerat der 

Tabelle 3. Kiirzeste intramolekulare H-H-Abstande [A] (u % 0.1 A). 

Zwischen uherernanderliegenden Znrschen Phenvlringen 
Phenanthrohringen H16A-HZOA' 2.4 
H4A-H4B 3.5 H16B-HZOB 2.5 
H4B-H4A' 3.4 
H4B-H3A' 3.4 Znsischen (CH,),-Briicken 

H,22B-Hb22A' 2.3 

Zwrschen Phenanfhrolrnringen und 
Polsoxyethylenkerten [a] Kette[a] 
H5A-Hb37B 2.8 Hb24A-H.27A 2.4 
H4A'-HS27A 2.6 H,31A-Hb34A 2.2 
H5B-HS31A 2.1 H,31B-Hb34B 2.2 
HSB-Hb27B 2.4 H,31B-Hb36B 2.5 

Znuchen den Methylengruppen einer 

[a] H. und H, sind jeweils die beiden H-Atome einer CH,-Gruppe. 

Abb. 3. Stereobild der Elementarzelle. Dargestellt sind zwei Komplexe, vier 
Anionen (PFF) und zwei Losungsmittelmolekiile (Benzol). 
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Enantiomere kristallisiert, d. h. daD ein Kristall nur aus je- 
weils einem Enantiomer besteht. Abbildung 3 zeigt das Ste- 
reobild der Elementarzelle rnit zwei linksgeknoteten Enan- 
tiomeren. 

Experimen telles 
Kristalle von [C,,,H,,,N,O,,Cu,](PF,), . C,H, wurden aus CH,CI,/C,H, 

durch Dampfdiffusion von Benzol geziichtet. Die dunkelroten, regelmiDigen 
Kristalle (0.8 x 0.3 x 0.1 mm) wurden in ein Kapillarrohrchen eingeschmolzen. 
Die lntensitatsdaten wurden rnit einem automatischen Philips-PW11 00-Dif- 
fraktometer rnit 1.1 Auflosung (Om= = 45") gesammelt, Wellenlange 
Cu,,(l = 1.5418 A), Graphitmonochromator. Von 7925 gemessenen Einzelre- 
flexen wurden nur 2967 unabhangige n i t  I >_ 2a(l) in die Rechnung einbezo- 
gen. M = 2183, monoklin, Raumgruppe P2,. a = 13.462(6). h = 27.841(14). 
c = 13.913(7) A, fl = 93.66(4)", V = 5204 A', 2 = 2. eb, = 1.39 g cm-'. Die 
Struktur wurde durch Direkte Methoden gelost (1 11. Hohe Pseudosymmetrie 
erschwerte die kristallographische Untersuchung. Geringe Auflosung und ther- 
mische Bewegung fuhrten zu einer Starren-Block-Verfeinerung der aromati- 
schen Anteile ( a u k  im letzten Verfeinerungscyclus) und Einschrankungen bei 
den langen Ketten. Der endgiiltige R-Faktor betragt 0.128. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung werden an anderer Stelle veroffentlicht 
werden und konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre. University Chemical Laboratory. Lensfield Road. GB-Cambridge 
CBZ JEW. unter Angabe des vollstlndigen Literatuaitats angefordert werden. 
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Selektive Desamidierung von Peptidamiden ** 
Von Dorte Steinke und Maria-Regina Kda* 

Bei der Synthese von Peptiden ist die Wahl der Schutz- 
gruppen von entscheidender Bedeutung''. 'I. Die selektive 
Entfernung bestimmter Schutzgruppen ist oft wiinschens- 
wert, aber nur schwer realisierbar. So ist in Peptidamiden die 
selektive Spaltung der Saureamidbindung aufgrund von de- 
ren chemischer Ahnlichkeit rnit den Peptidbindungen ohne 
zumindest partielle Hydrolyse dieser Bindungen bislang 
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