
[I]  a)  L. Fitjer, U.  Klages. W. Kiihn. D .  S. Stephenson. G. Binsch. M .  Nolte- 
meyer. E Egert. G.  M.  Sheldrick. Terrahrdron 40 (1984) 4337: b) L. Fitjer. 
H.-J. Scheuermann, U. Klages. D Wehle. D .  S. Stephenson. G. Binsch, 
C'heni. Brr. I 1 9  (1986) 1144: c)  D.  Wehle. H.-J. Scheucrmann, L. Fitjer. 
hid. 119 (1986) 3127. d )  D Wehle. L. Fitjer. Tcrrahcdron Lrrr. 27 (1986) 
5843: c )  L. Fitjer. M.  Giersig. D.  Wehle. M. Dittmer, G:W. Koltermann. 
N. Schormann. E. Egert. Te/rahedroti 44(1988) 393; 0 L. Fitjer. U.  Klages. 
D .  Wehle. M Giersig. N. Schormann. W. Clegg. D. S. Stephenson. G. 
Binsch, (hid 44 (1988) 405: g )  D Wehle. N. Schormann. L. Fitjer. Chmi. 
B w  121 (1988) 2171. 

[?I Die bisher h(ichsten lnversionsbarrieren warcn die von 20a (AG:'> = 
134.9kJ mol- ' )  [ I d ] .  2Ob (ACTl, = 136.9kJmol- ')  [ I d ]  und 3 
(AC:,, = 136 0 kJ mol- I) [ I  e l .  

200 20b 

131 L. Fitjer. U Quabeck. A n g w .  C'hcm. Y9 (1987) 1054: Angcu. Chrm. Inr. 

[4] R .  H.  Shapiro. Org. Rrucr. l N .  Y l  23 (1976) 405. 
[5] M. Gicrsig, D.  Wchlc. L. Fi t~cr .  N .  Schormann. W. Clegg, C'hrm. Ber. 121 

(1988) 525. 
161 Alle neuen Verbindungen (4 .6  9. 11, 12, 15. 15'. 16. 17. 19.21 -23) gaben 

korrekte C.H-Analysen undloder korrckte Werte im hochaufgelosten 
Masscnspektrum. Die IR- und ' H - N M R -  spektroskopischen SOWIC mas- 
senspektrometrischen Daten sind rnit den angegebenen Strukturen in Ein- 
klang. "C-NMR-Daren (soweit im Text nicht erwihnt) :  6 (126 MHz,  
CDCI,): 6 = 15.46. 15 92. 23.55. 31.56(C,,,). 53.53, 53.60 (C,,,,,). 101.76 
(Cse , ) ,  171 60 (C, ".,, ): 7 (50.3 MHz.  CDCI,): 6 = 15.92. 15.94. 16.05. 
16.53. 16.84 (C,*,), 23.61 (C,c,,), 24.53. 24.96, 25.07. 25.16. 27.48. 28.57. 
29.15. 29.42 (Cscb). 48.27. 51.62 (C, ".,, )~ 51.78 (Cp,,,J, 53.87. 54.40. 55.39. 
173.68 (C, ".,, ), 8(20  MHz.  CDCI,): 6 = 14.01. 15.40. 15.64, 16.08. 16.47. 
24.15, 24.32. 24.95. 25.29. 25.51. 27.95. 28.24. 29.22. 29.65. 41.73. 51.95. 
53.12, 54.55. 55.58. 63.22; 9 (20 MHz.  CDCI,) :  6 = 14.X7. 15.54. 15.76. 
16 29. 18.84. 24.37. 24.63, 24.86. 24.97. 27.19. 28.66. 28.71. 32.07. (C,=,). 
35.03 (C,*,,), 51.33. 51.75. 53.67, 54.23, 54.99 (C "".,, ). 200.68 (C,c , , ) ;  I I  
(50.3 MHz.  CDCI,): 6 = 16.36. 16.83. 26.62, 26.72, 27.57. 28.27, 36.40 

CDCI,) .  (5 = 11.90. 15.65. 16.25. 16.43. 16.51. 16 75. 18.80, 15.27, 25.34. 
25 38. 25.88. 26.34. 26.56. 27.89. 28.61 (Koinzidenz zweier Linien). 28.77. 

CDCI,): 6 = 9.16. 16.18. 16.30. 16.49. 16.77. 16.80. 25.11. 25.33 (Koinzi- 
denz zweier Linien), 26.00. 26.1 5. 26.34. 27.20 (Koinzidcnz zweier Linien). 
28 75 (Koinzidenz zweier Linien). 31.27. 36.68. 49.41. 50.02, 50.23, 50.39. 
50.59.51.55. 174.14; 1 6 ( 2 0 M H z , C D C I , ) : O =  11.15. 15.29.16.54(Koin- 
zidenz dreier Linien). 16.83 (C,ek), 18.53 (C,c,,). 25.22. 25.47. 25.62. 25.67, 

Ed. Engf. 26 (1987) 1023. 

(c.~,). 53.47. 54.74, 61.74 (C J. 136.30. 141.50 G,); IS ( 2 0 ~ ~ 2 ,  

34.06. 47.95. 49 16. 49.78. 50.72. 51.16. 51.90. 173.39; IS (20 M H ~ .  

26.50. 28.00. 28.27. 28.76, 28.92, 29.00. 29.62 (cTCk). 47.47, 49.17. 49.77. 
50.61. 51.28. 61.37 (C, ",,, ); 17 (20 MHz.  CDCI,): 6 = 14.52. 15.41. 16.10. 
16.43 (Koinzidenz zweier Linien). 16.57. 25.09. 25.31 (Koinzidenz zweier 
Linien). 26.0l127.O0.27.X7.28.66, 29.01 (Koinzidenz zweier Linien). 29.16 
(C.-,). 29.52 (C,c, ,) .  40.62. 48.13. 48.93. 50.29. 50.79, 51.20(Cqua,t), 201.59 
(C,c,,). 1 9 ( 2 0 M H ~ .  CDCI,): 6 = l6.10. 16.46. 16.57. 24.91. 25.16, 26.96. 
27.15.27.88,28.03.35.22.47.99,49.25,49.69.57.45. 135.39. 140.91.21 (22) 
(20 MHz. CDCI,). 6 = 9.80. 18.86.23.92.25.23.28.07. 31.31.33.32. 33.92. 
34.39. 35.55. 35.87, 37.36. 37.59. 37.99. 54.30. 58.01, 59.44. 63.75. 64.14. 
200.85: 22 (21) (20 MHz. CDCI,): 6 = 18.74. 19.28. 25.57. 27.00. 27.87. 
30.61 (Cxck). 30.95 (C,c,q). 33.37, 33.92, 34.24. 34.41. 35.90. 37.40, 37.78, 
(Csc,) ,  51.00. 56.37. 58.86. 62.98. 65.09 (C, ".,, ). 200.81 (C,<,,); 23 
(50.3 MHz.  CDCI,). 6 = 907. 19.00 (C,c,) .  21.54 (Cp,,m), 23.73. 25.40 
(C,eh)s 26.87 (C,*,,). 28.22. 31.28. 33.26. 33.88, 33.93. 34.93. 34.18. 36.02. 
37.18. 38.07(C,,,).48.45. 57.61. 58.96.63.51.64.28(Cq ".,, ), 127.98. 129.55 
(C,*,,). 135.22. 143 89 (Cqu.,,). 154.10 (C,J 

171 Konformationsisomere haben wir bei vergleichbaren Strukturen bereits 
mehrfach beobachtet [ I  d. el. Die stereochemische Zuordnung ist vorlaufig 
und geht davon aus. daO Methoxycarbonylcdrben bevorzugt iquator ia l  
iibertragen wird. Ein direkter Nachweis in Form einer Kristallstruktur- 
analyse yon 15'. 15 oder einem seiner Folgeprodukte (16. 17) steht noch 
BUS (141. 

Zl(7.2) 22(21) 

[ X I  A. J Mancuso. D.  Swern, Srnrhr.sh 19Xl.165 9 und 17 wurdcn roh weiter- 
verarbeitet und enthielten geringe Mengen Tricthylamin. Beim Versuch 
einer chromatographischen Reinigung a n  Kiesclgel in Dichlormethan la- 
gertc 9 zu einem Gemisch dcr Aldehyde 21 (22). Fp = 202-212 C .  5 5 %  
[6]. und 22 (21). F p  = 18X-198 'C. 29% 161. u r n  

[Y] Die bei Cyclopropancarboxaldehyd erfolgreiche Umsetzung mil Tosylhy- 
drdzid in wiDrigem Methanol [K .  B. Wiberg, J. M .  Lavanish. J Am. C'heni. 
SCJC. X X  (1966) 52721 fuhrte bei 9 zu einem von 21 oder  22 abgeleiteten 
Tosylhydrazon 23 (Fp = 40 -50 'C. X7%) 161. 

[lo] 'H-NMR (30.7 MHz.  CDCI,)-  6 = 1.70 (s. brcit. 111)~ 2 52 (5. breit. I D).  
[ I  11 Kristallstrukturanalyse yon 4 (C>*H,*): Raumgruppc PT. ( I  = 775.5(2), 

h = X07.0(?). c = X27 X(2) pm. I = 69.030(10). fl =74.14(3). 7 = 
76.130(10) . V = 0.4595(2)nm3. Z = I ,  phc, = 1.173gcm-'. p(Mokm) = 

0.061 m m - ' .  Von 1201 unabhingig gemessenen Reflcxen wurden 999 rnit 
IF1 > 3n(l;) fur die Strukturlosung und Verfeinerung beriicksichtigt. Die 
anisotrope Verfeinerung unter EinschluD der Wasserstofhtome konver- 
gierte bei R = 0.036. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntcrsu- 
chung konnen beim Fdchinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummcr CSD-54863. der  
Autoren und des Zcitschri~tenritats angefordert werden. 

1121 Die 'H-  und "C-NMR-Spektren aller "C-markierten Verbindungen sind 
mit den angegebenen Strukturen in Einklang. Der Markierungsgrad be- 
t r igt  jeweils 99% und folgt aus dem Markierungsgrad des zur Methylenie- 
rung von 14 eingesetrten (["C]Methyl)triphenylpho~phoniumiodids 

113) "C-NMR (126 MHz.  1.3-Di-([D,]rnethoxy)bnzol. 1.3-Di-([D,]rncthoxy)- 
benrol int.): [ILi'C]-4. 6 = 26.01; [I-"C]-4: = 28.82. Als Standard ver- 
wendcten wir das  Heptctt dcr  Methoxygruppcn von 1.3-Di-([D3]- 
methoxy)benzol [B,.(CDCI,) = 54.051 

1141 Anmerkung beider  Korrektur (18. 02. 1991): Laut Kristallslrukturdnalysc 
von 15' ist die stereochemische Zuordnung korrekt. 

(99% "C). 

Molekulare Erkennung und Transport 
van Nucleobasen - Uberlegenheit makrobicyclischer 
Wirtmolekiile ** 
Von Christian See1 und Fril: ViigtIe* 

Projessor Heinz A.  Staah zum 65. Gehurtstag gewidniet 

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber groBe Hohlraum- 
molekiile, die kleine Ionen komplexieren: kafigformige 
Tris(brenzcatechin)-"] und Tris(bipyridin)-Liganden[21, die 
durch optimale Prlorganisation ihrer Bindungszentren Me- 
tall-Kationen wie Fe3@I3l und Ru2@14] extrem stark binden. 
Mit einer variablen Ba~kasten-Strategie"~ konnten wir 
Tris(bipyridin)-Wirtverbindungen rnit unterschiedlich auf- 
geweiteten Hohlraumen erhalten, die selektiv Trihydrox- 
ybenzole in organischer Losung binden[']. Nach gleichem 
Muster gelang es zwar auch, groDe Tris(brenzcatechin)-Wir- 
te darzustellen; an ihrer mangelnden Loslichkeit scheiterten 
jedoch bisher alle Versuche zum EinschluD organischer Mo- 
lekiile"]. Durch Erhohung der Lipophilie rnit sechs N-Ben- 
zylgruppen gelang uns nun bei neuer HohlraumgroDe die 
selektive Komplexierung biologisch relevanter Gastverbin- 
dungen. 

Die Umsetzung des Tricarbonsiurechlorids 3 a rnit dem 
Triamin 2 in Chlorbenzol unter Verdiinnungsbedingungen"] 
(Cyclisierungsausbeute 61 70 !) und die anschlieDende sechs- 
fache Etherspaltung (BBr,tH,CI,, 86% Ausbeute) erga- 
ben in praparativen Mengen (2-3 g pro Ansatz) den Makro- 
bicyclus 1 ,  Analog wurde 4 rnit all-para-substituierten Tri- 
phenylbenzol-Einheiten dargestellt (Ausbeute 19% fur die 
Cyclisierung, 65 % fur die Etherspaltung)['l. 

Im Gegensatz zu den oben erwahnten Tris(bipyridin)-Ver- 
bindungen (basische Endorezeptoren) haben die neuen Ma- 

[*] Prof. Dr.  F. Vogtle, Dip1 -Chem. C. See1 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der  Universitit 
Gerhard-Domagk-StraUe 1 .  W-5300 Bonn 1 

dert. 
["I Diese Arheit wurdc von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 
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pqq WHR 
R N d 0  RHN 

1 V 
3a : R' = CH, 

4 5 
1 - 5 : R = Benr,i 

krobicyclen durch ihre sechs phenolischen Hydroxygruppen 
ausgeprggten Protonendonor-Charakter (saure Endorezep- 
toren); topologisch komplementare Gastmolekiile rnit Was- 
serstoffbriickenacceptor-Funktionalitaten sollten deshalb 
gut gebunden werden. Wahrend 4 sich in Chloroform und 
Dichlormethan nur bei Zugabe von wenigstens 10% Metha- 
nol lost, ist 1 selbst bei Zusatz von 25 YO n-Hexan noch hin- 
reichend loslich, um Wirt-Gast-Experimente zu gestatten. 
Dies ist bemerkenswert, bedenkt man, daD es sich bei 1 um 
ein Hexahydroxy-hexaamid handelt. Erste Komplexierungs- 
versuche mit stark basischen, C,-symmetrischen Verbindun- 
gen wie 1,3,5-Tris(aminomethyl)benzol6 fiihrten zu salzarti- 
gen Feststoffen unbekannter Zusammensetzung. Lieferten 
die nichtbenzylierten Makrobicyclen infolge ihres symmetri- 
schen Molekiilgeriists signalarme und einfach zu interpretie- 
rende ' H-NMR-Spektren"], so fiihren die konformativ be- 
weglichen Benzylgruppen an den Amid-Stickstoffatomen 
von 1 und 4 zu stark verbreiterten, uniibersichtlichen Multi- 
pletts. Infolgedessen lassen sich die bei Komplexierungsver- 
suchen zu beobachtenden VerCnderungen der Spektren nicht 
eindeutig beurteilen["l. 

Bei der Untersuchung des Einschlusses von Pyrimidin- 
und Purinbasen und ahnlichen Gastverbindungen" 'I (schwa- 
cher basisch als 6) machten wir uns daher die Tatsache zu- 
nutze, daD sie sich in saurer waI3riger Phase losen, der lipo- 
phile Wirt 1 jedoch ebensowenig wie der zum Vergleich 
eingesetzte Podand 3 b und das einfache Brenzcatechin-Deri- 
vat 5[91. Durch Extraktion der organischen Wirt-Gast-Lo- 
sungen mit 1~ Salzsaure 1aBt sich die Komplexierung leicht 
UV-spektroskopisch verfolgen. Die geringe Loslichkeit der 
Gaste in CH,CI, (meist < lo - '  M) wird bei Anwesenheit 
der Brenzcatechin-Liganden in der Regel deutlich, aber in 
stark unterschiedlichem AusmaB gesteigert. 

Abbildung 1 veranschaulicht im linken Teil die Uberlegen- 
heit des makrobicyclischen Wirts 1, der in fast allen Fallen 
die weitaus hochsten Werte liefert" 'I. Die Komplexierungs- 
fihigkeit des Podanden 3 b liegt erwartungsgemaD naher bei 
der von 5 als bei der von 1. Dies deutet darauf hin, daD nicht 
allein die Zahl der Bindungszentren entscheidend ist, son- 
dern daD die vergleichsweise starre Molekiilstruktur einen 
entscheidenden EinfluD hat (Makrobicyclen-Effekt). Die li- 
neare Abhangigkeit der Loslichkeit der Gastverbindungen 

Loslichkeitssteigerung Gaste Tronsportsteigerung 
[ Foktor] (KO,, f i r  die f [Faktorl Kornplexe rnit 1) 

30 

25 

20 

15. 

10- 

5 -  

1 -  

0 

- - 
5 3b 1 5 3b 1 

-1 5 

10 

5 

1 

Abb. 1.  Links: Steigerungsfaktoren der Loslichkeit der Gaste in CH,CI, bei 
Wirtkonzentrationen von 5 x M (be1 5) .  
Mit den gewonnenen Daten wurden die Assoziationskonstanten der Komplexe 
von 1 berechnet. Rechts: Steigerungsfaktoren der Transportgeschwindigkeiten 
der Giste (Feststoffe) durch CH,Cl,/n-Hexan ( 3 : l )  in eine I N  Salzsaurelosung 
bei Wirtkonzentrationen von 1 x lo-' M (be1 1 und 3b) und 3 x M (bei 5). 

M (bei I und 3b) und 1.5 x 

von der Konzentration des Wirts 1aDt bei den Komplexen 
von 1 auf eine 1 :1-Stochiometrie schlieDen['31. Bei den ande- 
ren Brenzcatechin-Verbindungen ist das nicht der Fall, daher 
lassen sich fur diese auch keine Komplexkonstanten ange- 
ben. 

2,6-Diaminopurin wird fester gebunden als Adenin : Ab- 
gesehen von der stirkeren Basizitiit erhoht die zusitzliche 
Aminogruppe wohl den Grad der Komplementaritat der 
funktionellen Gruppen von Wirt und Cast. Die Bestimmung 
der Assoziationskonstanten aufgrund der Steigerung der 
Loslichkeiten ergab fur die Komplexe von 1 rnit diesen bei- 
den Gasten: K,,, = 4.4.104 bzw. 1.9.104 M - ' ~ ' ~ ] .  Beachtlich 
ist auch die Selektivitat bei den Paaren Cytosin/Uracil und 
Pterin/2,4-Dihydroxypteridin (Abb. 1 ) :  Sie differieren struk- 
turell nur dadurch, daI3 die Aminogruppe des jeweils ersten 
(starker gebundenen) beim anderen durch eine Hydrox- 
ygruppe ersetzt ist. Die richtige Abstimmung der pK,- bzw. 
pK,-Werte von Wirt und Cast diirfte hier der ausschlagge- 
bende Faktor fur die Diskriminierung sein: Die NH,-Grup- 
pen sind die besseren Acceptoren fur die Donorzentren der 
Wirte['41. Die beim Makrobicyclus 1 besonders stark ausge- 
pragten Losungseffekte, die 1 : 1 -Stochiometrie und die Hohe 
der Assoziationskonstanten rechtfertigen die Annahme, daD 
ein Gastmolekiil im Inneren des Wirthohlraums eingeschlos- 
sen und dort durch mehrfache Wasserstoffbriicken gebun- 
den ist. 

Besonders eindrucksvoll verlaufen die Extraktionsexperi- 
mente mit dem Phenothiazin-Farbstoff Thioninacetat 7a, da 
sie sich rnit bloDem Auge verfolgen lassen. Eine gesattigte 

434 K> VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Wernherm. 1991 0044-8249/91/0404-0434 $3.50+ .25/0 Angeu. Chem. 103 (1991) Nr. 4 



Dichlormethan-Losung ist nur schwach rosa (l,,, = 
581 nm), bei einer Konzentration an 1 von 5.10-4 M jedoch 
tiefblau (A,,, = 614 nm, in Methanol: i.,,, = 599 nm; Tabel- 
le 1). Die stark bathochrome Verschiebung des Absorptions- 

Tdbelle 1 Einige Ergebnisse der Komplexierungsversuche mil Fdrbstoff Ga- 
sten (Bedingungen wie in Abb l )  

Absorptionsmaximum [nm] K.,, 
Cast CH,CI, 5 [ d ]  l[b] MeOH HCI [Gast I ]  

7 a  581 589 614 599 601 61 000 
8 442 442 456 456 450 17 000 

Steigerung der Losltchkeit durch 
5 3b I 5 3b 1 

Steigerung des Transports durch 

~ ~ ~ 

7a 2.1 5.5 31.3 6.9 5.2 
8 1.4 3.1 8.5 1 . 5  3.3 

15.5 
8.7 

[a] 3 x 
sung von 1 in CH,CI,, mil Gast gesittigt. 

M Losung von 5 in CH,CI,. mil Gas1 gesaltigt [b] 1 x lo- '  M Lo- 

maximums spricht ebenfalls fur den EinschluD im Hohl- 
raum. Diese Komplexierung der ionischen Farbstoffe 7 a und 
8 ist vergleichbar mit der Solubilisierung von Metallsalzen 
wie Kaliumpermanganat durch Kronenether in organischen 
Losungsmitteln. 

70 : R = H. x = ACO a 
7b : R = C H ~ .  x = cI 

Die neuen Brenzcatechin-Verbindungen 1 , 3 b  und 5 lassen 
sich auch fur den Transport der gleichen Glste  durch lipo- 
phile Phasen einsetzen. Infolge der geringen Loslichkeit der 
meisten Purin- und Pyrimidinbasen in Wasser (pH 7) konnte 
hierbei nicht auf die bewahrte Fliissig-flussig-fliissig-Extrak- 

riickgegriffen werden. Wir entwarfen deshalb eine einfache 
Apparatur, mit der Fest-fliissig-fliissig-Extraktionen ohne 
Aufwand durchfiihrbar sind (Abb. 2). Sie besteht aus einem 
zerlegbaren Glasrohr; unterhalb einer eingearbeiteten Fritte, 
welche die organische Phase teilt (entweder reines Losungs- 

tion (U-Rohr- oder Koa~ialrohr-Methodik)~~~~ '3b.  ZU- 

Riihrer - I 

Fritte 

Magnet- \ 
/ Ruhrstab 

1~ HCI 

Wirt-Gast-Komplex 
in org. Losung 

Suspension des Gastes 
in org. Wirtlosung 

Abb. 2. Apparatur zur Untersuchung des durch die Ligdnden beschleunigten 
Transports schwerloslicher Ghste durch CH,Cl,/o-Hexan (3 -1  ) in eine waUrige 
Phase. 

mittel oder eine Losung eines der Wirte), ist der Gast als 
Feststoff suspendiert. Die Fritte verhindert, daB durch das 
Riihren feste Partikel an die Grenzflache zur wil3rig-sauren 
Phase gelangen und so in Losung gehen konnen. Der Wirt 
lost den Gast auf und transportiert ihn durch die organische 
zur waRrigen Phase. Der Phasentransfer der komplexierten 
Gaste erfolgt unter Dissoziation der supramolekularen Ag- 
gregate. In bestimmten Zeitabstanden werden Proben der 
waDrigen Phase entnommen und die Anderung der Gastkon- 
zentration verfolgt. 

Da in reinem Dichlormethan bereits recht hohe Trans- 
portgeschwindigkeiten erreicht werden, wlhlten wir Dich- 
lormethanin-Hexan (3 : 1 )  als Losungsmittel. Selbst in diesem 
wenig polaren Solvens sind Purin und Methylenblau 7 b  so 
gut loslich, daD die Wirte keine deutlichen Effekte bewir- 

In allen anderen Fallen sind signifikante, teilweise 
drastische Auswirkungen zu verzeichnen (Abb. 1 rechts). 
Dabei ist zu beriicksichtigen, daD neben der Thermodyna- 
mik und Kinetik des Losungsvorganges auch die der Kom- 
plexierung und Dekomplexierung eine Rolle spielen; hohe 
Komplexstabilitit und starke Loslichkeitssteigerung bedeu- 
ten daher nicht notwendigerweise auch schnellen Transport. 
Dementsprechend zeigen die Ergebnisse auch keine einfache 
Tendenz. Beispielsweise werden auch solche Gaste durch die 
Wirte beschleunigt transportiert. deren Loslichkeit nicht we- 
sentlich gesteigert wird (z. B. 2,4-Dihydroxypteridin). Dies 
konnte auf schnellere KompJexierung/Dekomplexierung zu- 
ruckzufuhren sein. In einigen Fallen liefert der Makrobicy- 
clus 1 entgegen den Erwar t~ngen" '~  die hochsten Werte; 
hier konnte die starke Loslichkeitssteigerung die langsame 
Dekomplexierung iiberkompensieren. 

Die im Vergleich mit den acyclischen Verbindungen 3 b  
und 5 iiberlegene KomplexierungsFihigkeit des klfigformi- 
gen Wirtes 1 rechtfertigt den hoheren Syntheseaufwand. Die 
Ergebnisse dieser Arbeit werfen auch die Frage auf, o b  die 
fur den Eisentransport bedeutsamen Siderophore'"l mit 
Brenzcatechin- oder Hydroxamat-Einheiten beim Transport 
von Purin- und Pyrimidinbasen oder Nucleotiden eine Rolle 
spielen. 
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[9] Die spektroskopischen Daren ( ' H -  und "C-NMR. MS) der neuen Verbin- 

dungen sind in Einklang mil den Strukturen. Detaillierte Verfahrensanga- 



ben siehe [7] und [ 3 c ] .  MS (FAB. m-Nitrobenzylalkohol) von 1: m/z 1814 
(Me + H. 89%). 1815 (Me + 2. 100%); von 3b: mi; 1471 (Me + H. 
88%). 1172 ( M m  + 2. 100%); von 4: mi.- 1814 ( M m  + H. 86%), 1815 
(Me + 2. 100%). MS (70eV) von 5: 556 (Me,  8%). 465 (Me-C,H,.  
24%). R,-Werte (SO, .  CH,ClJEthanol 20:l) der Methylether-Vorstufen 
von I :  0.24, von 3b: 0.32. von 4: 0.22. von 5: 0.41. 
Unter anderem zeigen die phenolischen Protonen aufgrund von Wasser- 
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Goswami. A. D. Hamilton, D. Van Engen, hid. 111 (1989) 3425; c) S. C. 
Zimmerman. W. Wu. ibid. 111 (1989) 8054. d)  J. C .  Adrian, C. S. Wilcox. 
ibrd. 11/(1989)8055;Guanin-Wirte:e) A. D :  Hamilton. N. Pan1.J. Chem. 
Soc. Chcm. Commun. 1988.765; J. Rebek. Jr.. Chemtracts: Org. Chem. 
2 (1989) 337;  Uracil- und Thymin-Wirte: g) A. D.  Hamilton. D. Van En- 
gen. J.  Am. Chem. Soc. 109 (1987) 5035; h)A.  V. Muehldorf. D. Van 
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te: J. Rebek. Jr., K. S .  Jeong, ihid. 110 (1988) 3327. 
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[17] a )  M. Kirch. J:M. Lehn. Angew. Chem. 87(1975) 542; Angen. Chem. I n ! .  
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Charakterisierung von Zwischenstufen 
bei Polymerisationen rnit Ziegler-Katalysatoren auf 
MgH, durch CP/MAS-NMR-Spektroskopie ** 
Von Reinkard Benn * und Wolfam Herrmann 

Ein erheblicher Teil der zahlreichen Untersuchungen zur he- 
terogenen Katalyse['' handelt von der Polymerisation von 
a-Olefinen mit Ziegler-Katalysatoren der dritten Genera- 
tion'". Wenngleich es viele Vorstellungen zum Mechanismus 
gibtl3I, gelang ein direkter spektroskopischer Nachweis der 
durchlaufenen Zwischenstufen bislang nur in Einzelfal- 
lenI4* 'I. Mit MgH, als Tragermaterial[61, Zirconocen- und 
Ethylaluminiurn-Kornplexen als Cokatalysatoren konnten 
wir nun rnit L3C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie (CP = Cross 
Polarization, MAS = Magic Angle Spinning)['I auf dem 
Trager fixierte Komponenten und Zwischenstufen bei den 
nachfolgenden Polymerisationen von Ethylen charakterisie- 
ren. 

In Toluol gelostes [Cp,ZrMe,] 1 reagiert rnit MgH, unter 
Methanentwicklungf61; der Riickstand wird nach Abziehen 
des Losungsmittels durch 3C-CP/MAS-NMR-Spektrosko- 

['I Prof. Dr. R. Benn, Dip1.-Chem. U Herrmann 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm Platz 1 ,  W-4330 Miilheim a.  d. Ruhr 

und Frau P. Philipps fiir die Darstellung von I .  
["I Herrn Prof. Dr. B. BogdunoviC danken wir fiir die Oberlassung von MgH, 
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pie charakterisiert. Aul3er den Signalen von 1 bei 6 = 111 
und 31 finden sich zwei neue Signale bei 6 = 107 und 17 im 
13C-NMR-Spektrum (Abb. 1). Experimente mit l3C-mar- 

-- 
115 110 105 20 0 - 6 1 1 3 ~ 1  

Abb. 1. "C-CP/MAS-NMR-Spektren (75.5 MHz) (a) nach Beladen des Tra- 
gers MgH, mil [Cp,ZrMe,] 1 (schraflierte Signale) und (b) nach Entstehen des 
auf dem Triger chemisch gebundenen Komplexes [Cp,ZrMel 2 und Auswa- 
schen der Ausgdngsverbindung 1 mit Toluol. Die Methylgruppen sind "C- 
markiert (99%). ( T  = 300 K. Rotationsfrequenz (a) 3314 Hz und (b) 2968 Hz. 
Kontaktzeit 1 ms. 90°('H) = 4.4 ps). 

kierten Methylgruppen in 1 bestatigen, daB die neuen Si- 
gnale zu ein und derselben Spezies gehoren. Aufgrund der 
chemischen Verschiebungen und von NQS-Experimenten 
(NQS = Non Quaternary Carbon Signal Supression)['l wer- 
den diese Signale Cp- und Methylgruppen eines Zirconocen- 
komplexes zugeordnet. Das Intensititsverhaltnis (bei Pro- 
ben rnit natiirlicher Isotopenhaufigkeit) der Signale 107 :17 
betragt 1O:l. Der Trager kann bis zu 5 %  belegt werden, 
wobei durch Waschen mit Toluol nur 1 vollstiindig entfernt 
werden kann. Aus all diesen Befunden schlieBen wir, daO die 
Signale bei 6 = 107 und 17 zu einer [Cp,ZrMe]-Spezies 2 
gehoren, die iiber Zr auf dem Trager chemisch gebunden ist. 
Die NMR-Daten von 2 ahneln denen des Komplexes 
[{Cp,ZrMe},O], das Signal fur die Methylgruppe von kat- 
ionischem [Cp,Zr(thf)Me] liegt dagegen tieffeldverschoben 
bei 6 = 38.9'". 'I. Fur die Polymerisation von Ethylen rnit 
2 als Katalysator ist ein Cokatalysator wie (Et,AICI), erfor- 
derlich, bei den oben genannten ionischen Komplexen ist 
dieser Zusatz unnotig. 

Nach Zugabe von (Et,AICI), zu 2 werden folgende Ande- 
rungen in den L3C-CP/MAS-NMR-Spektren beobachtet. 
Das Cp-Signal wird nach 6 z 105 verschoben und verbrei- 
tert sich ( W , , ,  z 400 Hz). Experimente rnit I3CH,-markier- 
tem 2 zeigen, daB die Intensitat des Signals der Methylgrup- 
pe am Zirconiumatom bei 6 = 17 abnimmt und ein breites 
Signal bei 6 z - 10 (W, , ,  z 350 Hz) auftritt. Dieses Signal 
wird einer endstandigen Methylgruppe, die an Aluminium 
gebunden ist, zugeordnet["l. Zusatzlich entstehen zwei neue 
Signale bei 6 = 9.3 und 10.3. Deren Intensitaten sind unab- 
hangig davon, o b  1 rnit oder ohne I3C-markierter Methyl- 
gruppe eingesetzt wird. Diese Signale miissen daher von der 
Cokatalysator-Komponente stammen. NQS-Experimente''] 
zeigen, daB sie zu Methylgruppen gehoren. Das Signal bei 
9.3 ist nicht aufgelost; der kleinere Teil der Flache unter dem 
Signalpeak ist aufgrund von MAS-Experimenten ohne 
Kreuzpolarisation (beweglichere Gruppen haben hier inten- 
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