
starker o-n-Wechselwirkung zwisehen dern dikoordinierten 
Boratorn als n-Elektronenrnangelzentrurn und den o-Elek- 
tronen der gegenuberliegenden B-B-Bindung. Die dabei ge- 
bildete Dreizentren-Zweielektronen-Bindung (B1 .B2.B3) rnit 
langern (193.3 prn) B2-B3-Abstand gehort zu den einfachsten 
rnit drei Boratornenll"]. Eine ihnlich starke Verzerrung der 
Molekiilgeometrie durch a-n-Wechselwirkung wie bei 9 -+ 6 
findet man auch bei 10 + 11 ' I .  In 6 ist die B-C-Doppelbin- 

4 

r I 1 

L '  1 1  

dung rnit 142.5 prn linger als in  H,C=B-H (138 prn["]). 
Dies ist die Folge der fur C-Borylrnethylenborane charakte- 
ristischenI6. 91 n-x-Delokali~ierung[~ 'I, die auch den kurzen 
Cl  -B?-Abstand von 149.5 pm erklirt. Ahnliche Bindungs- 
verhiltnisse wie an den Gerustatornen Bl.Cl.B2 von 6a lie- 
gen auch in l2'l41 vor. 

Da die Ebenen Bl,Cl.B2 und C23.B4.C33 in 6a einen 
Winkel von ca. 85' bilden. ist x-n-Delokalisierung zurn exo- 
cyclischen Borylsubstituenten ausgeschlossen. Der dennoch 
bernerkenswert kurze Cl-B4-Abstand von 152 prn liBt sich 
- wie der kurze exocyclische B-C-Abstand (150 prn) irn C- 
Borylboriren 13" 51 - durch C-B-Hyperkonjugation zwi- 
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schen den gcspannten Cl-B2- und C1-B1-a-Bin-Jngen un 
dern p-Orbital am exocyclischen Boratorn erkliren. Schliel3- 
lich zeigt der kleine BI-C2-SiZ-Winkel von 102 (Bl-C2-Si1 
124 ) zusamrnen rnit dern langen C2-Si2-Abstand von 
191 prn (C2-Sil 188 prn) C-Si-Hyperkonjugation dieser 0- 
Bindung rnit dern p-Orbital an B1 an. das durch die bereits 
diskutierte n-n-Wechselwirkung positiviert ist. 

Mit Hyperkonjugation und Verbriickung sind an dcr 
Struktur von 6 starke und sehr starke o-rr-Wechselwirkun- 
gen beteiligt. rnit den Umlagerungen. die zu 6 fuhren. auch 
Varianten ihrer Extrernforrn. 

Eingegangen am 2 2 .  Oktoher  I V Y 0  [Z 42471 
Auf Wunsch der  Autoren erst jetit verdffentlicht 

CAS-Registry-Nummcrn: 
Za. 132645-XO-8: 2b. 132645-XI-9; 3a. 120637-66-3. 3b. I1495X-Y6-2: 4a.  
132645-X2-0. 4b. 132645-X3-1: Sb. 132645-84-2, 6a. 132645.X5-3. 6b. 132645- 
X6-4 

[ I ]  R. Hunold. J. Al1wohn.G. Baum. W. Massa. A. Berndt. AnRcw C % c ~ n i .  /(MI 
(I9XX) 961 : An~c'u ' .  C'hcwi. In!. Ed. G i g / .  27 ( I Y X X )  961. I a 1st analog LU I b 
aus Duryllithium ruglnglich. 

[2] G. Bir. W Schacht. D. Kaufmann, J,  U r ~ u n o r i i c ~ ! .  ( ' h c w i .  340 (198X) 267. 
1.31 Wir danken Herrn Dr. M! Srrrrc./i. Universitiit Miinchen. fur den ersten 

[4] 1. Allwohn. M.  Pib.  R Hunold. W. Massa. A Berndt. . 4 i i j y a .  ( ' h c w i .  1 0  

IS] A Hiifner. Dir\errurion. Universitit Marhurg 1991 
161 R Hunold. M.  Pilr. J. Allwohn. M.  Stadlcr. W  mass;^. P. von R Schleyer, 

A.  Berndt, Angcw C'hcv i i .  101  (19x9) 759: A i i ~ c w  Chew In!. Ed. En,q/. 28 
(19x9) 781. 

171 R6ntgenstrukturanalysc von 6 a :  C,8tI-,,Si2B,. Raumgruppe P 2 ,  1 .  

Z = 4: u = 1158.5(3). h = IX70.0(?). c '  = 2249.1(6) pm. /$ = 101.97(1) . 
phrr = I .04 g em ': 6263 Rellexe auf  einem Vierkreis-Diffr;iktomcrer 
(CAD4.  Enraf-Nonius) mil CU,,-Slrahhng bet 220 K gemessen, von 5Y10 
unabhingigen Reflexen wurden 4635 mil F,, > Zo( f , )  m r  Strukturermitt- 
lung verwendet: Losung mil direkten Methoden; Verfeinerung zu 
R = 0.057, R, = 0.039 (Gewichte h = 1 o* (f;)), keine Ahsorptionskor- 
rektur ( p  = 8.7 ern- '1: alle H-Alome konnten aus Differenzfouriersynthe- 
sen lokalisiert werden. wurden jedoch auf ihren Bindungspartnern .,rei- 
tend" mil gruppenweise gemeinsamen isolropen Temperaturfaktoren in 
die Rechnung einbe7ogen. Fur  alle iibrigen Atome wurden anisotropc 
Temperaturfaktoren verwendct (491 Parameter). Weitere Einzelheiten zur 
Krist;illuntersuchung konnen heim Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
Gesellrchaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2 .  unter AngJbe der Hinterlegungsnumrncr 
CSD-55032, der Auroren und des Zeitschriftenritats angefordert werdcn. 

[XI M. T. Reetz. A h .  O r g m i o n i ~ ~ r .  Chcvn. 16 (1977) 33 
")I J. A l h o h n .  R .  Hunold. M. PIIL R.-G Miillcr. W. Maasa. A. Berndt. L. 

Nuriir/orw./i .  S 45 (19YO) 290 und unveriiffentlichte Ergehnisse. 
[I01 Ein anderes einfaches Beispiel wurde kiirzlich in diescr Zeitschrift vorge- 

sfell!: P. Paet7old. B. R e d m A t o r m a n n s .  R. Boese. M.  Biihl. P. von R. 
Schleyer. A n g w .  ( ' / i c ~ i n  1 0  (1990) 1059. An,qcw. C h i  I n ! .  E d  EngI. 2Y 
(1990) 1059 

[ I  I ]  C. Wieczorek. J Allwohn. G. Schmidt-Lukasch. R .  Hunold. W Massa. A. 
Berndt. Angcn. C ' h u i i .  102 (1990) 435: .4ngc,w. C/icwi In!. W. EngI. 2Y 

Hinweis auf die Konstitution von 2a. b. 

( I Y Y O )  1084: A n ~ c w .  C ' h c m  In!. Ed, G i g /  2Y (1990) 1032 

(1990) 3Y8. 
1121 P. von R. Schleyer. D.  Kost. J Ani. C/ic~ni. Soc.. 110 (19x8) 2105. 
1131 Diese x-x-Delokalisierung fiihrt auch in I 1  I u r  Verlingerung der C1-B1- 

und zur Verkiirmng der CI-B2-Bindung. Diese Anderungen werden aber 
durch die gegenliufigen Effekte der o-x-Wechselwirkung ausgeglichen 
(CI-B?:  154.5 pm), ja uberkompensiert: die Cl-B1-Bindung 1st mil 
135.1 pm k i i r x r  als in H,C = B-H (13X pm) 

1141 M. Pilr. J Allwohn. W. Massa. A. Berndt. Arigcw Chrni. 102 (19Y0) 436: 
Atigm C/icwi. In/. Ed. L n , ~ f .  2Y ( I  9Y0) 399. 

[15]  A Hiifner. B. Ziegler. W. Massa. A. Berndt. . 4 n ~ w  C' / icv i i .  101 ( l Y X 9 )  I X X :  
A r i g m .  Chmi .  In!. Ed. Dig/. 2X (1989) 1 X6. 

Synthesestrategie fur rohrformige Molekiile ** 
Von Fri tz  Vijgllc *, A s e l  Schrci'der und Detlcf' Knrhach 

Molekule. die vertrauten makroskopischen Strukturen 
ahneln"] oder deren Funktionen naehahrnen"]. haben irn- 
rner wieder die Entwicklung der Chernie ~orangetr ieben[~] .  
Vor acht Jahren haben wir auf rohrforrnige Molekiile des 

['I Prof. Dr. F Viigtle. Dipl.-Chem. A. Schriider. Dip1.-Chem. D. Karhach 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der llniversitit 
Gerhard-Domagk-StraUe I .  W-5300 Bonn 1 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der  Chemischen lndusrrie gefiirdert Den 
Herren C Schniidr und D r .  G. Eckhardr danken wir fur N M R -  h m  MS- 
Mesungen .  



Typs 1 hingcwiescn, deren Synthese noch immer eine Heraus- 
forderung I>ie seither bekannt gewordenen molekula- 
ren Binderlsl, Giirtel oder KragenI6] bieten zwar interessan- 
te Ansatzpunkte. enthalten jedoch alle lediglich ..klassisch" 
1 .2-verknupt'te Doppelbindungen oder orrho-kondensiertc 
Phenylenringe. 

R C02Et 

I 

CH20Ac CH20H CH2Br CH2SH 

Unser Ziel war ein allgemein anwendbarer Zugang zu Iln- 
geren rohrformigen Molekiilen. Fur molekulare Rohre. die 
neben dem Einschlul3 von Gastverbindungen auch als Kanl- 
le zum Transport von Ionen und Neutralmolekiilen von In- 
teresse sind. gibt es bisher noch kein konkretes Konzept. 
Voraussetzung fiir die spiter erforderliche WirtiGast-An- 
passung ist eine variable. repetitive Synthesestrategie, wie 
wir sie im Zusammenhang mit den ersten kaskadenartig auf- 
gebauten oft'enkettigen Molekiilen angewandt haben"]. 

Die Schwicrigkeiten bei der Synthcse lagen besondcrs in 
der Entwicklung isolierbarer und doch reaktionsfreudiger 
tetrafunktionalisierter Cyclisierungskomponenten. Schliis- 
selbausteine fur die angestrebten rohrformigen Verbindun- 
gen 1 sind tetrasubstituierte Monocyclen wie die [3.3]Phane 
3, die durch ..cyclisierende Verlingerung" vierfach funktio- 
nalisierter Benzolbausteine vom Typ 2 erhiltlich sind. 

f S \  ,Tos 

l a  l b  

Obwohl die Synthese der Bausteine 4 a - c  und 5 a  c (mit 
Sulfid-Briicken) gelang. konnten wegen der mangelnden 
Loslichkeit von 4 c  und 5c  und deren geringer Stabilitit ge- 
genuber sauren Reagentien (z. B. HBr/Eisessig. PBr,, SOBr,) 
die Schlussrlverbindungen 4d, e und 5d, e nicht hergestellt 
werdenIHI. Erst nach Austausch der Sullid-Schwefelatome in 
den Briicken durch die N-Tos-Gruppe (Tos = p-SO,- 
C,H,CH,) gelang die Isolierung der Cyclisierungskompo- 
nenten 3d und 3e. 

Wihrend die Cyclisierung von 3d mit dem zuerst einge- 
setzten. gut zuginglichen. gleichfalls vierfach funktionali- 

T ~ ~ N H ~ N P  - TOS-N N-Tos - + 3b.c.d,e 
DMF w Br Br 

R 

2a 30 

sierten Cyclisierungsedukt 6 b vom [2.2]Metacyclophan-Typ 
aufgrund von Nebenreaktionen nicht zum Ziel fuhrteIH1. 
konnten wir Makrocyclisierungen von 3d mit 1.2.4.5-Tetra- 
kis(mercaptomethyl)benzol 7 b  und 3.3'.5.5'-Tetrakis(mer- 
captomethy1)biphenyl 8 b  massenspektrometrisch nachwei- 
sen. 

0 : R = CH2Br. b : R = CH2SH 

Im folgenden sei die uns am wichtigsten erscheinende Cy- 
clisierung 3d + 3e + 1 erortert. Sie wurde als Zweikompo- 
ncnten-Reaktion nach dcm Verdunnungsprin~ip191 (durch si- 
multanes Zutropfen der Komponenten 3d und 3e zu einer 
Suspension von Cs,CO, in Renzol/Ethanol) durchgefiihrt. 

Br RBr Hsp(H 
TOS-N N-ToS + Tos-N N-Tos 1 

CS*COJ x x  
Br Br HS SH 

3d 3e 

Bei Makrocyclisierungen dieses Typs kiinnen sich grund- 
sltzlich zwei Isomere bilden: rohrformige Molekiile wie I a 
und weniger exakt rohrfiirmige Isomere wie 1 b mit ..ge- 
kreuzter" Anordnung der [3.3]Phan-Bausteine. Die Isolie- 
rung eines der Isomere von 1 gelang bemerkenswert leicht 
nach Flash-Chromatographie des Rohproduktes a n  Kiesel- 
gel (Eluent: CHClJEssigester 2/1. v/v) und Kristallisation 
aus Dichlormethan/n-Hexan (farblose Kristalle. Fp > 
280' C (Zers.). Ausbeute 3.4%). Wlhrend das auf diese Wei- 
se isolierte Isomer in 50 mg-Mengen rein erhalten wurde. 
konnte ein zweites Isomer auch bei sorgfiltiger Aufxbei- 
tung mittels HPLC ( u .  a .  Nucleosil-CN-Phase 5 pn; Eluent: 
CH,CI,/CH,CN l / l ,  viv) nicht gefunden werden. 

Auch durch eine Rontgenstrukturanalyse lien sich aufgrund 
mangelnder Kristallqualitit['o~ nicht entscheiden. welches 
Isomer sich gebildet hatte. ' H-NMR-spektroskopisch sowie 
durch FAB-Massenspektrometrie [m/: 1325.3 ( M a  + H)] ist 
die Bildung eines der beiden Isomere 1 ail b des Makropoly- 
cyclus jedoch gesichert; die Zuordnung des isolierten Jso- 
mers zu 1 a oder I b war wegen der Ahnlichkeit der beiden 
Strukturen zunichst schwierig. 



90 Mflz-' Il-NMR-Spektren des isolierten Isomers zeigen 
bei Raurntemperatur verbreiterte Signale. die im 200 MHz- 
und 400 MHz-Spektrum schirfer sind und jeweils doppelt 
auftreten. So erhilt man bei 20 C fur die Protonen der Me- 
thylenbrucken vier AB-Systeme (400 MHz. CD,C12: S = 5.05 
(br) und 3.1 5 (br). 5.0 (d) und 4.6 (d), 4.3 (d)  und 3.2 (d). 3.85 
(d) und 3.65 (d); Zuordnung durch Doppelresonanz-Experi- 
mente) und fur die Protonen der Benzolringe vier Signale 
(6 = 8.75 (s. H,.<), 6.7 (s, HA,,,). 6.65 (s. H a , d )  und 6.35 (s. 
Hh, c ) ) .  

Auffillig 1st das Signal der Protonen der Benzolringe bei 
h = 8.75. dessen extreme Tieffeldlage uns dazu veranlal3te. 
der isolierten Verbindung die Struktur 1 a zuzuschreiben. da 
n u r  die Wasserstoffdtome H, und H, diP.se.s Isomers eine 
solche Verschiebung aufweisen sollten. Aufgrund von Ver- 
gleichen mit bekannten Cyclophanen" ' I  und unter Beruck- 
sichtigung dcs Einflusses der magnetischen Anisotropie des 
benachbarten Benzolrings" sollten alle anderen Wasser- 
stoffatome von I a und I b bei hoherem Feld absorbierenl'.''. 

Diese Zuordnung ist auch in Ubereinstimmung mit Erfah- 
rungen aus mderen Cyclophan-Synthesen. die zeigen, daD 
Cyclisierungen dann zum Erfolg fuhren. wenn die funktio- 
nellen Gruppen der Vorstufen (hier 3d  und 3e)  riumlich gut 
zusamnienpassen (Prinzip der starren Gruppen)["'. Dies ist 
eher zii crwarten, wenn die beiden Reaktanten parallel zuein- 
ander orientiert sind. d .  h. die Bildung des gekreuzten Iso- 
mers I b ist nicht begunstigt. Wir gehen daher davon aus, daD 
es sich bei dem isolierten Cyclus um 1 a handelt. 

Bemerkenswerterweise 1st das ' H-NMR-Spektrum der 
Verbindung temperaturabhlngig. Bei 160 C findet man nur 
zwei AB-Systeme fur die Protonen der Methylenbrucken 
(90 MHz. CLD,CI,; Ci = 4.8 (d. CHI-N) und 4.2 (d, CH,-N) 
bzw. 3.9 (d. CH2-S) und 3.5 (d. CH2-S)) und nur zwei Signale 
fur die der Protonen der Benzolringe (f =7.5 (s, H,,J und 
6.7 (s. HA,,,)). l a  liegt folglich bei Raumtemperatur in der 
weniger synimetrischen Konformation A vor und wandelt 
sich langsani (NMR-Zeitskala) in das Konformer B um. Die 
Rarriere fur diesen Vorgang betragt ca. 65- 70 kJmol- '  (mit 
Tc 2 7 0  C und A\! 14 215 H z  fur H h  und Hc). 

A X .  Y = S. N-Tos B 
la 

1 a. ein molekulares Rohrstuck, 1st aufgrund der einfdchen 
Synthcse der Edukte vergleichswetse bequem zuginglich. 
Sein Hohlraum ist groB genug, uni einem Benzolmolekul 
Plati xu bicten. Durch Wahl anderer tetrafunktionalisierter 
Bausteine sollten sich analog (eventuell mit anschlieljender 
Extrusion der Brucken-Heteroatome) weitere rohrformige 
.,Endorezeptoren" (lingere. ringerweiterte Kohlenwasser- 
stoffe. Mobius-Bander) herstellen lassen. deren Innenraum 
wie von Zellwinden umschlossen ist. 

Eingcgmgen dm IX Deiernber 1990 [Z 43391 

CAS-Regi\lry Numrnern 
I .  133( l i l -04-~ :  3d. 133043-XO-X. 3e .  133043-XI-Y. 

[ I ]  L 8. ..Platonische Kdrpcr"; Ubersicht: F. Voglle. Rc,ino//c, M ~ ~ / d i i i / ~  dcr 

121 I B. ..Krakenmolekule". siehe F. Viiglle. E. Wcber. .4ri ,em. ( ' I i rvn  <Y6 

[ 3 ]  Dendriniere: D. A Tomalia. A M.  Naylor. UI A. Goddard 111. . 4 1 i g 1 ~  

Orgurii\dic,n Chrriiri~. Teuhner. Stutrgart I989 

(lY74) XYh: A r i g w .  U w i i  hi/. Ed EnR/ / 3  (1974) X14. 

( ' h c w i  Ill2 (19YO) 119: AiigcLi. C ' h w i .  I n ! .  GI ErigI. ?Y (1990) 138. A. 
Nickon. E .  F. Silversmith, O r , q o n i ~  C/icwii\!ri 7111. .Voriii, Guiiw. Perga- 
mon. New York lYX7. 

141 E Vogtle. 7 4 .  ( ' i i r r  C / i c ~ i i i .  I / >  ( I Y X 3 )  157. 
[ 5 ]  D M. Walba. 7 i ~ / r u h ~ ~ / r r x i  41 (19x5) 3161. 
161 F. H Kohnke. A.  M 2 Slawin. J F. Srnddart. D. J William\. A r i p w  

( ' / i c r i i  YV (19x7) Y4l. .Arigcw. C/iivii. I n / .  E d  EriR/  26 (1YX7) XY2; P.  R. 
Ashton. N .  S Isa;~ca. F H. Kohnke. A.  M. L .  Slawin. C. M Spencer. J. E 
Stoddarl. D .  J. Williams, ihid. 100 (1YXX) 9x1 hrw.  27 (IYXX) 966: vgl. auch 
..Deltaphan": H .  C. Kang. A.  W. Hanaon. B. E a t o n .  V. Boekelheide. J 

[7] E Buhleicr. W. Wehner. F Vi>gtle. Si ,r i / / i c . \ i . \  I V 7 7 .  155. vgI ;iuch E Vogel. 
H. M. Degcr. _I. Somhrock. J. Palm. A. Wiigner. J Lei. .An,qcit Clwiii. Y2 
(19x0) 43. Ar iKm ( ' / i w i i .  I n ! .  Ed. Gig/. / V  (1'4x0) 41. vgl auch [ 6 ] .  

[ X I  A S c h r d e r .  Diploinorhcrr, llnivcrsitlit B o n n  I Y X X  und /)i\\i~r/u!iiiri ( i n  

Vorhcreitung): D. Karhach. />ip/~iniiirhi~i~. Univervtlit Bonn 1990. 
[Y] 1'. Knops, N .  SendholT. H:B. Mekelburgcr, I; Vdgtle. /;,p ('idrr. C / r m i  . 

irn Druck. 
[ l o ]  Wir danken Herrn Dr  E;. R i . \ u m ~ i i .  Univervt i t  Jyviisk>l;i. Finnland. fur 

diese Verruche. 
[ I  1 J ijbersrchi: F Vdgtle ~ ' s ~ / ~ ~ p l i u ~ i - ~ ~ l i ~ ~ r ~ ~ ~ i ~ .  Teuhner. Stu1tg;irr IYYO. 
[I21 C W, Haigh, R B. Mallion. Org. Mupi. Rc,\ori 4 (1'171) 2 0 3 .  
[ I  31 [lurch Kern-Overh;iuser-Efli.krt. 1st einc Zuordnung ucgcn dcr S)rnmeirie 

1141 P. Knops. F. Vdgtle. C/iiwi. f k r . .  im [)ruck. 

. 4 m .  l'.li<wi. So<. 107 ( I Y X S )  197'4 

der Isomere nichc moglich. 

Hochstabile Liposomen 
aus perfluoralkylierten Glycerophosphocholinen ** 
Von C ( i r l i i ~ i t 1 ~  Satirrrcllri. Picwc V i d i t i g  und Jruti  G .  Ricss * 
P r o f i w o r  Roll' Apprl Z U I H  70. tiihir~.srrig gcwiclt?icr 

Vesikel aus Phospholipiden (Liposomen) sind geeignete che- 
mische Modelle zur Untersuchung biologischer Membran- 
funktionen"' jowie des Transports und der Freisetzung von 
Medikamentenl'J. AusschlieOlich a m  Phospholipiden aufge- 
bautc Vesikel weisen jedoch nur  geringe Stabilitit auf. Die 
Bildung stabilerer Membranen erfordert in der Regel genau 
aufeinander abgestimrnte Mehrkomponentensysteme. was 
zu steigender Komplexitit fuhrt13J. Naturliche Phospholi- 
pidgemische aus Sojabohnen oder Eidotter (EYP) werden 
routineminig als grenzflichenaktive Substanzen in injizier- 
baren Aufbereitungen verwendet, z. B. Fettemulsionen zur 
parenteralen Emihrungl4' und Emulsionen mit Fluorkoh- 
lenwasserstoffen als kunstliche Sauerstoffiibertriger und 
Kontrastrnittells1 sowie als Arzneimitteltriiger (..Drug Deli- 
very Systems")[h1. Die Verwendung dieser Phospholipide un-  
terliegt jedoch Einschrinkungen: Aufgrund ihrer biologi- 
schen Herkunft sind diese Gemische komplex und nicht 
exakt reproduzierbar sowie leicht zu hydrolysieren und zu 
oxidieren. Der Spielraum fur Verinderungen der Eigen- 
schaften von Vesikeln und Emulsionen 1st begrenzt und im 
allgemeinen werden aus Grunden der Haltbarkeit weitere 
Zusitze wie Cholesterin benotigt. 

Ein lohnendes Ziel ist daher die Heseitigung dieser Ein- 
schrankungen. d. h. die Entwicklung neuartiger biokompatib- 
ler membran- und vesikelbildender amphiphiler Stoffe. Wir 
haben Analoga der Phosphatidylcholine (Glycerophospho- 

[*I Prof. J G. Kiess. <'. Santaella, Dr.  P. Vicrling 
Labowtoire de Chimie Moleculaire. Unite iissociec au C N R S  
Universite d e  Nice-Sophia Antipolis 
F-06034 Nice Cedex (Frankreich) 

Technologieh Avancees) geforderl. 
["I Diebe Arheit wurde vom C N R S  und ATTA (App1ic:itions el Transfer3 de 




