3.85(m, 16 H, §-CH,0), 5.25 (br s, 16 H, OC,H,0), 5.88 (s, 8H, CH,N®),

7.70-7.80 (m, 16H, Biphenylen-H), 7.85 (d, 8H, m-bpy-H), 9.12 (d, 8H,

a-bpy-H). - 9:4PF, bei — 60°C: 6 = 3.49-4.15 (m, 64H, «-, -, y- und
8-CH,0), 3.72 (d, 4H, ,innere** H4, HB), 5.24 (t, 4H, , innere* H3, H7),

5.50 (d. ,.innere* H2, H6), 5.74 (d, 4H, CH,N®), 6.02 (d, 4H, CH,N#®),

6.30 (d, 4H, ,,duBere H2, H6), 6.69 (d, 4H, m-bpy-H), 6.91 (d, 4H,

m-bpy-H), 6.93 (t, 4H, ,,duBere* H3, H7), 7.02 (d, 4H, ,.innere** H4, HS,

7.89 (d, 8H, «-Biphenylen-H), 7.92-8.21 (m, 8 H, m-Biphenylen-H), 8.54

(d, 4H, o-bpy-H), 8.88 (d, 4H, o-bpy-H); in CD,CN bei + 60°C:

8 = 3.60-3.95 (m, 64H, a-, B-, y- und §-CH,0), 5.70 (br s, 8H, CH,N®),

5.84 (br s, 8H, H2, Hé), 6.12 (br m, 8 H, H3, H7), 6.37 (d, 8H, m-bpy-H),

7.83 (d, 8 H, o-Biphenylen-H), 7.96 (d, 8 H, m-Biphenylen-H), 8.48 (br s,

8 H, o-bpy-H).Das Signal fiir H4, H8 (8 H) ist zu breit, um detektiert zu

werden, und verschmilzt mit der Grundlinie, vermutlich etwa bei é = 5.50-

7.02.

Ein Vergleich dieser AG*-Werte mit den Werten 15.6 und 17.2 kcal mol ™}

der freien Aktivierungsenthalpie in CD,CN fiir den Durchgang von 3 bzw.

7 durch den kleineren Makrocyclus von 4 - 4PF, und dem analogen [2]-Ca-

tenan, bei dem die Di-p-phenylen- durch Naphthylen-Einheiten ersetzt

sind, zeigt, daB es fir beide Polyether einfacher ist, gleichzeitig um das
groBere Cyclophan zu rotieren als einzeln durch das kleinere ,,durchzu-
schliipfen**.

[14] Die elektrochemischen Experimente wurden mit einem Universal-Pro-
grammgerdt (Princeton Applied Research, Modell 175), einem Potentio-
staten (Modell 173) und einem digitalen Coulometer mit positivem Riick-
kopplungskreis zur Kompensierung des inneren Widerstands (Modell 179)
durchgefithrt. Voltammogramme wurden mit einem Soltec-VP-64235-X-
Y-Schreiber aufgezeichnet. Eine Glaskohlenstoff-Scheibenelektrode
(0.080 cm?), ein Platinfihnchen und eine gesittigte Natriumchlorid-
Kalomelelektrode (SSCE) wurden als Arbeits-, Hilfs- bzw. Referenzelek-
trode benutzt. Alle fiir die voltammetrischen Experimente benutzten Lo-
sungen wurden durch Spiilen mit Stickstoff von Sauerstoff befreit; die
Experimente wurden unter Stickstoff durchgefiihrt.

[15] Das zweite Redoxpotential liegt fiir 4-4PFy bei — 438 und fiir sein
Dinaphtho-Analogon bei — 572 mV.

[16) Bisher sind alle Versuche, den groBen tetrakationischen Makrocyclus z. B.
mit 1,4,7,14,17,20-Hexaoxa[7. 7]paracyclophan als Matrize herzustellen,
erfolglos geblieben.

[17} Beispiele fiir Selbstassoziation bei chemischen Systemen: P.L. Anelli,
P. R. Ashton, N.Spencer, A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart, D. J. Williams,
Angew. Chem. 103 (1991) 1052; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30 (1991),
Nr.8, zit. Lit.

[13

Molekulare Eisenbahn:
Selbstassoziation und dynamische Eigenschaften
von zwei neuen Catenanen **

Von Peter R. Ashton, Christopher L. Brown,
Ewan J. T. Chrystal, Keith P. Parry, Marek Pietraszkiewicz,
Neil Spencer und J. Fraser Stoddart*

Bei der Synthese der tetrakationischen Makrocyclen Cy-
clobis(paraquat-p-phenylen) und Cyclobis(paraquat-4,4'-bi-
phenylen) in Gegenwart von 1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-De-
caoxa[13.13]paracyclophan im UberschuB3 wurden ein [2]-
Catenan!!!bzw. ein [3]-Catenan'? in guten Ausbeuten erhal-
ten, d. h. eine VergroBerung des tetrakationischen Makrocy-
clus fithrte zur Bildung eines [3}-Catenans. Im Hinblick auf
die Nutzung des Prinzips der Selbstassoziation fiir die Syn-
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these von [n]-Catenanen stellte sich nun die Frage: Was wiir-
de passieren, wenn der Polyether-Makrocyclus vergroBert
wiirde?

Wir berichten nun iiber die in hoher Verdiinnung ablau-
fende, durch Caesium-Ionen!® und Phasentransferkataly-
sel*! geforderte Synthese des Icosaoxacyclophans 3 in her-
vorragender Ausbeute!®! aus den unmittelbaren Vorlaufern,
dem Diphenol 1 und dem Ditosylat 2, und iiber die Synthese
des [2]-Catenans 6-4PF, in Dimethylformamid (DMF)
durch Umsetzung von 4-2PF,!® mit einer nahezu édqui-
molaren Menge 5 in Gegenwart von 3 bei Raumtemperatur
sowie dessen Isolierung. Nach der FAB-massenspektro-
metrischen Charakterisierung dieses neuen [2]-Catenans!”
beschreiben wir, daB sich die Cyclophan-Molekiile offen-
sichtlich wie eine ,,molekulare Eisenbahn*[®! verhalten, was
man aus der Temperaturabhiingigkeit der 'H-NMR-Spek-
tren'®! schliefen kann. Daraufhin zeigen wir, da8 ein [3]-
Catenan, 7-8PF,, hergestellt werden kann, wenn man 3,
4-2PF, und 5 bei 10 kbar umsetzt. SchlieBlich wird durch
dynamische NMR-Spektroskopie!'?! verdeutlicht, wie es
den beiden ,,molekularen Ziigen* in 7 - 8 PF, gelingt, zusam-
men den durch 3 gebildeten ,,Rundkurs* zu befahren.

Nach unserer Auffassung war eine effiziente Synthese von
3 aus leicht zuginglichen Ausgangsmaterialien wie 1 und 2

:
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Schema 1. Caesium-unterstiitzte Templat-gestiitzte Synthese von 3 aus dem
Diphenol 1 und dem Ditosylat 2 und nachfolgende Templat-gestiitzte Synthese
des [2]-Catenans 6 - 4 PF; und des [3)-Catenans 7- 8 PF, aus 3,4 2PF, und 5. In
den Formeln der Catenane sind 3 und das aus 4 und 5 gebildete tetrakationische
Cyclophan durch folgende Symbole dargestellt: Hydrochinonringe = rote
Rechtecke; p-Phenylenringe = kleine blaue Rechtecke, Bipyridinium-Einhei-
ten = groBe blaue Rechtecke. RT = Raumtemperatur.
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der Schliissel fiir einen weiteren Fortschritt bei der Synthese
selbstassoziierender Catenane. Das Arbeiten bei hoher Ver-
diinnung und hoher Temperatur, das Nutzen des Caesium-
Effekts!® und die Phasentransferkatalyse!*) erméglichten
nun die Synthese von 3 in einer Ausbeute von 62 % (Sche-
ma 1)1%). Wihrend unsere fritheren Versuche, Catenane mit
3 als Bestandteil herzustellen — bisher immer mit dem Cyclo-
bis(paraquat-4,4’-biphenylen)-Tetrakation als zweitem Be-
standteil - erfolglos waren, konnten wir nun Catenane mit 3
erhalten, indem wir das kleinere Tetrakation aus 4-2PF,
und 1.1 Aquivalenten 5 in Gegenwart von 0.7 Aquivalenten
3 synthetisierten (Schema 1). Das Produkt wurde nach chro-
matographischer Reinigung und Umwandlung in das Tetra-
kis(hexafluorophosphat) als [2]-Catenan 6-4PF, iden-
tifiziert. Positiv-Ionen-FAB-Massenspektrometrie liefert
Signale bei m/z 2028, 1884 und 1739, die der Abspaltung von
einem, zwei bzw. drei PFS-Tonen aus 6 - 4 PF, entsprechen.

Die Temperaturabhingigkeit des 'H-NMR-Spektrums
von 6-4PF, in CD,COCD,™® weist auf zwei gleichzeitig
ablaufende, intramolekulare dynamische Prozesse hin (Ta-
belle 1): 1. Das tetrakationische Cyclophan (blau) dreht sich

Tabelle 1. Aus der Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren der Cate-
nane 6-4PF; und 7- 8 PF,, aufgenommen bei 400 MHz, abgeleitete kinetische
und thermodynamische GréBen[a].

Untersuchte Protonen Av[Hz] k[s™'] T.[°C] AG} [kcalmol™!]

OC.H,0 in 6-4PF,[b] 32[d] 101 135 141
o-bpy-H in 6-4FF, 60[d] 189 -7 9.5
OC,H,0in7-8PF[b,c]  20[e] 63 0 136

[a] Die k-Werte wurden nach der Austauschmethode (J. Sandstrém: Dynamic
NMR Spectroscopy, Academic Press, London, 1982, Kapitel 6) mit der Nihe-
rungsgleichung k = n(Av) bestimmt, die AG*-Werte bei der Koaleszenztempe-
ratur 7, mit der Eyring-Gleichung berechnet. [b] Protonen der ,,besetzten Hy-
drochinonringe (schwarz in Schema 2 und 3). [c] Das Tieftemperaturverhalten
von 7- 8 PF, wird noch untersucht. Wir nehmen jedoch an, daB der zugehorige
AGZX-Wert < 10 kcalmol™? sein wird. [d] Aufgenommen in CD,COCD,.
[e] Aufgenommen in CD,CN.

um die OC¢H,O-Achse des ,,besetzten* Hydrochinonrings
von 3 (rot), was einen Platzwechsel zwischen seinen ,,inne-
ren” und ,dAdulleren Bipyridinium-Einheiten bedeutet.
2. Zugleich bewegt sich das tetrakationische Cylophan ent-
lang der Polyetherketten von 3 von einem Hydrochinonring
zum néchsten. Der erstgenannte Vorgang mit einem AG*-
Wert von 9.5 kcalmol ! deutet sich bei —72°C in der Ver-
breiterung des Signals der o-bpy-H-Atome an (Tabelle 1).
Unterhalb von — 80°C schlieBlich spaltet das Signal in zwei
Signale auf, die den ,,inneren‘‘ und ,,duBeren‘* Bipyridinium-
Einheiten zugeordnet werden konnen. Lange bevor diese tie-
fen Temperaturen erreicht sind (z. B. bei — 60 °C), wird der
zweite dynamische Vorgang (Schema 2) auf der 'H-NMR-
Zeitskala ,.eingefroren‘. Dies zeigt sich erstens in einem
Hochfeld-Singulett (4H) bei 6 = 3.70, das durch ein Sitti-
gungstransfer-Experiment dem schwarz gezeichneten Hy-
drochinon-,,Bahnhof*, an dem der blau gezeichnete ,,Zug
angehalten* hat, zugeordnet wird, zweitens in einem A,B,-
Teil (8H) (6 = 6.25 und 6.36) der benachbarten (griinen)
Hydrochinon-,,Bahnho6fe** und drittens in einem Tieffeld-
Singulett (4H) bei 6 = 6.91 des (roten) Hydrochinonrings,
des auf der,,Schiene** 3 dem blau gezeichneten ,,Zug* gegen-
iberliegenden ,,Bahnhofs*‘. Aus der Signalverbreiterung bei
+ 13.5°C (Tabelle 1) ergibt sich fiir diesen Prozel3 eine Akti-
vierungsbarriere von 14.1 kcalmol ™!, die der ,,Zug* auf sei-
ner ,,Fahrt* zwischen zwei ,,Bahnhofen‘ iiberwinden muf.
Bei 80°C in CD,CN sind die vier Hydrochinonringe auf der
'H-NMR-Zeitskala dann dquivalent, und die Signale ihrer
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Schema 2. Entartete Umlagerungen des [2]-Catenans 6 - 4 PF durch Bewegung
des tetrakationischen Cyclophans (blau) um den Makrocyclus 3 von einem
Hydrochinonring zum nichsten. Koordinierte Hydrochinonringe sind schwarz,
freie griin oder rot dargestellt, je nachdem, ob sie neben oder gegeniiber der
koordinierten Einheit angeordnet sind. In der Mitte des Schemas ist das 'H-
NMR-Spektrum der Hydrochinonringe von 6 - 4PF, bei — 60°C als Strichdia-
gramm dargestellt.

Protonen werden zu einem breiten Multiplett zwischen
6 = 5.76 und 6.30. Der ,,molekulare Zug*‘ bewegt sich nun in
der Sekunde vierzehntausendmal um den ,,Rundkurs* und
dreht sich dabei neunmillionenmal um sich selbst!

Schon wihrend der Synthese und Isolierung des [2]-Cate-
nans 6 - 4 PF, mutmaBten wir, daf} eine weitere Verbindung —
das verwandte [3]-Catenan, bei dem 3 zwei makrocycli-
sche Cyclobis(paraquat-p-phenylen)-Tetrakationen ,,aufge-
fadelt* hat —-in sehr geringen Mengen entstanden sein konn-
te. Angesichts der Tatsache, daB die Menshutkin-Reak-
tion!*® durch sehr hohe Driicke begiinstigt wird!*!), fithrten
wir die Umsetzung von 4 - 2 PF, mit § in Gegenwart von etwa
sechs Aquivalenten 3 unter einem Druck von 10 kbar durch
(Schema 1). Nach Behandlung des Rohprodukts mit einer
gesittigten wiBrigen NH,PF,-Losung und fraktionieren-
dem Umkristallisieren aus MeNO,/CHCI, bei — 18 °C wur-
de das [3]-Catenan 7-8PF, anhand seines Positiv-lonen-
FAB-Massenspektrums, das die der Abspaltung von einem,
zwei, drei, vier und fiinf PFS-Ionen aus 78 PF, entspre-
chenden Signale bei m/z 3129, 2984, 2839, 2694 bzw. 2549
aufweist, identifiziert. Weitere Peaks bei m/z 2028 und 1884,
die der Abspaltung von einem bzw. zwei PF®-lonen aus
6 - 4PF, entsprechen, zeigen, dal das [3]-Catenan im Mas-
senspektrometer zum [2]-Catenan fragmentiert.

Die Temperaturabhingigkeit des 'H-NMR-Spektrums
des [3]-Catenans 7-8PF, in CD,CN!"'% zeigt, daB} analoge
Austauschvorginge ablaufen wie beim [2]-Catenan 6 - 4 PF.
Uber den unter — 40°C eintretenden TieftemperaturprozeB
sind noch keine definitiven Aussagen moglich, dagegen lie8
sich ein bei hoherer Temperatur ablaufender Prozef3 mit ei-
ner Aktivierungsbarriere von 13.6 kcalmol ! (Tabelle 1) als
Platzwechsel zwischen den gegeniiberliegenden ,,besetzten
Bahnhéfen* (schwarze Hydrochinonringe, é &~ 3.39, zuge-
ordnet durch ein Séttigungstransfer-Experiment  bei
—40°C) sowie zwischen den gegeniiberliegenden ,,unbe-
setzten Bahnhéfen*, (griine Hydrochinonringe, § = 6.10 bei
— 40°C) erkldren (Schema 3). Nur dieses in Schema 3 darge-
stellte Translationsisomerenpaar!*® kann 'H-NMR-spek-
troskopisch bei — 40°C nachgewiesen werden, d. h. die bei-
den ,,molekularen Ziige* lassen in beiden Richtungen einen
,,Bahnhof* zwischen sich frei, wenn sie ,,im Kreis herum
fahren. Zusammenstdfe geschehen nicht!
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Schema 3. Entartete Umlagerung von 7- 8 PF, durch simultane Bewegung der
Cyclophan-Tetrakationen (blau) von einem Paar gegeniiberliegender Hydro-
chinonringe zum anderen. Koordinierte Hydrochinonringe sind schwarz, freie
grin dargestellt.

Es ist wirklich bemerkenswert, daB ein so stark positiv
geladenes [3]-Catenan wie 7%® durch Selbstassoziation in
einer kontrollierten, schrittweisen Umsetzung aus dem (ro-
ten) Polyether 3 und den fiir das (blaue) tetrakationische
Cyclophan nétigen Komponenten iiber das [2]-Catenan 6*®
als Zwischenprodukt hergestellt werden kann. Es ist ermuti-
gend fiir die weitere Arbeit, daB, wie die 'H-NMR-spektro-
skopische Untersuchung der Molekiildynamik zeigt, der mit
der Templat-gesteuerten Synthese von 6*® und 78® verbun-
dene Ordnungszustand in den Produkten in Losung fortbe-
steht.

Sowohl das [2]-Catenan 6*® als auch das [3}-Catenan 7%®
erinnern an einen ,,Zug®, der einen ,,Rundkurs befdhrt®.
Eine der vielen noch verbleibenden Herausforderungen ist
es, zu zeigen, wie ein solcher ,,molekularer Zug'‘ mit geeigne-
ten Signalinstrumenten gesteuert werden kann.

Besonders Templat-gesteuerte Synthesen, die erstens auf
dem Caesium-Effekt zur effizienten Synthese eines groBen,
neutralen Makrocyclus beruhen und zweitens zunéchst einen
Teil dieses Makrocyclus und dann den gesamten Makrocy-
clus als Templat fiir die Bildung von einem und dann zwei
,,aufgefidelten* Cyclophan-Tetrakationen nutzen, zeigen
deutlich'# wie molekulare Erkennung wieder molekulare
Erkennung erzeugt, ein Aspekt, der fiir die Synthesepraxis
durchaus reizvoll ist.

Experimentelles

1: Das Diphenol 1 wurde in einer vierstufigen Synthese aus den kommerziell
erhiltlichen Verbindungen 4-Benzyloxyphenol und 1,4-Bis(2-hydroxyethoxy)-
benzol erhalten: Alkylierung von 4-Benzyloxyphenol (Bu,NI, KOH, EtOH,
60°C, 15 h) mit 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxylethanol und nachfolgende Tosylie-
rung (TsCl, C,H,N) lieferte das Monotosylat 1-Benzyloxy-4-[2-[2-(2-hydroxy-
ethoxy)ethoxylethoxy]benzol-4'-methylbenzolsulfonat, weiches zur Dialkylie-
rung (NaH, DMF) von 1,4-Bis(2-hydroxyethoxy)benzol verwendet wurde. Ka-
talytische Hydrierung (H,, Pd/C, EtOH) des aus dieser Dialkylierung erhalte-
nen Dibenzylethers lieferte 1 in einer Ausbeute von 31%; Fp = 60-62°C;
m/z (Positiv-lonen-FAB-MS) 646 und 669 fir M® bzw. [M + Na]®;
34(CD,COCD,) = 3.58-3.65 (m, 16H), 3.73-3.78 (m, 8H), 3.98-4.05 (m,
8H), 6.71-6.79 (m, 8 H), 6.84 (s, 4H), 7.88 (s, 2H).

2: Hydrochinon wurde mit 2-[2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]-ethoxylethanol zu
einem Diol dialkyliert (Bu,NI, KOH, EtOH, 80°C, 20 h; 73 %), welches nach
Tosylierung (TsCl CsH,N) das Ditosylat 2 in einer Ausbeute von 93% als Ol
lieferte; mjz (Positiv-Ionen FAB-MS) 770 und 793 fiir M® bzw. [M + Na]®;
84(CD,COCD,) = 2.43 (s, 6 H), 3.47-3.52 (m, 8 H), 3.52-3.58 (m, 4H), 3.58—
3.68 (m, 8H), 3.74-3.78 (m, 4H), 4.01 -4.05 (m, 4H), 4.12-4.16 (m, 4H), 6.85
(s, 4H), 7.44-7.49 (m, 4H), 7.78-7.81 (m, 4H).

3. Eine Losung des Diphenols 1 (323 mg, 0.5 mmol) und des Ditosylats 2
(385 mg, 0.5 mmol) in DMF (20mL) wurde innerhalb von 3 h zu einer auf
110°C erwirmten und kriftig geriihrten Losung von Cs,CO, (1.63 g, 5 mmol),
CsOTs (304 mg, 1 mmol) und Bu,NI (10 mg) in 50 mL. DMF getropft. Die
Reaktionsmischung wurde ca. 12 h bei 110°C weitergeriihrt. Beim Abkiihlen
wurde die Losung filtriert, der Riickstand mit CHCI, gewaschen und die orga-
nischen Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Es verblieb ein Rickstand, der mit
CHCI, (70 mL) und H,O (5 mL) ausgeschiittelt wurde. Die CHCl,-Phase wur-
de eingeengt und lieferte ein Rohprodukt, aus dem durch chromatographische
Trennung (Si0,: 3% MeOH in CHCl,;) 3 isoliert wurde (333 mg, 62%);
Fp = 96-98°C; mjz (Positiv-Ionen-FAB-MS) 1072 und 1095 fiir M® bzw.
M + Na)®; 5,(CDCl;) = 3.66-3.69 (m, 16 H), 3.69-3.73 (m, 16 H), 3.80-3.83
(m, 16 H), 4.03-4.06 (m, 16 H), 6.81 (s, 16H).
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6-4PF,: 5 (290 mg, 1.1 mmol), 4-2PF¢ (772 mg, 1.0 mmol) und 3 (750 mg,
0.7 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (40 mL) geldst, und die Losung wurde
bei Raumtemperatur 96 h geriihrt. AnschlieBend wurde sie zu einer geséttigten
wilrigen NH,PF,-Losung gegeben. Aus der auf 90°C erwdrmten Mischung
fiel ein intensiv farbiger Niederschlag aus, der abfiltriert und nacheinander mit
H,0, MeOH, CHCI, und Et,0 gewaschen wurde. Der feste Riickstand wurde
in MeNO, geldst und polymeres Material durch vorsichtiges Ausfillen mit
CHCI, entfernt. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels bei redu-
ziertem Druck verblieb ein roter Feststoff, der chromatographisch (8iO,:
MeOH/2 M NH,CI/MeNO,, 7/2/1) aufgearbeitet wurde. Beim Mischen der das
rote Produkt enthaltenden Fraktionen mit einer gesdttigten wélrigen Losung
von NH,PF, fiel ein amorpher Feststoff aus, der abfiltriert, nacheinander mit
H,0, MeOH und Et,0 gewaschen und dann im Vakuum getrocknet wurde. Es
handelte sich um reines [2}-Catenan 6 - 4PF, (200 mg, 12%; Fp > 280°C). Bis-
her waren alle Versuche, fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
zu erhalten, erfolglos.

7 -8PF,: Eine Losung von 5 (180 mg, 0.68 mmol), 4 - 2PF, (390 mg, 0.55 mmol)
und 3 (100 mg, 0.09 mmol) in wasserfreiem DMF (10 mL) wurde bei Raumtem-
peratur 20 h unter einem Druck von 10 kbar gehalten. Die Reaktionsmischung
wurde bis zur chromatographischen Reinigung wie fiir 6-4PF, beschrieben
aufgearbeitet. Man erhielt eine Mischung dieses [2]-Catenans zusammen mit
dem [3]-Catenan 7 - 8 PF, (34 mg, 11 %), das durch fraktionierende Kristallisa-
tion nach Zugabe von CHCl,; zu einer MeNO,-Losung des Gemisches und
Filtration der gebildeten dunkelroten Kristalle bei — 18°C erhalten wurde
(Fp > 280°C). Einkristalle wurden durch Eindiffundieren von gasférmigen Di-
methoxyethan in eine MeCN-Lésung (1 mL) von 7-8PF, (5 mg) erhalten.
Beim Entfernen aus der Lsung werden sie jedoch sehr briichig und zersetzen
sich rasch. Wiederholte Versuche zur Strukturaufkldrung[15] mit in Kapillaren
eingeschmolzenen kleinen Kristallen lieferten auch bei Aufnahmen mit sehr
langer Belichtungszeit kaum erkennbare Streumuster. Diese Ergebnisse weisen
darauf hin, daB entweder eine Fehlordnung vorliegt oder das System thermi-
sche Schwingungen mit sehr hohen Amplituden ausfiihrt. Die Qualitdt der
bisher erhaltenen rontgenographischen Daten reicht nicht einmal fiir die Be-
stimmung der Elementarzelle oder der Raumgruppe aus. Die Zucht von
Kristallen besserer Qualitdt hat sich als schwierig erwiesen.
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[3] Es ist bekannt, daB Caesiumsalze schwacher Sduren (z.B. Cs,CO; und
CsOTs) — vor allem in einem dipolaren aprotischen Losungsmittel wie
DMF - einige recht bemerkenswerte Eigenschaften haben, die sie fiir pra-
parative Zwecke duBerst niitzlich machen. Zu diesen ,,Caesium-Effekt*
genannten Merkmalen gehoren die Beschleunigung der Alkylierung von
Nucleophilen sowie die ziemlich spektakuldre Zuriickdringung intermole-
kularer Substitutionen zugunsten intramolekularer Substitutionen. Fiir
eine tiefgehende Diskussion der Ursachen des Caesium-Effekts siche G.
Dijkstra, W. H. Kruizinga, R. M. Kellogg, J Org. Chem. 52 (1987) 4230.
Es wurde festgestellt (M. Pietraszkiewicz, unver6ffentlichte Ergebnisse),
daB die Alkylierung von Phenolen mit Halogenverbindungen — einschlieB-
lich Chlorhydrinen - durch die Zugabe von Phasentransferkatalysatoren
wie Bu,NI in basischen Medien signifikant beschleunigt wird. Fiir die
Base-unterstiitzte Dialkylierung des Diphenols 1 mit dem Ditosylat 2 giit
wahrscheinlich ebenfalls diese Art von Phasentransferkatalyse.

Ohne Zugabe des Caesiumsalzes war die Ausbeute an 3 aus 1 und 2 sehr

niedrig (<5 %). Auch andere Synthesestrategien erwiesen sich in der Pra-

xis als ungeeignet. So wurden beispielsweise nach siebentdgigem Erhitzen
unter RiickfluB (N,-Atmosphire) von 1,11-Bis{4-[2-(2-hydroxyethoxy)-
ethoxy]phenoxyl}-3,6,9-trioxyundecan (3.1 g, 5.6 mmol) und seinem ent-
sprechenden Ditosylat (5.0 g, 5.8 mmol) in THF (290 mL) in Gegenwart
von NaH (0.45g, 18.7 mmol) und anschlieBender chromatographischer

Reinigung des Rohprodukts (Si0,: MeOH/CHCI,/Et,0, 2/28/70) nur

150 mg (2.5%) 3 als kristallines Produkt (Fp = 96-98 °C) erhalten.

[6] W. Geuder, S. Hinig, A. Suchy, Angew. Chem. 95 (1983) 501; Angew.
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bei etwa 7 keV und ein Rohrenstrom von etwa 2 mA. 6-4PF, wurde in
einer auf einem Edelstahlprobenkopf aufgebrachten Schicht von wenig
3-Nitrobenzylalkohol gelést. Die Spektrenaufnahme erfolgte im Positiv-
Ionen-Modus mit etner Scangeschwindigkeit von 30 s pro Zehnerpotenz
m/z-Werte.
[8] *H-NMR von 64 PF, (400 MHz): bei — 60°C in CD,COCD;: = 3.29-
4.15(64H, m, OCH,) 3.70 (4H, br s, ,,besetztes* OC,H,0), 5.97 (8 H, br
s, CH,N®), 6.25 und 6.36 (2x4H, 2xd, benachbarte ,,unbesetzte*
OC H,0), 6.91 (4H, s, gegeniiberliegendes ,,unbesetztes OC,H,O), 8.00
(8H, brs, C¢H,), 8.13(8H, brd, m-bpy-H), 9.27 (8 H, br d, o-bpy-H), 9.27
(8H, br d, o-bpy-H); bei + 80°C in CD,CN; é = 3.70-3.87 (64H, m,
OCH,), 5.72 (8H, s, CH,N®), 576-6.30 (16H, br m, ,besetzte’* und
,.unbesetzte OC,H,0), 7.74 (8 H, d, m-bpy-H), 7.78 (8H, s, C¢H,), 8.89
(8H, d, o-bpy-H).
Wie kirzlich gezeigt wurde, verhdlt sich ein aus einer von zwei Hydrochi-
nonringen unterbrochenen Polyetherkette mit groBen Triisopropylsilyl-
endgruppen und einem umschlieBenden tetrakationischen Cyclobis(para-
quat-p-phenylen)-Makrocyclus aufgebautes [2]-Rotaxan wie ein molekula-
res Weber-Schiffchen: P. L. Anelli, N. Spencer, J. F. Stoddart, J Am.
Chem. Soc. 113 (1991) 5131.
{10] J. Jurczak, R. Ostaszewski, M. Pietraszkiewicz, P. Salanski, J Incl. Phe-
nom. 5 (1987) 553.
[11] Fir einen Uberblick tiber die Anwendung sehr hoher Driicke in der chemi-
schen Synthese siehe N. S. Isaacs, A. V. George, Chem. Br. 23 (1987) 47.
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[12] "H-NMR von 7 -8 PF, (400 MHz, CD,CN): bei — 40°C: § = 3.30-3.35
(8H, m, «-OCH,), 3.39 (8 H, br s, ,,besetztes” OC,H,0), 3.46-3.52 (8 H,
m, 8-OCH,), 3.54-3.60 (8 H, m, 8-OCH,), 3.65-3.72 (8 H, m, y-OCH,),
3.75-3.80 (8 H, m, n-OCH,), 3.80-3.83 (8H, m, §-OCH,), 3.83-3.90
(16 H, br s, e- und {-OCH,), 5.61 (16 H, br s, CH,N®), 6.10 (8 H, s, ,,unbe-
setzte’ OC,H,0), 7.59 (16H, d, m-bpy-H), 7.70 (16H, s, C,H,), 8.80
(16H, d, o-bpy-H); bei + 80°C: é = 3.66-3.70, 3.73-3.77, 3.80-3.84,
3.84-3.88 (4 x 16 H,m, OCH,), 5.05 (16 H, br s, ,,besetzte* und ,,unbesetz-
te* OC4H,0), 5.71 (16H, s, CH,N®), 7.78 (16 H, d, m-bpy-H), 7.79 (16 H,
s, C¢Hy), 8.89 (16 H, d, a-bpy-SH).

[13] Fir eine Definition der Translationsisomerie siehe G. Schill, K. Rissler, H.
Fritz, W. Vetter, Angew. Chem. 93 (1981) 197; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
20(1981) 187; G. Schill, N. Schweickert, H. Fritz, W. Vetter, ibid. 95 (1983)
909 bzw. 22 (1983) 889. Wir danken einem der Gutachter, daB er uns auf
diese Bezeichnung aufmerksam gemacht hat. Wahrscheinlich tritt bei der
entarteten Umlagerung der beiden in Schema 3 dargestellten Spezies das
Translationsisomer, bei dem die Cyclophan-Tetrakationen benachbarte
,,Bahnhofe' besetzen, als Zwischenprodukt auf. Fiir *H-NMR-spektro-
skopische Detektion reicht seine Konzentration jedoch bei weitem nicht
aus.

[14] Fir eine kurze Diskussion dieses Konzepts siche J. F. Stoddart in C. Brown
(Hrsg.): Chirality in Drug Design and Synthesis, Academic Press, London
1990, S. 53-81.

[15] A. M. Z. Slawin, D. J. Williams, unverdffentlichte Ergebnisse.
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Transition Metals in Total Synthesis. Von P. J. Harrington.
Wiley, Chichester 1990. xvi, 484 S., geb. £47.50. —
ISBN 0-471-61300-2

Die duBerst begriiBenswerte Absicht dieses Buches ist es,
den Wert erprobter iibergangsmetallorganischer Methoden
am Beispiel von Anwendungen in Schliisselpositionen von
Totalsynthesen zu demonstrieren. Es wendet sich, so der Au-
tor im Vorwort, sowohl an fortgeschrittene Studenten als
auch an Chemiker in der Praxis.

Das gut gebundene Buch, dessen sauber gesetzter Text in
einem gewissen Kontrast zu den eher unprofessionellen For-
melbildern steht, ist in vierzehn Kapitel unterteilt und mit
einem Sachregister ausgestattet. Jedes Kapitel ist an ein oder
zwei strukturell verwandten Zielverbindungen aufgehdngt
und beginnt stets mit einer Erlduterung von deren Herkunft
und biologischen Aktivitat. AnschlieBend wird jeweils eine
Klasse iibergangsmetallorganischer Verbindungen recht aus-
fiihrlich beschrieben, wobei zunéchst Herstellungsverfahren
und dann typische Reaktivititen abgehandelt werden. Eine
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schematisch (,,Synform-artig*‘) dargestellte und knapp kom-
mentierte Totalsynthese der ,,Aufmacherverbindung(en),
in der diese Metallorganica dann eine zentrale Rolle spielen,
beschlieBt ein jedes Kapitel. Auf diese Weise wird eine eher
kleine, aber durchaus sinnvoll getroffene Auswahl von C-C-
Verkniipfungsmethoden vorgestellt, in denen Ubergangsme-
tallkomplexe entweder als Katalysatoren (z. B. Heck-Reak-
tion, allylische Alkylierung, Stille-Kupplung, Vollhardt-Cy-
clisierung), als stochiometrische Reagentien (Pauson-Khand-
Reaktion, Tebbe/Grubbs- und Schwartz-Chemie) oder als
Synthesebausteine (Reaktionen an Cr-, Fe- und Co-Car-
bonyl-n-Komplexen, Doétz-Reaktion) Verwendung finden.

Das Buch macht beim ersten Bléttern einen soliden Ein-
druck: Man erkennt sofort das Bemithen des Autors, dem
Leser einen breiten Uberblick vor allem iiber den préiparati-
ven Anwendungsbereich der jeweiligen Methode zu geben.
DaB er sich dabei gelegentlich in Aufzihlungen verliert, wo-
bei er auch vor zehnseitigen Tabellen nicht zuriickschreckt,
sei verzichen. Bei der ebenfalls recht ausfithrlichen Erldute-
rung der Mechanismen wire allerdings eine noch starkere
Betonung der gemeinsamen und grundlegenden Prinzipien
ibergangsmetallorganischer Reaktionen wiinschenswert ge-
wesen.

AnlaB zu Kritik bieten nicht nur die relativ vielen fehler-
haften Formelbilder (allein auf S. 210 finden sich in vier von
zwoIf Formeln insgesamt sechs Fehler) wie die zu Fiinfrin-
gen verengten C-Ringe zweier Steroide (S. 233), das schein-
bar epimerisierte 17-f-Estradiol (S. 202), ein versehentlich
partiell hydriertes Aren (S. 212) oder ein Produkt mit gewan-
derter Methoxygruppe (S. 331). Auch die Kennzeichnung
nicht isolierbarer Zwischenstufen (durch eckige Klammern)
erfolgt nicht konsequent, was ebenso stérend wirkt wie die
Tatsache, daB3 die (relative) Stereochemie in vielen Formeln
nicht oder nur unvollstindig angegeben wird.

Apropos Stereochemie: Es ist schade, daB in diesem Buch
(fast) keine Differenzierung zwischen absoluter und relativer
Konfiguration vorgenommen wird. Schon die Zielverbin-
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