(drei Blécke). R = 0.058, R, = 0.070 (w = w[1.0-(AF/6 - 6F )2, mit w’ =
Chebychev-Polynom fir F, mit drei Koeffizienten (16.3, — 0.097 und
12.9)), R,,, = 0.045, anisotrop verfeinert fir die Nicht-H-Atome, H-Ato-
me wurden mit C-H-Abstand 1.0 A idealisiert berechnet und in die ab-
schlieBende Strukturfaktorberechnung mit einbezogen, aber nicht verfei-
nert {Programme CRYSTALS und PLUTO). Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Direktor des Cambridge
Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield
Road, GB-Cambridge CB2 1 EW (GroBbritannien), unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[9] MM2-Rechnungen ergaben eine Encrgiedifferenz der ,.sterischen Ener-
gie* zwischen der Konformation des freien Liganden 3 und der im Tris-
Ag'-Komplex 6 vorliegenden Konformation von ca. 57 kImol™! [auf
HP9000 Modell 8258 SRX; als Option des Molecular-Modelling-Pro-
gramms MOLEK9000 (Version Februar 1991), P. Bischof, ISKA (Bens-
heim)].

[10] J. C. Rodriguez-Ubis, B. Alpha, D. Plancherel, J-M. Lehn, Helv. Chim.
Acta67(1984) 2264 b) B. Alpha, Thése de Doctorat és Sciences, Université
Louis Pasteur, Strasbourg, 1987.

Endorezeptoren mit konvergenten
Phenanthrolin-Einheiten: ein Hohlraum
fiir sechs Gastmolekiile **

Von Fritz Vigtle*, Ingo Liier, Vincenzo Balzani
und Nicola Armaroli

Durch kéfigartige Verklammerung dreier 2,2'-Bipyridin-
Einheiten wurden bisher Liganden erhalten, deren konforma-
tive Flexibilitdt eine Verdrillung der Stickstoff-Donorzentren
gegeneinander erlaubt!!). Die Verwendung von 1,10-Phen-
anthrolin anstelle von 2,2'-Bipyridin versprach eine Erho-
hung der Praorganisation nach innen gerichteter Bindungs-
stellen in groBen Hohlraummolekiilen, wie Lehn et al.!24 fiir
kleinere Liganden beschrieben hatten. Dadurch konnten
mehrere organische Gastmolekiile im Innern eines groflen
Wirtmolekiils fixiert und dabeti in enge rdumliche Nachbar-
schaft gebracht werden - eine Voraussetzung fiir gezielte
Reaktionen in Hohlrdumen maBgeschneiderter Katalysa-
toren.

In den neuen Endorezeptoren!?® 2 und 3 wird durch die
konvergent angeordneten Donorzentren das gewiinschte
MaB an endo-Prdorganisation der Bindungsstellen erreicht,
wihrend die durch die Ether-Briicken bedingte konformati-
ve Flexibilitat die Einlagerung von Gastmolekiilen kaum be-
hindern sollte. Die Darstellung von 2 und 3 gelang in einer
einstufigen Reaktion des von Sauvage et al.’! eingefiihrten
2,9-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolins 1 mit 42!
bzw. 5§41 in 11% bzw. 2.3% Ausbeute. Die Ergebnisse von
'H-NMR- und FAB-Massenspektren sowie von Elementar-
analysen sind in Einklang mit den vorgeschlagenen Wirt-
strukturen; die Bildung entsprechender Makrobicyclen mit
den Spacern 6-10'*¢~<! wurde durch FAB-MS nachgewie-
sen.

Wie fiir frither beschriebene Bipyridin-Hohlraummolek i-
le!'®! erwarteten wir auch fiir 2 und 3 einen EinschluB3 von
Trihydroxybenzolen. Versuche zur Komplexierung von 1,3,5-
Trihydroxybenzol waren jedoch nicht erfolgreich, ebensowe-

[*] Prof. Dr. F. Vogtle. Dipl.-Chem. 1. Lijer
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
Gerhard-Domagk-StraBe 1, W-5300 Bonn 1
Prof. Dr. V. Balzani, Dr. N. Armaroli
Dipartimento di Chimica dell'Universita
via Selmi 2, 1-40 126 Bologna (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technolo-
gie (BMFT-0329120A) gefordert. Herrn Dr. G. Eckhardt und Frau Dr. S.
Schuth, Universitit Bonn, danken wir fiir die Aufnahme der FAB-Massen-
spektren, Herrn Prof. Dr. E. Steckhan und Herrn Dipl.-Chem. M. Frede,
Universitat Bonn, fiir die Aufnahme und Auswertung der Cyclovoltam-
mogramme.
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nig wie solche mit dem besser an die HohlraumgréBe ange-
paBten 1,3,5-Tris(4-hydroxyphenyl)benzol; dies unterstreicht
die Anforderungen an die Wirt/Gast-Komplementaritit.

1 12 13 14 (= 1)

Uberraschenderweise lassen sich jedoch im Innern des Ma-
krobicyclus 2 2,9-disubstituierte 1,10-Phenanthroline wie 11—
14 als Cu'-Komplexe einlagern. Versetzt man eine Losung von
2 in Dimethylformamid (DMF) mit {Cu(CH,CN),|BF, in
CH,CN, gefolgt von einer Lésung von 11 oder 12 in CH,Cl,,
so bilden sich quantitativ die an Luft und in Losung bestédndi-
gen Komplexe 15 bzw. 16. Wihrend Elementaranalysen die
Summenformeln von [15(BF,),]-3 H,O und [16(BF,),]-3H,0
korrekt ergeben, wird das Vorliegen von endo-Komplexen

15 : R= —{ Y-ons

R'= —H
16 : R= —CH3
R'= —H

17 : R= —CHy

18 : R= —O—OH

R'= -H
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durch FAB-MS und 'H-NMR-Spektroskopie bewiesen:
FAB-Massenspektren bestitigen die Zusammensetzung von
15 und 16. Bei m/z 2765 bzw. m/z 2307 erscheinen Peaks fiir
[15(BF,),]® bzw. [16(BF,),]®; weitere Peaks zeigen die durch
schrittweise Abspaltung der Phenanthroline und Cu® entste-
henden Fragmentierungsprodukte. Das *H-NMR-Spektrum
von 15 (5- 1073 M in CD,Cl,) weist auf eine symmetrische
Anordnung der Giste im Hohlraum hin: die Signale der
OCH,-Protonen erscheinen im Vergleich zu denen des freien
Liganden 2 um Aé = 0.38 hochfeldverschoben (ein einziges,
etwas verbreitertes Signal bei § = 5.00). Die Signale der sich
gegenseitig beeinflussenden Phenylengruppen des eingela-
gerten Bis(4-methyl-phenyl)phenanthrolins 11 und der Bis-
(oxyphenyl)phenanthrolin-Einheit des Liganden werden bei-
de hochfeldverschoben!®). Die Signale fiir die Methylgrup-
pen der eingelagerten Phenanthroline erscheinen gegeniiber
denen des Komplexes 11a um Ad = 0.06 zu hohem Feld
verschoben bei § = 1.90; die Signalintensitdten sind die fiir
die Komplexe mit drei Cu®-Zentren und drei Phenanthrolin-
Giiste zu erwartenden.

11a : R=—Q—CH3;R'=—H
120 : R=—CHz  ;R'=-H
130 : R=—CH3z R=-L)
14a: R=={ »-0H ;R'=—H

Im Komplex 16 absorbieren die OCH ,-Protonen stiarker
hochfeldverschoben als in 15 (Ad = 0.6) bei § = 4.78. Die
Einlagerung des Neocuproins 12 bewirkt auch hier Hoch-
feldverschiebungen der Phenylenprotonensignale des Bis(oxy-
phenyl)phenanthrolins. Die Signale der Methylgruppen des
Neocuproins sind gegeniiber denen des Komplexes 12al*”
um Aé = 0.2 hochfeldverschoben und entsprechen dem er-
warteten Integrationsverhiltnis. Demnach handelt es sich
bei 2 um einen wirklichen Endorezeptor: Die konvergente
Anordnung der Donorzentren zwingt die Gastmolekiile, im
Hohlraum ,.anzudocken*. Ein volliges Herausschwenken
der Gdste ist aus sterischen Griinden nicht méglich.

Das Platzangebot im Hohlraum von 2 ist jedoch nicht un-
beschriankt: Wihrend jeweils drei 2,9-disubstituierte Phen-
anthrolinmolekiile in den Hohlraum passen, konnte fiir das
gréBere Bathocuproin 13 (R’ = Phenyl) unter analogen Be-
dingungen nur der Einschlul} zweier Molekiile nachgewiesen
werden (FAB-MS), d.h. die in 17 angegebene Wirt-Gast-
Stéchiometrie von 1:3 wird nicht erreicht.

Obwohl der Wirt 2 in CH,CI, schwerlgslich ist, sind die
durch Einlagerung von 11 und 12 erhaltenen Komplexe 15
bzw. 16 darin gut 16slich. Bei Versuchen zur Synthese von 18
wurde hingegen eine in CH,Cl, schwerldsliche Substanz er-
halten, die nicht weiter gereinigt werden konnte. 'H-NMR-

Tabelle 1. Absorptions- und Lumineszenzdaten von 11a, 12a, 15 und 16[a].

Komplex 2% [am][b] Ao [nm][c] ¢ % 10*{d} Tom [n8][€]
11a 440 720 1.70 237
12a[f] 457 750 0.40 73
15 437 730 0.70 170
16 443 760 0.08 50

[a] Raumtemperatur, entgaste CH,Cl,-Losung. [b] Absorptionsmaximum bei
groBter Wellenldnge. [c] Aus korrigierten Emissionsspektren; geschdtzter Feh-
ler + 5 nm. [d] Quantenausbeute; geschitzter Fehler ca. 25%. [e] Lebensdauer;
geschitzter Fehler < 10%. [f] Siehe auch Lit. [5b].
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Spektren weisen auf das Vorliegen eines Gemischs aus 18
und 14a hin.

Die Absorptions- und Lumineszenzdaten von 11a und
12a sowie 15 und 16 sind in Tabelle 1 zusammengefalt; die
Emissionsmaxima sind korrigiert. Abbildung 1 zeigt die Ab-
sorptions- und (unkorrigierten) Lumineszenzspektren von
15 und 16. Die photophysikalischen Eigenschaften von 12a
und dhnlichen Komplexen, so auch der Cu'-Catenate, sind
gut untersucht!!. Die intensiven Absorptionsbanden im UV
werden durch ligandzentrierte nn*-Uberginge bewirkt; die
Banden im sichtbaren Bereich sind den Metall - Ligand-
Charge-Transfer(MLCT)-Ubergiingen zuzuschreiben. Die
drei metallhaltigen chromophoren Einheiten der dreikerni-
gen Komplexe 15 und 16 sind jeweils dquivalent. Die Lumi-
neszenzbanden von 15 und 16 sollten einem MLCT-angereg-
ten Zustand unter Beteiligung des Liganden (11 bzw. 12) zu-
zuordnen sein. Diese Annahme basiert auf der beobachteten
Rotverschiebung der Lumineszenzbande von 15 gegeniiber
11abzw. 16 gegeniiber 12a, was bei Ersatz eines Liganden in
11a und 12a durch die basischere!>® Bis(anisyl)phenanthro-
lin-Einheit des Makrobicyclus erwartet werden kann. Die
Tolylsubstituenten in 15 und 11a schiitzen den angeregten
Zustand gegen die Bildung kurzlebiger Exciplexe, was sich in
einer gegeniiber 16 und 12a erh6hten Lumineszenzintensitit
und -lebensdauer auswirktf¢,

08 1T

700 800
Alnm} —=—

1
580

460

Alnm}——e

220 340

Abb. 1. Absorptions- und (eingefiigt) unkorrigierte Lumineszenzspektren von
15 (—)und 16 (-- -) in CH,Cl,.

Diese stabilisierende Wirkung der Tolylsubstituenten im
Gast wird auch bei cyclovoltammetrischen Messungen an 15
und 16 deutlich. Obwohl Adsorptionseffekte an der Arbeits-
elektrode aus glasartigem Kohlenstoff die Untersuchung der
Komplexe erschweren, a8t sich fiir 15 eine chemisch weitge-
hend reversible Reduktion erkennen, die dem formalen Uber-
gang Cu' — Cu® zuzuordnen sein sollte, wihrend 16 irrever-
sibel reduziert wird.

Der neue Komplextyp bietet die Mdoglichkeit, nach den
von Sauvage et al.1*® "< entwickelten Methoden einen noch
nicht bekannten Catenan-Typ darzustellen, in dem 2 sym-
metrisch mit drei Kronenethern verschlungen wire. Die erst-
mals gelungene Fixierung und Ausrichtung dreier Giste in
enger Nachbarschaft in einem Hohlraummolekiil zeigt neue
Moglichkeiten zur Entwicklung von Katalysatoren fiir se-
lektive Reaktionen zwischen mehreren im Hohlraum ausge-
richteten Gasten auf.
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Experimentelles

2: Unter Ar werden bei 70 °C innerhalb von 15 h Losungen von 3.3 g (9 mmol)
1 in 250 mL wasserfreiem DMF und 2.14 g (6 mmol) 4 in 250 mL DMF syn-
chron zu 8 g CsCO; in 1.2 L DMF getropft. Danach wird weitere 15 h bei 70°C
geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird mit CHCI; extrahiert und
durch Chromatographie an Kieselgel (Eluens: CH,Cl,/MeOH, 10:1) gereinigt
(R-Wert: 0.63). Fp = 282-285°C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl, TFA): § =
5.38 (s, 12H), 7.35(d, 12H, °J = 9 Hz). 7.63 (s, 6 H), 8.08 (d, 12 H, 3/ = 9 Hz),
8.37(s,6H),8.5(d.6H.3J = 8 Hz).9.07 (d. 6 H. >J = 8 Hz); FAB-MS (Matrix:
m-Nitrobenzylalkohol): m/z 1321 (M® + H). Die extreme Schweridslichkeit
von 2 in reinem CDCl, ermdglichte nur die Aufnahme eines 'H-NMR-Spek-
trums unbefriedigender Qualitat; man erkennt jedoch deutlich, daB die Ver-
schiebung der OCH ,-Protonen gegeniiber der Messung in CDCl,/TFA un-
verdandert ist (8 = 5.39). Die aromatischen Protonen absorbieren bei é = 7.17-
8.33.

3: Darstellung analog zu der von 2. Das Produkt wird nach Sdulenchromato-
graphie an Kieselge! (Eluens: CH,Cl,/MeOH, 40 : 1) erhalten (R,-Wert: 0.27);
Fp = 263°C; "H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): § = 3.2 (t. 12H, 3J = 5 Hz), 4.26
(t, 12H, 3J = 5Hz), 7.06 (d. 12H, *J =9 Hz), 7.55 (s, 6H). 7.82 (d, 6H,
3J = 8 Hz). 8.04 (d, 6H, *J = 8 Hz), 8.26 (d, 12H, *J = 9 Hz); FAB-MS (Ma-
trix: Dithioerythritol/Dithiothreitol + 2 8 HCl): m/z 1283 (100%,(M® + H)),
1256(17 %).

15-17: Zu 132 mg (0.1 mmol) 2 in 20 mL entgastem DMF werden unter Rih-
ren in Ar-Atmosphdre 95 mg (0.3 mmol) [Cu(CH,CN),]BF, (6] in 15 mL entga-
stem CH,CN gegeben. Die Losung farbt sich rotbraun. Man 1aBt 10 min Riih-
ren und gibt dann kontinuierlich innerhalb 1 h 0.3 mmol des Phenanthrolin-Ga-
stes, geldst in 15 mL entgastem CH;Cl,, zu. Nach 3 h wird zur Trockne einge-
dampft, in CH,Cl, aufgenommen, durch priparative Schichtchromatographie
(PSC) gereinigt (Eluens: CH,Cl,/Methanol, 10:1) und aus CH,Cl,/Benzol
umkristallisiert. [15(BF,),]-3H,0: FP = 302- 303°C; [16(BF,),;] 3H,0: Fp =
285-287°C.

11a, [3a, 14a: Darstellung analog zu der von 12a[3b]. Die Absorptionsspek-
tren wurden mit einem Perkin-Elmer-A®-Spektrophotometer, die Lumineszens-
spektren mit einem Perkin-Elmer-650-40-Spektrofluorimeter aufgenommen.
Die Emissionsiebensdauern wurden mit einem Edinburg-Photonenzihler ge-
messen. Die Quantenausbeuten wurden mit [Os(bpy),]*® als Standard be-
stimmt (¢ = 5- 10" % in CH,CN bei Raumtemperatur [7].
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Anti- und diastereofacial-selektive Aldolreaktionen
mit (R)-(2-Siloxy-1,2,2-triphenylethyl)propionat **

Von Manfred Braun* und Huber! Sacha
Professor Leonhard Birkofer zum 80. Geburtstag gewidmet

Fiir die gezielte Synthese der syn-f-Hydroxycarbonylver-
bindungen 1 und ent-1 stehen heute hocheffiziente Varianten
der Aldolreaktion zur Verfiigung, deren Ausgangsverbin-
dungen groBtenteils chirale Propionamide sind. Dagegen
sind anti-selektive Aldolreaktionen, die auf der Addition chi-
raler Propionsaureester an Aldehyde basieren, teils aufgrund
mangelnder einfacher Diastereoselektivitdt (anri-2 versus syn-
1), teils aufgrund unzureichender diastereofacialer Selektivi-
tat (2 versus ent-2) als problematisch bekannt!!l. In neuerer
Zeit wurden in Ansitzen effektivere Enolate und Silylketen-
acetale als Ausgangsverbindungen entwickelt, die aber auf-
grund teilweise schwer zuginglicher chiraler Auxiliare nicht
leicht verfiigbar sind!?!. Wir berichten hier erstmals iiber

*r‘k*i

CHg
1 ent-1

N (')luu

ent-2

anti- und diastereofacial-selektive Aldoladditionen des Pro-
pionsdureesters 4 b, dessen chiraler Baustein Triphenylglycol
in beiden enantiomeren Formen (3 und ent-3) leicht zu erhal-
ten ist und sich als Acetat bereits vielfach bewdhrt hat!3!,

Die Veresterung des R-Diols 3 mit Propionylchlorid erfolgt
erwartungsgemdfl ausschlieBlich an der sekundidren Hy-
droxygruppe und fithrt zum Propionat 4a, das sich durch
O-Silylierung!*! in den Propionsdureester 4b (90 % Gesamt-
ausbeute) umwandeln 148t (Schema 1, Tabelle 1). Wird das
durch Deprotonierung von (2-Siloxy-1,2,2-triphenylethyl)-
propionat 4b mit Lithiumcyclohexylisopropylamid in situ
erzeugte Lithiumenolat Sa mit [Cp,ZrCl;] zu Sb ummetal-
liert, so fithrt die anschlieBende Addition an Aldehyde zur
liberwiegenden Bildung der anti-Diastereomere 6/7 (Tabel-
le 1), deren Anteil am Rohproduktgemisch sich jeweils
NMR-spektroskopisch ermitteln 1408t (Tabelle 2). Zugleich
werden bei dieser Aldoladdition auch hohe diastereofaciale
Selektivitdten beobachtet: die Diasteromerenverhiltnisse
6:7 liegen zwischen 97:3 und > 98:2.

Die alkalische Hydrolyse des mit Benzaldehyd erhaltenen
Adduktgemischs 6a/7 a/8a/9 a zur Carbonsiure 10 a und die
anschlieBende Umsetzung mit Diazomethan fiihren nach
sdulenchromatographischer Reinigung (zur Abtrennung des
syn-Isomers) zum Methylester 10b (85% Ausb.), der mit 96%
ee anfillt. Ein Drehwertvergleich!®! beweist die (2R,3S)-
Konfiguration des Esters 10b, dessen optische Reinheit zu-
sdtzlich durch 'H-NMR-Messungen mit dem Verschiebungs-
reagens [Eu(hfc),]t! bestdtigt wird. Die LiAlH,-Reduktion
der Rohprodukte 6b/7b/8b/9b und 6¢/7¢/8¢/9¢, die durch
Addition des Zirconiumenolats 5b an Isobutyraldehyd bzw.
Pivalaldehyd entstehen, liefert die Diole 11a bzw. 11b, die
nach Sdulenchromatographie an Kieselgel (zur Abtrennung
von 3 sowie von den jeweiligen syn-Isomeren) mit Diastereo-
merenreinheiten von > 98% de anfallen (chemische Aus-

{*] Prof. Dr. M. Braun, Dipl.-Chem. H. Sacha
Institut fir Organische und Makromolekulare Chemie der Universitat
UniversitatsstraBe 1, W-4000 Diisseldorf 1
[“*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sowie von der BASF AG (Chemikalien-
spenden) gefordert.
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