
Tabelle I .  Verschiebungen Ad, der '3C-NMR-Signale von fi-CD (1.0 x 
M) in D,O, ausgelost durch verschiedene Gaste (1.0 x lo - '  M). 

Gast A& [a1 KIM - 'I [bl 
C l  C2 C3 C4 C5 C6 

D-5 f0.10 +0.05 +0.08 +0.07 +0.02 - 0.01 9.4 
D-6 +0.15 +0.06 +0.10 +0.07 +0.03 - 0.07 14 
7 f0.21 +0.17 +0.13 +0.17 +0.06 - 0.04 56 

0-11 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 
L-13 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 ca. 0 

D-10 Ca. 0 Cd. 0 Ca. 0 cd. 0 Cd. 0 Ca. 0 Ca. 0 

[a] Die chemischen Verschiebungen (relativ LU externem TMS) von b-CD ohne 
Gasteinflulj sind 6 ,  = 102.9 (Cl), 82.2 (CZ), 74.1 (C3), 73.1 (C4), 72.9 (Cj), 61.4 
(C6) (P. Colson, H. J. Jennings, I. C. P. Smith, J.  Am. Chem. Sor. 1974, 96, 
8081 -- 8087). Ein positives Vorzeichen fur Ahc entspricht einer Tieffeldverschie- 
bung. [b] Die Assozidtionskonstdnten der fi-CD-Gast-Komplexe wurden 
durch fluorimetrische Analyse ermittelt (vgl. Tabelle 2) .  

M), die Zucker 10-14 dagegen nicht. Einige typische 
Beispiele sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Die Analyse der Daten der Konk~rrenzreaktionen[~, 61 lie- 
fert die Assoziationskonstanten K [GI. (a)] von Tabelle 2. 
Der Trend bei den Konstanten fur die Gaste 5, 6, 7, 10, 11 
und 13 Iauft mit dem bei den komplexierungsinduzierten 
Verschiebungen von 6, (Adc, Tabelle 1) parallel. Kwird in der 
Reihe 8 > 9c - 9t -7 > 1-6 kleiner. Die Abnahme von K 
bei den Aldopentosen gema13 6 > 5 > 1 > 4 > 3 > 2 ent- 
spricht der Abnahme der Hydrophobien dieser Z~cker[ '~.  

Tabelle 2. Assoziationskonstanten K fur die fi-CD-Gast-Komplexe [a]. 

GdSt K [ M - ' ]  Gast K [M-'] Gast K [ M - ' ]  

D-1 5.3 D-6 14 0-11 ca. 0 
D-2 0.7 7 5 m 1  D-12 ca. 0 
L-2 0.7 8 46O[c] 0-13 ca. 0 
D-3 1 .o 9c I1 L-13 ca. 0 

D-5 9.4 0-10 ca. 0 
D-4 4.3 9t 61 D-14 Cd. 0 

[dl Die Assoziationskonstanten sind Mittelwerte aus Fluoreszeuzmesungen bei 
mindestens drei verschiedenen Gastkonzentrationen bei pH 6.8 und 25 "C. 
Fehlergrenze 5 20%. [b] Literatnrwert[S] 47. [c] Literaturwert[4] (2.0 x 
10-3-1 = 500. 

Diese Ergebnisse weisen darauf hin, daD hydrophobe Wech- 
selwirkungen zur Oligozucker-Zucker-Komplexbildung bei- 
tragen, allerdings nicht der einzige bestimmende Faktor sein 
konnen. Erstens wiirde die Korrelation zwischen K und der 
Lipophilie P bei der Komplexierung von Alkoholen durch 
p-CD['] zu dem Schlu8 fuhren, darj selbst die Lipophilie von 
6 fur eine Bindung an /I-CD nicht ausreichend ist[*]. Zwei- 
tens ist Fucose 13 hydrophober als die Aldopentosen 1-4, 
und sein Methylglycosid 14 ist der am starksten hydrophobe 
unter den hier untersuchten Zuckern, trotzdem werden sie 
von p-CD nicht gebunden. Dagegen ergaben diese Untersu- 
chungen eine uberraschende Selektivitat fur die Aldopento- 
sen 1-6 gegenuber den Aldohexosen 10-14. Diese Selektivi- 
tat kann kaum von einer bevorzugten Furanose-Bindung 
herruhren, da der Furanose-Anteil bei Xylose 3 und Lyxose 
4 in Wasser ca. Oc9l betragt und das Pyranosid 6 die am 
besten gebundene Pentose ist. Folglich mu13 das Fehlen (AI- 
dopentosen) oder Vorhandensein (Aldohexosen) eines Sub- 
stituenten X am C-5-Zentrum eines Pyranoseringes der ent- 
scheidende Faktor sein. 

Da13 sowohl die hydrophile 5-CH20H-Gruppe (bei 10- 
12) als auch die hydrophobe 5-CH3-Gruppe (bei 13 und 14) 
inhibieren, weist auf eine sterische Ursache hin. Dies spricht 
gegen einen axialen Bindungsmodus mit einem minimalen 
sterischen Effekt des Subtitueuten X, bei dem einige hydro- 

phile Ring-OH-Gruppen eines gebundenen Zuckers der hy- 
drophoben Wand von p-CD ausgesetzt waren. Wenn dage- 
gen der polare Cluster aus den 1-, 2-, 3- und 4-OH-Gruppen 
einer gebundenen Pyranose in einer relativ polaren Region in 
der Nachbarschaft des P-CD-Randes bleibt, konnen das 
Ring-Sauerstoffatom und C-5 mit dem Substituenten X im 
Hohlraum Platz finden, wenn X = H ist, aber aus sterischen 
Grunden nicht, wenn X = CH,OH oder CH, ist. 

Zusammenfassend la& sich feststellen, da8 die hydropho- 
ben Anteile bei der Zuckerkomplexierung durch p-CD au- 
genscheinlich sind. Polare Wechselwirkungen der OH-Grup- 
pen des gebundenen Zuckers mit dem Wasser und/oder den 
8-CD-OH-Gruppen haben jedoch ebenfalls groRen Einflu13 
auf die Struktur des Komplexes und folglich auf die Selekti- 
vitat bei der Zuckerbindung. 

Eingegdngen am 16. Dezernber 1991 [Z 50751 

[I] I. Eggene, B. Fenderson, T. Toyokuni, B. Dean, M. Stroud, S. Hakomori, 
J .  B id .  Chem. 1989, 264, 9476-9484; N. Kojima. S. Hakomori. ibid. 1989, 
264, 20159-20162. 

[2] Y. Aoyama, Y. Tanaka, S. Sugahara, L Am.  Chem. Soc. 1989, 111. 5397- 
5404; R. P. Bonar-Law, A. P. Davis, B. A. Murray, Angew. Chenz. 1990, 
102, 1497-1498; Angew. Chem. In&. Ed. Engl. 1990,29, 1407-1408. 

[3] M. L. Bender, M. Komiyama, Cyclodextrrn Chemistry, Springer, Berlin. 
1977; W. Saenger, Angew. Chem. 1980,92,343-361; Angew. Chrm. Int. Ed. 
Engl. 1980, 19, 344-362; R. Breslow, Ace. Chem. Res. 1980, 13, 170-177; 
1. Tabushi, ibid. 1982, 15, 66-72. 

[4] I. Tabushi, N. Shimizu, T. Sugimoto, M. Shiozuka, K. Yamamura, J .  Am. 
Chem. Soc. 1977, 99, 7100-7102; .I. Franke, F. Merz, H. W. Lorensky, 
W. M. Muller, W. Werner, E. Vogtle, J .  Inclusion Phenom. 1985.3.471-478: 
G. C. Catena, F. V. Bright, Anal. Chem. 1989,61,905--909; H.-J. Schneider, 
T. Blatter, S. Simova, J .  Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1996-2000. 

[5]  Y. Matsui, K. Mochida. Bull. Chem. SOC. Jpn. 1979, 52, 2808-2814. 
[6] K. A. Connors, Binding Constants, Wiley-Interscience, New York. 1987, 

S. 175-183. 
[7] M. Janado, Y Yano, J.  Solution Chem. 1985,14,891-902; K .  Miyajima, K. 

Machida, M. Ndkagaki, Bull. Chrm. Soc. Jpn. 1985,58, 2595-25599. 
[8] P ist der Verteilungskoeffiident des Alkohols im System Diethylether - 

Wasser; fur 6 ist P = 0. 
[9] S. J. Angyal, V. A. Pickles. Aust. J .  Chem. 1972, 25, 1695-1710. 

Alkoxyalkylsubstituierte 1-Diketonat-Komplexe 
von Barium und Kupfer: 
inter- und intramolekulare Stabilisierung ** 
Von William S. Rees, Jr.*, Celia R. Caballero 
und Werner Hesse 

In memoriam Manfred L. Ziegler 

Gegenwartig besteht starkes Interesse an der Entwicklung 
neuer Wege zur Herstellung von Materialien fur die Elektro- 
nik"]. Untersucht werden beispielsweise Sol-Gel-Prozesse 
fur Pulver- oder Festkorperproben[2] und die Abscheidung 
aus der Gasphase (Chemical Vapor Deposition, CVD) fur 
dunne Oberfla~henfilrne[~]. Bariumhaltigen Materialien wird 
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aufgrund ihrer ungewohnlichen EigenschaftenL4] besondere 
Aufmerksamkeit geschenkt. Wir versuchen, den Dampfdruck 
von Bariumverbindungen zu erhohen und dabei gleichzeitig 
deren thermische Stabilitat in der Gasphase aufrechtzuerhal- 
ten - zwei Schliisseleigenschaften einer fur CVD-Zwecke 
brauchbaren Verbind~ng[~] -, und haben kiirzlich die inter- 
molekulare Stabilisierung von Barium-bis-~-diketonatenLsl, 
die intramolekulare Stabilisierung von Bis-y '-cyclopentadie- 
nylbarium-Verbindungen[6] und die intramolekulare Stabili- 
sierung von Barium-bis(oligoalkoxyalkoxiden)[7] naher un- 
tersucht. Zwar bot jede dieser neuen Verbindungen deutliche 
Vorteile gegenuber bereits bekannten CVD-Startmateria- 
lienL8], doch unterliegt jede auch bestimmten Limitierungen, 
die einem breiten Einsatz in der Herstellung dunner Filme im 
Wege standen. 

Die Einschrankungen waren im Fall der Verbindungsklas- 
se [Ba(C,H,(CH,),ER,n} 2] (n = 2, 3; ER, = OMe, OEt, 
NMe,) die pyrophore Natur der Substanzen I6], im Falle von 
[{Ba(tmhd), . 2NH,},] (tmhd = 2,2,6,6-Tetramethylheptan- 
3,Sdionat) die Langzeitinstabilitat bei Anwendungs- 
temperatur['] und bei Verbindungen der Klasse 
[Ba{O(CH2CH,0),R}2] (n = 2,3; R = Me, Et) ihre Instabi- 
litat in der GasphaseL71. Wir berichten nun uber die Herstel- 
lung einer neuen Klasse von Liganden, namlich iiber alkoxy- 
alkylsubstituierte 8-Diketone, und ihre Verwendung zur 
Herstellung neuer Haupt- und obergangselementkomplexe. 

Aufbauend auf unseren Untersuchungen zur Herab- 
setzung des Assoziationsgrads von [{Ba(tmhd),},, dl durch 
intermolekulare Addition vor~ Lewis-Basen['] und der 
Isolierung monomerer ,,muschelschalen"fonniger (clam 
shell) Oligoalko~yalkoxide[~], berichten wir nun iiber eine 
erfolgreiche intramolekulare Stabilisierung. Dazu wird das 
hinlanglich bekannte /?-Diketonat-Ligandengerust um einen 
,,Skorpionenschwanz" (scorpio tail) verlangert. Die Synthe- 
se des Liganden 2,2-Dimethyl-8-methoxyoctan-3,5-dion 1 
verlauft iiber eine Claisen-Kondensation [Gl. (a)]. Diese Syn- 

1. NaH, A 

2. HCl(aq) 

DME, I8 h 
Me,CCOMe + MeO,C(CH,),OMe - 

(a) 
MeOH + Me,CCOCH,CO(CH,),OMe 

DME = Dimethoxyethan 1 

these ist noch nicht optimiert, doch geniigt die Ausbeute an 
1 (66 O h ) ,  um es zu charakterisieren und seine Ligandeigen- 
schaften nach Deprotonierung an der aciden Methylenein- 
heit zwischen den beiden Carbonylgruppen untersuchen zu 
konnen. 

GemaB Gleichung (b) wurde [CuL,] 2 (HL = 1) aus de- 
protoniertem 1 und Cu2'-Salz hergestellt [91. Die Struktur 

(b) 
EtOH/H 0 

NH,OH 
2 H L  + Cu(NO,), [CuL,] + 2NH,NO, + H,O 

2 

des Produkts [CuL,] 2 wurde durch Rontgenbeugung be- 
stimmt (Abb. I)['*]. Die Liganden sind in der Elementarzelle 
ubereinander gestapelt (Abb. 1 b) und ein intermolekular 
schwach koordinierendes fiinftes Sauerstoffatom ist 2.987 A 
vom Kupferzentrum entfernt (Abb. 1 c). Die Cu-O-Abstan- 
de in der Ebene betragen alle 1.90 & 0.02 A, die Koordina- 
tionsgeometrie ist fast perfekt quadratisch-planar (Abwei- 
chung < 0.02 A). Die Wellenlange der intensivsten Absorp- 
tionsbande im UV (IL,,, = 298 nm in THF) gibt keinen Hin- 
weis auf merkliche Mengen eines Komplexes mit Fiinf- 
fachkoordination (quadratisch-pyramidal) in Losung. Zum 
Vergleich: Fur [Cu(acac),] mit vierfach koordiniertem Zen- 
tralatom betragt A,,, = 295 nm (in THF). Wir erklaren da- 

her die sehr schwache Wechselwirkung zwischen je einem 
Kupferzentrum und einem funften Sauerstoffatom im Fest- 
korper eher als Packungseffekt und nicht als in erster Linie 
durch starke bindende intermolekulare Wechselwirkungen 
verursacht . 

Cl 

0 2  

01 

0 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall 
(ORTEP, Ellipsoide mit SO% 
Wahrscheinlichkeit). a) Ein einzel- 
nes Molekiil, Positionen der 
Wasserstoffatome aus der Ver- 
feinerung. b) Stapelung zweier 
Molekiile im Inneren der Ele- 
mentarzelle, Wasserstoffatome der 
Ubersichtlichkeit halber weggelas- 
sen. Die Bindungen im vorderen 
Molekiil sind halbfett, die im hinte- 
ren Molekiil mager gezeichuet. c) 
Lokale Geometrie am Kupfer- 
atom. Wichtige inter- und intra- 
molekulare Abstande [A]: Cu-01 
1.897, Cu-02 1.920, Cu-03 1.906, 
Cu-04 1.901, Cu-06 2.987. 

GemaB Gleichung (c) entstand [BaL,] 3 in einer Redox- 
reaktion durch Umsetzung von elementarem Barium mit HL 
(1) unter gleichzeitiger Bildung von H,(*,. Diese neue Ba- 

HLtiberschuL! + €3'4 -- B L 2 1  + H, 

riumverbindung wurde durch Abdestillieren von iiberschiis- 
sigem HL rein isoliert und ihre Zusammensetzung durch eine 
Elementaranalyse bestatigt. Sie ist in Benzol monomer. Es 
handelt sich hierbei unseres Wissens um die erste bei Stan- 
dardbedingungen fliissige Bariumverbindung mit /?-Diketo- 
nato-Ligandenl' '1. Die bislang vorliegenden Daten legen 
nahe, da13 das Metallzentrum sechsfach koordiniert ist. Ein 
berechnetes Kalottenmodell (Abb. 2) stutzt diesen Vor- 

(4 
3 

Abb. 2. Kalottenmodell der hypothetischen Struktur von Verbindung 3, wie es 
mit dem Molekiilmechanik-Progranlm von CAChe zur Energieminimierung 
erhalten wurde. Farbcodierung: weiB - Wasserstoff, schwarz - Kohlenstoff, 
hellgriiu - Barium, blau ~ Sauerstoff. 
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schlag. In neueren Veroffentlichungen wird die intermoleku- 
lare Lewis-Basen-Stabilisierung monomerer Batrium-bis-,%- 
diketonate durch Kronenether'" oder lineare Oligoether" 
beschrieben. Verbindung 3 ist jedoch unseres Wissens das 
erste Beispiel fur einen basenfreien monomeren Barium(r1)- 
,%-Diketonato-Komplex. Diese neue Ligandenklasse wird ge- 
genwartig weiter untersucht. 

Experimentelles 
1 (HL): Unter trockenem, ndchgereinigtem N, wurden 44.0 g (0.50 mol) Pina- 
colon tropfenweise bei Raumtemperatur zu einer kraftig geruhrten Suspension 
von 49.4 g (0.37 mol) MeO(CH,),COOMe und 15.5 g (0.67 mol) NaH in 
190 mL frisch destilliertem DME gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde 
die Mischung unter starkem Ruhren 18 h zum RuckfluD erhitzt . Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden 70 mL konzentrierter wiBriger HCI zu 
der gebildeten orange-braunen Suspension gegeben. Eine geringe Menge cines 
weiDen. wasserloslichen Ruckstands wurde verworfen. Die waDrige Phase wur- 
de init Et,O extrahiert (5 x 200 mL), die vereinigten orgdnischen Fraktionen 
wurden uber wasserfreiem MgSO, getrocknet, filtriert und mit einem Rota- 
tionsverdampfer eingeengt. Die Destillation des Ruckstands ergab reines 1 
(Kp = 45°C bei 0.01 Torr) in 65.5% Ausbeute (49.0 g). 
Spektroskopische Daten von 1 :  'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =1.10 
(s; C(CH,),), 1.85 (m; CH,CH,CH,), 2.35 (t; CH,CO), 3.30 (s; CH,-O), 3.35 
(t; 0-CH,), 5.50 (s; COCH,CO); "CC('H)-NMR (75 MHz. CDCI,): 6 = 
25.13(C(CH3),), 26.83(CH,CH2CH,), 35.02(COC(CH,),), 58.17(0-CHzCH,), 
71.35(CH3-0), 94.98(C0CHzC0),  195.50(COC(CH3),), 200.I0(CH2COCH,). 
IR (KBr, Reinsubstanz): C[cm-'] = 2960 s, 2920 m, 2860 w, 1720 w, 1700 w, 
1600 s, 1480 w? 1460 w, 1360 w, 1270 w, 1120 m, 1020 w. 
2 :  In einem offenen Becherglas wurden 1.21 g (6.45 mmol) Cu(NO,),, 20 mL 
destilliertes Wasser, 1.53 g (7.64 mmol) 1, 20 mL EtOH (95%) und cine zur 
Bildung einer homogenen, klaren, dunkelblauen Losung ausreichende Menge 
waflriger NH,-Losung (ca. 6 mL) gemischt. Die Losung wurde rnit Et,O extra- 
hiert (3 x 50 mL), die organischen Phasen wurden vereinigt, uber wasserfreiem 
MgSO, getrocknet, filtriert, auf 20 mL eingeengt, rnit 60 mL Hexan uber- 
schichtet und 48 h bei - 20 "C belassen. Die gebildeten Kristalle wurden abfil- 
triert und an drr Luft gelrocknet. Fp. = 55-56°C. Zur Rontgenstrukturand- 
lyse [ lo]  geeignete Kristalle von 2 wurden durch Kuhlen einer Losung der 
Substana in Hexan (- 2 0 ° C  20 h) erhalten. 
3: Unter trockenem, nachgereinigtem N, wurden bei Raumtemperatur 3.41 g 
(17.0 mmol) 1 auf einmal in einen Kolben mit Magnetruhrer und 0.87 g 
(6.30 mmol) elementaremBarium gegeben. Man lien ruhren, bis keine Metall- 
teilchen mehr zu sehen waren (5-6 h). Uberschussiges 1 wurde destillativ ent- 
fernt ( l o - *  Torr, 45 "C),  worauf eine klare viskose Flussigkeit zuruckblieb, die 
als Verbindung 3 identifiziert wurde; Ausbeute fast quantitativ. 
Analytische Daten von 3: Befriedigende CH-Analyse; Molmasse (kryoskopisch 
in Benzol): gef. 535, ber. 600 g mol-'; TGA (Nz. 1 atm); bis 270°C 8 5 % ,  bis 
460"C46%, bis60O0C39%. 'H-NMR(CDC1,): d =t.OO(s), l . lO(s),  1.85(br 
m), 2.10 (br m), 2.40 (s), 3.20 (s), 3.40 (br m ), 5.30 (s). 
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Kovalente Bindung von Ferroceneinheiten 
an Glucose-Oxidase in inversen Micellen ** 
Von Alexander D .  Ryabov*, Alexey M .  Trushkin, 
Lidia I .  Baksheeva, Raisa K. Gorbatova, Irina c! Kubrakova, 
Vadim J? Mozhaev, Boris B. Gnedenko 
und Andvey I/: Levashov 

An Enzymen, die mit einer Elektrode direkt Elektronen 
austauschen konnen, besteht derzeit groRes Interesse. Bei im- 
mer mehr nativen Enzymen wird gefunden, daR sie sich unter 
geeigneten Bedingungen als elektrochemisch aktiv erwei- 
sen"'. Eine Alternative zu diesen mediatorfreien Systemen 
sind die pseudo-mediatorfreien Systeme, bei denen ein Media- 
tor fur den Elektronentransport an ein Redoxenzym gebun- 
den ist'', 'I. Zwar sind viele Mediatoren bekanntt4' 51, doch er- 
wiesen sich Ferrocenderivate[61 und Osmiumk~mplexe[~~ als 
am besten fur FAD-abhangige Oxidasen geeignet. Die vielen 
Studien zur Biochemie der Ferrocene[*I machen die Ent- 
wicklung einfacher Verfahren fur die kovalente Bindung die- 
ser Substanzen an Proteine unabdingbar. Die geringe Los- 
lichkeit der Ferrocene in waRrigem Medium ist hierbei 
jedoch sehr hinderlich, und die bekannten Verfahrent9I sind 
daher oft heterogener Natur. Dariiber hinaus wird die Modi- 
fizierung normalerweise bei ziemlich hohen Konzentratio- 
nen an Harnstoff durchgefuhrt, die zu einer Denaturierung 
(Entfaltung) des Proteins fuhren, die nicht immer reversibel 
ist. 

Eine mogliche Alternative, welche einerseits die Loslich- 
keitsprobleme behebt, andererseits die Denaturierung der 

[*I Prof. A. D. Ryabov 1'1, A. M. Trushkin, L. I. Baksheeva, 
Dr. R. K. Gorbatova 
Abteilung Chemie 
G.-V.-Plekhanov-Institut fur Ndtionalokonomie 
Stremyanny per. 28, 113054, Moskau (RuOland) 
Dr. I. V. Kubrakova 
Institut fur Geochemie und Analytische Chemie 
Akademie der Wissenschaften, Moskau (RuBland) 
Dr. V. V. Mozhaev, B. B. Gnedenko, Dr. A. V. Levashov 
Institut f i r  Chemie 
Staatliche UniversitHt Moskau (RuRland) 

Institut fur Anorganische Chemie, Universitat Witten/Herdecke 
Stockumer-StraDe 10, W-5810 Witten-Amen 

[**I Diese Arbeit wurde zum Teil im Rahmen des wissenschaftlichen und tech- 
nologischen Programms ,,Neue Methoden in der Biotechnologie" der Ge- 
meinschaft Unabhangiger Staaten (GUS) gefordert (Nr. 7-192). Wir dan- 
ken Herrn S .  Vakula fur technische Hilfe. A. D. R. dankt der Alexdnder- 
von-Humboldt-Stiftung fur ein Stipendium. 
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