[8] EH-MO-Rechnungen: a) P. Hofmann, M. Himmerle, Angew. Chem.
1989, 101, 940; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 908; b) P. Hofmann,
M. Himmerle, G. Unfried, New J. Chem. 1991, 15, 769.

{91 Nach voridufigen ab-initio-Rechnungen kommt einer gefalteten Chroma-
cyclobuten-Stufe ein flaches Energieminimum zu: J. Méllmann, G. Fren-
king, K. H. Détz, unveroffentlichte Ergebnisse.

{10] Von Wolfram in hoheren Oxidationsstufen sind Alkin(alkyliden)-Komple-
xe bekannt, in denen das Alkin als Vier-Elektronen-Donor fungiert: H. G.
Alt, J. Organomet. Chem. 1983, 256, C12; A. Mayr, K. S. Lee, M. A.
Kjelsberg, D. van Engen, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 6079; A. Mayr,
K.S. Lee, B. Kahr, Angew. Chem. 1988, 100, 1798; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1988, 27, 1730.

[11] E. O. Fischer, Angew. Chem. 1974, 86, 651.

[12] a) Kristallographische Daten fiir 4¢ (C,oH,,CO W, M = 516.16): Triklin,
Raumgruppe PI, a=9.097(1), b=9.616(1), c= 10.958(1) A a=
95.31(1), B = 93.44(1),7 =108.19(1)°, Z = 2, g,,, =1.899 gem ™3, u(Moy,)
=656cm™!. Messung auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffrakiome-
ter, (Moy,-Strahlung, A =0.71073 A, Graphit-Monochromator, Raum-
temperatur); 6248 gemessene Reflexe, davon 3124 unabhingig (R, =
0.0228), 2610 mit F > 3.00(F,) wurden als beobachtet angesehen. Lésung
mit Direkten Methoden (Siemens SHELXTL Plus/VMS), Verfeinerung
(Siemens SHELXTL Plus/VMS) zu R = 0.0285, R, = 0.020 (w =1/5?),
alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome mit gruppenweise ge-
meinsamen isotropen Temperaturfaktoren auf berechneten Lagen, 236 Pa-
rameter. Empirische Absorptionskorrektur. Alle Berechnungen wurden
auf einer Micro-Vax II durchgefiihrt. b) Weitere Einzelheiten zu den Kri-
stallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummern CSD-320423 (4¢) und CSD-320422 (5), der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[13] Ausgewahlte '*C-NMR-Daten: 3a (CDCl;, 100 MHz): &= 354.0
(Cearten)» 94.7,86.0 (C=C); 42 (CD,COCD;, 125 MHz, 223 K): § = 336.8
(Cearpen)s 80.8, 80.3 (C=C); 3b (CD,COCD,, 100 MHz, 253 K): & = 346.7
(Cearven)» 94.4,87.2 (C=C); 4b (CD,COCD;, 100 MHz, 253 K): 6 = 326.9
(Cearen)s 87.5,86.5 (C=C); 3¢ (CD,COCD,, 75 MHz): 6 = 327.6 (Ccyrpen)s
94.8, 87.1 (C=C); 4¢ (CD,COCD,, 75 MHz): 8 = 308.9 (Ceyrpen)» 92.5,
88.7 (C=C).

Ein organischer Festkorper
mit a-Helix-artigen Siulen aus
verdrillten monomeren Terpyridin-Derivaten**

Von Chia-Yu Huang, Vince Lynch und Eric V. Anslyn*

Sich selbst organisierende Aggregate aus molekularen
Bausteinen!!! sind unter anderem von Interesse, um Festkor-
perstrukturen zuverldssig vorauszusagen. Die Selbstorgani-
sation organischer Molekiile zu voraussehbaren Festkorper-
strukturen kann zur Herstellung organischer Materialien mit
niitzlichen optischen oder elektronischen Eigenschaften die-
nen!?l. Um diese Selbstorganisation zu erreichen, werden
normalerweise zwei Verbindungen verwendet, deren Mole-
kiile komplementdre Erkennungseinheiten aufweisen, wo-
durch die Kristallisation in Richtung auf das gewunschte
Muster gelenkt wird L. Zu diesem Zweck eignen sich Dono-
ren und Acceptoren von Wasserstoffbriickenbindungen, da
die Ausrichtung der Wasserstoffbriicken vorausgesagt wer-
den kann'*! und derartige Donoren und Acceptoren in Mo-
nomereinheiten eingebaut werden konnen, so dall auch die
gezielte Strukturierung von Polymeren moglich ist. Ein Weg
zur Synthese kristalliner Materialien mit systematisch va-
riierbaren physikalischen Eigenschaften besteht darin, ein
Geriist mit Wiederholungseinheiten aufzubauen, an das
Elektronendonoren oder -acceptoren!® oder auch Bausteine

[*] Prof. Dr. E. V. Anslyn, C.-Y. Huang. V. Lynch
Department of Chemistry and Biochemistry
University of Texas at Austin
Austin, TX 78712 (USA)
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mit guten nichtlinearen optischen Eigenschaften®! angebun-
den werden kdnnen. Das a-Helix-Gerlist eines Proteins zu
imitieren, ist besonders attraktiv, weil alle Aminosiuresei-
tenketten nach auBen zeigen und voraussehbare Positionen
einnehmien, die sich wiederholen!”). Uberdies sind die Was-
serstoffbriicken, die die Sekundérstruktur aufbauen, colinear
oder zeigen in Richtung auf die Achse der Helix und werden
daher von den Seitenketten nicht gestdrt!®! Die a-Helix-
Struktur ist ein Sdulengeriist mit funktionellen Gruppen
(Seitenketten), die aus der Sdule herausragen. Abbildung 1
stellt eine solche Sdule schematisch dar. Wir beschreiben hier
ein kristallines Material, dessen Struktur nach diesem Kon-
zept aufgebaut ist.

Abb. 1. Schematische Darstellung eines Sdulengerists mit Posi-
tionen zur Ankniipfung von molekularen Einheiten (Stifte). Die-
ses Geriist wird durch Wechselwirkung von Erkennungseinhei-
ten (Nuten und Zapfen) entlang der Siulenachse aufgebaut.

STty

Wir berichteten kiirzlich iiber die Komplexierung nicht-
planarer Gastmolekiile (Kohlenhydrate und Analoga) durch
die ebenfalls nicht-planaren Polyaza-Spaltenmolekiile 1 und
2% Da 1 und 2 verdrillt sind, vermuteten wir, daB sie im
Festkorper Strukturen bilden, die der Darstellung in Abbil-
dung 1 entsprechen. Die Ethylestergruppen wiirden vom Ge-
riist nach aulen zeigen und Zwei-Zentren-Wasserstoffbriik-
ken die Selbstorganisation induzieren. 2 bildet tatséchlich
eine solche Struktur, nicht aber 1.

In Losung existieren 1 und 2 als Mischungen von meso-
sowie (+)- und (—)-Isomeren. Nach Kraftfeldrechnun-
gen™? haben die (+)/(—)-Isomere von 2 eine um 2 bis
3 kcalmol ~ ! niedrigere Energie als das meso-Isomer!*1; fiir
1 betriigt der Energieunterschied nur ca 1 kcalmol™*. Nach
den Kraftfeldrechnungen betrigt der Winkel zwischen den
peripheren Pyridinen bei den (+ )/( —)-Isomeren von 2 etwa
80°, nach der Kristallstrukturanalyse etwa 79.8°!!!. Fiir 1
wird der entsprechende Winkel zu 24° berechnet, nach der
Kristallstrukturanalyse ist er aber nur 11.°; diese Diskrepanz
ist wohl eine Folge des Kristallwassers in 1, das die Torsion
der Wirtverbindung verringert, um mehr lineare Wasser-
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Abb. 2. Links: Dimerenstruktur im Kristall von 1 mit zwei Wassermolekiilen. Rechts: Dimerenstruktur im Kristall von 2 mit den beiden intermolekularen Wasserstoff-

briicken, die letztendlich die Sdulenstruktur verursachen.

stoffbriicken mit dem Wasser bilden zu kdénnen (Abb. 2
links). Abbildung 2 zeigt die aus 1 und 2 entstehenden Di-
merstrukturen. In beiden liegen die (+)/(—)-Isomere vor.
Bei 2 (Abb. 2 rechts) offnet die Torsion die Struktur und
ermdglicht, daB jede der peripheren 2-Aminopyridin-Einhei-
ten iiber Wasserstoffbriicken mit einer benachbarten Mono-
mereinheit verkniipft wird, wodurch die Struktur versteift
wird. Jede Wasserstoffbriicke ist beinahe linear, und der N-
N-Abstand betrigt fast 3.0 A. 1 bildet kein Siulengeriist,
sondern schlieft ein Wassermolekiil zwischen den peripheren
2-Aminopyridinen ein. Das Kalottenmodell von 1 zeigt, da3
ein Diederwinkel von nur 24° zwischen den peripheren 2-
Aminopyridinen nicht ausreicht, um die Dimerisierung der
Monomere zu erméglichen. Die ,,Polymerisation* ist daher
aus sterischen Griinden behindert.

Wenn sich das in Abbildung 2 dargestellte Muster der
Wasserstoffbriicken regelméiBig wiederholt, fithrt das bei 2
zu einer Sdulenstruktur (Abb. 3). Das schleifenartige Band
(Abb. 3 Mitte) zeigt den Verlauf des Geriists coplanar mit
den drei Pyridinringen jedes Monomers. Die Monomere sind
iber zwei Wasserstoffbriicken verkniipft, gekennzeichnet als
zwei kleine gestrichelte Linien, und die Stifte sind die Ethyl-
estergruppen.

Die groBe gestrichelte Linie, die das Band in Langsrich-
tung durchzieht, ist die Sdulenachse. Zwei Dimereinheiten
sind notig, um eine beziiglich der Translation dquivalente
Position entlang der Siule zu erreichen. Der Abstand (die
Ganghdhe der Sdule) zwischen dquivalenten Positionen be-
tragt 10.8 A, der zwischen den Ebenen der zentralen Pyridin-
ringe 3.74 A: der Neigungswinkel zwischen den zentralen

Abb. 3. Links: Vier Monomereinheiten 2 des sich selbst organisierenden Saulengeriists. Mitte: Schematische Repriisentation der Geriiststruktur. Rechts: Blick auf das
Geriist in Richtung der Léngsachse mit den nach innen gerichteten Wasserstoffbriicken, die die Struktur aufbauen, und den nach auflen zeigenden Estergruppen.
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Pyridinringen und der Sdulenachse ist 48.2°, der der periphe-
ren Pyridinringe relativ zur Sdulenachse 50°.

Abbildung 3 rechts zeigt das Geriist lings der Siulenachse.
Benachbarte Ethylestergruppen sind im ca. 90°-Rhythmus
angeordnet. Es gibt zwei Sorten von Ethylestergruppen: An
zwei Seiten des Geriists sind sie bei einem Abstand von 5.4 A
ekliptisch zueinander angeordnet, an den beiden anderen
Seiten stehen sie auf Liicke. Der Abstand zwischen den dqui-
valenten Estergruppen des Geriists betrigt 10.8 A.

2 bildet also durch Selbstorganisation eine eindimensionale
sdulenartige Geriiststruktur. Dabei werden die Monomere
nicht kovalent verkniipft. Metallkomplexe von Oligopyri-
din-Liganden sind von Lehn et al. und Constable et al. mit
dem Ziel, ein ahnliches Helix-Sdulenmuster herzustellen,
ausfithrlich studiert worden™?. Wir untersuchen zur Zeit,
ob die Struktur beibehalten wird, wenn die Ethylester von 2
derivatisiert werden. Dariiber hinaus versuchen wir, enantio-
merenreine Monomere zu synthetisieren, um dann die Helix-
bildung zu untersuchen.

Experimentelles

Kristalle von 1 [9] (C,4H,,N O, - H,0) wurden aus CH,Cl,/CH,CO,Et als
gelbe Platten geziichtet. Aus einem Kristall wurde eine lange Nadel von
0.1 x0.2x0.9 mm geschnitten. Die Daten wurden mit einem Nicolet-P3-Dif-
fraktometer mit Graphit-Monochromator und Moy,-Strahlung (A = 0.7107 A)
bei Raumtemperatur aufgenommen. Kristalle von 2 [9] (C3,H3;N04) wurden
aus CHCIl,;/CH,CO,Et als blaBgelbe Prismen und Nadeln geziichtet. Der fiir
die Rontgenstrukturanalyse verwendete Kristall war ein Prisma mit den unge-
fahren Dimensionen 0.1 x 0.2 x 0.4 mm. Die Daten wurden mit einem Nicolet-
R3-Diffraktometer mit einer Nicolet-LT-2-Tieftemperatureinrichtung und
Graphit-Monochromator mit Moy,-Strahlung (4 = 07107 A) bei 173 K aufge-
nommen. Nach jeweils 96 Reflexen wurden vier Reflexe gemessen, um die Sta-
bilitdt des Instrumentes und des Kristalls zu kontrollieren. Eine geglittete Kur-
ve der Intensitdten dieser Kontrollreflexe wurde zur Skalierung der Daten
verwendet. Die Daten wurden auf Lp-Effekte korrigiert, nicht aber auf Absorp-
tion. Datenreduktion und Zerfallskorrektur wurden mit dem SHELXTL-Plus-
Softwarepaket durchgefiihrt [13]. Beide Strukturen wurden durch Direkte Me-
thoden aufgeklirt und mit der Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode
[13] mit anisotropen thermischen Parametern fiir die Nicht-H-Atome verfei-
nert. Die Wasserstoffatome wurden aus einer AF-Karte erhalten und mit isotro-
pen Temperaturfaktoren verfeinert. Die Wasserstoffatome an C29 und C35 von
1 (siche Abb. 2 links) konnten allerdings nicht gut verfeinert werden und wur-
den in den End-Verfeinerungscycien idealisiert (C-H 0.96 A). Die Funktion
S F| — F|)* wurde minimiert, so daB gilt: w=1/a(Fp))> und a(F) =
{0.5 k1712 [(e())* + (0.02 D?]"/?}. Die Intensitdt I ist (Zpoax — tintergewnd) X
Scangeschwindigkeit, wobei der Faktor 0.02 die intensiven Reflexe abwertet
und die Instabilitdt des Instrumentes ausgleicht; k ist die Korrektur fiir Lp-Ef-
fekte und Zerfall. o(J) wurde aufgrund von Zihlstatistiken geschitzt; a(f) =
peax + Thtintergrana)’’? % Scangeschwindigkeit. Neutralatom-Streufaktoren fiir
Nicht-Wasserstoffatome stammen von Cromer und Mann [14] und die Korrek-
turen fiir anomale Dispersion von Cromer und Liberman [15]. Die Streufakto-
ren fir die Wasserstoffatome stammen von Stewart, Davidson und Simpson
[16]. Die Werte, aus denen der lineare Absorptionskoeffizient errechnet wurde,
stammen aus den Internationalen Tabellen fir Rontgen-Kristallographie
(1974) [17). Andere in dieser Arbeit verwendete Computerprogramme sind in
[18] zitiert. Alie Abbildungen wurden mit SHELXTL-Plus [13] erzeugt. Weitere
Einzelheiten zur Kristalistrukturuntersuchung kdnnen beim Direktor des Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lens-
field Road, GB-Cambridge CB21EW, unter Angabe des vollstindigen Litera-
turzitats angefordert werden.
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Pheromone mariner Braunalgen;
ein neuer Zweig des Eicosanoidstoffwechsels**

Von Klemens Stratmann, Wilhelm Boland*
und Dieter G. Miiller

Die Mehrzahl der heute bekannten Signalstoffe aus dem
Sexualcyclus mariner Braunalgen (Phaeophyceae) sind acy-
clische oder cyclische Kohlenwasserstoffe mit den Summen-
formeln C,,H,,, C,,H,,, C,,H,; oder C,;;H,,0"- 2. Ferti-
le weibliche Gameten der weltweit verbreiteten Braunalge
Ectocarpus siliculosus sezernieren ein Bouquet von Ectocar-
pen A, Dictyoten B, Hormosiren C und Finavarren D, um
die ménnlichen Geschlechtszellen anzulocken! (Abb. 1).
Die beiden maBgeblichen Signalstoffe sind das (+)-(S)-Ec-
tocarpen A und das (—)-(1 R,2R)-Hormosiren C mit Schwel-
lenkonzentration im Bereich von 0.1 bis 1 nmol.

(+)-(S)-Ectocarpen A, Dictyoten B und Finavarren D
werden auch von terrestrischen Pflanzen produziert. Nach
Modelluntersuchungen an der siidafrikanischen Senecio isa-
tideus (Asteraceae) entstehen sie dort aus den mehrfach un-
gesittigten C,,-Carbonsauren 4 oder 5§ durch oxidative De-
carboxylierung'® *1 (Schema 1). Wir berichten hier, daB diese
Verbindungsklasse in den Meeresalgen nicht, wie bisher ver-
mutet'* 51 aus den ungesittigten C, ,-Vorstufen 4 oder 5 ent-
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