
ZUSCHRIFTEN 
3c:  Aush. 88%; Sdp. 96°C (18 hPa), 55% ee (NMR) hei 2.1 T, [r]:" = +25.4 
( c  = 2.1 in Hexan), reines Enantiomer: [a];" = 546-48 (c = 2.2 in Hexan). 
3d: Aush. 98% (GC); Sdp. 99-100"C, 11 % ee (NMR) bei 2.1 T (Mittelwert aus 
neun Ansatzcn), [XI;' = -1.09 (rein), reines Enantiomer: [XI;" = i: 10-12.5 (rein). 
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Neuartige Verkniipfung von Hetero(makro)cyclen 
und einem Pentamolybdodiphosphonat-Kafig ** 
Mark P. Lowe, Joyce C. Lockhart*, William Clegg 
und Kelly A. Fraser 

Makrocyclen mit gesonderter zusatzlicher Funktionalitat sind 
in der supramolekularen Chemie sehr begehrt"]. Das Gleiche 
gilt in den Materialwissenschaften fur Polyoxometallate mit ge- 
sonderter zusatzlicher Funktionalitat; sie sind zur Entwicklung 
difunktioneller Katalysatoren['] und fur andere Anwendungen 
gefragtL3]. Die Verbindung zweier bedeutender Bereiche gegen- 
wartiger Forschung wurde nun durch die Synthese der ersten 
Polyoxomolybdat-Kafigverbindungen erreicht, die mit Hetero- 
(makro)cyclen derivatisiert sind. Das Potential dieser neuarti- 
gen Konjugate fur eine Vielzahl von Anwendungen von der 
Katalyse bis zur Nuclearmedizin wird derzeit untersucht. 

Der Einbau der Heterocyclen gelang iiber die Methylphospho- 
nate und wurde durch Mischen von Phosphonat (1 oder 2) und 
Molybdat nach Gleichung (a) bei pH 2 - 5 erreicht. Die Mi- 
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Newcastle-upon-Tyne, NEl 7RU (GroBbritannien) 
Telefax: Int. + 91/261-1182 

[**I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council und Cour- 
taulds Coatings PLC gefordert. C .  J. Matthews danken wir fur "P-NMR-Mes- 
sungen und einem besonders sorgfiltigen Gutachter fur seine hilfreichen An- 
merkungen. 

schung wurde fast zum Sieden gebracht und lieferte ndch langsa- 
mem Abkuhlen farblose, fur eine Rontgenstrukturanalyse ge- 
eignete Kristaller4]. 
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Ligand 1: z.Po3H (74 
Ligand 2: ZFQH (E2) 

Der Heterocyclus Z enthalt ein protoniertes Stickstoffatom, 
weshalb ZP0,H als Zwitterion vorliegen kann. [C(NH,),], [3] 
1 3 H,O besteht aus Guanidinium-Kationen, Kristallwassermo- 
lekulen und [(ZP),M~,O,,]~--Anionen 3 (mit den protonierten 
Stickstoffatomen in Z, die zwei zusatzliche interne Gegenionen 
liefern). Das Anion 3 lie@ auf einer kristallographischen C,-Ach- 
se, die durch Mo3 und 0 7  verlauft. Die Struktur des Anions 
(Abb. 1 und Tabelle 1) ahnelt der des bekannten [P,Mo,0,,16-- 
Anions'']. 3 besteht aus einem Ring von fiinf verzerrten MOO,- 

06 

Ahh. 1. Struktur des Anions 3 im Kristall von [C(NH,),],[3]. 3 H,O. 

Oktaedern. Vier der Oktaeder sind durch gemeinsame Sauerstoff- 
atome verknupft; der Ring wird geschlossen und die Symmetrie 
gestort durch ein Sauerstoffatom, das eine gemeinsame Ecke 
zwischen zwei Molybdanatomen bildet. Zwei ZP0,-Tetraeder 
uberdachen den Ring von beiden Seiten, wobei jeweils ein Sau- 
erstoffatom zu nur einem Moo,-Oktaeder (gemeinsame Ecke) 
gehort und die anderen beiden sichjeweils zwei Moo,-Oktaeder 
teilen. Als Ergebnis weist der zehngliedrige (Moo)-Ring eine 
Briefumschlag-artige Konformation auf, bei der ein Molybdan- 
atom aus der von den vier anderen gebildeten Ebene herausge- 
dreht ist. Dies spiegelt sich in den Mo-0-Mo-Bindungswinkeln 
wider. Die vier Winkel an den gerneinsamen Kanten betragen 
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ZUSCHRI FTEN 
Tabelle 1. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I des Anions 3 im Kri- 
stall [a]. 

Mol-02 
Mol-07 
Mol-010 
Mo2-04 
Mo2-08 
Mo2-010 
Mo3-06 
Mo3-011 
P1-011 
P1-c1 
02-Mol -03 
03-Mol-08 
03-Mol-07 

08-Mol-012 
02-Mol-010 
08-Mol-010 
012'-Mol-010 
04-Mo2-08 

02-Moi-012' 

04-Mo2-09 
08-Mo2-09 
05-Mo2-010 
09-Mo2-010 
05-Mo2-011' 
09-Mo2-011' 
06-Mo3-06' 
06'-Mo3-09 
06-Mo3-011 

011-Mo3-011' 
09-MO3-011 

M02-08-MOl 
P1-010-Mo2 
Mo2-010-Mol 
P1-011-Mo3 
P1-012-Mol' 
012-P1-010 
012-PI-Cl 
010-P1-C1 

1.701(3) 
1.947(2) 
2.380(3) 
1.702(3) 
1.919(3) 
2.251(3) 
1.723(3) 
2.366(3) 
1.539(3) 
1.826(4) 
102.1(2) 
100.13(14) 
100.88(12) 
83.27( 13) 
77.1 0( 1 1) 
169.20(12) 
70.44(11) 
88.90(10) 
99.93(14) 
100.22(14) 
149.07(12) 
91.15(13) 
80.23(12) 
161.45(12) 
72.22(11) 
104.2(2) 
102.21(14) 
87.02(13) 
80.92(12) 
82.39(14) 
122.6(2) 
130.6(2) 
93.35(10) 
123.7(2) 
11 5.8(2) 
109.2(2) 
110.3(2) 
106.9(2) 

Mol-03 
Mol-08 
Mol-012' 
Mo2-05 
Mo2-09 
Mo2-013' 
Mo3-09 
P1-010 
Pl-012 
CI-N1 
02-Mol-08 
02-Mol-07 
08-Mol-07 
03-Moi-012' 
07-Mol-012' 
03-MOl-010 
07-Mol-OIO 
04-Mo2-05 
05-Mo2-08 

04-Mo2-010 
08-Mo2-010 
04-Mo2-011' 
08-Mo2-011' 

05-Mo2-09 

0 1  0-Mo2-0 1 1 ' 
06-Mo3-09 
09-Mo3-09' 
06-Mo3-011 

Mol'-O7-M01 
Mo3-09-Mo2 

Pl-Oll-Mo2' 
Mo2-011-Mo3 
012-P1-011 
Oll-P1-010 
01 1 -P 1 -c 1 
Nl-C1-P1 

09-MO3-03 1 

Pl-OlO-Mol 

1.709(3) 
1.922(3) 
2.343(3) 
1.715(3) 
1.950(3) 
2.349(3) 
1.891(3) 

1.506(3) 
1.498(5) 
100.44(14) 
102.66(14) 
144.52(14) 
174.34(13) 
79.28(9) 
85.51(13) 
83.07( 12 j 
106.4(2) 
100.58(14) 
95.96(14) 
162.28(13) 
73.53(11) 
90.1 O(13) 
84.53(11) 
73.07(11) 
99.15(14) 
144.9(2) 
167.55(13) 
72.78(12) 
147.7(2) 
123.1(2) 
134.7(2) 
129.2(2) 
91.55(10) 
1 13.1 (2) 
1 12.6(2) 
104.5(2) 
113.1(3) 

1.543(3) 

[a] Symmetrietransformationen fur die mit Hochstrichen markierten Atome: 
- x + 1, y.  - z -+ 312. 

etwa 123", an der gemeinsamen Ecke 148". Es gibt im Kristall 
viele intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. 
Der Morpholinring ist so uber dem Molybdankafig positioniert, 
dalj eine intramolekukdre Wasserstoffbruckenbindung zwischen 
einem terminalen Molybdansauerstoffatom und dem protonier- 
ten Stickstoffatom (N-H . . . O  = 2.043 A, Winkel = 106.4") mog- 
lich ist. Dies spiegelt sich in den terminalen M=O-Bindungslan- 
gen wider: Fur die nicht an einer Wasserstoffbrucke beteiligten 
Mo-0-Gruppen betragen sie etwa 1.7008,, fur die anderen 
1.715 A. Obwohl der Unterschied kaum signlfikant ist, zeigt die 
Gesamtheit der terminalen Mo=O-Bindungslangen im Anion 
(siehe unten) eine Korrelation rnit dem Muster der Wasserstoff- 
brucken. 

Die C-H-Protonen des Morpholinrings und der NCH,P-Grup- 
pe sind terminalen (Mo=O) und verbruckenden (Mo-0-P) 
Sauerstoffatomen des benachbarten Molekuls extrem nahe. Die 
0 .  . . H-C-Abstande liegen im Bereich von 2.3 bis 2.5 A. Die 
Guanidinium-Gegenionen sind iiber Wasserstoffbrucken stark 
an die Sauerstoffatome im Molybdankafig, an das Morpholin- 
sauerstoffatom und an Wasser mit 0 .  . . H-N-Abstanden von 
2.2 bis 2.3 8, gebunden. Das Wassermolekul, das an Guanidi- 
nium-Ionen gebunden ist, ist zugleich noch uber eine Wasser- 
stoffbrucke an ein terminales Molybdansauerstoffatom (Mo3- 
06) rnit 0 -H . .  . 0-Abstanden von ca. 2.3 8, gebunden. Die 
Bindung zweier Wassermolekule uber Wasserstoffbrucken an 
dies terminale Sauerstoffatom fuhrt zu einer Verlangerung der 
Mo=O-Bindung von ca. 1.700 A auf 1.723 A. 

Die Kafig-Anionen wurden in Losung durch 31P-NMR-Spek- 
troskopie charakterisiert. In Pentamolybdodiphosphonat- und 
anderen Systemen hatten Pettersson et a1.[61 durch Messungen 
der elektromotorischen Kraft (EMK) und rnit spektroskopischen 
Methoden, einschlieDlich 31P-NMR, einzelne Spezies zugeordnet. 
Nach diesen Untersuchungen werden bestimmte Signale bei be- 
stimmten P: Mo-Verhaltnissen und pH-Bereichen in einer Rei- 
henfolge maximal, die auf das Vorhegen von Verbindungen hin- 
deutet, die aufgrund der Ergebnisse von EMF-Studien und Kri- 
stallstrukturanalysen postuliert worden waren. Eine Auswahl 
von 31P-NMR-Spektren bei einem P: Mo-Verhaltnis von 2: 5 bei 
pH 1-6 (fur die Phosphonate 1 und 2) zeigt Abbildung 2. Zu- 

PH 

1.00 

2.01 L- 1.90 

2.89 3.10 
C 

3.9s 3.98 
B A  L B A  L * 

5.02 J& 4.98 

I 

20 10 0 20 10 0 
t 6  i - 6  

Abb. 2. Anderung der 3'P-NMR-Signale mit dem pH-Wert in Mischungen von 2 
und MOO:- (links) sowie 1 und MOO:- (rechts), jeweils bei einem Verhaltnis von 
2:s. Chemische Verschiehungen: freier Ligand L: b = 6.50-7.60, A: 6 =10.95- 
11.10, B: 6 =11.80-12.80, C: 6 =15.60-17.70,H3P0,(Verunreinigung. miteinem 
Stern markiert): b = 3.30-3.50. 

satzlich zum Signal L des Phosphonatreagens, das bei etwa 
pH 3 verschwindet, wurden drei charakteristische Signale (A, B 
und C) fur beide Phosphonate im Bereich 6 = 10.9-11.1 (A), 
11.8-12.8 (B) und 15.6-17.7 (C) im pH-Bereich 1.5-4.5 beob- 
achtet. DaB Signal C zum Kafig gehort, wurde fur das Phospho- 
nat 1 bewiesen: Bei Zugabe von Guanidiniumchlorid fallt das 
Salz des Anions 3 aus, und gleichzeitig verschwindet Signal C im 
Filtratspektrum; es wurde jedoch kein Versuch durchgefuhrt, 
die Wiedereinstellung eines Gleichgewichts zu beobachten. Die 
Verbreiterung der Signale bei niedrigeren pH- Werten weist auf 
schnelle Austauschprozesse hin, die allerdings nicht ganz an der 
Grenze schnellen Austauschs auf der NMR-Zeitskala liegen. 
Kafig-Umlagerungen sind in der Polyoxometallat-Chemie ein 
bekanntes Phanomen, das NMR-spektroskopisch detailliert un- 
tersucht wurde['I. 

Die Auftragung der Signalintensitaten in Abbildung 3 zeigt, 
daD die Konzentration des [(ZP),M0,0,,]~--Anions bei pH = 
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2-3 maximal sein sollte. Die Darstellung zeigt auch (wie schon 
von anderen bemerktt8I), daD die in Losung haufigste Spezies 
nicht notwendigenveise die ist, die ausfallt. So ist die 2: 5-Ver- 
bindung hier wahrscheinlich nie die haufigste Spezies. Aus der 
Auftragung wird auch der Totaleinbau des Makrocyclus in Mo- 
lybdancluster bei pH < 3 deutlich. 

1.0- 

0.8 - 

t 0.6- 

F 

0.4 - 

0.2 - 

I 2 3 4 5 6 7 
PH - 

4 L t A + B t C  

Abb. 3. Aus "P-NMR-Spektren erhaltene Anteile Fder Spezies A. B, C und L fur 
L = 2 bei verschiedenen pH-Werten. F ergibt sich aus der Beziehung F = Integral 
eines P-Signals/Gesamtintegral der P-Signalc. 

Die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung Lwischen 
dem protonierten Stickstoff und dem terminalen MoO-Sauer- 
stoffatom ist integraler Bestandteil dieser Strukturen und das 
Abknicken des Hetero(makro)cyclus zur Bildung dieser Wasser- 
stoffbrucke kann einen Makrocyclus samt assoziiertem Metall- 
Ion in engen Kontakt zum MoOP-Kafig bringen. Wir haben 
analoge Phosphonomolybdate mit Ringen aus N-, S- und 0- 
Donoratomen dargestellt, so dab ein weiter Bereich an Metall- 
Ionen von harten Alkalimetallen bis hin zu weichen Thiophilen 
cingebaut werden konnte. Angesichts des groBen Potentials dieser 
neuartigen Konjugate am Beriihrungspunkt zweier sich rasch ent- 
wickelnder Gebiete versuchen wir, den Bereich der zu verkniip- 
fenden Kafige und Makrocyclen auszudehnen, insbesondere 
durch Verwendung organischer Solventien. 

Experimentelles 
Bis auf die Phosphonigen SHuren, die durch eine modifizierte Moedritzer-Irani-Re- 
aktion [9] synthetisiert wurden, wurden alle Chemikalien von Aldrich bezogen. 
[C(NH,),],[3] . 3 H,O: Na,MoO, . 2 H,O (3.00 g, 12.40 mmol) und das Hydrat des 
Liganden 1 (1.00 g, 5.02 mmol) wurden unter Ruhren in 50 mL H,O gelost. Gudni- 
dincarbonat (0.70 g, 3.89 mmol) wurde mit HCI (11.34 M) neutralisiert und tropfen- 
weise unter Ruhren zur Losung gegeben. Der pH wird rnit HCI (3 M) auf 3.5 einge- 
rtellt. Der sich bildende weiDe Niederschlag wird durch Erwlrmen der Losung auf 
90 "C wieder gelost. Durch langsames Abkuhlen bildeten sich grooe farblose Kri- 
stalle(Ausbeute: 1.1 g,35%);IR(KBr): C[cm-'] = 925,897[Mo-O(terminal)];690 
[Mo-O(verbruckend)], 1151, 1067, 978 (P-0); 1296, 1263 (P-C); korrekte Elemen- 
taranalyse. 
NMR-Titration von Ligand 2 mit dem Molybdat-Anion: Eine Losung aus 
Na,MoO,. 2 H,O (0.095 g, 0.39 mmol) und dem Natriumsalz von Ligand 2 
(0.054 g, 0.16 mmol) in 1 mL H,O wurde mit HCI (11.34 M) titriert. Fur die Volu- 
menvergroBerung wlhrend der Titration um 7 Yo wird keinc Korrektur durchge- 
fiihrt. Die NMR-Spektren der Proben wurden bei regelmal3igen pH-Intervallen 
aufgenommen [lo]. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 2 und eine Auftra- 
gung der relativen Signalintensititen in Abbildung 3 gezeigt. Die entsprechenden 
Spektren zu Ligand 1, znm Vergleich in Abbildung 2 gezeigt, wurden analog aus 

einer Losung von Nd,MoO, ' 2  H,O (0.45 g, 1.88 mmol) in 10 mL H,O und dem 
Hydrat von Ligand 1 (0.15 g, 0.75 mmol) erhalten. 
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Neue molekulare Geriiste : Bildung helicaler 
Sekundarstrukturen bei einer Gruppe von 
Oligoanthranilamiden ** 
Yoshitomo Hamuro, Steven J. Geib und 
Andrew D. Hamilton* 

a-Helices und p-Faltblattstrukturen sind die beiden wichtig- 
sten Sekundarstruktureinheiten bei Polypeptiden['I. Sie bilden 
bei Proteinen das geordnete molekulare Gerust (scaffold), das 
die weniger repetitiven katalytischen und Erkennungselemente 
tragt. Eine entscheidende Rolle fur die Stabilisierung von a-He- 
lices und j?-Faltblattstrukturen spielen intramolekulare Wasser- 
stoffbriickenbindungen von einer Amidbindung zu anderen ent- 
lang der Kette. Bei unseren Arbeiten zur molekularen Erkennung 
stellten wir uns die Frage, ob ein auf derartigen intramolekula- 
ren Wasserstoffbruckenbindungen basierender biomimetischer 
Zugang zum Design neuer Geruste mit wohldefinierten, kom- 
pakten Konformationen moglich istI2, 31. Hier berichten wir uber 
die einfache Verknupfung von Anthranil~aureamid-[~] rnit 2,6- 
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