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Die Kohlenhydrat-Erkennung steht im Mittelpunkt von zahi-
reichen biologischen Prozessen, einschlieBlich der Ubertragung
von Krankheiten und des Funktionierens des Immunsystems!*.
Kohlenhydrate sind wie geschaffen fiir diese Rolle, da sie ein viel
groBeres Vermdgen zur Informationsspeicherung aufweisen als
andere Biopolymere!?]. Diese Erkennungsprozesse kdnnen ent-
weder direkt an biologischen Systemen' oder durch Enzym-
immunoassays untersucht werden!. Eine weitere Moglichkeit
besteht in der Synthese einfacher analoger Rezeptoren, deren
Bindungseigenschaften systematisch variiert und analysiert wer-
den konnen®™. Unser Ziel ist die Synthese der chiralen Rezepto-
ren la—d (Schema 1), die bemerkenswert prdorganisiert sind

1a-d n=1-3
R = CHyPh, CH,CHoNMe,

Schema 1. Angestrebte Rezeptoren und retrosynthetische Zerlegung in die chirale
Cyclisicrungskomponente. a, X = -; b, X = Pt{PBu;),; ¢, X =14-C;H,; d, X =
1,3-C¢H,. .

und deren sechs, acht bzw. zehn in den zentralen Hohlraum
weisenden OH-Gruppen einen Ring aus Wasserstoffbriicken-
bindungszentren zur Erkennung von Kohlenhydraten bilden'®!.
Diese Rezeptoren stammen vom 3,3'-Diethinyl-1,1'-binaphthyl-
2,2'-diol-Spacer 2 ab, wodurch ein effizienter Synthesezugang zu
einer grofBen Variation von Wirtverbindungen méglich sein soll-
te (Schema 1). Die Einfithrung von verbriickenden Gruppen X
zwischen den Acetyleneinheiten wiirde den Hohlraum erweitern
und geniigend Raum schaffen, um die nach innen weisenden
OH-Gruppen durch andere, ebenfalls zur Bildung von Wasser-
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stoffbriickenbindungen beffihigte Reste zu ersetzen oder um Di-
und héhere Oligosaccharide zu binden. Die Verbriickungsele-
mente X konnten auch dazu dienen, eine hydrophobe Kappe
parallel zur Ebene der Wasserstoffbriickenbindungszentren an-
zubringen, denn wie Lemieux!”! Gberzeugend zeigen konnte,
sind hydrophobe Desolvatisierung und van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen mindestens genauso wichtig fiir die biologische Koh-
lenhydrat-Erkennung in wéBriger Losung wie die Wasserstoff-
brickenbindungen. Die Variation der Reste R an der Peripherie
sollte zu Rezeptoren fiihren, die in Losungsmitteln jeder ge-
wiinschten Polaritit, einschlieBlich Wasser, 16slich sind. Hier
berichten wir liber die Synthese der neutralen Rezeptoren
(R,R,R)-(—)-3 und (R,R,R,R)-(—)-4 und des tetraanionischen
Rezeptors in (R,R,R,R)-(—)-5 sowie liber vorldufige Bindungs-
studien mit Pyranosiden.

- ln_R'
(RRA)-(-)3 |1 H
(RARARA-(--4 |2 H
(RRA-(-)-16| 1 Bz
(RRRRA)-(17| 2 Bz
(RARRRA-(-)18| 3 Bz

(RRRRA-(-)5

Die Synthese der neuen Rezeptoren begann mit der Herstel-
lung der optisch aktiven Cyclisierungskomponente (R)-(+)-6
(Schema 2). Selektives Schiitzen und Entschiitzen der OH-
Gruppen von 2-Brom-3,6-naphthalindiol® (7 —»8 — 9 —10),
gefolgt von oxidativer Kupplung, lieferte das racemische Di-
brom-1,1"-binaphthyl-2,2'-diol 11, dessen Konstitution durch ei-
ne Kristallstrukturanalyse bestitigt wurde!®). Die Racematspal-
tung von 11 wurde iiber das (L)-Menthylphosphit 12 erreicht:
Das Diastereomer (—)-121% (de >99.5%)1! kristallisierte
leicht, wohingegen ( + )-12 auch nach Konzentrieren des Filtrats
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Das Menthyl-
phosphit (—)-12 wurde leicht mit K,CO, in MeOH/CHCI, zum
Diol (—)-11 gespalten!'®. Um zu zeigen, dal3 es sich bei (—)-11
um das (R)-Enantiomer handelt, wurde das Diol debromiert
und zu (—)-13 benzyliert. Der Drehwert von (—)-13 ([a]3? =
—15.2 (¢=0.5 in CH,Cl,); Tabelle 1) wurde mit dem von
(S)-(+)-13 ([w)3? = +15.2 (¢ = 0.5in CH,Cl,)) verglichen, das
durch Benzylierung von (S)-(+)-7,7-Bis(benzyloxy)-1,1’-bi-
naphthyl-2,2"-diol erhalten wurde, dessen absolute Konfigura-
tion bereits bekannt warl2). Die Benzoylierung der OH-Grup-
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Schema 2. Synthese der Cyclisierungskomponente (R)-(+)-6. a) CH,OCH,Cl, K,CO,, DMF, 0°C, 44%; b)
C H,CH,CI (BnCl), K,CO,, DMF, 80°C, 91% ¢) HCl(g), THF/iPrOH (1/1), 20°C, 88%; d) tBuNH,,
CuCl,, MeOH, 89 % ¢) (L)-Menthyiphosphorodichloridit[10], Et;N, THF, 0 °C, dann Umkristallisieren (2 x )
aus Et,0, 29%; f) K,CO,, MeOH/CHCl,, 20°C, 91 %; g) Pd/C (10%), HCOONH,, MeOH, 60°C, dann
BnCl, K,CO,, DMF, 80°C (Ausbeute nicht bestimmt); h) PhCOCI (BzCl), 4-(Dimethylamino)pyridin
(DMAP), Pyridin/CH,Cl,, 20 °C, 90 % ; i) ausgehend von (R)-( +)-14: [Pd(PPh,),], Me, SiC=CSnMe,, 2,6-Di-

Tabelle 2. Ausgewihlte physikalische Daten von
(R,R,R)-(—)3, (RRRR)(—)4, (RRRR)-—)S5,
(R,R,R)-(—)-16, (R,R,R,R)-(—)-17 und (R,R.R,R,R)-
(—)-18[a].

(R.R,R)-(—)-3: Schmp. 205°C {Zers.); [2]3* = — 1114
(¢ =10 in CH,CL); IR (CHCl,): ¥ = 3520 (OH),
2203, 2129 (C=C—C=C) cm™!; 'H-NMR (300 MHz,
CDCL,): 6 =8.08 (s, 6H), 7.75 (d, J = 9.3 Hz, 6H),
7.23-7.07 (m, 36 H), 6.41 (d, J = 2.4 Hz, 6H}. 5.75 (s,
6H), 4.67 (g, AB, J=12.0Hz, 12H); 3C-NMR
(75 MHz, [Dg]THF): 8 =159.5, 156.3, 137.9. 137.1,
134.4, 130.6, 129.0, 128.4, 128.2, 124.8, 117.5, 114.1,
111.2, 106.0, 80.6, 79.1, 70.2; FAB*-MS: m;z: 1633
(M*, 13C12C,,;H,,0,, erfordert 1633.57)
(RR.RR)-(—)4: Schmp. 199°C (Zers.): [a]3% =
—759.6 (¢ =1.0 in CHCL); IR (CHCL,): @ = 3522
(OH), 2211, 2133 (C=C—C=C)em™! ; 'H-NMR
(300 MHz, CDCly): 6=8.11 (s, 8H), 7.75 (d,
J=8.6Hz, 8H), 7.33-7.06 (m, 48H), 6.36 (d,
J =22Hz,8H),4.74 (q, AB, J = 13.1 Hz, 16 H); '*C-
NMR (125.8 MHz, CDCl,): § =163.7, 159.0. 136.2,
135.7, 135.0, 130.1, 128.5, 128.0, 127.5, 124.1. 117.7,
112.0, 108.2, 104.9, 79.3, 78.3, 69.8; FAB*-MS: m/z:
2178 (MH ™, 13C'2C, 5, H,,0,¢ erfordert 2178.77)
(R.RR,R)-(—)-5: Schmp. 252°C (Zers.): [2]3?=
Z'554.9 (¢ =1.0 in CH,CN); IR (CH,CN): 7 = 2211,
2144 (C=C—-C=C)em™!; 'H-NMR (500 MHz,
CD,CN): 6 = 8.26 (s, 8H), 7.87 (d, J = 9.2 Hz, $ H),
7.23-7.04 (m, 48H), 6.62 (s, 8H), 4.64 (q, AB.

tert-butyl-4-methylphenol, Toluol, 100°C, 45%; j) K,CO,, MeOH/THF, 85%.

pen von (R)-(—)-11 lieferte (R)-(+)-14, das durch Stille-
Kupplung!*3! mit Me,SiC=CSnMe, zu (R)-(+)-15 umgesetzt
wurde. (R)-(+)-15 wurde mit K,CO, in MeOH/THF unter Er-
haltung der Ester-Schutzgruppen zur Cyclisierungskomponente
(R)-(+)-6 desilyliert. Weder Stille- noch Heck-Kupplung!#),
ausgehend von ungeschiitztem (R)-(—)-11, filhrten zum ge-
wiinschten dialkinylierten Produkt.

Tabelle 1. Drehwerte der nichtmakrocyclischen Vorstufen.

Verb. [2)3  ¢(in CH,Cly) Verb. [e]3? c(in CH,Cl,)

(R-(+)6 +266 10
(R-(—)11 —794 10
(R-(—)-12 —3945 10

(R(—)13 152 0.5
(R-(+)14  +80 1.0
(R-(+)15 +16 1.0

Oxidative Glaser-Hay-Kupplung (Luft, CuCl, N,N.N',N'-
Tetramethylethylendiamin (TMEDA)) von (R)-(+)-6 (¢ =
4x10 *molL"") in CH,Cl, fiihrte rasch zu einem Produkt-
gemisch, aus dem das cyclisch trimere (R,R,R)-(—)-16 (20 %),
das tetramere (R,R,R,R)-(—)-17 (20%) und das pentamere
(R,R,R,R,R)-(—)-18 (3%) durch Flash-Sdulenchromatogra-
phie (Si0O,, Cyclohexan/AcOEt; Tabelle 2) isoliert wurden.
Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Massenspektren mit Positiv-
Ionen-Detektion zeigten starke Molekiilionenpeaks, so daB die
GroBe der Oligomere zugeordnet werden konnte. Die **C-
NMR-Spektren weisen die fiir cyclische Oligomere dieses Typs
erforderlichen 22 Signale auf, wobei besonders das Auftreten
von zwei Signalen zwischen § =75 und é = 85 von Bedeutung
ist, die den C-Atomen der Butadiineinheiten zugeordnet wur-
den. Das Vorliegen der Butadiinbriicken wurde IR -spektrosko-
pisch bestétigt: Im Bereich zwischen 2100 und 2250 cm ™ ? liegen
sowohl die symmetrische als auch die antisymmetrische Streck-
schwingung. Die 'H-NMR-Spektren der drei cyclischen Oligo-
mere waren einander bis auf die aromatischen Signale der Ben-
zoylschutzgruppen sehr dhnlich. Vermutlich spiegeln die
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J =12.1 Hz,16H),3.06-3.03 (m, 32H), 1.55-1.41 (m,

32H), 1.26-1.33 (m, 32H), 0.91 (t, J =7.3 Hz, 48 H);

13C-NMR (50 MHz, CD,CN): § =159.6,138.2, 136.4,

135.1, 131.5, 129.8, 129.2, 128.5, 127.0, 123.0, 119.7,
116.5, 115.0, 108.4, 80.6, 78.1, 71.1, 59.5, 24.5, 20.5, 14.1; ‘'P-NMR
(121.5 MHz, CD,CN): § =2.90; FAB*-MS: m/z: 3173 [M* + Na—Bu,N],
13C,12C, 55H 9N;0,,P, Na erfordert 3172.37), 2932 ((M* + Na + H—2Bu,N],
130,02¢, . H, 6,0,.N,P,Na erfordert 2931.08), 2690 ((M* + Na + 2 H~3Bu,N],
13C12C, 45 Hy,40,,NP,Na erfordert 2688.80), 2448 ((M* + Na + 3H-4Bu,N},
13CL2C,5,H,,0,,P,Na erfordert 2447.51)

(R.RR)-(—)-16: Schmp. 168-172°C; [a]? = — 869.5 (¢ =1.0 in CH.Cl,); IR
(CCl,): v = 2213, 2140 (C=C-C=C(), 1745 (C=0) em™*; '"H-NMR (300 MHz,
CDCl,): 6 =7.93 (s, 6H), 7.85 (dd, J =1.2, 8.4 Hz, 12H), 7.61 (d, J = 9 Hz, 6H),
7.24-712 (m, 36H), 699 (m, 6H), 6.78 (dd, J=7.8, 7.8 Hz, 12H). 6.58 (d,
J = 2.4Hz, 6H), 4.65 (q, AB, J =12.1 Hz, 12H); *C-NMR (75 MHz. CDCL,):
§ =164.3, 158.5, 148.8, 136.2, 134.2, 134.1, 133.5, 130.3, 129.7, 128.4, 125.3, 127.9,
127.8, 127.4, 126.7, 1233, 1202, 113.0, 105.6, 69.9; '*C-NMR (75 MHz,
[D,]THF)[b]: 6 =79.2, 78.3;: FAB*-MS: mfz: 2259 (MH*, 13C'2C, 55 Hy,0, er-
fordert 2258.76)

(R,R,R,R)-(—)-17: Schmp. 185-188°C; [2]3* = — 855.6 (¢ = 1.0 in CH,Cl); IR
(CHCL,): ¥ = 2214, 2144 (C=C—C=C), 1744 (C=0) cm~'; 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,): § =7.93 (s, 8H), 7.71 (m, 16 H), 7.65 (d, / = 9.3 Hz, 8 H), 7.10-7.30 (m,
72H), 6.60 (d, J=2.1Hz, 8H), 479 (q, AB, J =120 Hz, 16H); *C-NMR
(75 MHz, CDCl,): § =164.4, 158.4, 148.3, 136.3, 134.8, 134.6, 133.1, 130.0. 129.5,
129.0, 128.4, 128.2, 127.9, 127.6, 126.5, 123.4, 120.1, 113.0, 106.0, 77.9, 77.8, 69.9;
FAB'-MS: m/z: 3011 (M ™, '3C,'2C,4¢ H,,50,, erfordert 3011.01)
(R.R.R.R,R)-(~)-18: Schmp. 205-210°C; [a]32 = — 838.8 (¢ = 0.5in CH,Cl,); IR
(CHC1,): § = 2216, 2143 (C=C—C=C), 1740 (C=0) cm~!; 'H-NMR (200 MHz,
CDCl,): 6 =7.93 (s, 10H), 7.64 (m, 30 H), 7.50-7.10 (m, 90 H), 6.59 (d, J = 2.4 Hz,
10H), 4.81 (g, AB, J=12.0 Hz, 20H); *C-NMR (75 MHz, CDCl,):  =164.2,
158.4, 148.0, 136.3, 135.0, 134.6, 133.1, 129.9, 129.4, 129.0, 128.4, 128.2, 127.9,
127.6, 126.5, 123.4, 120.0, 113.0, 106.0, 78.1, 77.8, 69.9. FAB"-MS: m/z: 3764
(MH*, 13C,12C, 54 Hy4;,0;, erfordert 3764.27)

[a] Alle neuen Verbindungen wurden vollstindig durch *H- und '*C-NMR-, FT-
IR-Spektroskopie sowie durch FAB*-Massenspektrometrie und, ausgenommen
(R.RRR)-—)4 und (RRRR)-(—)5 Elementaranalysen charakiensiert.
b} Diese Butadiin-Signale wurden durch die CDCI,-Signale verdeckt.

Unterschiede in der Lage der Benzoylsignale den unterschiedli-
chen Grad an rdumlicher Ausfiillung der drei Hohlrdume durch
diese Gruppen wider.

Die Benzoylester (R,R,R)-(—)-16 und (R,R,R R)-(—)-17
wurden mit KOH in MeOH/THF zu den gewiinschten neutra-
len Rezeptoren (R,R,R)}-(—)-3 (90%) und (R,R,R,R)-(—)-4
(92%) hydrolysiert. Analog wurde (R)-(—)-19, das als Kontroli-
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(R)-(-)-20

(R-()-19

verbindung fiir Bindungsuntersuchungen verwendet wurde,
durch Entschiitzen von (R)-(+)-6 hergestellt!*>!. Da ionische
Wasserstoffbriickenbindungen betrdchtlich zur Komplexierung
von Kohlenhydraten durch biologische und synthetische Rezep-
toren beitragen!® **, haben wir den Tetraphosphat-Rezeptor
(R,R,R,R)-(—)-5 durch Umsetzung von (R,R,R,R)-(—)-4 mit
POCI, in wasserfreiem CH,Cl, (3 h, 20°C) in Gegenwart von
NEt,, anschlieBende Hydrolyse (THF/H,0, 12 h bei 40 °C) und
Tonenaustauschchromatographie (Dowex SOW X8, Bu,N™,
CHCI,/CH,CN 1/1) in 67% Ausbeute synthetisiert. Als Ver-
gleichsverbindung fiir Bindungsstudien wurde das Monophos-
phat (R)-(—)-20 analog aus (R)-(—)-11 erhalten.
CPK-Modellbetrachtungen und Computer-Modellrechnun-
gen ergaben, daB die Bindungsstelle von (R,R,R)-(—)-3 in
GroBe und Form komplementir zu einem Hexopyranosering
ist. '"H-NMR-Titrationen mit (R,R,R)-(—)-3 und Pyranosiden
in wasserfreiem CDCI,'® (T = 300 K), bei denen die Ande-
rung der Lage der Rezeptor-OH-Protonen-Signale als Funktion
der Gastkonzentration verfolgt wurde, zeigten die Bildung von
stabilen 1:1-Komplexen. Die Assoziationskonstanten K, fiir die
Komplexe der 1-O-Octylglucopyranoside 21-23 lagen zwischen

HO ~OH
T\ -0 Ofge
HRo oiPH
HO OH
0OCgH+7 CgHi70
21 22

— OH
0o o\ 0
OW/OCBHW Q0o
OH !
23 24 OCeHw

90 und 370 L mol~! (Tabelle 3) und wurden durch nichtlineare
Kurvenanpassung der Titrationsdaten nach der Methode der
Kkleinsten Fehlerquadrate erhalten'* ™. Unter den gleichen Be-
dingungen wurde mit (R)-(—)-19 keine signifikante Komplexie-
rung dieser Pyranoside festgestellt, was darauf hindeutet, daf}
OH-Gruppen von mehr als einem der drei Binaphthyl-Spacer

Tabelle 3. Durch 'H-NMR-Bindungstitrationen ermittelte Assoziationskonstan-
ten K, und Gibbs-Bindungsenergien AG® fir 1: t-Koraplexe von Octylglucopyrano-
siden mit (R,R,R)~(—)-3 in CDCl, bei 300 K[a].

Gast K, — AG® erreichter Ad,,,
{l.mol "] [kcaimol ™ '] Sattigungsgrad

21 195 31 57 2.0

22 90 2.7 37 2.5

23 370 35 60 2.4

fa] [(R,R,R)-(—)-3] ~ 0.5mmolL"'. Reproduzierbarkeit der K -Werte +15%.
Angegeben sind auch die komplexierungsbedingten Anderungen der chemischen
Verschiebungen der Wirt-OH-Protonen bei Séttigungskomplexierung (Ad,, ) sowie
der maximal erreichte Sittigungsgrad. Fiir die Herstellung von 22 siehe Lit. [Sk].
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von (R,R,R)-(—)-3 zur Bindung des Pyranosids im makrocycli-
schen Hohlraum beitragen. Die im Vergleich zum Anomer 21
stirkere Bindung von Octyl-f-D-glucopyranosid 23 ist wahr-
scheinlich auf die stirkeren intramolekularen Wasserstoffbriik-
kenbindungen im ungebundenen «-Anomer zurlckzufiih-
rent®™ 181 (R R,R)-(—)-3 weist eine bescheidene Selektivitit
zwischen den beiden Enantiomeren von Octyl-a-glucopyranosid
auf.

Die Bindung zwischen (R,R,R)-(—)-3 und 1-O-Octyl-a-D-
mannopyranosid 241*°1 wurde ebenfalls untersucht; allerdings
war das OH-NMR-Signal des Rezeptors in Titrationen bei
300 K zu breit fiir eine Auswertung. Temperaturabhédngige Un-
tersuchungen ergaben, daB der gebildete Komplex auf der
NMR-Zeitskala bet Raumtemperatur in langsamem und bei
330 K in schnellem Austausch mit den beiden freien Komponen-
ten steht. Bei 240 K wurde ein sehr kompliziertes Spektrum
erhalten, in dem die Signale von gebundenem Wirt und Gast
sehr breit sind, wobei sich die niedrige Symmetrie des Pyrano-
sids auf die Signale des trimeren Rezeptors auswirkt. Der im
Vergleich zur Bindung von Pyranosiden an spaltenférmigen Re-
zeptoren erstaunlich langsame Austausch!®® ™ deutet auf eine
Anordnung hin, bei der das Zuckersubstrat vollig in den Hohl-
raum eindringt statt sich nur an eine der beiden Seiten des Re-
zeptors anzulagern.

In vorldufigen Bindungsstudien haben wir auch die Komple-
xierung des tetraanionischen Makrocyclus in (R,R,R,R)-(—)-5
mit seinen vier in den Hohlraum weisenden Phosphorsduredi-
estergruppen und Octyl-B-D-glucopyranosid 23 untersucht. Die
Bildung von ionischen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Phosphatresten des Rezeptors und den OH-Gruppen des
Substrats erhoht die Komplexierungsstabilitit drastisch; sie ist
fir 'H-NMR-Titrationen in reinem CD,CN, einem im Ver-
gleich zu CDCl, wesentlich kompetitiveren Loésungsmittel
fiir die Wasserstoffbriickenbindungszentren der Bindungspart-
ner'®2! zu hoch. Die Komplexierung findet sogar in Gegenwart
eines protischen Cosolvens statt und konnte 'H-NMR-spektro-
skopisch in CD,CN-Losungen festgestellt werden, die bis zu
20 Vol.-% CD,0D enthielten. Die 'H-NMR-Signale aller
Zuckerprotonen werden durch die Komplexierung betrichtlich
hochfeldverschoben: Bei [Wirt] = [Gast] =1.0 mmolL ™" wur-
de das Signal der anomeren CH-Gruppe von 23 bei 6 = 4.197
nach & = 3.787 in reinem CD;CN, nach é = 3.903 in CD,CN/
CD,0D (98/2, v/v) und nach é =4.116 in CD,CN/CD,0D
(90/10, v/v) verschoben. Durch quantitative Bindungstitratio-
nen in CD,CN/CD,0D (98/2, v/v) wurde sehr schnell gezeigt,
daB der Rezeptor leicht Komplexe mit héherer, vermutlich 1:2-
Wirt-Gast-Stochiometrie bilden kann. Wenn das Pyranosid 23
im Verhiltnis zum Rezeptor im UberschuB vorlag, deutete die
Form der Titrationskurve deutlich auf die Bildung von Komple-
xen mit héherer Stéchiometrie hin!®2. Eine 1:2-Wirt-Gast-
Komplexierung 148t sich leicht dadurch erkliren, daB die acht
O-Atome der Phosphorsidureester Wasserstoffbriickenbindun-
gen zu je vier OH-Gruppen von zwei Zuckermolekiilen bilden,
die sich vermutlich auf den gegeniiberliegenden Seiten des Re-
zeptor anlagern. Bei niedrigen Konzentrationen mit einem
UberschuB an Wirt (¢ = 0.5 bis 2 mmolL ~!) gegeniiber dem
Gast (¢ =0.5mmolL ") ist nach den Titrationskurven und
Job-Diagrammen die Bildung eines stabilen 1:1-Komplexes be-
vorzugt, und die Auswertung der komplexierungsbedingten
Hochfeldverschiebungen der Signale der Protonen am anome-
ren C(1)-Atom (Ad,,, =0.27) und an C(2) (Ad,, =0.15)
fiihrte zu einer vorlaufigen Assoziationskonstanten K, =
15000 + 5000 Lmol ! (AG® = — 5.7 kcalmol ™!, T = 300 K).
Mit CD,0D als Cosolvens wird 23 durch die Vergleichsverbin-
dung (R)-(—)-20 nicht mefibar komplexiert, wihrend in reinem
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ZUSCHRIFTEN

CD,CN ein schwacher 1:1-Komplex (K, =170420 Lmol™?,
AG® = — 3.1 kcalmol ™ !) gebildet wurde.

Die Synthese dieser ersten, vom chiralen Binaphthyl (R)-( +)-
6 abgeleiteten Rezeptoren veranschaulicht die gute Zugénglich-
keit der groBen, in Schema 1 dargestellten Rezeptorfamilie, und
die vorldufigen Bindungsstudien vermitteln einen Eindruck von
ihrer Leistungsfahigkeit bei der molekularen Erkennung. Die
festgestellte Komplexierung von neutralen Kohlenhydraten in
Gegenwart eines protischen Losungsmittels deutet darauf hin,
daB mit geeigneten Rezeptoren dieser Klasse eine Komplexie-
rung dieser Substrate in wéBriger Losung schon bald erreicht
werden konnte.

Experimentelles

Synthese von (R,R,R)-(—)-16, (R,R,R,R)-(—)-17 und (R,R,R,R,R)-(—)-18 durch
Glaser-Hay-Kupplung: CH,Cl, (1.0 L, frisch destilliert {iber CaH,) wurde zu einer
Mischung aus (R)-(+)-6 (150 mg, 0.4 mmol) und frisch hergestelitem [20] Kupfer(1)-
chlorid (2.71 g, 27 mmol) gegeben. Die Mischung wurde unter wasserfreier Luft
10 min stark geriihrt (heftiges Riithren verringert die PartikelgroBe des Kupfer()-
chlorids, was die Reaktion bei Zugabe von TMEDA beschleunigt). AnschlieSend
wurde TMEDA (4.21 mL, 3.24 g, 28 mmo!) hinzugegeben, und das Reaktionsge-
misch firbte sich dunkelgriin. Nach 20 min ergab die diinnschichtchromatographi-
sche Analyse (8i0,, Cyclohexan/AcOE1 80/20), daB die Ausgangsverbindung voll-
stdndig umgesetzt war. Die Reaktion wurde mit H,O abgebrochen (1.0 L) und die
Reaktionsmischung ausgiebig mit H,O (3 x 1.0 L) gewaschen bis die CH,Cl,-Phase
gelb und der grofte Teil an Kupfersalzen entfernt war. Die organische Phase wurde
eingeengt und (R,R,R)-( —)-16 (31 mg, 20%), (R,R,R,R)-(—)-17 (31 mg, 20%) so-
wie (R.R.R.R,R)-(—)-18 (5mg, 3%) Flash-sdulenchromatographisch (SiO,; Cy-
clohexan, dann Cyclohexan/AcOEt (85/15) und schlieBlich Cyclohexan/AcOEt (80/
20)) isoliert.
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Ein redoxschaltbarer semilabiler Ligand:
Beeinflussung der Koordinationssphire
eines Rh'-Komplexes **

Elizabeth T. Singewald, Chad A. Mirkin*
und Charlotte L. Stern

Mit neuartigen Liganden kann elektrochemisch die elektroni-
sche und sterische Umgebung von Metallzentren beein{luft
werden. Die Synthese des redoxschaltbaren semilabilen Ligan-
den (RHL) FcOCH,CH,PPh, 1 [Fc = (1°-C,H)Fe(y°-CsH,)]
und dessen Komplexierung mit Ri' zum quadratisch-planaren
cis-Phosphan-cis-Ether-Rh'-Komplex 2 ist in Schema 1 darge-
stellt. Der zweizdhnige Ligand 1, der auf die Komplexierung
spiter Ubergangsmetalle zugeschnitten wurde, weist zwei cha-
rakteristische Eigenschaften auf: Zunéchst ist der Ligand 1 im
Komplex 2 semilabil, denn die Phosphaneinheit bindet stark an
das Rh'-Zentrum und ist nicht substituierbar, die Ethereinheit
dagegen ist schwach an das Rh'-Zentrum gebunden und daher
leicht substitutierbar. Semilabile Liganden wurden bereits ein-
gehend untersucht!!], Zusjtzlich ist in 1 eine Ferrocenylgruppe
kovalent an die Ethergruppe gebunden. Daher héngt die Affini-
tat des Sauerstoffatoms zum Rhodiumzentrum vom Oxida-
tionszustand der Ferrocenylgruppe ab. Mit einem solchen
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