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wurden mit dem DISCOVER-Kraftfeldprog~amm durchgefuhrt. In allen Berech- 
nungen wurden entfernungsabhlngige Dielektriritltskonstanten verwendet. Die 
von DGEOM erzeugten Strukturen wurden 100 Schritte mit dem ,,Steepest-des- 
cent"-Algorithmus, gefolgt vom VA09A-Algorithmus, minimiert, bis alle Ableitun- 
gen unter 0.001 k c a l m o l - ' k '  lagen. 
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Synthese und Struktur siebenfach koordinierter 
Bismut(v)-Komplexe mit benzoiden und 
nichtbenzoiden Arenliganden: 
Tri( aryl)tropolonatobismut(v)-Komplexe** 
Uwe Dittes, Bernhard Klaus Keppler* und 
Bernhard Nuber 

Um stabile Bismut(v)-Verbindungen zu erhalten, bedient man 
sich Ausgangskomponenten, die entweder stark elektronegative 
Bindungspartner sind oder zumindest iiber g r o k  Gruppenelek- 
tronegativitat verfiigen, was bei substituierten Phenylresten 
oder ahnlichen aromatischen Systemen der Fall ist[ll. Der mit 
Abstand bekannteste Vertreter von Arylbismut(v)-Verbindun- 
gen ist das von G. Wittig und K. ClauB hergestellte Pentaphe- 
nylbismut, das im Jahre 1987 kristallographisch charakterisiert 
wurdec2. '1. Vide der bis heute hergestellten Bismut(v)-Verbin- 
dungen sind funffach koordiniert; mit der Synthese des Hexa- 
phenylbismutat-Komplexanions konnte eine sechsfache Koor- 
dination des Bismut(v)-Ions erreicht ~ e r d e n ( ~ 8  'l. Tri(organ0)- 
bismutsulfonate und Tri(ary1)bismutdicarboxylate sind Verbin- 
dungen, bei denen eine fiinf- bzw. siebenfache Koordination des 
Bismut(v)-Ions diskutiert ~ i r d [ ~ - " .  Es gibt derzeit wenige In- 
formationen uber die biologische Wirksamkeit von Bismut(v)- 
Verbindungen, da die ineisten Komplexe dieser Klasse zu insta- 
bil fur biologische oder medizinische Studien sind. Mit der 
Synthese von Tri(aryl)bismut(v)-Tropolonaten haben wir nun 
Verbindungen hergestellt, die fur solche Untersuchungen geeig- 
net sind. 

Tropolon und seine Derivate sind gut untersuchte, nicht- 
benzoide aromatische Systeme[lol. Nach Abspaltung des Pro- 
tons der Hydroxygruppe konnen iiber die beiden Sauerstoffato- 
me Metalle chelatisierend gebunden werden (Schema 1). 
Tropolonatobismut(II1)-Komplexe sind stabile Verbindungen 
rnit biologischer Wirksamkeit, z.B. gegen Helicobacter-pylori- 
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Schema 1. Mesomere Grenzstrukturen des Tropolonliganden in den Tropolonatokornplexen 

Bakterien, die als Verursacher von Gastritis und anderen gastro- 
intestinalen Krankheiten gelten" Die bisher unbekannten 
Tropolonatobismut(v)-Verbindungen konnten ahnliche Eigen- 
schaften aufweisen und wurden deswegen von uns hergestellt 
und charakterisiert. 
Diacetatotri(aryl)bismut(v)-Verbindungen reagieren mit Tro- 

polonderivaten unter Abspaltung der beiden Acetatgruppen, 
die gegen zwei Tropolonringe ausgetauscht werden. Diacetato- 
tri(phenyl)bismut(v) 4 kann leicht aus Triphenylbismut und 
Essigsaure in Gegenwart von tert-Butylhydroperoxid in Ether 
hergestellt werden['21. Wir verwendeten die gleiche Methode, 
um Diacetatotri(p-tolyl)bismut(v) 1 in guter Ausbeute zu syn- 
thetisieren. Durch Reaktion von 1 mit Tropolon 2 in Methanol 
(30 Minuten Erhitzen unter RuckfluI3, Ausbeute 69.0 %) erhiel- 
ten wir wasser- und luftstabile gelbe Kristalle von Di-(0,O-tro- 

[*I Doz. Dr. Dr. B. K. Keppler, Dipl.-Chem. U. Dittes, Dr. B. Nuber 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg 
Telefax: Int. + 6221/564955 

schen Forschungsgemeinschaft gefordert. 
["*I Diese Arbeit wnrde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deut- 

90 (C VCH ~~rl~~gsgesell.schafi mhH, 0-69451 WeinheOn. 1996 0044-N249~96~108Ol-0090 $ 10.00+ .25/# Angrw. Chem. 1996, 108, Nr. f 



ZUSCHRIFTEN 
polonato)tri(p-tolyl)bismut(v) 3, die fur eine Kristallstruktur- 
analyse geeignet waren (Abb. l)[131. 3 hat eine verzerrt pentago- 
nal-bipyramidale Struktur; die Grundflache der Pyramide 
wird von einer Tolylgruppe (C17) und den beiden Tropo- 
lonringen, die urn 1 I .7" gegeneinander verdreht sind, gebildet. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel 
"'1: Bi(1)-O(1) 2.317(16), Bi(l)-0(2) 2.498(15), Bi(l)-0(3) 2.310(16), Bi(l)-0(4) 
2.456(14), Bi(l)-C(20) 2.21 5(23), Bi(l)-C(26) 2.156(24), Bi( l)-C(32) 2.1 19(28), 

1.263(31); O(l)-Bi(1)-0(2) 67.6(6), O(l)-Bi(l)-O(3) 156.7(5), 0(2)-Bi(l)-0(3) 
134.7(5). 0(1)-Bi(1)-0(4) 137.4(5), 0(2)-Bi(l)-0(4) 70.0(5), 0(3)-Bi(l)-0(4) 
65.7(5), C(2O)-Bi(l)-C(26) 10f.7(9), C(l)-Bi(l)-C(32) 93.5(8), 0(2)-Bi(l)-C(32) 
82.4(7), 0(3)-Bi(l)-C(32) 96.0(8), 0(4)-Bi(l)-C(32) 76.9(8), C(20)-Bi(l)-C(32) 
158.8(9), C(26)-Bi(l)-C(32) 99.4(9), Bi(l)-O(l)-C(l) 121.5(14), Bi(l)-0(2)-C(7) 
112.6(13), Bi(l)-0(3)-C@) 120.7(14), Bi(l)-O(4)-C(l4) 119.5(13). 

0(1)-C(1) 1.266(31), 0(2)-C(7) 1.316(33), 0(3)-C(8) 1.286(26), 0(4)-C(14) 

Die beiden iibrigen Tolylgruppen nehmen die axialen Positionen 
ein, der Winkel zwischen ihnen (C32-Bil-C20) betragt 158.8". 
Die Wechselwirkung der Sauerstoffatome der Tropolonringe 
mit dem Bismutatom fiihrt zu unterschiedlich langen Bi-O-Ab- 
standen; zwei davon sind kiirzer (Bi-01 2.316, Bi-03 2.310 A) 
und zwei davon langer (Bi-02 2.497, Bi-04 2.455 A). Die sich 
gegenuberliegenden Abstande sind etwa gleich lang. Die gemes- 
senen Bi-0-C-Winkel liegen im Bereich von 119.5-121.5", was 
fur eine sp2-Hybridisierung der Sauerstoffatome spricht. Fur 
die entsprechenden C-0-Abstande envarteten wir bei einer kur- 
Zen Bi-0-Bindung einen langeren C-0-Abstand, da der Elektro- 
nenzug des Bismutatoms uber das Sauerstoffatom die C-O-Bin- 
dung schwachen sollte. Fur die 03C8-Bindung (1.286 A) und 
die 04-CICBindung (1.263 A) trifft dies zu; die kurze Bi-Ol- 
Bindung (2.316 A) wird jedoch von einer kurzen C1-01-Bin- 
dung (1.266 A), die lange Bi-02-Bindung (2.497 A) von einer 
langen C7-02-Bindung (1.31 5 A) begleitet. Die Bi-C-Abstande 
in 3 reichen von 2.119-2.215 8, und unterscheiden sich somit 
maximal um 4.5 % in ihrer Lange voneinander, liegen aber im 
Bereich der bisher bekannten Bi-C-Kovalenzbindungslangen. 
Somit ergibt sich eine siebenfache Koordination der Liganden 
an das Bismutzentralatom. 

Eine zweite siebenfach koordinierte Bismut(v)-Komplexver- 
bindung erhielten wir analog in 73.8 % Ausbeute durch Reak- 
tion von Diacetatotri(phenyl)bismut(v) 4 mit 5-Nitrotropolon 
5[14]. Di(O,O'-5-nitrotropolonato)tri(phenyl)bismut(v) 6 ist 
ebenfalls luftstabil und zeigt eine ahnliche verzerrt pentagonal- 
bipyramidale Struktur wie 3, wenngleich sie symmetrischer als 
diese aufgebaut ist (Abb. 2)['']. Die Tropolonringe sind hierbei 

Abb. 2. Molekulstruktur von 6im Kristall. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel 
["I: Bi(1)-O(1) 2.594(14), Bi(1)-O(2) 2.315(15), Bi(l)-C(13) 2.141(18), Bi(1)-C(17) 
2.391(39), Bi(1)-O(1A) 2.594(14), Bi(l)-O(2A) 2.315(15), Bi(l)-C(13A) 2.141(18), 
O(l)-C(l) 1.243(27), 0(2)-C(7) 1.282(30); O(l)-Bi(1)-0(2) 64.7(5), O(l)-Bi(l)- 
O(1A) 72.3(6), 0(2)-Bi(l)-O(lA) 137.1(5), O(l)-Bi(l)-O(2A) 137.1(5), 0(2)-Bi(l)- 
O(2A) 158.2(7), O(lA)-Bi(l)-0(2A) 64.7(5), C(13)-Bi(l)-C(13A) 154.8(7), C(17)- 
Bi(l)-C(l3A) 102.6(3), 0(1 A)-Bi(l)C(l3A) 7637) .  O(2A)-Bi(1)-C( 13A) 87.9(10) , 
Bi(l)-O(l)-C(l) 114.6(13), Bi(l)-0(2)-C(7) 126.2(13), O(l)-Bi(l)-C(l3) 76.5(7), 
0(2)-Bi(l)-C(13) 87.9(10), O(l)-Bi(l)-C(17) 143.8(3), 0(2)-Bi(l)-C(l7) 79.1(4). 

nur um etwa 2" gegeneinander verdreht, sie bilden zusammen 
mit einem Phenylring (C 17) die pentagonale Pyramidengrund- 
flache. Die axialen Positionen werden von den beiden iibrigen 
Phenylringen besetzt, die gemessenen axialen Bi-C-Abstande 
sind gleich lang (Bi-C13(A) 2.141 A); der Winkel zwischen ih- 
nen betragt 154.8 A. Die Bindungsverhaitnisse zwischen den 
Tropolonsauerstoffatomen und dem Bismutatom entsprechen 
den bereits geschilderten Verhaltnissen in Verbindung 3: Die 
Tropolonsauerstoffatome sind aufgrund der Bi-0-C-Winkel 
(1 14.6, 126.3') ebenfalls sp2-hybridisiert. Auf einen kurzen Bi- 
0-Abstand (Bi-O2(A) 2.31 5 A) folgt ein langer C-0-Abstand 
(C7(A)-02(A) 1.281 A), auf einen langen Bi-0-Abstand (Bi- 
01(A) 2,593 A) folgt ein kurzer C-0-Abstand (CI(A)-Ol(A) 
1.243 A). Der Bi-C17-Abstand (2.390 A) ist im Vergleich zu den 
beiden anderen axialen Bi-C-Abstanden (2.141 A) wesentlich 
groBer und entspricht einem der grollten bisher bekannten Bi-C- 
Abstande. Die in CDCI, aufgenommenen NMR-Spektren der 
Komplexe 3 und 6 zeigen eine deutliche Tieffeldverschiebung 
der Tropolonringprotonen als auch den Verlust des partiellen 
C=O-Doppelbindungscharakters1161. Letzteres wird auch im 
IR-Spektrum der Komplexe an der Verschiebung der C=O-Va- 
lenzschwingung zu niedrigeren Wellenzahlen beobachtet. 
Grund dafur ist die Entschirmung der Liganden durch den Elek- 
tronenzug des koordinierten Bismut(v)-Kations. 

Untersuchungen zur Stabilitat der neuen Komplexe 3 und 6 in 
wallrigem Medium zeigen, dall sich diese Komponenten nicht 
zersetzen, was an der sterischen Abgeschirmtheit des Bismut(v)- 
Kations liegt. Somit sind die beiden Verbindungen 3 und 6 ge- 
eignet, um Studien iiber biologische Eigenschaften dieser Kom- 
plexklassen zu betreiben. 
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Asymmetrische Erkennung von a-Aminosaure- 
derivaten durch ein Homooxacalix[3]aren : Kon- 
struktion einer pseudo-C,-symmetrischen Verbin- 
dung aus einem C,-symmetrischen Makrocyclus 
Koji Araki, Kousuke Inada und Seiji Shinkai* 

Die NH:-Gruppe primarer Alkylammonium-Ionen (RNH:) 
ist C,-symmetrisch. Fur eine molekulare Erkennung mit ent- 
sprechenden Wirtmolekiilen sollten diese ebenfalls C,-symmet- 
risch sein. DaD bei der asymmetrischen Erkennung mit chiralen 
Molekiilen, die zwei komplexierende Seiten aufweisen, diese 
durch eine C,-Symmetrieoperation ineinander iiberfuhrbar sein 

[*I Prof. S. Shinkai. K. Araki, K. Inada 
Department of Chemical Science and Technology 
Faculty of Engineering 
Kyushu University 
Fukuoka 812 (Japan) 

sollten, wurde wiederholt formuliert[']. Ein chirales Gastmole- 
kul wechselwirkt mit den homotopen Seiten solcher chiralen 
Wirtverbindungen gleichartig. Daher ist fur die enantioselektive 
Erkennung von R*NH:-Ionen eine chirale Wirtverbindung von 
Vorteil, die eine C,-Achse und ein dazu senkrechtes lokales C,- 
Symmetrieelement aufweist. Diese Anforderungen zu erfiillen 
ist recht schwierig. [18]Krone-6 ist eine der wenigen Verbindun- 
gen, die diese lokalen Symmetrieelemente aufweisen - zu- 
mindest im Festkorper bei Bindung von K'- oder RNHi-  
Ionen. In der Tat binden einige chirale [18]Krone-6-Derivate 
racemische Substrate rnit NHi-Gruppen rnit hoher Enantiose- 
lektivitat[21. Hier beschreiben wir, wie ein entsprechendes Wirt- 
molekul zur asymmetrischen Erkennung aus einem Homooxa- 
calix[3]aren hergestellt werden kann. 

Als Ausgangsverbindung wahlten wir 7,15,23-Tri-tert-butyl- 
25,26,27-trihydroxy-2,3,10,11,18,19-hexahomo-3,11 J9-trioxa- 
calix[3]aren lH,13], das C,-symmetrisch istC4l und eine hohe 
Affnitat zu RNH:-Ionen aufweist[51. Wenn man die H-Atome 
zweier zueinander anti-standiger OH-Gruppen durch sperrige 
Substituenten R ersetzt, so dal3 die Rotation der Phenylenein- 
heiten verhindert wird, und das H-Atom der dritten OH-Grup- 
pe durch einen kleinen Rest R substituiert, entsteht eine optisch 
aktive Verbindung anti-IRR,, die sich wegen der Moglichkeit 
des Durchschwingens der RO-Gruppe durch den Ring (Sche- 
ma 1) wie ein C,-symmetrischer Makrocyclus verhalt. Das 
Gastmolekiil trifft - unabhingig davon, welcher Seite von anti- 
lRR,  es sich nahert - auf dieselbe chirale Umgebung. Insofern 
ist anti-1-RR, ,,pseudo-C,-symmetrisch". 

it it 

Schema 1. Schematische Darstellung der Bindung von RNH: ( R - N + )  an ein 
pseudo-C,-symmetrisches Substrat. 

Bekanntlich kann die Rotation der Phenyleneinheiten in IH, 
durch Substituenten am 0-Atom, die sperriger als n-Propyl 
sind, unterbunden ~ e r d e n ~ ~ " ] .  Fur unsere Studie verwendeten 
wir den n-Butylrest (R'=Bu), urn eine starre Konformation zu 
erhalten. So reagiert lH,  mit n-Butyliodid in Gegenwart von 
NaH zu anti-lHBu, in 48 % Ausbeute (Schema 2). Unabhangig 
davon, daD die freie OH-Gruppe noch durch den Ring schwin- 
gen kann, ist diese Verbindung optisch aktiv. Als Rest R, der 
ebenfalls durch den Ring schwingen kann, wahlten wir die Me- 
thylgruppe: Die Reaktion von anti-lHBu, mit Methyliodid in 
Gegenwart von NaH lieferte anti-lMeBu, in 70% Ausbeute. 
Die IR-spektroskopischen Befunde und die der Elementarana- 
lyse waren in guter Ubereinstimmung mit den erwarteten Wer- 
ten. Die Kristallstrukturanalyse von anti-IMeBu, ergab, dalj 
eine der n-Butoxygruppen oberhalb und die andere sowie die 
Methoxygruppe unterhalb der Ringebene liegen (Abb. 1)K6, '1. 
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