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tiger Grund fur das ausschlieljliche Anbinden eben dieser 
Konformation an das Protein konnte jedoch noch nicht gefun- 
den werden. 

Zusammenfassend 1aDt sich sagen, dalj sich nicht nur die drei- 
dimensionale Struktur eines C-Glycosids von der des entspre- 
chenden 0-Glycosids im freien Zustand unterscheiden kann, 
sondern dalj auch ein kohlenhydratbindendes Protein in der 
Lage ist, unterschiedliche Konformationen der beiden Verbin- 
dungstypen auszuwahlen. Auch wenn der hier gezeigte Fall 
nicht verallgemeinert werden kann, sollte man beim Design 
kompetitiver, C-glycosidischer Glycosidase-Inhibitoren daran 
denken, dal3 sich diese Verbindungen in ihrer Gestalt von den 
natiirlichen Substraten unterscheiden konnen. 
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Catenan-Chamaleons: von der Umgebung 
abhangige Translationsisomerie amphiphiler 
Benzylamid-[2]Catenane ** 
David A. Leigh*, Karen Moody, John P. Smart, 
Karen J. Watson und Alexandra M. 2. Slawin 

Der Zusammenschlulj von zwei oder mehreren amphiphilen 
Molekiilen zu oligomeren oder polymeren Ensembles wie Micel- 
len, inversen Micellen oder Lipid-Doppelschichten['? 21 ist ein 
spektakulares Beispiel fur die molekulare Selbstorganisation. 
Diese fiihrt zu supramolekuliiren Strukturen, die sowohl von 
der Natur (zum Beispiel in Zellmembranenr3]), aber auch durch 
den Menschen (zum Beispiel bei DetergentienF4] oder Systemen 
zur gezielten Ubertragung und Freisetzung von Medikamen- 
tent5. 61) genutzt werden. Wir berichten hier iiber Synthese, 
Struktur und Eigenschaften einer neuen Klasse von konstitutio- 
nell zwar einfachen, aber topologisch anspruchsvollen Verbin- 
dungen, in denen amphiphile Einheiten iiber nichtkovalente 
Wechselwirkungen zu Catenanen verbruckt sind" Diese 
bemerkenswerten, als diskrete Molekule vorliegenden Verbin- 
dungen zeigen in Losung konformative und dynamische Eigen- 
schaften, die an das Verhalten von Micellen und inversen Micel- 
len aus klassischen amphiphilen Systemen erinnern, die aus 
einer Vielzahl von Molekulen aufgebaut sind. Beispielsweise 
ordnen sich die amphiphilen Einheiten der Catenane in polaren 
Losungsmitteln so an, dal3 sich die polaren Gruppen auf der 
Oberflache der supramolekularen Struktur befinden, wo sie 
Wasserstoffbrucken mit dem Losungsmittel ausbilden konnen. 
Die lipophilen Strukturelemente sind in das Innere gerichtet, um 
dadurch ihre Wechselwirkung rnit dem Losungsmittel zu mini- 
mieren. In unpolaren Medien ist das Verhalten umgekehrt. Die 
Catenane zeigen also Translationsisomerie und nehmen, wie ein 
Chamaleon, je nach der lokalen Umgebung eine andere supra- 
molekulare Konformation ein. Die an einem der Catenane ront- 
genographisch bestimmte Struktur im Kristall stimmt rnit seiner 
Vorzugskonformation in unpolaren Losungsmitteln uberein: 
Einer der Makrocyclen des Catenans (der ,,Wirt"[' 51) nimmt 
eine Konformation ein, in der diese Bindungsstellen fur Wasser- 
stoffbrucken konvergieren. Beim anderen Makrocyclus (der 
,,Gast") sind diese Bindungsstellen divergent angeordnet. Im 
Festkorper treten zwischen Wirt und Gast zwei auBergewohn- 
liche, gegabelte Wasserstoffbriickenbindungen auf, die zusam- 
men mit den polarophoben Kraften auch in Losung die supra- 
molekulare Konformation der amphiphilen Catenane bestim- 
men. 

Wir haben kiirzlich['63 l 7 l  iiber die Synthese einer Familie von 
Benzylamid-Catenanen berichtet, die in Abhangigkeit von steri- 
schen und elektronischen Faktoren ein interessantes dynami- 
sches Verhalten zeigt["]. In diesen Systemen tritt eine durch das 
Losungsmittel beeinflul3bare Rotation des Makrocyclus auf, de- 
ren Frequenz von der Starke der intermakrocyclischen Wasser- 
stoffbriickenbindung abhangt. Die Rontgenstrukturanalyse 
eines dieser Catenane[l6I belegt die Bildung von sechs intra- 
molekularen, intercyclischen Wasserstoffbriickenbindungen pro 
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Catenan sowie das Vorliegen eines ausgedehnten Netzwerkes 
von Vierer-z-Stapeln. Es wurde vorgeschlagen, daD diese bei- 
den Arten von Wechselwirkungen die Triebkraft zur Bildung 

Chloroform nach dem Verdunnungsprinzip und ergibt das 
(1 + 1 + 1 + 1)-[2]Catenan 5 in einar Ausbeute von 18 % zusam- 
men rnit 2 (19%) und 3 (14%; Schema 2). Die Makrocyclen 

einer derart komplexen topologischen Struktur 
sind. Wir haben nun untersucht, wie sich das Ent- 
fernen einiger Amidgruppen oder aromatischer 
Ringe in den Catenan-Vorstufen auf die Selbstor- 
ganisation der Benzylamid-Catenane auswirkt. 

Erste Umsetzungen des Diols 1 mit Decandi- 
sauredichlorid (Schema 1) in Gegenwart von Base 
in einer Reihe von polaren Losungsmitteln (z.B. 
THF, MeCN, Pyridin, DMF; 1 ist unloslich in 
halogenierten oder weniger polaren Solventien) 
fuhrt zu den (1 + 1)- und (2 + 2)-Makrocyclen 2 
bzw. 3 in einer Gesamtausbeute von bis zu 80%. 
Catenan-Strukturen konnten jedoch nicht nach- 
gewiesen werden. Da in den verwendeten Losungs- 
mitteln gerichtete Wasserstoffbriickenbindungen 
nur schwach sind, haben wir nach Methoden 
gesucht, die uns die Umsetzungen von 1 in we- 
niger polarem Milieu gestatten sollten. Dadurch 
IieDe sich die Starke der auf Wasserstoffbrucken 
beruhenden Wechselwirkungen, die zum Aufbau 
von Benzylamid-Catenanen notwendig sind, er- 
hohen. 

1 4 

+ (l+l)-Makro- 

+ (2+2)-Makro- 

CYClUS 

CYCIUS 

(l+l)+(i+l)-Catenan 5 

~ ~~ 

n ( l+l)-  (2+2)- ( l + l ) + ( l + l ) -  
Makro- Makro- Catenane 
cyclus cyclus 
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6 13 I 0.5 
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1 (l+l)-Makrocyclus. 2 

+ 

(P+P)-Makrocyclus, 3 

Schema 1. Kondensation des Diols 1 rnit Decandisauredichlorid und Triethylamin 
in polaren Losungsmitteln. a) CIOC(CH,),COCI, Et,N, polare Losungsmittel 
(THE MeCN. Pyridin, N,N-Dimethylformamid (DMF), etc.). 

Die Stannylierung mit Di- und Trialkylzinnverbindungen 
wurde besonders in der Kohlenhydratchemie dazu benutzt, die 
Reaktivitat von Hydroxygruppen zu beeinflussen und Polyole 
in unpolaren Solventien zu losenrl*]. Obwohl der Versuch, das 
Bis(dibutylstanny1oxy)-Derivat von 1 darzustellen, nur zu einer 
unloslichen, polymeren Masse fuhrte, gelang die Darstellung 
des analogen Bis(tributy1stannyloxy)-Derivats 4 in Toluol quan- 
titativ durch Entfernen des entstehenden Wassers rnit einem 
Wasserabscheider (Dean-Stark-Apparatur) aus dem Reaktions- 
gemisch und fuhrte zu einer in halogenierten Losungsmitteln gut 
loslichen Verbindung. Im Gegensatz zu den Umsetzungen mit 
dem nichtderivatisierten Diol reagiert 4 mit Decandisaure- 
dichlorid in Gegenwart von Triethylamin" '1 rnit wasserfreiem 

Schema 2. Darstellung des Bis(tributy1stannyloxy)-Derivats 4 und seine Kondensation rnit n-Al- 
kandisauredichloriden rnit Triethylamin in wasserfreiem Chloroform. a) (Bu,Sn),O, Toluol, Was- 
serabscheider; b) CIOC(CH,).COCI, Et,N, wasserfreiesI281 CHCI,. [a] Aus FAB-MS-Messungen 
(MS-MS verhindert die Catenan-Bildung). Diese Verbindungen waren jedoch zu schwerloslich, urn 
sie zu isolieren. 

lieDen sich eindeutig massenspektrometrisch unterscheiden, und 
das (1 + 1 + 1 + l)-[2]Catenan 5 war von dem isomeren (2 + 2)- 
Makrocyclus durch das Fragmentierungsmuster im FAB-MS, 
'H-NMR-spektroskopisch und rontgenographisch unter- 
scheidbar (siehe unten). 

Fur rontgenographische Untersuchungen geeignete Einkri- 
stalle von 5 wurden aus CHC1,-Cyclohexan-Gemischen durch 
Dampfdiffusion erhalten. Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 
1 a-d) zeigt, daI3 die beiden chemisch identischen makrocycli- 
schen Bestandteile des [2]Catenans im Festkorper zwei stark 
voneinander unterschiedliche Konformationen einnehmen. Ei- 
ner der Makrocyclen (Abb. 1 c, Kohlenstoffatome sind in gelb 
dargestellt) verhalt sich gegeniiber dem anderen als ,,Wirt" und 
bindet durch vier Wasserstoffbriickenbindungen mit einem au- 
Dergewohnlichen, gegabelten Strukturmotiv beide Seiten einer 
Amidgruppe des zweiten (,,Gast"-)Makrocyclus (Abb. 1 d, 
Kohlenstoffatome in blau) . 

Der Wirt-Makrocyclus (Abb. 1 c) nimmt eine abgeflachte, 
sesselahnliche Konformation ein, die nahezu D,-symmetrisch ist 
und in der die cisoiden Isophthaloyldiamidgrppen und die Car- 
bonylgruppen der Phenolester in das Innere des Hohlraums ge- 
richtet sind. Dadurch entstehen genau positionierte, konver- 
gente Bindungsstellen fur Wasserstoffbriicken. Der Gast- 
Makrocyclus (Abb. 1 d) hat eine mehr oder weniger regelmaI3ige 
Struktur, die es sowohl den Isophthaloyldiamid-Einheiten als 
auch den Phenolestergruppen gestattet, die bevorzugte transo- 
ide Orientierung einzunehmen. Die 046-C46-N47-H-Amid- 
gruppe des Gasts ist aufgrund der offenen Konformation des 
Makrocyclus zuganglich und verhalt sich gegenuber dem Wirt- 
Makrocyclus wie eine divergente, doppelte Bindungsstelle fur 
Wasserstoffbriicken. Zusatzlich zu den vier Gruppen, die Was- 
serstoffbriickenbindungen eingehen, bilden die aromatischen A- 
und B-Ringe des Wirts enge, nichtkovalente Kontakte rnit den 
ausgedehnten n-Elektronensystemen der C42-C46-(046)-N47- 
Benzamidgruppe des Gasts (die kurzesten Abstande innerhalb 
der n-Stapel betragen 3.541 und 3.296 A, Abb. 1 b). Im Gegen- 
satz zu den kiirzlich beschriebenen Festkorperstrukturen einiger 
Amid-Catenanet16. 20,211 lassen sich jedoch in der Kristallstruk- 
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des Sauerstoffatoms ausge- 
richtet - eine derartige Wech- 
selwirkung ist in diesen Mole- 
kiilen aufgrund sterischer 
Einschrankungen nicht mog- 
lich -, sondern vielmehr zu 
diesen orthogonal. Da kei- 
ne herkommliche Anordnung 
zwischen H und einem freien 
Elektronenpaar vorliegt, 
scheint fur die Ausbildung 
dieser ungewohnlichen Wech- 
selwirkung (die sicherlich stark 
ist, da sie die gesamte Catenan- 
Selbstorganisation steuert und 
durch kurze NH . . . O-Bin- 
dungen von 2.23 und 2.63 8, 
gekennzeichnet ist) entweder 
eine unspezifische, ungerich- 
tete, elektrostatische Anzie- 
hung zwischen dem (&)- 
Sauerstoff- und den (S+)- 
Wasserstoffatomen oder eine 
spezifische, gerichtete Wech- 
selwirkung zwischen den bei- 
den Amid-Wasserstoffatomen 
und den n-Elektronen der 
Carbonylgruppe die thermo- 
dynamische Triebkraft zu 
sein. Im Gegensatz dam sind 
die schwacheren, ebenfalls 
gegabelten 0 . . . H(N). . '0 -  
Wasserstoffbriickenbindungen 
(2.80 und 3.11 A) der Ester- (4 (d) 

Abb. 1. Rontgenographisch ermittelte Struktur des [2]Catenans 5 [26] (zur besseren Ubersicht sind die Kohlenstoffatome des Carbonylgruppen (020 und 
Wirt-Makrocyclus in gelb, die des Gasts in blau wiedergegeben; Sauerstoffatome sind rot, Stickstoffatome violett und 029) zu den Amid-Wasser- 

stoffatomen in herkomm- Wasserstoffatome weill). a) Darstellung des [ZICatenans, in der die beiden gegabelten Wasserstoffbruckenbindungen hervor- 
gehoben sind. Intramolekulare Wasserstoffbruckenbindungslangen [A]: N2. ' 046 3.232 [2.230 fur NH . ' 01; N11 . . , 0 4 6  
2.989[2.610 fu rNH. . .O] ;  029- .N47 3.365 [2.801 f i i rNH' . .O];  020".N47 3.483 [3.132furNH-..O].  Intermolekulare lither Weise gegen die freien 
Wasserstoffbruckenbindungen treten in der Packung zwischen N38-H und 010 (N . .  ' 0  Abstand 2.861 A, 2.569 8, fur Elektronenpaare der sp2-hy- 
NH . . ' 0) benachbdrter Catenane auf. b) Darstellung des [ZICatenans, in der die n-Stapel zwischen den aromatischen Ringen bridisierten Sauerstoffatome 

gerichtet. des Wirt-Makrocyclus und einer Benzamidgruppe des Gasts hervorgehoben sind. Kurzeste Kontaktabstlnde [A]: ,,externer" 
aromdtischer Ring des Wirts (Ring B) . . . Benzamidgruppe des Gasts: 3.541 ; ,,interner" (Ring A) aromatischer Ring des 
Wirts . ' Benzamidgruppe des Gasts: 3.296. c) Raumfullende Darstellung des Wirt-Makrocyclus. Ausgewahlte Bindungslan- Der Vergleich der 'H- 
gen [A]: OIO-C~O 1.228, N I I  - C ~ O  1.319, Nll-C12 1.441,019-C20 1.343,020-c20 1.156, 029-C29, 1.189, 030-C29 NMR-Spektren (Abb. 2a) des 

(2  + 2)-Makrocyclus ist in 

C4-C3-N2-C1 - 170.190, C3-N2-Cl-C34 141.808, C36-C31-030-C29 - 112.517, C31-030-C29-029 0.557, C i s -  unloslich) mit denen des 

1.327, N2-Cl 1.533,N2-C3 1.184,03-C3 1.332.AusgewahlteBindungswinkel["]: C4-C3-03 112.11,03-C3-N2 121.44, (1 + l)-Makrocyclus 2 (der 
C3-N2-C1 117.52, N2-CI-C34 110.53, C31-030-C29 123,030-C29-029 118.81,029-C29-C28 130.65, C21-C20- 

010 120.72, OlO-ClO-C6 120.998. Ausgewahlte Diederwinkel ["I: C5-C4-C3-03 145.499, C5-C4-C3-N2 -22.600, halogenierten Losungsmitteln 
020 131.66, 020-C20-019 125.64, C20-019-Cl6 117.77, C13-CI2-Nll 112.55, C12-Nll-ClO 122.20, NI1-C10- 

C16-019-C20 131.868, C16-019-C20-C21 -12.378, C5-C6-C10-010 -155.454, CS-C6-ClO-N11 26.886, C10- (I + 1 + 1 + l)-Catenans 5 er- 
N11 -C12-C13 - 167.526. d) Rdumfullende Darstellung des Gast-Makrocyclus. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: 046- 
C46 1.258, N47-C46 1.324, N47-C48 1.445,055-C56 1.32,056-C56 1.498,06S-C65 1.227,066-C65 1.334, N38-C37 moglicht die Bestimmung der 
1.472, N38-C39 1.309,039-C49 1.209. Ausgewahlte Bindungswinkel ["I: C40-C39-039 122.233,039-C39-N38 121.540, 
C39 -N38 -C37 123.448, N38 - C37 - C70 1 13.641, C67 -066- C65 1 18.481, 066- C65 -065 120.935, 065 - C65 - C64 

,,supramole-kularen Konfor- 
mation", des [2]Catenans in 

125.207, C57-C56-056 150.622, 056-C56-055 120.004, C56-055-C52 119.767, C49-C48-N47 113.861, C48-N47- CDCl3[22l. Die chemischen 
C46 123.208, N47LC46-046 122.360,046-C46-C42 118.356. Ausgewahlte Diederwinkel I"]: C41 -C40-C39-039 13.985, Verschiebungen der Protonen C41-C40-C39-N38 - 164.060, C40-C39-N38-C37 -178.542, C39-N38-C37-C70 -88.195, C72-C67-066-C65 
-115.517, C67-066-C65-065 -2.234, C53-C53-055-C56 - 1.466, C52-055-C56-C57 0.213, C41 -C42-C46-046 h, i, j und der Decandioyl- 
157.344, C41 -C42-C46-N47 - 22.595, C46-N47-C48-C49 168.699. kette sind in 2 und 5 

nahezu identisch. Das deutet 
darauf hin, daB sich die Alkyl- 

tur von 5 keine weiteren n-Stapelwechselwirkungen nachweisen. kette des Catenans nur sehr kurze Zeit in unmittelbarer Nahe 
Das deutet darauf hin, daB derartige Wechselwirkungen fur den der aromatischen Ringsysteme aufhalt, da in diesem Fall ent- 
SelbstorganisationsprozeR der Catenane im allgemeinen von schirmende oder abschirmende Effekte zu beobachten sein soll- 
untergeordneter Bedeutung sind. ten. Dagegen sind die Benzylprotonen e, f und g des Catenans 

Sowohl bei den Ben~ylamid-f2]Catenanen~'~] als auch bei den relativ zu den entsprechenden Protonen des Makrocyclus 
von Hunter und Vogtle untersuchten Catenanen[zovzll ist die stark abgeschirmt (bis zu A6 = 0.7). Diese Ergebnisse stehen 
gegabelte Wasserstoffbruckenbindung zur Amid-Carbonyl- mit der Annahme in Einklang, daB die Vorzugskonformation 
gruppe (046, Abb. 1 a, b) nicht zu den freien Elektronenpaaren des Catenans in CDC1, derjenigen ahnelt, die auch rontgenogra- 
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Abb. 2.  a) 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDC1,) von 2 und 5. b) 'H-NMR-Spektren (300 MHz, 
[DJDMSO) von t , 3  und 5. 

I I1 

Abb. 3. Translationsisomerie der amphiphilen Benzylamid-[2]Catenane in unpolaren (Konformation I) und 
polaren Losungsmitteln (Konformation 11). Die supramolekulare Vorzugskonformation in unpolaren Lo- 
sungsmitteln entspricht der rontgenographisch bestimmten Struktur im Festkorper. 

gegen in der Mitte der supramolekularen 
Struktur eingebettet, und durch ihre Beteili- 
gung an intermakrocyclischen, intramoleku- 
laren Wasserstoffbruckenbindungen sind die 
Amidprotonen (d)  um A6 =1.5 zu tiefem 
Feld verschoben. Das Netzwerk der Wasser- 
StoMbriickenbindungen halt auch die aroma- 
tischen Ringe in enger Nachbarschaft zuein- 
ander, was zu der im 'H-NMR-Spektrum 
beobachtbaren Abschirmung fuhrt. Einen 
weiteren Beleg fur die vorgeschlagene Kon- 
formation liefert die chemische Verschiebung 
der Isophthaloylprotonen: Die Protonen b 
und c sind nur geringfiigig abgeschirmt. 
Proton a dagegen ist durch den Anisotropie- 
kegel der Carbonylgruppe, die durch die 
Geometrie der auch in der Kristallstruk- 
tur beobachtbaren, gegabelten Wasserstoff- 
briickenbindung positioniert wird (vgl. 
Abb. 3, Konformation I), stark entschirmt 
(A6 = 0.5). 

In [DJDMSO jedoch, einem Losungs- 
mittel, das ein Acceptor fur Wasserstoff- 
briickenbindungen ist, zeigt der Vergleich 
der 'H-NMR-Spektren (Abb. 2 b) der (1 + 1)- 
und (2+2)-Makrocyclen mit dem des 
(1 + 1 + 1 + 1)-Catenans, daB in diesem Lo- 
sungsmittel das Catenan eine deutlich andere 
supramolekulare Konformation einnimmt. 
Die aromatischen Protonen beider Makro- 
cyclen sowie die des Catenans zeigen ahnliche 
chemische Verschiebungen, was darauf hin- 
deutet, daB im Catenan nur in genngem 
MaDe Entschirmungs- oder Abschinnungsef- 
fekte auftreten. Dessen aromatische Ringe 
verbringen also nur sehr kurze Zeit in unmit- 
telbarer Nahe zueinander. Die Protonen der 
Decandioylkette des Catenans hingegen sind 
im Vergleich zu denen der beiden Makrocy- 
clen stark abgeschirmt. Diese Beobachtungen 
stehen mit einer Struktur in Einklang, in der 
die lipophilen Ketten des Catenans in seinem 
Innern eingebettet sind (Abb. 3,  Konforma- 
tion 11) und durch die aromatischen Einhei- 
ten an der Peripherie des Hohlraums abge- 
deckt werden. Die Wasserstoffbruckenbin- 
dungen bildenden Amidgruppen sind frei 
nach auRen gerichtet und wechselwirken mit 
dem polaren Losungsmittel. Die Triebkraft 
fur die Bildung einer solchen Struktur setzt 
sich aus zwei Komponenten zusammen : zum 
einen der Wasserstoffbriickenbindung zwi- 
schen den Amidgruppen und dem Losungs- 
mittel, zum anderen dem polarophoben Nut- 
zen, der sich aus dem Schutz der lipophilen 
Ketten vor dem polaren Medium ergibtLZ3]. 

Die Synthese von 5 1aBt sich verallgemei- 
nern (siehe Schema 2). Die Variation der Al- 
kylkettenlange der Disaurechloride zeigt, daB 
mindestens sechs Kohlenstoffatome d a m  be- 

phisch fur den Festkorper bestimmt wurde (Abb. 3, Konforma- 
tion I). Die lipophilen Decandioylketten befinden sich auf der 
AuRenseite des Molekiils, von den aromatischen Substrukturen 
und den polaren Bereichen des Molekiils entfernt. Die Wasser- 
stoffbruckenbindungen bildenden Molekulgruppen sind hin- 

notigt werden, urn Catenane zu bilden. Dieser Befund ergibt 
sich auch aus Betrachtungen der entsprechenden CPK-Modelle. 
Die Ausbeuten an (1 + 1)-Makrocyclen und an [2]Catenanen 
werden mit abnehmender Alkylkettenlange kleiner, was die zu- 
nehmende Ringspannung sowie die Bedeutung der zum Ring- 
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schluD notwendigen Praorganisation widerspiegelt. Die 'H- 
NMR-Spektren der [2]Catenane in CDCI, und [DJDMSO zei- 
gen die gleichen Trends wie die des Decandioyl-Catenans. 

Die Einfachheit der NMR-Spektren der Catenane deutet dar- 
auf hin, da13 unabhangig von der supramolekularen Vorzugs- 
konformation die Rotation der Makrocyclen in jedem der bei- 
den Losungsmittel bei Raumtemperatur auf der NMR-Zeit- 
skala schnell ist. Tieftemperatur-' H-NMR-Untersuchungen 
in CDCI, ergeben eine Rotationsfrequenz der am [ZICatenan 
5 beteiligten Makrocyclen von 8 100 s-' bei Raumtempera- 
tur (AG* = 11.3 kcal mol-' ; T,  = 240 K, Av = 105 Hz, k, = 
233 s - ~ ) [ ' ~ ] .  Ahnliche Experimente in [DJDMSO sind wegen 
des Festpunkts des Losungsmittels nicht moglich. Messun- 
gen in [D,]DMF dagegen (einem Losungsmittel, das eben- 
falls als Wasserstoffbriickenacceptor wirkt) ergaben, daD 
die Rotationsfrequenz von 5 groDer als 100000 s-l  ist 
(AG' < 10.2 kcal mol- ')[z51. Vorlaufige Ergebnisse deuten dar- 
auf hin, daD sich die losungsmittelabhangige Rotationsfrequenz 
kontinuierlich verandert und sich durch Mischen von zwei Lo- 
sungsmitteln (z.B. [D,]MeOH und CDCI,) bei einer gegebenen 
Temperatur regulieren 1aDt. Eine derart regulierbare Kontrolle 
iiber Frequenz und Art der Translationsisomerie ist fur das De- 
sign von Funktionseinheiten im Nanometerbereich, die auf mo- 
lekularen Shuttles oder Schaltern beruhen, von fundamentaler 
Bedeutung. 

Diese amphiphilen Benzylamid-Catenane verdeutlichen sehr 
schon, wie durch den nichtkovalenten ZusammenschluD selbst 
der einfachsten Molekiile Materialien hervorgehen konnen, die 
aufgrund der entstandenen supramolekularen Architekturen 
bemerkenswerte und unerwartete Eigenschaften haben. Die Fa- 
higkeit der Catenane, wie ein Chamaleon je nach Art der lokalen 
Umgebung die Gestalt, die Konformation und die Oberflachen- 
beschaffenheit zu verandern, eroffnet faszinierende Moglichkei- 
ten in Bereichen, in denen Wechselwirkungen an Ober- oder 
Grenzflachen eine Rolle spielen. Beispiele hierfur sind Systeme 
zur gezielten Ubertragung und Freisetzung von Medikamenten, 
oberfllchen- und grenzflachenaktive Stoffe, Nanoemulsionen, 
Vesikel, ultradiinne Schichten, ,,Nanoklebebander" etc. Die 
sich aus diesen Systemen ergebenden neuen Moglichkeiten fur 
die Entwicklung organisch-chemischer Synthesestrategien wer- 
den an anderer Stelle diskutiert. SchlieDlich fiihrt die Entdek- 
kung einer zweifachen, gegabelten Bindungsstelle fur Wasser- 
stoffbriicken an einer Amidgruppe zu neuen Wegen im Design 
synthetischer Rezeptoren fur Aminosauren und Peptide. Dieses 
Ergebnis erinnert aber auch daran, daD, obwohl Wasserstoff- 
briicken als die am besten verstandenen supramolekularen 
Wechselwirkungen gelten, die Regeln fur ihre geometrischen 
Voraussetzungen derzeit noch sehr liickenhaft sind. 

Experimentelles 
4: Zu einer geruhrten Suspension des Diols 1 (0.451 g, 1.2 mmol) in Toluol(30 mL) 
wurde Bis(tributy1zinn)oxid (0.715 g, 1.2 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde 
20 min unter RuckfluD erhitzt. wobei das eutstehende Wasser durch azeotrope De- 
stillation in einem Wasserdbscheider entfernt wurde. Nach dem Abkuhlen der kla- 
ren Losung wurde das Toluol unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Nach 
dem Trocknen (2 h. Vakuum) wurde 4 als beige Masse (1.14 g, 100%) erhalten uud 
sofort weiterverwendet. 
Darstellung von 5. 2 und 3: Losungen von Decandisauredichlorid (0.32 g, 
1.34 mmol) in wasserfreiem [20] CHCI, (10 mL) und 4 in wasserfreiem [29] CHCI, 
(20 mL) wurden gleichzeitig mit Spritzenpumpen wihrend 2 h bei Raumtemperatur 
unter Argon in eine geruhrte Losung von Triethylamin (0.35 mL, 2.53 mmol) in 
wdsserfreiem [29] CHCI, (100 mL) eingebracht. Nach 24 h wurden das Reaktions- 
gemisch filtriert und das Filtrat ndcheinander mit 0.1 M HCI (50 mL), destilliertem 
Wasser (3 x 50 mL), 10proz. wiiDriger Kaliumfluoridlosung (50 mL) und wieder 
destilliertem Wasser (3 x 50 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber was- 
serfreiem MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem 
Druck destilkdtiv entfernt. Siulenchromatographische Reinigung des verbleibenden 
Feststoffs auf Kieselgel (CHCIJMeOH 98/2) ergab als erste Fraktion das 
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[ZICatenan 5 (0.117 g, 18%). Schmp. 309°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 

J = 6 Hz, 8 H, H-e), 6.45 (AA, J = 8 Hz, 8 H, H-g), 6.85 (BB, J = 8 Hz, 8 H, H-f), 

(s, 2 H, H-a); "C-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 24.47 (C-k), 28.12 (C-j), 29.03 
(C-i), 33.86 (C-h), 43.82 (C-e), 120.92, 127.46, 127.62, 130.06, 130.12 (C-a, b, c, f, 
g), 134.95, 135.59 (quart. C), 149.48 (C-OCO), 166.87 (CONH) and 172.74 
(OC=O); FAB-MS: m/i  1085 ( M  + H), 565 ( M / 2  + Na), 543 (M/2 + H); Anal. 
ber. fur C,,H,BN,O,,: C 70.8, H 6.3, N 5.2; gef. C 70.5, H 6.3, N 4.9. 
Die zweite Fraktion wurde als der (1 + 1)-Makrocyclus 2 (0.124 g, 19%) identifi- 
ziert: Schmp. 262-263°C; 'H-NMR (300MHz, CDCI,)[22]: 6 =1.40 (bs, 8 H, 
H-j, k ) ,  1.78 (bs, 4 H, H-3, 2.60 (t, J = 6 Hz, 4 H, H-h),  4.60 (d, J = 6 Hz, 4 H, 
H-~),~.~O(~~,~H,H-~),~.OO(AA,J=~HZ,~H,H-~),~.~~(BB,J=~H~,~H, 
H-f), 7.55 (t. J = 8 Hz, 1 H, H-c), 7.80 (s, 1 H, H-a), 8.05 (d, J = 8 Hz, 2 H, H-b); 
''C-NMR(75 MHz, CDCI,): 6 = 24.90(C-k), 28.44(C-j),29.25 (C-i), 34.01 (C-h), 
43.88 (C-e), 122.01, 123.68, 129.46, 129.52, 130.89 (C-a, b, c, f, g), 134.69, 135.30 
(quart. C), 150.25 (C-OCO), 166.59 (CONH), 172.29 (OC=O); FAB-MS: m/z 565 
( M  + Na), 543 ( M  + H); Anal.,ber. fur C32H34N206: C 70.8, H 6.3, N 5.2; gef. C 
70.5, H 6.0, N 5.1. 
Die dritte Fraktion enthielt den (2 + 2)-Makrocyclus 3 (0.091 g, 14%): Schmp. 
301-303°C; 'H-NMR (300 MHz, [DJDMSO): 6 =1.40 (bs, 16 H, H-j, k ) ,  1.85 
(bs, 8 H, H-I], 2.65 (t. J = 6 Hz, 8 H, H-h), 4.56 (d, J = 6 Hz, 8 H, H-e), 7.17 (AA', 

8.00 (d, J = 8 Hz, 4 H, H-b), 8.39 (s, 2 H, H-a), 9.06 (bt, 4 H, H-d); "C-NMR 
(75 MHz, [D61DMSO): 6 = 28.304 (C-k), 32.436 (C-j), 32.573 (C-i), 37.691 (C-h), 
46.243 (C-e), 125.666, 130.248, 132.468, 132.550, 134.014 (C-a, b, c, f, g), 138.561, 
141.085 (quart. C), 153.325 (C-OCO), 169.879 (CONH), 175.955 (OC=O); FAB- 
MS; m/z 1107 (A4 + Na), 1085 ( M  + H); Anal. ber. fur C,,H,,N,O,,: C 70.8, H 
6.3, N 5.2; gef. C 70.3, H 5.9, N 5.1. 

6 =1.45 (bs, 16 H, H-j, k ) ,  1.75 (bs, 8 H, H-I), 2.58 (t, J = 6 Hz, 8 H, H-h), 4.05 (d, 

7.4 (t. J = 8 Hz, 2 H, H-c), 7.85 (d, J =  8 Hz, 4 H, H-b), 8.10 (bt, 4 H, H-d), 8.30 

J = 8 Hz, 8 H, H-g), 7.43 (BB, J = 8 Hz, 8 H, H-f), 7.65 (t, J = 8 Hz, 2 H, H-c), 
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[lY] Die Not\rendigkeit. Triethyliimin zuruseuen. erscheint zundchat veraunder- 

lich und wurde rufillig entdeckt. Die Rcaktion finder in Ahwesenheit dcs 
.Amins nicht statt ! D;is Sr;tiinyIoxyderiva~ 4 1st ueniger reaktiv A die Stannyl- 
oxqderivare. die routinemiUig iusammcn mil Saurechloriden in der Kohlenhy- 
drittchciiiie \erwendet werden. Es mag daher die Rolle des Triethylamins sein. 
dar Stannylox>derivat entwcder direkr durch nucleophilen Angriff a m  Zinn 
nder indirekt durch die Freisetrunf des slannopbilen Chlorid-Ions aus dem 
Siureuhlorid I U  akfiviercn. 
S. Ottenq-Hildebrmdt. M. h'ieger, K. Rissanen. J. Rouvincn. S. Meier. G. 
Ilarder. F. \.'iigtlc. .I C%w.  Soc. C/ICIII. Corwiitiii. 1995. 777- 778. 
11. Adams. F. J. Carver. C'. A. Hunter. J. C'hrw.  Soc. Chew. Conirnun. 1995. 
809 x10. 
Die 'H-NMK-Spektren des Makrocyclus 2 sind in CDCI, (aber nicht in 
[D,JDMS0) negen Selbrtaggreparion ( K .  = 0.1 % I - ' )  leichr konrentrationsah- 
hiingig. Die Verwhiebungen aller nicht-amidischcn Wasserstoffatome sind je- 
doch sehr klcin (Ad < 0.02). Alle hier diskufierrcn NMK-Spektren Burden bei 
einer Konzentration von 5 mhi aufgenommen. 
Ein wenigcr klares. jedoch gleicherniakn faszinierendes kispiel  fur IBsungs- 
inirtelabhingige Translatioiibisomerie tritt bci cinem von Stoddart et al. be- 
schriekiien Catenan auf und uird a u t  lonensolvatatioiisefkfe zuriickge- 
fiihrt: P. R. Ashton. M. Bloncr. D. Philp. N.  Spencer. J. E Stoddart. M. S. 
'lolley. R. Ballsrdini. M. Ciano. V. Balr~n i .  .M. T. (iandolfi. I.. Prodi. C. H. 
McLean. .Gw J. C/I(VII. 1993. 17. 689. 
1. 0. Sutherltind. Ariri. R q i .  4 ' M K  Spcrwosc. 1971. 4. 71 
Wegen der Symmetrie der Konfi)rmation I1 wurde die Rotationsfrequenr 
i n  [D-IDMF ;ius der Verbreiteruiig der Protononsigniile beim Durchgdng 
durch den ('arenmhohlrauin und nicht ubcr die Koalesrenzmcthode be- 
stiinint. 
Kri&illd;itcn \on  5 .  (.t,4Hc,q012YL. .CI = 1085.26. ein klarer Kristallblock 
der .Abineswngeii 0 6 x 0.6 x 0.5X inm n u d e  in Epoxidhan aul' eine Glas- 
fascr niontiert. monoklin. Rauingruppc P2, 11 (Nr. 14). II  = 14.722 ( 2 ) .  
/ 1=20 .447(2 ) .  f =20.056(3)A. fl=105.17(1). Y = 5 8 2 6 ( 1 ) A 3 .  pk = 
1.24gcin-'. Z = 4: 935X gemesbene Rcflexe. 5720 mit I > 3 n ( / ) .  Rig'tku- 
AFC'7S-Diffraktonicrer. 2 Om,, = 120.2 . Cu,,-Strdhlung. T = 293.2 K. Die 
Ilaten wurtlen fur Lorent/- und Polarisationselt'ektr sowie fur Absorption mit 
D1I;ABS 1271 korrigiert ( / I  = 6.6 em-  I. min max Durchliissigkeit 0.60 1 .(lo) 
Die Struktur wurde mir 286 Variablen (Reflex.Parameter-Verh~ltiiis 20.0) ge- 
IBsr und verfeinert (TEXSAN (2x1). Der Krist;ill rerfiel wiihrend der Messung 
bei 19.346: cin h e a r e r  Korrekturtiktor nurde verucndet. um drm Rechnung 
zu tragen. Im mittleren Bereich der Alkylkctten und an 0 6 5  und 0 6 6  lraten 
leichte Erhlordnungen auf. die nicht iminer in diskrete Partialbesetrungen 
durch Kohlenstoff- cider Sauerstoffatomc aufgespalten werdcn konnten. Alle 
wchsgliedrigen Ringc nurden 01s starre. isorrope Korper niit gemeinsamem 
B-Faktor \erfeinert. Allc anderen KohlcnstolT-. Stickstoff- und Sauerstoffato- 
me wurden anisotrop ierfeinert. Alle an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoll- 
iitonie wurden in idealisierten Geometrien plarirrt. Alle an Stickstoffgehunde- 
nen W;isserstoll;itome wurden aus der AF-Karte lokalisierr und init verfeinert. 
Die Fchlordnung ini Bereich der Alkglketrcn und der Zerlall des Kristalls 
fiihren zu eiiiein relati!, hohen H-Wert \on  R = O.lY7 und H. = (1.210 (verfei- 
nert gegen IFI)  i i i i t  einer Restclektr~)nendicli~e von 0.77 e t i - ' .  Weitere Einzel- 
heiten / u r  tCriatirllrtruktiiruiitersuchung kijnnen beim Dircktor des ('ambridge 
Cr!ttallographic D'ira Centre. I 2  Union Road. GL1-C.imhridge CB? 1 E L  un- 
ter Anpabc de\ \oll\trindigen Literaturntats angelordert uerden. 

Synthese und Struktur des ersten Cyclopenta- 
dienyl( halogeno)metall( vr)-Kornplexes 
der Chromtriade - [ ($'-C,Me,)WF,J** 
Katrin Kohler, Axel Herzag, Alexander Steiner und 
Herbert W. Roesky* 
Professor Mririuntie Buudlcr :um 75. Gehurtsrag ge~t.idnn?i,t 

Die Entwicklung von Ubergangsmetall-Komplexen init ei- 
nem Cyclopentadienyl- und Halogenoliganden ist von groBem 
lntercsse, da diese Verbindungen als gut zugingliche Ausgangs- 
materialien in der Synthese einer Vielzahl von Organometall- 
Verbindungen mit Metallen sowohl in niedrigen als auch in 
hohen Oxidationsstufen eingesetzt werden konnen'fl.  k i t  der 
Entdeckung der Pentamethylcyclopentadienyl-suhstituierten 
Metallchloride [Cp*MoCI,]['] und [Cp*WCI,][" (Cp* = ,Is- 
C,Me,) konntcn viele Monocyclopentadienyl-Verbindungen 
von Molybdan und Wolfram hergestcllt werden. in denen die 
Metallatome in den formalen Oxidationsstufen + 111 und + v 
vorliegen. Erst kiirzlich gelang die Synthese von Verbindungen 
mit Molybdin in der bisher wenig beachteten Oxidationsstufe 
+ 1vI4 - 61. 

Wir berichten nun uber die Synthesen der ersten fluorierten 
Pentamethylcyclopentadienyl-Wolframkomplexe [Cp*WF,) 1, 
[(q'-C,Me,Et)WF,] 2, [Cp*WF,(thf)] 3 und [Cp*WF,] 4 sowie 
uber die Struktur des Wolfram(v1)-Fluorids im Kristall. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen von Cyclopentadienyl(- 
fluoro)-ubergangsmetallkomplexen konnten wir zeigen. daO 
die Verwendung von Trimethyl~innfluorid~'~ als mctathetisch 
wirkendes Fluorierungsmittel sowohl die Herstellung von Orga- 
nometallfluoriden der 4. Gruppe [Cp*MF,] (M = Ti, Zr. Hf)  
als auch die Synthese von Hauptgruppenelementfluoriden wie 
PF, uder SOF, ermiiglichtlR1. Hier kann nun gezeigt tverden. 
daB durch den Einsatz dieses Fluorierungsreagens auch die Syn- 
these von vijllig neucn Cyclopentadienylfluoriden der 6. Gruppc 
moglich 1st. 

Die Umsetzung der Tetrachloro-Komplexe [ ($-C,Me,K)- 
WCl,] (R = Me, Et) mit Trimethylzinnfluorid im Molverhlltnis 
1:4 fuhrt zu den Fluoriden [Cp*WF4] 1 und [ ( t1 ' -  

C,Me,Et)WF,] 2 [Gl. (a)]. Das bei den Reaktionen enlstehende 
Trimethylzinnchlorid kann durch Sublimation im Vakuum 
leicht von den Produkten abgetrennt und mit wi0riger KF-Lii- 
sung erneut in das entsprechende Me,SnF ubcrfuhrt werdcn. 
Reide Verbindungen 1 und 2 fallen bei der Reaktion als beige 
Feststoffe mit einem Schmelzpunkt oberhalb 3OO"C an. 

1271 N. Wiker.  N. Stuart. .,rcrJl C',:l.Sifd/<Jgr sw A-1983. . j ~ ,  158. 
12x1 TeXian: Crgst:tl Strucrure Aniilysir Package. 1985. Molecular Structure 
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[?)I Mit I-Penten. nicht Erhanol stabilisicrt. siehe [ Ih]  

W + 4 MqSnF 
CT" / \',,Cl 

CI CI 

- 4 MrlSnCl * *  F' / W \"'I-  (a) 

F F  

I R = M e  
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