
ZUSCHRIFTEN 

Unter Verwendung der externen Reflektions-FT-IR-Spektro- 
skopie an der WasserlLuft-GrenzFache konnte eine spezifische 
und reversible Proteinanlagerung an eine Chelatorlipidmono- 
schicht an der Wasser/Luft-Grenzschicht erstmab nachgewiesen 
werden. Dariiber hinaus ist es mit dieser Untersuchungsmetho- 
de, die nur durch die Mel3zeit begrenzt ist, moglich, Lipid-Pro- 
tein- oder Lipid-Ligand-Wechselwirkungen ohne zusatzliche 
Sondenmolekiile zu studieren. Aufgrund der grol3en Zahl der 
bereits zuganglichen Histidin-Fusionsproteine sollte es rnit die- 
sem Konzept generell moglich sein, die unterschiedlichsten Bio- 
molekule definiert zu organisieren und zu orientieren. Die dabei 
gebildeten zweidirnensionalen Proteinschichten konnten prinzi- 
piell zur Untersuchung des molekularen Mechanismus von 
Membranerkennungsreaktionen, der Vesikelanlagerung und 
-fusion, der zellularen Immunantwort oder von Adhasionspro- 
zessen verwendet werden. 
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Die Auswirkung spannungsinduzierender, 
bicyclischer Anellierung auf Benzol - die 
Strukturen von einemTriphenyIen- und zwei 
Anthracen-Derivaten** 
Francesca Cardullo, Daniele Giuffrida, 
Franz H. Kohnke*, FranGisco M. Raymo, 
J. Fraser Stoddart und David J. Williams 

Fur die Synthese molekularer Tori, Kafige und Bander grei- 
fen wir zuriick auf repetitive Diels-Alder-Reaktionen zwischen 
molekularen Bausteinen mit endocyclischen, dienophilen Dop- 
pelbindungen und exocyclischen Butadien-Einheiten, die an 
Norbornan- oder 7-Oxanorbornan-Geriiste angeheftet sind. Im 
Verlauf dieser Arbeiten gelang uns die Synthese der Bisdieno- 
phile 1 und 2 sowie der Trisdienophile 3"l. Hier berichten wir 
iiber die Strukturen von anti-1 b, anti-1 c und ~ z n t i - 3 ~ ~ '  31 im Kri- 
stall. Die Struktur von anti-3 ist durch signifikant alternierende 
Bindungslangen in der Benzoleinheit gekennzeichnet. anti-1 b 
und anti-1 c zeigen diese Besonderheit nicht. 

l a : X = H ;  Y = O  
b : X = M e ;  Y=CH2 2 a : X = H  
c : X = B r ;  y=o b : X = M e  3 

Alternierende Bindungslangen innerhalb eines Benzolrings 
als Folge einer Anellierung an kleine Ringe wurden zuerst von 
Mills und Nixon p~stuliert '~].  Obwohl sie ihre Postulate auf ein 
falsches Benzolmodell stiitzten, iiberdauerte die Vorstellung, 
dal3 Anellierung mit kleinen Ringen alternierende Bindungslln- 
gen induzieren konnte, auch das gegenwartig akzeptierte Ben- 
~olrnodell[~~. Mehrfache angulare Anellierung ([a, E ]  oder [a, c, el) 
sollte eine Alternanz der Bindungslangen eher begunstigen als 
eine lineare Bisanellierung ([a,  4). Im ersten Fall sollten sich 
namlich die Spannungseffekte, die von jedem einzelnen kleinen 
Ring herruhren, gegenseitig verstarken konnen. Einerseits zei- 
gen neueste Untersuchungen darj unter den planaren Verbin- 
dungen 4-8 nur die Verbindung 8, bei der elektronische Einfliis- 
se eine dominierende Rolle spielenL6', eine signifikante 
Alternanz der Bindungslangen aufweist. Bei 4-7 scheint die 
angulare Verzerrung dagegen zu gebogenen Bindungen zu fiih- 
ren"]. Andererseits konnte kurzlich die entscheidende Rolle 
spannungsreicher, bicyclischer Anellierung fur die Induktion 
von alternierenden Bindungslangen in Benzol anhand der Er- 
gebnisse von Strukturberechnungen und Kristallstrukturanaly- 
sen fur grsl und vollstandig bestatigt werden. Die Interpre- 
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tation dieses Effektes auf der Basis der Mills-Nixon-Theorie 
wurde damit wider1egtrg1. 

Zusatzlich zur angularen Spannung verursacht bicyclische 
Anellierung, wie sie bei 1-3 vorliegt, auch andere anomale Ef- 
fekte, die uber die g-Bindungskopplung an das Geriist und zu- 
satzliche Kopplung mit den 0-verknupften n-Bindungsorbitalen 
der Ethylengruppe[lol wirken. 

Im Kristall betragen die gemittelten Bindungslangen der Ben- 
zol-anellierten endo- und exo-Bindungen von anti-3['] 1.425 
bzw. 1.353 A (Abb. 1). Die entsprechenden Werte fur 9 (1.417 

Abb. 1. Struktur von unti-3 im Kristall. Die Diederwinkel zwischen den Ebenen, 
die an den Methin-Kohlenstoffatomen zusammentreffen. sind jeweils in der Nhhe 
des zugeborigen Bicyclus angegeben. 

bzw. 1.379 A) und 10 (1.438 bzw. 1.349 A) zeigen, daI3 die Bin- 
dungslangenalternanz bei anti-3 zwischen der von 9 und 10 liegt. 
Auch die Werte fur den Winkel zwischen der a-Bindung zwi- 
schen dem aromatischen und dem Methin-Kohlenstoffatom 
und der endo-Bindung der Anellierung spiegeln diesen Gang mit 
106.5", 104" und 102.3" fur 9, anti-3 bzw. 10 wider. Bei der 
Berechnung der Struktur von 3["] (auf 6-3l(d)-Niveau) ergaben 
sich Bindungslangen von 1.438 (exo-C-C-Bindung) und 1.340 A 
(endo-C-C-Bindung). Die Winkef zwischen den a-Bindungen, 
die zum Methin-Kohlenstoffatom, z. B. C(1) und C(4), fuhren 
und den endo-anellierten Bindungen, z. B. C(4a)-C(12b), wur- 
den zu 103.0" berechnet. 

Zusltzlich zur ausgeprdgten Bindungslangenalternanz in der 
Benzoleinheit von anti-3 fallen leichte Verzerrungen der Konfor- 
mation des ganzen Molekiils auf. Die Methin-Kohlenstoffatome 
mit benachbartem Sauerstoff sind allesamt leicht aus der Ebene 
des Benzolrings herausgehoben. Die Abweichungen, die sich in 
der GroRenordnung von 0.02-0.05 A bewegen, sind Ausdruck 
der AbstoI3ung zwischen den freien Elektronenpaaren des 

Sauerstoffatoms und dem x-Elektronensystem des Arens. Wah- 
rend C(9) und C(12) unterhalb der Ebene des aromatischen 
Systems liegen, befinden sich C(1) und C(4) sowie C(5) und C(8) 
oberhalb dieser Ebene (Abb. 1). Der Diederwinkel zwischen der 
Ebene, die die Sauerstoffbrucke enthalt, und der Ebene mit der 
olefinischen Doppelbindung, ist jeweils groljer als der Dieder- 
winkel zwischen der die Sauerstoffbriicke enthaltenden Ebene 
und der Ebene rnit den beiden C-Atomen des Benzolrings. Die 
abstoljende Wechselwirkung mit den freien Elektronenpaaren 
des Sauerstoffatoms ist also im ersten Fall grooer als im zweiten 
Fall. Eine genauere Analyse der Packung der Molekiile im Kri- 
stall zeigt ein elegantes Netz aus schwachen, aber sich gegensei- 
tig verstarkenden C-H . . . 0-Wasserstoffbriickenbindungen, an 
dem sowohl olefinische Wasserstoffatome als auch die Wasser- 
stoffatome der Methingruppen beteiligt sind (Abb. 2). Alle drei 
Sauerstoffatome eines Molekuls sind in die Wasserstoffbrucken- 
bindungen einbezogenl'']. 

0 w 

Abb. 2. Packung yon anti-3 im Festkorper und das elegante Netzwerk der [C-  
H ' ' 01-Wdsserstoffbruckenbindungen (gestrichelte Linien). 

Die schon friiher gewonnenen Einblicke in die strukturellen 
Verhaltnisse stiitzen die Annahme, daD keine signifikante Alter- 
nanz der Bindungslangen resultiert, wenn der Benzolring linear 
mit zwei bicyclischen Einheiten anelliert ist['']. Einen weiteren 
direkten Beweis liefern die Strukturen von anti-1 b und anti-1 c 
im Kristall (Abb. 3). Beide Strukturen haben molekulare CZh- 
und kristallographische C,-Symmetrie. In anti-1 c liegen die 
Methinkohlenstoffatome um 0.023 bzw. 0.041 8, auI3erhalb der 
Ebene des aromatischen Rings in der zu den Sauerstoffbrucken 
entgegengesetzten Richtung. Bei anti-1 b Ialjt sich eine analoge 
Verzerrung nicht in nennenswertem AusmaD beobachten. In an- 
ti-1 c entsprechen die Diederwinkel zwischen den maogeblichen 
Ebenen der bicyclischen Einheiten, d. h. zwischen der Ebene, die 
die olefinische Bindung enthalt, und derjenigen, die die Sauer- 
stoffbrucke enthalt, im wesentlichen denen, die in anti-3 beob- 
achtet wurden. Der Austausch der Sauerstoffbriicken gegen 
Methylenbrucken in anti-1 b wirkt sich in einer Verkleinerung 
des entsprechenden Diederwinkels aus (1 23.9" fur 1 b gegenuber 
126.2" fur l c ,  vgl. Abb. 3). Die Packung der Molekule la& fur 
beide Verbindungen keine intermolekularen Wechselwirkungen 
erkennen. 

Die in der Kristallstruktur der angularen Bisdienophile 2 auf- 
tretenden alternierenden Bindungslangen des Benzolrings bele- 
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Das Heptafluortrisilacyclohexan-Anion, 
ein neuartiges fluktuierendes Silicat mit raschem 
intramolekularem Fluoridaustausch: 
Synthese und dynamisches Verhalten 
Dalci Brondani, Francis H. Carrt, Robert J. P. Corriu*, 
Joel J. E. Moreau* und Michael Wong Chi Man 

Die Suche nach neuen Polymeren und Materialien auf Sili- 
ciumbasis['. fuhrte zu einem wachsenden Interesse an poly- 
funktionellen Organosiliciumvorstufen. Diese sind auch fur die 
Synthese von Verbindungen mit hypervalentem Silicium von 
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