ZUSCHRIFTEN

Eine andere Synthesemoglichkeit fiir Hydrogenpolyphosphi-
de ergibt sich durch die Verwendung von groBlen, nicht-
koordinierenden Kationen, die selbst sehr schwache Siduren
sind. Ein einfacher Vertreter hierfiir ist das Benzyltriphenyl-
phosphoniumion, welches unter Abspaltung eines Protons in
ein stabiles Benzylidentriphenylphosphoran iibergehen kann.
Aus Cs;P;; und Benzyltriphenylphosphoniumbromid konnte
so mit Bis(benzyltriphenylphosphonium)hydrogenundecaphos-
phid 3 ein weiteres Salz des Hydrogenpolyphosphids HP? syn-
thetisiert werden [Gl. (b)].

3(CH,),P*-CH,C H, + P}] —

b
((CeH5):PCH,CH),HP,, | + (CH ), P=CHC(H; ®)
3

Auch in diesem Fall gewihrleistet ein einziges Reagens so-
wohl die Protonierung des eingesetzten Undecaphosphids wie
auch die Bereitstellung volumindser Kationen fiir die Kristalli-
sation des gebildeten Hydrogenphosphids. Die Rdntgenstruk-
turdaten!* ermédglichen fiir 3in analoger Weise zu 1 die genaue
Identifizierung des protonierten Phosphoratoms anhand der
Verzerrung des Kifigs; auch das Wasserstoffatom selbst kann
(bei aller aufgrund der geringen Kristallqualitdt gebotenen Vor-
sicht) lokalisiert und verfeinert werden (Abb. 1 unten).

Die beiden beschriebenen Darstellungsverfahren ermdglichen
erstmals die gezielte Synthese von Hydrogenpolyphosphiden
aus den entsprechenden Alkalimetallpolyphosphiden. Sie kén-
nen durch den Einsatz von quartdren Ammoniumionen als Ge-
genionen in Form stabiler Festkorper isoliert werden, die so
einen bequemen Einstieg in die Chemie von in Lésung hochre-
aktiven Hydrogenpolyphosphidionen bieten.

Experimentelles

Cs,P,, wurde aus den Elementen synthetisiert [16] und aus wasserfreiem, fliissigen
NH; umkristallisiert. Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Sauerstoff und
Feuchtigkeit durchgefiihrt. 1: Cs,P,, (ca. 0.5 mmol) und Benzyltrimethylammo-
niumtribromid (Aldrich) werden im Verhiltnis 1:2 in die durch eine Glasfritte (G3)
getrennten Schenkel eines U-Rohres eingefilit. Ca. 50 mL iiber Kalium getrockne-
tes NH, werden durch Kiihlen des U-Rohres mit fliissigem N, auf die Reaktanten
aufgefroren und das Gefil3 anschliefend bei —40 °C gelagert. Binnen 12 h bildet
sich 1in Form ca. { cm langer, Jeuchtend roter Nadeln. Nach Abtrennen des Lose-
mittels wird CsBr und iiberschiissiges NH,Br durch Waschen mit fliissigem NH,
(3 %20 mL) entfernt. Ausbeute: 94 % bezogen auf Cs,P,,.

2: Verhiltnis Cs, P, | zu Ethyltrimethylammoniumiodid (Fluka) 1:3, ansonsten ana-
loge Vorgehensweise wie bei 1. Einkristallzucht durch deutliche Verldngerung des
Diffusionsweges auf 25 cm. Ausbeute: 90% bezogen auf Cs;P,;.

3: Verhdltnis Cs,P,, zu Benzyltriphenylphosphoniumbromid (Lancaster) 1:3, an-
sonsten Vorgehensweise wie bei 1. Verbindung 3 bildet dunkelrote, weiche Kristalle,
daneben sind hellgelbe Kristalle des entsprechenden Benzylidenphosphorans zu
erkennen (Identifizierung durch Réntgenstrukturanalyse). Dieses wird durch Wa-
schen mit wasserfreiem Diethylether abgetrennt. Ausbeute: 80%. — Festkérper-
NMR: Varian Unity 400, **P-MefBfrequenz 161.419 MHz, Rotationsfrequenzen im
Bereich von 7 bis 11 kHz, Pulswinkel 3 ps, 40 (1) bzw. 240 (2) Transienten, Wartezeit
zwischen den Pulsen 120 s, Entkopplerstirke 60 kHz, Referenz 85proz. H,PO,.
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Synthese hergestellt™). So wurden mit der 1,3-Phenylengruppe
als Spacer zwischen zwei 1,10-Phenanthrolingruppen (phen)
durch Kupfer(i)-vermittelte Synthese Knotenverbindungen in
priparativem MaBstab hergestellt!3),

Wir berichten hier dariiber, da8 die Dikupfer(1)-Knotenver-
bindung {1CuCu)®* iiberraschend stabil ist und schrittweise
zum Monokupfer(1)-Komplex [1Cu]* und zum freien verknote-
ten Liganden 1 demetalliert werden kann. Die freie Koordina-
tionsstelle der einfach demetallierten Spezies {1Cu]* kann durch
ein anderes Metall-Kation besetzt werden, wodurch z.B. die
unsymmetrischen Komplexe [1CuZn]** und [1CuAg]** entste-
hen. Diese Hetero-Zweikernspezies weisen interessante elektro-
und photochemische Eigenschaften auf, die wir hier ebenfalls
beschreiben.

[CuCul*, @ = O =Cu*
ucul, @=cut,O =-
[1CuZa)*, @=cu', (O = Zn**
[1CuAgl”, @=Cu', (O =Ag",

L@=0-

Der Komplex [1Cu]*BF, wurde in quantitativer Ausbeute
durch Reaktion von {1CuCu]**(BF;), mit KCN in groBem
UberschuB in CH,Cl,/H,0 bei Raumtemperatur erhalten'®!. Er
kann als Ausgangsverbindung fiir die unsymmetrischen Kom-
plexe verwendet werden sowie in wasserhaltigem Acetonitril un-
ter RiickfluB vollstindig zum freien Liganden 1 demetalliert
werden, der in Anwesenheit von Protonen oder Metall-Katio-
nen sehr schnell protoniert bzw. wieder metalliert wird. Die
Hetero-Zweikernkomplexe [1CuZn]** und [1CuAg]** wurden
nach Zugabe des entsprechenden Metallsalzes zu [1Cu]* bei
Raumtemperatur quantitativ isoliert'®!, 'H-NMR-spektrosko-
pisch wurde nachgewiesen, daB [1CuZn}]** und [1ICuAg]** wie
[1CuCu)?* eine helikale Struktur aufweisen. Solche helikalen
Hetero-Zweikernkomplexe wurden bereits beschrieben!”: 81, Be-
merkenswerterweise weist [ICu] ™" trotz seiner freien Koordina-
tionsstelle ebenfalls eine helikale Konformation auf. Dabei ist
die Kupfer(1)-Komplex-Untereinheit von [1Cu]* sogar kom-
pakter als die in [1CuCu)?*, weil durch die Freisetzung des
ersten Metall-Ions die Konformationsspannung verringert und
damit eine bessere Wechselwirkung zwischen dem verbleibenden
Kupfer(1)-Zentrum und den dieses Zentrum koordinierenden
Phenanthrolingruppen erreicht wird. Dies wird anhand der 'H-
NMR-Daten deutlich, die auf eine ausgeprigtere Verflechtung
der Liganden hinweisen, sowie daran, daB} das zweite Kupfer(1)-
Ton mit CN~ schwieriger zu entfernen ist.
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Die Dekomplexierungs-Rekomplexierungs-Reaktionen kon-
nen sehr leicht 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. So
zeigen die Spektren von [ICuCul>* und [1CuAg]** (Abb. 1)
den Verlust der Symmetrie, wenn man eines der Kupfer(1)-Zen-
tren durch Ag* ersetzt.
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (400 MHz) des symmetrischen Knotens {1CuCu]**
und der unsymmetrischen Spezies [ICuAg]**.

Die elektrochemischen Daten der Komplexe wurden in
CH,CN bestimmt. Die Redoxpotentiale der Cu!/Cu'-Paare
wurden gegen die gesittigte Kalomelelektrode (SCE) gemessen
und sind sdmtlich reversibel (AE, ~ 60 mV). [1CuCu}]** geht
zwei Oxidationsprozesse ein ([1CuCu]®**/2*, E® = 4+0.68 V;
[1ICuCu]**/3*, E® = +0.92 V), [ICuAg]** und [1ICuZn}** nur
einen ([1ICuAgP*/?*, E°=+40.69V; [ICuZn]**?**, E°=
+0.90 V). Die [1CuCu)®*/?*- und [1CuAg]®*/**-Reduktions-
potentiale &hneln denen anderer Kupferkomplexe mit verknote-
ten Liganden'®}, wihrend das [1CuCu]**/>*-Reduktionspoten-
tial sehr hoch ist und dem [1CuZn]**/3*-Reduktionspotential
entspricht. Dies spiegelt den starken elektronenziehenden Ein-
fluB eines zweiwertigen Metallatoms auf das Kupferzentrum
wider, das die Redoxreaktion eingeht. Erwartungsgemil dest-
abilisiert die positiv geladene Spezies den zweiwertigen Zustand
des Kupferzentrums und verschiebt so das Cu"/Cu'-Redox-
potential zu anodischeren Werten.

Die UV-Absorptionsspektren der neuartigen Knotenverbin-
dungen [1CuCu]**, [1CuAg}** und [1CuZn)** (ligandenzen-
trierte Banden) sind einander sehr dhnlich und unterscheiden
sich deutlich von dem der Dikupfer-Knotenverbindung
[2CuCu)**, in der der Spacer zwischen den Phenanthrolinein-
heiten eine (CH,).-Kette statt einer 1,3-Phenylengruppe ist!*°l.
Die einkernige Knotenverbindung [1Cu}™ weist andere Eigen-
schaften auf als die zweikernige Knotenverbindung derselben
Familie. Diese Unterschiede sind auf die nichtkoordinierenden
Phenanthrolineinheiten in [ICu]* zuriickzufiihren.
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Im sichtbaren Spektralbereich geben alle untersuchten Ver-
bindungen breite Banden infolge von Cu' — phen-Charge-
Transfer-Ubergingen (Abb. 2). Eine eingehende Interpretation
der Metall - Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Banden in Cul-
Komplexen mit Phenanthrolinliganden ist schwierig!!®!. Einige

} 12 Cucu)**

-[1CuCu)**

Alnm ———

Abb. 2. Vis-Absorptionsspektren der untersuchten Verbindungen in CH,Cl,.

interessante Besonderheiten in den Spektren seien hervorgeho-
ben: a) Die Intensitdt der Banden der Verbindungen mit zwei
Cu'-Ionen ist etwa doppelt so hoch wie die der Verbindungen,
die nur ein Cu'-Ion enthalten. b) Die spektroskopischen Eigen-
schaften der Komplexe der Knotenverbindung 1 unterscheiden
sich deutlich von denen des Komplexes [2CuCu]**. ¢) Das Spek-
trum von [1CuCu]** hat das gleiche Profil und doppelt so inten-
sive Banden wie das von [1CuAg]?>*, was darauf hindeutet, daB
die Koordinationsumgebung in diesen beiden Verbindungen
im wesentlichen die gleiche Symmetrie hat. d) Der einkernige
Komplex [1Cu]* hat ein anderes spektroskopisches Profil
als die zweikernigen Knotenverbindungen [1CuCul®** und
[1CuAg]?*, was bestitigt, daB die eine Koordinationsstelle
durch die Anwesenheit eines Metallatoms in der zweiten stark
beeinfluBlt wird, wie bereits aus den 'H-NMR-Daten geschlos-
sen wurde.

Wie bei Cu-Komplexen mit Phenanthrolinliganden iiblich*®!
weisen auch die hier untersuchten Knotenverbindungen eine
MLCT-Lumineszenz in CH,Cl, bei Raumtemperatur aufl*°
(Tabelle 1). Folgende Besonderheiten fallen auf: a) Es tritt nur
eine Emissionsbande auf, die dem niedrigsten MLCT-angereg-
ten Zustand zugeordnet wird; dies und die Ubereinstimmung
von Absorptions- und Anregungsspektren iiber den gesamten
UV-Vis-Bereich weisen auf die vollstindige Umwandlung von
allen hoheren angeregten Zustinden zum niedrigsten emittie-
renden MLCT-Niveau hin; dies bedeutet auch, daB in den Ver-

Tabelle 1. Emissionsmaxima und Lumineszenzeigenschaften [a].

Komplex-Kation A, [nm] [b] 1 [ns][c] &, [10*][d] AJO,] [107%s '] [e]

[1Cu)* 740 120 6 26
[1CuCu)?* 730 200 9 12
{ICuAg]?* 725 240 13 1.1
[1ICuZn]* 950 11 ca. 0.5 -

[2CuCul** [f] 742 210 7 2.5

[a] Entgaste CH,Cl,-Lésung, Raumtemperatur. [b} Korrigierte Werte des Maxi-
mums der Emissionsbande (+5nm). [c] Lebenszeit des angeregten Zustandes
(£5%). [d] Lumineszenzquantenausbeuten (+20%; Unsicherheit der relativen
Intensitédten: +5%).[e] Stern-Volmer-Konstante fir die Ausléschung des angereg-
ten Zustandes durch Disauerstoff. [f} Aus Lit. [4c}.
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bindungen mit zwei unterschiedlichen chromophoren Gruppen
([1Cu]*, [1CuAg]** und [1CuZn]**) der Energietransfer zu
nahezu 100 % effektiv ist. b) Das Verhalten von [1CuCu)?* und
[1CuAg]** ist sehr dhnlich, was wiederum darauf hinweist, daB
die Cu'-Koordinationsumgebungen in diesen beiden Verbindun-
gen sehr dhnlich sind. ¢) Die Lebenszeit des angeregten Zu-
stands und die Lumineszenzquantenausbeute von [1Cu]™ ist
kiirzer bzw. niedriger als die von [ICuCu]?*, was mit der starre-
ren Struktur des Zweikernkomplexes iibereinstimmt; auch der
Unterschied in der Geschwindigkeitskonstante fiir die Aus!o-
schung des angeregten Zustandes durch Disauerstoff in den bei-
den Verbindungen kann hiermit erklirt werden. d) Die Emis-
sionsbande des Komplexes [1CuZn]*” ist verglichen mit denen
der anderen Komplexe stark rotverschoben; als eine Konse-
quenz (Energieliickenregel)!! ! ist das strahlungslose Abklingen
des angeregten Zustandes schneller, was die kiirzere Lebenszeit
und die kleinere Lumineszenzquantenausbeute erklirt.

Auf den ersten Blick scheint die niedrigere Energie des nied-
rigsten Cu — phen-CT-angeregten Zustandes in [1CuZn]** im
Vergleich z.B. mit der von [1CuCu]®>* im Widerspruch zu sein
zum Cu"'/Cu!-Reduktionspotential von [ICuZn]** (siche oben).
Tatséchlich sind die elektrochemischen und spektroskopischen
Befunde aber konsistent und konnen mit der ,,Leitfdhigkeit des
Phenylenspacers erkldrt werden. Im Grundzustand ist das Cu™*-
Ionin [1CuZn]®* positiver als in [1CuCu]?*, und demzufolge ist
die Oxidation von [1CuZn]** schwieriger. Fin positiveres Cu*-
Ion solite zu einer Blauverschiebung des MLCT-Niveaus fiih-
ren; allerdings ist auch der phen-Ligand, der Cu™ koordiniert,
deutlich positiver in [1ICuZn]** als in [1CuCul** (die elektro-
nenziehende Wirkung eines Zn? *-Ions auf die Cu*-koordinie-
rende phen-Einheit ist groBer als die auf das Cu*-Ion), so daB
die Kombination dieser beiden Effekte zu einer Rotverschie-
bung der MLCT-Bande fiihrt.

Wir haben neue verknotete Hetero-Zweikernkomplexe syn-
thetisiert, in denen die koordinierenden Einheiten durch 1,3-
Phenylenspacer verbunden sind. Die Herstellung dieser unsym-
metrischen Spezies wurde durch die iiberraschend groBe
kinetische Reaktionstrigheit des Monokupfer(r)-Komplexes
[1Cu]* méglich, die verhindert, daB eine Vermischung der Me-
tallsorten wihrend der Einfiihrung des zweiten Metallzentrums
stattfindet. Der , leitfihige™ Spacer fiihrt zu elektrochemischen
und spektroskopischen Eigenschaften, die merklich von denen
der verknoteten Komplexe abweichen, in denen die koordinie-
renden Einheiten durch ,,nichtleitfahige” (CH,),-Spacer ver-
bunden sind 4],

Experimentelles

Partielle Demetallierung von [1CuCu]?* : [1CuCu]?*(BF; ), (132 mg, 0.065 mmol)
wurde in CH,Cl, (60 mL) gelost und mit wiBriger KCN-Losung (400 mg,
6.15 mmol) 15 h bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Reaktion wurde diinnschicht-
chromatographisch verfolgt und lieferte nach klassischer Aufarbeitung und
Chromatographie an Aluminiumoxid 123 mg (0.065 mmol) [1Cu]* BF; in quanti-
tativer Ausbeute (Eluent: CH,Cl,/EtOH, 100/1 bis 100/5, v/v). [1Cu]*BF;
(C,0sHys N3O, ,CuBF,): dunkelbraunroter Feststoff; FAB-MS: m/z: 1793.5 (ber.
fiir [1Cu]*: 1793.54), 897.3 (ber. firr [ICu]*H*: 897.2); 'H-NMR (CD,Cl,,
400 MHz): 6 =9.97 (s, 2H,), 8.26 (d, 2H,, J ~ 8.3 Hz), 8.19 (d, 2H}, J = 8.4 Hz),
8.06(d,2H’,J ~ 8.3 Hz),8.01(d, 2H,,J = 8.7Hz),7.90(d,4H,,J ~ 8.8 Hz),7.82
(d,2H,,J = 8.7 Hz), 7.74 (d, 2H}, J =~ 8.4 Hz), 7.72 (AB, 4H} 4, J ~ 8.8 Hz), 7.56
(d, 2H,, J ~ 8.2 Hz), 7.13(d, 2H,, J ~ 8.3 Hz), 6.96 (d, 4H,, J ~ 8.7 Hz), 6.91 (1,
2H,,J ~7.6 Hz), 6.77 (d, 2H,, J ~7.7 Hz), 6.71 (d, 2H,, J ~7.7 Hz), 6.69 (d, 2 H;,
J~8.4Hz), 6.11 (d, 2H,, J ~ 8.3 Hz), 5.77 (d, 4H,, J ~ 8.8 Hz), 5.52 (d, 4H,,
J ~8.5Hz), 415-2.41 (m, 48 H, OCH,CH,0).

Vollstindige Demetallierung von [1Cu]*: In CH,CN (30 mL) gelSstes [1Cu] * BF,;
(37 mg, 0.02 mmol) wurde 24 h mit wiBriger KCN-Ldsung (1.00 g, 15.3 mmol in
20 mL H,0) bei 80 °C umgesetzt. Die anfinglich dunkelbraune Lésung verblaBite
mit fortschreitender Reaktion und war am SchluB heilgelb. Nach Entfernen der
Lésungsmittel wurde das Rohprodukt in CH,Cl,/H,0 aufgenommen und dekan-
tiert. Uberschiissiges KCN wurde durch dreimatiges Waschen der organischen Pha-
se mit H,0 entfernt, und nach Filtration durch Silicagei (Laufmitiei CH,CI,/
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MeOH, 100/5) wurden 33 mg (0.02 mmol, quantitative Ausbeute) [IHH]>*(BF;),
erhalten, das mit wiBriger K,CO; zu 1 deprotoniert wurde. 1 (C,54HgsNgOy,):
hellgelbes Glas; ES-MS: mj/z: 1731.14, 1731.94, 865.85 (ber. fiir [1H]* und
[1HH}?*: 1731.00, 1732.01 bzw. 866.00); 'H-NMR (CD,Cl,, 200 MHz): § = 8.77
(dd, 4H,, J =7.7, 1.4 Hz), 8.71 (s, 2H,}, 8.37 (d, 4H,, J =~ §. 4 Hz), 8.28 (d, 4H,,
J=~84Hz), 813 (d, 8H,, J =~ 8.6 Hz), 8.09 (d, 4H,, J = 8.3 Hz), 7.90 (d, 4H,,
J~85Hz),7.68(t,2H,,J ~7.7Hz), 7.55(AB,8H, ., J ~ 8.8 Hz), 6.98 (d, 8H,,,
J~8.8Hz),4.25(t, 8H,, J ~ 5.5 Hz), 3.82-3.60 (m, 40H, OCH,CH,0).

[1CuAg}**(BF; ),: Zu einer Lésung von [1Cu}* BF, (46 mg, 0.024 mmol) in 10 mL
CH,Cl, wurde bei Raumtemperatur ein groBer Uberschu3 an AgBF, geldst in
10 mL C¢H, (30 mg, 0.153 mmol) gegeben. Nach 12 h Riihren bei Raumtemperatur
bildete sich ein dunkelgriiner Niederschlag (teilweise Oxidation von Cul zu Cu"
durch iiberschiissiges Silbersalz). Nach Zugabe von 10 mL Wasser wurde der Kup-
fer(u)-Komplex reduziert, und [ICuAg]**(BF;), konnte nach Dekantieren,
Waschen der organischen Schicht mit Wasser, Trocknen iiber MgSO, und Umbkri-
stallisation aus C4H /CH,Cl, rein isoliert werden (quantitative Ausbeute, 50 mg,
0.024 mmol). [1CuAg)**(BF;), (C,0sHosNsO,,CuAg-2BF,): dunkelrote Na-
deln; FAB-MS: m/z: 1986.4 (ber. fiir [1CuAg]**BF, : 1985.8), 1791.5 (ber. fiir
[1Cu)* : 1791.9), 949.7 (ber. fir [ICuAg]* * : 950.0); 'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz):
6 =9.77 (s, 2H,), 8.45 (d, 2H,, J ~ 8.3 Hz), 8.40 (d, 2H,, J ~ 8.3 Hz), 8.29 (d,
2H,, J ~ 8.3 Hz), 8.15 (d, 2H}, J ~ 8.8 Hz), 7.99 (d, 2H,, J ~ 8.8 Hz), 7.93 (s,
4H, ). 772 (&, 2H;, J~82Hz), 7.67 (d, 2H,, J~83 Hz), 7.62 (d, 2H,,
J~83Hz), 7.30 (t, 2H., J ~7.7Hz), 7.16 (d, 4H,, J ~ 8.6 Hz), 7.07 (d, 4H,,
J ~ 8.8 Hz), 7.02-7.05 (m, 2H, + 2H}), 6.76 (d, 2H}, J ~ 8.3 Hz), 6.32 (d, 2H,,
J~84Hz), 584 (d, 4H,, J ~ 8.6 Hz), 5.68 (d, 4H,,, J = 8.5 Hz), 4.20-2.80 (m,
48H, OCH,CH,0).

[1CuZn)**(BF}),: Zn(NO,), 6H,0 (20mg, 0.067 mmol) und [ICu]*BF;
(16 mg, 0.008 mmol) wurden gemischt und bei Raumtemperatur in 10 mL CH,Cl,
gelést. [1CuZn]**, dessen NOj -Salz in CH,Cl, schwer 13slich ist, fiel schnell als
brauner Feststoff aus. Nach Anionenaustausch durch Addition von NaBF, in
groBem Uberschul zu der Suspension erhielt man eine Ldsung von
[1CuZn)** (BF;), in CH,Cl, . Eine reine Probe konnte durch Umkristallisation aus
C¢Hgy/CH,Cl, erhalten werden (quantitative Ausbeute, 18 mg, 0.008 mmol).
[1CuZn}?* (BF; )5(C,0sHesNgO,4CuZn - 3BF,): orangebraune Nadeln; FAB-MS:
m/z: 2030.4 (ber. fir [1CuZn}* *(BF;),: 2029.8), 971.2 (ber. fiir [ICuZn]* *BF; :
971.5), 1791,4 (ber. fiir {1Cu}*: 1791.9); 'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): § = 9.06
(s, 2H,), 8.84 (d, 21, J ~ 8.4 Hz), 848 (d, 2H,, J ~ 8.4 Hz), 8.35 (d, 2H),
J~84Hz), 830 (s, 4H ), 8.25 (d, 2H,, J~8.4Hz), 8.10 (AB, 4H,
J ~88Hz), 7.94 (d, 2Hj, J ~ 8.4 Hz), 7.69 (d, 2H,. J ~ 8.3 Hz), 7.55 (t, 2H,,
J ~7.7Hz), 7.34-7.31 (m, 2H, + 2H}), 6.75 (d, 2H,, J ~ 8.4 Hz), 6.74 (d, 2H3,
J ~84Hz), 6.0 (br., 4H,), 5.74 (br.d, 4H,), 4.08-3.26 (m, 48 H, OCH,CH,0).

Eingegangen am 24. November 1995 [Z 8589}

Stichworte: Knotenverbindungen - Komplexe mit Stickstoff-
liganden - Zweikernkomplexe

{1] .. Topology in Molecular Chemistry**: New J. Chem. 1995, {7,617 (Sonderheft),

[2] S. A, Wasserman, N. R. Cozzarelli, Science 1986, 232, 951, zit. Lit.

[3] C. Liang, K. Mislow, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 11189 ibid. 1995, 117,4201.

4] a) C. O. Dietrich-Buchecker, J-P. Sauvage, Angew. Chem. 1989, 101, 192;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 189; b) C. O. Dietrich-Buchecker, J.
Guilhem, C. Pascard, J.-P. Sauvage, ibid. 1990, 102, 1202 bzw. 1990, 29, 1154;
¢) C. O. Dietrich-Buchecker, J.-F. Nierengarten, J.-P. Sauvage, N. Armaroli, V.
Balzani, L. De Cola, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11237,

[5] C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, A. De Cian, J. Fischer, J. Chem. Soc.
Chem. Commun, 1994, 2231.

[6] Zur Charakterisierung der Verbindungen siehe Experimentelles.

[7] E. C. Constable, J. Walker, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 884; E. C.
Constable, A. J. Edwards, P. R. Raithby, J. Walker, Angew. Chem. 1993, 105,
1486; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1465.

{81 C. Piguet, G. Hopfgartner, B. Bocquet, O. Schaad, A. Williams, J. Am. Chem.
Soc. 1994, 116, 9092.

[9] C. O. Dietrich-Buchecker, I.-P. Sauvage, 1.-M. Kern, J. 4m. Chem. Soc. 1989,
111, 7791.

[10] A. K. 1. Gushurst, D. R. McMillin, C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage,
Inorg. Chem. 1989, 28, 4070; R. M. Everly, D. R. McMillin, J. Phys. Chem.
1991, 95, 9071, zit. Lit.

{11] E. M. Kober, J V. Caspar, R. S. Lumpkin, T. J. Meyer, J. Phys. Cher. 1986, 90,
3722.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 10

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Eine neue Klasse cyclischer, Adamantan
enthaltender Cysteinpeptide: Design, Synthese
und Ionentransporteigenschaften **

Darshan Ranganathan*, V. Haridas,
K. P. Madhusudanan, Raja Roy, R. Nagaraj,
G. B. John und M. B. Sukhaswami

Cyclische Peptide haben in den vergangenen Jahren betrécht-
liches Interesse geweckt. Neben ihrer Funktion als Template
beim De-novo-Design von kiinstlichen Proteinen*! dienen sie
als Modellverbindungen'?! fiir die Untersuchung von Sekundar-
strukturpréferenzen bei Proteinen und spielen beim Ionentrans-
port durch biologische Membranen!®! eine Schliisselrolle. Ein
neuer Aspekt erdffnete sich vor kurzem mit der Bildung von
rohrenfdrmigen Nanostrukturen aus cyclischen Peptiden!.

Das Problem, die Konformation bei cyclischen Peptiden fest-
zulegen, 1dBt sich durch den Einbau von starren Bausteinen in
das Grundgeriist iiberwinden. Das Potential dieser Strategie
wurde kiirzlich mit der Entwicklung von hochaffinen Liganden,
deren Konformation durch solche Bausteine festgelegt war, fiir
GPII b/1I1 b-Rezeptorproteine!® und der Herstellung von mini-
malen Modellverbindungen fiir Glucocorticoidrezeptorent®! ge-
zeigt. Wir planten, starre und gleichzeitig lipophile Einheiten in
das cyclische Peptidgeriist einzubauen, die nicht nur die ge-
wiinschte konformative Hinderung in den Ring einbringen, son-
dern auch mit Lipiddoppelschichten wechselwirken wiirden, um
so zu Verbindungen zu gelangen, die Ionen effektiv und bevor-
zugt durch biologische Membranen transportieren kénnen.

Im folgenden geben wir das erste Beispiel fiir diese Strategie
und berichten iiber Design und Synthese einer ungewdhnlichen
Klasse von cyclischen, Adamantan enthaltenden Cystinpepti-
den!™ der allgemeinen Struktur cyclo(Adm-Cyst), (Adm =1,3-
Adamantandicarbonyl; Cyst = L-Cystindimethylester; n = 2,
3, 4, 5), die in nur einem Schritt aus L-Cystindimethylester und
1,3-Adamantandicarbonsiuredichlorid aufgebaut werden. Fer-
ner konnte gezeigt werden, daB Verbindungen dieser Klasse
Natrium- und Kalium-lonen in Modellmembranen selektiv
transportieren.

Die Umsetzung von 1,3-Adamantandicarbonsduredichlorid
mit L-Cystindimethylester in Gegenwart von Triethylamin bei
sehr hoher Verdinnung lieferte ein Gemisch aus vier, laut
Diinnschichtchromatogramm sehr dhnlichen Produkten, die an
Kieselgel mit Ethylacetat/Benzol (80/20) als Fluens getrennt
wurden. Die Produkte 1-4 wurden in 55, 15, 12 bzw. 2% Aus-
beute isoliert und spektroskopisch sowie elementaranalytisch
vollstidndig charakterisiert (Schema 1, Tabelle 1).

Das Auftreten von nur einem Signalsatz fiir die Cystin- und
die Adamantaneinheiten in den 'H- und '3C-NMR-Spek-
tren!* ! lieB den hochsymmetrischen Charakter von 1—-4 erken-
nen. Die chemischen Verschiebungen der Adamantan- und
Cystinprotonen von 2—4 waren im wesentlichen mit denen von
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