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(sowohl Translation als auch Rotation) her (5  in Schema 2), 
wiihrend der groRere TI-Wert in DMSO eine relativ freie Beweg- 
lichkeit des Makrocyclus nahelegt, z. B. fur Translation und Ro- 
tation (6 in Schema 2). Allerdings ist die Bewegungsfreiheit des 
Makrocyclus in 4d auch in DMSO eingeschrankt, da dessen 
TI-Wert gegenuber dem des freien 30C10 (1.78 s) niedrig ist. Der 
grol3e Unterschied der TI-Werte von freien und aufgefidelten 
Makrocyclen liefert eine neue, einfache und zuverlassige Metho- 
de zur Charakterisierung der Bildung von Polyrotaxanen, zu- 
sltzlich zu den Anderungen in den chemischen Verschiebungen 
und dem Nachweis von Wechselwirkungen rnit NOESY.[61 

Polymere Shuttles mit Polyurethanen als Polymerruckgrat 
und Kronenethern als Makrocyclen wurden hergestellt und eine 
neue Methode entwickelt, rnit der Mikrostrukturen von poly- 
meren Materialien in Losung gesteuert werden konnen; die 
Kronenether in 4a-4d sind in Chloroform an den NH-Grup- 
pen uber Wasserstoffbruckenbindungen lokalisiert, wobei Rota- 
tion und Translation eingeschrankt sind. In DMSO sind die 
30C10-Einheiten dagegen delokalisiert und damit mobil, aber 
entfernt von den NH-Gruppen angeordnet. Prinzipiell 15Rt sich 
dieses Konzept auf andere Polymere ubertragen, z. B. auf Poly- 
amide, die iihnliche funktionelle Gruppen enthalten. 

Experimentelles 
Die Diole (1 Aquiv. 1 und 2) werden in 30C10 (3 Aquiv.) bei 95°C gelost und die 
Losung 0.5 h geruhrt. Nach Zugabe von 3 zur Losung wurde 7 h unter Schutrgas 
(Stickstoff) polymerisiert. Das Produkt wurde dreimal aus DMF-Losung in Metha- 
nol umgefullt, um freies 30C10 zu entfernen. Die spezifische Zusammensetzung der 
Zugabemischungen fur 4a-4d sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die Bindungseigen- 
schaften und die Molekulargewichte sind in Tabelle 2 zusammcngerafit. 

Tabelle 2. Bindungseigenschaftcn und der Gelpermeationschromatographie (GPC) 
fur 4a- .4d .  

4a  0.10 0.036 22.6 39.4 
4b 0.40 0.040 12.4 18.0 
4c  0.70 0.045 18.7 52.9 
4d 1 .OO 0.049 23.5 31.8 

[a] Bindungsstirken (ni/n, Durchschnittszahl der cyclischen Einheiten pro Repetier- 
einheit) wurden durch 'H-NMR-Spektroskopie ermittelt[bl. [bIGemessen durch 
GPC rnit universeller Kalibrierung in N-Methylpyrrolidon (NMP) bei 60 "C. 

Eingegangen am 7. April, 
verdnderte Fassung am 12. Juni 1997 [Z 103201 

Stichworter: Kronenether Molekulare Maschinen - Rotaxane - 
Supramolekulare Chemie - Wasserstoffbrucken 

[l]  a) H. W. Gibson, M. C. Bheda, P. T. Engen, Prog. Polym. Sci. 1994, 19, 843 
945; b) D. B. Arnabilino, J. F. Stoddart, Chem. Rev. 1995,95,2725-2828; c) D. 
Philp, J. F. Stoddart, Anpew. Chem. 1996, 108, 1242-1286; Angew. Chrm. In f .  
Ed. Engl. 1996, 35, 1154-1196; d) H. W Gibson in Large Ring Molecules 
(Hrsg.: J. A. Semlyen), Wiley, New York; 1996, S. 191-262. 

[2] a) G.  Wenz, B. Keller, Angew. Chrm. 1992, 104,201 -204; Angew. Chem. In f .  
Ed. Enpl. 1992, 31. 197- 199; b) G.  Wenz, F. Wolf, M. Wagner, S. Kubik, New 
J. C'hefn. 1993, 17, 729-738; c )  G. Wenz, Macromol. Symp. 1994, 87, 11 -16; 
d)  M. Weickenmeier, G.  Wenz, Macvomol. Rapid. Commun. 1996,17,731-736; 
e) M. B. Steinbrunn, G.  Wenz, Angew. Chem. 1996, 108, 2274-2277; Angew. 
Chem. Int. Engl. 1996, 35, 2139-2142. 

[3] a) M. Born, H. Ritter, Acra Polym. 1994, 45, 68-72; b) M. Born, H. Ritter, 
Angcw. Chcm. 1995, 1995 107,342~ 345; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,34, 
309-311;c)M. B0rn.H. Rit ter ,Ahz.Mufer.  1996.8,149-151;d)M.Born.H. 
Ritter, Mucromol. Rapid Commun. 1996, 17, 197-202. 

[4] a )  A. Harada, J. Li, M .  Kamachi, Nulure 1993, 364, 516-518; ihid. 1994, 370, 
126-129: b) A. Harada, J. Li, M. Kamachi, Macromolecules 1993, 26, 5698- 
5703; ihid 1994, 27, 4538-4543; A. Harada, M. Okada, J. Li, M. Kamachi, 
ihid. 1995, 28, 8406-8411. 

[5] a) H. W. Gibson, H. Marand, A h .  Muter. 1993, 5,  11-21; b) Y. X. Shen, D. 
Xie, H. W. Gibson, J.  Am. Chem. Soc. 1994,116,537-548; c)  H. W. Gibson, S. 
Liu. P. Lecavalier, C. Wu, Y. X. Shen, hid .  1995. 117, 852-874; d) H.  W. 
Gibson, S. Liu, C. Gong, Q. Ji, E. Joseph, Macromolecules 1997, 30, 371 1 - 
3727. 

[6] a) C. Gong, H. W. Gibson, Mucromolecule.s 1996, 29, 7029-7033; b) C. Gong, 
H. W. Gibson, Mucromol. Chem. Phj..~. 1997, 198,2331 ~ 2342; c) C. Gong, Q. 
Ji, T. E. Glass, H. W. Gibson, Mucromoleculet 1997, 30, 4807-4813. 

[7] P. E. Mason, I .  W. Parsons, M. S. Tolley, Angew. Chem. 1996, I O N ,  2405 - 2408; 
Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 1996, 35, 2238-2241. 

[XI H. W. Gibson, S. Liu, Y X. Shen, M. C. Bbeda, S. H. Lee, F. Wang N A T O  AS1 
Ser. Ser. C 1995, 456, 41 -58. 

[9] G. J. Owen, P. Hodge Chern. Commun. 1997, 11 - 12. 
[lo] E. Marand, Q. Hu, H. W Gibson, B. Veytsrnan, Macromolecules 1996, 29, 

[l I ]  T,-Werte wurden durch Standard 180"--r-90'-Pulsfolgen bestimmt. 
2555-2562. 

Das erste lithiierte Phosphanoxid rnit 
Li-C-Bindungen: Synthese und Struktur von 
[ (Ph,P(O)CHLiC(H)MeEt},] * * 
John E. Davies, Robert P. Davies, Lorraine Dunbar, 
Paul R. Raithby, Matthew G. Russell, Ronald Snaith, * 
Stuart Warren und Andrew E. A. Wheatley 

Lithiierte Phosphanoxide, Horner-Wittig-Reagentien,['] sind 
fur organische Synthesen besonders wichtig, z. B. bei stereose- 
lektiven Synthesen von Alkenen['] und bei asymmetrischen Syn- 
thesen chiraler Verbindungen.[2- 31 Trotz dieser Bedeutung ist 
wenig uber die genauen Strukturen dieser Reagentien bekannt. 
Die Festkorperstrukturen von sechs rnit THF komplexierten 
Verbindungen sind bestimmt worden, von denen funf Dimere 
sind, die durch Lithiierung des P-Benzylphosphorinan-1 -oxids 
l-H,L4] der Phosphonamide 2-H, 3-H und 4-H,[5a-C1 und des 

1-H 2-H : R' = Ph, R' = H 4-H 
3-H : R' = R2 = CH3 
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5-H : R' = Ph, R' = H 
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S 

10-H : R' = CH3. R' = H 
11-H : R' = CH2CH3. R' = H R2 

12-H 

[*I Dr. R. Snaith, Dr. J. E. Davies, R. P. Davies, L. Dunbar, Dr. P. R. Raithby, 
M. G.  Russell, Dr. S. Warren, A. E. H. Wheatley 
Department of Chemistry 
University of Cambridge 
Lensfield Road, Cambridge CB2 1 EW (GroBbritannien) 
Telefax: Int. + 12231336632 
E-mail: cmc1006@cdm.ac.uk 

[**I Diese Arbeit wurde vom UK Engineering and Physical Sciences Research 
Council (R. P. D., L. D., M. G. R., A. E. H. W) und der Royal Society 
(Niedertemperatur-Rontgendiffraktometereinrichtung; J. E. D., P. R. R.) un- 
terstiitzt. 

2428 (0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinhelm, 1997 0044-8249/97/l0921-2428 $ 1 7  SO+ .50/0 Angew. Chem. 1997. 109, Nr. 21 



ZUSCHRIFTEN 
Thiophosphonamids 5-H15dl erhalten wurden. Alle fiinf Dimere 
weisen ahnliche Merkmale auf: Sie enthalten planare (LiX),- 
Ringe (X = 0, S) rnit zwei THF-Liganden, die jedes Li+-Zen- 
trum koordinieren. Es gibt keine Li-C-Kontakte, und die carb- 
anionischen Kohlenstoffzentren sind nahezu planar umgeben 
sowie formal sp2-hybridisiert, was deren koordinationschemi- 
sche Inaktivitat widerspiegelt. Ahnliche Merkmale weist der 
DABCO-Komplex (DABCO = N(CH,CH,),N) des lithiierten 
Phosphonats 6-H auf, sieht man davon ab, dal3 in dieser Verbin- 
dung (LiO),-Ringe iiber DABCO-Liganden zu einem unendli- 
chen schichtartigen Netzwerk verbunden sind.[61 Wir beschrei- 
ben hier die deutlich andere Struktur des tetrameren lithiierten 
Phosphanoxids [(Ph,P(O)CHLiC(H)MeEt},] 7-Li. Es ist so- 
wohl das erste unkomplexierte lithiierte Phosphanoxid als auch 
das erste, das weder ein Monomer noch ein Dimer ist. Jede 
Einheit des Tetramers enthalt zwei stereogene Zentren, was un- 
seres Wissens von lithiierten organischen Molekiilen bisher 
nicht bekannt ist. Am wichtigsten ist, dal3 jede Einheit eine 
Li-C-Bindung und dementsprechend ein sp3-hybridisiertes, py- 
ramidalisiertes carbanionisches Zentrum aufweist. 

Ausgelost wurden unsere Untersuchungen durch Veroffentli- 
chungen iiber Untersuchungen der in Losung vorliegenden 
Strukturen der aus 5-H und 8-H bis 11-H erhaltenen Thiophos- 
phonamide. In THF-Losungen sind 5-Li, das im Feststoff wie 
bereits erwahnt als Dimer vorliegt, und 8-Li - dieses ist im 
Feststoff ein von drei THF-Molekiilen komplexiertes Monomer 
- monomere, durch Solvensmolekule getrennte Ionenpaare mit 
nahezu planar koordinierten, sp2-hybridisierten carbanioni- 
schen Zentren.[5d1 In starkem Gegensatz dazu weisen die Verbin- 
dungen 9-Li bis 11-Li 'H-, 697Li-, I3C- sowie 31P-NMR- 
spektroskopischen Untersuchungen zufolge in Losung bei 
niedrigen Temperaturen sp3-hybridisierte carbanionische Zen- 
tren und Li-C-Kontakte auf; insbesondere konnten 6Li-13C- 
Kopplungen beobachtet werden."] Diese drastischen Struktur- 
veranderungen wurden zwei Haupteinfliissen zugeschrieben : a) 
der Zuganglichkeit lokalisierter Ladung fur Wechselwirkungen 
rnit Metallionen und b) dem Solvatisierungsgrad des vorhande- 
nen Kations. Unter Berucksichtigung dieser Faktoren folgerten 
wir, dal3 ein C-Li-Kontakt - und daher ein sp3-hybridisiertes 
Kohlenstoffzentrum - am besten durch Lithiieren eines Phos- 
phanoxids rnit kleinen und/oder flachen Substituenten und vor 
allem in Losungsmitteln, die keine Lewis-Basen sind, erhalten 
werden konnte. Bei AusschluR solcher Solventien sollte das P- 
gebundene carbanionische Zentrum als Donor fur das Lithium- 
ion fungieren konnen. Zunachst konzentrierten wir uns auf die 
Lithiierung von Ph,P(0)CH3[2bl in Toluol, erhielten aber nur 
mikrokristallines Material.18] Daher verlegten wir uns auf 7-H. 
Eine Suspension dieser Verbindung in Toluol reagierte bei 
- 78 "C in Gegenwart eines Aquivalents von in Hexan gelostem 
nBuLi zu einer gelben Losung. Bei Raumtemperatur fie1 ein 
gelber Feststoff aus, der sich zur Kristallisation am besten durch 
Erwarmen auflosen liel3, nachdem ein Drittel eines Aquivalents 
HMPA (O=P(NMe,),) zugegeben worden war. Beim anschlie- 
Denden Abkiihlen wuchsen Kristalle, bei denen es sich Elemen- 
taranalysen sowie 'H- und I3C-NMR-Untersuchungen in THF 
zufolge (siehe Experimentelles) um 7-Li handelte. Schnell wurde 
deutlich, daR HMPA nicht eingebaut worden war: Wahrschein- 
lich hilft es lediglich das Produkt zu losen, da die Anwesenheit 
von HMPA die Polaritat des Losungsmittelgemisches erhoht. 
Weiterhin war die Lage des I3C-NMR-Signals der P-CH,- 
Gruppe von 7-H (6 = 36.92) nach der Lithiierung in 7-Li kaum 
verandert ( ~ 5 ~ - , - ~ ~ ~  = 36.78). Dies deutet stark darauf hin, daR 
dieses Kohlenstoffzentrum nach wie vor sp3-hybridisiert ist. 

Die Kristallstruktur von 7-Li konnte bestimmt werden;lgl es 
liegt ein Tetramer vor (Abb. 1). Kristallographisch gesehen ist 

C(151 

c1171 

Abb. 1. Struktur von 7-Li im Kristall. Die Toluolmolekule des Solvens, die 
H-Atome sowie die Kohlenstoffatome der Phenylgruppen sind auBer den a-C- 
Atomen der ubersichtlichkeit halber weggelassen. Die Methyl- und Ethylgruppen 
sind fehlgeordnet, und zwei Positionen der fl-C-Atome der Ethylgruppen sind 
gezeigt. 

die Strukturverfeinerung nicht gut. Der R-Wert (R1 = 0.1316) 
ist wegen der schlechten Qualitat der Kristalle sehr hoch. Dies 
resultiert aus der Anwesenheit stark fehlgeordneter Toluolmole- 
kule des Solvens (eins pro Tetramer) im Kristallgitter. Beim 
genauen Betrachten erkennt man, daB zwei der neuen stereoge- 
nen Kohlenstoffzentren der PCH(R)Li-Gruppen die R- (C13 
und C31) und zwei die S-Konfiguration (C47 und C64) einneh- 
men. Wegen der Unsicherheit bezuglich der Lage der PCHLi- 
CHMe-CH,Me-Methylgruppen (C17, C51, C66 und C34) ist es 
allerdings unmoglich zu entscheiden, welche Diastereomere vor- 
liegen. Dennoch sind die Hauptmerkmale der Struktur von 7-Li 
im Festkorper klar. Der Kern besteht aus einem (LiO),-Pseudo- 
cuban, das durch Stapeln der zwei Dimerringe (Li3-03-Lil-04) 
und (Li2-02-Li4-01) entsteht. Soiche (LiX),-Einheiten liegen 
haufig in Komplexen des Typs (RLi . L), vor, in denen das R--  
Ion ein Alkoxid, Enolat (X = 0), Alkyl, Aryl (X = C) oder 
Imid (X = N) und L eine zugesetzte einzahnige Lewis-Base wie 
THF, HMPA oder ein einzelnes basisches Zentrum (z. B. MeO, 
Me,N) innerhalb des Anions ist.["] Bei 7-Li ist die interne Le- 
wis-Base des carbanionische Zentrum der + CHC(H)MeEt-Ein- 
heit. Innerhalb jeder monomeren Einheit hat dieses Zentrum 
einen Kontakt zu einem Li+-Zentrum, so daR ein OPCLi-Ring 
entsteht. Die Li-C-Abstande haben einen Durchschnjttswert 
von 2.23 A und variieren zwischen 2.21(3) und 2.26(3) A. Ver- 
gleicht man diese Werte rnit den Li . . . C-Abstanden in den li- 
thiierten Phosphonamiden 2-Li, 3-Li und 4-Li (3.83(1), 
3.778(10) bzw. 3.678(6) A), so kann festgestellt werden, dal3 sie 
die Summe der van-der-Waals-Radien iiberschreiten. Die Li-C- 
Abstande typischer Alkyllithiumverbindungen wie (EtLi), 
(n,,+, = 2.25 A['']) und (tBuLi), (dLi-, = 2.246 A['']) hinge- 
gen ahneln denen von 7-Li vie1 starker. Die Li-0-Abstande in- 
nerhalb jeder chelatisierten monomeren Einheit ahneln den Li- 
C-Abstanden und sind mit einem Durchschnittswert von 2.27 A 
(2.25(2)-2.28(2) A) deutlich langer als die Li-0-Kontakte, iiber 
die diese Einheiten im Wurfel verbunden sind - diese liegen 
zwischen 1.85(3) und 1.95(3) 8, mit einem Durchschnittswert 
von 1.91 A. Die zuletzt genannten Li-O(P)-Abstande ahneln 
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denen der THF-Komplexe von 1-Li bis 4-Li, und dies gilt auch 
fur die P-0-  und die P-C(H)-Abstlnde in 7-Li (d,-,, 1.541 A, 
Bereich 1.525(10)-1.555(9) 8, bzw. dp-c 1.682 8,, Bereich 
1.669(14)- 1.702(13) A). 

Zweifelsohne belgen die Strukturmerkmale von tetramerem 
7-Li, daD die Verbindung sp3-hybridisierte carbanionische Zen- 
tren enthalt, die mit Lithiumzentren wechselwirken. Wir haben 
auch das ahnliche, aber achirale Phosphanoxid 12-H in Toluol 
lithiiert. Die Rontgenstrukturanalyse von 12-Li wurde auch von 
fehlgeordneten Toluolmolekulen erschwert, die wesentlichen 
Strukturmerkmale stimmen aber mit denen von 7-Li uberein, 
d. h. es liegt ein Tetramer rnit cubanartigem Geriist vor, das 
sowohl Li-0- als auch Li-C-Bindungen enthalt. Wegen der Fehl- 
ordnung werden 7-Li und ahnliche Verbindungen derzeit in 
Benzollosungen und rnit enantiomerenreinen Ausgangsstoffen 
synthetisiert, was hoffentlich zu genaueren Strukturen fiihrt. 
Diese sollten hilfreiche stereochemische Informationen iiber die 
Art und das AusmaR des Einflusses liefern, den ein benachbar- 
tes stereogenes Zentrum auf das bei der Lithiierung entstehende 
stereogene Zentrum ausiibt. SchlieBlich kann festgestellt wer- 
den, daB a) die Lithiierung von 7-H in Toluol bei - 78 "C zu 
einer Losung fuhrt, die sich bis nahe der Raumtemperatur nicht 
verandert und daD b) das dann ausgefallene 7-Li aus Toluol/ 
HMPA-Losung umkristallisiert werden kann, ohne daD HMPA, 
das ein auBergewohnlich gutes Komplexierungsmittel fur Li- 
thiumzentren ist, eingebaut wird. Ahnlich folgt aus 3C-NMR- 
Daten, daD festes 7-Li, das in [DJTHF aufgelost wurde, seine 
Li-C-Bindungen auch in Losung beibehalt. Diesen Ergebnissen 
zufolge sollten Untersuchungen der Reaktivitat und Selektivitat 
von Losungen von Reagentien wie 7-Li in Losungsmitteln wie 
Toluol, HMPA und T H F  hilfreich sein. 

Experimentelles 
7-Li: 5 mmol in Hexan gelostes nBuLi wurden bei - 78 "C zu einer Suspension aus 
1.36 g (5 mmol) 7-H und 6 mL Toluol gegehen. wobei eine gelhe Losung entstand. 
Beim Erwirmen auf Raumtemperatur fie1 ein gelbes Pulver aus, das nach Zugehen 
von 0.29 mL (1.67 mmol) HMPA unter Erwirmen gelost wurde. Beim Ahkiihlen 
der so erhaltenen roten Losung wuchsen kuhische, gelbe Kristalle von 7-Li. 
[{Ph,P(O)CH(Li)C(H)MeEt),l . C,H,CH,, C,,H,,Li,O,P,. Die Ausbeute der er- 
sten Fraktion betrug 1 8 % ;  Schmp. (Zersetzung unter Toluolverlust) ah 98°C. Ele- 
mentdranalyse gef. C 74.0, H 7.4, Li 2.1, P 10.3%; her. C 74.7, H7.4, Li 2.3, 
P10.3%. 1H-NMR([D,]THF,400.136MHz,25"C):6 =7.91 (m,4H,Ph),7.15(m, 
6H. Ph), 1.93 (m, I H ,  C H ) ,  1.76 (m. IH,  P-CH), 1.41 (m. IH, CH,H,), 1.25 (m, 
IH, CH,H,), 0.98 (d, 3H. CH,), 0.86 (t, 3H, CH,CH,); Toluolsignale sind nicht 
angegehen. "C/APT'-NMR ([DJTHF, 100.614 MHz, 25 "C): 6 = 143.77 (d, ipso-C, 
Ph), 133.35 (d, mefa-C, Ph), 128.77 (s,paru-C, Ph), 127.58 (d, orfho-C, Ph). 37.24 
(d,CH,,3J(C,P)11.1 Hz),36.78(d,P-CH,J(C,P)138.4Hz),34.50(d,CH,2J(C,P) 
6.5 Hz), 27.62 (d, CH,, '4C.P) 9.3 Hz), 12.68 (s, CH,CH,); Toluolsignale sind 
nicht angegehen. 
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C,,H,,Li,O,P,, triklin, PI (Nr.  2) ,  a =16.851(9), h =16.921(13), c = 

15.516(12) A, x = 116.26(5), /j = 109.49(5), 7 = 90.25(6)', V = 3679(4) A3, 
T=153(2)K,  F(O00) =1284, phcr. =I.OXXMgm-', Z = 2 ,  p(MoKr) = 

1.47 cm-l (keine Korrektur), 0.20 x 0.20 x 0.40 mm3, Rigaku-AFC7R-Dif- 
fraktometer, Mo,,-Strahlung. Es wurden 7358 Reflexe his 20,,, = 45' 
gemessen. Davon waren 6856 unahhangig (R,,, = 0.214). Die Struktur wurde 
mit Direkten Methoden gelost (SHELXL-PLUS, Version 4.21, Siemens Ana- 
lytical Intruments Inc., Madison, WI, 1990) und mit voller Matrix nach dem 
Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen F z  verfeinert (SHELXL-93, 
G.  M. Sheldrick, Universitit Gottingen, 1993). Die Verfeinerung von 679 
Parametern rnit 3516 Reflexen rnit F, > 40(F,) fiihrte zu R, = 0.132 und 
wR2 = 0.431 fiir alle Daten. Die Methyl- und Ethylgruppen waren fehlgeord- 
net und wurden mit teilweisen Besetzungen auf zwei Lagen verfeinert. Das 
Toluolmolekul des Solvens war ebenso fehlgeordnet, und die beiden Lagen der 
Methylgruppe wurden ebenfalls mit teilweisen Besetzungen verfeinert. Die H- 
Atome von Phenylgruppen wurden auf idedlisierten Lagen plaziert und nach 
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Die Struktur yon [Zn(bix),(NO,),] * 4.5H20 
(bix = 1,4-Bis(imidazol-l-yImethyl)benzol): 
ein zweidimensionales Polyrotaxan ** 
Bernard F. Hoskins, Richard Robson * und 
Damian A. Slizys 

Rotaxane und Polyrotaxane sind gegenwartig von betrachtli- 
chem Interesse.['I Es ist iiber Polyrotaxane rnit Perlenketten-ar- 
tiger Struktur berichtet worden, in denen Cyclodextrine und 
cyclische Polyether die Perlen und die unterschiedlichsten Poly- 
mere die Ketten bilden. Im allgemeinen wiesen derartige Verbin- 
dungen aber irregulare Strukturen auf. Uber die ersten drei 
strukturell geordneten Polyrotaxane, die fur Rontgenstruktur- 
analysen geeignet waren, wurde kurz aufeinanderfolgend 1996 
von Kim et aLr2] sowie 1997 von unsr3] berichtet. Die von Kim 
et al. beschriebenen Verbindungen bestehen aus einem eindi- 
mensionalen Cu"-Koordinationspolymer und einem analog auf- 
gebauten zweidimensionalen Ag'-Derivat, das rnit demselben 
Liganden erhalten wurde und in dem die makrocyclische 

[*I Dr. R. Rohson, Dr. B. F. Hoskins, D. A. Slizys 
School of Chemistry 
University of Melbourne, 
Parkville, Victoria 3052 (Australien) 
Telefax: Int + 39/347-5180 
E-mail: R.Robson(d chemistry.unimelh.edu.au 

Chemical Society Petroleum Research Fund unterstiitzt. 
I**] Diese Arbeit wurde vom Australian Research Council und vom American 
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