
I-Amino-2-( 1, 1-dimethylmetho~ymethyl)pyrrolidins~"~ fur 
(R)-4g nur eine geringfugig hohere Enantiomerenreinheit 
von 94% ee gefunden. 

Das neue Verfahren der Amhierung von Aldehyden 
durch nucleophile Addition an SAMP- (oder RAMP-)Hy- 
drazone bietet damit einen enantioselektiven Zugang zu 
beiden optischen Antipoden a-substituierter Amine 
4112.  131 

A rbeitsvorschrft 
4 :  Zu einer Losung von 30 mmol R2Li in SO mL Ether oder THF (bei Hydra- 
zonen 2 ohne a-H-Atome in R1 geniigen I5 mmol R2Li) gibt man unter Ar- 
gon bei -78°C 15 mmol(S)-2, geldst in wenig Ether oder THF. Man liOt in 
ca. I2 h auf Raumtemperatur kommen, giel3t anschlienend die Reaktionsmi- 
schung in 50 mL Wasser und extrahiert zweimal mi1 je 25 mL Ether. Nach 
Trocknen iiber MgSO,, Einengen und Kurzwegdestillation erhalt man die 
luftempfindlichen Hydrazine 3. Diese werden in 30-50 mL Methanol gel6st 
und 24 h in einern Pan-Hydrierungsapparat mit frisch bereitetem alkali- 
schem Raney-Ni~kel"~'/H, (3.5-3.8 bar, 20-40°C) hydriert. Nach Abfiltrie- 
fen des Katalysators iiber Celite wird eingeengt, in 50 mL Ether aufgenom- 
men. erneut filtriert. mit 1.5 Aquivalenten p-Nitrobenzaldehyd versetzt und 
I2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die gebildeten Schiff-Basen (Rr20.9) wer- 
den von ( 9 - 5  (-Recycling, Rrd0.2) saulenchromatographisch (Si02. Ether/ 
Pentan) abgetrennt. Die L6sung wird eingeengt (50 mL) und 2 h mit 3 - 4 ~  
HCI geriihrt. Nach Abtrennung der wal3rigen Phase wird mi1 conc. KOH- 
Losung alkalisch gemacht und emeut mit Ether extrahiert. Nach dem Trock- 
nen iiber MgSO, wird eingeengt und destilliert. 

Eingegangen am 8. Septemher, 
verinderte Fassung am 7. Oktober 1986 [Z 19231 
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Crone Molekiilhohlraume fur kleine Ionen - 
doppelte Verbriickung dreier Bipyridin-Einheiten"" 
Von Smaragda Grammenudi und Fritz Vogtle* 

1984 haben wir einen Fe3'-selektiven Liganden vom Si- 
derophor-Typ vorgestellt, in dem drei Brenzcatechin-Ein- 

['I Prof. Dr. F. Vdgtle, Dipl.-Chem. S. Grammenudi 
lnstitut fGr Organische Chemie und Biochemie der Universitst 
Gerhard-Domagk-StraOe I, D-5300 Bonn 1 

[**I Auszugsweise vorgetragen auf dem Fourth International Symposium on 
Inclusion Phenomena in Lancaster (England), 20.-25. Juli 1986. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft gefbrdert. 
Wir danken den Herren Dip1.-Chem. W. Colaminus, DipLChem. R. 
ThorneJ3en und W. M. Muller fllr zeitweilige Mitarbeit und Frau Dr. J.  
Peter. lnstitut for Physiologische Chemie der Universitat Bonn, fiir Auf- 
nahme und Auswertung der FAB-Massenspektren. 

heiten symmetrisch verbriickt sind"]. Irn makrobicycli- 
schen Liganden 10 konnten wir nun erstmals eine analoge 
Verbriickung dreier Bipyridin-Einheiten - uber zwei 1,3,5- 
substituierte Benzolringe als Abstandshalter - erreichen. 
Gegenuber Cryptanden mit zweigliedrigen Ketten zwi- 
schen den Donorzentren und den ebenfalls koordinieren- 
den Briickenkopf-Stickstoffatomenl'' hat 10 wegen seines 
grol3en Gesamthohlraums von vornherein den Vorzug, daB 
Komplexierung und Dekomplexierung sterisch weniger 
gehindert sind, was fur chemische und biologische Anwen- 
dungen wichtig istl']. 

Die Synthese von 10 geht vom Nicotinsaureester 1 aus 
und verlauft iiber die in Schema 1 gezeigten Stufen 2-9 

c02C2H5 C0ZCZH5 

FoZc2"5 

A 

COCl 
4 

c 02" COCl A 

96% HOZC 

5 6 

CONHR RHN, 

BH, THF 

RHNOC CONHR 61% 
7 

R =  -cH~-Q 

9a, R.H. X:OC,H, 
9b, R=Benzyl. X:OC2H5 
9c. RzBenzyl. X=OH 
9d, R=Benzyl. X=CI 

o//-.x 

Schema 1. WT: Aktivitatsstufe des Raney-Nickels; DMA- Dimcthylacct- 
amid. 

(Daten der neuen Verbindungen siehe Tabelle 1). Da das 
N-unsubstituierte Zwischenprodukt 9a Uslichkeitspro- 
bleme bereitet, wurde das leichter lasliche Tribenzyl-Den- 
vat 9b ~ynthetisiert'~]. Die entscheidende Cyclisierung von 
9d und 8 zum Hexabenzyl-substituierten Liganden 10 ge- 
lang nach zahlreichen Optimierungsversuchen - anders als 
i ib l i~h[~ '  - in Chlorbenzol/Dimethylacetamid bei Raum- 
temperatur unter Verdiinnungsprinzip-Bedingungen in 3% 
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Ausbeute (Schema 2)"'. Der R,-Wert des gereinigtenl6' Li- 
ganden 10 (DC-Platten AI2O3 neutral, CHClJlsopropy- 
lalkohol/C,H,OH 100 : I :0.6) betragt 0.43. Weitere Daten 
von 10 sind in Tabelle 1 zu finden. 

R 

3NoOH 
9b F i i G q i  ,,a, 

. 9 c  SOCl I_ 9d 

10 
Schema 2. R = Benzyl. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 10 (400 MHz, [D6]Dime- 
thylsulfoxid) sind bei Raumtemperatur alle Signale ver- 
breitert. Bei 120°C treten jedoch scharfe Absorptionen 
auf: Wahrend bei 20°C alle Benzyl-CH,-Resonanzen zen- 
triert um S=4.5 iiberlappen, findet man bei 120°C zwei 
Singuletts bei 6=4.51 und 4.75. Der freie Ligand 10 zeigt 
also - aufgrund der gehinderten Rotation um die Amidbin- 
d ~ n g e n ' ' ~  - eingeschrankte freie Beweglichkeit, deren Bar- 
riere AG' naherungsweise 60 kJ/mol betragt, wenn man 
von einer Koaleszenztemperatur T, = 20°C und einer Auf- 
spaltung Av=20 Hz ausgeht. 

ders als beim offenkettigen Vergleichsliganden 9b - eine 
rotviolette Zone am oberen Rand der Saule. Da der Ligand 
10 bei diesen Versuchen nicht absichtlich mit Eisensalzen 
in Beriihrung gebracht wurde, diirfte die Komplexbildung 
auf Eisenspuren in Chemikalien und an Gerateteilen zu- 
riickzufiihren sein. Mit Fe3@, Co'", Ni'", Cu2" und Cum 
bildet 10 lediglich nahezu farblose Losungen, so da8  Fe2" 
auch bei Gegenwart dieser Kationen visuell erkannt wer- 
den kann. Hinzu kommt, dalj der Komplex aus waljrig- 
alkoholischer Losung mit Chloroform extrahierbar ist. 

Das Absorptionsmaximum des roten Fe2@-Komplexes 
12 von 10 im sichtbaren Bereich (in Hexafluorisopropylal- 
kohoVWasser 1 : 1) liegt bei A= 524 nm, dasjenige des vio- 
letten offenkettigen Vergleichskomplexes l l von 9b lan- 
gerwellig bei 1 = 5 4 6  nm. In der lntensitat iibertrifft der 
Fe2"-Komplex 12 mit ~ = 6 4 2 6  den Komplex 11 des offen- 
kettigen ,,Tripoden"''l 9b mit E = 5748 (Abb. 1). 

In Zeitabstanden aufgenommene UV/VIS-Spektren 
frisch angesetzter Mischungen von 10 und Fe2"-Salzlo- 
sungen [(NH4)2Fe(S04)2] in Wasser/Hexafluorisopropylal- 
kohol ( 1  : 1) zeigen, dalj in verdiinnter Losung die Bildung 
des Fez"-Komplexes nach ca. einer Stunde bei 20°C abge- 
schlossen ist. Titrationen der Liganden 9b und 10 mit 
Fe2"-Losungen ergaben jeweils 1 : I-Stochiometrie der 
Komplexe. 

Aus Konkurrenzexperimenten zwischen den drei Ligan- 
den 10, 9b und 2 (Molverhaltnis 1 : 1 :3) geht hervor, da13 
10 den anderen Liganden das Zentral-Ion (Fe2@) praktisch 
vollstandig zu entreil3en vermag. Der Fe2'-Komplex 12 
von 10 laljt sich jedoch auch mit Ethylendiamintetraessig- 
saure (Dinatriumsalz) oder dem Bipyridinester 2 in jeweils 
lOOOfachem Uberschulj oder mit Salzsaure bei pH 1 nicht 

Tabelle I .  Einige Daten der neuen Verbindungen. Alle Verbindungen auRer 8 gaben korrekte Elementaranalysen. Bei 8 wurde der Rk-Wert bestimmt: Rb=0.24 
(DC-Alufolien A120J neutral, CH2CI2/CH,OH 100 :I). Das Trishrechlorid 9d wurde wegen seiner Hydrolyseempfindlichkeit als Rohprodukt eingesetzt. 

~ ~~~~~ ~~ 

Verb. Ausb. Fp ["C] 'H-NMR (6-Werte) Hochaurgelostes MS 
[YO] (Solvens) oder MH' 

2 23 148-149 [a] 1.44 (t. CHI), 4.48 (9, CHI), 8.42-8.62 (dd, Bipyridin-H). 9.31 (dd, -N=C-H) Ber. 300.3181 
(Ethanol) Gef. 300. I I 12 

3 79 268-210 bl 1.37 (I, CHI), 4.44 (9. CH2), 8.51;8.66 (dd, Bipyridin-H), 9.26 (2 dd. -N=C-H) Ber. 272.2639 
(Essigester) Gef. 272.0802 

4 85 166-167 [a1 1.46 (t. CHI), 4.5 (9. CH2), 8.53-8.78 (dd, 2d. Bipyridin-H). 9.37-9.42 (2 dd, -N=C-H) Ber. 290.7092 
(Benzol) Gef. 290.0463 

7 96 239-240 PI 4.5 I (d, CH2). 7.32 (m, aromat. H). 8.53 (s, aromat. H), 9.28 (1. NH) Ber. 477.5688 
(Ethanol) Gef. 477.2055 

8 61 flGssig [a] 1.58 (s, NH), 3.76 (s. CH2). 7.3 (m, aromat. H) Rer. 435.6281 
Gef. 435.2668 

9. 78 340 [c] 1.53 (I, CHI), 4.64 (9. CH3, 4.77 (s, benzyl. H), 7.33 (5, aromat. H), 9 (m, Bipyridin-H) MHO: 928 
(Dimethyl- 
acetamid) 

(Essigester) 

(Zen.) 

(CHCId -N=C-H). 8.58 (d, Bipyridin-H) 
CHIOH 2O:l) 

9b 81 110 MH": I198 

9e 99.5 180 [bl 4.64 (5, CH2), 7.37 (s. aromat. H), 7.24-8.24 (m, Bipyridin-H), 8.84-9.17 (2s. -N=C-H) MH": 11 I4 

[dl 1.44 (1. CHI), 4.37 (9, CHz), 4.57 (s, CHr), 7.03-7.27 (s, aromat. H), 7.96-8.47 (dd, Bipyridin- 
H), 8.74-9.1 (2 dd, -N=C-H) 

10 3 319-320 [dl 4.51 (8. CH,), 4.75 (s, CHI), 6.91-7.31 (s, m, aromat. H), 7.57 (dd, Bipyridin-H), 8.42 (d, FAB-MS: MHm: 1495 

[a] CDCI,, 90 MHz, 26°C. [b] [DJDMSO, 90 MHz, 26°C. [c] CDCI,/TrifluoressigsBure, 90 MHz, 26°C. [dl [DJDMSO, 90 MHz, 120°C. 

Obwohl sich der 34gliedrige Hohlraum[81 zur Komple- 
xierung kleiner Metall-Ionen stark zusammenziehen muO, 
ist der durch die sechs Benzylreste sehr lipophile Makrobi- 
cyclus 10 ein aufiergewohnlicher Komplexligand: Schon 
wahrend der Cyclisierungsreaktion 9d + 8 beobachtet man 
die charakteristische rote Farbe des Fe2 '-Komplexes 12. 
Beim Chromatographieren von 10 bildet sich stets - an- 

dekomplexieren. Dagegen wird der FeZO-Komplex von 2 
mit iiberschiissigem EDTA entfarbt. 

Die besondere Stabilitlt der Oxidationsstufe 2 im Fe2m- 
Komplex 12 von 10 ergibt sich daraus, daB M Losun- 
gen in Dimethylsulfoxid sich auch innerhalb mehrerer 
Tage nicht - durch Oxidation zu Fe3" oder Ligandver- 
drangung - entfarben, was beim offenkettigen Fe2'-Kom- 
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plex 11 von 9b unter analogen Bedingungen schon nach 
einigen Stunden, beim Fez"-Komplex des Diesters 2 sowie 
dem des unsubstituierten Bipyridins noch wesentlich ra- 
scher der Fall ist. Drastische Bedingungen wie Zusatz von 
wlBrigem Hz02 ubersteht der Fe'@-Komplex 12 wesent- 
lich langer als die genannten Vergleichskomplexe. 

R 
\ 

04'0,. 

8'  

7 -  

6 -  

1 h ', 
. .  ............ \ '. 

? -i:L..... 
I :'L.;.. - .  -.-. .. ....... .......... ....... 

..Dm 
-:-I'-.- . . - - - - -  _ _ _ _  _ _ _ _  '-- - _  - - - - - 

I .  . . . . . . . . . . . . . .  
300 Loo 500 6011 

h Inml - 
Abb. I. UV/VIS-Spektren der Liganden 10 und 9b (zum Vergleich) sowie 
ihrer Fe2"-Komplexe 12 bzw. 11 [eingesetztes Eisensalz: 
(NH4)2Fe(S04)I.6 H20] (in Hexafluorisopropylalkohol/Wasser 1 : I). 

Aus der hohen Stabilitat des Komplexes und der Stabili- 
sierung der Oxidationsstufe ist zu schlieoen, daI3 das Fe*@- 
Ion im Zentrum des Hohlraums von 10 gebunden ist. Eine 
intermolekulare Bindung von Fe2" bote hierfiir keine Er- 
klarung. Wie sich anhand von Skelettmodellen zeigen la&, 
nimmt der Ligand 10 bei oktaedrischer Koordination von 
Fe2@ eine helicale Konformation an, bei der die Bipyridin- 
Ringe um annahernd 54" gegeniiber der dreiziihligen Mo- 
lekulachse geneigt sind. 

Die intensiv rote Farbe des Fez"-Komplexes 12 kann in 
Anbetracht der vernachlassigbaren Farbreaktion mit Fe3e 
zur empfindlichen photometrischen Bestimmung von Fe2@ 

neben anderen Ionen genutzt werden. Fur die Komplexie- 
rung von Ionen der Edelmetalle Pd, Pt, Rh etc.[lol, z. B. im 
Hinblick auf indirekte elektrochemische Redoxreaktio- 
nen" 'I  und photochemische Wasserspaltungen, kannen 10 
(und 9 )  niitzlich sein. Auf diesem Bauprinzip basierende 
kationselektive Liganden mit anderen Spacergruppen"'], 
anderen Donoreinheiten und mehr als drei Briicken["] sind 
auf dem hier beschriebenen Weg gleichfalls herstellbar. 

Eingegangen am 11. August 1986 [Z 18991 
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Ein gefaltetes und ein planares 1,3-Diboretan** 
Von Pia Hombach, Manfred Hildenbrand. Hans Pritzkow 
und Walter Siebert* 

1,3-Diboretane wurden von Berndi et al. bereits be- 
schrieben"', doch berichten wir nun uber die ersten struk- 
turell abgesicherten Beispiele dieser Verbindungsklasse 
(3b und 4b). 

Die 1J-Dihydro-lJ-diborete lacz1 und l b  reagieren mit 
Na/K-Legierung in Tetrahydrofuran (THF) zu Radikal- 
anionenl3]. l b o e  (a("B)=8.6, a("Si)=8.7 G, g=2.0029) 
wird dariiber hinaus zum diamagnetischen Dianion Zb 

[*I. Prof. Dr. W. Siebert, P. Hornbach. Dr. M. Hildenbrand, 
Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
l m  Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

Fonds der Chemischen lndustrie und der BASF AG gefardert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
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