[2] P. Binger, B. Biedenbach, C. Kriiger, M. Regitz, Angew. Chem. 1987, 99,
798-7199; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 764-765.

{3] T. Wettling, B. GeiBler, R. Schneider, S. Barth, P. Binger, M. Regitz,
Angew. Chem. 1992, 104, 761; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 758.

[4] H. Schumann, H. Benda, Angew. Chem. 1968, 80, 846; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1968, 7, 813.

[5] M. Baudler, G. Scholz, K.-F. Tebbe, M. Feher, 4ngew. Chem. 1989, 101,
352-354; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 339-341.

f6] A. H. Cowley, R. A. Jones, P. R, Harris, D. A, Atwood, L. Contreras,
C. J. Burek, Angew. Chem. 1991, 103, 1164-1166; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1991, 30, 1143-1145.

[7] R. Gleiter, K.-H. Pfeifer, M. Baudler, G. Scholz, T. Wettling, M. Regitz,
Chem. Ber. 1990, 123, 757--760.

[8) 3C-NMR: § = — 29.1; *'P-NMR: § = + 257.4[1].

[9] Kristalistrukturanalysen (Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, mono-
chromatische Moy,-Strahlung, Vollmatrix-Verfeinerung: 4
(C,4H;6FeO,P,, M = 512.4): monoklin, Raumgruppe P2,/m(Nr. 11),
a =10.101(2), b =13.442(2), ¢ =10.581(1) A; £ =105.09(1)°;
v =1378.1 A?; Qe =
1.361 gem™3; u = 8.0 cm™*; Z = 2; 2842 Reflexe in einer Halbkugel ver-
messen, von denen 2349 mit I > 20(J) beobachtet wurden, 2.0 < 8 < 25.0;
219 Varjable; R = 0.0537; Ry = [EwA2F/wFZ]'? = 0.0649; maximales
Shift/Error-Verhiltnis 1.18. 8 (C,oH;¢P,Se;, M = 637.3): orthorhom-
bisch, Raumgruppe P2,2,2,(Nr. 19), a = 11.270(2), b = 21.882(3), ¢ =
10.791(2) A; V = 2661.2 A%; g, =1.591 gem™3; p =43.5cm™1; Z = 4;
2933 unabhingige Reflexe vermessen, von denen 2196 mit / > 2¢( 1) in der
Verfeinerung beriicksichtigt wurden; 25 Reflexe im Bereich 2.0 < 6 <
25.0° dienten zur Bestimmung der Elementarzelle. Anzah! der Parameter
292; R = 0.0621; Ry = [EwA2F/FZ]!/* = 0.0519; maximales Shift/Error-
Verhdlitnis 0.701. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56059,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[10] E. B. Fleischer, J Am. Chem. Soc. 1964, 86, 3889 -3890.

[11] Die Abwinkelung der dquatorialen CO-Gruppen am Eisen hat wahr-
scheinlich die gleiche Ursache: Fe-C41-03 (=Fe-C41-03') 174.0(4), Fe-
C43-02 173.7(6)°; der Winkel Fe-C42-01 ist erwartungsgemiB 179.9(0)°.

[12} Doppelte [4+ 1]-Cycloaddition geht auch Azodicarbonsiure-diethylester
mit 2 ein; die O=C—~N=N-Einheit des letzteren reagiert dabei als Hetero-
1,3-dien: BlaBgelbe Kristalle, Fp =189°C (Zers.); *C-NMR: § = 47.4
(m, 2 Gerist-C), 68.5 (m, 2 Geriist-C); >'P-NMR: § = — 10.3 (5. breit, 2P),
—6.7 (s, 2P).

[13] Das elektrophilere p-Tosylazid addiert bereits bei Raumtemperatur zum
Monotriazen [farblose Kristalle, Fp =187 °C (Zers.)]. In CDCI, bei glei-
cher Temperatur zerfilit es langsam unter N,-Abspaltung zum p-Tosylimi-
notetraphosphacuban [farblose Kristalle, Fp =211°C; 3!'P-NMR:
6 = 37.4 (1P), 141.2 (3P).

{14] Uber die Reaktion von 2 mit Schwefel (in Gegenwart von Tricthylamin),
mit der je nach Stdchiometrie ein bis vier Thioxogruppen eingefiithrt wer-
den konnen, berichten wir an anderer Stelle.

Effiziente Synthese makrocyclischer Kohlenwasser-
stoffe mit Durchmessern im Nanometerbereich**

Von Jeffrey S. Moore* und Jinshan Zhang

Makrocyclen mit bestimmten Strukturmerkmalen ! erre-
gen schon seit lingerem die Aufmerksamkeit von Arbeits-
gruppen, die sich insbesondere mit molekularer Erkennung
und selektiver Komplexierung beschiiftigen!?!. Wir interes-
sieren uns fiir diese Verbindungen als grofe molekulare Bau-
steine!®), da diese neue Materialien nach dem Baukasten-
prinzip aufbauen konnen. Starre Toroide (ringformige
Molekiile) aus monomeren Phenylacetyleneinheiten eignen
sich fiir diesen Zweck ideal, da sowohl die Stellung als auch
die Orientierung der Substituenten (endo oder exo) genau
festgelegt sind. Wir berichten hier tiber die effiziente Synthe-

{*] Prof. J. S. Moore, J. Zhang
The Willard H. Dow Laboratories, The University of Michigan
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA)
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Research Fund, verwaltet von der American Chemical Society, gefordert.
J.S. M. dankt auBerdem der 3M Company (nontenured faculty awards
program) fiir ihre Unterstiitzung. Wir danken Herrn Prof. Steven Dierker
fiir anregende Diskussionen in bezug auf diese Arbeit. - 1. Mitteilung: {5].
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se sehr groBer makrocyclischer Kohlenwasserstoffe, die In-
nendurchmesser bis 22 A haben.

Bei der hier vorgestellten Synthese werden a,w-unsymmet-
risch difunktionalisierte Phenylacetyleneinheiten zu einem
Makrocyclus verkniipft!*], wobei wir kiirzlich eine effiziente
Herstellung dieser Phenylacetylenoligomere  beschrie-
ben, die eine exakte Kontrolle der Kettenlidnge, der Reihen-
folge der Monomere und der endstindigen Funktionalisie-
rung erméglicht!). Die Cyclisierung der Oligomere erfolgt
durch eine intramolekulare Palladium-katalysierte Kupp-
lung!®, bei der die Oligomere langsam zu einer aktiven Lo-
sung des Katalysators gegeben werden. Wie in Schema 1
gezeigt, werden bei diesen Cyclisierungen jeweils nur die Pro-
dukte 1 und 2 mit sechs bzw. zwoIf Areneinheiten in hoher
Ausbeute (75% bzw. 70%) erhalten. Die tert-Butylgruppen

Schema 1. Synthese makrocyclischer Kohlenwasserstoffe mit Innendurchmes-
sern im Nanometerbereich. Reaktionsbedingungen: [Pd(dba),], PPh,, Cul,
Triethylamin, 70 °C.

sind fiir die ausreichende Loslichkeit erforderlich. Molekiil-
modelle zeigen, daB der Innendurchmesser (von Wasserstoff
zu Wasserstoff) von 1 8.4 A betrigt, der von 2 etwas mehr als
22 A. DaB nur die groBen Ringsysteme 1 und 2 mit hoher
Ausbeute gebildet werden, 148t sich wahrscheinlich auf die
Vororientierung der starren!”! «,w-difunktionalisierten Ein-
heiten vor der eigentlichen Cyclisierungsreaktion zuriickfiih-
ren.

Werden Verbindungen mit groBen cyclischen Strukturen
aus vororientierten Bausteinen synthetisiert, hat das eine
Reihe von Vorteilen gegeniiber der geldufigeren Syntheseme-
thode von Makrocyclen, bei der die Oligomerisierung und
Cyclisierung in einer Eintopfreaktion ablaufen. Die Eintopf-
reaktion fithrt zwar prinzipiell in einer Stufe zum Produkt,
hat aber den Nachteil, daB die Ausbeute sehr stark von der
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RinggréBe abhingt*®. So erhdlt man beispiclsweise die
Ausgangsverbindung von 1 in der einstufigen Synthese nur
mit 4.6 % Ausbeute!'?l. Bei der hier beschriebenen Methode
ist die Gesamtausbeute an 1 einschlieBlich der Herstellung
der Synthesebausteine um nahezu eine GréBenordnung ho-
her. Zudem liefert die Eintopfreaktion nur Produkte mit
bestimmten Strukturmerkmalen. So lassen sich nur cyclische
Systeme, die aus einem einzigen Monomertyp bestehen,
leicht realisieren. Der ringformige Kohlenwasserstoff 2
konnte daher nicht in einem Schritt hergestelit werden,
sondern erst nach Synthese eines meta-para-verkniipften
Dimers. Aus demselben Grund ist die gezielte Funktionali-
sierung von Makrocyclen in einer Eintopfreaktion nicht
leicht. Die Cyclisierung von funktionalisierten Synthesebau-
steinen fithrt jedoch zu Ringen, in denen die funktionellen
Gruppen entsprechend der Reihenfolge der Monomere an-
geordnet sind, wie die alternierenden ferz-Butylgruppen in 1
zeigen. Kirzlich konnten wir auch zeigen, dal3 groBe dreidi-
mensionale Kiéfigverbindungen durch doppelte Cyclisierung
verzweigter Bausteine in hohen Ausbeuten zuginglich
sind®, was im Eintopfverfahren sicherlich nicht moglich ist.

Die hier beschriebenen Cyclisierungen, in Verbindung mit
unserer Synthese der Phenylacetylenbausteine, erdffnen
weitreichende Moglichkeiten zur Herstellung grofler, defi-
nierter organischer Strukturen. Die geometrisch moglichen
Strukturen, die durch Cyclisierung verschiedener Phenylace-
tylenmonomere erhalten werden kénnen (Verbindung iiber
60-, 120- und 180°-Winkel), sind im Prinzip alle aus einem
trigonalen Gitter konstruierbaren Ausschnitte. Tabelle 1
zeigt die Zahl der méglichen planaren cyclischen Geome-
trien, die aus Bausteinen mit drei bis zehn Phenylacetylenein-
heiten erhalten werden konnen!®!. Diese Molekiilgeriiste
sollten fiir die Konstruktion von neuen Mesogenen, von
Bausteinen fiir sich selbstorganisierende Monoschichten
oder von am ReiBbrett entworfenen organischen Kristallen
niitzlich sein.

Tabelle 1. Bezichung zwischen den zu verkniipfenden Monomereinheiten und
der resultierenden Struktur.

Anzahl an 3 4 3 6 7 8 9 10
Monomereinheiten{a}
Anzahl der mdglichen
cyclischen Geometrien[b] 1 1 1 4 5 16 37 120

[a} Als Monomere wurden ortho-, meta- und para-Phenylacetylene verwendet.
[b] Definiert als ein ,.geschlossener Weg™ in einem zweidimensionalen trigo-
nalen Gitter.

Experimentelles

2: Ein mit einem Septum verschlossener Kolben, in dem [Pd(dba),] (dba =
Dibenzylidenaceton) [10] (0.15 g, 0.26 mmol), Triphenylphosphan (0.41 g,
1.56 mmol) und Kupfer(1)-iodid (0.05 g, 0.26 mmol) vorgelegt wurden, wurde
evakuiert und anschlieSend mit Stickstoff geftutet. Nach Zugabe von 75 mL
wasserfreiem Triethylamin (TEA) wurde die Loésung auf 70 °C erhitzt. Das
a-Tod-w-ethinyl-Dodecamer (0.50 g, 3.0 mmol) wurde in einer Mischung aus
25 mL Triethylamin und 25 mL Benzol aufgenommen und mit einer Pumpe
(FluB = 2.5mL h™’) zu dem Katalysator gespritzt. Nach beendeter Zugabe
wurde die Lésung weitere 5 h bei 90 °C geriihrt und dann mit CH,Cl, verdiinnt.
Die Losung wurde mit 1N wiBriger HCI-Loésung, gesittigter NaCl-Lésung und
schlieBlich mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand durch Flash-Chromatogra-
phie (CH,Cl,) gereinigt. Zweimalige Kristallisation (1. MeOH/CH,Cl,, 2. To-
luol) ergab 2 als farblosen kristallinen Feststoff in 70% (0.324 g) Ausbeute.
Charakteristische Daten fiir 2: 'H-NMR (200 MHz, [D¢] Benzol): & = 7.84 (1,
J = 1.3Hz, 1H, H-C1), 7.67 (d, J = 1.3 Hz, 2H, H-C2), 7.42 (s, 4H, H-C1’),
1.10 (s, 9H. (CH,);C-); '*C-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 151.8 (C2a), 132.4
(C1), 131.6 (C17), 128.7 (C2), 123.1 (Cla und C1'a), 91.0 (C=C), 89.2 (C=C),
34.7 (CH,),C-, 31.2 (CH;);C-); MS (FAB) m/z 1539 [(M + H)®]; korrekte
Elementaranalyse.

Charakteristische Daten fiir 1: '"H-NMR (200 MHz, [D]Benzol): & = 8.09 (t,
J=1.6Hz 1H, H-C1), 798 (t, J = 1.4 Hz, 1H, H-C1), 7.70 (d, / = 1.4 Hz,
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1H, H-C2), 7.42 (dd, J = 1.6, 7.9 Hz, 2H, H-C2'), 6.86 (t, /= 7.9 Hz, 1H,
H-C3,1.10 (s, 9H, (CH,);C-); '3C-NMR (75 MHz, CDCl;): § = 151.7 (C2a),
135.3(C1),132.4(C 1), 131.0(C 2'),128.6 (C 2), 128.4(C3"), 123.6 (C1'a), 123.1
(Cla), 89.8 (C=C), 88.6 (C=C), 34.8 (CH,),C-), 31.1 (CH,),C-); hochaufls-
sendes MS (70 eV, EI} m/z C,,H,q: ber. 768.3756, gef. 768.3774; korrekie Ele-
mentaranalyse. Die Kristalle von 1 lieferten kein interpretierbares Beugungs-
muster.

Eingegangen am 5. Februar 1992 [Z 5168]
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Synthese von C-Glycopeptiden durch
radikalische Addition von Glycosylbromiden an
Dehydroalaninderivate**

Von Horst Kessler*, Valentin Wittmann, Matthias Kéck und
Matthias Kottenhahn

Professor Ernst Bayer zum 65. Geburtstag gewidmet

Glycoproteine sind in lebenden Organismen weit verbrei-
tet, und ihr Kohlenhydratteil spielt eine fundamentale Rolle
bei vielen Prozessen der molekularen Erkennung!*-2), Die
Oligosaccharidseitenkette beeinfluit die Konformation und
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