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teten Strukturverinderungen beim Ubergang von A nach B be- 
reits angedeutet. So ist das PC,-Fragment in B signifikant in 
Richtung einer Envelope-Konformation verzerrt (Abweichung 
des PI-Atoms von der Ringebene C15-C2O-C2-C1 = 5 pm) und 
der Li-P1-Abstand auf 252pm verkurzt (258pm in A). Die 
ebenfalls zu beobachtende leichte Verkurzung der C1-C2 Bin- 
dung auf 139.4 pm (140.4 pm in A) ist in Einklang mit diesen 
Befunden. Die 01-P1-02-Ebene in 5 ist orthogonal zur PC,- 
Ringebene angeordnet; die Li * - * 0-Absthde (190-199 pm) ent- 
sprechen typischen Werten fur Ether-koordinierte Lithiumsalze. 

CIS C18 

C17 a+ c1 c1 

PI' 

w 
LI1 

02 

A B 
Abb. 1. Reduzierte Darstellung der beiden unabhangigen Molekiile von 5 b. Ausge- 
wlhlte Bindungslingen [Dm] und -winkel ["I (Molekiile A und PI): Pi-CI 177.4(2) 
[177.0(2)], Pl-Cl5 178.5(3) [178.9(3)], C1-C2 I40.4(4) [139.4(4)], C2-C20 143.5(4) 
[144.3(4)], C15-C20 143.5(3) [143.1(3)], Cis-C16 144.0(4) [143.4(4)], C16-Cl7 
136.1(4) [137.1(4)], C17-Cl8 141.6(3) [142.2(3)], C18-Cl9 137.3(4) [137.9(4)], PI-Lil 
258.4(5) [252.1(5)], Lil-C1 262.9(6) [261.9(6)], Lil-C15 260.1(6) [270.8(6)], Lil-C2 
276.6(5) [291.9(6)], Lil-C20 276.2(6) [298.2(6)]. Lil-01 197.0(6) [189.6(7)], Lil-02 
199.2(6) [195.4(7)]; C1-P1-C15 90.6(1) [90.4(1)], 01-Lil-02 100.8(2) [I 10.1(3)]. 

Im 'Li-NMR-Spektrum von 5b (- 75 "C, Et,O; LiBr/H,O 
ext.) beobachtet man ein Signal bei 6 = - 4.6 ( W  = 40 Hz), 
dessen Hochfeldlage zumindest die Beteiligung eines r-Komple- 
xes in Losung nahelegt. Die Ermittlung der Konstitution von 5 a  
gelang auf der Basis der NMR-Spektren. Das Li-NMR-Spek- 
trum von 5 a  iihnelt dem von 5b; im "P-NMR-Spektrum tritt 
ein gegeniiber dem von 5b (6 = 30.0(s)) hochfeldverschobenes 
Resonanzsignal (6 = 19.7(d), 3JHp = 6.0 Hz) ad .  Das 13C- 
NMR-Spektrum von 5 a  zeigt die fur ein 2,3-Diphenylphos- 
phindolylsystem zu erwartende Anzahl an Resonanzen" 'I. 
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1&, 20- und 22gliedrige Dimetallaortho-, -meta- 
und -para[7.7]cyclophane - die ersten typischen 
Metallaphane ** 
Ekkehard Lindner *, Walter Wassing, Riad Fawzi und 
Manfred Steimann 
Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag g e w i h e t  

Die in rascher Entwicklung befindliche Cyclophan-Chemie"] 
hat Verbindungen mit speziellen Kafig- oder Nischenstrukturen 
hervorgebracht, die zur Einlagerung von Fremdmolekiilen beya- 
higt sind (Wirt-Gast-Verbindungen)[** 'I. Cyclophan-Geriiste 
mit Heteroatomen (z.B. N, 0, S) haben Komplexierungseigen- 
schaften, die im Zusammenspiel mit spezifischen Strukturpara- 
metern molekulare Erkennung ermogli~hen[~*~~.  Im Gegensatz 
zu Metallocenophanen (z.B. Ferrocenophanen)['] sind Metalla- 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18, D-72076 Tiibingen 
Telefax: Int. f 7071129-5246 

[**I Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen mit metallhaltigen 
Heterocyclen, 87. Mittdung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dern Fonds dcr Chemischen Industrie gef6rdert. Der 
BASF AG und der Degussa AG danken wir fiir Chemikalienspenden. - 86. 
Milteilung: E. Lindner, T. Schlenker, C. Haase, J.  Organornet. Chem., im 
Druck. 
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phane noch unbekannt. abgesehen von den trivialen Benzo- 
metallacycloalkanen[61. Der Einbau von Ubergangsmetall- 
Komplexfragmenten liefert neue Strukturelemente und reaktive 
Zentren, die eine Basis fur die Synthese weiterer Cyclophane 
bilden. 

Durch Anwendung der Bi~triflat-Methode['~ ist uns nun die 
Synthese der ersten Metallacyclophane 2, 4 und 6 mit jeweils 
vier M-C-o-Bindungen gelungen, die in guten Ausbeuten bei 
der kationischen Alkylierung von Na,[Os(CO),] mit den Bis(tri- 
fluormethansulfonaten) 1, 3 bzw. 5['1 in Dimethylether entste- 
hen. Die gegenuber Oligo- oder Polymerisation eindeutig bevor- 
zugte Bildung der ,,zweikernigen" Diosma[7.7]cyclophane wird 
durch entropische Effekte unterstutzt['l. Letztere konnen auch 
zu sterischen Einfliissen in Konkurrenz treten. So erhalt man 
wegen der geringeren raumlichen Entfernung der endstandigen 
C-Atome in 5 bei dessen Umsetzung mit N~,[OS(CO)~] auch 
das ,,einkernige" 4,4,4,4-TetracarbonyI-4-osma[7]orthocyclo- 
phan [MS (FD, 8 kV, 34°C): m/z 462.2 (M') ] .  

r OTf rosi --, 

para: 1 
rneta: 3 
ortho: 5 

para: 2 
meta: 4 
ortho: 6 

[OSI = Os(CO), , OTf = OS02CF3 

Im Kristall hat das Diosma[7.7]paracyclophan 2 C,-Symme- 
trie (Abb. l)191. Die beiden Phenylengruppen bilden einen Inter- 
planarwinkel von 50.3" und markieren zusammen mit den Me- 
tallzentren die Ecken eines verzerrten Tetraeders [Osl-Osla- 
Abstand 10.07(2) A, Cl3-CI3a-Abstand 5.64(3) A]. Das Cyclo- 
phan-Grundgerust hat eine schalenformige Struktur, iiber der 
sich die Sauerstoffatome 0 3  und 03a bis auf 4.61(2) 8, nahern. 

-_- C16 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel 
["I: Osl-C5 2.202(12), Osl-C8 2.182(12), mittlerer Osl-(C0)-Abstand 1.938(14), 
mittlerer C-0-Abstand 1.152(17); Cl-Osl-C2 93.0(4), Cl-Osl-C3 96.1(5), C1-Osl- 
C4 95.9(5), C2-Osl-C3 166.9(5), C5-Osl-C8 84.2(4) (vgl. [9]). 

6 liegt im Kristall zentro~ymmetrisch~~~ vor (Abb. 2 )  und 
weist zwei zueinander parallele Ebenen (Abstand 3.2 A) auf, die 
jeweils durch die Phenylenkohlenstoffatome und die Ketten 
C10, C9, C8 und Osl sowie ClOa, C9a, C8a und Osla definiert 

sind. Die ebenfalls parallelen, durch die Briickenatome Osl, C5, 
C6 und C7 sowie Osla, C5a, C6a und C7a festgelegten besten 
Ebenen (Abstand 7.3 A) neigen sich um 83.6" gegen die Aren- 
ringe. 

C14 

03 

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: Osl-C5 2.214(5), Osl-C8 2.218(6), mittlerer Osl-(COj-Abstand 1.959(7), mittle- 
rer C-0-Abstand 1.122(9), Cl-Osl-C2 93.9(3), Cl-Osl-C3 99.5(3), Cl-Osl-C4 
93.2(3), C2-Osl-C4 169.3(2), C'5-0sl-C8 85.3(2) (vgl. [91). 

Bei 2 und 6 fiihren die voluminosen Os(CO),-Gruppen zu 
einer Winkelung an den Metallzentren der die Arene verbruk- 
kenden Ketten. In 4b oder anderen metallfreien Cyclophanen 
wie 9,12,22,25-Tetramethoxy[7.7]paracyclophan-4,17-dion"0' 
sind die Arene dagegen durch ,,gestreckte" Zickzack-Ketten 
verbunden. 

In den 13C('H}-NMR-Spektren von 2 , 4  und 6 fallen die bei 
hochstem Feld erscheinenden 3C-NMR-Signale auf, die den 
metallbenachbarten C-Atomen entsprechen (Tabelle 1). Die 
zwei, vier bzw. drei 3C-Resonanzen der Phenylengruppen von 
2, 4 und 6 und die entsprechenden 'H-NMR-Signale gleichen 
denen der offenkettigen Systeme, d.h. sie werden durch die 
Cyclisierung nicht beeinfl~Bt[~I. 

Tabelle 1. Ausgewdhlte speklroskopische Datrn von 2,4, 4a, 4b, 6 und 6a [a] 

2: IR (n-Pentau): v[cm-'1 = 2009. 2039, 2043, 2125 (CO); L3C{1H}-NMR: 6 = 

(C),  170.79 (CO,,), 178.70 (CO,,); MS (FD, 8 kV, 65°C): m/z 925.2 (M'). 
4: IR (n-Pentanf: v[cm-'] = 2009, 2037, 2040, 2124 (CO); '3C{1H)-NMR: 

128.85 (CH), 142.04 (C),  170.83 (CO,,), 178.48 (CO,,); MS (FD, 8 kV, 32°C): m/z 
925.8 (M' ) .  
4a: IR (n-Pentan): v[cm-'] = 2010, 2020, 2031, 2096 (CO). 
4b: IR (CH2C12): v[cm-'] =1710 (>C=O); '3C{1H}-NMR: 6 = 24.74 

128.75 (CH), 141.66 (C), 210.20 (>C=O); MS (FD, 8 kV, 70°C): m/z 376.1 (Mt). 
6 :  IR (n-Pentan): v[cm-'] = 2010, 2040, 2044, 2125 (CO); l3C{'H)-NMR: 

- 5.71 (OSCH,), 38.71 (OsCH,CH,), 41.44 (OSCH~CH~CH,), 128.30 (CH), 139.01 

6 = - 4.49 (OsCHz), 39.24 (OsCH,CHI), 42.42 (OsCH,CH2CH2), 125.65, 127.98, 

(C(O)CH,CH2), 33.99 (C(O)CH2), 42.07 (C(O)CHzCH2CH2), 126.08, 128.41, 

6 = - 2.00 (OsCH,), 39.62 (OSCH~CH~),  40.74 (OSCH~CH~CH,), 125.74, 128.92 
(CH), 140.34 (C), 170.75 (CO,,), 178.28 (CO,,); MS (FD, 8 kV, 33°C): m/z  925.5 

6a:  IR (n-Pentan): v[cm-'] = 2010, 2020, 2031, 2096 (CO). 
(M+). 

[a] I3C{'H}-NMR-Spektren (62.90 MHz, 25°C auf TMS bezogenes CDCI, als 
interner Standard). 

Die farblosen, leicht loslichen Metallacyclophane 2, 4 und 6 
sind thermisch auffallend belastbar["]. Erst > 70 "C findet 
in Gegenwart von Kohlenmonoxid langsame CO-Insertion 
unter Bildung von cyclischen Mono- und Diacylspezies statt [IR 
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(n-Pentan): v(:C=O) =I671 cm-'; FD-MS: m/z 954 bzw. 
9821 [''I. Weitere Temperaturerhiihung liefert unter reduktiver 
Os(CO),-Eliminierung in geringen Ausbeuten die entsprechen- 
den [7.7] Cyclophandione. 

Die zu 4 und 6 analogen, auf gleichem Wege zuganglichen 
Diferracyclophane 4aund 6a  sind thermolabil (Zers. > -30 "C) 
und reagieren rnit CO, wie am Beispiel von 4 a + 4 b (Tabelle 1) 
gezeigt wurde, in sehr vie1 besserer Ausbeute zu den cyclischen 
Diketonen. Durch Rontgenstrukturanalyse konnte der moleku- 
lare Aufbau von 4b bestatigt werdenrgl. 

t 4 co 
- 2 Fe(CO)5 

4a 

4b 

[Fe] = Fe(CO), , OTf = OSO,CF, 

Experimentelles 
2,4,6:  Zu einer Suspension von 550 mg Na,[Os(CO)J (I .58 mmol) in 30 mL Dime- 
thylether tropft man bei -70°C eine Dimethyletherlosung (20 mL) von 580 mg 1, 
3 bzw. 5 (1.27 mmol) und IaBt 3 d unter RuckfluD reagieren. Nach Entfernung des 
Losungsmittels (-70°C) wird der Ruckstand bei 20°C in 70 mL n-Pentan aufge- 
nommen und die Losung filtriert (P4). Nach Einengen des Filtrats auf 5 mL und 
Kuhlung auf -70 "C wird zweimal aus n-Pentan umkristallisiert. Ausbeuten: 
458 mgZ, 417 mg4 bzw. 270 mg6(78,71 b m .  46%); korrekte Elementaranalysen; 
Schmp. 127, 113 bnv. 322°C. 
4 a  und 6a entstehen analog bei -70°C Aufarbeitung bei -50°C Nachweis IR- 
spektroskopisch (Tabelle 1). 
Thermolyse von 4a: Zu 338mg Na2[Fe(CO),] (1.58mmol) und 580mg 3 
(1.27 mmol)in50mLDimethylethergibtman nach2hbei -70"C50mLCH2Cl,, 
erwarmt unter CO-Einleitung auf 20°C. ruhrt 2 h und engt die Losung ein. Reini- 
gung an Kieselgelsaule rnit CH,Cl,, anschlieDend rnit Aceton, das 4b enthalt. Aus- 
beute: 90.8 mg 4b (38%, bez. auf 3); korrekte Elementaranalyse; Schmp. 79°C. 
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Synthese von benzylierten Cycloisomaltotri- 
und -hexaosiden ** 
StCphan Houdier und Philippe J. A. VottAro * 

Cyclomaltooligosacchande, bekannt als a-, b- und y-Cyclo- 
dextrine, werden in grol3en Mengen durch enzymatische Synthe- 
sen mit Cyclodextrin-Glycosyl-Transferase hergestellt['I. Ihre 
wohlbekannte Fahigkeit, unpolare Molekiile einzuschliefien, 
und ihre Loslichkeit in Wasser konnen durch chemische Modifi- 
kationen noch verbessert werden[21. In diesem Sinne vielverspre- 
chend sind die bereits synthetisierten Per-3,6-anhydro-a- und 
-P-cy~lodextrine[~' sowie Per-2,3-anhydr0-/3-cyclodextrine~~~. 

Neben dieser ,,Derivatisierung" naturlicher Cyclodextrine 
gibt es die Strategie von Ogawa et al.I5] und Vignon et Sie 
basiert auf der chemischen Synthese einer offenkettigen Vorstu- 
fe mit der passenden Anzahl von Zuckereinheiten, die so akti- 
viert sind, dab ein RingschluD durchgefiihrt werden kann. Uber 
die Schwierigkeiten der Glycosidierung hinaus, besteht die Her- 
ausforderung darin, fur vorgegebene Gastmolekiile nach dem 
Wirt-Gast-Konzept ['I passende Cyclooligosaccharid-Wirte che- 
misch zu synthetisieren. 

In diesem Zusammenhang haben wir Cyclooligosaccharide 
der Isomaltosereihe synthetisiert, um Verbindungen zu erhalten, 
die neue oder bessere EinschluDeigenschaften als naturliche 
oder modifizierte Cyclodextrine haben. Die a-l,6-glucosidische 
Bindung kann als hochflexible Brucke zwischen zwei D-G~UCO- 
pyranosylresten betrachtet werden. Ausgehend von dieser Vor- 
stellung konzipierten wir Synthesen fur oligomere Cycloisomal- 
toside aus zwei, drei, vier oder sechs monomeren Einheiten. 
Kurzlich gelang uns die erste Synthese von benzyliertem Cyclo- 

[*I Prof. Dr. P. J. A. Vottiro, Dr. S. Houdier 
CEA/Departement de Recherche Fondamentale sur la Matiere Condensie 
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S2ulenchromatographie und den HPLC-Trennungen. 
["*I Wir danken C. Lebrun und V. Chardin fur technische Hilfestellung bei der 
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