ZUSCHRIFTEN

[8] Die Schichtabstinde wurden aus dem ersten Reflex in den Rontgenpulverbeu-
gungsdiagrammen abgeleitet.
[9] G. Alberti, M. G. Bernasconi, M. Casciola, React. Polym. 1989, 11, 245.

[10] G. Horvath, K. Kawazoe, J. Chem. Eng. Jpn. 1983, 16, 470.

[11] Spezifische Oberflichen wurden mit der BET-Methode untersucht. Mesoporen
wurden wegen der Reversibilitit der Adsorptionsisothermen ausgeschlossen.
Angaben iiber die Volumina der Mikroporen wurden sowohl aus dem t-Plot als
auch aus der Horvath-Kawazoe-Analyse erhalten. Die Proben wurden zuvor
bei 10~ ° Torr entgast. Kristallines 1 wurde als nichtpordses Referenzmaterial
verwendet.

[12] G. Alberti, U. Costantino, R. Vivani, P. Zappelli, Mar. Res. Soc. Symp. Proc.
1991, 233, 95.

Molekulare Erkennung von Cg, mit
y-Cyclodextrin **

Zen-ichi Yoshida*, Hideko Takekuma, Shin-ichi
Takekuma und Yoshiharu Matsubara

Seitdem Cg,, das wir als fuBballartiges Molekiil, basierend
auf dem Konzept der Superaromatizitit, vorausgesagt ha-
ben!''2l in gréBeren Mengen hergestellt werden kann!'®, gilt
unser grofites Interesse im Zusammenhang mit biomimetischen
Untersuchungen von Enzymen!* *! der molekularen Erkennung
von C,, durch hydrophobe Taschen an aktiven Stellen von En-
zymen und seinen so hervorgerufenen biologischen Wirkun-
gen*.

Kiirzlich wurde iiber eine sehr interessante Inhibierung einer
HIV-1-Protease durch Cg,-Derivate berichtet’®. Am Beispiel
der Wechselwirkung des Cg,-Molekiils mit dem zylindrischen,
hydrophoben Hohlraum des y-Cyclodextrinmolekiils in einem
Komplex, der aus Cg4, und p-Cyclodextrin (y-CyD) in Wasser
gebildet wird, haben wir uns grundlegend mit der molekularen
Erkennung von Cg, durch Wirtmolekiile beschéftigt. Eine sol-
che Gast-Wirt-Wechselwirkung wird im allgemeinen im Gleich-
gewichtszustand in Losung untersucht, wobei allerdings Kom-
plexe unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen konnen.
Um dies auszuschlieBen, sollten die Untersuchungen nur mit
einem stabilen C,y/y-CyD-Komplex definierter Zusammen-
setzung durchgefiihrt werden. Daher versuchten wir, einen sol-
chen Komplex herzustellen; die Bildung eines instabilen Kom-
plexes undefinierter Zusammensetzung ist beschrieben!”). Die
ersten Untersuchungen zur Komplexbildung, bei denen Fullere-
ne in Toluol und Cyclodextrine in Wasser geldst wurden, erga-
ben zum einen, daB nur y-CyD aus der Reihe der x-, 8- und
y-CyDs diesen Komplex bildet, und zum anderen, daB y-CyD
nur Cg, in einer Losung von Cy und C. erkennt. Letzteres ist
besonders interessant, da das y-CyD-Molekiil wegen der GroBe
seines Hohlraums (Durchmesser der kreisformigen Offnung
9 A) sowohl den Cgo-FuBiball (Durchmesser 7 A) als auch den
C,,-Rugbyball (Durchmesser am Aquator 7 A, Polabstand 8 A)
einlagern kdnnte.

Wir beschreiben nun die erstmalige Synthese eines stabilen,
wasserloslichen Cg/y-CyD(1:2)-Komplexes (,,zweifach iiber-
dachtes Buckminsterfulleren‘*) und die spektroskopischen Un-
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tersuchungen zur Aufkldrung der molekularen Erkennung von
Cgo durch y-CyD.

Das Verfahren zur Herstellung (vgl. Experimentelles'® ™) des
stabilen Komplexes (Proben A, B und C) weist folgende Eigen-
schaften auf: 1) Eine effiziente Bildung des Komplexes wird da-
durch erméglicht, da C,, aus der Toluollosung in die wiBrige
»-CyD-Phase uberfiihrt wird, wobei man die ungewdShnlich
groBe Loslichkeitsabnahme von Cg,, in Toluol bei Erwidrmung
auf 118 °C!- %I nutzt. 2) Die Wechselwirkungen zwischen einem
C4- und einem y-CyD-Molekiil werden durch die Dehydratisie-
rung des hydratisierten Komplexes im Vakuum und durch Er-
hitzen verstirkt. Die so erhaltenen Proben A, B und C lassen
sich in kristalliner Form ohne Zersetzung aufbewahren. In wif-
riger Lésung weisen sie unterschiedliche Stabilititen auf. Nach
10 h in waBriger Losung bei Raumtemperatur beginnt Probe A,
aus dem Komplex Cg, abzuspalten. Dagegen sind die Komplexe
B und C in wiBriger Losung mindestens ein bzw. drei Tage
stabil. Insbesondere Probe C kann daher fiir Untersuchungen
zur molekularen Erkennung von Cg, durch y-CyD verwendet
werden.

Eine Kiristallstrukturanalyse des Cg,/y-CyD(1:2)-Komplexes
([4J2° = +126, Probe C) konnte noch nicht durchgefiihrt wer-
den, da die Herstellung von Einkri-
stallen bisher nicht gelang. Aus dem o
'H- und dem **C-NMR-Spektrum
sowie der Elementaranalyse folgt
fuir den Komplex eine zweifach
tberdachte Struktur (Abb. 1). Be-
legt wird die molekulare Erkennung
durch die von den Proben A, B und
C in walriger Losung (pH = 6.8)
bei 25°C aufgenommenen CD-
Spektren (Abb. 2). Diese weisen auf o
eine Chiralitdtsinduktion von einem
Wirt- (y-CyD) auf ein Gastmolekiil
(Cgp) hin, denn Cg, ist ein Chromo-
phor, aber achiral, y-CyD ist hinge-
gen chiral, aber kein Chromophor.
Sowohl die positiven (besonders die
bei 258 nm), als auch die negativen CD-Banden (besonders die
bei 230 nm) werden mit zunehmender Dehydratisierung des

Abb. 1. Modell des Cg,/y-
CyD(1:2)-Komplexes (,,zwei-
fach tberdachtes Buckmin-
sterfulleren®).
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Abb. 2. CD-Spektren des Cgo/y-CyD-Komplexes in wibriger Losung bei 25°C
(pH = 6.8, Konzentration: 1.0 mgmL ™!, Linge der MeBzelle: 1 mm); a) Probe A
(ohne Gefriertrocknung): 4, [nm] = 212.4, 255.2, 287.4, 305.6, 326.2; b) Probe B
(nach Gefriertrocknung): A, [nm] = 201.4, 211.8, 219.6, 229.6, 238.4 sh, 249.8,
257.6, 265.8, 276.2 sh, 286.2, 307.6, 326.0; ) Probe C (nach Gefriertrocknung und
Trocknung bei 55°C (24 h)): 2., [nm] =195.6, 207.0, 216.0, 230.5, 246.0, 257.9,
268.8 sh, 287.3, 307.6, 327.2.

0044-8249/94/1515-1658 8 10.00+.25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 15/16



ZUSCHRIFTEN

Komplexes intensiver. Dies deutet anf eine Zunahme der Wech-
selwirkung infolge einer Orbitalsteuerung zwischen C, und den
zunchmend ungeschiitzt vorliegenden funktionellen Gruppen
(-O- und -OH) des y-Cyclodextrins hin.

Diese Wechselwirkung (Erkennung) 148t sich mit den NMR-
Spektren des Komplexes nidher deuten. Die chemischen Ver-
schiebungen im 500 MHz-'H-NMR- und im 125MHz-*3C-
NMR-Spektrum fiir y-CyD und C,,/y-CyD (Probe C) sind in
den Tabellen 1 und 2 aufgefithrt. Die erheblichen Tieffeldver-

Tabelle 1. 'H-NMR (500 MHz, D,0), chemische Verschiebungen & der Protonen
der Glucoseeinheiten in y-CyD und C,,/y-CyD [a] sowie Kopplungskonstanten [b].

[
H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b

y-CyD 5155 3.698 3980  3.631 3.907 3915 3910
Ceo/7-CyD 5084  3.634 4220 3.611 3.823 3980 3975
Differenz —0.071 —0.064 40.240 —0.020 —0.084 +0.065 +0.065

[a] Probe C. [b] J(1,2) = 40 Hz, J(2.3) = J3,4) = J(4,5) =100 Hz, 45,6a) =
J(3,6b) = 3.0 Hz, J(62,6b) =15.0 Hz, J(4.62) = J(4,6b) =1.0 Hz.

Tabelle 2. "*C-NMR (125 MHz), chemische Verschiebungen & der C-Atome in Cgq
sowie in den Glucoseinheiten in 9-CyD und C,,/y-CyD [a].

b
Ceo C-1 c2 3 c4  CS c6

Ceo [b] 14323

-CyD [c] 10264 7276 7392 8143 7330  61.23
Coofy-CyD [c] 144.05 10459 7355 7421 8338 7364 6145
Differenz £082  +195 +079 +0.29 +195 +034 +0.22

[a] Probe C. [b] In [D¢]Benzol. [¢] In D,0.

schicbungen von 0.24 ppm fiir H-31% ' bzw. 1.95 pm fiir C-1
und C-4 lassen darauf schlieBlen, daB} die spezifische Wechselwir-
kung, die zur Chiralitdtsinduktion und zur Komplexstabilitit
fithrt, mit einem Ladungsiibergang von einem n-Donor auf das
Cqo-Molekiil verbunden sind (Abb. 3). Als n-Donoren fungie-
ren die Hydroxysauerstoffatome an C-3 und die Ethersauer-
stoffatome zwischen benachbarten Glucoseeinheiten.

Abb. 3. Wechselwirkungen im Cy,/y-CyD-Komplex auf der Grundlage eines Mole-
kiilmodells und der Kristallstrukturanalysen von 9-CyD und Cg,.

Weitere Belege fiir den Ladungsiibergang seien genannt: 1)
Cso verhilt sich nicht wie eine n-Elektronen-Base (z. B. Benzol),
sondern wie ein extrem starker Elektronenacceptor (Elektronen-
affinitdt: 2.7 eV)1*2 131 und sowohl Ether- als auch Alko-
holsauerstoffatome bilden als n-Donoren Charge-Transfer-
Komplexe mit Iod (Elektronenaffinitit: 2.5 eV)114). 2) Inter-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen OH-Grup-

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 15/16

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

pen und n-Elektronen-Systemen wurden selbst bei elektronega-
tiv substituierten Arenen (z.B. Benzonitril) und Alkenen (z.B.
Acrylnitril) nicht festgestellt!!*. 3) Mit Molekiilmodelien und
Kristallstrukturanalysen von y-CyD und C,, kann gezeigt wer-
den, daB sich die Ethersauerstoffatome und die fest iiber H-
Briickenbindungen zwischen benachbarten Glucoseeinheiten
gebundenen Sauerstoffatome an C-3 (C-3—OH --- O(H)-C-2)
in Positionen befinden, die cinen Ladungsiibergang zum Cg,-
Molekiil begiinstigen!® 71, Da die typischen NIR- und ESR-
Spektren!t8 1% des C,,-Anions nicht beobachtet wurden, ist der
Ubergang von weniger als einer Elementarladung anzunehmen.

Die spezifischen Wechselwirkungen, die durch einen La-
dungsiibergang sowie durch die Groflen- und Formerkennung
zwischen Cg, und biologischen Systemen (z.B. Enzymen, wie die
HIV-1-Protease, mit einem Carboxylat-n-Donor als aktivem
Zentrum!*: 291y hervorgerufen werden, spiegeln sich vermutlich
in den spezifischen biologischen Wirkungen von C, wider.

Experimentelles

Eine Losung von y-CyD (67 mg, 52 pmol) in Wasser (10 mL) wurde mit einer Lo-
sung von C,, (20 mg) (oder Cg4/C,o-Mischung (92/8)) in Toluol (10 mL) unter
kriftigern Rithren 30 h unter Riickfluf3 (118 °C) erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurden die in der wiBrigen Phase ausgefallenen Kristalle des
Ceo/y-CyD-Komplexes durch Zentrifugieren abgetrennt. Die purpurroten Kristalle
wurden mit kaltem Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet (Pro-
be A). Sie wurden dann in 200 mL warmem Wasser (50—60 "C) aufgenommen und
unldsliche Bestandteile (C4o durch Abspaltung aus dem instabilen C,/y-CyD-Kom-
plex) abfiltriert. Die Gefriertrocknung des Filtrats lieferte 40 mg eines stabilen Cyo/
y-CyD-Komplexes (Probe B, HPLC-Reinheit: >99.8%). Dieser wurde aus Wasser
umkristallisiert und anschlieBend 24 h bei 55°C getrocknet, wonach man purpur-
tote tafelfdrmige Kristalle erhielt (Probe C, stabilster Cq/7-CyD-Komplex). Ein
dhnliches Ergebnis wurde durch ein wirksames Gefricrtrocknungssystem (Labcono
L1-6) erzielt. — Probe C: Schinp. >290°C, [#]3” = +126 (¢ = 0.1 in Wasser) fvgl.
[2]2° (y-CyD) = +177 (¢ = 0.1 in Wasser)]. UV/VIS (Wasser): 4,,, [nm] (log &) =
214 (5.10), 231 sh (4.83), 260 (5.08), 332 (4.63), 408 (3.24), 493 sh (2.73), 536 (2.81),
574 5h (2.70), 601 (2.73), 629 sh (2.46); IR (K Br): ¥ (Banden, die bet y-CyD und Cg,
nicht auftreten) fem ~ '] = 1641, 1430 sh, 1410, 1369, 1335, 1101 sh, 1078, 1026, 937,
731, 581, 527; C,H-Analyse fir C,;H,yoQss (Cso - 27-CyD -15H,0): ber.: C,
52.26; H, 5.30; gef.: C, 52.23; H, 4.88.

Die 1:2-Zusammensetzung des C,/y-CyD-Komplexes wurde durch das Flichen-
verhiiltnis der zu Cq, und zu y-CyD gehdrenden Peaks im '*C-NMR-Spektrum
bestiitigt {Einzelpuls ohne Protonenbreitbandentkopplung und ohne NOE). Die
NMR-spektroskopischen Daten sprechen {iir eine symmetrische Struktur des Cq/-
CyD (1:2)-Komplexes {vgl. Abb. 1), da die Signale fiir die beiden y-CyD-Einheiten
im H- und '*C-NMR-Spektrum nicht aufgespalten wurden.
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Ferromagnetostrukturelle Bezichungen in den
Verbindungen [Mn(OC X ;H,),(bpy)l.,
X = Cl, Br**

Marcel Wesolek, Daniel Meyer, John A. Osborn*,
André De Cian, Jean Fischer*, Alain Derory,
Patrick Legoll und Marc Drillon*

Die Suche nach ferromagnetischen molekularen Materialien
wird intensiv betrieben!!l Idealerweise miissen in derartigen
Strukturen die Spintriiger (z. B. organische Radikale!®!, Uber-
gangsmetall-Tonen' oder Hybride aus beiden!*]) in Molekiile
eingebaut sein, die so funktionalisiert sind, daB} bei ihrem Zu-
sammenfiigen zu zwei- (oder besser drei-)dimensionalen Netzwer-
ken die resultierende supramolekulare Struktur ebenfalls ferro-
magnetische Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Mole-
kiilen erméglicht. Die genauen Faktoren jedoch, die solche er-
winschten intermolekularen magnetischen Effekte im festen Zu-
stand bewirken, sind nicht bekannt; ein Orbitalansatz diirfte aber
die vielversprechendste Methode sein,!*¥) um sie vorherzusagen.
Das Ziel des Synthesechemikers ist die Herstellung von Molekii-
len, die die entsprechenden magnetischen Eigenschaften haben,
und der Versuch, diese mit strukturellen Eigenschaften in Bezie-
hung zu setzen. Wir stellen hier die Synthesen, Kristallstruktu-
ren und magnetischen Untersuchungen von zwei neuen, zwei-
kernigen Mangan(n1)-Komplexen vor, die, obwohl sie eher
einfach funktionalisierte Liganden tragen, sowoh! intramoleku-
lare als auch intermolekulare ferromagnetische Wechselwirkun-
gen aufweisen.
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Die Komplexe 1 und 2 werden in einer zweistufigen Reaktion
hergestellt: Zunichst wird [MnBr,(CH,CN),] mit zwei Aquiva-
lenten des Natriumsalzes des entsprechenden 2,4,6-trisubsti-
tuierten Phenols in THF umgesetzt, und dann nach dem Ab-
filtrieren des gebildeten NaBr ein Aquivalent Bipyridin zugege-
ben. Fiir die Kristallstrukturanalyse und die magnetischen Mes-
sungen geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus
heiBBem Acetonitril erhalten.

[Mn(OC X H,),(bpy)], 1, X = Cl; 2, X = Br; bpy = Bipyridin

Die kristallographisch bestimmten Strukturen!s! von 1 und 2
(Abb. 1) zeigen einen im wesentlichen identischen dimeren Kern,

Abb. 1. Strukturen von 1 (a) und 2 (b) im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: 1 (2): Mn1-N1 2.232(4) (2.241(7)), Mn1-N2 2.250(4) (2.218(6)), Mn2-
N3 2.209(4) (2.235(6)), Mn2-N4 2.248(4) (2.248(6)), Mn1-01 2.123(3) (2.160(3)),
Mnl1-02 2.139(3) (2.198(5)), Mni1-O4 1.996(3) (2.039(5)), Mn2-O1 2.173(3)
(2.178(5)), Mn2-02 2.125(3) (2.120(5)), Mn2-03 2.045(3) (2.024(5)), C-X zwischen
1.727(5) und 1.748(5) (1.875(7) und 1.921(B)), Mittelwert 1.737(5) (1.896(7)),
Mn---Mn 3.369(1) (3.4242)), Mn1-02-Mn2 104.8(1) (104.9(2)), Mn1-O1-Mn2
103.7(1) (104.2(2)), 01-Mn1-02 75.3(1) (74.6(2)), 01-Mn2-02 74.5(1) (75.8(2)),
Mn1-04-C1 137.0(1) (138.4(5)), Mn2-03-C13 132.4(3) (137.9(5)), N1-Mn1-N2
73.5(1) (73.7(2)), N3-Mn2-N4 74.1(1) (73.1(2)), N1-Mn1-04 114.9(1) (85.7(2)), N2-
Mn1-04 87.4(1) (103.7(2)), N3-Mn2-03 90.1(1) (110.02)), N4-Mn2-03 102.4(1)
(86.0(2)).

in dem zwei dquivalente Mn"-Ionen symmetrisch durch zwei
Phenoxyliganden verbriickt werden. Die Mn-Mn-Abstinde und
die Innenwinkel des Mn-O-Mn-Kerns sind in den beiden Kom-
plexen sehr dhnlich. Jedes Mn-Ion ist zusétzlich durch einen
terminalen Phenoxyliganden und einen Bipyridinliganden koor-
diniert, was zu einer hochgradig verzerrten trigonal-bipyrami-
dalen Koordinationsgeometrie an jedem Mn-Ion fithrt. Die An-
ordnung der Liganden in 1 und 2 unterscheidet sich jedoch
deutlich. In 1 hat jeder terminale Phenoxyligand Stapelwechsel-
wirkungen mit einem zu ihm parallel angeordneten Briickenli-
ganden: Die Diederwinkel ¢ zwischen den aromatischen Ringen
betragen 7.3(8) und 12.7(5)°, die C-C-Absténde liegen zwischen
3.26 und 3.79 A. In 2 dagegen bilden die beiden terminalen
Phenoxyliganden und einer der Briickenliganden einen intramo-
lekularen Stapel aus drei parallelen Phenoxy-Einheiten mit
Diederwinkeln von 0.6 und 6.9° und C-C-Abstéinden zwischen
3.27 und 3.51 A,

1 und 2 bilden im Kristall Ketten, in denen die Bipyridinligan-
den jedes Dimers intermolekulare n-n-Wechselwirkungen mit den
Bipyridinliganden der benachbarten Dimere in der Kette einge-
gangen sind (Abb. 2). Sowohl in 1 als auch in 2 werden zwei
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