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Konzertierte Rotation in einem tertiären
aromatischen Amid: auf dem Weg zu einem
einfachen molekularen Getriebe**
Jonathan Clayden* und Jennifer H. Pink

Der Entwurf molekularer Analoga makroskopischer me-
chanischer Bauelemente ist ein wichtiger Schritt bei allen
Ansätzen, Vorrichtungen zu konstruieren, die eine mechani-
sche Funktion[1] haben oder auf molekularer Ebene Informa-
tion speichern oder übertragen können.[2] Neuere Entwick-
lungen auf diesem Gebiet umfassen Konzeption und Synthese
molekularer Bremsen und Schalter,[3±5] Sperräder,[6] Dreh-
kreuze[7] und Getriebe.[8, 9] Wir haben gezeigt, daû eine Reihe
von konformativ miteinander verzahnten tertiären Amiden
als Vorrichtung zur Übertragung stereochemischer Informa-
tion fungieren kann.[10] Nach den anfänglichen Studien von
Mislow und Iwamura[8] befaûten sich die meisten Unter-

xan/CH2Cl2, 3/1 ± 3/2) wurde 1 aus CH2Cl2/Et2O umgefällt (Ausbeute
74 mg, 12 %). Rotbraunes, glasartiges Produkt. UV/Vis (CH2Cl2): lmax

(e)� 259 (390 000), 319 (sh, 131 400), 378 (sh, 67 900), 403 (sh, 101 150),
420 (454 260), 479 (15 500), 513 (29 850), 547 (12 750), 587 (9650), 644 nm
(4030); IR (CHCl3): nÄ � 2965 (s), 2854 (s), 1748 (s), 1597 (s), 1457 (s), 1376
(w), 1345 (w), 1294 (m), 1280 (m), 1235 (s), 1205 (s), 1189 (w), 1171 (s), 1112
(w), 1104 (w), 1060 cmÿ1 (m); 1H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 8C): d�
ÿ2.78 (br. s, 2H), 0.86 (t, J� 6.5 Hz, 48 H), 1.26 (m, 288 H), 1.66 (m,
32H), 3.82 (br. t, 32H), 5.25 ± 5.60 (m, 24H), 6.05 ± 6.20 (m, 8 H), 6.33 (br. s,
8H), 6.48 (br. s, 16 H), 7.85 ± 8.05 (m, 4 H), 8.10 ± 8.25 (m, 8H), 8.75 ± 9.10
(m, 8H); Elementaranalyse (C564H478N4O48 (8080)): ber.: C 83.8, H 6.0, N
0.7; gef.: C 83.8, H 6.5, N 0.6.
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suchungen über molekulare Zahnradgetriebe mit der Frage
der konzertierten Rotation in relativ komplexen Systemen
auf Triptycyl-Basis.[11] Wir untersuchten nun ein wesentlich
einfacheres Modell für ein molekulares Zahnradgetriebe, ein
tertiäres aromatisches Amid, und zeigen hier, daû zwei
dynamische Prozesse ± die Rotation um die C-N- und die
um die Ar-CO-Bindung ± konzertiert ablaufen können.

Im Grundzustand steht bei den tertiären, 2-substituierten
Benzoesäureamiden 1[12] und 1-Naphthoesäureamiden 2[13] die
Amidgruppe senkrecht auf dem aromatischen Ring (Sche-
ma 1), und typische Werte für die Energiebarriere der Rota-
tion um die Aryl-CO-Bindungen sind >65 kJ molÿ1.[14] Wie
bei allen Amiden sind auch bei 1 und 2 die C-N-Bindungen
rotatorisch eingeschränkt, wobei die Energiebarrieren für den
Austausch der beiden R-Gruppen ähnlich groû sind wie die
für die Rotation um die Ar-CO-Bindung.[15]

Schema 1. Langsame Bindungsrotationen in den tertiären aromatischen
Amiden 1 und 2.

Durch NMR-Untersuchungen[16] bei unterschiedlichen
Temperaturen stellten wir fest, daû die Barrieren für die
Rotation um die Ar-CO- wie auch um die C-N-Bindung des
N,N-Diisopropylnaphthamids 2 (R� iPr) bemerkenswert
ähnlich waren (75� 1 kJ molÿ1),[17] und demnach die Möglich-
keit besteht, daû die beiden Prozesse tatsächlich konzertiert
ablaufen. Schema 2 zeigt einen Mechanismus für die konzer-
tierte Ar-CO- und C-N-Rotation. Im Übergangszustand

Schema 2. Konzertierte Rotation in 2.

verliert die Carbonylgruppe die Konjugation mit dem ein-
samen Elektronenpaar am Stickstoffatom; dies wird teilweise
durch die zunehmende Konjugation mit dem aromatischen
Ring kompensiert.[18] Die Amid-Konjugation wird sehr rasch
durch die gleichzeitige Bewegung der Alkylsubstitutenten Ra

und Rb und der Rotation um die Ar-CO-Bindung wieder-
gewonnen. Eine solche konzertierte Rotation würde eine
Korrelation zwischen Prozessen der Isomerisierung von 2 zum
entsprechenden Enantiomer und dem Austausch der beiden
Gruppen am Stickstoffatom bedeuten. Hinweise auf eine
solche Korrelation ergaben sich bereits bei einer früheren
Untersuchung.[19, 20]

Das Problem der Zuordnung der einzelnen Methylgruppen
von 2 führte uns zu 3 als einem besseren Substrat für weitere
Untersuchungen zur konzertierten Rotation; unsere Synthese
von 3 ist in Schema 3 dargestellt. Das Amid 3 hat einige

Schema 3. Synthese von 3.

wichtige Eigenschaften: Es kann in Form zweier Diastereo-
mere, endo- und exo-3, auftreten, die sich durch Rotation um
die C-N- oder um die Ar-CO-Bindung ineinander umwandeln
können (Schema 4). Jedes Diastereomer ist chiral, aber die

Schema 4. Stereoisomere von 3 und ihre Umwandlung ineinander.

Isomerisierung zum jeweiligen Enantiomer erfordert eine
Rotation um die Ar-CO- und eine um die C-N-Bindung,
entweder konzertiert oder nacheinander. Die 2-Methylgrup-
pe von 3 dient dazu, diese beiden Vorgänge so weit zu
verlangsamen, daû diese vier Konformere zu Atropisomeren
werden. Und tatsächlich können sie bei Raumtemperatur
durch HPLC auf einer chiralen stationären Phase getrennt
werden. Die Trennung einer Mischung aus (� ,exo)-3 und
(� ,endo)-3 an einer Chiralpak-AD-Säule lieferte drei Frak-
tionen, von denen eine sowohl (R,exo)-3 als auch (R,endo)-3
enthielt ; diese konnten dann durch HPLC an achiralem
Kieselgel ohne weiteres getrennt werden. (S,exo)-3 und
(S,endo)-3 wurden von der Chiralpak-AD-Säule jeweils mit
einer Reinheit von >96 % erhalten. Die relativen Konfigu-
rationen wurden durch NOE-NMR-Experimente bestimmt
und die absoluten Konfigurationen durch Vergleich der
Retentionszeiten der beiden Enantiomere an einer chiralen
Whelk-O1-Säule sowie durch Anwendung des Pirkle-Mo-
dells[19] auf die Bindung an diese chirale stationäre Phase.

Zur Gleichgewichtseinstellung zwischen den Stereoisome-
ren hielten wir jeweils eine Probe von (S,exo)-3 und (S,endo)-
3 in Hexan bei 33 8C und analysierten die jeweils resultierende
Produktmischung in regelmäûigen Zeitabständen (Abb. 1
und 2). Die kinetische Analyse wurde dadurch erleichtert,
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Abb. 1. Gleichgewichtseinstellung bei (S,exo)-3.

Abb. 2. Gleichgewichtseinstellung bei (S,endo)-3.

daû enantiomere Vorgänge dieselbe Aktivierungsenergie
haben und daû K, das Mengenverhältnis von (� ,exo)-3 zu
(� ,endo)-3 im Gleichgewicht, durch HPLC exakt zu 1.28�
0.02 bestimmt werden konnte, was durch NMR-Messungen
bestätigt wurde. Der Gesamtvorgang läût sich mit vier
Geschwindigkeitskonstanten für die Teilmechanismen be-
schreiben: kAr-CO für die Rotation um die Aryl-CO-Bindung
(exo zu endo), kC-N für die Rotation des exo-Isomers um die C-
N-Bindung (exo zu endo) sowie kexo und kendo für die
angenommenen konzertierten Isomerisierungen der beiden
Diastereomere zum jeweiligen Enantiomer. Die Geschwin-
digkeiten für die umgekehrten Ar-CO- und C-N-Rotationen
(endo zu exo) stehen mit kAr-CO und kC-N über die Gleich-
gewichtskonstante K in Beziehung. Sämtliche Geschwindig-
keitskonstanten konnten bestimmt werden, indem man Poly-
nome vierten Grades an die Punkte in Abbildung 1 und 2
anpaûte und die Steigung bei t� 0 ermittelte. Aus diesen
Auftragungen geht unmittelbar hervor, daû die Geschwindig-
keit, mit der sowohl (S,exo)-3 als auch (S,endo)-3 zum
jeweiligen Enantiomer isomerisieren, gröûer ist als die
Geschwindigkeit, mit der die Rotation um die Ar-CO-
Bindung stattfindet; daher muû die Rotation um die Ar-
CO-Bindung in einem gewissen Ausmaû mit der Rotation um
die C-N-Bindung konzertiert ablaufen.

Es wurde ein rechnerisches Modell für das System auf-
gestellt, indem dessen Entwicklung in Zeitintervallen von
250 s berechnet wurde;[21] ferner wurden durch geringfügige
Anpassungen an die abgeleiteten Geschwindigkeitskonstan-
ten kAr-CO, kC-N, kexo und kendo die berechneten Kurven an die
experimentellen Daten angepaût. Die Übereinstimmung

zwischen Modell und beobachteter Entwicklung des Systems
ist in Abbildung 1 und 2 gezeigt. Daraus ergeben sich
stichhaltige Beweise dafür, daû unsere kinetische Analyse
zutrifft. Tabelle 1 enthält die Geschwindigkeitskonstanten für

die vier Prozesse, auûerdem die jeweils für eine Temperatur
von 33 8C berechneten freien Aktivierungsenergien DG=. Die
Konstanten kexo und kendo sind von null verschieden, was
bestätigt, daû eine konzertierte Rotation stattfindet. Da kexo

und kendo um eine Gröûenordnung gröûer als kAr-CO sind,
verlaufen zumindest 90 % der Rotationen um die Ar-CO-
Bindung konzertiert mit einer Rotation um die C-N-Bindung.
Zudem ist kC-N so groû wie die Summe kexo� kendo ; dem gemäû
müssen die C-N-Rotationen auch frei auftreten, d. h. ohne
Kopplung an andere Rotationen, und etwa ebenso häufig sein
wie die konzertierten C-N-und Ar-CO-Rotationen. Nicht-
konzertierte Ar-CO-Rotationen sind aus sterischen Gründen
vermutlich selten. Dagegen sind nichtkonzertierte C-N-
Rotationen sterisch nicht gehindert, aber durch die konzer-
tierte Rotation beider Bindungen kann die N-C�O-Konjuga-
tion, die im Übergangszustand verlorengehen muû, gegen die
Ar-C�O-Konjugation ausgetauscht werden.

Die niedrigere Energiebarriere für die konzertierte Iso-
merisierung des endo-Isomers zum entsprechenden Enantio-
mer ist nicht überraschend: Das Amidstickstoffatom kann
über die 2-Stellung des Naphthylrings hinweggelangen, ohne
daû sterische Hinderung zwischen den Pyrrolidin-Methyl-
gruppen und der Naphthyl-2-Methylgruppe auftritt. Für eine
konzertierte Isomerisierung des exo-Isomers zum entspre-
chenden Enantiomer muû eine der Pyrrolidin-Methylgruppen
über die Naphthyl-2-Methylgruppe oder das Amidstickstoff-
atom über das starrer gebundene Wasserstoffatom in der 8-
Stellung des Naphthylrings hinwegwandern.

Zwar tritt beim Amid 3 ein gewisses Ausmaû an Verzah-
nung bei der Rotation um die Ar-CO- und die C-N-Bindung
auf, doch ist die Barriere für das Aneinandervorbeigleiten der
¹Zähneª niedrig. Eine bessere Sichtweise der Dynamik von 3
ist möglicherweise die, daû die C-N-Rotation gegenüber der
Ar-CO-Rotation als Sperre[22] fungiert. Einfache ¹zweizähni-
geª molekulare Zahnräder haben ± verglichen mit drei-[8] und
vierzähnigen[9] ± wenig Beachtung gefunden, scheinen aber
für Vorrichtungen zum Speichern und Übertragen binärer
Information besonders gut geeignet zu sein.

Eingegangen am 4. Februar 1998 [Z 11434]

Stichwörter: Amide ´ Atropisomerie ´ Molekulare Maschi-
nen ´ Moleküldynamik

Tabelle 1. Kinetische Parameter für die Gleichgewichtseinstellungen bei
(S,exo)-3 und (S,endo)-3.

k (33 8C) DG=[a]

[10ÿ5 sÿ1] [kJ molÿ1]

kC-N 3.9� 0.8 100.8� 0.5
kAr-CO 0.1� 0.05 110� 1.5
kexo 1.0� 0.1 104.3� 0.3
kendo 2.9� 0.6 101.6� 0.5

[a] Bestimmt bei 33 8C nach der Eyring-Gleichung..
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Neuartiger Gerüsttyp bei anorganischen
Clustern mit Cyanidliganden: die Strukturen
von Cs2Mn3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 15 H2O und
(H3O)2Co3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 14.5H2O**
Nikolaj G. Naumov, Alexander V. Virovets,
Maxim N. Sokolov, Sofia B. Artemkina und
Vladimir E. Fedorov*

Übergangsmetallcyanide sind seit nahezu drei Jahrhunder-
ten bekannt. Diese Verbindungen weisen einzigartige Eigen-
schaften, Strukturen und chemische Reaktivitäten auf.[1, 2] Die

ambidente Natur der CNÿ-Liganden, endständige und ver-
brückende Bindungsmöglichkeiten und die groûe Vielfalt an
Koordinationszahlen und Anordnungen um Metallzentren
ermöglichen die Bildung ungewöhnlicher Strukturen für
sowohl binäre als auch Übergangsmetallkomplexe mit Cya-
nidliganden. Die bekanntesten Beispiele dieser Verbindun-
gen sind Preuûisch-Blau und dessen Analoga[3±5] und Hof-
mann-Clathrate.[6±9]

Kürzlich wurden einige komplexe Cluster mit Cyanidligan-
den und Alkalimetallen oder organischen Kationen beschrie-
ben.[10±15] Diese enthalten isolierte Clusteranionen:
[Re6X8(CN)6]4ÿ, (X� S,[10] Se,[11] Te[12]), [Re4X4(CN)12]4ÿ

(X� S, Se,[13] Te[14]), [Mo4S4(CN)12]8ÿ.[15] Ohne jeden Zweifel
ist die systematische Untersuchung der Wechselwirkung
zwischen komplexen Cyanidanionen verschiedener Kerne
und Ladungen ([Re6X8(CN)6]4ÿ, [Re4X4(CN)12]4ÿ,
[Mo4S4(CN)12]8ÿ) mit Übergangsmetallen von groûer Bedeu-
tung. Hier berichten wir über die ersten polymeren anor-
ganischen Cluster mit Cyanidliganden, Cs2Mn3[Re6-
Se8(CN)6]2 ´ 15 H2O 1 und (H3O)2Co3[Re6Se8(CN)6]2 ´
14.5 H2O 2, die den anionischen Cluster [Re6Se8(CN)6]4ÿ

(Abb. 1) und Übergangsmetallkationen (Mn2�, Co2�) enthal-
ten. Die Verbindungen wurden durch Reaktion von Cs4[Re6-
Se8(CN)6] und K4[Re6Se8(CN)6] mit Mn(NO3)2 und CoCl2 in
wäûrigem Medium hergestellt.

Abb. 1. Struktur des Clusteranions
[Re6Se8(CN)6]4ÿ.

Im Kristall ist 1 aus [Re6Se8(CN)6]4ÿ-Einheiten aufgebaut,
die durch ReÿC�NÿMn-Brücken zu einer unbegrenzten
Gitterstruktur verbunden sind. Die Struktur resultiert aus
dem Verbrückungsverhalten der an Mn-Atome koordinierten
CN-Liganden und zusätzlichen ähnlichen ReÿC�NÿMn-
Wechselwirkungen, an denen andere CN-Gruppen des An-
ions beteiligt sind und die so die Struktur zu einem polymeren
Gerüst erweitern. Es liegt keine ReÿC�NÿMn/ReÿN�CÿMn-
Bindungsisomerie vor.[16] Zwei Sauerstoffatome, O1 und O2,
aus Wassermolekülen vervollständigen die Koordinations-
hülle des Mn-Atoms. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur
von 1 ist in Abbildung 2 dargestellt, die die Übergangsmetall-
kation-Anion-Bindung zeigt. Anhand eines gröûeren Aus-
schnitts (Abb. 3) wird deutlich, daû die Kristallstruktur
insgesamt recht kompliziert ist. Verbindung 2 kristallisiert in
einem ähnlichen Strukturtyp. Die Mn-N- und Co-N-Abstände
in 1 und 2 ähneln denen in polymeren Cyanidkomplexen.[17±19]
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