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Schema 3. Reagentien und Bedingungen. a) 1. Mesylierung von 5: MsCl,
Et;N, CH,Cl,, 0°C; 2. K,CO;, DMSO, RT.

[1] a) B. Devadas, N. J. Leonard, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 5012; b) die
neueste Veroffentlichung zu diesem Thema aus der Arbeitsgruppe
Leonard: B. Bhat, N. J. Leonard, H. Robinson, A. H.-J. Wang, J. Am.
Chem. Soc. 1996, 118, 10744.

Beispiele fiir kovalent verkniipfte Basenpaare: A. E. Ferentz, G. L.

Verdine, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 4000; M. Cowart, S. J. Benkovic,

Biochemistry 1991, 30, 788; M. A. Mitchell, R.C. Kelly, N. A.

Wicnienski, N. T. Hatzenbuhler, M. G. Williams, G. L. Petzold, J. L.

Slightom, D. R. Siemieniak, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 8994; 1.

Dieter-Wurm, M. Sabat, B. Lippert, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 357,

R. W. Armstrong, M. E. Salvati, M. Nguyen, J. Am. Chem. Soc. 1992,

114, 3144; 1. J. Kirchner, S. T. Sigurdsson, P. B. Hopkins, J. Am. Chem.

Soc. 1992, 114, 4021; H. Huang, M. S. Solomon, P. B. Hopkins, J. Am.

Chem. Soc. 1992, 114, 9240, F. C. Seaman, L. Hurley, Biochemistry

1993, 32, 12577, S. E. Osborne, R. J. Cain, G. D. Glick, J. Am. Chem.

Soc. 1997, 119, 1172.

Fiir diese Rechnungen wurde das fiinfte Basenpaar des selbstkom-

plementédren zweistrdngigen Nanomers [d(tgactgact),] gegen ein

kovalent verkniipftes Basenpaar B ausgetauscht. An dem dabei
erhaltenen Nanomer [d(tgacXgact),] (X,=B) wurde eine Energie-
minimierung durchgefiihrt (MacroModel, Kraftfeld: Amber), die

ergab, dal die B-Form beibehalten wurde, ohne daB sich eine der 22

H-Briicken vom Watson-Crick-Typ gelost hitte. Lediglich leichte

Verformungen der Basenpaare und des Ribosegeriists in Nachbar-

schaft zum Basenpaar B wurden festgestellt.
[4] F. Seela, W. Bourgeois, Synthesis 1989, 912.
[5] C. C. Bhat in Synthetic Procedures in Nucleic Acid Chemistry, Vol. 1
(Hrsg.: W. W. Zorbach, R. S. Tipson), Wiley, New York, 1968, S. 521.

[6] Die in dieser Arbeit verwendete Numerierung ist bei den Struktur-
formeln von 3, 8a und 9a angegeben. ,R.“ und ,,L.“ stehen fiir die
Lrechten” bzw. ,linken“ Ringe.

[7] M. M. Alauddin, P. S. Conti, Tetrahedron 1994, 50, 1699.

[8] Ubersichtsartikel zur Mitsunobu-Reaktion: O. Mitsunobu, Synthesis
1981, 1

[9] Synthese von 8b und 9b durch Funktionalisierung von 1-Methyl-6-
nitrobenzimidazol-5-carbonsdureethylester bzw. 1-Methyl-5-nitro-
benzimidazol-6-carbonsdureethylester. 1. NaOH, (BuOH, RT; 2.
CICO,Et, Et,N, THF, 0°C; 3. NaBH,, EtOH, 0°C; 4. MsCl, E;N,
CH,Cl,, 0°C; 5. 1-Ethylthymin, K,CO; ,DMSO, RT.

[10] Auch an den 8b und 9b entsprechenden L.1-Me-Basenpaaren wurden
Kristallstrukturanalysen durchgefiihrt. Deren Strukturmerkmale wa-
ren denen von 8b bzw. 9b sehr &dhnlich. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be-
schriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no.*
CCDC-114659 (8b) bzw. CCDC 114660 (9b) beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen
kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(444)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[11] Siehe z.B.: Nucleic Acids in Chemistry and Biology, 2. Aufl. (Hrsg.:
G. M. Blackburn, M. J. Gait), Oxford University Press, Oxford, 1996,
S.21.
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[12] Ubersichtsartikel zur dynamischen NMR-Spektroskopie: E. L. Eliel,
S. H. Wilen, L. N. Mander, Stereochemistry of Organic Compounds,
Wiley, New York, 1994, S. 502; zit. Lit.

[13] Diese Umwandlung erfolgte iiber sechs Stufen: 1. Kupplung von 6
(R =Ac) mit mesyliertem 5 (K,CO;, DMSO, RT); 2. SnCl,, EtOH,
RT —70°C; 3. AOC-OBT, Pyridin, RT; 4. NH;, MeOH, RT; 5. DMTi-
Cl, AgNO,, Pyridin, THF, RT; 6. CIP(NiPr,)(OCH,CH,CN), NEtPr,,
CH,Cl,, RT. AOC = Allyloxycarbonyl, BT = Benzotriazol.

[14] 11 wurde aus 5'-O-(fert-Butyldimethylsilyl)thymidin-3'-O-(allyl-N,N-
diisopropyl)phosphoramidit und 3'-O-tert-Butyldimethylsilyl-N¢-allyl-
oxycarbonyl-2'-desoxyadenosin iiber zwei Stufen hergestellt: 1. 1H-
Tetrazol, MeCN, RT; 2. tBuCO,H, CH,Cl,, RT. AnschlieBend wurde
es mit mesyliertem 5 gekuppelt (K,CO;, DMSO, RT).

[15] Anmerkung bei der Korrektur: (11. Februar 1999): Beriicksichtigt
man ausschlieBlich primdre Basenpaarungen durch Wasserstoff-
briickenbindungen, so sind bei den Modellen A und B nur Watson-
Crick- und umgekehrte Watson-Crick-Basenpaarungen moglich. Es
sei jedoch angemerkt, dafl beim Modell B, nicht aber beim Modell A
Hoogsteen-Tripletts wie T-AT und T-GC vorstellbar sind.

Ein neuer radikalischer Wirt fiir Anionen:
[ (Cu-dppe);{hat-(CN)g} > **

Takashi Okubo, Susumu Kitagawa,* Mitsuru Kondo,
Hiroyuki Matsuzaka und Tomohiko Ishii

Von dem mehrzdhnigen Liganden Hexaazatriphenylen-
hexacarbonitril (hat-(CN),) erwartet man ungewOhnliche
Ligandeigenschaften, da das charakteristische heterocyclische
Elektronenmangel-Grundgeriist energetisch tief liegende,
entartete m*-Orbitale aufweist. Obwohl bisher mehrere
Metallkomplexe mit hat-Derivaten bekannt sind,? ist die
Herstellung von Komplexen mit hat-(CN), duBerst schwierig,
weil die Koordinationsfahigkeit der aromatischen Stickstoff-
atome in hat-(CN), wegen der elektronenziehenden Cyan-
gruppen drastisch vermindert wird. Die Einelektronenreduk-
tion von hat-(CN)g steigert sein Komplexierungsvermogen
betrachtlich. Dies konnten wir zeigen, indem wir die ersten
Ubergangsmetallkomplexe 1 und 2 (dppe = 1,2-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan) synthetisierten, die sowohl im festen Zu-
stand als auch in Losung als Wirte fiir anionische Gastmole-
kiile fungieren (Schema 1).

1 und 2 wurden in einer Eintopfreaktion aus [{Cu-
(CF;SO3)}(benzol)] bzw. [Cu(CH;CN),]PF,, hat-(CN)g und
dppe in Aceton synthetisiert. Die Reduktion von hat-(CN),

[*] Prof. Dr. S. Kitagawa, Dr. M. Kondo
Department of Synthetic Chemistry and Biological Chemistry
Graduate School of Engineering, Kyoto University
Sakyo-ku, Kyoto 606-8501 (Japan)
Fax: (481)75-753-4979
E-mail: kitagawa@sbchem.kyoto-u.ac.jp
T. Okubo, Dr. H. Matsuzaka, Dr. T. Ishii
Department of Chemistry, Graduate School of Science
Tokyo Metropolitan University
Minami-ohsawa Hachioji, Tokio 192-0397 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fiir Erziehung,
Wissenschaft, Sport und Kultur durch einen Grant-In-Aid for
Scientific Research in a Priority Area ,,Metal-Assembled Complexes®
(No. 401-10149106) und von der Sumitomo Foundation (970639)
gefordert. T.O. dankt fiir ein JSPS Research Fellowship for Young
Scientists. Die Autoren danken dem Instrument Center, dem Institut
for Molecular Science, Okazaki (Japan), fiir die Unterstiitzung bei
den Kiristallstrukturanalysen. hat-(CN); = Hexaazatriphenylen-hexa-
carbonitril; dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan.
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Schema 1. Synthese von 1 und 2.

durch das Cu'-Ion in Losung fithrt zum entsprechenden [hat-
(CN)¢]~-Ion, das auch elektrolytisch hergestellt werden kann.
Die Strukturen von 1 und 2 wurden durch Rontgenstruktur-
analysen bestimmt."!

Das Kation in 1 weist eine dreikernige Struktur auf, wobei
das ungewohnliche sechszdhnige Radikalanion [hat-(CN)g]*~
drei Cu-dppe-Gruppen koordiniert (Abbildung 1). Eine dhn-
liche dreikernige Struktur liegt bei 2 vor. Obwohl die

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Kations in 1 (Ellip-
soide fiir 50 % Wahrscheinlichkeit). Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome weggelassen und die Phenyl-C-Atome verkleinert dar-
gestellt.

Strukturen von 1 und 2 leicht von der Dj-Symmetrie
abweichen, haben alle Kupfer(1)-Ionen an sich eine &hnliche,
verzerrt tetraedrische Umgebung durch einen N,P,-Chromo-
phor. Die EPR-Spektren beider Komplexe weisen bei 77 K
dhnliche, einer typischen organischen Radikalverbindung
entsprechende Resonanzen auf. Der g-Wert von 1.998 ist
kleiner als der eines freien Elektrons (2.002). Ahnliches
wurde bereits bei Metallkomplexen mit Radikalanionen als
Liganden beobachtet.! Die bei tiefen Temperaturen beob-
achteten Anisotropiespektren sind charakteristisch fiir die
axiale Symmetrie; gy=1.970 und g, =2.002 sind Werte aus
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dem Spektrum bei 5.4 K. Das UV-Spektrum von 2 in Aceton
zeigt eine starke Absorptionsbande bei 712 nm (dunkelgriin;
£=19600) mit einer Schulter bei ungefihr 770 nm, die auf
[hat-(CN)]*~ zuriickzufiihren ist. Das Diinnschichtcyclovol-
tammogrammP! von 2 in THF weist auf Redoxpotentiale bei
E,,=+4047,+0.18, —0.16 und — 0.91 V (vs. SCE) hin, die den
Redoxpaaren [hat-(CN)]%[hat-(CN)4]~, [hat-(CN)]~/[hat-
(CN)gJ*~, [hat-(CN)¢]*/[hat-(CN)¢]*~ bzw. [hat-(CN)4J*~/
[hat-(CN)]*~ entsprechen. Somit liegt hat-(CN), beim Ruhe-
potential (+0.27 V) als ein durch FEinelektronenreduktion
gebildetes Radikalanion [hat-(CN)4] -~ vor. Die Koordination
der Kupfer()-Ionen bewirkt eine positive Verschiebung der
Redoxpotentiale, wodurch ein stabiler radikalischer Komplex
entsteht.

Die Bindung von Molekiilen durch synthetische Rezepto-
ren!® %7 ist eines der interessantesten Forschungsgebiete im
Bereich der Wirt/Gast-Chemie, und die Komplexierung von
Anionen durch Wirtmolekiile hat sich zu einem neuen Gebiet
der Koordinationschemie entwickelt.l'” Das Komplexie-
rungsverhalten des Kations [(Cu-dppe);{hat-(CN)gJ]** in 1
und 2 gegeniiber Anionen wird durch CPK-Molekiilmodelle
von 1, wie das in Abbildung 2 gezeigte, verdeutlicht. Sechs

Abbildung 2. CPK-Molekiilmodell von 1 (Aufsicht). C: grau, H: wei$3, N:
blau, Cu: purpurfarben, F: griin, O: rot, P: hellblau.

Phenylgruppen der drei dppe-Liganden bilden beiderseits der
planaren [hat-(CN),]~-Einheit konkave Hohlrdume, in denen
jeweils ein CF;SO;~-Ion gebunden ist. Die Verbindung 2 weist
im festen Zustand die gleiche Wirt/Gast-Struktur auf.

Mit dem Radikalanion [hat-(CN)¢]*~ in 2 ist es moglich,
Wirt/Gast-Wechselwirkungen in Losung durch konventionel-
le NMR-Techniken zu untersuchen. Das 3'P-Signal des PF,-
Tons von (nBu,N)PF; und von 2 in CDCI; bei Raumtempe-
ratur ist in Abbildung 3a bzw. 3b wiedergegeben. Abbil-
dung 3b zeigt ein sehr breites Signal bei 6 = —134.1 (Septett,
J(*F3'P) =713 £ 10 Hz), das gegeniiber dem Signal des freien
PF,-Ions (Abbildung 3a) tieffeldverschoben ist. Da keine
direkte Bindungswechselwirkung zwischen dem radikalischen
Zentrum und dem PF,-Gegenion vorliegt, ist die Tem-
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Abbildung 3. 3'P-NMR-Spektren von (nBu,N)PF, (a) und von 2 (b) in
CDCl; bei Raumtemperatur.

peraturabhingigkeit der chemischen Verschiebung einfach
durch den paramagnetischen Effekt (Pseudo-Kontakt-Term;
Opseudocon) ZU erkléren.®! Anhand von Gleichung (1) wurde
der Abstand zwischen dem hat-(CN)s-Zentrum und dem
beobachteten Kern zu 3.3 A bestimmt, was mit dem aus der
Kristallstrukturanalyse abgeleiteten Wert (3.9 A) anniihernd
iibereinstimmte. Dies deutet darauf hin, daf3 das Anion so nah
bei dem hat-(CN)-Liganden positioniert ist, da} Elektronen-
Kern-spinmagnetische Wechselwirkungen bestehen. Somit ist
das PF¢-Ion auch in Losung in den positiv geladenen
Hohlrdumen eingebettet.['%]

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon und unter Verwendung von Schlenk-
Methoden durchgefiihrt. (nBu,N)BF, diente als Grundelektrolyt und eine
gesittigte Kalomelelektrode (SCE) als Referenzelektrode. H;PO,/D,0
(85/15) bei 23°C wurde als externe Standard bei der *P-NMR-Spektro-
skopie verwendet.

hat-(CN), wurde aus Diaminomaleinsdurenitril und Hexaoxocyclohexan
nach Lit. [11] synthetisiert.

1: Zu einer Losung von dppe (1.168 g,2.93 mmol) in Aceton (10 mL) wurde
eine Losung von [{Cu(CF;SO;)},(benzol)]™ (0.740 g, 1.47 mmol) in
Aceton gegeben. Dieses Gemisch gab man anschlieend zu einer Losung
von hat-(CN), (0.282 g, 0.73 mmol) in Aceton (20 mL). Das sich durch die
Reduktion von hat-(CN)s durch Cu'-Ionen bildende [hat-(CN)]--Ion
farbte das Reaktionsgemisch sofort dunkelgriin. Durch Zugabe von MeOH
(150 mL) zur dunkelgriinen Losung wurde ein mikrokristalliner Nieder-
schlag erhalten. Umkristallisieren aus THF/Hexan gab dunkelgriine
Kristalle (52%). Elementaranalyse (%): ber. fiir CosH7,CusFgN;,O4PS,:
C56.91, H 3.51, N 8.13; gef.: C 55.92, H 3.64, N 7.93.

2 wurde nach der fiir 1 angegebenen Vorschrift synthetisiert, jedoch unter
Verwendung von [Cu(CH;CN),](PF,)!**! als Cu'-Quelle. Elementaranalyse
(%): ber. fiir CoaH7,CusF,N,Pg: C 55.97, H 3.52, N 8.16; gef.: C 55.91, H
3.57, N 7.92.

2 wurde auch elektrolytisch hergestellt. hat-(CN), wurde in Aceton bei
—0.3 V (vs. SCE) in einer 100-mL-Elektrolysezelle unter Verwendung von
(nBu,N)PF; als Grundelektrolyt reduziert. Die resultierende griine Losung
wurde anschlieBend zu einer Losung von [Cu(CH;CN),]JPF und dppe in
Aceton gegeben. Das Produkt war mit dem der oben beschriebenen
direkten Synthese aus hat-(CN),, [Cu(CH;CN),]PF, und dppe identisch.

Eingegangen am 17. August 1998,
verdnderte Fassung am 4. Januar 1999 [Z12291]
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Stichworter: Kristall-Engineering - Kupfer - NMR-Spek-
troskopie - Radikale - Wirt-Gast-Chemie
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Die Daten von 1 und 2 wurden bei — 30 °C auf einem Rigaku-RAXIS-

IV-Bildplatten-Flachendetektor gesammelt; graphitmonochromati-

sierte Mog,-Strahlung; 20,,,,=51.4 bzw. 51.3°; jedes der 12 bzw. 14

gesammelten Bilder (6.00°) wurde 8.0 bzw. 18.0 min belichtet; 9858

bzw. 9073 gemessene Reflexe; u(Moyg,) =74 bzw. 8.0 cm™!; Lorentz-

und Polarisationskorrektur. Kristalldaten von 1: C,,HgN;,Cus-

S,04F¢Ps, M,=2212.53, orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2;, a=

24.545(3), b=26.687(1), ¢=16.0793(8) A, V=10532(1) A3, Z=4,

Prer. = 1.395 gem ™3, T=-30°C, 20,,,,=51.4°, R=0.073, R,=0.071.

Kiristalldaten von 2: C,oHgN;,CusF,,0,P5, M, =2204.33, monoklin,

Raumgruppe C2/c, a=28.552(2), b=15.777(4), ¢ =25.298(2) A, =

95.006(7)°, V=11352(1) A3, Z=4, py. =1.290 gcm=, T=-30°C,

20 =51.3°, R=0.093, R,=0.135. Die kristallographischen Daten

(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver6ffentlichung beschriebenen

Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-101742

and 107044 (1 bzw. 2) beim Cambridge Crystallographic Data Centre

hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse
in GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,

Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit

@ccdc.cam.ac.uk).
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Molecules, Academic Press, New York, 1973; b) I. Bertini, C.
Luchinat, NMR of Paramagnetic Molecules in Biological Systems,
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[9] Der Pseudo-Kontakt-Term 0yeugo.con Wird durch Gleichung (1) be-
schrieben, wobei f5, kK und S die iibliche Bedeutung haben, R den
Abstand zwischen einem paramagnetischen Zentrum und dem beob-
achteten Kern und 6 den Winkel zwischen der Molekiilhauptachse

3

—

=
=

=

B pseudo-con =B7S(S + 1)/9KTR? (1 — 3cos*0) (g} — g1)- )

und dem Vektor R angibt. Unter Verwendung der Steigung der
Geraden, die durch Auftragen der chemischen Verschiebung von PP¢~
gegen T~ erhalten wurde, und der anisotropen im EPR-Spektrum bei
5.4 K bestimmten g-Faktoren wurde R zu 3.31 A berechnet.

[10] In Benzol wurde PP~ ebenfalls gebunden (0 =—133.3 bei Raum-
temperatur), wihrend die relativ scharfen, bei 0 = —143.6 zentrierten
Signale in Aceton darauf hindeuten, dal die PPs -Ionen in diesem
Losungsmittel abgespalten wurden und ungebunden vorliegen.

[11] a) J. T. Rademacher, K. Kanakarajan, A. W. Czarnik, Synthesis 1994,
378-379; b) K. Kanakarajan, A. W. Czarnik, J. Heterocycl. Chem.
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1988, 25, 1869-1870; c) J. C. Beeson, L. J. Fitzgerald, J. C. Gallucci,
R. E. Gerkin, J. T. Rademacher, A. W. Czarnik, J. Am. Chem. Soc.
1994, 116, 4621 -4622.

[12] Das Reagens wurde bei Aldrich Chemical Co. erworben.

[13] a) P. Hemmerich, C. Sigwart, Experientia 1963, 15, 448; b) G. Kubas,
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Aufbau durch Wasserstoffbriicken
zusammengehaltener Nanostrukturen aus
15 Komponenten

Katrina A. Jolliffe, Peter Timmerman* und
David N. Reinhoudt*

Das Design und die Synthese von Verbindungen, die alle
notwendigen Informationen enthalten, um sich selbst spontan
zu wohldefinierten, begrenzten Nanostrukturen zu organi-
sieren, ist eine der groften Herausforderungen der supramo-
lekularen Chemie.l? Die starken koordinativen Bindungen
und auch die weitaus schwécheren Wasserstoffbriicken sind
geeignete Wechselwirkungen fiir einen solchen Aggregations-
prozeB. Die reversible Bildung von Helicaten,* 4 Gittern,P!
Kifigen,[>71 Metallodendrimeren,® durch Wasserstoff-
briicken zusammengehaltenen Rosetten,” 1) Tennisbillen,!'!
Kugeln,? Dendrimeren,!> ' Polymeren” und anderen
Architekturen!' !l wurde in den letzten zehn Jahren reali-
siert. Die grofte Schwierigkeit ist dabei die Kontrolle des
Aggregationsprozesses, wobei die Komplexitdt der Struktur
der Aggregate auch immer mehr zunimmt.['8-20]

Wir haben bereits iiber die Bildung des Aggregats 1;-
(DEB), (DEB =5,5-Diethylbarbitursidure) berichtet, das
iiber 36 Wasserstoffbriicken zusammengehalten wird.?! Ge-
genwirtig untersuchen wir die Bildung von supramolekularen
Bibliotheken von Aggregaten, die durch nichtkovalente
Bindungen zusammengehalten werden.?? Unser langfristiges
Ziel ist dabeli, sich selbstorganisierende Nanostrukturen mit
Rezeptorstellen, die den natiirlichen Antikdrpern nachge-
ahmt sind, zu entwickeln.[®! Hierfiir haben wir die Aggrega-
tion von Tetramelamin-Derivaten 2 mit vier Aquivalenten
DEB untersucht. In 2 sind zwei Calix[4]aren-Einheiten iiber
eine flexible Briicke X kovalent verkniipft. Die Anderung der
GroBe und der chemischen Eigenschaften der Briicke X
schafft eine chemische Vielfalt in dem sich ergebenden
Hohlraum, der durch ,,chemische Evolution* optimal an die
Gastverbindung angepaBt werden kann.*!

Wir berichten hier iiber die erste Generation von solchen
nichtkovalent aufgebauten Aggregaten 2;-(DEB);,, die aus
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15 verschiedenen Komponenten bestehen und iiber 72
Wasserstoffbriicken zusammengehalten werden (Abbil-
dung 1). Die Aggregate wurden durch ein- und zweidimen-
sionale "H-NMR-Spektroskopie und Flugzeitmassenspektro-
metrie mit matrixunterstiitzter Laserdesorptionsionisierung
(MALDI-TOF-MS) unter Verwendung der von uns entwik-
kelten Ag*-Markierungstechnik®! charakterisiert.

Die Synthese der Tetramelamin-Derivate 2 umfaf3t zehn
Schritte und beginnt mit dem Calixaren-Diamin 3. Die
Einfithrung der tert-Butoxycarbonyl(Boc)-Schutzgruppe an
3 liefert das Carbamat 4, und die anschlieBende Reaktion mit
Cyanurchlorid, NH; und n-Butylamin fithrt zum Triazin 5. Die
Entfernung der Boc-Schutzgruppe und die weitere Reaktion
mit Cyanurchlorid und NH; liefert das Chlortriazin 7, das
entweder mit einfach Boc-geschiitztem m-Xylylendiamin zu
8a oder mit einfach Boc-geschiitztem 1,6-Hexylendiamin zu
8b umgesetzt wird. Schlieflich werden nach Entfernung der
Boc-Gruppen und der Reaktion mit einer &dquimolaren
Menge an 7 die beiden Tetramelamine 2a und 2b in 26 %
bzw. 32 % Gesamtausbeute erhalten.

8a R = NHCH,(m-C,H,)CH,NHBoc
8b R = NH(CH,);NHBoc

9a R = NHCH,(m-CgH,)CH,NH,
9b R = NH(CH,);NH,

In Anwesenheit von vier Aquivalenten DEB bilden die
Tetramelamine 2a und 2b in Chloroform wohldefinierte
Aggregate 2;- (DEB),,. Eine 'H-NMR-Titration der beiden
Tetramelamine mit DEB bestitigte die 1:4-Zusammenset-
zung der Aggregate. Bei einem Verhiltnis 2/DEB = 1:4 sind
alle Signale des Tetramelamins verschwunden, und die
Spektren enthalten ausschlieBlich Signale fiir die Aggregate
2,-DEB,, (Abbildung2). Fiir das Aggregat 2a;- (DEB);,
werden vier Singuletts gleicher Intensitit bei 6=14.01,
13.83, 1342 und 12.86 beobachtet, die paarweise die
C(O)NHC(O)-Protonen (4 Sitze, insgesamt 24 Protonen)
der Ebenen des Aggregats wiedergeben (siche Abbildung 1).
Die Singuletts bei 0 =8.40 und 8.25 entsprechen den 12
ArNHAr-Protonen, und die Signale bei 6 =7.67 und 7.32
entsprechen den BUNHATr- bzw. den ArCH,NHATr-Protonen.
Durch Zugabe eines Uberschusses an DEB verindert sich das
'"H-NMR-Spektrum des Aggregats nicht, bis auf ein zusitz-
liches breites Signal bei 0 =9 fiir freies DEB (Abbildung 3).
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