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inositol (S. J. Angyal, D. Greeves, V. A. Pickles, Carbohydr. Res. 1974,

35, 165) gefunden.

Bifaciale Ionophore sind nahezu unbekannt, siche a) W. Y. Lee, C. H.

Park, J. Org. Chem. 1993, 58, 7149; b) L. A. Paquette, J. Tae, B. M.

Branan, S. W. E. Eisenberg, J. E. Hofferberth, Angew. Chem. 1999,

111, 1505; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1412.

[10] Dieses Zwischenprodukt wurde aus 3,5-Dimethoxybenzoesdure in
folgender Sequenz hergestellt: Birch-Reduktion, Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid, O-Benzylierung, Behandlung mit einer
katalytischen Menge Schwefelsdure in Isobutanol, Kupplung an das
Normant-Reagens (CIMg(CH,);0MgCl), Hydrolyse mit 4-Methyl-
benzolsulfonsdure (TsOH) in CH,Cl,, eine weitere Maskierung mit
dem Normant-Reagens und chromatographische Trennung der Dia-
stereomere.

[11] Kristallstrukturdaten von 9: C,sH,,05, M, =252.34, monoklin, Raum-
gruppe P2/n, a=>5.9063(6), b=16.716(2), c=13.8555(14) A, f=
96.378(2)°, V=1359.5(2) A3, Z=4, pp.=1233Mgm=3, F(000)=
552, u(Mog,)=0.084 mm~!, T=173(2) K. Insgesamt wurden 8504
Reflexe gemessen, 3517 davon waren unabhingig (R;, =0.056), 1623
wurden beriicksichtigt [/>20(l)]. Die Verfeinerung konvergierte
gegen R1=0.092, wR2 =0.214 und S = 1.045. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be-
schriebenen Struktur wurden als ,supplementary publication no.
CCDC-111932“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[12] K. E. Koenig, G. M. Lein, P. Struckler, T. Kaneda, D. J. Cram, J. Am.
Chem. Soc. 1979, 101, 3553.

13] D.J. Cram, G. M. Lein, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3657.

14] J.-M. Lehn, J. P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 6700.

15] Im Fall von (9),-NaBF, wurde ein CH,Cl,-Solvat untersucht.

16] Die Rechnungen erfolgten mit dem CHEM-3D-PLUS-Softwarepaket
fiir Macintosh, mit dem die freien Elektronenpaare sowohl des freien
Liganden (die besetzten Orbitale sind nahezu coplanar mit den C-C-
Bindungen des Cyclohexans) als auch der Komplexe (ein Elektro-
nenpaar jedes Sauerstoffatoms fiir Bindungszwecke zentral ausge-
richtet) korrekt ausgerichtet werden konnten. Die Metallkationen
wurden entfernt, ohne dabei die rdaumliche Anordnung der nunmehr
wverzerrten“ Liganden zu storen. Diese wurden dann ohne weitere

Bearbeitung mit CHEM-3D und MODEL auf ihre Energien (MM2)
hin untersucht. Die angegebenen Werte konnen hoher als die
tatsdachlichen sein, denn die Kristallstrukturen zeigen, daf3 die freien
Elektronenpaare an den Sauerstoffatomen nicht wirklich auf das
Metallion weisen. Eine Line, die von einem Sauerstoffatom zum
Metallzentrum gezogen wird, teilt vielmehr den Winkel zwischen dem
einen freien Elektronenpaar, dem Sauerstoffatom und dem zweiten
freien Elektronenpaar annidhernd in zwei Hélften. Dies fiihrt zu einer
Verringerung der Spannung des Liganden. Derartige Anpassungen
erniedrigen den Wert von 3.4 kcalmol~! auf nur 0.57 kcalmol .

[9
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Synthese und konformative Eigenschaften des
sterisch iiberladenen, D;;-symmetrischen
all-rrans-Hexa(spirotetrahydrofuranyl)-
cyclohexans**

Leo A. Paquette,* Jinsung Tae, Bruce M. Branan,
Shawn W. E. Eisenberg und John E. Hofferberth

In der vorangehenden Arbeitl! stellten wir den giirtelfor-
migen Trispiroether 1 als einen Liganden vor, der mit
Alkalimetallionen supramolekulare Komplexe bilden kann.
Dieser Ionophor weist eine ausgeprégte Selektivitét fiir Lit-
Ionen auf, die gut von dem Konformer von 1 eingeschlossen

werden, dessen Sauerstoffatome sich in syn-axialer Stellung
befinden. Sehr dhnliche rdumliche Gegebenheiten liegen in 2
vor, wobei diese funktionalisierte molekulare Anordnung in
ihrer O-axialen Konformation ein Metallion auf beiden ihrer
elektronenreichen Oberflichen binden kann. Bifaciale, d.h.
zweiseitig komplexierende Kronenether sind nahezu unbe-
kannt.?!

Kraftfeldrechnungen (MM3) zufolge entspricht das Kon-
former 4q-2 dem globalen Energieminimum dieses relativ
iiberladenen Molekiils, wobei ax-2 im Vergleich dazu um
4.6 kcalmol~! weniger stabil ist (Abbildung 1a). Die rdum-
lichen Eigenschaften einer Triade von Sauerstoffatomen in 1-,
3- und 5-Position oberhalb und unterhalb des sesselartigen
Cyclohexangeriists in ax-2 begiinstigen eine bifaciale Kom-
plexierung. Es gab vorldufige Anzeichen dafiir, daB3 der
Zugang zu Leiterpolymeren, die aus ax-2 und Alkalimetall-
ionen bestehen, ein realistisches Ziel sein konnte. Der
hypothetische Komplex (2);-4Li" 3 ist in Abbildung 1b
gezeigt.

Auf der Grundlage einer betrichtlichen Zahl von Versu-
chen wurde klar, daB das funktionalisierte Cyclohexanon 44> 4l
mit metallorganischen Reagentien 1,2-Additionen eingeht,
die aus der syn-Richtung in bezug auf die Methylenkohlen-
stoffatome erfolgen. Der #dquatoriale Angriff auf 4 in der
Konformation, in der alle Sauerstoffatome dquatorial stehen,
ist daher eindeutig kinetisch bevorzugtt (Schema 1). Aus
diesem Grund muf} das Sauerstoffatom an diesem Zentrum
zuletzt eingefithrt werden. Daher wurde der tertidre Alkohol
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Abbildung 1. a) Kugel-Stab-Modelle von dq-2 (links) und ax-2 (rechts).
b) Stab- (links) und Kalottenmodell (rechts) von 3, dem hypothetischen
Komplex (2);-4Li".

4 5a,R=H 6
b, R=TBS

Schema 1. Synthese von 2: a) CCIMg(CH,);OMgCl, THF, —78°C, 10 min,
91 %;b) TBSCL Et;N, DMAP, CH,Cl,,20°C, 18 h, 92 % c) SOCL,, Pyridin,
0°C, 40 min; TBAF, THF, 20°C, 15 h, 90% (iiber 2 Stufen); d) MCPBA,
NaHCO;, CH,Cl,, 20°C, 2 h, 97 %; ¢) TPAP, NMO, CH,CL,/CH,;CN (9:1),
20°C, 1h, Et;N, 30 min; f) 5% Pd/C, H, (1 atm), C,H;OH, 10°C, 1h;
LiAlH,, THF, 20°C, 3 h; g) TsCl, Et;N, DMAP, CH,Cl,, 10 h bei 20°C,
dann 13 h unter RiickfluB, 42% (iiber 5 Stufen). DMAP =4-Dimethyl-
aminopyridin, MCPBA = meta-Chlorperbenzoesdure, NMO = N-Methyl-
morpholin-N-oxid, TBAF = Tetrabutylammoniumfluorid, TBSCI = tert-
Butyldimethylsilylchlorid, = TPAP = Tetrapropylammoniumperruthenat,
TsCl = para-Toluolsulfonylchlorid.
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5b dehydriert und in Gegenwart von Fluoridionen zum
Homoallylalkohol 6 umgesetzt. Nach der Epoxidierung von 6
wurde das leicht abzutrennende Oxiran 7 mit Tetra-n-pro-
pylammoniumperruthenat® zum Aldehyd oxidiert und mit
Triethylamin behandelt, um eine S-Eliminierung durchzufiih-
ren. Die Umwandlung von 9 in das Diol 10 wurde durch
Hydrierung und nachfolgende Reduktion mit Hydrid er-
reicht. Der vorldufigen Bildung des primédren Monotosylates
folgte die In-situ-Cyclisierung,”! woraufhin 2 als farbloser,
kristalliner Feststoff (Schmp. 249-251°C, Zers.) erhalten
wurde. Die Kiristallstrukturanalyse von 2 bestitigte das
Vorliegen eines leicht abgeflachten Cyclohexangeriists sowie
die dquatoriale Anordnung aller sechs C-O-Bindungen, wie
dies von den Kraftfeld-
rechnungen (MM3) fiir
das Modell &q-2 auch
weitgehend vorhergesagt
worden war. Abbildung 2
zeigt eine Ansicht des
Polyethers von oben, die
eine visuelle Untersu-
chung der Konformatio-
nen der peripheren Hete-
rocyclen  ermoglicht.®!
Die sehr einfachen 'H-
und BC-NMR-Spektren
(ausgewihlte Signale sind

Abbildung 2. Struktur von 2 im Kri-
stall. Ausgewdhlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: O1-C1 1.455(2),

in Tabelle 1 aufgefiihrt)
belegen die inhdrent hohe
Symmetrie der Verbin-
dung.

Als vollstdandig substi-
tuiertes Cyclohexan ist 2
ein Beispiel einer Verbin-

02-C2 1.447(2), 03-C3 1.446(3), O4-
C4 1.449(2), 05-C5 1.446(2), 06-C6
1448(3), C1-C2 1571(3), 01-C7
1.431(3); C1-01-C7 110.41(15), O1-

C7-C8  104.85(8),  C7-C8-C9
100.78(18), C8-C9-C1 105.53(7), C9-
C1-C2 113.55(17), C6-C1-C2 112.51
(16).

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen 2,4, 5a
und 7.2

2: "TH-NMR (C4Dy): 6 =3.58 (t, /=6.7 Hz, 12H), 2.49 (t,J=7.2 Hz, 12H),
1.88 (quint., J=6.9 Hz, 12H); BC-NMR (C¢Dy):  =92.5, 67.7, 30.4, 29.3;
HR-MS: m/z: ber.: 420.2512 [M*]; gef.: 420.2485

4: IR (Film): #=1715 cm™'; '"H-NMR (CDg): 6=3.99 (ddd, /=78, 7.8,
4.7Hz, 1H), 3.82 (ddd, J=7.8,7.8, 2.3 Hz, 1 H), 3.78 -3.51 (m, 7H), 3.50 -
3.45 (m, 1H), 3.25 (ddd, J=125, 8.1, 6.7 Hz, 1H), 2.78-2.71 (m, 1H),
2.70-2.60 (m, 2H), 2.55-2.39 (m, 3H), 2.31-2.15 (m, 1H), 2.11-1.91 (m,
3H), 1.77-1.45 (m, 8H), 1.12 (ddd, J=12.6, 8.6, 2.8 Hz, 1H); *C-NMR
(CsDg): 0 =207.4,94.9,93.2,92.2,90.5, 88.8, 69.6, 69.3, 68.9, 68.1, 67.3, 32.5,
31.0,30.7,30.5,29.3,28.9,28.2,27.1,26.4,25.4; HR-MS: m/z: ber.: 378.2042
[M+]; gef.: 378.2030

5a: "TH-NMR (C4Dg): 6 =3.68-3.49 (m, 13H), 3.01-2.93 (m, 2H), 2.81-
2.71 (m, 2H), 2.56-2.47 (m, 3H), 2.40-2.35 (t,/=7.1 Hz, 2H), 1.95-1.82
(m, 8H), 1.80-1.63 (m, 4H), 1.60-1.48 (m, 4H); *C-NMR (C¢Dy): 6 =
93.6,92.4 (2C), 81.6, 68.0, 67.4, 67.3, 64.0, 31.5, 30.7, 30.6, 30.5, 29.3, 282 (1
nicht detektiertes C-Atom); HR-MS: m/z: ber.: 438.2618 [M']; gef.:
4382614

7: "H-NMR (C¢Dy): 0 =4.28 (s, 1H), 3.96 (dd, /=9.0, 2.7 Hz, 1H), 3.73 -
3.46 (m, 12H), 2.69-2.52 (m, 2H), 2.50-2.35 (m, 6 H), 2.14-1.90 (m, 10H),
1.89-1.73 (m, 4H); BC-NMR (C¢Dy): 6 =92.12, 92.08, 91.1, 89.3, 88.3, 68.9,
68.8, 67.9, 67.5, 67.4, 63.4, 62.3, 33.5, 32.8, 31.8, 30.6, 30.5, 30.4, 30.3, 29.4,
28.93, 28.86, 27.9, 27.4; HR-MS: m/z: ber.: 436.2461 [M"]; gef.: 438.2494

[a] Die NMR-Spektren wurden bei 300 MHz ('H) und 75 MHz (**C)
aufgenommen. Korrekte Elementaranalysen wurden fiir die meisten
Verbindungen erhalten.
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dungsklasse, die fiir ihre anomalen topologischen Eigen-
schaften und ungewohnlich hohen Barrieren beziiglich einer
konformativen Isomerisierung bekannt ist.’) Im Hinblick auf
2 schienen die Barrieren der Sessel —Sessel-Umwandlung bei
11-13" 9 von groBter Bedeutung zu sein. Diesen Daten
zufolge sollte das Gleichgewicht ax-2=14q-2 wegen der

KR G ae

92.0kImol*  156.8kImol™  67.6 kJ mol™

konstanten Spiro-Substitution und der Anwesenheit fiinf-
gliedriger spirocyclischer Ringe durch eine Barriere gekenn-
zeichnet sein, die deutlich hoher ist als die bei 13. Angesichts
der Tatsache, da beim Ubergang von 11 zu 12 die Inver-
sionsbarriere sehr deutlich ansteigt, sollte dies auch fiir den
Ubergang von 13 zu 14 gelten, einem Modell fiir 2. Ergebnisse
von MM3-Rechnungen an 12 und 14" deuten klar in diese
Richtung. Demzufolge war es keineswegs sicher, daf} eine
Inversion von dq-2 zu ax-2 (Schema 2), die eine unabdingbare
Voraussetzung fiir eine bifaciale Komplexierung ist, iiber-
haupt stattfinden wiirde.

a9-2 AH* >170 kd mol™ (?) ax-2

Schema 2. Inversion von &qg-2 unter Bildung von ax-2.

FEine Vielzahl von Messungen ergab in der Tat, daf} &q-2
selbst unter drastischen Bedingungen (LiBF, in Benzol/
Acetonitril (1:1) bei 175°C, geschlossenes Reaktionsgefaf3)
keine meBbare Fihigkeit zur Komplexierung von Lithium-
ionen aufweist. Daher wurden dynamische NMR-Untersu-
chungen durchgefiihrt, um die Moglichkeit einer Aquilibrie-
rung mit ax-2 bei hoher Temperatur zu priifen. Uberraschen-
derweise blieben jedoch die 'H- (500 MHz) und "*C-NMR-
Spektren (125 MHz) von 4q-2 in 1,3-(OCD;),CsH, beim
Erwidrmen auf bis zu 300°C in einem geschlossenen NMR-
Rohrchen unverindert. Es bleibt eine offene Frage, ob dies an
einer in dieser Hohe unbekannten Energiebarriere fiir die
Inversion von 4q-2 liegt, oder ob die Inversion zwar stattfin-
det, aber wegen einer unzureichenden Population von ax-2 im
untersuchten Temperaturbereich nicht nachweisbar ist. Bis
zur Herstellung von [6.5]- und [6.6]Rotan weist 4q-2 sehr
wahrscheinlich die hochste derzeit bekannte Rotationsbar-
riere auf. Die sterische Uberladung in 2 hat sich damit als
ungiinstig fiir eine bifaciale Komplexierung erwiesen.

Eingegangen am 16. November 1998 [Z12664]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1412 -1414

Stichworter: Ionophore - Kronenverbindungen - Molecular
Modeling - O-Liganden - Spiroverbindungen
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Reversible Fixierung von Ethylen an einem
Calixpyrrol-Samarium (1)- Komplex**

Tiffany Dubé, Sandro Gambarotta* und
Glenn P. A. Yap

Die Chemie der Lanthanoide ist seit den 80er Jahren zu
einem sehr bedeutenden Gebiet der Anorganischen Chemie
geworden, da in dieser Zeit durch mehrere Berichte iiber die
einzigartig vielfiltigen Reaktivititen von Sm"-Verbindun-
genl!l das Interesse an diesen wiederbelebt wurde.! Bei der
Entwicklung der Sm'"-Chemie wurden zumeist Cyclopenta-
dienyl(Cp)- und weitere &hnliche Liganden verwendet.P!
Angesichts der vielen Umsetzungen, die mit [CpiSm]
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