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Hierbei konnte bisher nicht geklirt werden, ob die Hydrie-
rung aus der Enamin- oder Iminiumsalz-Struktur erfolgt;
beide Reaktionswege sollten jedoch zur gleichen Produkt-
verteilung fiihren!'®l. Die Bildung eines Enamins ist fiir den
Reaktionsablauf allerdings nicht erforderlich: Bei Verwen-
dung von Benzyl-(2-methyl-1-propenyl)ether anstelle von
6 in der Reaktionssequenz konnten mit 85% Ausbeute die
Indolalkaloid-Derivate 12a und 12¢ (2.7:1) erhalten wer-
den.

11a und 11b liegen als trans-Chinolizidine vor (3-H
(11a): 6=3.90), wiahrend 11¢ eine cis-Chinolizidin-Struk-
tur aufweist (3-H: §=4.70). Aus den Réontgendaten geht
hervor, dafl die Dimethylbarbitursdure-Gruppe in 11b
axial angeordnet ist und eine intramolekulare Salzstruktur
mit N-4 bildet!'",

Die Untersuchungen zeigen, daB durch die Tandem-
Knoevenagel-Hetero-Diels-Alder-Hydrierungssequenz ein
einfacher und genereller Zugang zu Indolalkaloiden vom
Typ Corynanthé maoglich ist. Durch Variation der 1,3-Di-
carbonyl-Verbindung 4 und des Enolethers 6 sollte zudem
ein weites Produktspektrum erhiltlich sein. Die beschrie-
benen Experimente wurden mit racemischem rac-3b
durchgefiihrt; die Synthesesequenz kann jedoch auch zur
Synthese enantiomerenreiner Indolalkaloide verwendet
werden, da das Acetal 3b mit >95% ee aus Tryptophan
hergestellt werden konnte?%,
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Ein topologisch chiraler [2]Catenand**
Von Dennis K. Mitchell und Jean-Pierre Sauvage*

Mit der Entwicklung neuer Strategien zur Synthese
verschlungener und einander durchdringender Molekiile
wuchs das Interesse an nicht-planaren molekularen Gra-
phen. Das erste topologisch nicht-planare Molekiil wurde
1981 hergestellt!"®. Es entspricht Kuratowskis Ks-Figur!!2
(vollstindiger Graph mit fiinf Ecken). Ein weiteres Bei-
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Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
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danken wir Dr. C. O. Dietrich-Buchecker.
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spiel eines Molekiils mit nicht-planarem Graphen wurde
1982 von Walba et al. beschrieben”.. Es entspricht einem
Mobius-Band, dessen Rinder durch Atomgruppen gebil-
det werden, die durch drei ,,Sprossen* zusammengehalten
werden, und ist isomorph mit K, 5 (vollstindiger zweiteili-
ger Graph mit zwei Satzen zu je drei Ecken).

Molekulare Graphen einander durchdringender Ringe
(Catenane) und von Knoten'>~* sind im dreidimensionalen
Raum nicht-planar. Nicht-planare Graphen kénnen mar-
kiert werden, so daB ihre Chiralitdt unabhingig von der
Art der Darstellung erhalten bleibt. Diese Eigenschaft
wurde als ,,topologische Chiralitat** bezeichnet - ein Aus-
druck, den man sowohl fiir Molekiile als auch fiir moleku-
lare Graphen verwendet hat!® %!,

Die topologische Chiralitdt setzt voraus, da3 sich spie-
gelbildliche Darstellungen topologisch unterscheiden!®.
Daher ist es notwendig (aber nicht hinreichend), daB der
molekulare Graph im dreidimensionalen Raum nicht-pla-
nar ist. Obschon die chemische Chiralitit der oben ge-
nannten nicht-planaren Molekiile vom Typ K5 und K;:
schon vor einiger Zeit bewiesen wurde!"”), konnte ihre to-
pologische Chiralitit erst kiirzlich gezeigt werden!”,

Kettengliedartig verbundene Ringe mit Vorzugsrichtung
sind der Prototyp topologisch chiraler Objekte. Wir berich-
ten hier liber die Synthese des ersten isolierten topologisch
chiralen Catenans!'™, das aus zwei solchen Ringen besteht
(Abb. 1).

Abb. 1. Bauprinzip topologisch chirater [2]Catenanden 1 und Struktur der
Einzelringe mit Vorzugsrichtung.

Wir nutzten dazu die kiirzlich entwickelte Templatsyn-
these von Catenaten und Catenanden!''. 1 wurde in finf
Schritten aus 4-Phenyl-1,10-phenanthrolin 2 hergestellt!*?.
Wie fiir 1,10-Phenanthrolin beschrieben!''! setzten wir 2
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mit 4-Lithioanisol um und erhielten 3 in 35% Ausbeute.
Entmethylierung von 3 (Pyridin, HCI, 210°C) ergab in 90%
Ausbeute das Diphenol 4, das in Gegenwart von 0.5 Aqui-
valenten [Cu(CH.CN)$1[BFS] quantitativ den Komplex §¢
lieferte. 5® besteht aus zwei einander iberlappenden Li-
ganden 4, die ein gemeinsames Kupfer(1)-Zentrum umge-
ben. Die Cyclisierung von 5° zu 6°® gelang unter Verdiin-
nungsbedingungen (DMF, 70°C) mit einer stéchiometri-
schen Menge des a,»-Diiod-Derivats von Pentaethylengly-
col, ICH,(CH,OCH,),CH.I, in Gegenwart von Cs,CO; in
groBem UberschuB. Racemisches [6®][BFS] wurde aus
Methanol in 12% Ausbeute als dunkelroter, kristalliner
Feststoff (Fp=176-183°C) erhalten!"),

Die Chiralitit von 6® wurde durch das 'H-NMR-Spek-
trum in Gegenwart von Pirkles chiralem Reagens 7 besta-
tigt (Abb. 2). Alle Peaks von 6° sind aufgespalten, im Ge-
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M
.
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Abb. 2. Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren (200 MHz, CD,Cl,) von a) 6°
und b) 6° in Gegenwart von 10 Aquivalenten Pirkles Reagens (S)-(+)-7. Die
Peaks, die im Spektrum (a) mit 7, 8, o oder o, m und m’ gekennzeichnet
wurden (vgl. Abb. 1), sind iin Spektrum (b) aufgespalten. Signale des chiralen
Reagens sind durch ein schwarzes Quadrat markiert.

gensatz zum Spektrum eines anderen chiralen Catenats,
das sich in der graphentheoretischen Beschreibung von 6°
unterscheidet!”. Eine Ausnahme bilden nur die Signale
von H-3, H-5 und H-6. Méglicherweise werden diese Pro-
tonen von der 4-Phenylgruppe und der Penta(oxyethylen)-
Briicke abgeschirmt, so daB3 ihre chemischen Verschiebun-
gen nicht von Pirkles Reagens beeinflu3t werden.

Das Spektrum 2b zeigt, daBB die topologische Chiralitét
von 6® eine einfache Unterscheidung der Enantiomere
durch das chirale Reagens 7 erméglicht. Dazu tragt sicher
auch die Starrheit des Molekiils bei. Entmetalliert man 6 °®
(KCN in H,0/CH,Cl,, 78% Ausbeute), so erhdlt man das
sehr flexible System 1, dessen beide Ringe leicht gegenein-
ander verschiebbar sind. Die Catenan-Struktur von 1 folgt
aus dem Massenspektrum (m./z 1284 (M), 642 (M/2)). Die
topologische Chiralitdt von 1 ergibt sich zwangslaufig aus
der Vorzugsrichtung der Verbindung 2 und dem Synthese-
weg. Anders als bei 6® ist im 'H-NMR-Spektrum von 1
keine eindeutige enantioselektive Wechselwirkung mit Pir-
kles Reagens 7 zu erkennen.

Bei dieser Templat-Synthese eines chiralen Catenanden
lassen sich die Enantiomere am leichtesten auf der Stufe
der starren Kupfer(1)-Catenate trennen. Die enantiomeren-
reinen Komplexe sollten sowohl bei lichtinduzierten Elek-
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tronentransfer-Reaktionen als auch bei der Wechselwir- / NS (M
kung mit DNA-Helices enantioselektiv reagieren!'®. Z P
Q
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Einflul der Chromophororientierung auf den
Circulardichroismus isomerer helicaler Molekiile**

Von Klaus Jiirgen Przybilla, Fritz Vogtle*, Martin Nieger
und Sybille Franken
Wie wird sich der Circulardichroismus des helicalen!"!
Pyridinophans 1 &ndern, wenn das Stickstoffatom im
Sechsring formal sukzessive weitergeriickt wird (2-4)?
Das ,,Drehen* des Pyridin-Chromophors in der Ebene des
Sechsrings erzeugt systematisch Strukturisomere - unter
Erhait des starren helical-chiralen Molekiilgeriists. Die
erstmals synthetisierten Pyridinophane 1-4 unterscheiden
sich lediglich durch die Orientierung™™ der Ubergangsdi-
polmomente der beiden Arenteile bei sonst formal glei-
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chen Chromophoren (z.B. 2 und 4). Bei den Pyridin-
Chromophoren 1 und 3 hat das permanente Dipolmo-
ment entgegengesetzte Richtung.

Abbildung 1 zeigt die Circulardichrogramme der an
Poly(diphenyl-2-pyridylmethylmethacrylat)®®! enantiomer
getrennten oder angereicherten isomeren Molekiile. Die
Kurven fiir 1-4 haben einen vergleichbaren Verlauf: Von
rechts nach links betrachtet, d.h. von gréBeren zu kleine-
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Abb. 1. Circulardichrogramme der (angereicherten) (—)-Enantiomere von
1-5. a) In Methanol, b) in 0.1 N HCI (1 und 5§ sind enantiomerenrein). 1:
A£yor=+ 1.4, Afr7= —10.8, Afre=+11.4; §: Afyys= —2.2, Afry37=—2.3,
Af£y3,= —14.6. (Die CD-Kurven von 2-4 sind an die Kurve von 1 angegli-

chen.)

ren Wellenlangen, folgen auf einen stark negativen Cotton-
Effekt ein positiver und dann wieder ein negativer. Alle
Cotton-Effekte von 2-4 sind gegeniiber den entsprechen-
den von 1 bathochrom verschoben, und zwar in der Rei-
henfolge 2 <4 <3, und der Abstand zwischen erstem und
zweitem Maximum wird in der gleichen Reihenfolge im-

mer kleiner.
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