
Helicate: Vier- und funfiernige 
Doppelhelix-Komplexe aus Cu' und 
Poly( bipyridin)-Liganden** 
Von Jean-Marie Lehn* und Annie Rigault 

Professor Edgar Lederer zum 80. Geburtstag gewidmet 
Der Entwurf molekularer Spezies, die unter Selbstasso- 

ziation wohlgeordnete Uberstrukturen aufbauen, offnet 
den Weg zur spontanen, zielgerichteten Bildung organi- 
sierter iibermolekularer Einheiten; dabei wird ein ,,Auf- 
bauplan" verfolgt, der in den Einzelbausteinen codiert ist. 
Derartige Systeme, die positive Kooperativitat zeigen kon- 
nen, sind Prototypen molekularer Verstarker, wenn auf ei- 
nen Initiierungsschritt hin die Folgeschritte des Aufbau- 
prozesses erleichtert sind['I. Die Bildung der Doppelhelix 
bei Nucleinsauren ist ein kooperativer Selbstaufbau einer 
iibermolekularen Struktur, die durch Wasserstoffbriicken- 
bindungen und Stapelwechselwirkungen zusamrnengehal- 
ten wird. Ganz allgemein weisen solche Eigenschaften po- 
lytope Rezeptormolekiile auf, bei denen die Wechselwir- 
kung zwischen Untereinheiten und zwischen Substrat und 
Bindungsstellen dazu fiihrt, daB jeder Assoziationsschritt 
den nachsten vorbereitet. 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber Quaterpyridine 
pQPI2] zeigten wir kiirzli~h[~], daB die acyclischen Liganden 
BPZ 2 und BP, 3, die zwei bzw. drei bpy-Einheiten enthal- 
ten und aus 6,6'-Dimethyl-2,2'-bipyridin 1 synthetisiert 
wurden, Cu'-lonen in einer Weise binden, daB zwei- bzw. 
dreikernige doppelstrangige ,,Helicate" (Helix-Metallkom- 
plexe) gebildet werden; dabei ,,wickeln" sich jeweils zwei 
Ligandmolekiile um zwei bzw. drei Cu'-Ionen (ein Ion pro 
bpy-Einheit jedes Liganden), die die Strange zusammen- 
halten. Die Strukturen des zweikernigen Komplexes 
[ C U ~ ( P Q P ) ~ ] ~ ~ [ ~ ]  sowie der drei- und zweikernigen Kom- 
plexe [CU,(BP,)~]"[~I bzw. [ C U ~ ( B P ~ ) ~ ] " ~ ~ ]  wurden durch 
Rontgenbeugungsanalyse bestimmtlsl. Urn die Mdglichkei- 
ten, mit Polybipyridin-Liganden Doppelhelix-Komplexe 
durch Spontanaufbau zu erhalten, weiter zu studieren, syn- 
thetisierten wir die nachsten beiden Glieder dieser Ligand- 
klasse, BP,, 4 und BP5 5 und untersuchten ihre Cu'-Bin- 
dungseigenschaften. 

Sukzessive Umsetzung des Hydroxymethylbipyridins 
613] mit NaH (THF, Raumtemp., 30 min) und einem Aqui- 
valent der Bis(brommethy1)-Verbindung 716] (3 h RiickfluO) 
ergab ein Produktgemisch, aus dem durch Chromatogra- 
phie an S i02  (1% MeOH in CH2CI,) die Brommethyl-Ver- 
bindung 8 (Fp= 152- I55OC) in 45% Ausbeute isoliert wer- 
den konnte; daneben wurden 15% des Trimers 3IJ1 erhalten 
und 30% 7 zuriickgewonnen. Reaktion von 8 mit NaOAc 
(Dimethylformamid, 140"C, 12 h) und Hydrolyse des Pro- 
dukts mit NaOH (MeOH/H20 (9/1), 0.5 h RiickfluS) fiihr- 
ten zur Hydroxymethyl-Verbindung 9 (Fp= 178"C, 80% 
Ausb.). Sukzessive Umsetzung von 9 mit je einem Aquiva- 
lent KOtBu (THF, Raumtemp., 30 min) und 8 (12 h Ruck- 
fluI3) ergab als Niederschlag das Tetramer 4 (Fp>26O0C) 
in 65% Ausbeute. Analog kann aus 9 und 0.5 Aquivalenten 
716] (3 h RiickfluB) das Pentamer 5 (Fp > 260°C) gewonnen 
werden, das bei der Reaktion als praktisch reiner Nieder- 
schlag in 68% Ausbeute entsteht. Die neuen Verbindungen 
ergaben passende spektroskopische ( 'H- und "C-NMR, 
FAB-MS) und elementaranalytische Daten. 
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[**I Diese Arbeit wurde vom CNRS und zum Teil von der Firma ORlS ge- 
ftirden. Fur Beitrage in der Anfangsphase der hier beschriebenen Arbei- 
fen danken wir Dr. Jay Siege1 und Dr. Jack Harrowfield. 
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9 ,  X = OH 

3 =BP, n = 1 
4=BP,. n = 2 
5=BP, n = 3 

Die Loslichkeit von 4 und rnehr noch von 5 ist in den 
meisten gangigen Losungsmitteln auBerst gering. Die Ver- 
bindungen sind jedoch in sauren wiiBrigen und nichtwaI3- 
rigen Solventien (pH <2) unter Protonierung loslich. Das 
400MHz-'H-NMR-Spelctrum von BPS 5 in saurer Losung 
ist in Abbildung 1 oben gezeigt. In BP4 4 und BPS 5 sind 
vier bzw. fiinf bpy-Einheiten linear verkniipft; bedenkt 
man die Koordinationschemie von bpy, so ist klar, daB 
diese Liganden polynucleare Komplexe mit verschiedenen 
Metall-Ionen bilden kdnnen. Wir haben bisher im wesent- 
lichen die Komplexierung von Cul-lonen untersucht, die 
von bpy-Liganden verzerrt tetraedrisch koordiniert wer- 
den, wie die Strukturanalysen der Cul-Komplexe von 6,6'- 
Dimethyl-bpy 1"' sowie von BP3['] und BPJ4' ergaben. 

Die Cul-Komplexe von BP, 4 und BP5 5 wurden auf 
zwei Wegen hergestellt: Entweder durch Zugabe einer 
Acetonitril-Losung eines Cul-Salzes (Perchlorat, Trifluor- 
acetat. Trifluormethansulfonat) im geringen UberschuB zu 
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Abb. 1. 400MHz-'H-NMR-Spcktren des freien Liganden BP, 5 (oben) in 
[D6]Aceton/10% CFjC02D sowie des Komplexes [CU~(BPJ)I][CF,CO~]~ in 
[D,]Acetonitril (unten). Die Signale der CHZ-Protonen (6= 3.5-5.5) sind auf 
einer breiteren Skala dargestellt als die der bpy-Protonen (6= 6.8-8.8); die 
CH,-Signale sind nicht abgebildet. 
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einer Losung/Suspension der Liganden in Chloroform 
oder durch Zugabe einer wanrigen Losung eines Cu"-Sal- 
zes zu einer Suspension der Liganden in Acetonitril und 
danach Reduktion rnit wanrigem Hydrazin (geringer uber- 
schul3). Die Bildung der Cut-Komplexe ist quantitativ und 
wird durch das sofortige Auftreten einer tief orangeroten 
Farbe, die fur [C~ ' (bpy)~] '  und verwandte Komplexe cha- 
rakteristisch istl7I, angezeigt. Die Komplexe wurden aus 
5Oproz. waBrigem Acetonitril als tiefrote, luftstabile Na- 
deln kristallisiert. Ihre Loslichkeit hhngt vom Anion ab ;  
die Trifluormethansulfonate sind in organischen Solven- 
tien wie CH3CN oder CHCl, Ibslich. Ihre Absorptions- 
spektren entsprechen den Erwartungen fur Cu'(bpy)-Kom- 
plexe (siehe und zit. Lit.). Die Titration der Liganden 
rnit [CU(CH,CN)~]BF~ - Beobachtung der Absorption bei 
449 nm - ergab die Zusammensetzungen [ C U ~ ( B P ) ~ ) ~ ] [ B F ~ ] ~  
und [CU,(BP,)~][BF,],. Fur die Komplexe aus CuCF,SO, 
und 1, BP2 2, BP3 3, BP4 4 und BP5 5 wurden unter glei- 
chen Bedingungen bei A,,,=449 nm die folgenden Ab- 
sorptionskoeffizienten gemessen (CH,CN/H20 = 411, 
20°C): ~ = 4 8 0 0 ,  10300, 14500, 18900 bzw. 22300 (k 10%); 
die Werte korrespondieren mit der Zahl der Cu'(bpy),- 
Einheiten in den Komplexen. 

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe unterschei- 
den sich stark von denen der Liganden, wobei die Veran- 
derungen denen beim Ubergang von BP, 3 zu 
[ C U , ( B P , ) ~ ] [ C F ~ C O ~ ] ~ [ ~ ~  gleichen. Durch die Komplexbil- 
dung werden die Signale der bpy-Protonen hochfeldver- 
schoben und, wichtiger noch, das Signal der CH20CH2-  
Protonen, ein Singulett beim freien Ligand, wird um mehr 
als 1 ppm hochfeldverschoben und in uberlappende AB- 
Signale aufgespalten (Abb. 1 unten). Die CH2-Protonen 
sind also im Komplex nicht mehr lquivalent und befinden 
sich in der Abschirmregion der bpy-Gruppen. Zugabe des 
optisch aktiven NMR-Verschiebungsreagens Eu(tfc), 
(tfc = 3-(Trifluoromethylhydroxymethylen)-( + )-camphe- 
rato) zu einer CD,CN-Losung der BP4- und BP,-Kom- 
plexe fuhrt zur Aufspaltung einiger 'H-NMR-Signale, ein 
Indiz fur die Gegenwart zweier diastereomerer Spezies; 
folglich mul3 der Komplex selbst chiral sein. In Einklang 
rnit den Befunden beim dreikernigen Cu'-Komplex von 
BP, 3['l sprechen die Eigenschaften der Cur-Komplexe 
von BP4 4 und BPS 5 dafur, daB es sich bei ihnen um vier- 
bzw. funfkernige doppelstrkgige Helicate von Cu' han- 
delt : ~ S - S Y ' - [ C U ~ ( B P ~ ) ~ ) ~ '  und ~S-SY'-[CU~(BP,)~I~~~~~. Es 
sind anorganische Doppefhelices mit zwei bzw. zweieinhalb 
Windungen, die als I und 11 schematisch reprasentiert 
sind. Die beiden Helicate durften ca. 22 A bzw. 27 A lang 
sein; es handelt sich also um selbstorganisierte Nanosrruk- 
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turen, womit das Feld der funktionellen nanometer-dimen- 
sionierten Spezies und molekularen Funktionseinheiten 
betreten ist[']. Die Strukturen dieser Komplexe sollten ana- 
log der des Cu'-Komplexes von BP, 3 sein. Koordinations- 
chemisch betrachtet handelt es sich bei den Cu4- und Cu,- 
Komplexen um polynucleare Spezies rnit einer Kette von 
Metall- Ionen. 

Die Befunde zeigen, daB anorganische Doppelhelices 
durch Strukturdesign zuganglich sind. Weitere Kettenver- 
langerungen sollten zu noch gr6Beren organischen Nano- 
strukturen fuhren - schlieBlich zu polymeren Liganden mit 
bpy-Repetiereinheit und zu polymeren Doppelhelix-Kom- 
plexen. Das Feld ist offen fur organisch-, anorganisch- und 
physikalisch-chemische sowie fur biochemische Studien: 
Modifikationen der Repetiereinheit, Komplexierung ande- 
rer Metall-Ionen, Untersuchung der kooperativen Bin- 
dung, der Dynamik der Doppelhelixbildung und -auflb- 
sung, der Wechselwirkung rnit DNA, Konstruktion selbst- 
organisierender und verstarkender molekularer Funktions- 
einheiten etc. 
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Die enzymatische Umwandlung von 
Isobutyryl- zu n-Butyrylcarba(dethia)-Coenzym A: 
Eine coenzym-BI2-abhangige Geriistumlagerung** 
Von Giinter Brendelberger. Janos RPrey*. 
Doreen M. Ashworth, Kevin Reynolds, Frances Willenbrock 
und John A .  Robinson* 
Professor Theodor Wieland zum 7s. Geburtstag gewidmet 

Coenzym B12 hat nicht nur eine einzigartige Strukturl'l, 
sondern wirkt auch als Cofaktor in enzymatischen Umla- 
gerungen, die bis vor kurzem in der Chemie ohne Praze- 
denzfall waren. Darunter sind drei Geriistumlagerungen 
[GI. (a)], bei denen ein organischer Rest und ein H-Atom 
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