ren!'); Koexistenz heiB3t in diesem Zusammenhang, daB die
effizienteste Matrize die weniger effizienten Matrizen nicht
vollstindig verdrangen kann. Wir stimmen Szathmary zu,
wenn er behauptet!'", daB der hier beschriebene Wachs-
tumstyp — historisch gesehen — dem exponentiellen Wachs-
tum in einer RN A-Welt vorausgegangen sein muf3: er ermog-
licht eine autokatalytische Verstirkung bei gleichzeitigem
Erhalt einer Vielfalt von ,,.Sequenzmodulen*’, wie sie zum
Aufbau komplexer, funktioneller Molekiile, z. B. Ribozyme,
unbedingt erforderlich erscheint. Mit der richtigen ,,Che-
mie"* ausgeriistet, zeichnen sich Minimalmodelle fiir Selek-
tion und/oder Koexistenz selbstreplizierender Oligonucle-
otid-Derivate nunmehr am Horizont der Bioorganischen

Chemie ab.
Eingegangen am 10. Oktober 1990 (Z 4237)
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Die als Quadratwurzelgesetz bezeichnete Gleichung dey/df = ac}’? + bbe-
schreibt die Anfangsgeschwindigkeit der Matrizensynthese als Summe ei-
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schwindigkeitsanteils. Aus der Auftragung der Anfangsgeschwindigkeiten
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gehen die Parameter a und b als Steigung bzw. als Ordinatenabschnitt
hervor. Diese Parameter werden in (1 b] mit K, und K,. in [2) mit k, und k,
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a =k,cxcp, b= kyccq.
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K, =630M"", K, = 3600 M~ (der letztgenannte Wert entzieht sich einer
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Fall wire das Quadratwurzelmodell nicht mehr anwendbar und das Re-
beksche System entspriche eher einem exponentiellen Replikator (Reak-
tionsordnung des Autokatalysators nidher an 1 als an 1/2). Ersetzt man in
Gleichung (a) den Exponenten 1/2 jedoch gegen 1. so liefert die nichtline-
are Regression eine signifikant schlechtere Anpassung, wobei zu bemerken
ist, daB die Stufung in der Kurvenschar nicht den gemessenen Verhdltnis-
sen entspricht. Fir dieses exponentielle Modell (exp ( — k1) entfillt) betra-
gen die Regressionskoeffizienten: k, =2.02 + 0.08 M~ 2s™' und k, =
(222 +0.07)x 1073 M ' s !, die Fehlerquadratsumme liegt mit S =
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Synthese und Charakterisierung von
Radikal-substituierten Diacetylen-Derivaten **

Von Douglas W. Wiley*, Joseph C. Calabrese,
Richard L. Harlow und Joel S. Miller

Zur Herstellung polymerer Ferromagnete wurden einige
diradikalische Di-N-Oxid-diacetylene synthetisiert, da Di-

[*] Dr. D. W. Wiley, Dr. J. C. Calabrese, Dr. R. L. Harlow, Dr. J. S. Miller
Central Research & Development
Experimental Station E 328
Du Pont
P. O. Box 80328, Wilmington, DE 19880-0328 (USA)
[**] Veroffentlichung Nr. 5674. - Wir danken F. E. Barney, A. P. Berry, W. J.
Marshall, R. S. McLean und H. Williams fiir ihre Hilfe bei dieser Arbeit.
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acetylene in der Regel so kristallisieren. daf3 topochemi-
sche Polymerisationen méglich sind!'!. Obwohi mehrere
polymorphe Verbindungen charakterisiert wurden, kristal-
lisierte keine mit parallelen und nahe beieinanderliegenden
-C=C-C=C-Fragmenten, was fiir die topochemische Poly-
merisation im Einkristall notwendig wire!®. Aufgrund un-
seres Interesses an ferromagnetischen molekularen Materia-
lien!3), haben wir nun 3-(6-Hydroxyhexa-2.4-diinyloxycar-
bonyl)-2,2,5,5-tetramethyl-2,5-dihydropyrrolyl-1-oxid 1a und
4-(5-Hydroxypenta-1,3-diinyl)- 2,2,6,6-tetramethyl-1,2,5,6-
tetrahydropyridyl-1-oxid 2a sowie die entsprechenden p-To-
luolsulfonate 1b/2b, p-Methoxybenzolsulfonate 1¢/2¢ und
n-Butoxycarbonylmethylcarbamoyl-Derivate 1d/2d herge-
stellt. Bei symmetrischen Diacetylenen mit diesen Substi-
tuenten sowie bei den unsubstituierten Alkoholen findet die
topochemische Polymerisation im Kristall leicht statt!'] Es
war deshalb zu hoffen, daB} die unsymmetrischen Diacetyle-
ne 1 und 2 geeignete Kristallpackungen aufweisen. Leider
kristallisierten nur die beiden Alkohole; 1b—d wurden als
reine Ole erhalten, 2b~d sind bei Raumtemperatur instabil.

1 2 3 4 5
1B =C-C=C—~CH,~OR 2
a, R =H: b, R =080,p-C;H,CH,; c. R = 0S0,-p-C{H,OCH,: d,
R = CONHCH,CO,nBu

1a wurde durch Kondensation von Hexa-2,4-diin-1,6-diol
mit 3-Carboxy-2,2,5,5-tetramethyl-2,5-dihydropyrrolyl-1-
oxid synthetisiert!*2l, wihrend 2a durch oxidative Kupplung
von 4-Ethinyl-2,2,6,6-tetra-methyl-1,2,5,6-tetrahydropyri-
dyl-1-oxid und Propargylatkohol hergestellt wurde!*®.. Die
Derivate wurden durch Umsetzung von 1a und 2a mit den
entsprechenden Sulfonylchloriden bzw. mit »-Butyliso-
cyanatacetat erhalten.

Nach Rontgenstrukturanalysen sind die Bindungslingen
von 12 und 2a!% normal. Die C=C- und CC-CC-Abstén-
de betragen 1.183 bzw. 1.382 A fiir 1a und 1.191 bzw.
1.396 A fur 2a. Im festen Zustand liegt 1a als Kopf-Schwanz-
Dimer vor, das iiber Wasserstoffbriicken (NO---HO-Ab-
stand: 1.84 (5) A) verbunden ist. Diese Wasserstoffbriicken
verkniipfen die Molekiile zu Ketten mit gleichméaBig ausge-
richteten Hexadiingruppen. Jedoch ist der Abstand zwischen
den Hexadiingruppen relativ groB, und im besten Fall erge-
ben sich Paarungen mit einem Abstand von ca. 4.27 A-zu
groD fiir eine topochemische Polymerisation. Auch 2a zeigt im
Kristall eine starke Kopf-Schwanz-Wasserstoffbriickenbin-
dung [NO---O = 2.726(2) A und NO---HO = 1.862(35) A},
die die Molekiile parallel ausrichtet. Die Molekiile sind so
gestapelt, daB die Tetrahydropyridylringe leicht gegeneinan-
der verschoben und die Zentren zweier direkt benachbarter
Diacetylengruppen 5.8 A voneinander entfernt sind. Der
Winkel, den jeder stabférmige Diacetylenrest mit dem Dia-
cetylen-Diacetylen-Vektor bildet, betrdgt 41.9°. Als giinstig
fiir topochemische Polymerisationen wurde von Baughman
und Chance'™ eine Vektorlinge von 4.4 bis 5.4 A und ein
Winkel zwischen dem stabférmigen Diacetylenrest und dem
Vektor von 39 bis 58° beschrieben. Somit wiirden, selbst
wenn der kiirzeste Abstand zwischen den endstdndigen Koh-
lenstoffatomen der beiden Stibe nur 3.90 A betrigt — was
nahe genug fir eine Bindungsbildung wire -, die Verdnde-
rungen innerhalb der Kristallpackung zu starken Anderun-
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Abb. 1. Oben: Stereobild einer Elementarzelle von 1. Unten: Stereobild einer
Elementarzellc von 2.

gen der Gitterenergie fithren und eine leichte Polymerisation
ausschlieBen. Es {iberraschte deshalb nicht, dafl weder bei 1a
noch bei 2a durch Bestrahlung mit Elektronen eine Veridnde-
rung des Aussehens oder des magnetischen Momentes indu-
ziert werden konnte.

Die magnetischen Suszeptibilititen von 1a~d und 2a ge-
horchen zwischen 3 und 300 K der Curie-WeiB-Gleichung
im = C/(T — 0) mit effektiven magnetischen Momenten von
1.72 bis 1.77 ug und 0-Werten von — 0.26 bis — 5.77 K; dies
ist in Ubereinstimmung mit einem ungepaarten Elektron
(S = 1/2) pro Molekiil. 2b—d zersetzten sich langsam bei
Raumtemperatur und ergaben schlechte Elementaranalysen
und geringere magnetische Momente. Die EPR-Spektren
von festen 1a und 2 a bei 294 K enthalten jeweils nur eine
Linie bei 2.011 bzw. 2.069 G mit AH_, =15 bzw. 32 G. In
sauerstofffreiem Toluol zeigen alle Verbindungen die erwar-
tete Aufspaltung in drei Linien mit Zentrum bei 2.011 G
(AH =145+ 1G).

Experimentelles

1a: Eine THF-Lésung von 3-Carboxy-2,2.5,5-tetramethyl-2 5-dihydropyrrol-
yl-1-oxid und Hexa-2.4-diin-1,6-diol wurde mit Dicyclohexylcarbodiimid in
Gegenwart von 4-Dimethylaminopyridin als Katalysator bei 22 °C ca 15 h ge-
rithrt. AnschlieBend wurde Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und THF abdestil-
liert. Der Riickstand, bestehend aus dem Monoester 1a und dem entsprechen-
den Diester, wurde durch Chromatographie an Kieselgel getrennt. Flash-Chro-
matographie an Kieselgel mit Pctrolether:EtOAc (3:2) ergab reines 1a (44 %);
zum Umbkristallisieren wurde Hexan:EtOAc (4:1) benutzt.

2a: Eine Losung von 4-Ethinyl-2,2.6.6-tetramethyl-1,2,5,6-tetrahydropyridyl-
1-oxid und Propargylalkohol (1:4) wurde in Methanol:Pyridin (1:1) mit Kupfe-
racetat 3 h bei 22 ‘C geriihrt. Bei Verdiinnen mit Wasser fiel unldsliches Kupp-
lungsprodukt aus zwei Molekilen des Tetrahydropyridyl-1-oxids aus.
Extraktion mit Ether, Einengen und Entfernen des Pyridins durch Zugabe von
2 N HCl ergab das Rohprodukt. Durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
mit CHCl,:EtOAc (9:1) wurden weiteres Dimer und andere Verunreinigungen
abgetrennt. Umkristallisieren aus Hexan:EtOAc (4:1) ergab reines 2a (Ausbeu-
te: 35%).

Die Sulfonate 1b, ¢ und 2b, ¢ wurden durch langsame Zugabe von wiBrigem
KOH zu kalten Lésungen von Alkohol und Sulfonylchlorid dargestellt. Die
Carbamoylverbindungen 1d und 2 d wurden durch Umsetzung von 1a bzw. 2a
mit N-Butylisocyanatacetat in THF mit Triethylamin als Katalysator (24 h bei
0°C) erhalten. Mit Standardprozeduren wurde aufgearbeitet und gereinigt.
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[4] a) 1a: Fp = 105.5-106.5C; korrekte Elementaranalyse; das Massenspek-
trum zeigt einen Peak bei m/z 276 (M®) sowie weilere intensive Peaks bei
246 (M® — CH,0) und 153. Thermogravimetrie (TGA) und Differential
Scanning Calorimetry {DSC) (10 K pro min) zeigten keine Anderung an bis
zum Schmelzpunkt von 107°C. Danach ging eine leichte exotherme Reak-
tion einem endothermen Gewichtsverlust von 8-9% iber einen Bereich
von 160 190 "C voran. Bei 250-280 C setzte eine schnellere Zersetzung ein
mit einem Gewichtsverlust von insgesamt 50 %, die bei 350 °C abgeschlos-
sen war. b) 2a: Fp = 119.3-120.1°C. 2a st im festen Zustand vollkommen
stabil, wird aber in organischen Losungsmitteln dunkel und verhert seinc
fur ein freies Radikal charakteristischen Eigenschaften. Korrekte Elemen-
taranalyse; das Massenspektrum zeigt einen Peak bei m/z 232 (M®) sowie
einen bei 202 (M® - CH,0). TGA und DSC (10 K pro min) zeigten keine
Anderung bis zum Schmelzpunkt bei 117-121 °C. Danach trat eine scharfe
exotherme Reaktion ein. Kleine Proben zeigten geringen Gewichtsverlust
von 3-5% bis 170°C, wogegen groBere Proben bis zu 60 % ihres Gewichtes
auch bei ciner niedrigeren Temperatur (140 "C) verloren. Dieses riihrt von
cinem Herausspritzen des Materials aus dem Probenhalter her.
Ein Kristall mit den Abmessungen 0.25x0.15x0.36 mm wurde aus
McOH/H,0 gezichtet; orthorhombisch, P2,2,2,(Nr.19); a = 8.217(2),
b =10.465(2), c = 17.119Q)A; V¥ = 14721 A%, Z = 4;p,, = 1.247gem 3,
e = 0.85cm ™! bei — 60°C; Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, 3923
Reflexe, Graphit-Monochromator Moy,-Strahlung. Die Struktur wurde
unter Verwendung von 1285 Daten mit f > 2¢(/) bis zur Konvergenz bet
R = 0.047 und R, = 0.039 verfeinert. Siehe auch [7].
Ein Kristall mit den Abmessungen 0.35x 0.21 x 0.43 mm wurde aus war-
mem 40% wiBrigem MeOH geziichtet; monoklin, P2,/a(Nr. 14); a =
5.784(2), b = 22.158(3). ¢ = 10.541(3) A; f = 104.05(1) ; V = 1310.5 A3
Z=4; pp.=1177gcm ™ 3?; . = 0.73cm ™! bei —70°C; Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer, 3249 Reflexe, Graphit-Monochromator, Moy.-
Strahlung. Die Struktur wurde unter Verwendung von 1513 Daten mit
I > 30(f) bis zur Konvergenz bei R = 0.050 und R, = 0.051 verfeinert. Sie-
he auch [7].
Weitere Einzelheiten zur Kristalistrukturuntersuchung kénnen beim Direk-
tor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical La-
boratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.
[8] R. Baughman, R. R. Chance, Ann. N. Y. Acad. Sci. 313 (1985) 705.
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Enantioselektive Protonierung eines einfachen
Enols: Aminoalkohol-katalysierte Ketonbildung
aus dem photochemisch erzeugten
2-Methylinden-3-ol **

Von Frangoise Henin*, Jacques Muzart*, Jean-Pierre Pete,
Anastase M’'boungou-M passi und Hermann Rau

In den vergangenen Jahren haben wir uns mit der asym-
metrischen Protonierung von Dienolen beschiftigt, die in
einer Norrish-Typ-II-Photoumlagerung aus «,f-ungesittig-
ten Carbonylverbindungen erzeugt werden!!), Beim von uns
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