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Abb. 2. Geschwindigkeit der Phosphorylierung von 1 in Abhingigkeit vom
Konzentrationsverhéltnis ¢(2)/c(1).

nerhalb des Ionenpaares 3. Aus dessen Assoziationskonstan-
te K, ist der Kurvenverlauf befriedigend vorherzusagen.
Wird 1 statt als Perchlorat als Acetat eingesetzt — dieses
Gegenion hat eine hohere Affinitdt zur Amidiniumgruppe
als das Cyclophosphat in 2 —, wird die Reaktion erwartungs-
gemdB stark inhibiert.

Die bei vollstindiger Sattigung gemessene Geschwindig-
keitskonstante 1. Ordnung k, fiir die quasi-intramolekulare
Reaktion von 3 betrdgt 9.9 (+0.4) x 10~ % min~!. Einen Ver-
gleich mit k, der Kontrolireaktion ermdglicht das Produkt
Kk, =198x107°>M 'min~"!, das den Grenzwert der
scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung fir
die Reaktion von 1 und 2 bei hoher Verdiinnung beschreibt
und dem in der Enzymkinetik geldufigen Ausdruck &, Ky *
entspricht. Hieraus ergibt sich fiir 1 ein 9000facher Ge-
schwindigkeitsvorteil gegeniiber dem ungeladenen Alkohol
5. Die effektive Molaritit der Hydroxygruppe von 3, also
das Produkt k, k!, betrigt 45 m.

Aufler in der raumlichen Niéhe der reagierenden Gruppen
im Komplex 3 liegt die Ursache fiir die groBe Beschleunigung
der Phosphorylierung in einer elektrophilen Aktivierung des
Phosphodiesters durch die Koordination an das Amidinium-
Ion (siche Staphylokokkennuclease), die nicht nur die Reak-
tion zu 4, sondern auch die intermolekulare Umsetzung von
3 mit Phenylethanol 5 beschleunigt, vergleichbar mit der
elektrophilen Katalyse durch koordinierte Metall-Tonen. Als
Folge wird fiir die Phosphorylierung von 5 in Gegenwart des
Amidiniumsalzes 1 gleichfalls ein Sdttigungseffekt gefunden,
sobald die Phosphatkonzentration die Amidiniumkonzen-
tration ibersteigt. Die Konstante &, fiir die Reaktion von 5
mit dem Ionenpaar 3 ist etwa 25mal hoher als die Konstante
k, fiir das freie Cyclophosphat 22! (jeweils 30 °C, 0.25 M
Base in DMF). Durch Zugabe von einem Aquivalent (bezo-

NO,
2Xx
ON NO,
o~
{‘ NH+ . HN|
|
NJ\NH HN)\ N
H H
7 8

gen auf 2) des Bis(guanidinium)-Salzes 7 148t sich die Kon-
trollreaktion sogar mehr als 2000fach beschleunigen. Im
néchsten Schritt auf dem Weg zu ,,synthetischen Phospho-
diesterasen* werden wir Ketonhydrate vom Typ 8 zur rever-
siblen Bindung von Wasser verwenden.
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Ein doppelt helicaler Dinickel(i1)-Komplex
mit einer 1,3-Phenylen-Spacergruppe
durch spontane Selbstorganisation**

Von Edwin C. Constable*, Michael J. Hannon
und Derek A. Tocher

Molekiile mit einer Doppelhelix-Topologie iben auf den
Chemiker eine groBle Faszination aus. Dies ist der Schonheit
ihrer molekularen Architektur sowie der priparativen Her-
ausforderung einer gezielten Verdrillung der Einzelstringe
zuzuschreiben!!l. Zum Aufbau dieser Verbindungen setzt
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man immer o6fter Metall-Tonen ein, da mit ihren spezifischen
koordinationschemischen Anforderungen eine kontrollierte
Anordnung der kettenférmigen Liganden moglich wird!! ~31.
Man muB lediglich geeignete Liganden mit passenden Me-
tall-Tonen zusammenbringen, um eine spontane Selbstorga-
nisation zu vielkernigen, doppelt helicalen Komplexen aus-
zulosen. Geeignete Liganden sind solche, die zwei oder mehr
separate, mehrzdhnige Metall-Koordinationsstellen aufwei-
sen, die entweder direkt oder iiber Spacergruppen verbunden
sind (Schema 1)P). Unser Interesse galt der Entwicklung von

M

Schema 1. Bildung eines doppelt helicalen Komplexes schematisch skizziert;
der Ligand weist zwei durch eine Spacergruppe getrennte zweizdhnige Koordi-
nationsstellen auf.

Liganden, bei denen die Verdrillung der Molekiilketten um
C-C-Bindungen zwischen aromatischen Ringen erfolgt!®l.
Hier berichten wir iiber eine neue Klasse von helixbildenden
Liganden 1 mit einer 1,3-Phenylen-Spacergruppe (Sche-
ma 2).

1a X=H

1b X=SMe

Schema 2. Die neuen Liganden fiir die Synthese doppelt helicaler Komplexe
mit der im Beitrag verwendeten Numerierung.

Die Liganden kdnnen als gebrochen weille Feststoffel®!
problemlos in mehrstufigen Synthesen erhalten werden, in
denen unter anderem die Ringe B und D aufgebaut werden.
1a erhélt man in niedriger und variierender Ausbeute iiber
eine Krohnke-Reaktion!®! oder in 60 % Ausbeute iiber die
Dethiomethylierung von 1b mit NiCl,/NaBH,!"! (Sche-

Q\(l r
MezHﬁ\/\n)@\”/\/ﬁMezH o 1a

e} o} {NH4} OAc

(MeoNH;]CI, NiCl,, Na BH,

CH0

1. SM
~ &}
O SMe
_— - 1b

(o} o 2.(NH,) OAc

Schema 3. Synthese der Liganden 1a und 1b.
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ma 3). 1b wurde durch eine doppelte Potts-Reaktion!”® in
60% Ausbeute hergestellt.

Durch Reaktion von 1a oder 1b mit Lésungen von [Cu-
(MeCN),](BF,) oder [Cu(MeCN),J(PF,) in Acetonitril oder
von {{Cu(OAc),(H,0)},] in Methanol und anschlieBende
Zugabe von (NH,)PF, oder NaBF, in Methanol erhielt man
rotbraune Lésungen, aus denen tiefrote Kristalle der Zusam-
mensetzung [Cu,L,1X, (L =1a, 1b; X = PF,, BF,) isoliert
werden konnten!®).

Molecular-Modeling-Studien ergaben, daB 1:1-Komplexe
viel zu gespannt wiren und daBl daher zweikernige, doppelt
helicale Komplexe gebildet werden sollten. Einen direkten Be-
leg hierfiir lieferten die FAB-Massenspektren. Ahnliche Ver-
bindungen mit einer 2:2-Stéchiometrie, [Ag,L,]1X, (L =1a,
1b, X = PF,, BF,), erhédlt man in Form farbloser Kristalle
durch Reaktion der Liganden 1 mit Silber(1)-Salzen!*°1. Ob-
wohl die Silber(1)- und Kupfer(1)-Komplexe sehr schén kri-
stallisieren, sind sie immer verzwillingt und konnten deshalb
rontgenstrukturanalytisch nicht untersucht werden.

Die Reaktion von 1a oder 1b mit Ni(OAc), -4H,0 in Me-
thanol liefert smaragdgriine Lésungen, aus denen nach Zu-
gabe von (NH,)PF, in Methanol schone, smaragdgriine Kri-
stalle der Zusammensetzung [Ni,(OAC),L,J[PF],(L =1a,
1b) isoliert werden konnten. Der Komplex mit 1b (2)!'!]

[Ni,(OAc),(1b),}(PF), 2
wurde rontgenstrukturanalytisch untersucht. Abbildung 1a

zeigt die Struktur eines der beiden enantiomeren Kationen in
2.

Abb. 1. Struktur des Dikations in 2 im Kristall. a) Ausgewihlte Bindungsldn-
gen [pm] und -winkel [°]: Ni1-N1 201.4(7), Ni1-N2 214.6(6), Ni1-N3 215.4(5),
Ni1-N4 203.6(7), Ni1-O1 214.8(6), Ni1-02 208.5(7); N1-Ni1-N2 78.9(3), N1-
Ni1-N3 105.0(3), N2-Ni1-N3 116.8(2), N1-Ni1-N4 175.4(3), N2-Ni1-N4
100.2(3), N3-Ni1-N4 79.4(2), N1-Ni1-O1 86.8(3), N2-Ni1-01 92.2(2), N3-Ni1-
01 150.0(2), N4-Ni1-O1 88.7(2), N1-Ni1-02 91.6(3), N2-Ni1-02 153.4(2), N3-
Ni1-02 89.6(2), N4-Nil-02 87.3(3). b) Kalottenmodell.

Das Kation ist ein doppelt helicaler Komplex, wobei jedes
Nickel(m)-Zentrum an eine 2,2-Bipyridyl-Einheit beider Li-
ganden 1b koordiniert ist. Die Nickelatome weisen eine ver-
zerrt oktaedrische Koordination durch vier Stickstoff- und
zwei Sauerstoffatome auf. Letztere stammen von einem
zweizdhnigen Acetatoliganden, der die Koordinationssphire
der Metallatome vervollstdndigt. Die Ni-N- (201.4-215.4 pm)
und Ni-O-Abstidnde (208.5-214.8 pm) liegen im iiblichen
Bereich. Die Bilwinkel der koordinierenden 2,2"-Bipyridyl-
Einheiten betragen typische 79 + 0.5°112]. Die Helixstruktur
resultiert aus interanularen Verdrillungen: Die 2,2'-Bipyri-
dyl-Einheiten weichen geringfigig von der Planaritiit ab (die
Winkel zwischen den Ringebenen betragen fiir die beiden
kristallographisch unabhéngigen 2,2’-Bipyridyl-Einheiten
13.9 und 14.9°), die Hauptverdrillung tritt jedoch zwischen
den 2,2'-Bipyridyl- und den 1,3-Phenylenringen auf (38 und
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35°). Die beiden Phenylen-Spacergruppen bilden einen Win-
kel von 62.8° miteinander.

Im Gegensatz zu anderen von uns untersuchten doppelt
helicalen Komplexen!*! weist 2 keine Stapelwechselwirkun-
gen-zwischen nahezu coplanaren Ringen auf. Abbildung 1b
zeigt ein Kalottenmodell von 2. Die engsten Kontakte zwi-
schen aromatischen Ringen ergeben sich fiir die terminalen
Pyridylringe des einen und den zentralen Phenylenring des
anderen Liganden (3.79 und 3.67 A), obwohl diese Ringe
nicht coplanar sind (Winkel zwischen den Ebenen fiir die
beiden kristallographisch unabhingigen Finheiten: 28.1 und
27.4°). Zwischen den beiden Ni"-Zentren des Kations be-
steht bei einem Abstand von 5.87(1) A keine Metall-Metall-
Wechselwirkung.

Experimentelles

1b: Unter Stickstoff wurden 14.0 g (61.6 mmol) 2-(3,3-Bis(methylthio)-1-oxo-
prop-2-enylypyridin zu einer Suspension von 5.0 g (30 mmol) 1,3-Diacetylben-
zol und 14.0 g (126 mmol) rBuOK in 200 mL THF gegeben. Das Reaktionsge-
misch wurde 4 h bei Raumtemperatar gerihrt. Anschlieend wurden 50 mL
Essigsiure und 10.0 g (NH,)OAc zugegeben und das Reaktionsgemisch - nach
Aufsatz eines Luftkihlers ~ 3 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wur-
den 100 mL H,O zugegeben und der gebildete Niederschiag aus EtOH/Dime-
thylformamid in Gegenwart von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhielt 1b in
relativ hoher Reinheit (8.6 g: 60%).

laaus1b:2.17 g(0.45 mmol) 1b und 21.61 g {Ni(H,0),ICl, wurden in 100 mL
EtOH gelost. Unter Stickstoff wurde innerhatb von 4 h bei 0—35°C eine Lésung
von 10.30 g NaBH, in 100 mL 40proz. wéBriger NaOH zugetropft. Anschlie-
Bend wurde 24 h unter RiickfluB erhitzt, das heile Reaktionsgemisch filtriert,
das Filtrat bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mehrere Male mit
Wasser gewaschen. Der gebrochen weifle Riickstand wurde aus EtOH in Ge-
genwart von Aktivkohle umkristallisiert und lieferte 1a (1.03 g, 59 %).

2: Eine Losung von 0.05 g (0.1 mmol) 1b und 0.026 g (0.1 mmol) Ni(OAc), -
4H,0 in 10 mL Methanol wurde 5 h unter RitckfluB erhitzt. Man erhielt eine
klare, smaragdgriine Losung, die filtriert wurde. Durch Zugabe von 0.1¢g
(NH,)PF, zum Filtrat und anschlieBendes Kiihlen erhielt man smaragdgriine
Kristalle der Zusammensetzung [Ni,(OAc),(1b),](PF,), in 79% Ausbeute
(0.061 g). Korrekte C,H)N-Analysenwerte; FAB-Massenspektrum (3-Nitro-
benzylalkohol-Matrix): m/z 535 [Ni(1b)], 3593 [Ni(1b)(OAc)], 1191
[Ni,(1b),(OAc),), 1337 [Ni,(1b),(OAc),(PFe).
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[Cu,(12),(PF()].

10} [Ag,(1a),){PF],: 'H-NMR (CD,CN): § =7.65 (sehr br. d; H6'), 7.05
(ddd; H5"), 7.81 (t; H4"), 7.87 (br. d; H3"), 7.48 (d, H3/5), 7.95 (1, H4),
7.88 (d; H5/3),9.7 (s; 0-H), 7.52 (d; 6-H’), 7.28 (t; m-H). FAB-MS (3-Ni-
trobenzylalkohol-Matrix): m/z 495 [Ag(la)], 880 [Ag(la),], 989
[Ag,(1a),], 1133 [Ag,(1a),(PF,)].

{11] Krstallstrukturdaten fir 2: C,H;pF,,NgNi,O,P,S,, monoklin, C2/c,
a=16157(5), b=23.640(7), c=18.806(3)A, B=97.66(2)° V=
7119(3) A3, M, =1482.7, Z = 4, 0,... =1.38 gem ™!, F(Q00) = 3024, Moy,-
Strahlung, 1 = 0.71073 A, u(Moy,) = 0.763 mm ™. Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden gelost und durch alternierende Cyclen der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate und der Differenz-Fourier-Syn-
these verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome mit ei-
nem Reitermodell mit festem isotropem Auslenkungsparameter U. 6611
gemessene Reflexe (5 < 20 < 50°), Absorptionskorrektur, 3616 unab-
hingige beobachtete Reflexe mit / > 6a(l), R = 0.0773, R,, = 0.0793. Wei-
tere Einzeiheiten zur Kristallstruk turuntersuchung kénnen vom Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labo-
ratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe des voll-
stindigen Literaturzitats angefordert werden.

[12] E. C. Coustable, Adv. Inorg. Chem. 1989, 34, 1.
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Stabile N,N’-Di-tert-butyl-meta-phenylen-
bisnitroxide — unerwartetes Auftreten von
Singulett-Grundzustinden **

Von Maya Dvolaitzky, Robert Chiarelli und André Rassat*

Der fiir m-Xylylen und verwandte Verbindungen vorher-
gesagte Triplett-Grundzustand konnte bestiitigt werden!!- 2!,
Das verwandte Bisnitroxid 1 verhilt sich dhnlich, zersetzt
sich aber leider spontan®!. Um ein stabiles Diradikal zu
erhalten, synthetisierten wir das Trimethylderivat 2 von 1:
Die sterische Hinderung kdnnte eine Reaktion zwischen zwei
Diradikalen 2 erschweren und die tBuNO-Gruppen verdre-

[*] Prof, Dr. A. Rassat, Dr. M. Dvolaitzky, Dr. R. Chiarelli
Laboratoire de Chimie, Ecole normale Supérieure
24, Rue Lhomond, F-75231 Paris Cedex 05 (Frankreich)
{**} Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
gefordert (Projekt CNRS URA 1110).
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