
Losung von 5 in CH,CI, mit n-Pentan bei Raumtemperatur crhalten. Korrekte 
C,H,N,P,Co-Elementaranalyse; Zersetzung bei 227 'C. 'H-NMR (270 MHz, 
CD,CI,): 6 = 8.51 (s, 32H; C,H,), 7.70 (s, 4 H ;  C,H,), 7.37 (s, 12H; C,H,), 
2.95 (br. s, 12H;  C,HJ [12]; ' T ( ' H } - N M R  (67.94 MHz, CD,CI,): 6 =131.0 
(s, C-ortho; C,H,), 128.2 (s, C-para; C,H,), 127.2 (s, C-meta; C,H,), 119.5 (hr 

6 = -150(s,Halbwertsbreite125 ppm)[12]. IR(KBr):3[cm-'][17] = 3070 w- 
m, 3051 m[v(CH)]; 1584 m, 1478 m-s, 1432 s [v(CC)]; 1303 m [6(CH)]; 1192 vs, 
1170 s [v(P = N)]; 1132 vs [P-sens., q P'] [18], 1093 s [P-sens. q,  Pi"] [IX]; 
1046 m-s [v(P=N)]; 1026 m [S(CH)]; 997 m [C,H,-Ringschw.]; 807 s 
[v(PN)]; 735 s [y(CH)], 714 m ~ - s  [P-sens. r, P"] [18]; 693 vs[@(CC)] [IS]; 676 m-s 
[v(PN)]; 568 m, 552 m-s [y(P-N-P)]; 537 s [P-sens. y. P"] [lX]; 515 s, 490 m-s 
[P-sens. y, Pa'] [18]; 427 m [P-sens. t, P-C,H,] (1x1; 368 m, br [ij(NP,)]. PD-MS: 

Aus dcm oben erwihnten Ruckstand, bestehend aus LiCl und pyrophorem 
Cobaltmetall, wird das LiCl mit T H F  extrahiert und qualitativ nachgewiesen. 
Das verbleibende Rohcobalt wiegt nach dem Trocknen 362 mg (6.14 mmol; 
entsprechend 63% der eingesetzten Menge Co) und der Gehalt an reinem Co 
wird nach Uberfuhren in CoSO, komplexometrisch zu 98.5% bestimmt. Nach- 
weis von 6:  Die fluchtigen Bestandteile der vereinigten Filtrate von 5 werden 
abkondensiert. AnschlieIJendes Eluieren des hellbraunen Ruckstands mit 
25 mL Toluol und Uberschichten der Losung mit 35 mL n-Pentan fuhrt zu 
einem Kristallkonglomerat von farblosen, klaren, quaderformigen Kristallen 6, 
die in einer mengenmiaig geringen, mikrokristallinen dunnen Schicht von 5 
eingebettet sind. Kristalle von 6 wurden mechanisch ausgelesen, abgetrennt und 
analysiert [lo]. 

S ,  C - i p ~ o ;  C,H,) [12]; "P{'H}-NMR (109.38 MHz, CD,CI,; H,PO,): 

mlz 1225 ( M + ) .  
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Selbstorganisation, Struktur und spontane 
Racematspaltung eines aus Oligobipyridinliganden 
und Ni"-Ionen gebildeten dreikernigen 
Tripelhelixkomplexes** 
Von Roland Kramer, Jean-Marie Lehn*, And& De Cian 
und Jean Fischer 

Doppelhelicale Metallkomplexe, sogenannte Helicate, bil- 
den sich bei der spontanen Selbstorganisation von Oligo-2,2'- 
bipyridin(bpy)-Stringen und Metall-Ionen rnit tetraedrischer 
Koordinationsgeometrie wie Cu'- und Ag'-Ionen [ l  -'I. Nach 
dieser Methode wurden bereits Komplexe rnit zwei bis funf 
Metallzentren erhalten, d. h. Di- bis Pentahelicate" -41. 

Die Helicatbildung ist ein Selb~torganisationsproze13"~ mit 
positiver Kooperativitat[6]. Sie resultiert einerseits aus der 
tetraedrischen Koordinationsgeometrie, die durch die Cu- 
(bpy); -Zentren bedingt ist, andererseits aus der Struktur der 
Liganden. Auf diesen beiden Merkmalen beruhen jeweils die 
molekulare Erkennung bzw. die molekulare sterische Infor- 
mation, die zur bevorzugten Bildung doppelhelicaler Struk- 
turen fiihrt. Im Kontext vorprogrammierter supramolekula- 
rer Systeme"] kann die Helicatbildung als das Ablesen der in 
den Oligo(bpy)-Strangen gespeicherten molekularen Infor- 
mation durch Metall-Ionen beschrieben werden, wobei letzte- 
re einem tetraedrischen Koordinationsalgorithmus f ~ l g e n [ ~ .  'I. 

Doppelhelicale Komplexe rnit anderen Liganden und zwei 
Metallzentren sind bereits mehrfach beschrieben@ - ''I. Ent- 
halt der Ligand zwei['4-'71 oder drei[' 'I Terpyridineinheiten, 
ist die Bildung doppelhelicaler Komplexe rnit zwei oder drei 
oktaedrisch koordinierten Metallzentren moglich. 

Die in den Oligo(bpy)-Strangen enthaltene sterische Infor- 
mation. die zu Doppelhelicaten fuhrt, beruht zum einen auf 
der Anordnung der Stickstoffkoordinationsstellen, zum ande- 
ren auf der 6,6'-Disubstitution der bpy-Einheiten" -'I. Letz- 
tere verhindert die Komplexierung von Metall-Ionen rnit okta- 
edrischer Koordinationsgeometrie, die zu tripelhelicalen Kom- 
plexen fuhrten sollte. Dies konnte jedoch durch geringfugige 
Veranderung der sterischen Information erreicht werden, in- 
dem man von der 6,6'- zur 5,5'-Disubstitution ubergeht. Wir 
berichten hier iiber den dreikernigen tripelhelicalen Komplex 
1, der durch spontane Selbstorganisation von drei 5,5'-disub- 
stituierten Tris(bpy)-Strangen 2 und drei Nil'-Ionen entsteht. 

Ein dreifach verbruckter zweikerniger Fe"-Komplex mit 
Bis(bpy)-Liganden und wahrscheinlich auch ein verwandter 
Fe','-Komplex" 21 weisen tripelhelicale Merkmale auf L1 'I. 
Eine tripelhelicale Anordnung wurde aus NMR- und Circu- 
lardichroismus(CD)-Daten fur zweikernige Fe"'-Komplexe 
rnit Tripodliganden abgeleitet" '1. Erst kiirzlich wurde auch 
die Selbstorganisation und die tripelhelicale Struktur eines 
zweikernigen Co"-Komplexes beschrieben[". ''I. Bei dem 
hier vorgestellten Komplex 1 handelt es sich jedoch um das 
erste Tripelhelicat rnit drei Metallzentren. 

Der Tris(bpy)-Ligand 5["] ist durch Umsetzung von mono- 
lithiiertem 5,5'-Dimethylbipyridin 3 (hergestellt aus 2L2'1 und 
BuLi in THF) rnit 5,S'-Bisbrommethylbipyridin 4[23' auf 
einfache Weise in 71 % Ausbeute zuganglich. Die Reaktion 
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von 5 mit NiSO, fuhrte zu einem rosafarbenem Komplex, der 
als Perchloratsalz [(5)3Ni3](C104)6 isoliert wurde. Die Zusam- 
mensetzung wurde durch FAB+-Massenspektrometrie und 
Elementaranalyse ermittelt. Im UV/VIS-Spektrum absorbier- 
te l(C104)6 bei ahnlichen Wellenlangen wie [Ni(5,5'-dimethyl- 
bi~yridin),]~', jedoch mit etwa dreimal so groBen Extink- 
tionskoeffizienten[241. Das 'H-NMR-Spektrum des Helicats 
zeigte zwischen 5 5 6 5 160 - wie der oben erwahnte einker- 
nige Ni"-K~mplex[~ ~ sehr breite Signale. 

Abbildung 1 zeigt die durch Rontgenstrukturanalyse ermit- 
telte Struktur von 1(C10,)61261. Man erkennt die [(5)3Ni,]6+- 
Ionen, in denen drei Ligandenstrange 5 umeinander gewun- 
den sind und von drei Ni"-Ionen zusammengehalten werden. 
Damit handelt es sich in der Tat, wie mit 1 schematisch darge- 
stellt, um einen dreikernigen tripelhelicalen Komplex, ein 
Trihelicat 3 ~ .  Die helicalen Merkmale von 1 sind durch 
mehrere Parameter bestimmt. Der Verdrillungswinkel, d. h. 
der Drehwinkel der Helix zwischen zwei benachbarten Ni- 
Zentren betragt 75", der zwischen dem ersten und dem drit- 
ten Ni-Zentrum ca. 149". Das bedeutet, daD fur eine vollstan- 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur dea durch Selbstorgdnisa- 
tion gebildeten dreikernigen tripelhelicalen Nil1-Komplexes 1 (links) ; Kalotten- 
model1 mit Blick entlang bzw. senkrecht zu der Achse durch die Metall-Ionen 
(rech ts) . 

dige Helixschleife 5.8 Metallzentren erforderlich waren. Aus 
dem Ni . . . Ni-Abstand von 8.6 8, ergibt sich eine Ganghohe 
der Helix von ca. 41 A. Die Festkorperstruktur von 1 ist 
jedoch keine regelmaDige Tripelhelix mit D,-Symmetrie, 
sondern hat eine C,-Achse senkrecht zur Ni-Ni-Ni- Achse, 
die durch die Mitte der zentralen C-C-Bindung der mittleren 
byp-Untereinheit einer der Ligandenstrange verlauft ; die an- 
deren beiden Strange sind durch diese Achse ineinander 
uberfuhrbar. 1 sol1 diese Symmetrieeigenschaften verdeutli- 
chen. Der Radius des umschriebenen Zylinders betragt ca. 
5.3 A. Die Gesamtlange der Tripelhelix betragt ca. 28 A (Ab- 
stand zwischen den Kohlenstoffatomen der terminalen CH3- 
Gruppen), und der C-CH,-CH,-C-Diederwinkel ist mit 158" 
naher dem der trans- als dem der gauche-Anordnung. Die 
Tripelhelix 1 ist daher ziemlich langgestreckt und weist im 
Vergleich zur Doppelhelix von Nucleinsauren oder gar der 
von Cuprohelicaten, deren Ganghohen ca. 30-35 bzw. 
ca. 12 A['] betragen, nur eine lockere Verdrillung auf. Auf- 
grund dieser gestreckten Struktur gibt es nahezu keine Sta- 
pelwechselwirkungen von bpy-Untereinheiten benachbarter 
Ni-Zentren. Es sei darauf hingewiesen, dalj sich tripelhelicale 
Strukturen auch in Proteinen wie Collagen[28], in Nuclein- 
~auren [~ ' ]  und in supramolekularen Fliissigkristallen[291 fin- 
den. 

Die drei Ni-Zentren von 1 sind so angeordnet, da13 eine 
lineare Gesamtstruktur resultiert, wahrend Cuprohelicat- 
strukturen leicht gekrummt sindr']. Die Ni"-Ionen sind okta- 
edrisch koordiniert, wobei der Ni-N-Abstand von 2.04- 
2.12 A betrlgt. Die Elementarzelle enthalt zwei Komplexe 1 
sowie zwolf C10,-Gegenionen. Jedes Ion 1 besetzt eine spe- 
zielle Punktlage der Raumgruppe C2. Die Helices liegen pa- 
rallel zueinander, wobei ihre Achsen senkrecht zur a,b-Ebene 
der Elementarzelle stehen. Sie sind in Schichten angeordnet, 
in denen jede Helix im Zentrum eines regeimaI3igen Hexa- 
gons ist, das von sechs weiteren Helices gebildet wird. Der 
Abstand zweier benachbarter Helixachsen betragt 13.5 8, 
(Abb. 2). Diese Schichten von Helices sind entlang der c- 

Abb. 2. Hexagonale Packung der tripelhelicalen Komplexe 1; Blickrichtung 
entlang der Helixachse; a- bzw. h-Achse wdagrecht oder senkrecht in der Pa- 
pierebene (oben). Ansicht der Packung in einer Ebene senkrecht znr oberen 
Blickrichtung, die die Schichten aus Helices 1 und die Kanale der Struktur zeigt 
(unten). 
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Abb. 3. In  AcetonitriliWasser (9/1) bei Rdumtemperatur gemessene Circular- 
dichroismuskurven von Einkristallen von 1 (ClO&. Je nach Kristall wurden 
positive oder negative Kurven mit unterschiedlichen Amplituden erhalten; die 
Ordinatenwerte sind proportional zur molekularen Ellipsizitat; im gezeigten 
Fall wurde die Kurve mit negativem Cotton-Effekt rnit einer Losung aufge- 
nommen, die 4.5mal so konzentriert war wie diejeuige, die einen positiven 
Cotton-El'fekt ergab. 

Achse gestapelt und leicht gegeneinander entlang der a-Ach- 
se verschoben, so dal3 jede vierte Schicht genau iiber der 
ersten Schicht liegt (Blickrichtung senkrecht zur a,h-Ebene). 
Auf diese Weise bilden sich parallel zur c-Achse verlaufende 
Kanale, die beziiglich der Helixachsen um etwa 19" geneigt 
sind. Diese Kanale enthalten die Anionen, die teilweise fehl- 
geordnet sind (vgl. hierzu[261). 

Die Raumgruppe C2 deutet auf die Chiralitat von 1 hin, 
d. h. es bestand die Moglichkeit, da8 die Kristalle jeweils nur 
aus einem der beiden tripelhelicalen Enantiomere aufgebaut 
sind. Um dies zu priifen, wurden mehrere Einkristalle ausge- 
wlhlt und der Circulardichroismus in Losung gemessen. Die 
Losungen von 1 waren optisch aktiv und wiesen zwei gegen- 
laufige Circulardichroismuskurven auf (Abb. 3). Das bedeu- 
tet, daI3 die Kristallisation des Trihelicats l(C10,)6 unter spon- 
taner Racematspaltung verlauft. Bei Cuprohelicaten[', 'I, die 
diese Eigenschaft nicht haben, konnte die Helicitat durch 
Einfiihrung chiraler Zentren in die Oligo(bpy)-Strange indu- 
ziert ~ e r d e n [ ~ ' ] .  

Bei der Untersuchung einer groneren Anzahl von Kristallen 
l(ClO,), zeigte sich jedoch, daR die At;,,,-Werte des Circular- 
dichroismus nicht konstant waren, sondern zwischen - 178 
und +659 M - '  em- '  streuten, wobei einige wenige Kristalle 
gar keine optische Aktivitat ~eigten[~'"] .  (Fur den Komplex 
[Ni(bpy),](CIO,), . 2 H,O wurde beispielsweise ein Wert von 
A E , ~ ~  = - 406.6 b e ~ t i m m t [ ~ l ~ ] . )  Die Streuung der AE-Werte 
ist nicht auf Racemisierung des Komplexes in Losung zu- 
riickzufiihren. da der groDte beobachtete Verlust an optischer 
Aktivitat von 1(ClOJ6 in 24 h 23 "/o betrug, und dieser Kom- 
plex damit erheblich stabiler gegen Racemisierung ist als op- 
tisch aktives [Ni(bpy),]' + [321. Folglich muI3 angenommen 
werden, daB die spontane Racematspaltung nur partiell er- 
folgt und jeder Kristall unterschiedlich viele links- und rechts- 
gangige Helices enthalt. Dies konnte auf der Verzwillingung 
von chiralen Kristallen beruhen, die dann jeweils Domanen 
unterschiedlicher Helicitat e n t h a l t e r ~ ~ ~ ~ l .  Untersuchungen 
zur optischen Reinheit dieser Kristalle sowie zu den optischen 
Eigenschaften der reinen Enantiomere sind im Gange. 

Die vorliegende Arbeit schildert die spontane Bildung eines 
dreikernigen Tripelhelixkomplexes durch Selbstorganisation 
dreier Ligandenmolekule rnit drei Metall-Ionen. Die Ergebnis- 

nationsstelle; sie entscheidet letztlich, oh ein Metall-Ion rnit 
vorgegebener Koordinationsgeometne komplexiert wird und 
wie viele Ketten an dieses Zentrum gebunden werden; 2) der 
Spacer zwischen den Koordinationsstellen; wie schon friiher 
ausgefiihrt['I muR er dafiir sorgen, daD die Jnterliganden-" 
gegeniiber der ,,Intraligandenwechselwirkung" bevorzugt 
wird; er bestimmt auI3erdem den Grad der Verwindung der 
Helix sowie ihre Ganghohe iiber die relative Verdrillung der 
Metallzentren gegeneinander; 3) die Konfguration des Koor- 
dinationszentrums entscheidet dariiber, ob die resultierende 
Struktur tatsachlich helical ist oder nicht; Helicitat setzt vor- 
aus, daB alle Metallzentren den gleichen Drehsinn aufweisen 
(siehe a~ch[~ ' ] ) .  Folglich ist fur die Induktion von Helicitat 
die Einfiihrung asymmetrischer Elemente erf~rderIich[~'~. 

Das Programm, das diese Informationsmerkmale enthalt, 
ist molekular und linear; der Programmablauf erfolgt jedoch 
supramolekular durch Lesen der Information iiber den Koor- 
dinationsalgorithmus der Metall-Ionen. Generell kann Selbst- 
organisation auch iiber ganz andere als die koordinativen Me- 
tall-Ligand-Wechselwirkungen erfolgen, z. B. iiber H-briik- 
kenbindungen, Stapelwechselwirkungen und Donor-Accep- 
tor-Effekte, wie man sie in Proteinen1281, N ~ c l e i n s a u r e n ~ ~ ~ ~ ,  
Flii~sigkristallen['~~ und M~leki i lkomplexen[~~~ findet. 

Weitere Arbeiten werden sich mit dem EinfluB der Ligan- 
denstruktur auf die Merkmale der Doppel- und Tripelhelices 
beschaftigen, rnit den physikochemischen Eigenschaften der 
Helicate sowie rnit Untersuchungen zur Koordinationschemie 
der Ligandenstrange. Daruber hinaus werden Prozesse, die 
unterschiedliche Liganden und Metall-Ionen involvieren, d. h. 
die Multikornponentenselbstorgan~~ation~~~~, erforscht. 

Experirvientelles 
5: Dnrch Zugabe von Butyllithium (7.2 mmol, 1.6 M Losung in Hexdn) zu 
Diisopropylamin (1.05 mL, 7.43 mmol) in 20 mL wasserfreiem T H F  unter Ar- 
gon bei - 78 "C wurde eine Losung von Lithiumdiisopropylamid hergestellt. 
Diese Losung wurde iiber eine Kanule bei -78°C langsam mit S,S'-Dimethyl- 
2,T-bipyridin 2 [22] (1.3 g, 7.22 mmol) in 20 mL wasserfreiem T H F  versetzt. 
Das dunkle, rotlichbraune Redktionsgemisch wurde anschlieaend auf 0 'C ge- 
bracht und eine Losung von 5,5'-Bis(brommethyI)-2,2'-bipyridin 4 [23] in T H F  
uber einen Zeitraum von 40 min unter Ruhren zugetropft. Nach weiteren 
30 min Riihren bei 0°C wurde die Reaktion durch Zugabe von 20 mL Wasser 
gequencht. AnschlieBend wurde T H F  im Vakuum abgezogen, der gebildete 
gelbe Niederschlag abfiltriert. in 50 m L  Methanol suspendiert und erneut abfil- 
triert. Der verbleibende Feststoff wurde aus Chloroform/Methanol umkristdlli- 
siert. Das weiBe, mikrokristalline Pulver wurde im Vakuum getrocknet (SO "C, 
3h).Ausbeute470mg(71°h):Fp = 275-278'C; FAB+:m/r549.2[M+Ht]+;  
'H-NMR (CDCI,): 6 = 8 . 6 ~  8.3 (m, 1 2 H ;  bpy-H), 7.8-7.6 (m, 6 H ;  bpy-H), 
3.06 (s, 8H. CH,). 2.43 (s, 6 H ;  CH,). Korrekte Elementaranalyse fur C, H, N. 
[(5)3Ni3](C104)6: 5 (60 mg, 0.109 mmol) wurde in 80 mL siedendem Ethanol/ 
Wasser (1:l)  suspendiert und der Ligand durch Zugabe von 0 . 5 ~  H,SO, 
(0.40 mL) teilweise gelost. Nach 15 min Ruhren wurde NiSO, .6H,O (28.7 mg, 
0.109 mmol) in 3 mL Wdsser zugetropft. Nach beendeter Zugabe war eine kla- 
re, fast farblose Losung entstdnden. Diese wurde weitere 15 h am Ruckflun 
erhitzt. Die noch heiBe Reaktionslosung wurde mit einigen Tropfen gesattigter 
LiCI0,-Losung versetzt und dann mehrere Stunden bei 5 "C stehen gelassen. 
Der entstandene rosa Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und in 40 mL Acetonitril erneut gelost. Nach Zugabe von 24 mL Wasser wurde 
die rosafarbene Losung in einem offenen Becherglas stehen gelassen. Nach 
einigen Tagen war ein Gel entstdnden, das rosa Kristalle enthielt. Zu diesem 
wurde 30 mL Wasser gegeben, geschuttelt und die Flussigkeit von den Kristal- 
len dekantiert. Lelrtere wurden nacheindnder mit Wasser, Ethanol und Ether 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 36mg (38%); FAB': m/z 
2317.2 [M - CIO;]', 2218 [M - 2CIO; + e-1'. 2120.4 [M - 3C10; + 
2e-I' ; UV/VIS: A,,,[nm] (8) 258 (113000), 308 (152000), 320 (164000), 525 
(53); korrekte Elementaranalyse fur l(CIO,), .12H,O. 
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(241 [Ni(5.5'-dimethylbipyridin),l(CI04), wurde ihnlich wie (Ni(5,S-dimethyl- 
bipyridin),]CI, 1251 hergestellt. UV/VIS-Spektrum in MeCN/H,O (9jl): 
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241 8.9; rosa Kristalle (0.30 x 0.25 x 0.20 mm'). Zunichst wurde eine trigo- 
nale Elementarzelle ermittelt mit u = 24.594 A, c( = 31.9"; die Uberprii- 
fung von Intensitaten, die iiber die C,-Achse in Beziehung standen, ergab 
jedoch fur mehrere starke und mittelstarke Reflexe sehr hohe Abweichun- 
gen (> 25 %), d. h. l(ClO& wurde als nionoklin angenommen, Raum- 
gruppe C2 mit a = 23.418(4), h =13.518(3), c = 24.598(4) A, B = 

5.471 cm- I .  Die durch langsames Verdampfen von AcetonitriljWasser- 
Losungen erhaltenen Kristalle wiesen entweder schon in der Mutterlauge 
oder nach wenigen Minuten an der Luft Risse auf. Ein riBfreier Kristall 
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tiert. Bei dem Versuch, auf einem Enraf-Nonius-Diffraktometer unter Ver- 
wendung von Mo,,-Strahlung, b = 0.70930 A (Graphitmonochromator), 
bei ~ 100 "C eine Orientierungsmatrix zu finden und die Daten zu sam- 
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Scans, 4 c 28 < 60"). Drei Standardintensitidten zeigten wihrend der Auf- 
nahme einen Abfall von 34% und wurden iiber eine lineare, zeitabhangige 
Funktion korrigiert. Dabei wurden semiempirische Absorptionskorrektu- 
ren, basierend aufden Y-Kurven von vier Reflexen, angewandt. Zudiesem 
Zeitpunkt wurde das gesamte Ddtenmaterial auf die vermeintlich vorhan- 
dene C,-Achse hin iiberpruft; die Daten wurden hierzu unter Annahme 
einer trigonalen Elementarzelle transformiert und die Intensitaten gemit- 
telt. Der Gesdmt-R,,,(I)-Faktor lag mit 0.24 jedoch sehr vie1 hoher als 
normalerweise zu erwarten, weshalb ein monoklines System angenommen 
wurde. Die systematischen Aushschungen (hkl(h + k = 2n  + 1) sowie die 
E-Statistik und der Nz-Test deuteten aufdie Raumgruppe C2 oder Cm hin. 
Wegen Z = 2 mun das Kation 1 eine spezielle Punktlage der Raumgruppe 
besetzten; die einzige Moglichkeit besteht in einer C,-Achse, d. h. die tat- 
sachliche Raumgruppeist C,. Die Struktur wurde durch Kombination von 
Patterson-, Differenz-Fourier- und Methode der kleinsten Fehlerquddrate 
unter Verwendung des Enraf-Nonius-MolenjVax-Softwarepakets [26b] 
gelost (F-Verfeinerungen. w = l /uz ,  u Z ( F Z )  = u'counts + (p I ) ' , p  = 0.OX). 
Eiues der Anionen ist gut aufgelost, fiir das zweite wurde nur das Chlor- 
atom gefunden, das dritte konnte iiberhaupt nicht lokalisiert werden (die- 
ses Anion ist miiglicherweise in den Kanalen der Struktur fehlgeordnet). 
Beim Versuch uber einen Vergleich von xyz- mit -x-y-r-Verfeinerungen die 
absolute Konfiguration zu ermitteln, erwiesen sich die Unterschiede als LU 

klein fur eine klare Aussage. Mikroverzwillingung [35] oder lamellare Ver- 
zwillingung [36] sind nicht auszuschlieBen. R ( F )  = 0.105, Rw(F)  = 0.134 
fur 2721 Reflexe mit I > 3u(1) und 599 Variablen. Maximale Restelektro- 
nendichte = 0.8 e k ' .  Weitere Einzelheiten der Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des 
vollstindigen Literaturritats angefordert werden. ~ Kristalle von l(PF&, 
[Ni,(N6C,,H,,),]ht . 6PF; wurden ebenfalls unter Verweudung von 
Cu,,-Strahlung (Graphitmonochromator) auf einem Philips-PW1100/36- 

J. Am. Chem. Sac. 1992,114, 7440. 

1256. 

1988, 27,4499. 

108.52(2)", V =7383.8 A', Z = 2, ebor =1.088, F(OO0) = 2496, /A = 

Diffraktometer bei Raumtempcratur vermessen. Der Komplex 1st iso- 
strukturell zu l(ClO&, a = 23.454(4). b =13.535(3), c = 24.619(4) A, 
/j = 108.45(2)". Die Zahl der brauchbaren Daten war jedoch zu gering und 
die Ergebnisse damit schlechter als fur l(Cl0J6, b) €3. A. Frenz. ,,The 
Enraf-Nonius CAD4-SDP" in Computing in Crystullography (Hrsg.: H .  
Schenk, R Olthof-Hazekamp, H. Van Koningveld, G. C. Bassi), Delft 
University Press, 1978, S. 64-71. 

[27] W. Saenger, Principles of Nucleic Acid Structurr, Springer, Heidelberg, 
1984. 

[ZX] G .  E. Schulz, R. H.  Schirmer, Principk.7 of Protein Structure. Springer, 
Heidelberg, 1979. 

[29] C. Fouquey, J.-M. Lehn, A,-M. Levelut. Adv. Muter. 1990, 5, 254. 
[30] W. Zarges, J. Hall, JLM. Lehn, C. Holm. H e h .  Chim. Actu 1991. 74, 1843. 
[31] a) Zur Messung des Circulardichroismus wurden unter einem polarisieren- 

den Mikroskop Kristalle von l(C104)6 ausgewihlt. Die CD-Spektren wur- 
den in MeCN/H,O (9/1) innerhalb von 2 h nach Losen des Kristdlk aufge- 
nommen, wobei die Konzentration der Losung durch Messung dcr Ab- 
sorption bei 320 nm gemessen wurde. b) J. Ferguson, C. J. Hawkins, 
N. A. P. Kane-Maguire, H. Lip, Inorg. Chem. 1969, 8, 771. 

[32] [Ni(bpy),]CI, verliert bei Raumtemperatur in wii5riger Losung in ca. 
15 min die Hilfte seiner optischen Aktivitdt, siehe: G. T. Morgan, F. H. 
Burstall, J. Chem. Soc. 1931. 2213. 

[33] Vergleichbare Fille von Verzwillingung in chiralen Kristdllen sind be- 
schrieben, 2.B. fur Helicene 1341 und andere Verbindungen [35]. Wir dan- 
ken Prof. J. D.  Dunitz fur eine Diskussion dieser Charakteristika. 

[34] B. S. Green, M. Knossow, Science 1981, 214. 795; R. H. Martin, M. J. 
Marchant. Tetruhedron 1974, 30, 343. 

[35] A. Karrer. J. D. Dnnitz. Actu Crvstullogr. Secl. A 1987, 43, 430. 
[36] D. Philip, J. F. Stoddart, Synlett 1991, 445. 
[37] P. Baxter, J.-M. Lehn, A. De Cian, J. Fischer, Angew. Chem. 1993, 105,92, 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 69. 

Titankatalysierte Epoxy-Hydroxylierung 
von Allylalkoholen: Eine effiziente 
diastereoselektive Synthese von Epoxydiolen** 
Von Wuldernur Adam* und Bernd Nestler 

Die Titan@)-katalysierte Epoxidation von Allylalkoholen 
mit tert-Butylhydroperoxid (TBHP) ermoglicht einen effizien- 
ten Zugang zu synthetisch wertvollen Epoxyalkoholen[']. Mit 
Allylhydroperoxiden, die durch En-Reaktion von Singulett- 
Sauerstoff mit Olefinen darstellbar sind, konnen Epoxyalko- 
hole direkt ohne Zusatz von Sauerstoffdonorreagentien her- 
gestellt werdenr2]. In dieser ,,Epoxy-Hydroxylierung" von 
Olefinen spielen die intermediar generierten Allylhydroper- 
oxide eine doppelte Rolle, namlich die des Sauerstoffdonors 
und, nach dem Sauerstofftransfer, die des Sauerstoffaccep- 
tors in Form des Allylalkohols. Wir berichten im folgenden, 
daR sich durch diese Methode auch der chirale Allylalkohol 
1 a regio- und diastereoselektiv in das Epoxydiol4a uberfuh- 

O,,TPP, hv 
CH2C1,, 0°C 

4h, 89 % 

l a  

Schema 1. Stereoselektive Umwandlung des Allylalkohols 1 a in die Epoxy- 
diole 4a.  TPP = Tetraphenylporphyrin. Die Sternchen an R und S geben an, 
dab es sich um relative Konfigurationen handelt. 

[*I Prof. Dr. W. Adam, DipLChem. B. Nestler 
Institut fur Organkche Chemie der Universitit 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 
347: Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekule") und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gefordert. 
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