ZUSCHRIFTEN

sucht. Es ist bekannt, daB solche Verbindungen leicht mit Phos-
phanliganden in Losung reagieren und dabei Komplexe des
Typs [W(CO)4(PR;)] ergeben!' ", die ein charakteristisches In-
frarotspektrum aufweisen, das gut zur Analyse genutzt werden
kann. Die Reaktion (THF/Methanol, 60 °C, 48 Stunden) von 2
mit {W(CO)(thf)] fithrte zur Aufnahme des Metallcarbonyl-
fragments durch den eingelagerten Phosphanliganden, wie
durch das charakteristische Infrarotspektrum!?! des Feststoffs
(Feolom™1]: 2072 m, 1981 sh, 1936 vs) und die weitere Zunahme
des Schichtabstands auf 22.6 A belegt wird. Ein dhnliches Mate-
rial wurde durch Reaktion (THF/Methanol, 60°C, 108 Stun-
den) von 1 mit einer Losung des Komplexes!!* [(OC),-
W(Ph,PCH,CH,NMe,)] hergestellt (Schema 1). Die erhaltenen
Produkte waren aber mit schwach kristallinem 1 verunreinigt,
und eine einzige Phase konnte nicht erhalten werden. Die fol-
gende alternative Synthesestrategie lieferte jedoch tatsdchlich
einphasiges Material.

Es ist bekannt!!®! daB die Reaktion von 1 mit Butylamin-
dampf [Zr(HPO,),(nBuNH,), - 0.7 H,0] 4 ergibt, das einen
stark vergrofierten Schichtabstand aufweist (Tabelle 1). Die Bu-
tylammonium-lonen in der Zwischenschicht konnen leicht
durch andere Kationen ersetzt werden!®-°l. Die Reaktion von
[(OC)W(Ph,PCH,CH,NMe,)] mit HBF, - Et,0O ergab das iso-
lierbare Salz [(OC);W(Ph,PCH,CH,NHMe,)][BF,] und die-
ses reagierte mit 4 zu der Verbindung 5 mit der For-
mel [Zr(HPO,),{(OC);W(Ph,PCH,CH,NMe,)}, s, -1.5 H,0]
(Schema 1, Tabelle 1). Das Rontgenpulverdiagramm enthielt
002- und Reflexe hoherer Ordnung, die auf einen Schichtab-
stand von 22.4 A hinwiesen.

Das *'P-MAS-NMR-Spektrum von 5 (Tabelle 1) wies einen
komplexen Satz von Resonanzen auf, die auf die Anwesenheit
von Hydrogenphosphat- und Phosphatgruppen hindeuten. Zu-
sdtzlich traten zwei sehr breite Resonanzen bei einer chemischen
Verschiebung auf, die der des freien Wolframphosphankom-
plexes in Losung sehr dhnlich ist und darauf hinweist, daB 5
korrekt durch die Formel [Zr(HPO,), ,,(PO,)q.5 {(OC);-
W(Ph,PCH,CH,NHMe,)}, s, -1.5H,0] beschricben wird.
Das Vorliegen von zwei Resonanzen konnte nahelegen, dafl das
eingelagerte Phosphan mindestens zwei verschiedene Stellen in
einem fehlgeordneten Bereich der Zwischenschicht einnimmt.

Es ist bemerkenswert, daf3 in der obigen Reaktion zwei Mol
Butylamin durch 0.51 Mol des Aminophosphankomplexes er-
setzt werden. Im Ausgangsmaterial, [Zr(PO,),(mBuNH,),
0.7 H,0], bilden die protonierten Aminliganden eine Doppel-
schicht!®- 181 wobei ihre Alkylketten einen Winkel von 55° zu
den Phosphatschichten einnehmen. Obwohl zu erwarten ist, daf
es starke Kréfte zwischen den anionischen Schichten und der
kationischen Gastspezies geben wird, hat eine kiirzliche Stu-
die'”! von Intercalationsverbindungen eines quarterniren
Ammonium-lons, die sich vom nahe verwandten Wirtsgitter
[-Ti(HPO,), - 2 H,0] ableiten, darauf hingewiesen, dal3 die
van-der-Waals-Krifte zwischen den Alkylketten der Gastspe-
zies einen wesentlichen Beitrag zu der Gesamtstabilitit des Ma-
terials liefern. Der Ersatz einer kleinen Menge Butylammo-
nium-Ionen durch den sich einlagernden protonierten Komplex
wird wahrscheinlich die Doppelschicht zerstéren und da-
durch die Austreibung von weiterem Butylamin mit begleiten-
der Reprotonierung der O,PO ™ -Gruppen des Wirtsgitters er-
leichtern. Bine dhnlich hohe Selektivitiit von kationischen Uber-
gangsmetaltkomplexen gegeniiber Butylamin wurde kiirzlich
berichtet!®l. So wurde gezeigt, dall zwei Mol Butylamin quanti-
tativ durch 0.28 mol [Cr(NH,),]*> *- und 0.24 mol [Co(en),]>*-
lonen ersetzt werden. Ein geeignet funktionalisierter Phosphan-
ligand und sein Wolframpentacarbonylkomplex kénnen nach
den vorliegenden Ergebnissen in die Struktur von 1 eingebaut
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werden. Untersuchungen zur Einlagerung anderer Komplexe
mit Ph,PCH,CH,NMe, und dhnlichen Liganden sind in Ar-
beit.

Experimentelles

2: Eine Lésung von (N.N-Dimethylaminoethyl)diphenylphosphan (1.00 g,
3.88 mmol) in 30 mL trockenem, entgastem Methanol wurde zu ciner Aufschidm-
mung von 1 (0.50 g, 1.66 mmol) in 20 mL trockenem, entgastem Methanol gegeben
und dic Reaktionsmischung 48 Stunden bei 65°C gerihrt. Die Aufschlimmung
wurde abgekthlt und der Feststoff durch Zentrifugation isoliert, mit getrocknetem
Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 3 wurde ausgehend von (N, N-Di-
methylaminoethyl)diphenylphosphanoxid nach dem sonst gleichen Verfahren her-
gestellt.

5: Eine Lésung von [(OC),W(Ph,PCH,CH,NHMe,)][BF,] (0.75 g, 1.07 mmol)
[hergestellt  durch Reaktion von [{OC),W(Ph,PCH,CH,NMe,)] (0.80¢g,
1.38 mmol) in trockenem, entgastem Diethylether (50 ml) mit ciner 85%igen Lo-
sung von HBF, - Et,O in Diethylether (0.36 g, 1.89 mmol)] in 20 mL trockenem,
entgastem Methanol wurde zu einer Aufschiimmung von 4, (0.10 g, 0.22 mmol) in
20 mL trockenem. entgastem Methanol gegeben und die Reaktionsmischung
48 Stunden bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff durch Zen-
trifugieren isoliert, mit getrocknetem Methanol gewaschen und im Vakuum ge-

trocknet.
Eingegangen am 19. Januar 1996 [Z 8737]
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gen
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Photoinduzierte Ringoffnungs-Metathese-
Polymerisation (PROMP) mit photochemisch
gebildeten Katalysatoren vom Schrock-Typ

Paul A. van der Schaaf*, Andreas Hafner und
Andreas Miuhlebach

Die Ringéffnungs-Metathese-Polymerisation (ROMP) ist ei-
ne gute Methode zur Herstellung verschiedenster Polymere!!l,
Nachdem 1970 von Herisson und Chauvin!?! postuliert wurde,
daf Alkyliden(metall)-Einheiten'! die aktiven Zentren bei die-
ser Umsetzung sind, und nachdem Schrock et al. 1974 entdeckt
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hatten, daB Alkyliden(metall)-Komplexe durch o-H-Abstrak-
tion zweier Alkylsubstituenten aus entsprechenden Vorstufen
hergestellt werden konnen'™!, wurden definierte Einkomponen-
ten-ROMP-Initiatoren entwickelt. Heute steht eine breite Palet-
te von Initiatoren fiir eine ganze Reihe von Anwendungen zur
Verfilgung. Die am besten untersuchten Initiatoren, von
Schrock et al.t] hergestellt, basieren auf frithen Ubergangsme-
tallen, speziell Molybddn und Wolfram. Diese Verbindungen
sind ausgezeichnete Initiatoren fiir eine Vielzahl von Monome-
ren, haben jedoch den Nachteil, daf sie in reinen Monomeren
nicht latent sind, d. h. nicht thermisch stabil in Gegenwart von
Monomeren. Obwohl es Hinweise gibt, dall Alkylkomplexe der
frithen Ubergangsmetalle lichtempfindlich sein konnen und daB
Bestrahlung die a-H-Abstraktion beschleunigen kann!®!, sind
keine Beispiele, auBerhalb unserer Arbeiten iiber Ru'-Kom-
plexe, zur photoinduzierten Ringdffnungs-Metathese-Poly-
merisation (PROMP) mit wohldefinierten Einkomponenten-
Metallkomplexen bekannt!” 8L Dies ist erstaunlich, wenn man
bedenkt, dall Photoprozesse fiir fast alle anderen Polymerisa-
tionsreaktionen bekannt sind und in vielen technischen Anwen-
dungen beniitzt werden!®). Wir berichten hier {iber unsere ersten
Resultate auf dem Gebiet der photoinduzierten ROMP-
(PROMP)-Reaktionen mit einfachen Alkyl(wolfram)-Komple-
xen und Licht, bei denen die aktiven ROMP-Initiatoren in situ
gebildet werden!!],

[W(=NPh)(CH,SiMe,), OCMe(CF,),},] 1
[W(=NPh)(CH,SiMe,),Cl] 2

Die Komplexe 1 und 2 wurden mit Standard-Transmetallie-
rungsreaktionen hergestellt (Schema 1).

/\O/\
cl l cl
a—w<g a) (CF.),MeCO
[ 70— ©R)MeCO

N
(CFy,MecO- Y ~ci
NPh

c) b)
cl (CF),MeCO
1 _cH,SiMe, T\ CrsiMe,
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» 1

Schema 1. Synthese der Komplexe 1 und 2: a) 2 Aquiv. LIOCMe(CF,), in Et,O bei
0°C. b) NEt,Cl und Zn(CH,SiMe,), in CH,Cl, bei 0°C, ¢) NEt,Cl und 1.5 Aquiv.
Zn{CH,SiMe,), in CH,CI, bei 0°C.

1 und 2 sind feuchtigkeitsempfindlich; 1, ein kristallines Ma-
terial, kann fiir kurze Zeit an Luft gehandhabt werden. Beide
Komplexe sind thermisch sehr stabil. Geldst in [Dg]Toluol kon-
nen sie beispielsweise liber einen Tag auf 80 °C erwdrmt werden,
ohne daf} im 'H-NMR-Spektrum Zersetzungsprodukte nachge-
wiesen werden kdnnen. Die 'H-NMR-Daten zeigen, dal3 die
Alkylgruppen in beiden Komplexen cis-stindig sind (sieche Ex-
perimentelles). Zum direkten Beweis der stereochemischen Ver-
hiltnisse wurde die Struktur von 1 réntgenographisch bestimmt
(Abb. 1),
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Wasserstoffatome weggelassen). Ausgewihite
Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [*]: W-C1 2.11(1), W-C2 2.09(1), W-Ot
1.919(7), W-02 1.982(6), W-N 1,753(7); W-C1-Sitl 121.7(7), W-C2-Si2 117.2(5).
W-01-C3 137.3(6), W-02-C4 161.5(7), W-N-C5 171.2(7).

Die Struktur von 1im Kristall zeigt, daB beide Trimethylsilyl-
methyl-Gruppen cis-standig sind, wie fiir eine a-H-Abstraktion
gewiinscht. Um zu beweisen, dafy wahrend der Bestrahlung Ini-
tiatoren vom Schrock-Typ gebildet werden, wurden Losungen
von 1 und 2 in C¢D4 mit UV-Licht bestrahlt und die ' H-NMR-
Spektren aufgenommen (Schema 2). Dabei wurden jedoch nur
Zersetzungsprodukte beobachtet. Die Bildung von Alkyliden-
(metall)-Komplexen in situ konnte jedoch durch Abfangreak-
tion mit einem Aldehyd indirekt bewiesen werden!' ..

_CH,SiMe, hv

LW
LXW\CHZSiMea N X SC(H)SMe,

SiMe,

Schema 2. Schematische Darstellung einer photoinduzierten a-H-Abstraktion,

Technisch niitzliche Photoinitiatoren sollten so photoaktiv
wie moglich und zusétzlich latent sein. Die Polymerisation sollte
nur nach Aktivierung mit Licht initiiert werden.

UV-Belichtung von 1 und 2 in Gegenwart von 2-Norbornen
oder Dicyclopentadien (DCPD) ergab die entsprechenden
Ringdffnungs-Metathese-Polymere in quantitativen Ausbeu-
ten!'3). Die Photoreaktivitdt wurde sowohl durch Photo-DSC-
Messungen (DSC = Differential Scanning Calorimetry) als
auch durch Verfolgung der Viskositdt wihrend der UV-Belich-
tung von Losungen von 1 oder 2 in DCPD gezeigt. Die Resulta-
te der Photo-DSC-Experimente von 1proz. Losungen von 1 und
2 in DCPD sind in Abbildung 2 gezeigt.

Sobald die Lichtquelle eingeschaltet wird, wird die Polymeri-
sation initiiert. Wéhrend die Polymerisationsreaktion mit 2
nach 30 s Einstrahlung vollstindig ist, geht die Polymerisation
von DCPD mit 1 weiter, selbst wenn nach 3 min Einstrahlungs-
zeit die Lichtquelle abgeschaltet wird.

Die Latenz der Komplexe 1 und 2 in DCPD wurde mit einem
Viskosimeter getestet. Dabei wurden die Proben entweder er-
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Abb. 2. Photo-DSC-Experimente mit I (oben) und 2 (unten) in DCPD. W =
WiirmefluB.

wirmt oder mit einer UV-Lampe belichtet. Die relative Viskosi-
tit der Proben (1 % Initiator in DCPD, das 5% n-Octan enthilt)
wurde in Minutenabstdnden bestimmt. Die Resultate der Expe-
rimente fiir die Katalysatoren 1 und 2 sind in Abbildung 3 dar-
gestellt.
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Abb. 3. Echtzeit-Viskositdtsmessungen von 1 (oben) und 2 (unten) in DCPD, die
die Latenz der beiden Initiatoren bei LichtausschluB zeigen. V = Viskositit (will-
kirliche Einheiten). Oben: [0: 60°C, Lichtausschlu; e: 30°C, UV-Belichtung.
Unten: [: 80°C, LichtausschluB; e: 30 °C, UV-Belichtung.
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Abbildung 3 oben zeigt, dall 1 DCPD bei 60 °C unter Licht-
ausschluf} langsam polymerisiert. Nach 2 h wird der Gelpunkt
erreicht, und nach 3h ist DCPD vollstindig polymerisiert.
Wird die gleiche Losung bei Raumtemperatur mit einer UV-
Lampe belichtet, setzt die Polymerisation sofort ein und ist
innerhalb von 15 min abgeschlossen. Erstaunlicherweise ist
Komplex 2 in DCPD noch latenter. Wiederum fiihrt eine Be-
strahlung zu einer schnellen Polymerisation von DCPD. Wird
die Losung jedoch unter Lichtausschlufl auf 80 °C erhitzt, tritt
innerhalb der Mefzeit keine Polymerisation auf. Diese Losung
kann tagelang bei Raumtemperatur aufbewahrt werden, ohne
dal3 die Viskositit steigt und ohne daf} die Photoaktivitit ab-
nimmt.

Dies sind - soweit uns bekannt — die ersten Beispiele einer
photoinduzierten ROMP-Reaktion mit wohldefinierten Kom-
plexen frither Ubergangsmetalle. Wir konnten zeigen, daf einfa-
che Alkyl(wolfram)-Komplexe als Einkomponenten-Photo-
ROMP-Initiatoren wirken und daf3 die Photoaktivitit und die
Latenz sehr hoch ist. Gegenwirtig werden weitere Untersuchun-
gen an diesen und an dhnlichen Verbindungen beziiglich ihrer
Reaktivitdt gegeniiber weiteren Cycloolefinen sowie kinetische
und photochemische Untersuchungen (Quantenausbeuten, etc.)
durchgefiihrt. Ebenso werden Anwendungen dieses neuen Pho-
topolymerisationsprinzips studiert.

Experimentelles

1: Eine griine Losung von [W(=NPh)Cl, - OFEt,] (11.58 g. 23.59 mmol) in Et,0O
(50 mL) wurde bei —78°C mit einer Losung von [LiIOCMe(CF,),] (8.87 g,
47.18 mmol) in Et,O (50 mL) versetzt. Die briunliche Reaktionsmischung wurde
auf Raumtemperatur erwdrmt, 30 min gerithrt und zentrifugiert. Die orange Lo-
sung wurde vom weillen Niederschlag (LiCl) abdekantiert. Flichtige Anteile wur-
den im Vakuum entfernt; es blieb ein roter Festkdrper zuriick. Das Rohprodukt
[W(=NPh){OCMe(CF,),},Cl,] wurde mit n-Hexan (2x80mL) extrahiert, die
Hexanfraktionen vereint und im Vakuum getrocknet, wobei [W(=NPh){OCMe-
(CF,),},Cl,] als rotes Pulver erhalten wurde. Ausbeute: 16.54 g (90%). Zu einer
Losung von [W(=NPh){OCMe(CF,),},Cl,] (16.54¢g, 21.15mmol) in CH,CI,
(50 mL) wurde NE¢t,Cl (4.00 g, 24.14 mmol) als Feststoff zugegeben. Nach 10 min
wurde die gebildete dunkelrote Suspension auf 0°C gekihlt und eine Lésung von
Zn(CH,SiMe,), (5.08 g, 21.24 mmol) in CH,Cl, (20 mL) innerhalb von 5 min zuge-
geben. Bei der Zugabe dnderte sich die Farbe der Losung nach gelb/orange und ein
Festkorper bildete sich. Nach vollstindiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur erwirmt und eine weitere Stunde gerithrt. Fliichtige Anteile
wurden im Vakuum entfernt; es bildete sich ein leicht gelber Feststoff. Dieser wurde
mit n-Hexan (80 und 50 mL) extrahiert. Die vereinten Hexanfraktionen wurden auf
ca. 70 mL konzentriert und bei — 30 “C aufbewahrt. Das Reinprodukt wurde als
zwei Kristallisate in Form gelber Nadeln erhalten. Ausbeute: 12.57 g (73.2%).
Elementaranalyse: gef. C 32.61, H 3.89, N 1.79% ber. C 32.56, H 4.10, N 1.73%.
"H-NMR (300 MHz, CDg): § =7.22 (d, 2H, o-H, NPh), 7.10 (t, 2H, m-H, NPh),
6.76 (t, 1H, p-H, NPh), 2.57 (d, 2H, 2J(H,,Hy) =7.5 Hz, 2AW,H) = 5.1 Hz,
CH,H,Si), 2.28 (d, 2H, *J(H,,Hy) =7.5 Hz, 2J(WH) = 5.0 Hz, CH,H,Si), 1.87
und 1.37 (2s, 6H, 20CMe), 0.09 (s, 18, SiMe,).

2: Eine griine Losung von [W(=NPh)Cl, - OEt,] (8.98 g, 18.29 mmol) in CH,ClI,
(60 mL) wurde mit puiverisiertem NEt,Cl (3.20 g, 19.31 mmol) behandelt und
30 min geriithrt, wobei eine griine Suspension entstand. Diese Suspension wurde
auf 0°C gekuhlt und eine Ldsung von {Zn(CH,SiMe,).] (6.58 g, 27.44 mmol) in
CH,Cl, (25 mL) wihrend 15 min tropfenweise zugegeben. Bei der Zugabe dnderte
sich die Farbe der Reaktionsmischung unmittelbar nach hellbraun. Die Reaktions-
mischung wurde nach erfolgter Zugabe noch eine weitere Stunde gerithrt und da-
nach die flichtigen Anteile im Vakuum entfernt; es verblieb ein klebriger, hellbrau-
ner Festkorper. Das Rohprodukt wurde mit Pentan extrahiert (2 x 60 mL) und die
vereinten Pentanfraktionen aufca. 50 mL konzentriert und bei — 30 “C aufbewahrt.
Das Reinprodukt wurde in Form weiBer Kristalle in 85 % Ausbeute erhalten. Ele-
mentaranalyse: gef. C 37.91, H 6.80, N 2.40%; ber. C 37.79, H 6.70, N 2.45%.
"H-NMR (250 MHz, C,De): 6 =7.43 (d, 2H, o-H, NPh), 7.09 (t. 2H, m-H, NPh),
6.89 (t, 1H, p-H, NPh), 2.17 (s, 6H, 2/(W,H) = 4.3 Hz, CH,8i), 0.20 (s, 27H,
SiMe;).

Photo-DSC-Experimente: Diese wurden bei Raumtemperatur auf einem Perkin-El-
mer-DSC-7-Gerdt mit einer Perkin-Elmer-DPA-7-Lichteinheit durchgefiihrt. Als
Lichtquelle wurde eine 200 W-Hg/Xe-Lampe mit 2.5 mWcm™? Leistung beniitzt.
Proben von 1 Gew.-% 1 oder 2 in DCPD mit 5% Octan wurden unter Argon in
Saphirzellen transferiert.

Viskositdtsmessungen: Diese Experimente wurden in einem selbstgebauten Echt-
zeit-Viskosimeter durchgefiihrt. Proben von 1 Gew.-% 1 oder 2 in DCPD mit 5%
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Octan wurden unter Argon in Pyrex- oder Quarz-Testrohrehen erhitzt oder belichtet
und gleichzeitig in Minutenabstinden die relative Viskositiit gemessen. Zur UV-Be-
lichtung diente cine 200 W-He-Lampe.

Eingegangen am 19. Februar,
erginzte Fassung am 9. Mai 1996 [7 8840]

Stichworte: Katalyse - Methathesen « Photochemie - Polymerisa-
tionen + Wolframverbindungen
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Bestrahlung von [Mo(CO), ] oder [W(C0),]in CCl, zur Initiicrung der Polyme-
risation wurde verschiedentlich beschrieben: a) B. Gita, G. Sundararajun. Te-
trahedron Letr. 1993, 34. 6123; b) K. Tumura. T. Masuda, T. Higashimura,
Polvm. Bull. 1994, 32, 289.

Unsere ersten Versuche auf dem Gebiet der Photo-ROMP-Reuktionen basier-
ten auf der Photosolvatation von Bistaren)-Ru"-Salzen zur Bildung des aktiven
[Ru(H,0),)* ' -Katalysators: T. Kurlen, A. Ludi. A. Mithlebach. P. Bernard. C.
Pharisa. J. Polvin. Sci. Part A: Polvm. Chem. 1995, 33, 1665; A. Miihlebach.
P. Bernard, A. Hafner. T. Karlen. A. Ludi (Ciba-Geigy). WO 95 07.310. 1993;
[Chem. Abstr. 1993, 123, 287151].
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Die Kristalle wurden durch Kiihlung einer geséittigten Hexanlésung auf
— 30 C hergestellt: Kristalldimensionen: 0.7 x 0.4 x 0.2 mm: monoklin.
Raumgruppe: P2c; Z=4: a0 =9913(3). b =16.956(5). ¢ =18.755(6) A,
B=102342) : ¥ =230829A° p,, =1748gem™ % 20 =6 130 (Cug,.
7 =1.5418 A. Grapbit-Monochromator. 20-0-Scan. 7' =188 K): 5768 Reflexe
wurden gemessen, 4885 beobachtet [/ > 3a > (F)]. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschricbenen
Strukturen wurden als . supplementary publication no. CCDC-179-82" beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen
kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC. 12
Union Road. GB-Cambridge CB2 1E7 (Telefax: Int. — 1223 336 033; E-mail:
techedtw chemerys.cam.ac.uk).

Beispicl: Die Bestrahlung von 1in Gegenwart von 3.4-Dimethoxybenzaldehyd
ergab Trimethyl[2-(3.4-dimethoxyphenyl)ethenyl]silan in 84% Ausbeute mit
cinem E;Z-Verhiiltnis von 1 (das Reaktionsprodukt einer Wittig-artigen Reak-
tion). Eine vollstindige Studie zu diesem Thema ist in Vorbereitung.

100 Aquivalente 2-Norbornen ergaben ringgedffnetes Poly(2-norbornen) in
quantitativer Ausbeute mit 85 und 50% cis-konfigurierten Doppelbindungen
fiir 1 bzw. 2. Die Polymerisation einer 1proz. Losung von 1 in reinem DCPD
ergab ein Polymer. das die fiir Metathese polymerisiertes DCPD typischen
Materialeigenschaften aufwies, z.B. 7, — 130 C (nach 30 min Nachhirtung bei
120" ). E-modul: 1920 MPa. Vernetzungsdichte (durch Quellungsexperimen-
te in Toluol bestimmt): ca. 0.4%, Gewichtsvertust (TGA, 10 Cmin ', 20
300 C€): 3.0%).
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Enantioselektive Synthese von Helicaten auf
Bipyridin-Kupfer(i)-Basis durch den
Templateffekt eines chiralen Sekundérstruktur-
elements: Ubertragung von stereochemischer
Information im Nanometerbereich**

Craig R. Woods, Maurizio Benaglia, Franco Cozzi und
Jay S. Siegel*

Achirale Oligobipyridine winden sich spontan um Kupfer(i)-
Ionen und bilden dabei die faszinierende Sekundéirstruktur ei-
ner Doppelhelix in racemischer Modifikation (Abb. 1)!'+21. Sind

~

7 Nl N 7 Nl N

7 N

7 N

Abb. 1. Enantiomere von Helicaten.

die Bipyridin-Striinge gerichtet!3!, differenziert sich das Enan-
tiomerenpaar iiberdies in Kopf-zu-Kopf- und Kopf-zu-
Schwanz-Diastereomere!*!. Die stercosclektive Kontrolle der
Bildung dieser Sekundérstruktur ist eine wesentlichec Kompo-
nente in der Synthese enantiomerenreiner. topologisch komple-
xer. supramolckularer Strukturen!®. Eine klassische Strategic,
um eine solche Stercokontrolle zu erreichen, beinhaltet die Ver-
dnderung der Ausgangsstruktur durch die Einfiigung einer
stereochemisch dirigicrenden Einheit!®). Lehn gab cin Beispiel
fiir dieses Konzept, indem er zwischen Bipyridinliganden chira-
le, verbindende Einheiten einfiigte, die bei Koordination an
Kupfer bevorzugt zur Bildung einer Modifikation der Helicate
fihrten’!. Eine weniger dirckte Stereokontrolle kann von cinem
Hilfstemplat ausgehen, das die Stereochemie vorbestimmt und
dann entfernt wird®!. Solch ein Vorgehen créffnet die Moglich-
keit, spezifische Stercoisomere der Ausgangshelicate in einer
Nichtgleichgewichtsmischung herzustellen und zu analysieren.
Diese Idee war fiir uns AnlaB, die Synthese und die komplexie-
renden Eigenschaften einer Reihe von Oligobipyridinen, die
mit chiralen organischen Templaten verkniipft sind, zu unter-
suchen.

Ein chirales Templat stellt die noétigen Symmetriebedingun-
gen her, um zwischen rechtshdndigen und linkshdndigen Heli-
caten zu unterscheiden. und die Konformationsenergien der ge-
wihlten Template bestimmen die Steigung und Richtung der
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