
sucht. Es ist bekannt, da13 solche Verbindungen leicht mit Phos- 
phanliganden in Losung reagieren und dabei Komplexe des 
Typs [W(CO),(PR,)] ergeben" 'I, die ein charakteristisches In- 
frarotspektrum aufweisen, das gut zur Analyse genutzt werden 
kann. Die Reaktion (THFiMethanol. 60 "C. 48 Stunden) von 2 
mit [W(CO),(thf)] fiihrte zur Aufnahme des Metallcarbonyl- 
fragments durch den eingelagerten Phosphanliganden, wie 
durch das charakteristische lnfrarotspektrum" 21 des Feststoffs 
(;,,[cm-']: 2072 m, 1981 sh. 1936 vs) und die weitere Zunahme 
des Schichtabstands auf 22.6 8, belegt wird. Ein ahnliches Mate- 
rial wurde durch Reaktion (THF/Methanol, 60 "C, 108 Stun- 
den) von 1 mit einer Losung des Komplexe~[ '~]  [(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 tatsachlich 
einphasiges Material. 

Es ist bekanntl'81, da13 die Reaktion von 1 mit Butylamin- 
dampf [Zr(HPO,),(nBuNH,), . 0.7 H,O] 4 ergibt, das einen 
stark vergrol3erten Schichtabstand aufweist (Tabelle 1 ) .  Die Bu- 
tylammonium-Ionen in der Zwischenschicht konnen leicht 
durch andere Kationen ersetzt werden[*. ')I. Die Reaktion von 
[(OC),W(Ph,PCH,CH,NMe,)] mit HBF, . Et,O ergab das iso- 
lierbare Salz [ (OC),W(Ph,PCH,CH,NHMez)][BF4] und die- 
ses reagierte init 4 zu der Verbindung 5 mit der For- 
inel [Zr(HP0,),{(OC),W(Ph,PCH2CH2NMe2)}o.sl .1.5 H,Ol 
(Schema 1, Tdbelle 1).  Das Rontgenpulverdiagramm enthielt 
002- und Reflexe hoherer Ordnung, die auf einen Schichtab- 
stand von 22.4 A hinwiesen. 

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum von 5 (Tabelle I )  wies einen 
komplexen Satz von Resonanzen auf, die auf die Anwesenheit 
von Hydrogenphosphat- und Phosphatgruppen hindeuten. Zu- 
satzlich traten zwei sehr breite Resonanzen bei einer chemischen 
Verschiebung auf, die der des freien Wolframphosphankom- 
plexes in Losung sehr iihnlich ist und darauf hinweist, daR 5 
korrekt durch die Formel [Zr(HPO,),,,,(PO,),., l{(OC)5- 
W(Ph,PCH,CH,NHMe,)), 5 1  .1.5 H,O] beschrieben wird. 
Das Vorliegen von zwei Resonanzen konnte nahelegen, dal3 das 
eingelagerte Phosphan mindestens zwei verschiedene Stellen in 
einem fehlgeordneten Bereich der Zwischenschicht einnimmt. 

Es ist bemerkenswert, daR in der obigen Reaktion zwei Mol 
Butylamin durch 0.51 Mol des Aminophosphankomplexes er- 
setzt werden. Im Ausgangsmaterial, [Zr(PO,),(nBuNH,), . 
0.7 H,O], bilden die protonierten Aminliganden eine Doppel- 
schicht1'h,'8', wobei ihre Alkylketten einen Winkel von 55" zu 
den Phosphatschichten einnehmen. Obwohl zu erwarten ist, daR 
es starke Krafte zwischen den anionischen Schichten und der 
kationischen Gastspezies geben wird, hat eine kiirzliche Stu- 
die[19] von Intercalationsverbindungen eines quarternaren 
Ammonium-Ions, die sich vom nahe verwandten Wirtsgitter 
[;'-Ti(HPO,), . 2 H,O] ableiten, darauf hingewiesen, dan die 
van-der-Waals-Krafte zwischen den Alkylketten der Gastspe- 
zies einen wesentlichen Beitrag zu der Gesamtstabilitiit des Ma- 
terials liefern. Der Ersatz einer kleinen Menge Butylammo- 
nium-Ionen durch den sich einlagernden protonierten Komplex 
wird wahrscheinlich die Doppelschicht zerstoren und da- 
durch die Austreibuiig von weiterem Butylamin mit begleiten- 
der Reprotonierung der O,PO--Cruppen des Wirtsgitters er- 
leichtern. Eine ahnlich hohe Selektivitlt von kationischen Uber- 
gangsmetallkomplexen gegeniiber Butylamin wurde kiirzlich 
beri~htet~']. So wurde gezeigt, daIj zwei Mol Butylamin quanti- 
tativ durch 0.28 mol [Cr(NH,),13+- und 0.24 mol [Co(en),l3+- 
Ionen ersetzt werden. Ein geeignet funktionalisierter Phosphan- 
ligand und sein Wolfrainpentacarbonylkomplex konnen nach 
den vorliegenden Ergebnissen in die Struktur von 1 eingebaut 

werden. Untersuchungen zur Einlagerung anderer Komplexe 
mit Ph,PCH,CH,NMe, und ahnlichen Liganden sind in Ar- 
beit. 

Experinwntelles 
2 .  Eine Losung von (N.N-Dimethylarninoethyl)diphenylphosphan (1.00 g. 
3.8X mmol) in 30 mL trockenem, entgastem Methanol wurde LU einer Aufschlim- 
mung von l(0.50 g. 1.66 mmol) in 20 mL trockenem, entgastem Methanol gegeben 
und die Rcaktionsmischung 48 Stunden bei 65 -C geruhrt. Die AufschlRmmung 
wurde abgckuhlt und der Feststoff durch Zentrifugdtion isoliert, mit getrocknetem 
Methanol gewnschen und im Vakuum getrocknet. 3 wurde ausgehend von (NJ-Di- 
niethy1aminoethyl)diphenylphosphanoxid nach dem sonst gleichen Vcrfahren her- 
gestellt. 
5: Einc Liisung von [(OC),W(Ph,PCH,CH,NHMe,)l[BF,I (0.75 g, 1.07 mmol) 
[hergestellt durch Reaktion von [(OC),W(Ph,PCH,CH,NMe2)l (0.XO g, 
1.38 mmol) in trockenem, entgastem Diethylether (50 ml) mit einer 85%igen La- 
sung yon HBF, ' Et,O in Diethylether (0.36 g. 1.89 mmol)] in 20 mL trockenem, 
entgastem Methanol wurde zu einer Aufschkmmung von 4, (0.10 g, 0.22 mmol) in 
20 m L  trockenem. cntgdstern Methanol gegehen und die Reaktionsmischune 
48 Stunden bei 60 ' C  geriihrt. Nach dern Abkuhlen wurde der Feststoff durch Zen- 
trifugieren isoliert, mit getrocknetem Methanol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet 
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Photoinduzierte Ringoffnungs-Metathese- 
Polymerisation (PROMP) mit photochemisch 
gebildeten Katalysatoren vom Schrock-Typ 
Paul A. van der Schaar", Andreas Hafner und 
Andreas Muhlebach 

Die Ringoffnungs-Metathese-Polymerisation (ROMP) ist ei- 
ne gute Methode zur Herstellung verschiedenster PolymereI'I. 
Nachdem 1970 von Herisson und Chauvint2I postuliert wurde, 
dal3 Alkyliden(metalI)-Einheiten[31 die aktiven Zentren bei die- 
ser Umsetzung sind, und nachdem Schrock et  al. 1974 entdeckt 
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hatten, daR Alkyliden(metall)-Komplexe durch a-H-Abstrak- 
tion zweier Alkylsubstituenten aus entsprechenden Vorstufen 
hergestellt werden konnenr4], wurden definierte Einkomponen- 
ten-ROMP-Initiatoren entwickelt. Heute steht eine breite Palet- 
te von Initiatoren fur eine ganze Reihe von Anwendungen zus 
Verfugung. Die am besten untersuchten Initiatoren, von 
Schrock et aLL5] hergestellt, basieren auf fruhen Ubergangsme- 
tallen, speziell Molybdan und Wolfram. Diese Verbindungen 
sind ausgezeichnete Initiatoren fur eine Vielzahl von Monorne- 
ren, haben jedoch den Nachteil, da8 sie in reinen Monomeren 
nicht latent sind, d. h. nicht thermisch stabil in Gegenwart von 
Monomeren. Obwohl es Hinweise gibt, daR Alkylkomplexe der 
fruhen Ubergangsmetalle lichtempfindlich sein konnen und daR 
Bestrahlung die rr-H-Abstraktion beschleunigen kann['], sind 
keine Beispieie, aufierhalb unserer Arbeiten uber Ru'l-Kom- 
plexe, zur photoinduzierten Ringoffnungs-Metathese-Poly- 
merisation (PROMP) rnit wohldefinierten Einkomponenten- 
Metallkomplexen bekannt[', *I. Dies ist erstaunlich, wenn man 
bedenkt, daR Photoprozesse fur fast alle anderen Polymerisa- 
tionsreaktionen bekannt sind und in vielen technischen Anwen- 
dungen beniitzt werdenr9]. Wir berichten hier uber unsere ersten 
Resultate auf dem Gebiet der photoinduzierten ROMP- 
(PR0MP)-Reaktionen mit einfachen Alkyl(wo1fram)-Komple- 
xen und Licht, bei denen die aktiven ROMP-Initiatoren in situ 
gebildet werdenl'']. 

[W(=NPh)(CH,SiMe,),(OCMe(CF,)Z),] 1 

[W(=NPh)(CH,SiMe,),CI] 2 

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

NPh NPh 

2 1 

Schema 1. Synthese der Kornplexe 1 und 2: a) 2 Aquiv. LiOCMe(CF,), in Et,O bei 
O'C, b) NEt,CI und Zn(CH,SiMe,), in CH,CI, he1 O T .  c) NEt,CI und 1.5 Aquiv. 
Zn(CH,SiMe,), in CH,CI, bei 0' C. 

1 und 2 sind feuchtigkeitsempfindlich; 1, ein kristallines Ma- 
terial, kann fur kurze Zeit an Luft gehandhabt werden. Beide 
Komplexe sind thermisch sehr stabil. Gelost in [D,]Toluol kon- 
nen sie beispielsweise uber einen Tag auf 80 "C erwarmt werden, 
ohne daR im 'H-NMR-Spektrum Zersetzungsprodukte nachge- 
wiesen werden konnen. Die 'H-NMR-Daten zeigen, da8 die 
Alkylgsuppen in beiden Komplexen cis.-standig sind (siehe Ex- 
perimentelles) . Zum direkten Beweis der stereochemischen Ver- 
haltnisse wurde die Struktur von 1 rontgenographisch bestimmt 
(Abb. I)["]. 

ZUSCHRIFTEN 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Wdsserstoffatome weggelassen). Ausgewdhlte 
Bindungslingen [A] und Bindungswinkel ["I: W-Cl 2.1 1(1), W-C2 2.09(1). W-01 
1.919(7). W-02 1.982(6). W-N 1.753(7); W-C1-Sil 121.7(7), W-C2-Si2 117.2(5). 
W-Ol-C3 137.3(6). W-02-C4 161.5(7), W-N-CS 171.2(7). 

Die Struktur von 1 im Kristall zeigt, daR beide Trimethylsilyl- 
methyl-Gruppen cis-standig sind, wie fur eine a-H-Abstraktion 
gewunscht. U m  zu beweisen, daR wahrend der Bestrahlung lni- 
tiatoren vom Schrock-Typ gebildet werden, wurden Losungen 
von 1 und 2 in C6D6 rnit 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" *I. 

,CH,SiMe, hv 

LxWICH,SiMe, ->* LxW*C(H)SiMe, 

SiMe4 

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

Technisch nutzliche Photoinitiatoren sollten so photoaktiv 
wie moglich und zusatzlich latent sein. Die Polymerisation sollte 
nus nach Aktivierung mit Licht initiiert werden. 

UV-Belichtung von 1 und 2 in Gegenwart von 2-Norbornen 
oder Dicyclopentadien (DCPD) ergab die entsprechenden 
Ringoffnungs-Metathese-Polymere in quantitativen Ausbeu- 
ten1131. Die Photoreaktivitat wurde sowohl durch Photo-DSC- 
Messungen (DSC = Differential Scanning Calorimetry) als 
auch durch Verfolgung der Viskositat wahrend der UV-Belich- 
tung von Losungen von 1 oder 2 in DCPD gezeigt. Die Resulta- 
te der Photo-DSC-Experimente von Iproz. Losungen von 1 und 
2 in DCPD sind in Abbildung 2 gezeigt. 

Sobald die Lichtquelle eingeschaltet wird, wird die Polymesi- 
sation initiiert. Wahrend die Polyinerisationsreaktion mit 2 
nach 30 s Einstrahlung vollstandig 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 rnit 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 = 

Wdrmeflul). 

warmt oder rnit einer UV-Lampe belichtet. Die relative Viskosi- 
tat der Proben (1 % Initiator in DCPD, das 5 % n-Octan enthllt) 
wurde in Minutenabstanden bestimmt. Die Resultate der Expe- 
rimente fur die Katalysatoren l und 2 sind in Abbildung 3 dar- 
gestellt. 

5000 1 

20004 
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flmin- 
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4,001 r 

2500 
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tlmin- 
Abb. 3. Echtzeit-ViskositHtsmessungen von 1 (oben) und 2 (unten) in DCPD, die 
die LatenL der beiden Initiatoren bei Lichtausschlul) zeigen. V = Viskositat (will- 
kurliche Einheiten). Oben: 0: 60 'C. Lichtausschlul); 0 :  30 'C, UV-Belichtung. 
Unten: 0: 80 'C, Lichtausschlul); 0 :  30 C. UV-Belichtung. 

Abbildung 3 oben zeigt, daD 1 DCPD bei 60 "C unter Licht- 
ausschluD langsam polymerisiert. Nach 2 h wird der Gelpunkt 
erreicht, und nach 3 h ist DCPD vollsthdig polymerisiert. 
Wird die gleiche Losung bei Raumtemperatur rnit 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 Lichtausschlurj auf 80 "C erhitzt, tritt 
innerhalb der MeRzeit keine Polymerisation auf. Diese Losung 
kann tagelang bei Raumtemperatur aufbewahrt werden, ohne 
daD die Viskositat steigt und ohne daD die Photoaktivitdt ab- 
nimmt. 

Dies sind - soweit uns bekannt ~ die ersten Beispiele einer 
photoinduzierten ROMP-Reaktion rnit wohldefinierten Kom- 
plexen friiher Ubergangsmetalle. Wir konnten zeigen, daR einfa- 
che Alkyl(wo1fram)-Komplexe als Einkomponenten-Photo- 
ROMP-Initiatoren wirken und daD die Photoaktivitat und die 
Latenz sehr hoch ist. Gegenwiirtig werden weitere Untersuchun- 
gen an diesen und an ahnlicben Verbindungen beziiglich ihrer 
Reaktivitat gegenuber weiteren Cycloolefinen sowie kinetische 
und photochemische Untersuchungen (Quantenausbeuten, etc.) 
durchgefuhrt. Ebenso werden Anwendungen dieses neuen Pho- 
topolymerisationsprinzips studiert. 

Experiment elles 

1:  Eiue grune Losung von [W(=NPh)CI,. OEt,] (11.58 g. 23.59 mmol) in Et,O 
(50mL) wurde bei -78°C mit einer Losung von [LiOCMe(CF,),] (8.87g, 
47.18 mmol) in Et,O (50 mL) versetzt. Die hriunliche Reaktionsmischung wurde 
auf Raumtemperatur erwirmt, 30 min geriihrt und zentrifugiert. Die orange Lo- 
sung wurde vom weiBen Niederschlag (LiCI) abdekantiert. Fliichtige Anteile wur- 
den im Vakuum entfernt; es hlieb ein roter Festkorper zuruck. Das Rohprodukt 
[W(=NPh){OCMe(CF,),},C1,1 wurde mit n-Hexan (2 x 80 mL) extrahiert, die 
Hexanfraktionen vereint und im Vakuum getrocknet, wobei [W(=NPh)[OCMe- 
(CF3),jzCI2] als rotes Pulver erhalten wurde. Ausbeute: 16.54 g (90%). Zu einer 
Losung von [W(=NPh)(OCMe(CF,),~,C1,1 (16.54 g, 21.15 rnmol) in CH,CI, 
(50 mL) wurde NEt,CI (4.00 g, 24.14 mmol) als Feststoff zugegeben. Nach 10 min 
wurde die gebildete duukelrote Suspension auf O'C gekuhlt und eine Losung von 
Zn(CH,SiMe,), (5.08 g, 21.24 mmol) in CH,CI, (20 mL) innerhalb von 5 miii zuge- 
geben. Bei der Zugabe Hnderte sich die Farbe der Losung nach gelb/oraiige und ein 
Festkorper bildete sich. Nach vollstlndiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung 
au f  Raumtemperatur erwirmt und eine weitere Stunde geriihrt. Fluchtige Anteile 
wurden im Vakuum entfernt; es bildete sich ein leicht gelber Feststoff. Dieser wurde 
rnit n-Hexan (80 und 50 mL) extrahiert. Die vereinten Hexanfraktionen wurden auf 
ca. 70mL 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, C,D,): 6 =7.22 (d, 2H,  (1-H, NPh), 7.10 (t. 2H,  m-H. NPh), 

CH,H,Si), 2.28 (d. 2 H ,  '.T(H,,H,) =7.5 Ha. 'J(W.H) = 5.0 Hz. CH,H,Si), 1.87 
und 1.37 (2% 6H, 20CMe) ,  0.09 (s, 18. SiMe,). 
2: Eine griine Losung von [W(=NPh)CI,. OEt,] (8.98 g. 18.29 mmol) in CH,CI, 
(60 mL) wurde mit pulverisiertem NEt,CI (3.20 g, 19.31 mmol) hehandelt und 
30 inin geriihrt. wobei eine grune Suspension eiitstand, Diese Suspension wurde 
auf 0°C gekiihlt und eiue Losung von [Zn(CH,SiMe,),] (6.58 g, 27.44 mmol) in 
CH,CI, (25 mL) wdhrend 15 min tropfenweise zugegeben. Bei der Zugabe Bnderte 
sich die Farbe der Reaktionsmischung unmittelbdr nach hellbraun. Die Reaktions- 
mischung wurde nach erfolgter Zugabe noch eine weitere Stunde geriihrt und da- 
nach die fliichtigen 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 weil3er Krlstalle in 85 % Ausbeute erhalten. Ele- 
mentaranalyse: gef. C 37.91, H 6.80, N 2.40%; her. C 37.79, H 6.70, N 2.45%. 
'H-NMR (250 MHz, C,D,): 6 =7.43 (d, 2 H ,  o-H, NPh). 7.09 (t, 2H. m-H, NPh), 
6.89 (t. 1 H ,  p-H, NPh), 2.17 (s. 6H, 2J(W,H) =4 .3Hr ,  CH,Si), 0.20 (s, 27H. 
SiMe,). 
Photo-DSC-Experimente: Diese wurden bei Raumtemperatur auf einem Perkin-El- 
mer-DSC-7-Gerlt rnit einer Perkin-Elmer-DPA-7-Lichteinheit durchgefuhrt. Als 
Lichtqnelle wurde eine 2OW-Hg/Xe-Lampe mii 2.5 mWcm- ' Leistung benutzt. 
Proben von 1 Gew.-% 1 oder 2 in DCPD rnit 5% Octan wurden unter Argon in 
Saphirzellen transferiert. 
Viskositltsmessungen: Diese Experimente wurden in einem selbstgebauten Echt- 
reit-Viskosimeter durchgefuhrt. Proben von 1 Gew.-% 1 oder 2 in DCPD mit 5 %  

6.76 (t, I H ,  p-H, NPh), 2.57 (d, 2H,  'J(H,,,H,) =7.5 Hz, 'J(W,H) = 5.1 Hz. 

1976 $"  VCH VrrlaRgesrllsrhuft tnhN, 0-69451 Weinheim, 1996 ~~044-X-749~9~jl0816-197h X 15.00+ ,2510 A n j i c w  Clze~n. 1996. 108, N r .  16 
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Stichworte: Katalyse Mcthathesen * Photochemic * Polymerisa- 
tionen * Wolframverbinduiigcn Craig R. Woods, Maurizio Benaglia, Franco Cozzi und 

Jay S. Siegel* 

Achiralc Oligobipyridine winden sich spontan um Kupfer(1)- 
Ionen und bilden dabci die faszinicrcndc Sekundiirstruktur el- 
ner Doppelhelix in raccmischer Modifikation (Abh. l )[ ' . 'I. Sind 

[ l ]  a) R. H.  Grubbs in  ('r~i~iprr.h~,ii.\il.I. Or~~crrr,Jiii~,rrr//;c C/iurii\frv, Lid. X (Hrsg. :  G .  
Wilkinson). Pergamon. Neb  York. 1982: h) K .  J. Ivin. O / e / i i i  ,Wc~r~rr/ i~, .~i .s.  Aca- 
demic press,   ond don, Iyx3: c )  R ,  R,  ~~l~~~)~., ,, (.(.. ( . / l c . , l l ,  R~ .,\, 1990, 23, 1 5 g ,  

121 J. I.. Herisson. Y. Chnuvin, Mci!iroiito/. < ' / w i i i .  1970. 111. 161 
131 L)er Ausdruch ..Alkylidenkomplc.r" wird 

genrrell fur  Kornpleie init Mcrallen in 
hohen Oxtdarioiissttileti uiid i n i t  .Mcrnll- 
Kol i l cns~~~f f - I~oppe lb indunge~ i  veruendct: 
einr a l ternatnc Bezeiclinting Hi re  ..\Ie- 
t;illaoletin". 

131 R. R. Schrock. J . ~ J H  UIC-IJJ. 5'01. 1974. 96. 
679h. 

151 J. Feldmaii. R.  R. Schrock. I ' r o ~ .  I I I ~ J J - ~ .  
C ' / r o , r .  1991. 2Y. I. 

[(I] a) C. D. Wood. S .  J. McLnin. R. R .  
Schrock. J : I I IJ.  ( 7 t c w r .  S:K.  1979. 101 .  
3210: b) L. K.  Chamberlain. A .  1'. 
Rothwell. 1. P. Korh\rell. h id  1984. 106. 
1847: c )  M. 1). k'ry.uk. P. A. MocNeil. 
S. R. Rettie. rhLI .  1985. 107. 6708: d )  41. 1). 
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Fryruk. X .  ( i m .  K .  Joshi. 1'. A .  MacNeil. 
R. L. Massrv. ihid. 1993. 115. 105x1;  e )  J. Ahb. I .  Enonlioniere yon llelicalen. 
Kre5s. M.  Wesolek. Jbl'. 1.e Ny.  J. O4mrn .  
J. C/WIJI. S:K.  <'/icvit. C ~ i i i i i i i ~ : ~ ~ .  1981. 1039: 
f )  I). B. Pourreau. G. L. Grnffroy. .4~11,. Orgoiioim,/. ( ' / i ~ w t .  1985. 2-1. 249: g) 
I.. R. Chainherlain. I .  P. Rothucll. J.  C/twtt. SIC. l~u/r:~rt  7 k t < .  1987. 1 5 5 :  ihid. 
1987. 163. 

[7] BcTtrahlung \on [41o(CO),,I oder  [WlC'O),,l i i i  C'C'I, zur Itiitiierungdrr I'olytne- 
risalioii wiirde vcrschiedentlich beschrieben: ;I) B. Gila. G. Sui1d;lr;irajnn. Ti- 
rro/ i rr / r :ni  1.err. 1993. 3-1. 6123; h) K .  T;iniurn. T. Mnruda, T. Htg;i\himura. 

[ X I  Lnsere ersleti Versuche aufdein ticbict der Photo-KOMP-Reaktiunen bnsier- 
ten au fde r  Photosolvatatioii vnn  His(aren)-Ru"-Snlreii %LIT Hildung des aktlvcn 
[Ru(H,O),]' ' -Kat;ilysator.;: T. Karlen. A. Ludi. A. Muhlebach. P. Bernard. C. 
Pharis;i. J P O / I ~ J J I .  SJ. Porr .4 ' I ':J/I~JIJ. ( ~ / J ~ W J .  1995. -3.1. 1665; A .  Muhlebach. 
1'. Hernard. A Hafner. 'I: l iarlen. A .  Ludt i('iba-Gcigy). WO 9 5  07.310. 1993: 

Po/y,,r. Bid/. 1994. 22. '89. 

[ < ' / l L ~ i r r .  .4/1.rrr. 1993. 122. 2x7 1511 
[Ol S .  Biihlcr. I). HelluS. PING . -1/1p/,  C'/trrii. 1995. 67. 25. 

[lo] A .  Ilafner, 1'. A. Van der Sclia;it. A. Muhlehach (C'iba-Cieig!), WO 95 14.051. 
1993; [ ( ' l i o n .  dhsrr .  1993. 123. 3148731 

[ I  I ]  Die Krishlle wurden durch Kuhlung cincr yesiittigten HexanlCisung ;iuf 
- 30 C hergestellt: Krislalldimcnatonen: 0.7 x 0.4 x 0.7 inin; monoklin. 
Raumgruppe:  P?, c :  Z = 4: L I  = Y.913(3). h 7 16.956(5). (. = 12(.755(6) A.  
/j =101.34(7) : I ' =  3082.9 A'. phrr. =1.7?Xgcm-'; 20 = 6 1 3 0  (Cu,.,, 
i. = 1.5318 A. C;ra1-'hit-Monochrotiiat(~r. 3- iJ -Scan.  I .= 188 K ) :  5768 Kellcsc 
wurden gemcssen. 4x85 beobiichkt [/. z 30 z I F ) ] .  Die kristcllloprnplilschen 
1)aien (ohne Strukturhkrorcn)  dcr in dieser Vsriiffenllichun~ berchriebcnen 
Strukturen wurdeii iils ..supplcmenrnry Iiuhlicarion no. CC'DC-1 79-82" k i m  
('am bridge Crystallogrnphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kiinnen 
hosrenlos bei folgender Adresac nnpefordert werden: 'The Director. CCDC. 12 
Union Koad. GB-Cambridge ('B2 IEZ (Telefax: I t i t .  - 1223 336 0 3 3 ;  Ii-lnail: 
teched:r: chemcrys.catn.ac.tik). 

1121 Beispiel: Die Bestrahlung von I i n  Gegenwart VOII 3.4-Diiiiethosyben/aldehyd 
ergab Tri1nethyl[~-13.~-dinietho~yplieti~l)e~lie1iyl]sil~1n in X4% Ausbeule mil 
eineni E<%-Verhiltnis von 1 (dar Reaktionsprodukl eincr Wiltig-artigrn Renk- 
lion). Eine vollstiindigc Studie LU diesem Thcin;i ist in Vorbereitung. 

11-71 100 Aquivalente ?-Norbornen ergaben ringgciiffnetes Poly(2-norbornen) in  

quantitativer Ausbeutc mil 8 5  und 50% :.r.r-konfigurterten Doppelbtndungen 
fur 1 brw. 2. Die Polymerisiltion einer Iprod. I.bsung v o t i  I in reinem DCPD 
ergab ein I'olymer. das  die fur Metathest polynierisiertcs DC'I'D typischen 
Materi;tleipensch;tflen aufwies. 7.8.  Ts - I30 C (nnch 30 miii Nachhiirlung hei 
120 ( ' ) .  Lnodul:  lY20 MPa. Vernet/.ungadichte (durch ~t ie l lungsch~ier i t i ien-  
te in Tnluol hestiiiiint): co 0.4"*0, Gcwichts\erlust (I'CA. 1 0  ('miti  I. 21) 
300 c): 3.0"b). 

P 

die Ripyridin-Stringc ger ichte~[~ ' .  diffcrcnziert sich das Enan- 
tiomerenpaar iiberdies in Kopf-zu-Kopf- und Kopf-;lu- 
Schwanz-DiastcrcomereI4l. Die stcrcosclektive Kontrollc dcr 
Bildung dicscr Sekundiirstruktur ist eine wesentliche Kompo- 
ncntc in dcr Synthese enantiomcrenreiner. topologisch komple- 
xer. supraniolckularer Strukturcnr51. Eine klassische Strategic. 
um eine solche Stereokontrolle zu erreichen. bcinhaltet die Ver- 
iinderung der Ausgangsstruktur durch die Einfiigung einer 
stcrcochemisch dirigicrendcn Einheitl"'. Lehn gab cin Reispiel 
fur dicscs Konzcpt. indem er zwischcn Bipyridinliganden chird- 
le, verbindende Einhcitcn einfugte, die bei Koordination an 
Kupfer bevorzugt zur Bildung einer Modifikation der Helicate 
fiihrten[''. Eine weniger direktc Stereokontrolle kann von cinem 
Hilfstcniplat ausgehen. das die Stercochcmic vorbestimmt und 
dann entfcrnt wird[']. Solch ein Vorgehen croffnct die Moglich- 
keit. spezifischc Stcrcoisomere der Ausgangshclicatc in einer 
Nichtglcichgewichtsmischung hcrzustellcn und xu analysieren. 
Diese Idee war fur uns Anlal3. die Synthese und die komplcxie- 
rcndcn Eigenschaften einer Reihe von Oligobipyridincn, die 
mit chiralcn organischen Templaten verknupft sind. zu unter- 
suchcn. 

Ein chirales Templat stcllt die notigen Symmetriebedingun- 
gen her. urn zwischen rechtshiindigcn und linkshhdigen Hcli- 
catcn zu untcrschcidcn. und die Konformationsenergicn der ge- 
wiihlten Template bestimmen die Steigung und Richtung der 

1'1 Prof. Dr. J. S. Siegcl. C. R .  Woods. Dr .  M. A. Benaglia 
Department of Chemisrry 
IJniversity of California. Snn Diego 
La Jolla. CA 92093-0352: (LISA) 
'Telefcls: In(. + 6 l 9  534-53X3 
E-mail: J S S J J  chetn.ucsd.edu 
F. Corr i  
I)ip;irtiinento di ('1iiinic:i Organica e lndustriale 
IJniversili di Milano (Ilalten) 

[**I Diesc Arbcit wurde \'on der US Nalional Science Foundation (CHE-930758?) 
vnn MUKST-Koma.  vnni  NATO Collnborative Research Grants  Prograniin 
sowic vom CNR-NATO I'osldoclornl Fellowship Program (41.B.) gef6r- 
dcrt. 


