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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.
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trahedron Letr. 1993, 34. 6123; b) K. Tumura. T. Masuda, T. Higashimura,
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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

~
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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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Abb. 2. Schematische Darstellung der Templat-Strategie. Die hier diskutierten Systeme wurden mit dem Spirobisindanot ¥ und dem Diphenséure-Derivat I verwirklicht.

Helix, indem sie bei der Bindung des Metalls an den Liganden
die konformative Freiheit der Bipyridinstrange einschrinken.
Bei ausreichender Bindungsstarke und Stabilitit der Helicate
kann das Templat ohne Racemisierung des Systems entfernt
werden, und das enantiomerenangereicherte Helicat kann wei-
ter verwendet oder untersucht werden. Diese strukturellen und
energetischen Faktoren spielen eine wichtige Rolle fiir die Frage,
welches Templat ein effektives Auxiliar sein wird. Im Fall der
Helicate auf Bipyridin-Kupfer(1)-Basis zeigten das Spirobisin-
dano! I und das Diphensdure-Derivat II die ndtige Symmetrie,
Dimension und Zugénglichkeit (Abb. 2). Hybride von I oder II
mit Oligobipyridinstringen wurden so zu unseren Synthesezie-
len. Alle diese Zielverbindungen enthalten zahlreiche Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindungen, potentielle Stellen fiir retrosynthe-
tische Zerlegungen. Das Muster dieser Zerlegungen kann nach
einer Reihe von Schemata ausgerichtet werden: 1) Synthese der
Stringe, gefolgt von der Hybridisierung mit dem Templat; 2)
Modifikation des Templats durch lineare Anfilgung von Bipyri-
dineinheiten; 3) konvergente Kombination von verldngertem
Templat mit Oligobipyridinen. Die Methoden 1 und 3 erwiesen
sich als die geeignetsten.

Die Synthese der Bipyridinstringe 1-OH bis 3-OH durchliuft
nach anfinglicher Photobromierung eine iterative Serie von Hy-
drolyse-/Williamson-Ethersynthese-Schritten (Schema 1). Zu
Beginn wird 6,6-Dimethylbipyridin 1'°! bromiert, wobei sich
die 6-(Brommethyl)-6'-methyl- (1-Br) und 6,6-Bis(bromme-
thyl)-Derivate (1-Br,) bilden. Die Hydrolyse von 1-Br mit
Kaliumcarbonat in wiBrigem Dioxan flihrt zam Alkohol 1-OH,
dessen Alkoxid mit 1-Br, zum Bipyridin 2-Br reagiert!*°!. Durch
Wiederholung dieser Schritte iiber 2-OH, 3-Br und 3-OH wird
der Strang verlingert. Enantiomerenreines I'' ' und I wur-
de durch Enantiomerentrennung nach Literaturmethoden er-
halten. Je nach Templat werden die Bipyridinstrdnge auf der
Bromid- oder Alkoholstufe an das Templat angehédngt. Das Al-
koxid von I wird mit Natriumhydrid gebildet und reagiert mit
den Brommethylbipyridinen 1-Br, 2-Br oder 3-Br zu den Tem-
plat/Strang-Hybriden I-1, I-2 bzw. I-3. Die Einwirkung von
Oxalylchlorid liberfiithrt II in sein Sdurechlorid, dessen Umset-
zung mit den Hydroxymethylbipyridinen 1-OH, 2-OH oder 3-
OH die Strang/Templat-Hybride II-1, II-2 bzw. II-3 ergeben.
AuBerdem kann man einen konvergenten Ansatz wihlen, in
dem I mit I-Br, zu I-1-Br umgesetzt wird, das im folgenden mit
dem Alkoxid aus 2-OH zu I-3 reagiert. Die Metallkomplexie-
rung wird durch Zugabe von Kupfer()-triflat oder -trifluorace-
tat zu einer gerithrten Losung des Liganden in Acetonitril er-
reicht!3),

Die 'H- und '*C-NMR-Spektren der Strang/Templat-Hybri-
de zeigen eindeutig verschiedene Regionen fiir jede der jeweili-
gen Protonen- und Kohlenstoffsorten. Bei der Komplexierung
von Metallen werden spezifische Signalregionen der 'H-NMR-
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Schema 1. a) N-Bromsuccinimid (NBS), CCl,, Dibenzoylperoxid; b) K,CO,, wil-
riges Dioxan; ¢) NaH, THF, 1-Br, (1 Aquiv.); d) I (0.5 Aquiv.), NaH (1 Aquiv.),

THF: e) II-Siurechlorid (0.5 Aquiv.), CHCl,; f) I (0.25 Aquiv.). NaH (0.5 Aquiv.),
THF; g) 2-OH, NaH (1 Aquiv.), THF.

Spektren in bedeutendem MaBe und charakteristisch verdndert,
was diese Signale zu Indikatoren der Helicatbildung macht
(Abb. 3). Im besonderen erscheint die Methylenregion der
freien Liganden aufgrund der zufilligen Isochronie der diaste-
reotopen Protonen primér als ein Satz von Singuletts (6 ca.
5.0—5.2). Nur die dem Templat am nédchsten stehende Methy-
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6 Abb. 4. CD-Spektren von I1-3-Cu,(CH,CN) (Einschub: Cotton-Effekt im sicht-
Abb. 3. Ausschnitt aus den *H-NMR-Spektren der verbriickenden Methylenregio- baren Bereich). [f] = molekulare Elliptizitit [*cm?dmol ~'}.

nen der II-Serie von Liganden vor (links) und nach Komplexierung (rechts). Gezeigt
sind die Bereiche der Methylenprotonen der Briicke.

Die absoluten Konfigurationen der Helicate wurde durch
Vergleich ihrer CD-Spektren und ihrer [a],-Werte mit denen von
R D

lengruppe in der I-Serie zeigt ein Vierlinien-AB-Muster. Bei der Lehns Verbindung!'”! bestimmt. Die CD-Spektren zeigen einen
Helicatbildung werden alle Signale der Methylenprotonen um identischen COKEOHEIESﬁ;eé(]K und [o],-Werte gleichen Vorzeichens
A ~ 1 hochfeldverschoben und die Diastereotopie verstarkt, so ur}d gl(?lcc?er.G(rioBe ; h Die absqlutiKonﬁguratlon der.'.l"em-
daB die volistiindigen Vierlinien-AB-Muster iiberall erscheinen; ~ Plte sind mit der optischen Rotation korreliert. Daher miissen
ST . . fiir I-3-Cu; und II-3-Cu, die absoluten Konfigurationen R-P

die rdumliche Nihe der Methylengruppen zu den abschirmen- bzw. R-P sein (Abb. 5)
den Kernen der Heterocyclen ist die wahrscheinliche Ursache ’
der Hochfeldverschiebung und der verstirkten Offenlegung der
Diastereotopie. Das Signal des zum Sauerstoff in I ortho-stindi-

gen Protons (6 = 6.5) wird ebenfalls bei der Komplexierung

R R
stark (Ad ca. 1.5) hochfeldverschoben. Zusammengenommen
zeigen diese spektralen Verdnderungen eine Helixbildung unter ’. ..
starker Beteiligung der Template. Das einzelne Stereoelement O O O O

des Templats kontrolliert also die Stereochemie des Komplexes

iiber 20 A hinweg. o R o Q
Obwohl die Kupfer(1)-Komplexe von T oder 1I komplexe
Spektren zeigen, kénnen die Signale in jedem Fall nur einer
Spezies zugeordnet werden!*?!: einem Enantiomer des Kopf-zu-
Kopf-Isomers. Frithere Arbeiten {iber die Helix-Reversion
p

schliefen die Moglichkeit aus, daBl dieser Satz von Signalen
durch diastereomere Aquilibrierung auf der NMR-Zeitskala
verursacht wird"!. Chiroptische Messungen stiitzen ebenfalls
die Vorstellung einer hoch diastereoselektiven Komplexierung
(Tabelle 1). Das Templat und die freien Liganden/Templat-Hy-
bride zeigen geringe absolute [x],-Werte (<100°); die Metall-
komplexe zeigen viel grof3ere [2lp-Werte (ca. + 500°). Circular- Abb. 5. Mdgliche Stereois.omere der Komplexe von I (links) und I (rechts), einge-
dichroismus(CD)-Spektren (Abb. 4) bestitigen die Helicitit rahmt die gebildeten Spezies.

von II-3-Cu, 141,

M P M

Diese Ergebnisse lassen auf die Isolierung enantiomerenreiner
Kopf-zu-Kopf-Doppelhelicate hoffen. Die stereochemische Ein-

Tabelle 1. Spektrale Eigenschaften der Liganden und der Helicate [a]. heitlichkeit dieser Verbindungen zeigt die Fﬁhigkeit stereoche-
b

Verh. Ao {2 [l (Konz./Solvensy ~ mische Informationen iiber Nanometerdistanzen zu trans-
‘ portieren. Diese Komplexe werden direkte Studien iber die

-1 233 (17000), 285 (20000) 45.9 (0.082/CHCL;}  Mechanismen der Helicat-Liganden-Austausch- und Erken-

12 235 (44000), 289 (62000) 723 (020/CHCL)  yngsprozesse ermdglichen!! 7). Ein allgemeiner Zugang zu en-

1-3 236 (86000), 289 (130000) 108.2 (0.17/CHCL,) . ) . ; N ) .

L1 242 (27000), 290 (37000) —27.1 (1.2/CHCL,) antiomerenreinen Helicaten mit Stellen fiir Modifikationen er-

-2 242 (99000). 291 (110000) ~18.1 (0.80,CHCI,)  offnet neue Wege zu Biokonjugaten mit Helicatstrukturen!!®!,

-3 242 (190000), 290 (270000) —73(0.26/CHCL)  Aus der Perspektive der Organischen Chemie gesehen konnen

I-1-Cu 265 (23000). 299 (27000), 452 (5000) 419 (0.14/CH,CN) Iche Helicate eventuell als Basis fir die Entwicklung neuer

12-Cu, 265 (31000). 301 (39000), 450 (7500) 778 (0.13/CH,CN) SO,Ch. 1 de Re en di {19] g

1-3-Cu, 266 (42000), 303 (52000), 450 (9100) enantioselektiver Reagentien dienen'" ™.

I-1-Cu 242 (31800), 300 (31900), 450 (5100) 317 (0.08/CH,CN)

1-2-Cu, 242 (45000), 266 (44000), 302 (57000), 450 (9400) 472 (0.10/CH,CN) Eingegangen am 29. Januar 1996 [Z 8766]

I-3-Cu; 246 (47000), 268 (51300). 302 (63 000), 450 (11000) 501 (0.04/CH,CN)

[a} Alle Messungen wurden bei 25 °C durchgefithrt. A, und Konzentrationen in nm bzw. StiCh“fort_e: Chiralitat - Helices - Kupferverbindungen - Selbst-
Gramm pro 100 mL. organisation
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Neuartige Dialkylmagnesium-Verbindungen durch
lebende Transfer-Oligo- und -Polymerisation von
Ethylen mit Lanthanocen-Katalysatoren

Jean-Frangois Pelletier, André Mortreux*, Xavier
Olonde und Karel Bujadoux

In memoriam Francis Petit

Der Oligo- und Polymerisation von Ethylen an Ubergangs-
metallkatalysatoren wird groBes Interesse entgegengebracht.
Ziel dieser Reaktionen ist, hdhere Olefine (Alfen-, Alphabutol-,
SHOP-ProzeB3) oder héhermolekulare Polymere (Ziegler-Natta-
Katalyse) herzustellen. Derartige Umsetzungen sowie solche
mit den noch relativ neuen Metallocen-Katalysatoren liefern
lineare, Vinyl-terminierte Ketten, welche durch Verwendung
stochiometrischer Mengen an Zirconocenen in funktionalisierte
Verbindungen berfithrt werden kénnen!l. Die so erhaltenen
funktionalisierten Oligomere kdnnen jedoch auch durch anioni-
sche Polymerisation von Ethylen mit »#-Butyllithium und an-
schlieBender elektrophiler Substitution des entstandenen leben-
den Oligomers synthetisiert werden'®. Dagegen gelingt mit
Zirconocen-Katalysatoren und Einsatz von Dialkylmagnesium-
oder Grignard-Reagentien als Coreaktanten auch die Darstel-
lung von Organomagnesium-Verbindungen aus Olefinen®, und
Zirconiumtetrachlorid wurde als Katalysator fiir die Synthese
von Dialkylmagnesium-Verbindungen ausgehend von MgH,
und «-Olefinen eingesetzt. An diese Reaktion kann sich — aller-
dings nur unter drastischen Bedingungen — eine Ethylen-Addi-
tion anschlieBen 1.

Wir zeigen nun, dal die Ethylen-Insertion in eine Magne-
sium-Kohlenstoff-Bindung unter sehr milden Bedingungen
durch einen Alkylketten-Transfer {iber Kettenwachstums-Poly-
merisation unter Verwendung eines Lanthanocen-Katalysators
katalysierbar ist!*’. Diese neuartige Reaktion ist eine wirksame
Methode zur Synthese von Verbindungen des Typs P-Mg-P’
(P = Alkylkette), wobei P oder P bei enger Verteilung je nach
Reaktionsbedingungen vier bis 200 C-Atome enthalten kann
[GL (2)].

Cp3SmCH; Li(OE
BuMgEt + (n + m)CH,=CH, —“”—Sg}c%& 2d

P = Bu¢CH,-CH,3,; P = E(CH,-CH},,.

P-Mg-P' (a)

Typische Experimente wurden bei 80°C in Kohlenwasser-
stofflésungen durchgefiihrt. Der Ethylenverbrauch setzt bei
Addition einer Mischung aus dem Katalysator [Cp*SmCl,-
Li(OEt,),] (0.1 mmol, Cp* = C;Me,) und Butylethylmagne-
sium (20 mmol) zu 500 mL des Kohlenwasserstoffs augenblick-
lich ein und bleibt konstant, bis die wachsenden Alkylketten der
Dialkylmagnesium-Verbindungen so lang geworden sind, daB
die Produkte ausfallen. Die Reaktion dieser neuartigen, erst-
mals aus Ethylen (0.31 g) und einer katalytisch wirksamen L6-
sung mit einem Butylethylmagnesium/Samarium-Verhaltnis
von 100 innerhalb von 60 s erhaltenen P-Mg-P’~Verbindungen
mit CO, liefert nach erfolgter Hydrolyse lineare Carbonsiuren
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