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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 
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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 
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Ternplat-Strategic. Die hier diskutterten Systeme wurde 

Helix, indem sie bei der Bindung des Metalls an den Liganden 
die konformative Freiheit der Bipyridinstrange einschriinken. 
Bei ausreichender Bindungsstarke und Stabilitlt der Helicate 
kann das Templat ohne Racemisierung des Systems entfernt 
werden, und das enantiomerenangereicherte Helicat kann wei- 
ter verweiidet oder untersucht werden. Diese strukturellen und 
energetischen Faktoren spielen eine wichtige Rolle fur die Frage, 
welches Templat ein effektives Auxiliar sein wird. Im Fall der 
Helicate auf Bipyridin-Kupfer(1)-Basis zeigten das Spirobisin- 
danol I und das Diphensiiure-Derivat I1 die notige Symmetrie, 
Dimension und Zuganglichkeit (Abb. 2). Hybride von I oder I1 
mit Oligobipyridinstriingen wurden so zu unseren Synthesezie- 
len. Alle diese Zielverbindungen enthalten zahlreiche Kohlen- 
stoff-Sauerstoff-Bindungen, potentielle Stellen fur retrosynthe- 
tische Zerlegungen. Das Muster dieser Zerlegungen kann nach 
einer Reihe von Schemata ausgerichtet werden: 1) Synthese der 
Strange, gefolgt von der Hybridisierung rnit dem Templat; 2) 
Modifikation des Templats durch lineare Anfiigung von Bipyri- 
dineinheiten ; 3) konvergente Kombination von verlangertem 
Templat rnit Oligobipyridinen. Die Methoden 1 und 3 erwiesen 
sich als die geeignetsten. 

Die Synthese der Bipyridinstringe 1-OH bis 3-OH durchlluft 
nach anfiinglicher Photobromierung eine iterative Serie von Hy- 
drolyse-/Williamson-Ethersynthese-Schritten (Schema 1 ) .  Zu 
Beginn wird 6,6'-Dimethylbipyridin lL9] bromiert, wobei sich 
die 6-(Brommethyl)-6'-methyl- (1-Br) und 6,6'-Bis(bromme- 
thyl)-Derivate (1-BrJ bilden. Die Hydrolyse von 1-Br rnit 
Kaliumcarbonat in wiifirigein Dioxan fuhrt zum Alkohol 1-OH, 
dessen Alkoxid mit l-Br2 zum Bipyridin 2-Br reagiert"']. Durch 
Wiederholung dieser Schritte uber 2-OH, 3-Br und 3-OH wird 
der Strang verliingert. Enantiomerenreines 1'' I ]  und TI["] wur- 
de durch Enantiomerentrennung nach Literaturmethoden er- 
halten. Je nach Templat werden die Bipyridinstrange auf der 
Brornid- oder Alkoholstufe an das Templat angehiingt. Das Al- 
koxid von I wird mit Natriumhydrid gebildet und reagiert rnit 
den Brommethylbipyridinen 1-Br, 2-Br oder 3-Br zu den Tem- 
plat/Strang-Hybriden 1-1, 1-2 bzw. 1-3. Die Einwirkung von 
Oxalylchlorid uberfiihrt TI in sein Saurechlorid, dessen Umset- 
zung mit den Hydroxymethylbipyridinen 1-OH, 2-OH oder 3- 
O H  die Strang/Templat-Hybride 11-1, 11-2 bzw. 11-3 ergeben. 
Aufierdem kann man einen konvergenten Ansatz wlhlen, in 
dem I rnit l-Br2 zu I-1-Br umgesetzt wird, das im folgenden rnit 
dem Alkoxid aus 2-OH zu 1-3 reagiert. Die Metallkomplexie- 
rung wird durch Zugabe von Kupfer(1)-triflat oder -trifluorace- 
tat zu einer geriihrten Losung des Liganden in Acetonitril er- 
reich t [I 'I. 

Die 'H- und "C-NMR-Spektren der Strang/Templat-Hybri- 
de zeigen eindeutig verschiedene Regionen fur jede der jeweili- 
gen Protonen- und Kohlenstoffsorten. Bei der Komplexierung 
von Metallen werden spezifische Signalregionen der 'H-NMR- 

OH 

I 11 

n mit dem Spirobisindanol I und dem Dipheusdure-Derivat I1 verwirklicht. 
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Schema I .  a) N-Bromsuccinimid (NBS), CCI,, Dibenzoylperoxid; b) K,CO,. war(- 
riges Dioxan: c) NaH, THE l-Br2 (1 Aquiv.): d) I (0.5 Aquiv.), NaH (1 Aquiv.), 
THF: e )  11-Siurechlorid (0.5 Aquiv.), CHCI,; f)  l(0.25 Aquiv.). NaH (0.5 Aquiv.), 
THF: g) 2-OH. NaH (1 Aquiv.). THF. 

Spektren in bedeutendem MaIje und charakteristisch verandert, 
was diese Signale zu Indikatoren der Helicatbildung macht 
(Abb. 3). Im besonderen erscheint die Methylenregion der 
freien Liganden aufgrund der zufiilligen Isochronie der diaste- 
reotopen Protonen primar als ein Satz von Singuletts (6 ca. 
5.0-5.2). Nur die dem Templat am nachsten stehende Methy- 
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Abb. 3. Ausschnitl aus  den 'H-NMR-Spektren der verbruckenden Methylenregio- 
nen der 11-Serie von Ligdnden vor (links) und nach Komplexierung (rechts). Gereigt 
sind die Bereiche der Methylenprotonen der Brucke. 

lengruppe in der I-Serie zeigt ein Vierlinien-AB-Muster. Bei der 
Helicatbildung werden alle Signale der Methylenprotonen um 
A6 z 1 hochfeldverschoben und die Diastereotopie verstarkt, so 
daB die vollstandigen Vierlinien-AB-Muster uberall erscheinen ; 
die raumliche Nghe der Methylengruppen zu den abschirmen- 
den Kernen der Heterocyclen ist die wahrscheinliche Ursache 
der Hochfeldverschiebung und der verstarkten Offenlegung der 
Diastereotopie. Das Signal des zum Sauerstoff in I ortho-standi- 
gen Protons (6 = 6.5) wird ebenfalls bei der Komplexierung 
stark (A6 ca. 1 S )  hochfeldverschoben. Zusammengenommen 
zeigen diese spektrden Veranderungen eine Helixbildung unter 
starker Beteiligung der Template. Das einzelne Stereoelement 
des Templats kontrolliert also die Stereochemie des Komplexes 
uber 20 A hinweg. 

Obwohl die Kupfer(1)-Komplexe von T oder IT komplexe 
Spektren zeigen, konnen die Signale in jedem Fall nur einer 
Spezies zugeordnet werdenLI3] : einem Enantiomer des Kopf-zu- 
Kopf-Isomers. Fruhere Arbeiten uber die Helix-Reversion 
schlielJen die Moglichkeit aus, dalJ dieser Satz von Signalen 
durch diastereomere Aquilibrierung auf der NMR-Zeitskala 
verursacht wird"]. Chiroptische Messungen stutzen ebenfalls 
die Vorstellung einer hoch diastereoselektiven Komplexierung 
(Tabelle 1).  Das Templat und die freien Liganden/Templat-Hy- 
bride zeigen geringe absolute [a],-Werte (< 100'); die Metall- 
komplexe zeigen vie1 groBere [a],-Werte (ca. + 500"). Circular- 
dichroismus(CD)-Spektren (Abb. 4) bestltigen die Helicitat 
von I I - ~ - C U , [ ' ~ ~ .  

Tabelle 1. Spektrdk Eigenschaften der Liganden und der Helicate [a]. 

Verb. A,,, (9) [r]" (Konz./Solvens) 

I- I 
1-2 
1-3 
11-1 
11-2 
11-3 
I-1-cu 
I-2-Cu2 
1-3-Cu, 
11-1-Cu 
Il-2-CU2 
II-3-Cu, 

233 (17000), 285 (20000) 
235 (44000), 289 (62000) 
236 (86000). 289 (130000) 
242 (27000). 290 (37000) 
242 (99000), 291 (110000) 
242 (190000). 290 (270000) 
265 (23000). 299 (27000), 452 (5000) 
265 (31 000). 301 (39000), 450 (7500) 
266 (42000), 303 (52000). 450 (9100) 
242 (11 800). 300 (31 900). 450 (5100) 
242 (45000), 266 (44000). 302 (57000), 450 (9400) 
246 (47000). 268 (51300). 302 (63000). 450 (11000) 

45.9 (0.0X2/CHCl3) 
72.1 (O.ZO/CHCI,) 

108.2 (0.17/CHC13) 
-27.1 (1 .2/CHCI,) 
-18.1 (O.XO/CHCI,) 
-7.3 (0.26jCHC1,) 
439 (0.14/CH3CN) 
778 (0.13/CH,CN) 

317 (0.0X/CH,CN) 
472 (O.lO/CH,CN) 
501 (0.04/CH3CN) 

[a] Alle Messungen wurden bei 25 "C durchgefuhrt. E.,,, und Konzentrationen in nm bzw. 
Gramm pro 100 mL. 
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Abb. 4. CD-Spektren von II-3-Cu3(CH,CN) (Einschub: Cotton-Effekt im sicht- 
baren Bereicli). (81 = molekulare Elliptizitiit ['cm'dmol-'1. 

Die absoluten Konfigurationen der Helicate wurde durch 
Vergleich ihrer CD-Spektren und ihrer [a],-Werte mit denen von 
Lehns VerbindungL7] bestimmt. Die CD-Spektren zeigen einen 
identischen Cotton-Effekt und [a],-Werte gleichen Vorzeichens 
und gleicher GroBeI' 5 3  "I. Die absolute Konfiguration der Tem- 
plate sind mit der optischen Rotation korreliert. Daher mussen 
fur I-3-Cu3 und 1 1 - 3 - C ~ ~  die absoluten Konfigurationen R-P 
bzw. R-P sein (Abb. 5 ) .  

R 

8 P 

R 

8 I! M 

R * 
8 P 

R 

q-p 

I! M 

Abb. 5. Mogliche Stereoisome1.e der Komplexe von I (links) und IJ (rechts). einse- 
rahmt die gebildeten Spezies. 

Diese Ergebnisse lassen auf die Isolierung enantiomerenreiner 
Kopf-zu-Kopf-Doppelhelicate hoffen. Die stereochemische Ein- 
heitlichkeit dieser Verbindungen zeigt die Fahigkeit, stereoche- 
mische Informationen iiber Nanometerdistanzen zu trans- 
portieren. Diese Komplexe werden direkte Studien uber die 
Mechanismen der Helicat-Liganden-Austausch- und Erken- 
nungsprozesse ermogli~hen~' '~ .  Ein allgemeiner Zugang zu en- 
antiomerenreinen Helicaten mit Stellen fur Modifikationen er- 
offnet neue Wege zu Biokonjugaten mit HelicatstrukturenLtR1. 
Aus der Perspektive der Organischen Chemie gesehen konnen 
solche Helicate eventuell als Basis fur die Entwicklung neuer 
enantioselektiver Reagentien dienen" 'I. 

Eingegnngen am 29. Januar 1996 [Z 87661 

Stichworte: Chiralitat - Helices Kupferverbindungen Selbst- 
organisation 
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Neuartige Dialkylmagnesium-Verbindungen durch 
lebende Transfer-Oligo- und -Polymerisation von 
Ethylen mit Lanthanocen-Katalysatoren 
Jean-Franqois Pelletier, Andre Mortreux", Xavier 
Olonde und Karel Bujadoux 
In memoriam Francis Petit 

Der Oligo- und Polymerisation von Ethylen an Ubergangs- 
metallkatalysatoren wird groljes Interesse entgegengebracht. 
Ziel dieser Reaktionen ist, hohere Oletine (Alfen-, Alphabutol-, 
SHOP-ProzeB) oder hohermolekulare 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 uberfuhrt werden konnen['I. Die so erhaltenen 
funktionalisierten Oligomere konnen jedoch auch durch anioni- 
sche Polymerisation von Ethylen mit n-Butyllithium und an- 
schlieljender elektrophiler Substitution des entstandenen leben- 
deli Oligomers synthetisiert werden[21. Dagegen gelingt mit 
Zirconocen-Katalysatoren und Einsatz von Dialkylmagnesium- 
oder Grignard-Reagentien als Coreaktanten auch die Darstel- 
lung von Organomagnesium-Verbindungen aus Olefinen[']], und 
ZirconiuQtetrachlorid wurde als Katalysator fur die Synthese 
von Dialkyxagnesium-Verbindungen ausgehend von MgH, 
und a-Olefinen eingesetzt. An diese Reaktion kann sich - aller- 
dings nur unter drastischen Bedingungen - eine Ethylen-Addi- 
tion an~chlieljen[~l. 

Wir zeigen nun, dalj die Ethylen-Insertion in eine Magne- 
sium-Kohlenstoff-Bindung unter sehr milden Bedingungen 
durch einen Alkylketten-Transfer uber Kettenwachstums-Poly- 
merisation unter Verwendung eines Lanthanocen-Katalysators 
katalysierbar ist I5I. 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. (a)]. 

Typische Experimente wurden bei 80 "C in Kohlenwasser- 
stofflosungen durchgefuhrt. Der Ethylenverbrauch setzt bei 
Addition einer Mischung aus dem Katalysator [CpTSmCI,- 
Li(OEt,),][61 (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, dalj 
die Produkte ausfallen. Die Reaktion dieser neuartigen, erst- 
mals aus Ethylen (0.31 g) und einer katalytisch wirksamen Lo- 
sung mit einem Butylethylmagnesium/Samarium-Verhaltnis 
von 100 innerhalb von 60 s erhaltenen P-Mg-PI-Verbindungen 
mit CO, liefert nach erfolgter Hydrolyse lineare Carbonsauren 
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