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Selbstaufbau eines zirkularen Doppelhelicates ** 
Bernold Hasenknopf, Jean-Marie Lehn*, 
Boris 0. Kneisel, Gerhard Baum und Dieter Fenske 
Pvojtssor Guy Ourisson zum 70. Geburtstug gewidmet 

Helicate ~ Metallkomplexe, die in Losung und/oder im Kri- 
stall als Doppel-[' -41 oder DreifachhelixL' - 71 vorliegen ~ entste- 
hen durch Selbstaufbau aus zwei bzw. drei Ligandenstrangen 
und geeigneten Metallionen. WBhrend die Doppelhelix der 
DNA durch die Verbindung von zwei komplementaren Ketten 
von Nucleotiden durch Wasserstoffbruckenbindungen entsteht, 
bilden sich Helicate spontan durch Metallkoordination von 
linearen Liganden mit mehreren diskreten Bindungseinheiten. 
Dabei Ibuft, wenn man so will, ein Programm ab, bei dem die 
Metallionen gemaI3 dem Algorithmus ihrer Koordinationsgeo- 
metrie die Information, die im Aufbau und in den Wechselwir- 
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kungsmoglichkeiten des Liganden gespeichert ist. a b l e ~ e n [ ~ ] .  So 
wurden homogene zweistrangige 3 ,  41 und dreistrdngigeLs 7l  

Helicate aus Ketten von kovalent verknupften 2,2'-Bipyri- 
din(bpy)- oder 2,2': 6',2"-Terpyridin(terpy)-Einheiten und tetra- 
edrisch oder oktaedrisch koordinierenden Metallionen erhalten. 
Vor kurzem wurde ein heterogenes Doppelhelicat aus einem 
Tris-bpy- und einem Tris-terpy-Strang und funffach koordinier- 
ten Cu" Ionen beschrieben"]. 

Die Doppelhelix der DNA liegt im allgenieinen als endlicher 
Faden vor, kann aber auch zu einem Ring geschlossen sein, wie 
es bei einigen Viren der Fall ist. Als Analogie ware es von 
groBem Interesse, Wege zur Darstellung von zirkularen Helica- 
ten zu finden. Wir beschreiben hier den Selbstaufbau einer sol- 
chen supramolekularen Architektur. Der Ligand L und Ei- 
sen(1r)-chlorid bilden spontan und quantitativ ein zirkulares 
Helicat cH (Abb. I) ,  d .  h. eine ringformig geschlossene Doppel- 
helix. Sowohl 'H-NMR- und Massenspektrum als auch das 
Ergebnis einer Kristallstrukturbestinimung beweisen diesen 
Aufbau. 

L 

+ 5 FeC12 

Ethylenglykol, 
170°C i 

1 9 +  

[ Fe~L&ll'+ 

Abh. 1 Selbstaufbau des zirkularen Helicates [Fe,L,Cl]'+ aus fiinfTris-bpy-Ligan- 
denstrlngen L und fiinf Aquivalenten FeCI2. 

Die Reaktion des Liganden Lls1 mit einer aquimolaren Men- 
ge FeCI, in Ethylenglykol bei 170°C ergab eine klare, rote Lo- 
sung, so wie sie fur einen Eisen-bpy-Komplex zu erwarten ist. 
Durch Zugabe von NH,PF, wurde ein roter Feststoff gefillt, 
der abgetrennt und analysiert wurde. Das Absorptionsspektrum 
im sichtbaren Bereich weist eine Bande bei 523 nm auf, 
die der Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Bande einer 
,,Fe(bpy),"-Einheit entspricht'']. Dies weist auf eine Komple- 
xierung von drei bpy-Einheiten je Eisen(ii)-Ion hin. In  Anbe- 
tracht der Struktur des Liganden L konnen diese drei bpy- 
Einheiten nicht dem gleicheii Strang angehoren ; nach Molekul- 
modellen kann eine terminale und eine zentrale bpy-Einheit ei- 
nes Stranges nicht dasselbe Fe"-Ion binden. Ebenso fuhrt die 
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Komplexierung der beiden terminalen bpy-Einheiten eines 
Stranges durch nur ein Fe"-Ion zu einer Deformation der zen- 
tralen bpy-Einheit. Daher sollte jedes Fe"-Ion je eine bpy-Ein- 
heit aus drei verschiedenen Liganden L binden. 

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett fur die Methyl- 
gruppen und weist so auf eine chemisch aquivalente Umgebung 
aller Liganden im Fe"-Komplex hin. Die CH,-Gruppen erschei- 
nen als Singulett im freien Liganden und als Multiplett im Kom- 
plex. Diese Aufspaltung ist rnit einer helixfiirmigen Struktur in 
Einklang, in der diese Protonen ein AA'BB'-System bilden. Der 
Arenteil des Spektrums zeigt drei Singuletts und sechs Dubletts, 
die jeweils zwei Protonen entsprechen. Somit hat der Komplex 
eine zweiziihlige Symmetrieachse durch die C 2-C 2'-Bindung 
der zentralen bpy-Einheit. Die Signale der zu den Stickstoffato- 
men r-standigen Protonen des zentralen und der terminalen 
bpy-Einheiten sind hochfeldverschoben im Vergleich zu den ent- 
sprechenden Sigualen des freien Liganden. Dies zeigt, daD alle 
bpy-Einheiten des Liganden komplexiert sind. Die oktaedrische 
Anordnung der bpy-Einheiten um ein Metallion bringt diese 
Protonen in die Niihe des aromatischen Systems einer aiidereii 
bpy-Einheit am selben Metall und fuhrt so zu der beobachteten 
Hochfeldverschie bung. 

Alle Signale konnten zweifelsfrei durch eine Reihe von Ent- 
kopplungs- und Nuclear-Overhauser-Effekt(N0E)-Messungen 
zugeordnet werden. Die Ergebnisse der NOE-Messungen er- 
moglichten einen weiteren Einblick in die Struktur des Komple- 
xes. Man findet Wechselwirkuugen zwischen allen zu den 
Stickstoffatomen a-stiindigen Protonen, die daher rlumlich be- 
nachbart sein miissen. Dies ist nur dann moglich, wenn zentrale 
und terminale bpy-Einheiten an dasselbe Fe"-Ion gebunden 
sind. Wegen der oben erwahnten eingeschrankten Flexibilitlt 
des Liganden L bedeutet dies, dafi die zentrale bpy-Einheit eines 
Stranges und eine terminale bpy-Einheit eines anderen Stranges 
zusammengefiihrt werden. Damit alle Koordinationsstellen be- 
setzt und offene Enden verinieden werden, mul3 der Komplex zu 
einem Ring geschlossen sein. 

Das Elektrospray-Massenspektrum (ESI-MS) spricht fur 
einen Komplex der Zusammensetzung [Fe,L,CI](PF,), . Die 
Signale von Kationen, die durch den sukzessiven Verlust 
von PF,-Anionen entstehen ~ von [Fe,L,CI](PF,),2f bis zu 
[Fe,L,CI](PF,),'+ -, werden beobachtet. Das Chlorid-Ion mul3 
fest an den Komplex gebunden sein, da  es in allen Fragmenten 
gefunden wird. 

Einkristalle fur die RontgenstrukturanalyseL'ol wurden aus 
Nitromethan/Benzol erhalten. Die Strukturbestimmung besta- 
tigt die iibrigen Resultate (Abb. 2). Das Komplexkation besteht 
aus funf Fe"-Ionen, funf Liganden L und einem Chlorid-Ion: 
[Fe jL5C1]9t. Jedes Fe"-Ion bindet in einem verzerrten Oktaeder 
drei bp~-Einheiten['~I - zwei terminale und eine zentrale -, die 
zu drei verschiedenen Ligandenstrangen gehoren. Die Metall- 
ionen liegen fast in einer Ebene und bilden die Ecken einfs 
Pentagons rnit einer Kantenknge (Fe-Fe-Abstand) von 8.4 A. 
Benachbarte Fe"-Ionen sind durch jeweils zwei sich iiberkreu- 
zende Ligandenstriinge L verbunden. Dies gibt der Struktur 
einen Drehsinn. Die Liganden winden sich helixformig um die 
Verbindungslinie zwischen den Fe"-Ionen. Eine volle Umdre- 
hung wird zwischen drei aufeinanderfolgenden Metallionen 
vollbracht. Der Drehsinn zwischen den Metallzentren im Kom- 
plex ist der gleiche in der ganzen Struktur. 

Das [Fe,L,]"+-Kation kann als zirkulare Doppelhelix be- 
schrieben werden. Dadurch entsteht ein Torus rnit einem lufle- 
ren Durchmesser zwischen gegeniiberliegenden Kohlenstoffato- 
men von etwa 22 A. Der Hohlraum hat einen Durchmesser von 
1.75 A und enthalt ein Chlorid-Ion (Durchmesser 1.80 A). Die- 
ser enge Einschlun in einen Hohlraum rnit zehn positiveii La- 

Ahb. 2. Oben: Ku~el-Stah-Darstellung der Struktur  des rirkularen Hehcatea 
[Fe,L,CII9 ' im Kristall des PF,-Salres. Unten: Kalottenmodell-Darstellung: links: 
Aufsicht. rechts: Seitenansicht. Die fiinf Ligandenstrdnge L sind durch unterschied- 
liche Mustei-ung her-vorgchohen, die Fell-Zentren sind schwdrz dargcstellt. 

dungen paDt zu der festen Bindung des Chlorid-Ions, wie es die 
Stabilitiit des Komplexes in bezug auf den Verlust von C1- ini 
ESI-MS und in bezug auf den fehlenden Austausch in Gegen- 
wart eines grol3en Uberschusses anderer Anionen wie PF; oder 
CF,SO; zeigt. 

Die zirkulare Doppelhelix wird als raceinisches Gemisch er- 
halten. Die Elementarzelle enthalt zwei Tori rnit entgegengesetz- 
teni Drehsiiin. Erste Versuche der chromatographischen Tren- 
nung (Sephadex-SP C-25, 40- 120 p, wal3rige Losung von 
Natrium-( + )-tartratoantimonat als Laufmittel["]\ ergaben 
zwei optisch aktive Fraktionen. Deren Spektren des Circular- 
dichroismus zeigen bei gleichen Welleulangen Maxima mit je- 
weils entgegengesetztem Cotton-Effekt. Vollstandige Trennung 
wurde bisher nicht erreicht. 

Eine Reihe von mehrkernigen Komplexen weist eine ringfor- 
mige Anordnung der Metallzentren auf['61, die auch kleine Ato- 
me oder Molekiile einschlieRen konnen['71. In diesen Strukturen 
iiberbriicken die Liganden zwei benachbarte Metallzentren. Die 
supramolekulare Architektur von [FejL5C1l9' weist einzigarti- 
ge Merkmale auf. Die Ligandenstrange uberbrucken jeweils drei 
Metallzentren und bilden dabei eine Doppelhelix, die ihrerseits 
zu einem Torus geschlossen ist. Das Komplexkation ist somit ein 
zirkulares Helicat mit funffacher Symnietrie ([5]cH) und daiiiit 
ein Helicat-Analogon der zirkularen DNA. 

Die Komplexierung des Liganden L mit Ni"-Ionen fuhrt 
ebenfalls zu einer Architektur rnit oktaedrisch koordinierten 
Metal l~entren[~] .  Allerdings wird in diesem Fall eine Dreifach- 
helix gebildet, bei der sich drei Ligandenstrange L um drei Nil'- 
Ionen winden. Die Zusammensetzung [Ni3LJ6+ wurde mit 
Ni(CI04), und NiCI, unter exakt den gleichen Reaktionsbedin- 
gungen erhalten, die rnit FeCI, zur Bildung des Torus fiihren. 
Somit ergeben zwei Metallionen, die beide vom gleichen Ligan- 
den oktaedrisch koordiniert werden, verschiedene supramole- 
kulare Architekturen. Vorlaufige Ergebnisse zeigen, daI3 beide 
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Architekturen rnit beiden Metallionen unter geeigneten Reak- 
tionsbedingungen erhalten werden. Dabei bildet sich die Drei- 
fachhelix zuerst und danach die zirkulare Struktur. 

Dariiber hinaus fuhrt die Reaktion des Liganden L rnit ver- 
schiedenen Eisensalzen zu verschiedenen Komplexen. Vorlaufi- 
ge Ergebnisse zeigen, daO Fe(BF,), einen hexameren Komplex 
[Fe,L,]'Z bildet, der ebenfalls eine zirkulare Struktur haben 
sollte. Der Selbstaufbau wird also nicht nur durch den Liganden 
und die Koordinationsgeometrie des Metallions bestimmt, son- 
dern auch durch die Art des Anions. Dadurch eroffnen sich 
Wege zu einer Reihe von neuen Uberkomplex-Architekturen. 
Auch der Torus selbst 1aBt sich weiter ausbauen. So fuhrt bei- 
spielsweise die kovalente Verknupfung der terminalen bpy-Ein- 
heiten zweier Ligandenstrange an jedem Fe"-Ion zu einem 
Molekiil mit der Topologie eines fiinffachen KnotensLl8I. 

Die Erweiterung der bekannten linearen Doppel-[' - 41 und 
Dreifachhelicatel' -71 durch die zirkulare Struktur [5]cH ist ein 
Schritt vorwarts bei der Erforschung der sich entwickelnden 
Welt der Helicate. Die Resultate sind aber auch von groljer 
Bedeutung fur ein anderes aktuelles Forschungsgebiet, die kom- 
binatorische Chemie. Die Bildung einer bestimmten Struktur in 
Abhiingigkeit vom gebundenen Substrat, z.B. dem Chlorid-Ion 
in [Fe,L,Cl]9' laBt sich als Folge eines Templateffekts durch 
das Substrat betrachten. Sie laDt sich aber auch - und das ist vie1 
interessanter - als der spontane ZusamnienschluR einer ausrei- 
chenden Anzahl von Bausteinen begreifen, bei der das resultie- 
rende Ubermolekiil dann ein bestimmtes Substrat binden kann. 
In anderen Worten bedeutet dieser Ansdtz eine kombinatorische 
Bildung eines Rezeptors durch Selbstaufbau jener Anordnung 
aus einem Satz von (gleichen oder verschiedenen) Bausteinen, 
die das Substrat am besten bindet. So wird die pentamere, zirku- 
lare Struktur [Fe,L,C1]9+ aus all den moglichen Oligomeren 
ausgewahlt [''I, wenn Chlorid-Ionen anwesend sind. Andere 
Strukturen konnen in der Gegenwart anderer Anionen ent- 
stehen. 

Allgemein ausgedruckt lauft ein solcher Selbstaufbau eines 
Multikomponenten-Rezeptors auf die Bildung/Auswahl aus ei- 
ner virtuellen kombinatorischen Bihliothek hinaus. In dieser 
Bibliothek konnen Kombinationen aller Zahlen und Arten der 
vorliegenden Bausteine realisiert werden. Aus diesem Satz von 
Moglichkeiten wird im Prozelj des Selbstaufbaus die Kombina- 
tion von Bausteinen durchgefiihrt, die zum besten supramoleku- 
laren Rezeptor fur das gegebene Substrat fuhrt. Dieses Konzept 
der virtuellen kombinatorischen Bibliothek wird zur Zeit aktiv 
wei terentwickelt [2 'I.  

Experimentelles 

Tris-bpy L (67 mg, 0.12 mmol) und Eisen(I1)-chlorid (FeCI, . 4H,O. 24 mg, 
0.12 mmol) wurden in Ethylenglykol (10 mL) unter Argon gemischt. Die rote 
Suspension wurde Cd. 15 h auf 170-180°C erhitzt. Es hildet sich eine dunkelrote 
Losung. Nach Erkalten auf Raumtemperatur gab man eine waUrige Losung von 
NH,PF, (ca. 1 g in  40 mL) zu. Em roter gelatinoser Feststoff bildete sich, der durch 
Zentrifugieren isoliert und danach mil Methanol/Ether gewaschen wurde. 
Nach Trocknen iin Exsikkator erhielt man 104nig eines roten Puders. Dunn- 
schichtchromatographie: AI,O,, CH,CN:H,O (5% NH,PF,), R, = 0.8; SO, ,  
CH,CN:H,O:KNO, (gesittigte wiarige Losung) 5:4:1, R, = 0.3. 'H-NMR 
(400 MHz, CD,CN, 2 5 ° C  TMS): d = 2.21 (s, 6 H ;  CH,), 2.6-3.0 (m, 8 H ;  CH,), 
6.47(~,2H;6,),6.57(s,2H;6,).7.23(~,2H,6~),7.52(brd,4H,4,+4,).X.O8(d, 
7.2 Hz, 2 H ; 4 , ) ,  8.25 (d, 8.3 Hz, 2 H ;  3J, 8.47 (d, 8.3 Hz, 2H;  36) .  10.02(d, 8.3 Hz, 
2 H ;  31,); A = terminale hpy-Einheiten, B = zentrale hpy-Einheiten. ESI-MS: 4:: 
2034.24 [(Fe,L,CI) (PF,),]", 1308.73 [(Fe,L,CI) (PF,)$+, 945.15 [(Fe,L,CI)- 
(PF,),I4+, 726.98 [(Fe,L,CI)(PF,),]5+, 581.54 [(FeSL,CI)(PF,),]h'. 477.52 
[(Fe,L,CI) (PF&I'+. IR (KBr): 11 = 3406(hr). 3032(1n). 1602(m). 1477(s). 
1401(m). 1247(m). 1041(m), 840(vs). 732(m), 558(s) em- ' .  UVjVIS (CHJN): 
A,,, ( E , ~ J :  523 (3.80x104), 313 (2.37x1OS), 269 (1 .36~10") .  257nm ( 1 . 3 8 ~  
lo4 dm' mol-' em-') .  Korrekte C. H. N-Analyse. 
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[lo] Kristallstrukturanalyse von [Fe,L,CI],(PF,),, 5C1, ,' llH3CN0,.40.5H,0: 
Diffraktometer uiid Messuug: STOE IPDS ( -  S O T ) ,  graphitmonochromati- 
sierte Mo,,-Strahlung (A = 0.71073 A), monoklin, Raumgruppe P2in. u = 

2 = 2, p = 0.417mm-'. F(OO0) = 20212, pbrr =1.208 Mgm-'. M ,  = 
19914.16. 2H,,, = 45". Strukturbestimmung und Verfeinerung: Primdrstruk- 
turhestimmung durch Direkte Methoden (SHELXS-92) [ l l  a]. Anisotrope 
Verfeinerung fur alle Nichtwasserstoffatome (SHELXL-93) 111 h] durch R,,,,- 
Tests [12]. Ausgehend von berechneten Positionen wurde fur die H-Atome 
ein Reitermodell verwendet. Fur Nitromethan und Wasser wurden keine 
H-Atompositionen berechnet. 162 803 gemessene Reflexe, 69 755 unahhangige 
[R(int) = 0.08741, von denen 42481 innerhalb einer Auflosungsbreite von 
8.00 >d> 1.06 8, in der Verfeinerung von 6004 Parametern verweudet wurden 
unter Berucksichtigung von 126032 Einschrinkungen, die im folgenden be- 
schriehen smd: 1) Liganden L: planare arornatische Systeme und Koordina- 
tionssphiren um jede 1- und 4-Position der Pyridylringe; kombinierte 1,2/1,3- 
Abstandsbeschrinkungen fur chemisch iquivalente Abstinde innerhalb der 
bpy-Einheiten, unter Beibehaltung der freien Drehbarkeit zwischen den aro- 
matischen Systemen; Bindungssteifigkeit- und Ahnlichkeitseinschrinkungen 
fur die anisotropen Auslenkungssparameter. 2) PF,-Anionen: komhinierte 1,2/ 
1,3-Abstandsbeschrinkungen fur chemisch iquivalente Ahstlnde ; zusitzliche 
Anpassung der P . . F- und F . . . F-Abstinde an die jeweiligen Zielwerte 1.60 
und 2.24 8, (e.s.d. 0.03 A); Bindungssteifigkeit- und Ahnlichkeitseinschran- 
kungen fur die anisotropen Auslenkungsparameter. Einschrinkungen wurden 
fur die anisotropen Auslenkungsparameter von gegenuberliegenden Fluorpo- 
sitionen angewendet. Die meisten Anionen zeigen his zu dreifache ortliche 
Fehlordnung, die nicht immer vollstlndig gel& und dargestellt werden konn- 
te. 3) "Freie" Chlorid-Ionen: Die anisotropeii Auslenkungsparameter wurden 
eingeschrinkt, um in etwa isotrop zu  sein (e.s.d. 0.10 A).  Zwei Positionen 
wurden als viertelbesetzt hehandelt. "Anti-bumping"-Einschrinkungen wur- 
den angewendet, um nahe Kontakte zwischen isolierten Ionen und anderen 
Molekulen zu vermeiden. 4) Nitromethan: Planare Koordinationssphiren um 
die Stickstoffatome; kombinierte 1,2/1,3-Abstandsbeschrankungen fur che- 
misch Hquivalente Ahstdiide; zuaitzliche Anpassuug der N-C-, N-0 -  und 
O.. .O-Abstindean diejeweiligen Zieiwerte von 1.55, 1.20 uiid 2 . l 6 A  (e.s.d. 
0.03 A). Bindungssteifigkeit-, Ahnlichkeits- und isotrope Einschrilnkungen fur 
die anisotropen Auslenkungsparameter. Einige Losungsmittelmolekule zeigen 
zweifache ortliche Fehlordnung, die gelost werden konnte. 5 )  Wasser: Die 
anisotropen Auslenkungsparameter wurden eingeschrinkt, um in etwa isotrop 
zu sein (e.s.d. 0.10 A).  Einige Wasserpositionen wurden als halbbesetzl ange- 
nommen, die meisten als vollhesetzt. "Anti-bumping"-Einschrankungen wur- 
den augewendet, um nahe Kontakte zwischen isolierteu Molekulen zu vermei- 
den, und "Bahinets Prinzip" wurde verwendet, um diffuses Wasser 
darzustellen[l3]. - Die Struktur wurde gegen F2 verfeinert (Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate bei voller Matrix) rnit einer Gewichtung i t , - '  = ~ ' ( f ; : )  

+ (0.3526P)2 + 207.5267P, rnit P = (Fi  + 2F:)/3, R1 = 0.1552 (F>4uF) 
[RZ = 0.2298 (alle Daten)] und wR2 = 0.5332 (die Daten), GOOF 
(F')  = S = 1.058, max./min. Restelektronendichte: + 1.132/ - 0.981 e k3 
(R1 = ZllF,I - ~ F c ~ ~ / X l ~ l ,  GOOF = S =  
(X[w(F? - F;)']/(n - p ) J ' " ,  rnit n = Zahl der Reflexe und p = Zahl der Para- 
meter). Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als "supplementary publica- 
tion no. CCDC-179-46" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin- 
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos hei folgender Adresse angefordert 
werden: The Director, CCDC. 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ (Tele- 
fax: Int. + 1223/336-033; E-mail: teched(n chemcrys.cam.ac.uk). 

38.918(8), h = 27.036(5), c = 52.492(13) A, = 97.42(3)', V = 54769(19) A', 

1vR2 = [ZW(F:  - ~ 2 ) 2 / Z ~ ~ ] " z ,  
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Synthese und asymmetrische 13 + 21- 
Cycloadditionen chiraler, cyclischer Nitrone : 
ein neues System mit maximaler 
Flachenbevorzugung bei Nitron und 
Dipolarophil** 
Teruhiko Ishikawa, Yoshiaki Tajima, Miyuki Fukui 
und Seiki Saito" 

Die asymmetrische Synthese durch [3 + 21-Cycloadditionen 
von chiralen Nitronen an Dipolarophile liefert drei benachbarte 
Stereozentren, von denen die endstandigen einen Sauerstoff- 
bzw. einen Stickstoffsubstituenten tragen"'. Trotz der Bedeu- 
tung dieser Reaktion fur die organische Synthese gibt es keine 
Methode, bei der gleichzeitig die Diastereoflachen des Nitrons 
und die Enantioflachen des Dipolarophils unterschieden wer- 
den[']. Mit einem cyclischen Nitron wie 1 konnte ein so hohes 
Malj an Stereokontrolle zu realisieren sein (Schema I) ,  wobei 
die drei Substituenten Z' , Z2 und Z3 von Bedeutung sein sollten. 
Da Z' und Z3 auf derselben Seite des Rings liegen (konkaver 
Raum), ware eine Anniiherung des Dipolarophils 2 nur auf der 
konvexen Seite moglich. In diesern Fall wiirde Zz den kleinsten 
Substituenten in 2 (H-Atom) zwingen, die sterisch am starksten 
gehinderte Position im Ubergangszustand TS einzunehmen. 
Die Synthese von 1 gelang uns durch intramolekulare Michael- 
Addition des entsprechenden Oximenoats, und tatsiichlich re- 

[*] Prof. Dr. S. Saito, Dr. T. Ishikawa. T. Tajima, M. Fukui 
Department of Bioengineering Science, Faculty of Engineering 
Okayama University 
3-1-1. Tsushimanaka, Okayama 700 (Japan) 
Telefax: Int. + 861251-8209 
E-mail: seisaitocii cc.okayama-u.ac.jp 

[**I Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fiir Erziehung. Wissen- 
schaft, Sport und Kultur durch ein Grant in  Aid for Scientific Research on 
Priority Areas (Nr. 07214221) gefordert. Wir danken dem SC-NMR-Labor der 
Okayama University Fur Hochfeld-NMR-Untersuchungen. 
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1 

- 
R' 

TS' 

Schema 1, Nitron-Dipolarophil-Anordnung in1 Ubergangszustand TS' der Reak- 
tion von I mit 2 zu 3. 

sultierte bei den Umsetzungen von 1 mit cQ-ungesittigten Car- 
bonylverbindungen 2 eine fast perfekte Diskriminierung der 71- 
Flachen von 1 und von 2, so daB ausschlieljlich die Cycloadduk- 
te 3 entstanden. 

Das cyclische Nitron 1 b, das die oben genannten stereoche- 
mischen Anspriiche erfiillt, wurde durch Umsetzung des aus 
4 bL3] erhaltenen Formylenoats mit Hydroxylaminhydrochlorid 
und Triethylamin hergestellt (> 99 % de. Schema 2). Die Reak- 

OH si-6 Si-0 

4a l a  90%(75 : 25) l a '  
4b i b  93'/0(>99 : <I)  ib '  

TS' TS3 

2.4% NOE /---. 

* 

si-0 
a: R=H; b: R=CHs 

Schema 2. Synthese uud Charakterisirrung cyclischer Nitrone 1. a) 1. Swern-Oxi- 
dation. 2. NH,OH.  HCl/Et,N/CH,C1,/25 "C.  b) HJPd-C. Si = TBDMS (tert-Bu- 
tyldimethylsilyl) . 

tion diirfte iiber das entsprechende Oximenoat als Zwischenstu- 
fe mit TS2 als Ubergangszustand verlaufen. Der zu 1 b' fiihrende 
Ubergangszustand TS3 sollte in diesem Fall ausgeschlossen 
sein["\. Dagegen ergdb das aus 4a erhaltene Formylenoat ohne 
den cc-Methylsubstituenten iiber TS2 und TS3 ein Gemisch aus 
1 a und 1 a' (50% de). Die Struktur von 1 b wurde spektrosko- 
pisch, insbesondere anhand von NOE-Messungen und massen- 
spektrometrisch am Derivat 5 bestimmt['I. 


