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Gezielte Selbstorganisation eines achiralen
polyheterocyclischen Stranges zu einer Helix**

Dario M. Bassani, Jean-Marie Lehn,* Gerhard Baum
und Dieter Fenske

Zur Herstellung helicaler chemischer Einheiten miissen so-
wohl die Strukturen als auch die Konformationen der Reaktan-
ten spezifische Merkmale aufweisen. Die Helicitdt der moleku-
laren Ketten von Proteinen und Nucleinsduren sowie der
supramolekularen Stridnge von selbstorganisierten, H-Briicken-
gebundenen Polymeren™! wird durch asymmetrisch substituier-
te Kohlenstoffatome des Riickgrats bedingt. Viele organische
Molekiile sind helical.’”! Die Helicitit von selbstorganisierten
Metallkomplexen, Helicaten, beruht auf dem Design der Ligan-
den und der Wahi des koordinierten Metallions.[!!

Fiir die Bildung von Helices aus molekularen oder supramo-
lekularen Stréngen sind daher Informationen zur Struktur und
zur Konformation erforderlich, die in den Komponenten durch
geeignetes Design kodiert werden miissen. Dies ist bei einem
kiirzlich beschriebenen Strukturmotiv der Fall, das zur Bildung
einer helicalen Struktur aus einem achiralen linearen Molekil
fithrt.[3! Das Strukturmotiv basiert auf der Bevorzugung der
transoiden Konformation von 2,2'-Bipyridin.'*! Es beruht auf
drei grundlegenden Merkmalen: 1) einer Sequenz aus alternie-
renden Pyridin- und Pyrimidineinheiten, 2) der Verkniipfung
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dieser Einheiten an bestimmten Positionen und 3) der transoiden
Konformation der Einfachbindungen zwischen den Einheiten.
Eine Kombination all dieser Merkmale liegt in A vor, das aus
sechs alternierenden Pyridin- und Pyrimidineinheiten besteht.
Die dhnlich aufgebaute Verbindung 1 (Schema 1, » = 2) nimmt

in Losung und im Feststoff eine Helixstruktur an.'* Wir berich-
ten hier iiber die Synthese und die Strukturaufkldrung der Ver-
bindung 3, die aus 13 Pyridin- und Pyrimidineinheiten besteht
und bevorzugt die Helixkonformation 3A einnimmt, was die
Allgemeingiiltigkeit des oben erlduterten Prinzips unterstreicht.

Die Verbindung 3 wurde durch Kombination von zinnvermit-
telten Kreuzkupplungen und Potts-Synthese von 2,6-disubsti-
tuierten Pyridinen erhalten (Schema 1).1%! Die Verbindung 4
wurde in drei Stufen aus 4,6-Dichlorpyrimidin und «-Ethoxy-
vinyliributylzinn'®! hergestellt. Die Herstellung anderer sym-
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Schema 1. a) 1. tBuOK, DMSO, RT; 2. NH,OAc (44%); b) 1. rBuOK, 6, THF,
RT; 2. NH,OAc (53%): c) HCIL,, (70%); d) 1. rBuOK, 5, THE, RT; 2. NH,OAc
(46%); e) 1. fBuOK, 7, THF (RiickfluB); 2. NH,OAc (47%).
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metrischer und unsymmetrischer Verbindungen vom Typ 2 mit
Pyridin-Pyrimidin-Sequenzen ist mit unterschiedlichen Kombi-
nationen aus 4, 5 und 6 méglich.[”!

Die Verwendung von a-Oxoketendithioacetalen bei der Her-
stellung von 3 ist gegenliber anderen Synthesen substituierter
Pyridine vorteilhafter, da eine der Alkylsulfanylgruppen nach
dem Ringschlul noch vorhanden ist. So liegen in 3 sechs Propyl-
sulfanylseitenketten vor, die zu dessen Ldslichkeit in organi-
schen Solventien wie Chloroform beitragen. Die Substituenten
in den 4-Positionen der Pyridinringe sollten die Bildung der
Helix nicht behindern, da sie zum HelixduBeren weisen.

Die Struktur von 3 in Losung 148t sich aus *H-NMR-Spek-
tren ableiten. Die in Abbildung 1 gezeigten Zuordnungen wur-
den anhand der Ergebnisse von COSY- und ROESY-NMR-Ex-
perimenten getroffen. Die Signale einiger Protonen der dreifach
substituierten Pyridinringe (HS, H6, H9, H10, H13 und H14)
konnten allerdings nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. Die
starken Hochfeldverschiebungen der Signale von H2 und H3 an
den terminalen Pyridinringen weisen auf die signifikante Ab-
schirmung durch naheliegende Heterocyclen hin. Zwischen H4
und H8, H8 und H12 sowie H12 und H16 gibt es dem ROESY -
NMR-Spektrum zufolge starke NOE-Wechselwirkungen. Dies
stimmt mit einer helicalen Konformation iiberein, in der die
C5-Zentren der Pyrimidinringe ins Innere der Helix und die
Propylsulfanylseitenketten nach auBen weisen. Der Hohlraum
ist alternierend von Pyridin-Stickstoffatomen und Pyrimidin-
CH-Gruppen gesdumt. In dieser Struktur befinden sich H2 und
H3 oberhalb des zentralen Pyridinrings, was die bedeutende
Hochfeldverschiebung der NMR-Signale erkliren konnte.
Ebenso entspricht dies einer all-transoiden Konformation der
Einfachbindungen zwischen den heterocyclischen Untereinhei-
ten. Es wird daher angenommen, dal 3 in Losung in der helica-
len Konformation 3 A vorliegt, die zwei Windungen aufweist.

Ein weiterer Beleg fir die Helixstruktur von 3 kann dem
Fluoreszenzspektrum entnommen werden (Abb. 2): Die Uber-
lappung der Pyridinringe fihrt zu einigen ungewohnlichen elek-
tronischen Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Re-
sten. Die Anregung verdiinnter Ldsungen von 2 in Dichlor-
methan bei 280 nm fiihrt zu einer Fluoreszenz der Pyridineinhei-
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Abb. 2. Fluoreszenzemissionsspektren von in Dichlormethan geléstem 2 (durchge-
zogene Linie) und 3 (gestrichelte Linie) nach Anregung bei 280 nm. J = relative
Intensitit (cx 1 x 10~ 5 m).

ten bei ca. 400 nm. Die Anregung von 3 unter dhnlichen Bedin-
gungen flihrt zu einer breiten, strukturlosen Bande bei 540 nm
und einer nur schwachen Pyridinfluoreszenzbande. Die Bande
bei groBeren Wellenldngen wird Emissionen von intramolekula-
ren Pyridindimeren in angeregten Zustdanden (Excimeren) zuge-
ordnet; diese Dimere entstehen durch die selbstorganisierte
Stapelung der Pyridinreste in der Helix. Das Fehlen einer Ex-
cimer-Fluoreszenz bei 2 trotz der Uberlappung der terminalen
Pyridinreste konnte an einer ungiinstigeren Geometrie oder
an der groBeren Mobilitiat dieser Einheiten liegen, da 2 nur
eine Helixwindung aufweist. Die Fluoreszenzemission bei
550 nm wurde auch bei Polypyridinpolymeren festgestellt und
mit dem Vorliegen von Excimeren begriindet.!®!

Die Struktur von 3 im Kristall ist in Abbildung 3 gezeigt. Im
Feststoff liegt zweifelsfrei eine Helixstruktur vor.[? Die Elemen-
tarzelle ist zentrosymmetrisch und enthilt vier Molekdiile 3 (zwei
Enantiomerenpaare) und acht Molekiile Acetonitril. Im Kristall
sind die Molekiile entlang einer zentralen Achse libereinander
gestapelt, so dal lange Kandle entste-
hen, was fiir das Design von lonenka-
nidlen interessant sein konnte. Jedes
Molekil weist eine zweizdhlige Dreh-
achse auf, die durch C2 und C5 des
zentralen Pyrimidinrings geht. Die Tor-
sionswinkel zwischen den Pyridin- und
den Pyrimidineinheiten liegen zwischen
8.0 und 14.0°, wohingegen die beiden
terminalen Pyridinringe nur um 3.5°
gegeneinander verdreht sind. Die
Struktur hat einen inneren Hohlraum
mit einem Durchmesser von 2.6 A, die
Ganghéhe der Helix betrigt 3.75 A.

Zur Stabilisierung der Helixkonfor-
mation von 3A konnten zusétzlich zur
Bevorzugung der transoiden Konfor-
mation der Einfachbindungen auch
giinstige Stapelwechselwirkungen zwi-
schen den aromatischen Ringen beitra-

i

gen.[*] Die Bevorzugung der transoiden
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem 400-MHz-'H-NMR-Spektrum von 3 in CDCl,. Die Signalzuordnung ist der gezeigten
Struktur zu entnehmen und wurde entsprechend den Ergebnissen der COSY- und ROESY-NMR-Experimente

vorgenommen.
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Konformation kann mit der elektrosta-
tischen AbstoBung zwischen den Stick-
stoffdipolen und der sterischen Ab-
stoBung zwischen den CH-Gruppen in
der cisoiden Konformation erklart
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Abb. 3. Kugel-Stab-Darstellung (oben) und Kalottenmodell (unten) der Struktur von 3 im Kristall. Links:
Blick entlang der Helixachse: rechts: Ansicht von der Seite. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlich-

keit halber weggelassen.

werden. Die helicale Struktur von m-Deciphenyl im Feststoff{!%
ist vermutlich ebenso auf giinstige Stapelwechselwirkungen zu-
riickzufithren.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen die Allgemeingiiitigkeit
des Prinzips der Helixbildung bei Ketten aus alternierenden Py-
ridin- und Pyrimidin-Heterocyclen. Die spontane Bildung einer
helicalen Uberstruktur ist ein molekularer Selbstorganisations-
prozeB, der von den im polyheterocyclischen Strang kodierten
Informationen iiber Struktur und Konformation gesteuert wird
und iiber intramolekulare nichtbindende Wechselwirkungen
verlduft, so wie die supramolekulare Selbstorganisation auf in-
termolekularer Erkennung und nichtkovalenten Wechselwir-
kungen beruht.[!? Durch Kombination von intra- und intermo-
lekularen Wechselwirkungen sollte es daher mdglich sein,
Selbstorganisationsprozesse unter Bildung komplexer chemi-
scher Gebilde sowohl auf molekularer als auch auf supramole-
kularer Ebene auszuldsen.

Eingegangen am 3. Mdrz 1997 [Z10192]
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Analyse der Bindungsverhiiltnisse von [Nis(us-S)-
(u,-SR)5]~, einem fiinfkernigen Sulfidcluster **

Fu-Wah Cheung und Zhenyang Lin*

Im vergangenen Jahrzehnt konnten grofle Fortschritte bei der
Synthese von Metallchalkogenidclustern erzielt werden.!*
Diese Cluster konnen als Modellverbindungen fiir die aktiven
Zentren in bestimmten Metallproteinen und Metallsulfidkataly-
satoren dienen.!” Dariiber hinaus sind diese Ubergangsmetall-
cluster auch wegen der vielen bemerkenswerten Strukturtypen
und Bindungsarten von Interesse. Chalkogenatome kénnen in
Metallchalkogenidclustern terminale und verbriickende Posi-
tionen (u,, n = 2—-6) einnehmen. Die Vielfalt der Koordina-
tionsarten von Chalkogenidliganden wirft Fragen auf, beson-
ders wenn man untersucht, ob die Chalkogenidliganden Teil des
Polyedergeriists sind oder nicht. Mit anderen Worten: Die elek-
tronischen Strukturen dieser Cluster sind sehr schwer zu be-
schreiben. Wie Dance und Fisher in ihrem Ubersichtsartikel !
bemerkten, liegt in der Vielfalt der Zusammensetzungen und
Strukturen der Metallchalkogenidcluster eine echte Herausfor-
derung fiir die bindungstheoretische Beschreibung der beobach-
teten Geometrien.
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