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SHELXTL-Programmpaket durchgefiihrt.l*>) Alle Wasserstoffatome konn-
ten in Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert werden. 114 Variable
wurden mit voller Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehler-
quadrate und anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Nichtwasserstoff-
atome und mit isotropen fiir Wasserstoffatome verfeinert. Die abschlie-
Benden R-Werte waren Rp=0.024 fiir F > 40(F) und 0.027 fiir alle Daten,
GOF (F)=1.167. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-407222 angefordert
werden. Die Patentnummer fiir (NH,),Ge,O,s lautet 9700705.
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Doppelhelicale Oligoester: chirale Verdrillung
zweler aromatischer Esterketten

Kyoko Nozaki,* Takakiyo Terakawa,
Hidemasa Takayat und Tamejiro Hiyama

Doppelhelicale Strukturen werden in der Natur héufig
angetroffen, und auch kiinstliche doppelhelicale Molekiile
finden Interesse. So bauten Lehn und Mitarbeiter 1991 ein
doppelhelicales Geriist auf, indem sie die Koordination der
Stickstoffatome zweier Ketten an Kupferionen nutzten.!! Ein
weiteres Beispiel sind die zwei durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen verbundenen Ketten eines Oligopeptids.”) Im Unter-
schied zu derartigen, selbstorganisierten Verbindungen sind
kovalente Bindungen bei der Herstellung solcher Verbindun-
gen seltener anzutreffen. Wir berichten hier iiber die Herstel-
lung der Oligoester 2 und 3. In diesen Verbindungen sind

<O1A<SC < CI1RCRICE

jeweils Biphenylgruppen sandwichartig zwischen zwei chira-
len Binaphthyleinheiten eingebettet. Durch diese ,chirale
Verdrillung“ werden die urspriinglich achiralen Biphenyl-
gruppen in der gleichen absoluten Konfiguration fixiert, in der
die Binaphthylgruppen an beiden Enden vorliegen. Als
Konsequenz werden die beiden Oligoesterketten eines Mo-
lekiils (griin und rot in 1-3) so verdreht, daB sic eine
Doppelhelix bilden.!

Zur Synthese wurde zunichst (S)-1,1’-Binaphthyl-2,2'-di-
carbonsduredichlorid mit Biphenyl-2,2,6,6'-tetrol umgesetzt
(Schema 1), wobei das 1:1-Kupplungsprodukt 4a und das 2:1-
Produkt 2 in 41 bzw. 54% Ausbeute erhalten wurden.
Bemerkenswerterweise wurde von den beiden moglichen
Diastereomeren 4a und 4b nur 4a erhalten. Biphenyl-
2,2 6,6'-tetrol selbst ist ein achirales Molekiil. Nach der
ersten Veresterung der 2-Hydroxygruppe sind die beiden
Hydroxygruppen in der 2'- und der 6'-Position diastereotop.
Der zweite Veresterungsschritt verlduft daher ausschlielich
an einer der beiden zugédnglichen Gruppen.

Die absolute Konfiguration der Biphenyleinheit wurde
folgendermafBen aufgeklirt: Die beiden Hydroxygruppen von
4a wurden als Methylether geschiitzt, und dann wurde die
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Verbindung zu 2,2’-Dimethoxybiphenyl-6,6'-diol 5 und 1,1'-
Binaphthyl-2,2'-dicarbonsdure hydrolysiert (Schema 2). Der
Enantiomereniiberschufl von 5 wurde per HPLC an einer
chiralen Sdule zu >95% bestimmt. Durch Vergleich des
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Drehwerts von 5 mit Literaturangaben wurde dieser Ver-
bindung die absolute Konfiguration S zugeordnet. Das bedeu-
tet, daB3 die absolute Konfiguration der Biphenylgruppe durch
die der Binaphthylgruppe kontrolliert wird. Die 1,1’-Binaph-
thyl-2,2’-dicarbonsidure konnte ohne Racemisierung zuriick-
gewonnen werden. Die hier gezeigte Methode ist somit eine
neue Syntheseroute zu optisch aktiven Biphenylderivaten.P!

Auch das folgende Experiment legt nahe, daf} die Biphe-
nylgruppe in solchen cyclischen Estern bevorzugt die gleiche
absolute Konfiguration einnimmt wie die Binaphthylgruppe.
Die Kondensation von (S)-1,1’-Binaphthyl-2,2’-diol mit (S)-
1,1’-Binaphthyl-2,2'-dicarbonséduredichlorid lieferte den cycli-
schen Ester 1 als einziges Produkt in 92 % Ausbeute, wiahrend
aus (R)-1,1'-Binaphthyl-2,2’-diol und (S)-1,1’-Binaphthyl-2,2'-
dicarbonsiuredichlorid ein komplexes Produktgemisch erhal-
ten wurde. Auflerdem berichteten Miyano und Mitarbeiter
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iiber die asymmetrische Synthese einer Biphenyleinheit.[!
Dabei wurden zwei Benzoesdurederivate iiber Esterbindun-
gen mit (R)-1,1"-Binaphthyl-2,2’-diol verkniipft und anschlie-
Bend die beiden Phenylringe an ihren 2-Positionen miteinan-
der verbunden, wobei eine (R)-Biphenylgruppe entstand./”*!
Im 1:2-Kondensationsprodukt 2 (Schema 1) ist eine Biphe-
nylgruppe sandwichartig zwischen den beiden Binaphthylein-
heiten eingebettet. Es wurde nur ein Diastereomer gebildet.
Die zentrale Biphenyleinheit ist nach dem obigen Ergebnis S-
konfiguriert. Ein optimiertes Kalottenmodell des Oligoesters
2 ist in Abbildung 1 gezeigt. In diesem Modell bilden je eine

Abb. 1. Ein mit dem Kraftfeld MM2 (CAChe-System) optimiertes Modell
von 2. Eine Esterkette, ,,Naphthyl-C(=0)OC¢H;OC(=0O)-naphthyl®, ist
hellgrau, die andere dunkelgrau gezeichnet. Beide Ketten zusammen
bilden eine doppelhelicale Struktur.

hellgrau bzw. dunkelgrau dargestellte Esterkette zusammen
die Doppelhelix-Struktur. Die beiden Ketten sind durch die
kovalente Bindung zwischen den beiden Benzolringen jeder
Biaryleinheit miteinander verbunden.

Der verlidngerte Biphenylester 3 wurde aus 4a und Biphe-
nyl-2,2",6,6'-tetracarbonsiuretetrachlorid synthetisiert (Sche-
ma 3). Abermals wurde nur ein Kupplungsprodukt erhalten.

Schema 3.

Dem Produkt konnte die Struktur des aromatischen Oligo-
esters 3 mit drei S-konfigurierten Biphenyl- und zwei
Binaphthylgruppen zugeordnet werden.

Die spezifischen Drehwerte der Ester 1-3 [a]p, (c=
0.01 gmL") sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Je mehr Biphenyl-
einheiten sich im Molekiil befinden, desto hohere Drehwerte
resultieren. Diese Zunahme der Drehwerte kann den dop-
pelhelicalen Strukturen von 1-3 zugeschrieben werden. Die
CD-Absorption der Biaryleinheiten bei 250 -260 nm erhoht

Tabelle 1. Drehwerte und CD-spektroskopische Daten der Oligoester 1-3.

Ester Zahl der [a]lF CDl
Biphenyleinheiten Armax Emax

1 0 — 553 260 2

2 1 — 589l 254 —131

30l 3 — 82100 252 — 286

[a] ¢=1.00 in CHCl;. [b] ¢=1.00 in CH,Cl,. [c] 2.05x10-5M in 14-
Dioxan. [d] Wegen der geringen Loslichkeit von 3 wurde kein anderes, bei
<240 nm transparentes Losungsmittel verwendet.
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sich ebenfalls in der Reihe 1—2 —3. Dies ist ein weiteres
Indiz dafiir, da$3 alle Biphenylgruppen in 3 S-konfiguriert sind.
Anders als bei gewohnlichen makrocyclischen Verbindungen
ist die Konformation der cyclischen Oligoester 2 und 3 viel
stirker festgelegt, da die Binaphthyleinheiten wegen der
sterischen Hinderung zwischen den 8- und 8'-Wasserstoff-
atomen nicht um ihre 1,1’-Achse rotieren kdnnen. Daher ist,
sobald die Konfiguration der Biphenyleinheiten in 2 und 3
einmal eingenommen wurde, die Konformation des gesamten
Molekiils — mit Ausnahme kleiner Anderungen der Biaryl-
Torsionswinkel — unwiderruflich festgelegt. Dementspre-
chend wird aufgrund des Drehwerts und der CD-Spektren
fir 3 eine doppelhelicale Struktur dhnlich der von 2 vorge-
schlagen.

Experimentelles

2 und 4a. Eine Losung von Biphenyl-2,2,6,6'-tetrol (1.10 mmol)® in THF
wurde zu einer Losung des aus (S)-1,1’-Binaphthyl-2,2"-dicarbonsdure!!’)
hergestellten Sdurechlorids (1.00 mmol) in CH,Cl, gegeben und das
Reaktionsgemisch 22 h bei 20°C geriithrt. WéaBrige Aufarbeitung und
anschlieBende chromatographische Reinigung an Kieselgel (CH,Cly/
EtOAc, 9/1) lieferte 4a (41% Ausbeute) und 2 (54% Ausbeute) als
farblose Feststoffe. — 4a: Sublimiert oberhalb 206.0°C; 'H-NMR (CDCl;):
0="795-789 (m, 4H), 7.81 (d, 2H, J=8.58 Hz), 7.52 (t, 2H, J =6.93 Hz),
7.30-7.03 (m, 6H), 6.79 (d, 2H, J =8.25 Hz), 6.60 (d, 2H, / = 8.25 Hz); C-
NMR (CDCL): 6 =166.76, 154.16, 149.27, 136.95, 134.39, 133.01, 129.60,
129.49, 128.57,128.17, 127.71, 127.53, 12722, 124.56, 115.44, 113.98, 111.32. —
2: Schmp. (CH,Cly/Hexan) 274.3-274.9°C; 'H-NMR (CDCL): 6 =7.97-
791 (m, 8H), 7.81 (d, 4H, J=8.58 Hz), 7.52 (t, 4H, J=6.93 Hz), 7.31-7.24
(m, 4H), 7.05-6.99 (m, 6H), 6.75 (d, 4H, J =7.92); BC-NMR (CDCl;): 6 =
166.34, 149.00, 136.35, 134.29, 132.96, 129.58, 128.57, 128.37, 128.18, 127.63,
12742, 12726, 124.56, 119.37, 116.17; HR-MS: m/z gef. tir (M+H)":
831.1975; ber.: 831.2017.

3: Biphenyl-2,2',6,6'-tetracarbonsdure!'!) (0.21 mmol) wurde in das Siure-
chlorid iiberfiithrt und in Gegenwart von Triethylamin (21 mmol) mit 4a
(0.41 mmol) kondensiert. Aufarbeitung und chromatographische Reini-
gung (CH,Cl,) lieferten 3 als feine Nadeln, die oberhalb 470 °C sublimier-
ten. 'H-NMR (CD,Cl,): 6 =8.02-7.78 (m, 16H), 7.58 (t, 4H, /=792 Hz),
747 (t,2H,J=8.24 Hz), 7.32 (t,4H, J=8.24 Hz), 7.21-7.02 (m, 12H), 6.79
(d,4H,J=8.25 Hz); BC-NMR (CD,Cl,): 6 =166.54, 165.35, 149.65, 149.14,
137.39, 136.80, 134.77, 133.46, 133.40, 131.75, 129.88, 129.04, 128.77, 128.68,
128.52, 128.21, 127.71, 127.65, 124.63, 120.39, 120.14, 116.33; HR-MS: m/z
gef. fiir (M+H)*: 1307.2607; ber.: 1307.2548.
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Von molekularen zu eindimensionalen
Polychalkogeniden: Herstellung, Struktur und
Reaktivitat von NaNbS,, dem ersten terniren
Alkali-Niob-Polychalkogenid mit unendlich
ausgedehnten Anionenketten**

Wolfgang Bensch,* Christian Néther und
Peter Diirichen

Die Herstellung multinirer Ubergangsmetallchalkogenide
in reaktiven Alkalimetallpolychalkogenidschmelzen bei Tem-
peraturen zwischen 250 und 500 °C ist ein sich rasant entwik-
kelndes Gebiet der anorganischen Festkdrperchemie.!? We-
gen der relativ niedrigen Reaktionstemperaturen sind Ver-
bindungen mit lingeren Q2--Ionen (x >1) zuginglich, die
durch klassische Hochtemperatursynthesen nicht erhalten
werden konnen.

Seit einiger Zeit beschéftigen wir uns mit der Herstellung
neuartiger Niobpolychalkogenide. Bislang wurden nur sehr
wenige derartige Verbindungen aus reaktiven Schmelzen
(Reactive-flux-Methode) erhalten.P! Die systematische Varia-
tion der Priparationsbedingungen fiihrte zu einigen neuen
Niobchalkogeniden, die alle aus [Nb,S;;]*"-Einheiten aufge-
baut sind (Abb. 1).71 Diese Einheiten konnen wie in
K,Nb,S,,[ als isolierte Ani-
onen vorliegen oder sind wie
in RbgNb,S,, und Cs¢Nb,S,,P!
iiber terminale Schwefelli-
ganden miteinander ver-
kntipft. Zusétzliche, unter
den gewihlten Priparations-
bedingungen vorhandene
S3~-Fragmente konnen zu ei-
ner Erweiterung der
[NDb,S,]* -Einheiten fiihren.
In K,Nb,S, [ ist das S3~-Ion

Abb. 1. Ansicht der [NDb,S;]* -
Einheit. Nb-Zentren sind als lee-
re, S-Zentren als schraffierte
Kreise dargestellt.
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