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Professor Karl Schlögl zum 75. Geburtstag gewidmet

Cyclooctapyrrole (Octaphyrine), von denen die Verbin-
dungen 1 ± 4 (jeweils Hexadecaethylderivate, Schema 1) re-
präsentative Vertreter sind, entwickelten sich als eine uner-

Schema 1. Die 8-förmigen Liganden 1 ± 4.
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[11] Siehe Lit. [1a], S. 93 ± 96, und dort zitierte Literatur über den
anomeren Effekt im Zucker-Phosphat-Rückgrat über das 3'O-P-O-
Esterfragment hinweg.

[12] Die energetische Stabilisierung entweder durch gauche- oder durch
anomere Effekte, die in der Wechselwirkung zwischen den beteiligten
Donor- und Acceptororbitalen zum Ausdruck kommt, ist direkt
proportional zum Quadrat der Überlappung zwischen den Donor-
und Acceptororbitalen (d. h. S2) sowie umgekehrt proportional zu
ihren Energieunterschieden (Stabilisierung durch AE oder GE�S2/
DE).[2g,h,j, 3a, 4] Wenn das Aglycon an N7 protoniert ist (Abbildung 3A),
sind die Pseudorotamere des N-Typs bevorzugt wegen der Verstär-
kung des anomeren Effekts bezüglich O4'-C1'-N9; dies zeigt sich
anhand der Überlappung zwischen dem 1nsp2-Orbital eines der freien
Elektronenpaare an O4' und dem antibindenden Orbital der C1'-N9-
Bindung (s*C1'-N9�. Dies wird durch eine Newman-Projektion veran-
schaulicht (Abbildung 3 a); Orbitale von O4' mit freiem Elektronen-
paar (höhere Energie: 1nsp2(p-Typ) , niedrigere Energie: 2nsp2(s-Typ)) und die
nO4'!s*C1'-N9-Überlappung stabilisieren die Zucker des N-Typs gegen-
über solchen des S-Typs. Bei einem Zucker des N-Typs sind
nO4'!s*C1'-N9-Wechselwirkungen möglich aufgrund einer fast antiperi-
planaren Orientierung von 1nsp2(p-Typ) in bezug auf die C1'-N9-Bindung
(F(1nsp2(p-Typ)-O4'-C1'-N9)� 1598), die vorhanden ist, wenn das Agly-
con pseudoaxial steht. Dagegen sind sie viel schwächer, wenn das
Aglycon in den Zuckern des S-Typs pseudoäquatorial steht, und zwar
aufgrund einer relativ starken Abweichung von der Antiperiplanari-
tät, worauf kleinere F-Werte hindeuten (F(1nsp2(P-Typ)-O4'-C1'-N9)�
1288). Andererseits sind die Pseudorotamere des S-Typs im neutralen
Zustand (Abbildung 3 B) wegen des Fehlens eines anomeren Effekts
bezüglich O4'-C1'-N9 sowie wegen der Stabilisierung durch den O3'-
C3'-C4'-O4'-gauche-Effekt (d. h. die Überlappung von sC3'-H3' mit
s*C4'-O4'� bevorzugt. In der Newman-Projektion (Abbildung 3 b) zeigt
sich die effizienteste Überlappung der besten Donor- (sC3'-H3') und der
besten Acceptororbitale (s*C4'-O4'� durch eine Bevorzugung der
gauche-Orientierung (kleinerer Wert für F(sC3'-H3'-C3'-C4'-s*C4'-O4'��
ÿ458) im Zucker des S-Typs gegenüber dem trans-Konformer
(höherer Wert von F(sC3'-H3'-C3'-C4'-s*C4'-O4'��ÿ1108) beim Zucker
des N-Typs. Somit erfolgt bei der Konformation des S-Typs eine
Verringerung der Ladungsdichte am freien Elektronenpaar von O3'
(1nsp2(p-Typ)) aufgrund seiner maximalen Wechselwirkung mit s*C4'-O4'

(vermutlich ist bei diesem Vorgang eine Kombination von Through-
bond- und Through-space-Effekten beteiligt), wodurch der anomere
Effekt bezüglich O3'-P3'-OCH2CH3 im S/eÿ-Zustand geschwächt
wird. Wegen der nO4'!s*C1'-N9-Überlappung (Abbildung 3A) ist das
freie Elektronenpaar von O4' in der Konformation des N-Typs stärker
delokalisiert, und dadurch gelangt das O3'-C3'-C4'-O4'-Fragment in
die trans-Orientierung, weshalb der gauche-Effekt nicht zu greifen
vermag (das Umgekehrte gilt, wenn der anomere Effekt in der
Konformation des S-Typs geschwächt wird, Abbildung 3 B). Da der 3'-
gauche-Effekt in der Zuckerkonformation des N-Typs nicht voll zur
Geltung kommt, ist die Ladungsdichte am freien Elektronenpaar von
O3' (1nsp2(p-Typ) , O3') vollständig verfügbar für die Donorwirkung und
die Wechselwirkung mit dem antibindenden s*P3'ÿO�Ester�-Orbital über
den anomeren Effekt (AE(O3'-P3'-OCH2CH3)[3a, 11]), wenn sich C3'-

O3' in der et-, O3'-P3' in der zÿ- und P3'-O5' in der aÿ-Konformation
befinden. Die Newman-Projektion (Abbildung 3c) zeigt, daû die
Überlappung zwischen den O3'-Orbitalen mit freiem Elektronenpaar
und dem s*P3'-O�Ester�-Orbital (nO3'!s*P3'-O�Ester�-Orbitalmischung) et

gegenüber eÿ stabilisiert. Dies ist nicht nur auf eine antiperiplanare
Orientierung von 1nsp2(p-Typ) in bezug auf die P3'-O(Ester)-Bindung
zurückzuführen, da F(1nsp2(p-Typ)-O3'-P3'-OCH2CH3) in beiden Fällen
fast gleich ist, sondern im wesentlichen auf die gröûere Elektronen-
dichte, die an nO3' verfügbar ist und sich aus dem Fehlen eines 3'-GE
im Zucker des N-Typs ergibt. Die zum Aufbau der Modellstruktur der
Konformationen N, et, zÿ, aÿ sowie S, eÿ, zÿ, aÿ von 1 und zum
Zeichnen der Newman-Projektionen verwendeten Konformations-
parameter sind in Tabelle S6 in den Hintergrundinformationen
angegeben.
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wartete Seitenlinie unserer Forschung über Porphyrin- und
Corrolisomere.[1] Es war im Verfolg der Synthese des nach wie
vor hypothetischen trans-Corrphycens, daû sich uns ein
ausbaufähiger Zugang zu derartigen Polypyrrol-Makrocyclen
und potentiellen Liganden erschloû. Wie wir fanden, entste-
hen Cyclooctapyrrole als ± in vielen Fällen dominierende ±
Konkurrenzprodukte zu Cyclotetrapyrrolen (Porphyriniso-
meren, Corrolen, Porphyrinen-(1.0.1.0) und anderen), wenn
zwei geeignet funktionalisierte Dipyrrolkomponenten, von
denen zumindest eine ein Bipyrrolderivat sein muû, einer
säurekatalytischen Kondensation nach MacDonald[2] unter-
worfen werden.

Fielen 1, 3 und 4 (2 geht aus 1 durch Dehydrierung hervor)
anfänglich nur in geringen Mengen an, so lassen sich diese
Makrocyclen bei Ersatz der Säure- durch BF3-Katalyse[4]

nunmehr in Ausbeuten von 40, 42 bzw. 25 % und damit in
präparativem Maûstab gewinnen (die Cyclotetrapyrrol-Bil-
dung ist bei 1, 3 und 4 völlig unterdrückt).

Alle bisher bekannten Cyclooctapyrrole zeichnen sich
geometrisch dadurch aus, daû sie ± analog Sesslers Cyclode-
capyrrol Turcasarin[5] ± in Lösung und (soweit Strukturanaly-
sen verfügbar) auch im Kristall in einer chiralen, zwei
gleichsinnige Helices (P,P bzw. M,M)[6] enthaltenden 8er-
Konformation vorliegen, die, hinreichend eingeschränkte
Beweglichkeit vorausgesetzt, eine Trennung der Enantiomere
erwarten läût. Sowohl 2 und dessen ± laut Molekülmodell ±
weniger starres Tetrahydroderivat 1 als auch 3 sind aussichts-
reiche Kandidaten für eine Enantiomerentrennung, denn
aufgrund der Beobachtung, daû die Diastereotopie der Ethyl-
CH2-Protonen selbst in den bei höherer Temperatur auf-
genommenen 1H-NMR-Spektren von 1 ± 3 erhalten bleibt,
kann auf eine Inversionsbarriere der 8er-Schleife von min-
destens 85 kJ molÿ1 geschlossen werden.[1a] Demgegenüber
wird 4 durch die NMR-Studie und theoretische Berechnun-
gen[7] als ein bereits bei Raumtemperatur dynamisches
Molekül ausgewiesen, bei dem daher keine Chance bestehen
dürfte, stabile Enantiomere zu erhalten.

Die Cyclooctapyrrole 1 ± 4 erscheinen prädestiniert, zwei-
kernige Metallkomplexe zu bilden, da die schleifenförmige
Konformation dieser Makrocyclen zwei strukturell identische,
helicale N4-Cavitäten aufweist. Enantiomere derartiger Kom-
plexe, die als Folge der mit dem Einbau von Metallionen
verbundenen Versteifung des Moleküls gegen Racemisierung
vermutlich generell sehr stabil sind, beanspruchen als mög-
liche Modelle für zweikernige Metalloenzyme[8] und als
potentielle Katalysatoren für die asymmetrische Synthese
Interesse.[9] In vorliegender Studie wurde daher an den
Verbindungen 1 und 2 sowie an deren jüngst erhaltenen
Palladium- und Kupferkomplexen 5 ± 7 exemplarisch ver-
sucht, Enantiomerentrennungen zu bewerkstelligen. Über
den Erfolg dieser Bemühungen wird hier berichtet. Ehe auf
die Trennungen als solche näher eingegangen wird, seien die
bisher noch ausstehenden Röntgenstrukturanalysen[10] von 1
und 2 nachgetragen und die genannten Metallkomplexe
dieser Liganden vorgestellt.

Der Analyse zufolge weisen die Molekülgerüste der
Cyclooctapyrrole 1 und 2 die schon aus NMR-Untersuchun-
gen abgeleitete 8er-Konformation auf (Abbildung 1 a bzw.
1 b). Wie man anhand der Seitenansicht von 2 (Abbildung 1 c)

erkennt, sind die vier Dipyrrineinheiten jeweils annähernd
planar, so daû die helicale Konformation der beiden Tetra-
pyrrol-Substrukturen vorwiegend auf Torsionen der Bipyrrol-
C-C-Einfachbindungen (NCC'N'-Torsionswinkel: F� 308)
zurückzuführen ist.

Abbildung 1. Strukturen von 1 und 2 im Kristall der Racemate: a) Auf-
sicht von 1; b) Aufsicht und c) seitliche Ansicht von 2. Die Ethylgruppen
wurden der Übersicht wegen weggelassen.

Die Fähigkeit der Cyclooctapyrrole 1 und 2, zweikernige
Chelate zu bilden, konnte durch die Präparation der homo-
zweikernigen Palladium(ii)-Komplexe 5 und 6 sowie des
Kupfer(ii)-Komplexes 7 bestätigt werden[11] (siehe Experi-
mentelles sowie Tabelle 1). Röntgenstrukturanalysen[10] der
Komplexe 6 und 7 machen sichtbar, daû bei Inkorporation
von zwei PdII- bzw. CuII-Ionen in die beiden N4-Cavitäten von
2 die Molekülsymmetrie zwar erhalten bleibt, es jedoch zu
markanten Konformationsänderungen des Ligandengerüsts
kommt (Abbildung 2, den Palladiumkomplex 6 betreffend;
gilt analog auch für 7). Die intramolekularen Abstände der

Tabelle 1. Ausgewählte physikalische Daten der Metallkomplexe 5 ± 7. 1H-
NMR: 300 MHz; 13C-NMR: 75.5 MHz; IR: CsI; UV/Vis: CH2Cl2.

5 : 1H-NMR (CDCl3, 298 K): d� 6.24 (s, 4H, H-9,20,29,40), 3.83/3.72
(AA'BB'-System, 8H, H-14,15,34,35), ABX3-Systeme: 2.43/2.36/1.09
(20 H, H-2a,b,7a,b,22a,b,27a,b), 2.41/2.39/1.03 (20 H, H-3a,b,6a,b,23a,b,26-
a,b), 2.35/2.26/1.01 (20 H, H-11a,b,18a,b,31a,b,38a,b), 2.16/2.01/0.96 (20 H,
H-12a,b,17a,b,32a,b,37a,b); 13C-NMR (CDCl3, 298 K): d� 165.86, 149.95,
149.19, 138.61, 135.36, 131.52, 131.25, 128.25, 120.05, 29.30, 18.39, 17.90,
17.68, 17.39, 17.39, 17.21, 16.74, 15.21; IR: nÄ � 2963, 2929, 2869, 1587, 1302,
1196, 1107, 1012, 997, 952, 871 cmÿ1; UV/Vis: lmax(e)� 441 (72200), 543
(57400), 652 (19100); MS (FAB): m/z (%): 1282 (100) [M�]

6 : 1H-NMR (CDCl3/Thiophenol, 298 K): d� 6.99 (s, 4H, H-9,20,29,40),
6.88 (s, 4H, H-14,15,34,35), ABX3-Systeme: 2.70/1.22 (20 H, H-2a,b,7-
a,b,22a,b,27a,b), 2.70/1.28 (20 H, H-11a,b,18a,b,31a,b,38a,b), 2.66/1.18
(20 H, H-3a,b,6a,b,23a,b,26a,b), 2.38/0.91 (20 H, H-12a,b, 17a,b,32a,-
b,37a,b); 13C-NMR (CDCl3/Thiophenol, 298 K): d� 162.06, 150.30,
145.11, 140.10, 139.65, 135.27, 134.18, 130.80, 130.00, 118.97, 11.84, 11.68,
17.98, 17.91, 17.63, 17.35, 17.00, 14.28; IR: nÄ � 2961, 2929, 2868, 1587, 1279,
1195, 1012, 955, 876, cmÿ1 ; UV/Vis: lmax(e)� 281 (27 000), 355 (37 700), 396
(32 500), 559 (60 000), 654 (166 000); MS (FAB): m/z (%): 1278 (100) [M�]

7 : IR: nÄ � 2962, 2928, 2868, 1587, 1387, 1287, 1188, 1012, 955, 876 cmÿ1 ; UV/
Vis: lmax(e)� 359 (47 000), 594 (70 000), 638 (246 000); MS (FAB): m/z (%):
1192 (100) [M�]

Von 5 ± 7 liegen korrekte C,H,N-Analysen vor.
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Abbildung 2. Struktur des (P,P)-konfigurierten Enantiomers des Palla-
diumkomplexes 6 (1. Eluat) im Kristall des Enantiomers: a) Aufsicht und
b) seitliche Ansicht. Struktur des (P,P)-konfigurierten Enantiomers von 6
im Kristall des Racemats: c) seitliche Ansicht. Die Ethylgruppen wurden
der Übersicht wegen weggelassen.

Metallzentren von 6 (7.70 �) und 7 (7.48 �) lassen keine
ausgeprägten Intermetall-Wechselwirkungen erwarten. Dem-
entsprechend leitet sich aus der magnetischen Suszeptibilität
von 7 ein temperaturunabhängiges effektives magnetisches
Moment ab, dessen Werte sich einem Modell mit zwei
praktisch ungekoppelten Kupfer(ii)-Zentren anpassen las-
sen.[12]

Die zunächst in Angriff genommene Enantiomerentren-
nung des Cyclooctapyrrolliganden 2 gelang an einer analy-
tischen HPLC-Säule (4.6� 250 mm) mittels kommerziell
erhältlichem Chiralcel OD (mit Cellulosetris(3,5-dimethyl-
phenylcarbamat) (CDMPC) beschichtetes Kieselgel) der
Firma DAICEL.[13] Die zur Messung der Circulardichrois-
mus(CD)-Spektren der Enantiomere von 2 verwendeten
Proben gewann man auf die Weise, daû 200-mL-Volumina
einer gesättigten Lösung des Racemats im Laufmittel auf die
analytische Säule aufgetragen und getrennt wurden (Trenn-
faktor a� 2.28; Tabelle 2). Daû die Racematspaltung erfolg-
reich verlief, ist aus den spiegelbildlichen CD-Spektren zu
ersehen (Abbildung 3). Bedingt durch die intensive Farbe der
Lösung war es nicht möglich, den optischen Drehwinkel
zuverlässig zu bestimmen (gilt für alle hier untersuchten
Verbindungen). Die Enantiomere von 2 sind optisch stabil,

Abbildung 3. CD-Spektren (CH2Cl2) der Enantiomere von 2 ; 1. Eluat:
(M,M)-Enantiomer (ÐÐ); 2. Eluat: (P,P)-Enantiomer (- - - -).[17]

denn ihre Lösungen in n-Hexan können über mehrere
Stunden auf 60 8C erwärmt werden, ohne daû meûbare
Racemisierung eintritt.

Auch das Tetrahydroderivat 1 von 2 lieû sich an obiger
HPLC-Säule in die Enantiomere trennen. Da sich heraus-
stellte, daû die Enantiomere von 1 schon bei Raumtemperatur
racemisieren, erfolgte die Trennung bei 15 8C (a� 2.37;
Tabelle 2) unter ansonsten gleichen Bedingungen wie bei 2.
Die im Eisbad gehaltenen beiden Enantiomerenfraktionen
wurden anschlieûend im Hochvakuum (Eiskühlung) vom
Solvens befreit, und das jeweils verbleibende Enantiomer
wurde bei 0.001 Torr getrocknet. Diese Trennungsprozedur
wiederholte man mit den bereits stark angereicherten Proben
(70 ± 80 % ee), wobei die Enantiomerenreinheit auf ee >95 %
gesteigert werden konnte.

Anhand der so gewonnenen Enantiomere von 1 wurde die
Kinetik der Racemisierung in n-Hexan CD-spektroskopisch
über die zeitliche ¾nderung des Circulardichroismus be-
stimmt. Die Messungen erfolgten bei drei Temperaturen
(299 K: k� 7.2� 10ÿ5 sÿ1; 312 K: k� 2.3� 10ÿ4 sÿ1 und 321 K:
k� 4.7� 10ÿ4 sÿ1) und bei l� 396 nm, der intensivsten Bande
im UV/Vis-Spektrum von 1. Durch logarithmische Auftra-
gung der Extinktionsänderung gegen die Zeit t ermittelte man
die Geschwindigkeitskonstanten k der Racemisierung. Für
die freie Aktivierungsenthalpie DG 6�

298 der Racemisierung
ergibt sich hieraus ein Wert von 96.5 (�0.5) kJ molÿ1. Die auf
die NMR-Befunde gestützte Prognose,[1a] wonach die Inver-
sionsbarriere nicht nur bei 2, sondern auch bei dem weniger
starren 1 mehr als 85 kJ molÿ1 beträgt, findet sich somit
bestätigt.

Für die Enantiomerentrennung von 2 in präparativem
Maûstab ± im Hinblick auf die Gewinnung enantiomerer
Metallkomplexe von Interesse ± ergab sich die Notwendig-
keit, eine geeignete chirale stationäre Phase herzustellen. In
Anlehnung an Untersuchungen von Matlin et al.[14] verwen-
dete man hierzu sphärisches Kieselgel mit einem Porendurch-
messer von 120 � und einer Partikelgröûe von 30 mm
(Hyperprep), das nach sukzessiver Behandlung mit Dime-
thyloctylchlorsilan und Trimethylchlorsilan[15] (Bildung von
¹Octylkieselgelª) mit 10 Gew.-% des chiralen Selektors
CDMPC beschichtet wurde. Diese stationäre Phase

Tabelle 2. Chromatographische Daten der analytischen und präparativen
Enantiomerentrennungen der Cyclooctapyrrole 1 und 2 sowie der Metall-
komplexe 5 ± 7.[a]

Verb. analytisch präparativ
(HPLC, Chiralcel OD) (CDMPC-C8)

k1 k2 a RS k1 k2 a RS

1 0.15 0.35 2.37 2.87 ± ± ± ±
2 0.18 0.41 2.28 3.10 0.1 0.21 2.16 1.33
5 0.25 0.32 1.28 0.96 0.19 1.2 6.3 4.9
6 0.55 1.05 1.91 3.43 0.15 8.51 56.7 27
7 0.36 0.36 1 0 0.15 1.53 10 8.1

[a] Laufmittel: n-Hexan unter Zusatz von 2-Propanol (0.25 %) und
Diethylamin (0.1 ± 0.2%); Raumtemperatur (bei 1 der Tendenz zur
Racemisierung wegen bei 15 8C); ¾quilibrierungszeit : 3 h; k1, k2 : Kapazi-
tätsfaktoren der Enantiomere; a : Trennfaktor; RS: Auflösung.
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(CDMPC-C8), gepackt in eine thermostatisierte Glassäule
(25� 300 mm), ermöglichte es unter Verwendung der cycli-
schen Mitteldruck-Chromatographie (¹Closed-loopª-Tech-
nik)[16] und dem aus der Analytik bewährten Laufmittel bei
drei Durchläufen 15 mg racemisches 2 in die Enantiomere zu
trennen (Trennfaktor a� 2.16, Tabelle 2). Die so erhaltenen
Fraktionen mit einem Enantiomerenüberschuû ee> 97 %
wurden durch nochmalige Chromatographie an dieser Phase
auf eine Reinheit von ee> 99.8 % gebracht.

Bemerkenswerterweise lassen sich die Metallkomplexe 5 ±
7 an der präparativ genutzten Phase CDMPC-C8 besonders
effizient in die Enantiomere auftrennen, wohingegen an der
analytischen HPLC-Säule nur bei 6 eine Grundlinientrennung
erfolgt (Tabelle 2). Der mit der Metallierung von 1 und 2
verbundenen Versteifung des Ringgerüsts entsprechend er-
weisen sich nicht nur die Enantiomere von 6 und 7, sondern
auch die des vom leicht racemisierbaren Tetrahydrooctaphy-
rin 1 abgeleiteten 5 als optisch völlig stabil.[17]

Die auffallend hohe Enantioselektivität der chiralen Cel-
lulosephase CDMPC-C8 gegenüber dem Palladiumkomplex 6
(Trennfaktor a� 56.7!, Tabelle 2) läût hier ohne allzu groûen
Aufwand Racematspaltungen im 100-mg-Maûstab zu. Dies
lud zur Züchtung von Einkristallen der beiden Enantiomere
von 6 ein, um durch Röntgenstrukturanalyse[10] deren ab-
solute Konfiguration ± und damit folglich auch die der
Enantiomere von 2 ± zu bestimmen. Die Analyse, die unter
Nutzung des anomalen Streubeitrags der beiden Schwer-
atome gelang, zeigt, daû beim ersteluierten Enantiomer von 6
die vier Pyrroleinheiten einer Koordinationssphäre jeweils
gleichsinnig in einer rechtsgängigen (P)-Helix um das Palla-
diumzentrum angeordnet sind (Abbildung 2 a).[6] Ein Ver-
gleich der in Abbildung 2 b und c gegenübergestellten Seiten-
ansichten der Strukturen des (P,P)-konfigurierten Enantio-
mers bzw. des Racemats von 6 verdeutlicht, daû die Struktur
des einheitlichen Enantiomers als Folge unterschiedlicher
Packungseffekte im Kristallgitter eine ausgeprägte Kurvatur
aufweist. Während die Kristalle der Enantiomere von 6 der
nichtzentrosymmetrischen, monoklinen Raumgruppe P21 an-
gehören, bilden die Kristalle des Racemats ein Gitter der
triklinen Raumgruppe P1Å mit Inversionszentrum.

Die vorliegende Studie bestätigt die Erwartung, daû 8-för-
mige Cyclooctapyrrole sowie ± vermutlich generell ± deren
zweikernige Metallkomplexe an geeigneten Phasen (hier be-
währte sich ein mit CDMPC beschichtetes Kieselgel) präpa-
rativer chromatographischer Enantiomerentrennung zugäng-
lich sind. In Anbetracht potentieller Anwendungen, insbe-
sondere in der asymmetrischen Katalyse, ist beabsichtigt, eine
Auswahl der inzwischen in stattlicher Anzahl gewonnenen
Homo- und Heterozweikern-Metallkomplexe der Liganden 3
und 4 der Racematspaltung zu unterwerfen.[18, 19]

Experimentelles

Cyclooctapyrrol 1: 540 mg (1 mmol) Bis(5-benzyloxycarbonyl-3,4-diethyl-
2-pyrrolyl)ethan[1a] und 300 mg (1 mmol) 3,3',4,4'-Tetraethyl-5,5'-diformyl-
2,2'-bipyrrol werden in 300 mL Tetrahydrofuran/Methanol (3/2) gelöst. In
diese Vorlage tropft man bei einer Temperatur von ÿ10 8C unter inten-
sivem Rühren innerhalb von 30 min 15 mL Bortrifluoriddiethyletherat und
beläût den Ansatz danach 15 h bei Raumtemperatur. Anschlieûend wird
die Reaktionsmischung mit kalter 2m Natronlauge neutralisiert und
dreimal mit je 250 mL Toluol extrahiert. Die organische Phase wird

mehrmals mit Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und unter
vermindertem Druck bis zur Trockne eingedampft. Bei der Chromatogra-
phie des Rückstands an basischem Aluminiumoxid (Aktivität II ± III, Fa.
Merck AG, Darmstadt; Säule: 50� 300 mm) mit n-Hexan/Toluol (2/1)
eluiert 1 als erste, braunrote Fraktion. Durch Kristallisation aus n-Hexan/
Dichlormethan (4/1) erhält man 1 in Form violetter Nadeln (Zers. 250 8C);
Ausbeute: 215 mg (40 %).

Standardisierte Synthesevorschrift für die Metallkomplexe 5 ± 7: 53 mg
(0.05 mmol) der Hexadecaethylcyclooctapyrrole 1 oder 2 werden in 40 mL
Chloroform und 2 mL Triethylamin gelöst und nach Zugabe einer Lösung
des entsprechenden Metalldiacetats (0.25 mmol) in 20 mL Methanol bei
Raumtemperatur unter Schutzgas gerührt (5 und 6 : Pd(OAc)2, 16 h; 7:
Cu(OAc)2, 1 h). Anschlieûend versetzt man die Reaktionsmischung mit
weiteren 50 mL Chloroform, wäscht die organische Phase mehrmals mit
Wasser, trocknet über Natriumsulfat und dampft unter vermindertem
Druck bis zur Trockne ein. Bei der Chromatographie des Rückstands an
basischem Aluminiumoxid (Aktivität II ± III, Säule: 20� 120 mm) mit n-
Hexan/Toluol (1/1) werden die Zweikernmetallkomplexe als erste, intensiv
farbige Fraktionen eluiert (5 : blutrot; 6 : blau; 7: blaugrün); 5 : violette
Kristalle (aus Methanol/Dichlormethan), Zers. 280 8C, Ausbeute: 45 mg
(70 %); 6 : goldene Kristalle (aus Methanol/Dichlormethan), Zers.
>310 8C, Ausbeute: 50 mg (78 %); 7: dunkelgrüne Kristalle (aus Acetoni-
tril/Dichlormethan), Zers. >310 8C, Ausbeute: 48 mg (80 %).
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Kleine DNA-Ringe als Substrate für
Polymerasen: eine Abschätzung der
Anforderungen an die Gröûe der
Enzymsubstrate**
Miriam Frieden, Enrique Pedroso* und Eric T. Kool*

Im aktiven Zentrum von DNA-Polymerasen sind nach
neuesten Röntgenstrukturanalysen ungefähr fünf Basenpaare
doppelsträngiger DNA in einer linearen, A-förmigen Kon-
formation gebunden.[1] Polymerasen sind relativ groûe Pro-
teine aus ca. 600 ± 1000 Aminosäuren mit Ausmaûen von 50 ±
100 �. Trotz der Gröûe dieser Enzyme und der im allge-
meinen starren linearen Konformation ihrer DNA-Substrate
können DNA- und RNA-Polymerasen auch kleine Substrate
umsetzen.

So wurden beispielsweise synthetische einzelsträngige Oli-
godesoxynucleotidringe als Substrate für Polymerasen unter-
sucht.[2, 3] Interessanterweise erwiesen sich DNA-Ringe mit
nur 26 Nucleotiden (nt) als geeignete Template für DNA-
Polymerasen.[2b] Auch Versuche mit RNA-Polymerasen
(RNAPs) haben gezeigt, daû ringförmige Einzelstrang-DNA

[9] a) R. Noyori, Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis, Wiley, New
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nari, L. Casella), Kluwer, Dordrecht, 1994.
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antiomere, daû sich die Elutionsreihenfolge der optischen Isomere
nach der Komplexbildung umkehrt; dem ersteluierten Enantiomer
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komplexe 6 und 7 (jeweils (M,M)-Form) und umgekehrt. Dieses
Ergebnis wird zusätzlich durch die Präparation der enantiomeren
Komplexe aus den Enantiomeren von 2 und den anschlieûenden
Vergleich der CD-Spektren und HPL-Chromatogramme abgesichert.
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