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Detlev Haase und Wolfgang Saak

Das Gebiet der supramolekularen Aggregate, die durch
Selbstorganisation von Metallkoordinationsverbindungen ge-
bildet werden, hat sich im letzten Jahrzehnt enorm entwi-
ckelt.[1±3] Es wurden auch chirale Liganden-Einheiten ein-
gesetzt,[2f,g, 4±11] von denen allerdings nur einige wenige ¸ber
zus‰tzliche nach innen gerichtete funktionelle Gruppen ver-
f¸gen.[10a,c, 11] Aus diesem Grund war es unser Ziel, einen
zweiarmigen chelatisierenden Liganden zu entwerfen und zu

Der Einfluss der Kettenl‰nge auf die Dimerisierung von
Oligomeren wurde anhand der Beispiele 3a ± d (Schema 1)
durch Cyclovoltammetrie und In-situ-EPR-UV/Vis/NIR-
Spektroelektrochemie untersucht. W‰hrend 3a .� im Gleich-
gewicht mit dem �-Dimer steht, wird f¸r 3b .� nur eine sehr
schwach ausgepr‰gte Tendenz zur Dimerisierung beobachtet.
In 3c und 3d werden die Ladungen aufgrund der ausge-
dehnten �-Konjugation gut stabilisiert, sodass keine Dimeri-
sierung stattfindet. Bei zunehmender Ausdehnung des �-
Systems in der hier untersuchten homologen Reihe wird die
Dimerisierung unterdr¸ckt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
die Dimerisierung in leitf‰higen organischen Polymeren kein
allgemein notwendiger Mechanismus zur Stabilisierung von
Radikalionen sein muss.

Experimentelles

Synthese von 3d (n� 6): Eine Lˆsung von 1 (50 mg, 0.04 m�) und 2 (n� 2)
(137 mg, 0.09 m�) in Toluol (20 mL) wird unter Stickstoffsp¸lung 48 h zum
R¸ckfluss erhitzt. Nach Abk¸hlen wird reines DDQ (20 g, 0.09 m�)
zugef¸gt und die erhaltene Lˆsung 30 min ger¸hrt. Danach wird die
Lˆsung ¸ber eine kurze Silicagels‰ule filtriert und das Lˆsungsmittel
entfernt. Der R¸ckstand wird chromatographisch ¸ber Silicagel (Elutions-
mittel Hexan/Toluol 5:1) getrennt. Man erh‰lt 3d (n� 6) als intensiv
violettes Pulver (114 mg, 67%). 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): �� 0.9, 1.4,
1.8, 2.7, 6.1, 6.6, 7.4 ppm; 13C-NMR: �� 14.1, 19.7, 22.7, 24.5, 27.1, 29.4, 30.1,
31.9, 32.8, 35.7, 37.1, 37.4, 124 ± 142 ppm (Aren-C); LD-MS: m/z 4250 [M�].

Die Cyclovoltammogramme wurden mit einer Platindrahtelektrode ge-
messen, wobei eine Ag/AgCl-Elektrode als Bezugs- und ein Platindraht als
Gegenelektrode dienten. Die Messungen wurden in einer Handschuhbox
(O2- und H2O-Gehalt � 1 ppm) mit einem PAR-270-System (Princeton
Applied Research) durchgef¸hrt. Als innerer Standard wurde das Fc/Fc�-
Redoxsystem eingesetzt (E1/2(Fc/Fc�)� 0.44 V gegen Ag/AgCl). Die Scan-
Geschwindigkeit betrug 200 mVs�1.

F¸r s‰mtliche spektroelektrochemischen Untersuchungen wurde eine
laminierte Platinnetzelektrode eingesetzt. Cyclovoltammogramme und
EPR- sowie UV/Vis/NIR-Messungen wurden simultan aufgenommen.[12]

Die Messungen wurden in o-Dichlorbenzol (Aldrich, in Ar ¸ber CaH2

zweimal destilliert) mit 0.1� Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat
(TBABF4; Fluka, bei 70 �C 24 h im Vakuum getrocknet) als Leitsalz
durchgef¸hrt. Die Scan-Geschwindigkeit betrug 10 mVs�1. Als Pseudore-
ferenzelektrode wurde ein Silberdraht, als Gegenelektrode ein Platindraht
eingesetzt. Die EPR-Spektren wurden mit einem X-Band-EPR-Spektro-
meter (300D, Bruker, Karlsruhe), die UV/Vis/NIR-Spektren mit einem
Diodenarray-UV/Vis/NIR-Spektrometer (TIDAS, J&M, Aalen) aufge-
nommen. F¸r die elektrochemischen Messungen wurde ein PG-284-
Potentiostat/Galvanostat (HEKA, Lambrecht) eingesetzt.
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synthetisieren, der durch ein chirales zentrales Fragment mit
zus‰tzlichen funktionellen Gruppen zusammengehalten wird.

Beim Synthesedesign nutzen wir generell zun‰chst Kraft-
feld- oder semiempirische Rechenmethoden, um die Reali-
sierbarkeit unserer anvisierten Metall-Ligand-Komplexe zu

untersuchen, bevor wir mit
der Synthese selbst begin-
nen.[12] Dieser Strategie fol-
gend haben wir den Ligan-
den 1 entworfen, der durch
die Koordination geeigneter
Metallionen die in Abbil-
dung 1 dargestellten zwei-
kernigen Komplexe bilden
sollte. Die Synthese erfolgte
gem‰˚ Schema 1. 5-Ethinyl-
2,2�-bipyridin 4 wurde aus-
gehend von 2-Brompyridin 2
durch Umsetzung mit

2-Chlor-5-trimethylsilylethinylpyridin[13] unter modifizierten
Negishi-Kreuzkupplungsbedingungen[14] und anschlie˚ende
Abspaltung der Silylgruppe mittels Kaliumfluorid in 81%
Gesamtausbeute hergestellt.[15]

Abbildung 1. Energieminimierte Strukturen (PM3-TM-Rechnungen) der
Komplexe [Cu2{(Sa)-1a}2]2� (links) und [Zn2{(Sa)-1a}3]4� (rechts); nur
jeweils einer der drei mˆglichen stereoisomeren Komplexe ist gezeigt.

Enantiomerenreines (Sa)- und (Ra)-2,2�-Dihydroxy-1,1�-bi-
naphthyl (BINOL) 3 wurde durch Clathratbildung von
racemischem BINOL mit N-Benzylcinchonidiniumchlorid
gewonnen.[16] Nach Sch¸tzen der Hydroxyfunktionen als
Methoxymethyl(MOM)-Ether lieferte die anschlie˚ende
doppelte Iodierung in den ortho-Positionen die diiodierten
BINOL-Derivate 5.[17] Eine abschlie˚ende Sonogashira-
Kupplung der Bausteine 4 und 5 mit Et3N, CuI, [Pd2(dba)3] ¥
CHCl3 und dppf ergab dann 1a in der guten Ausbeute von
78%.[18]

Die Zugabe von frisch hergestelltem und sorgf‰ltig getrock-
netem [Cu(CH3CN)4]BF4, [Ag(CH3CN)2]BF4 oder Zn(BF4)2

sowie kommerziell erh‰ltlichem, hydratisiertem Zn(ClO4)2 ¥
6H2O oder FeSO4 ¥ 7H2O zu Lˆsungen von (Sa)-1a oder (Ra)-
1a in Dichlormethan/Acetonitril ergab fast umgehende Farb-
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Schema 1. Synthese von (Sa)-1a. a) tBuLi, THF, �78 �C, dann ZnCl2,
�78 �C�RT, 2 h; b) 2-Chlor-5-trimethylsilylethinylpyridin, [Pd2(dba)3] ¥
CHCl3, tBu3P, THF, 83%; c) KF, MeOH, 97%; d) NaH, DMF, MOMCl,
80%; e) nBuLi, TMEDA, RT, 6.5 h, I2, �78 �C, 65%; f) Et3N, CuI,
[Pd2(dba)3] ¥ CHCl3, dppf, 50 �C, 78%. dba� trans,trans-Dibenzylidenace-
ton; TMEDA�N,N,N�,N�-Tetramethylethylendiamin; dppf� 1,1�-Bis(di-
phenylphosphanyl)ferrocen.

‰nderungen von nahezu farblos zu intensiv rotbraun im Falle
des Kupfer(�)- und des Eisen(��)-Salzes bzw. zu leicht gelb im
Fall des Silber(�)- und des Zink(��)-Salzes ± deutliche Hinweise
auf die Bildung von Metallkomplexen. Dies wurde durch 1H-
und 13C-NMR-Experimente in deuterierten Lˆsungsmitteln
best‰tigt, bei denen wir signifikante Signalverschiebungen in
den Spektren beobachteten.[19]

Besonders im Falle des Silber- und des Zinkkomplexes, die
in Abbildung 2 gezeigt sind, waren die Signale sehr scharf und
deuten daher eher auf die Bildung der gew¸nschten diskreten
zweikernigen Metallkomplexe hin als auf die Bildung von
undefinierten oligomeren Spezies. Dar¸ber hinaus zeigen die
Spektren, dass die Zink- und Eisenkomplexe, wie erwartet,
eine andere Struktur aufweisen als die einander sehr ‰hnli-
chen Silber- und Kupferkomplexe. Dies spiegelt den Wechsel
von einer tetraedrischen Koordination des Metallions durch
zwei Liganden, wie sie im letztgenannten Fall auftritt, zu einer
oktaedrischen Koordination der Zink- und Eisenionen durch
drei Liganden wider.

Zus‰tzlich offenbaren die Spektren, die f¸r die Komplexe
beider Enantiomere, (Ra)-1a und (Sa)-1a, identisch sind, aber
auch, dass die C2-Symmetrie des Liganden in den Bis- und
Tris(bipyridin)-Komplexen in allen F‰llen erhalten geblieben
ist. Folglich kann die Bildung von zweikernigen Spezies mit
unterschiedlich konfigurierten Metallzentren definitiv ausge-
schlossen werden; in diesem Fall h‰tten die Spektren kom-
plizierter sein m¸ssen, da der Ligand seine Symmetrie
verlieren w¸rde.[20] Allein anhand der Analyse der 1H- und
13C-NMR-Spektren kann so die Zahl der mˆglicherweise in
Lˆsung vorhandenen Diastereomere auf die beiden D2-
symmetrischen Stereoisomere mit entweder �,�- oder �,�-
konfigurierten Metallzentren eingeengt werden. Im Grunde
legen die Spektren sogar den Schluss nahe, dass nur ein
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Abbildung 2. 1H-NMR-Spektren (500.1 MHz, 300 K, CD2Cl2/CD3CN)
von a) (Sa)-1a, b) (Sa)-1a � 1 æquiv. [Ag(CH3CN)2]BF4 und c) 3 æquiv.
(Sa)-1a � 2 æquiv. Zn(BF4)2.

einziges Diastereomer vorhanden ist, da es unwahrscheinlich
ist, dass alle Wasserstoff- und Kohlenstoffkerne beider
Diastereomere isochron sind.

Die Zusammensetzungen der Komplexe konnten mittels
ESI-Massenspektrometrie aufgekl‰rt werden, wobei wir le-
diglich Signale mit dem erwarteten Isotopenmuster erhielten,
die von den gew¸nschten zweikernigen Komplexen oder
deren Fragmentierungsprodukten herr¸hrten, wie in Abbil-
dung 3 f¸r das Beispiel des Zinkkomplexes gezeigt ist.[21]

Da die Analyse der NMR-Spektren auch darauf hindeutet,
dass bei den Kupfer(�)- und Eisen(��)-Komplexen ein auf der
NMR-Zeitskala schneller Ligandenaustausch auftritt, w‰h-
rend dies bei den Silber(�)- und Zink(��)-Komplexen nicht der
Fall ist, f¸hrten wir weitere ESI-MS-Experimente durch, um
das Ligandenaustauschverhalten zu untersuchen. Dazu stell-
ten wir zun‰chst die racemischen Bis(bipyridine) 1b und 1c
her, bei denen die MOM-Gruppen von 1a durch Methyl- (1b)
oder deuterierte Methylgruppen (1c) substituiert sind. Durch
Mischen der vorgefertigten Komplexe von 1b und 1c konnten
wir unsere Annahme tats‰chlich best‰tigen, da wir einen
durch das Auftreten des gemischten [Cu2(1b)(1c)]2�-Kom-
plexes nachgewiesenen, nahezu sofortigen Austausch im Falle
des Kupfer(�)-Komplexes, aber keinen Ligandenaustausch im
Falle des Silber(�)- und des Zink(��)-Komplexes beobachten
konnten.[22]

Ungl¸cklicherweise erlaubten uns CD-spektroskopische
Messungen keine definitive Bestimmung der Konfiguration
der neu gebildeten chiralen Metallzentren, da der hierf¸r
wichtigste Bereich der Spektren[4, 5] von ca. 320 ± 350 nm von
Signalen des BINOL-Teils von 1a oder von dessen Komple-
xen dominiert wird. Auch sel-1D-NOESY-NMR-Experimen-
te halfen nicht, die Konfiguration aufzukl‰ren, vermutlich
weil die Molek¸lmassen der Metallkomplexe in einem Be-

Abbildung 3. Positiv-Ionen-ESI-MS von [Zn2{(Sa)-1a}3]4� ¥ 4BF4
�.

reich liegen, f¸r den ohnehin keine NOE-Kontakte beob-
achtet werden kˆnnen. Aus diesem Grund f¸hrten wir sel-1D-
ROESY-NMR-Experimente mit dem [Ag2{(Sa)-1a}2]2�- und
dem [Zn2{(Sa)-1a}3]4�-Komplex durch. Diese ergaben erste
Hinweise darauf, dass die stereogenen Metallionenzentren in
diesen F‰llen �-konfiguriert sind, da ROE-Kontakte zwi-
schen den Bipyridin- und BINOL-Fragmenten des Liganden
beobachtet werden konnten, die uns die relative Orientierung
dieser beiden Fragmente und damit die Konfiguration der neu
gebildeten tetraedrischen bzw. oktaedrischen Metallkoordi-
nationsverbindungen offenbarten.[22]

Weil ROESY-Experimente jedoch generell anf‰lliger f¸r
das Auftreten missverst‰ndlicher Artefakte wie COSY- und
TOCSY-Signale sind und die ROE-Signale ± wie auf Grund
des relativ gro˚en minimalen Abstands zwischen den beiden
Fragmenten von g¸nstigstenfalls ca. 4.5 ä erwartet ± nur sehr
klein waren, wollten wir diese Zuordnung weiter unter-
mauern. Dies gelang uns schlie˚lich, nachdem wir Kristalle
von [Zn2{(Sa)-1a}3](BF4)4 aus einem THF/n-Hexan/Acetoni-
tril-Gemisch erhalten hatten und eine Rˆntgenstrukturanaly-
se[23] durchf¸hren konnten (Abbildung 4). Diese ergab ein-
deutig, dass sich der diskrete zweikernige Komplex gebildet
hat und eine Struktur einnimmt, in der die beiden oktaedrisch
koordinierten Metallzentren �-konfiguriert sind, sodass sich
ein insgesamt D3-symmetrisches P-konfiguriertes dreistr‰ngi-
ges Helicat ergibt.

All diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass die
Konfiguration der neu gebildeten stereogenen Metallzentren
vollst‰ndig von der Konfiguration der BINOL-Einheit kon-
trolliert wird. Dies wird auch durch die Tatsache best‰tigt,
dass wir bei der NMR-Untersuchung von Metallkomplexen
von racemischem 1a lediglich Spektren erhielten, die prak-
tisch identisch mit denen der Komplexe aus den reinen
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Abbildung 4. Struktur von (�,�)-[Zn2{(Sa)-1a}3]4� im Kristall (Gegen-
ionen und Lˆsungsmittelmolek¸le nicht dargestellt).

Enantiomeren von 1a waren. Das weist darauf hin, dass jeder
Ligand lediglich homoleptische, diastereomerenreine Kom-
plexe bildet.[22] Diese haben wohldefinierte chirale Hohlr‰u-
me mit internen Funktionalit‰ten, deren Nutzbarkeit f¸r die
molekulare Erkennung wir derzeit untersuchen.

Experimentelles

1a : Schmp. 213 �C; (Sa)-1a : [�]20
D �� 333� (c� 1.01, THF); (Ra)-1a : [�]20

D �
� 327� (c� 0.99, THF); 1H- und 13C-NMR- Daten finden sich in den
Hintergrundinformationen. MS (CI, Isobutan): m/z� 731.9 (100%). UV/
Vis: �max (�)� 242 nm (65500), 332 nm (79000). C,H,N-Analyse (%): ber.
f¸r C48H34N4O4: C 78.89, H 4.69, N 7.67; gef.: C 78.83, H 4.68, N 7.46 ((Sa)-
1a); C 78.23, H 4.65, N 7.66 ((Ra)-1a).

(�,�)-[Ag2{(Sa)-1a}2](BF4)2: Schmp. 160 ± 163 �C (Zers.); [�]20
D ��269�

(c� 0.9, CH2Cl2/CH3CN 3/1); 1H- und 13C-NMR-Daten finden sich in den
Hintergrundinformationen. MS (ESI): m/z (%)� 839.4 ([Ag2(1a)2]2�,
[Ag(1a)]� , 1:2-Verh‰ltnis, 100), 731.5 ([1a�H]� , 35), 1764.3
([Ag2(1a)2

2��BF4
�], 3); C,H,N-Analyse (%): ber. f¸r C96H48B2F8N8O8Ag2:

C 62.29, H 3.70, N 6.05; gef.: C 62.04, H 3.96, N 6.06.

(�,�)-[Zn2{(Sa)-1a}3](BF4)4: Schmp. �300 �C (Zers.); [�]20
D ��1373� (c�

0.70, CH2Cl2/CH3CN 3:1); 1H- und 13C-NMR-Daten finden sich in den
Hintergrundinformationen. MS (ESI):m/z (%)� 580.9 ([Zn2(1a)3]4�, 100),
803.1 ([Zn2(1a)3

4��BF4
�], 55), 731.5 ([1a�H]� , 10); C,H,N-Analyse (mit

dem Perchloratkomplex [Zn2{(Sa)-1a}3](ClO4)4 durchgef¸hrt): ber. f¸r
C144H102Cl4N12O28Zn2 ¥ 4H2O: C 61.92, H 3.97, N 6.02; gef.: C 61.87, H
3.88, N 6.04.
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Orbitalwechselwirkungen in starken und
schwachen Wasserstoffbr¸cken sind essentiell
f¸r die DNA-Replikation**
Ce¬lia Fonseca Guerra und F. Matthias Bickelhaupt*

Professor Friedrich Bickelhaupt zum 70. Geburtstag gewidmet

Nicht Watson-Crick-Wasserstoffbr¸cken, sondern haupt-
s‰chlich sterische Effekte, d.h. die Form der DNA-Basen,
sind f¸r die hohe Pr‰zision bei DNA-Replikationen verant-
wortlich. Zu diesem Schluss kamen Kool et al.[1] nach der
Durchf¸hrung einer Reihe eleganter Experimente. Sie zeig-
ten unter anderem, dass 2,4-Difluortoluol (F), ein Isoster von
Thymin (T), in einem Templatstrang die DNA-Polymerase-
katalysierte Insertion von Desoxyadenosintriphosphat
(dATP) kodiert und Adenin (A) die Insertion des Des-
oxynucleosidtriphosphats von 2,4-Difluortoluol (dFTP). Die
Insertionen erfolgen trotz der ¸blicherweise angenommenen
Apolarit‰t von F und dessen fehlender Mˆglichkeit, Wasser-
stoffbr¸cken zu bilden.

Die obige Schlussfolgerung hat zu einer kontroversen
Diskussion mit experimentellen[1, 2] und theoretischen[3] Ar-
gumenten f¸r und wider das Standardmodell gef¸hrt,[4] in dem
Watson-Crick-Wasserstoffbr¸cken bei der DNA-Replikation
eine Schl¸sselrolle spielen. Insbesondere Evans und Sed-
don[3a] wiesen darauf hin, dass 2,4-Difluortoluol nach Ab-
initio-Rechnungen nicht apolar ist und daher als Wasserstoff-
Donor und -Acceptor fungieren kann. Sie folgerten, dass
Kools Experimente das Standardmodell best‰tigen.

Hier tragen wir Argumente f¸r ein drittes Modell vor, in
dem sowohl sterische Effekte als auch Wasserstoffbr¸cken
essentiell sind und beide zum Erreichen einer hohen Pr‰zision
bei der DNA-Replikation zusammenwirken. Wichtige Punkte
werden hierbei sein, dass die Nettobindungsst‰rke nicht zur
Charakterisierung einer Wasserstoffbr¸cke ausreicht und dass
das Verstehen und Vorhersagen ihrer Rolle sowie ihres
Verhaltens die Kenntnis der unterschiedlichen Komponenten
ihres Bindungsmechanismus voraussetzt. Insbesondere
scheinen kovalente Kr‰fte (d.h. Ladungstransfer oder Do-
nor-Acceptor-Orbitalwechselwirkungen) nicht nur einen ent-
scheidenden Beitrag zur Stabilit‰t von nat¸rlichen Basenpaa-
ren zu liefern,[5a, b] sondern auch zur Stabilit‰t von Paaren wie
AF, die durch schwache Wasserstoffbr¸cken zusammenge-
halten werden.

Unsere Resultate beruhen auf einer gr¸ndlichen Analyse
von AT- und GC-Watson-Crick-Paaren (G�Guanin, C�
Cytosin) sowie deren Mimetika, bei denen C�O- und N�H-
Bindungen durch C�F und C�H ersetzt wurden (siehe
Schema 1). Hierzu wurden Kohn-Sham-Dichtefunktional-
theorie(DFT)-Rechnungen auf dem BP86/TZ2P-Niveau mit
dem ADF-Programm durchgef¸hrt.[6] Wir weisen darauf hin,
dass die Kohn-Sham-DFT trotz ihres Unabh‰ngiges-Teilchen-
oder Molek¸lorbital(MO)-Modell-Charakters prinzipiell
exakte und in der Praxis mit den zur Verf¸gung stehenden
Funktionalen ziemlich genaue Energiewerte ergibt, die die
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Schema 1. Modellsysteme dieser Arbeit: AT- und GC-Watson-Crick-
Basenpaare und deren Mimetika, in denen C�O- und N�H-Bindungen in
T, G und C durch C�F- und C�H-Bindungen ersetzt wurden. A�Adenin,
T�Thymin, G�Guanin, C�Cytosin; X, Z� Sauerstoff, Fluor, Wasser-
stoff; W, Y� Stickstoff, Kohlenstoff.

chiral ist. Tats‰chlich ist dieser Komplex sogar weniger symmetrisch
(C2) als die anderen zweiD2-symmetrischen, helicalen Diastereomere.

[21] ESI-MS-Spektren von 5� 10�4 m� Lˆsungen von 1a, 1b und 1c in
Dichlormethan/Acetonitril wurden mit einem LCQ-Ger‰t von
Thermo-Finnigan aufgenommen.

[22] Siehe Hintergrundinformationen f¸r weitere Details.
[23] Kristallstrukturanalyse von (�,�)-[Zn2{(Sa)-1a}3](BF4)4 ¥ 2.5THF ¥

5CH3CN: STOE-IPDS-Diffraktometer (MoK�-Strahlung), T�
193 K. Kristallabmessungen 0.25� 0.24� 0.17 mm3,
C164H137B4F16N17O14.5Zn2; Mr� 3055.89, orthorhombisch, Raumgrup-
pe P212121, a� 28.3103(10), b� 33.0824(15), c� 35.7949(14) ä, V�
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