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Tabelh 1. Spektroskopische Daten von 3, 6 und 8 [a]. 

3: 'H-NMR (CDCI,): 6 =1.23, 1.36 (2xs,  je OH, tau). 5.03-5.09 (m, 2H, 1-H), 
6.02 (d, J = 11.2 Hz, 1 H, 3-H), 6.93-7.03 (111, 1 H, 2-H); ',C-NMR (CDCI,): 
6 =156.8(~,C-4),136.4,124.4(2~d,C-2,C-3),115.9(t,C-l),38.7,37.7(2~~,C-5, 
C-7), 33.7. 31.8 (2 x q. CH,); UV (CH,CN): A,,, ( R )  = 242 nm (8620); IR (Film): 
5 =  3087cm-'(=CH,), 1620(C=C).901(> C=CH2);MS(70eV):nz:z(%)=166 
(12. M ' ) ,  109 (loo), 57 (92); Elementaranalysc fur C,,H,, (166.31): ber. (286.67, 
H13.33; gef. C86.58, H33.31 
6 :  'H-NMR (CDCI,): 6 =1.04, 1.08, 1.18 (3 xs ,  je 9H, IBu), 4.76 (d, J=1 .8  Hz, 
1 H, 8-H), 5.15 (d: J = 1.9 Hz, 1 H, 8-H), 5.32 (s. 1 H, 3-H); l3C-NMR (CDCI,): 
d =156.3,146.2(2xs,C-4,C-5),135.2(d,C-3), 114.3(t,C-8),36.2,35.0,33.4(3~~, 
C-2, C-6, C-9), 32.5. 31.6 (q, CH,); UV (CH,CN): A,,, (8) =195nm (13600): IR 
(Film): B = 3078 cm-' (=CH,), 901 (> C=CH,): Elementaranalys fur C,,H,, 
(222.41): ber. C86.40, H13.60; gef. C 86.38. H13.66 
8:  (im Gemisch rnit 9): 'H-NMK (CDC1,): 6 = 1.23, 1.33 (2 x s, je 18 H, tBu), 6.42 
(s. 2H. 4-H, 5-H); ' C N M R  (CDCI,): 6 =151.2 (s. C-3, C-6), 123.0 (d, C-4, C-5), 
39.1. 37.2 (2 x s, C-2. C-7, C-9, C-11). 32.74, 32.0 (q, CH,); GC:MS (40 eV): mi; 
(%) = 278 (2, M ' ) ,  165 (34), 109 (24), 57 (100) 
12: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.05, 1.18, 1.22 (3 x s, je 9H, fBu), 5.39 (s. 1 H, 4-H), 
6.26: (s, 1 H, 1-H); ',C-NMR (CDCI,): 6 =154.1, 140.0 (s. C-4, C-5). 137.9 (d, C-8), 
106.8 (d, C-3),  37.5, 36.3, 33.9 (3 x S, C-2, C-6. C-9), 32.2, 31.2, 29.9 (3 x q, CH,); 
UV (CH,CN): E.,,, (c) = 194 nm (14400); IR (Film): i. = 3078 cm-'  (= CH,). 647 
(C-Br); GC/MS (40 eV): mji (%) = 302/300 (2. M ' ) ,  246/244(2), 165(7), 109(7). 
57(100); Elementaranalysefur C,,H2,Br(301.31): bcr. C63.78, H9.70;gef. C63.69, 
H9.55 

[I] H. HopC, 41. Traetteber& H. Lipka, Angew. Ckem. 1994,106,232-233; Angew. 

[2] H. Hopf, H. Lipka, Cheni. Ber. 1991. 124, 2075-2084. 
[3] Kristalldaten fur 8: C,,H,,. PT. u = 609.8(2). h = 820.3(?), c =1028.0(3) pm, 

u=7573(2), B =  85.71(2). y=71.47(2)". V=0.4725(3)nm3, Z-1,  T =  
- 100 "C. Ein farbloses Prisma 0.7 x 0.45 x 0.12 mm wurde in Inertol (Typ 
RS 3000, Fa. Riedel de Haen) montiert. Auf einem Siemens-R 3-Diffraktometer 
wurden 2736 Intensititen (Mo,,-Strahlung, y = 71.073 pm, 2 H,, = 55") gemes- 
sen, dawn  2151 unabhiingige (Rin, = 0.017). Die Struktur wurde mit direkten 
Methoden geliist und anisotrop auf F2 verfeinert (P rogram SHELXL-93, 
G. M. Sheldrick, Universitat Giittingen). Der endgiiltige wR(F*)-Wert betrug 
0.186, mit konventionellem R(F)  yon 0.061, fur 97 Parameter. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-400686 angefordert werden. 

[4] Ein Gutachter hat darauf hingebviesen, daI.3 der aufgeweitete Winkel C 1-C 2- 
C 2a unter Umstinden Folge einer Fehlordnung und ,,erhohter Auslenkungs- 
parameter" des Atoms C 2  sei. Solche Effekte sind prinzipiell immer miiglich 
und kiinnen auch hier nicht ausgeschlossen werden. Bei einem U,,-Wert von nur 
0.046 A' fur C 2  sehen wir aber keinen Grund, besonders hohe Fehler zu erwar- 
ten, und auch keine Moglichkeit. eine etwaige Fehlordnung aufzulosen. 

Chein. int. Ed. Engl. 1994, 33. 204-205. 

~ 

,a] Die NMR-Spektren wurden bei 400 MHL ('H) und 100.61 MHz ("C) aufge- 
nommen. 

nium-Ion (11) oder ein ,,offenes Carbeniumion" (13. orthogo- 
nales Allyl-Kation) gebildet wird, ist offen. Auf jeden Fall kann 
dieses Intermediat wegen extremer sterischer Abschirmung 
nicht durch den ublichen Ruckseitenangriff abgefangen werden. 
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Synthese hearer konjugierter Oligomere mit 
einer iterativen, divergenten/konvergenten 
Methode zur Verdopplung der Monomereinheiten: 
ein rascher Zugang zu einem 128 A langen, 
potentiell leitenden molekularen Draht ** 
Jeffry S. Schumm, Darren L. Pearson und 
James M. Tour* 

Der definitive Rechner bestunde aus ultraschnellen logischen 
Funktionseinheiten, die extrem dicht angeordnet sind und deren 
GroBe im molekularen Bereich liegt"]. Mit modernen Nano- 
strukturierungstechniken kann bei der lithographischen Her- 
stellung von Leiterstrukturen bereits in der GroDenordnung von 
nur 100 A gearbeitet werdenrZ1. Trotzdem ist das Problem einer 
elektrischen Leitung, die auf einzelnen Molekulen oder eng ge- 
packten Molekulverbanden basiert, bisher nicht in Angriff ge- 
nommen worden, und die Anwendbarkeit einer molekularen 
Elektronik bleibt theoretisch umstritten['% 'I. Wir wollen eng 
gepackte Molekulverbande als molekulare Drahte14] zur Uber- 
bruckung von 100 A breiten Liicken zwischen elektronischen 
Bauteilen einsetzen und hdben dazu Phenylalkin-Oligomere 
synthetisiert, die infolge des 1,4-substituierten Phenylenbau- 
steins und der Linearitat der Alkineinheit nahezu linear sind. 
Diese Anordnung sol1 unerwunschte Konformationsanderun- 
gen wahrend der Auftragung und des Testens der ultrakleinen 
Bauteile verringern. Der Aufbau eines solchen Molekulgerusts 
gelingt durch eine schnelle iterative Synthesemethode mit einer 
Verdopplung der Molekiillange bei jedem Schritt['I. Wir erhiel- 
ten ein luftstabiles, nicht lichtempfindliches lineares Oligomer 
mit einer Lange von 128 A. Dieses Oligomer konnte auch als 
Model1 dienen, um die makroskopischen Eigenschaften polyme- 

Stabilisieren kann es sich jedoch durch Deprotonierung unter 
Bildung von 12, dessen trans-Anordnung von Brom- und tert- 
Butylsubstituent aus NOE-Differenzmessungen folgt (Tabel- 
le 1). Im Resultat zieht 6 also die Substitution (durch Addition/ 
Eliminierung) der Addition vor, verhalt sich also regenerativ wie 
eine klassische aromatische Verbindung. 
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rer Materialien zu ~ e r s t e h e n [ ~ ~ ~ j '  'I. Daruber hinaus sollte sich 
diese Verbindung an den Enden auch leicht beliebig funktionali- 
sieren lassen und ware daher als ,,molekulare Krokodilklemme" 
verwendbar, mit der Kontakte mit der Oberflache von Metall- 
teilen fur molekulare elektronische Expenmente['] hergestellt 
werden konnen. 

Die Synthese des ethylsubstituierten Monomers 1 ist in Glei- 
chung (1) und (2) gezeigt (LDA = Lithiumdiisopropylamid)[81. 
Die iterative, divergente/konvergente Methode zur Verdopp- 

zwischen den elektronischen Funktionseinheiten zu iiberbriik- 
ken. Leider war das Octamer 19 nahezu unloslich. Daher konn- 
ten wir nur das UV/VIS-Spektrum und das Massenspektrum 
(direkte Ionisation) aufnehmen (Tabelle 1). 

Um die Loslichkeit der linearen, starren, stabchenformigen 
Oligomere einschlieBlich des 16mers zu gewlhrleisten, wurde 
Monomer 2 hergestellt, dessen Synthese Schema 2 zeigt. Es ge- 
lang uns jedoch nicht, die nebeneinander vorliegenden Keton- 
und Nitroeinheiten zu reduzieren. Alle Methoden, einschlierjlich 

CH2CH3 

2. 3. CIPO(oE1)2 LDA (2 Aquiv.) - E t 2 N 3 d + S i i 3  

4. Me,SiU 
57% 1 

1.3N HCI 
2. HCI, NaW2 

3. K2C03, HNE12 
86% 

lung der Molekullange 1st in Schema 1 dargestellt. Bereits nach 
drei Reaktionen verdoppelt sich die Lange des M~leki i l s [~ '~  d. 'I. 
Zunachst nahmen wir an, daS be1 Synthesen ausgehend von 
Monomer 1, die Ethylgruppe eine ausreichende Loslichkeit be- 
wirken wurde, um die Bildung des 16mers zu ermoglichen. Des- 
sen Lange genugt, um die lithographisch bedingten Abstande 

die bei der Synthese von 1 [GI. (1) und (2)] angewendete Pd-C/ 
HJHCI-Reduktion, fuhrten nicht zum Erfolg. Daher muBte die 
in Schema 2 gezeigte Sequenz von mehrstufigen Reaktionen be- 
nutzt werden, wobei unter anderem intermediar unter Einsatz 
von tert-Butylnitrit["] ein Diazoniumsalz hergestellt werden 
mul3te. AuSer der gegeniiber 1 lingeren Alkylkette hat 2 auch 

R rB- 
Et2N3 *-SiMe3 

I :  R = CH2CH3 
2: R = 3-Ethylheptyl 

R 

R i- 

5: R = CH2CH3,98% 
6: R = 3-Ethylhepty1, 96% 

R 

9: R = C H S H ,  66% 
10: R = 3-Ethylhepty1, 100% 

11:R=CH&H3,96% - 
12: R = 3-Ethylheptyl. 98% 

R R 

/p- lw+3im*3 

21: R = 3-Ethylheptyl, 100% R >- E12N3 
15: R = CH2CH3,56% 
16: R = 3-Ethylheptyl,lOO% 

Et2N:,@-}: 

Et2N3 w - 1 7 e 3  R 

19: R = CH2CH3 
14: 13: R R = = CH&H3,08% bEthylheptyl, 44% 20: R = 3Ithylhepty1, 70% 

- 
17: R = CH2CH3,55% 
18: R = 3-Ethylheptyl,lOO% 

22: R = bEthylhepty1, 100% 

R R R R R R R R R R R R R R R R 
E12N3 4 -3 
I- 128A I 

23: R = 3-Ethylhepty1, 26% 
Schema 1. Die iterative divergentelkonvergente Synthesemethode fur lineare Oligomere. a) Me1 als Losungsmittel, 120 "C, in verschlossenem GefaB. b) K,CO,, MeOH, 23 "C 
oder nBu,NF. THF, 23'C. c )  pd(dba),] (dba = Dibenzylidenaceton) (5 Mol-%), CuI (10 Mol-%), PPh, (20 Mol-%), iPr,NH/THF (1:5), 23°C. 

1446 Q VCH Vrrlugsgesellschujt mbH. 0-69451 Weinhum, 1994 0044-8249i94i131.7-I446 8 i0.00 f .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr.  13 
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C 4 H  , coc i  

l.AccI, 
AICL. 70% 

HO J L  
1. 12, PPh3 
2. 1BuLI (2 Aquiv.) 
3. CuCN (1 Aquiv.) 

1. NaBH4. EtOH. 67% 
2. AcZo, Py, 9% 

c 
3. U. NH3, Elm, 60% 
4. (SOC)P ,  NaOH. 87% 

NCCu 

75% 

- E12N3 Et2N3 
3. I D A  (2.25 Aquiv.) 

2 
2. tBuONO. 

BFs-OEtz 4. SiMeaCl 
3. HNE12. K$03 

95% 

Schema 2. Synthese des 3-Ethylheptyl-haltigen Monomers 2. Py = Pyridin. 

ein stereogenes Zentrum. Durch die wiederholte Dimerisierung 
entsteht eine Reihe von Diastereomeren, welche die Kristallisa- 
tion verzogern und somit die Loslichkeit erhohen muBten. In 
der Tat waren sowohl das Octamer 20 als auch das 16mer 23 
(Schema 1) fast vollstandig loslich und konnten ausreichend 
spektroskopisch charakterisiert werden. Wahrend 1, 2, 7, 8, 13, 
14 und 19 durch ElektronenstoDionisations(E1)-Massenspek- 

Tabelle 1. Ergebnisse der Charakterisierung der linearen Oligomere 

13: IR (KBr): C [cm-'1 = 2965,2872,2151,1590,1503,1401, 1246,841; 'H-NMR 
(300MH~,CDCI~):6=7.46(d,J=7.9Hz,lH),7.45(d,J=8.0Hz,1H),7.45(d, 
J=8.2Hz,lH),7.40(d,J=7.8Hz,lH),7.39(brm,2H),7.35(d,J=1.3Hz, 
1 H), 7.32 (dd. J =7.9, 1.7 Hz. 1 H). 7.32 (dd, J = 7.9. 1.7 Hz, 1 H), 7.29 (d. J = 1.9. 
1H). 7.27 (dd, J = 8 . 2 ,  1.6Hz. IH). 7.23 (dd, J = 8 . 2 ,  2.1Hz. lH),  3.76 (4, 
J=7.2Hz,  4H), 2.885 (4, J=7.5Hz,  2H), 2.884 (4, J=8 .2Hz ,  2H), 2.87 (4. 
/ = 7 . 5 H ~ ,  2H), 2.79 (q, J=7.6Hz,  2H), 1.32 (t. J=7.6Hz,  6H), 1.31 (t. 
J=7.6Hz. 3H), 1.26 (t, J=7.6Hz, 3H), 0.25 (s. 9H); 13C-NMR (75 MHz. 
CDCI,): 6 =151.75, 147.50, 147.22, 146.69, 146.62, 133.29, 132.75, 132.54, 132.50, 
131.33, 131.26, 131.21, 129.18, 129.06, 129.03. 124.45, 123.85, 123.79, 122.78, 
122.68, 122.16, 120.?2, 118.88, 117.96, 103.82, 100.29, 94.99, 94.80, 93.08, 90.93, 
89.98.89.73,28.33,28.05.28.03,27.99,15.21.15.05,15.01.14.80,0.33;MS: ber. 685 
fur C,,H,,N,Si, gef. m/z  685. 
14: IR (in Substanz): i[cm-'] = 2956, 2151, 1595, 1464, 1402, 1236, 1103; 'H- 
NMR(300MHz.CDC13):6 =7.48 -7.27(m, 12H),3.76(q,J=7.3 Hz,4H),2.98- 
2.70 (m, 8H), 1.82-1.63 (m, 4H), 1.59-1.05 (m. 46H), 1.05-0.78 (m, 24H), 0.27 
(s, 9H); MS: ber. 1077.8 fur C,5€I,o,N3Si, gef. m / z  1077.9; UV/VIS (CH,CI,): 
i,,, = 372 nm, 10%-Grenzwert bei 421 nm; M ,  =1335; M ,  = 1388, M J M ,  = 
1.06. 
19: MS: her. statistische Isotopenverteilung fur C,,H,,N,Si: 1198 (95%). 1199 
(100%), 1200 (55D/o),gef. m/z1098.6[Mf - Et,N, (100 arnu)]; UViVIS (CH,CI,): 
A,,, = 364 nm, 10%-Grenzwert bei 500 nm. 
20: 1R(in Substanz): t[cm-'] = 2952.2198,214?, 1464,827; 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): S =7.48-7.27 (m, 24H), 3.77 (q, J=7 .1  Hz, 4H), 2.98-2.63 (m, 16H), 
1.84- 3.58 (m, 8H), 1.58-1.30 (m, 86H), 1.10-0.78 (m, 48H), 0.27 (s, 9H); UV/ 
VIS (CH,CI,): Amax = 376 nm, IO'%-Grenzwert bei 422 nm; M, = 2800, M ,  = 
2960, M,/M, = 1.05; MALDT-MS (Sinapinsaure-Matrix, Positivionen-Modus): 
ber. 1984 fur CL93H195N3Si, gef. m/z  1791 2 9 (Peakmaximum, FehlergroDe he- 
dingt durch Breite des Signals) [M' - SiMe, (73 amu), - Et,EJ, (100 amu), 
- C=C (24 arnu); typische Produkte der Phenylalkin-Spaltung] [11]. 
23: 1R (in Substanz): i.[cm-'] = 2956, 2927. 2360, 2340, 1506, 1458; IH-NMR 
(300MHz, CDCI,): 6 =7.47-7.24(m. 48H). 3.77 (4. 5=7.1 Hz. 4H), 2.95-2.65 
(m, 32H), 1.82-1.58(m, 16H), 1.58-1.10(m, 166H), 1.10-0.70(m,96H),O.26(~, 
9H); UV/VIS (CHJI,): Amax = 376 nm, 10%-Grenzwert bei 422 nm;  M ,  = 6649, 
.W, = 71 14, M J M ,  = 1.07; MALDI-MS (Sinapinsaure-Matrix, Positivionen-Mo- 
dus): ber. 3795 fur C,,,H,,,N,Si, gef. mlz 3486k 14 (Peakmaximum, FehlergroDe 
bedingt durch Breite des Signals) [M' - SiMe, (73 amu). - Et,N, (100 amu), 
- C=C (24 amu); typische Produkte der Phenylalkin-Spaltung, - C,H,, 
(113 arnu); Rest nach der lypischen Abspaltung der Benzylgruppe] [Ill.  

43% 

trometrie (MS) charakterisiert wurden, muljte fur 20 und 23 die 
Laser-Matrix-Desorption/Ionisations(MALDI)-MS eingesetzt 
werden (Tabelle 1). Die Lange von 128 fur 23 wurde durch 
Kraftfeldrechnungen (MMX) mit Extended-Huckel- und Kon- 
formationsparametern bestimmt. 

Die optischen Spektren waren insofern interessant, als beim 
Octamer eine Sattigung einzutreten scheint und die Verdopp- 
lung der Lange des konjugierten n-Elektronensystems keine 
Veranderung der Lage des Absorptionsmaximums mehr be- 
wirkt (Abb. 1,2). Die Erweiterung des n-Elektronensystems 

a!., . I . ,  . , . ,  . , .  , . , . 
0 2 4 6 6 10 1 2  14  16 

n 4  
Abb. 1. UV/VIS-Absorptionsmaxima (CH,CI,) von 2,s. 14,20,23 (Monomer bis 
16mer). 

0.oJ. . . . 
200 300 400 500 600 

h [nm] - 
Abb. 2. UV/VIS-Spektrum des 16mers 23. A = Absorption (willkiirliche Einhei- 
ten). 
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durch die Triazeneinheit hat eine bathochrome Verschiebung 
des Absorptionsmaximums zur Folge. 

Die Ergebnisse der GroBenausschluRchromatographie (SEC) 
sind in Abbildung 3 dargestellt und wurden mit den wahren 
Molmassen (MW) der Oligomere verglichen. Die SEC bestimmt 
MWs nur indirekt uber das hydrodynamische Volumen. Da bei 
der SEC statistisch geknauelte Polystyrol-Standards verwendet 
werden, weicht das Zahlenmittel der Molmasse (M,) starrer 
stabchenformiger Polymere gewohnlich starker von der wahren 
Molmasse ab. Dementsprechend waren die rnit SEC berechne- 
ten M,-Werte fur das Octamer 20 (M,  = 2800, MW = 1981) und 
das lhmer 23 (M,  = 6650, MW = 3789) wesentlich grofler als 
die MWs. Diese Ergebnisse bestatigen ebenfalls die Bildung des 
16mers 23. Wie vorauszusehen war, stimmten die M,-Werte des 
Monomers 2, des Dimers 8 und des Tetramers 14 gut rnit den 
MWs iiberein (Steigung ca. I .O in Abb. 3). Sie liegen im Bereich 
niederer MWs, in denen entsprechende Polystyrol-Derivate 
noch nicht signifikant knaueln. Der SEC-Wert fur Mw/M, be- 
tragt in diesen Fallen 1.04-1.07 ( M ,  = Gewichtsmittel der 
Molmasse). Abbildung 3 kann daher als niitzliche Eichkurve fur 
sehr starre lineare Oligomere betrachtet werden, da diese durch 
die SEC direkt rnit den Polystyrol-Standards verglichen werden. 

2mol lo00 / 
/ 

- I  I I .  I ,  I ,  

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 

MW[Da] -+ 

Abb 3 M,,-Werle. bestimmt mrt SEC (THF, Polystyrol), in1 Vergleich zu den wdh- 
ren Molmarsen MW von 2, 8. 14, 20,23 (Monomel hi3 I6mer) 

Wir haben starre lineare Oligomere durch eine iterative diver- 
gente/konvergente Methode zur Verdopplung der Monomer- 
einheiten hergestellt. Diese Oligomere sollten nun auf ihre 
Tauglichkeit als molekulare Drahte zur Verkniipfung nano- 
strukturierter Molekiilverbande gepriift werden. 

Eingegangen am 22. November 1993. 
verinderte Fassung am 6. Januar 1994 [Z 65071 
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trans-cis-Isomerisierungen durch 
Einelektronenoxidation von 1121- und 
[ 14]Tetrathiafulvalenophanen 
Kamal Boubekeur , Christine Lenoir, Patrick Batail * ~ 

Roger Carlier, Andri Tallec *, Marie-Pierre Le Paillard, 
Dominique Lorcy und Albert Robert* 

Der EinfluD, von Elektronenubertragungs-Prozessen auf die 
Konformation von Molekulen[l'l ist ein zentrales Thema in vie- 
len Bereichen der Chemie mit besonderer Relevanz fur die 
Struktur molekularer Verbande. deren elektronische und chemi- 
sche Eigenschaften sowie die sich daraus ergebenden Umwand- 
lungenL2I. Wir berichten nun von einer bemerkenswerten, durch 
Oxidation ausgelosten konformativen Umwandlung, die bei ei- 
ner Reihe von gespannten Kafigmolekulen auftritt, die als rever- 
sible Redoxsysteme f~ngieren[~I. Daruber hinaus stellen wir eine 
Korrelation zwischen der cyclovoltammetrisch bestimmten Um- 
wandlungsgeschwindigkeit in Losung und den von der Kafig- 
struktur auferlegten sterischen Zwangen im festen Zustand her. 

Eine allgemeine Synthesestrdtegie fur Verbindungen dieses 
Typs, namlich Tetrathiafulvalenophane, wurde kurzlich be- 
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