ZUSCHRIFTEN

Hiermit wurde die erste asymmetrische Synthese einer dieser
biologisch faszinierenden Verbindungen vorgestellt, wobei die
Synthese einige bemerkenswerte Charakteristika aufweist. Drei
verschiedenc Palladium-katalysierte Schritte wurden durchge-
fithrt: Allylalkylierung, Wacker-Oxidation und carbonylierende
Kupplung. Vor allem die Regio- und Diastereoselektivitét, mit
der die Allylalkylierung verlduft, verdienen besondere Aufmerk-
samkeit. Wihrend man einen EinfluB} des Nucleophils auf die
Regioselektivitit erwarten konnte, ist dies bei der Olefingeome-
trie nicht unbedingt der Fall. Da anders als mit anderen Sauer-
stoffnucleophilen!®! ausschtieBlich das (E)-Produkt 10a gebil-
det wurde, liegt die Vermutung nahe, dal} eine Wechselwirkung
der Silanolgruppe mit dem Epoxysauerstoffatom die Bildung
des sterisch und thermodynamisch bevorzugten syn-Komplexes
begiinstigt. Der Einsatz der carbonylierenden Kupplungsreak-
tion in einem der letzten Schritte der Synthese sollte auch andere
Verbindungen dieser Klasse zugiinglich machen. SchlieBlich bie-
tet 16 die Moglichkeit, an entscheidender Position selektiv zu
modifizieren.
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Durch Selbstorganisation zu einem mehradrigen
molekularen Kabel mit einer Linge von einigen
Mikrometern**

Cornelus F. van Nostrum, Stephen J. Picken und
Roeland J. M. Nolte*

Das Design von Molekiilen und molekularen Systemen, aus
denen Strukturen im Nanometerbereich aufgebaut werden kon-
nen, stdB¢ seit einigen Jahren auf groBes Interesse!! 3\, Eine der
Herausforderungen in diesem Zusammenhang ist die Konstruk-
tion molekularer Kabel und molekularer Kandle, die zum
Transport von Elektronen bzw. lonen fihig sind. Beispielsweise
wurde tiber Phthalocyanine mit langen Kohlenwasserstoff-Sei-
tenketten berichtet, die leitfihige Mesophasen bilden, in denen
die Molekiile siulenartig gestapelt sind. Die Elektronenleitung
innerhalb der Stapel ist schnell, zwischen ihnen dagegen lang-
sam!® 3. Bereits frither konnten wir zeigen, daB sich Kronen-
ether so stapeln lassen, daB zur Leitung von Ionen geeignete
Kanile entstehen!®: 71 Nun beschreiben wir eine neuartige fliis-
sigkristalline Verbindung, 1, die in Chloroform durch Selbstor-
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ganisation moleckulare Kabel bildet. Diese Kabel enthalten eine
zentrale Ader aus gestapelten Phthalocyaninmolekiilen, vier
molekulare Kandle aus gestapelten Kronenether-Makrocyclen
und einen umgebenden Kohlenwasserstoffmantel. Isolierte Ka-
bel von molekularer Dicke und mehrere Mikrometer lang lassen
sich elektronenmikroskopisch erkennen.

Das Phthalocyanin 1 wurde aus dem Kronenether 12 durch
Cyclisierung erhalten (Schema 1), der wiederum aus 11 und die-
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Schema 1. R = C,oH,,. a) DMF, #-C;oH,,Br (2.1 Aquiv.), K,CO; (2.2 Aquiv.),
N;, 16h (84%); b) CHCly/MeOH (i/1, v/v), H,0, (0.75 Aquiv.), H,SO,
(0.2 Aquiv.), 5h (65%); ¢) THF/H,0O (2.7/1, v/v), K(S0,),NO (2.5 Aquiv.),
KH,PO, (0.6 Aquiv.), Bu,NCI (0.4 Aquiv.), 2 h (80%); d) AcOH/Ac,0 (1/1, v/v),
RiickfluB, Zn (4 Aquiv.), RiickfluB, 30 min (88%); e) CCl,, Br, (2 Aquiv.),
0°C — Raumtemp., 16 h(91%); f) xBuOH, NaOH (2 Aquiv.), N, RiickfluB, 16 h,
HCI1 (2.1 Aquiv.), Raumtemp., 1 h (49 %); g) Pyridin, pTosCl (2.4 Aquiv.}, —10°C,
2 h, Raumtemp., 16 h (93%); h) 6, nBuOH, NaOH (2.5 Aquiv.), N,, RiickfluB,
10 (1 Aquiv.), RiickfluB, 16h (58%); i) DMF/Pyridin (200/1, v/v), CuCN
(3 Aquiv.}, N,, RiickfluB, 40 h; anschlieBend NH,OH/H,0, O,, 2h (75%);
J) (CH;),NCH,CH,OH, RiickfluB, 40 h (30%).

ses aus den Bausteinen 6 und 10. 3,4-Dihydroxybenzaldehyd 2
diente als Ausgangsmaterial fiir den Baustein 6. Es wurde dazu
mit Decylbromid alkyliert (3) und anschlieBend in einer Oxida-
tion vom Baeyer-Villiger-Typ zu 3,4-Bis(decoxy)phenol 4 umge-
setzt®). Dessen Umsetzung mit Fremys Radikal™ unter Pha-
sentransfer-Bedingungen ergab 4,5-Bis(decoxy)-1,2-benzochi-
non 5, das durch Reduktion mit Zink/Essigsdure/Essigsiure-
anhydrid in 1,2-Bis(acetoxy)-4,5-bis(decoxy)benzol 6 iiberfiihrt
wurde (Tabelle 1). Die Gesamtausbeute an 6, bezogen auf 2,
betrug 38 %. Die Synthese des zweiten Bausteins, 10, gelang mit
Standardverfahren. Brenzcatechin 7 wurde nach Bromierung
und anschlieender Alkylierung mit Tetrahydropyranyl(THP)-
geschiitztem Diethylenglycolmonochlorid sowie In-situ-Entfer-
nung der Schutzgruppe in Verbindung 9 iiberfiihrt. Deren Reak-
tion mit p-Toluolsulfonsdurechlorid ergab 16 als hochviskoses
Ol in einer Gesamtausbeute von 42% (Tabelle 1). Di¢ beiden
Bausteine wurden durch Hydrolyse von 6 und Reaktion des
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Tabelle 1. Charakteristische physikalische Daten von 6, 10 und 1.

6: IR(KBr): ¥ = 2800-3100 (CH,, CH;, ArH), 1760 (C=0). 1605, 1510 (Ar),
1230, 1180 cm ™! (ArO); "H-NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 6.68 (s, 2H, ArH), 3.94
{t, 4H. CI1,0), 2.26 (s, 6H, Ac), 1.2-1.9 (m, 32H, CH,), 0.88 (t, 6H, CH,);
MS (CI): m/z: 506 {M *}; Elementaranalyse: C4oHOs: ber. C 71.11, H 9.95, gef.
C 7142, H9.82%

10: IR (CHCI,): ¥ = 2800-3100 (CH,, ArH), 1350, 1170 (SO,), 1245, 1190 (A10),
655 cm ™! (ArBr); "H-NMR {100 MHz, CDCl,): § =7.13-7.85 (m, 8H, ArH), 7.03
(s, 2H. ArH), 3.6-4.25 (m, 16 H, CH,), 2.38 (s, 6H. CH,); MS{FAB): m/z: 752
M'+1]

1: IR (CHCl,): 7 = 3294 (NH), 2925, 2853 (CH,), 1603, 1529, 1413 (Ar), 1490,
1391, 1369, 1101 (Phthalocyanin), 1280 (Ar0), 1134 (COC), 1022 (NH), 863 cm ™!
(ArH); 'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 53°C): § = 6.64 (s, 8IL, ArH), 3.6-4.9 (m,
80H, CH,0), 1.2-1.8 (m, 128H, CH,), 0.89 (s, 24H, CH,); Elementaranalyse:
CLesH250N0;5,. CHCI;: ber. C 67.36, H 8.40, N 3.72, gef. C 67.18, H 8.28, N
3.74%

resultierenden Brenzcatechins in situ mit 10 verkniipft. Die bei-
den Bromatome von 11 konnten mit Kupfercyanid in ¥, N-Di-
methylformamid (DMF) durch Nitrilgruppen ersetzt werden.
Der resultierende Kronenether 12 lieB sich schlieBlich durch Re-
fluxieren in N,N-Dimethylaminoethanol in das Phthalocyanin 1
uberfithren (Gesamtausbeute ausgehend von 6 und 10 13%).
Verbindung 1 wurde durch wiederholtes Umkristallisieren aus
Chloroform gereinigt. Spektroskopische Daten und Elementar-
analyse stimmen mit der vorgeschlagenen Struktur tberein
(Tabelle 1).

Wie durch Differentialkalorimetrie (DSC), Polarisationsmi-
kroskopie und Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) nachzu-
weisen war, zeigt das Kronenether-Phthalocyanin 1 thermotro-
pes flissigkristallines Verhalten. Beim Erwirmen tritt bei 148 °C
eine Umwandlung in eine hochviskose, doppelbrechende Meso-
phase auf (AH =130 kJmol~1!). Beim Abkiihlen 1Bt sich eine
ausgeprigte Hysterese beobachten: Der Ubergang zur kristalli-
nen Phase findet erst bei 105°C statt. Unterhalb der Zer-
setzungstemperatur der Verbindung (320 °C) konnte kein Uber-
gang in die isotrope Phase festgestellt werden. Die groBe Zahl
der Signale in den SAXS-Messungen bei Raumtemperatur deu-
tet auf cine kristalline Phase hin. Bei 170 °C liefert die Meso-
phase ein intensives Signal, das einem Abstand von 35.10 A
entspricht, sowie ein stark verbreitertes Signal, einem Abstand
von 4.5 A entsprechend. Bei ersterem diirfte es sich um den
(100)-Reflex einer hexagonalen, columnaren Phase mit einem
Abstand der Siulen voneinander von 40.5 A handeln.

Im allgemeinen sind mit Alkoxygruppen oder Kronenether-
einheiten substituierte Phthalocyanine in organischen Losungs-
mitteln hervorragend 18slich. Uberraschenderweise ist 1 hinge-
gen lediglich in siedendem Chloroform oder siedendem Toluol
16slich. Beim Abkiihlen einer Losung von 1 in Chloroform (bei
einer Konzentration von 7 mgmL ™! oder dariiber) bildet sich
ein Gel. Das UV/VIS-Spektrum einer verdiinnten Losung
(11 pm) von 1 in Chloroform bei 50 °C zeigt eine aufgespaltene
Q-Bande bei 660 und 700 nm, wie sie blicherweise bei nicht
aggregierten, metallfreien Phthalocyaninen auftritt. Wird die
Losung jedoch auf Raumtemperatur abgekiihlt, tritt eine Blau-
verschiebung der Banden und eine Verbreiterung der Signale
ein, wie sie fiir aggregierte Phthalocyanine charakteristisch ist
(Abb. 1).

Die Struktur der Aggregate wurde mit Hilfe der Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) aufgekiirt. Verbindung 1
(7mg) wurde in 1 mL Chloroform erhitzt, und nach Ab-
kithlen der Losung wurde ein Tropfen des entstandenen Gels
auf ein Kohlenstoft-belegtes Kupfernetz aufgebracht. Nach
einer Minute wurde das Losungsmittel mit einem Filter-
papier entfernt und das Netz mit Platin in einem Winkel von
ungefiihr 45° schattiert. In Abbildung 2 sind zwei reprisen-
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Abb. 1. UV/VIS-Spektren von 1in Chloroform (11 pm) bei 25°C (- —) und 50°C

Abb. 2. TEM-Aufnahmen eines Gels von 1in Chloroform. A) Isolierte Einzelstrin-
ge und Biindel paralleler Striinge von 1. B) Die VergroBerung zeigt individuelle
Strange aus Molekiilen 1 mit Durchmessern von 60 A.

tative Aufnahmen wiedergegeben. Bei geringer VergroBerung
lassen sich Fasern mit einer Lange von einigen Mikrometern
beobachten, die ein Netz bilden. Bei stirkerer Vergroflerung
1iBt sich erkennen, daB diese Fasern aus Biindeln einzelner,
paralleler Striinge bestehen. Die Dicke dieser Strénge entspricht
dem Durchmesser eines Molekiils 1, der anhand eines Kalotten-
modells zu 50-60 A geschitzt wurde. Es lassen sich mehrere
isolierte Stringe mit dem gleichen Durchmesser erkennen. Bei
niedrigeren Konzentrationen von 1 in Chloroform, d.h. ohne
Gelbildung, liegen weiter-
hin Fasern vor, sie sind je-
doch kleiner und bilden
kein Netz.

Aus diesen Beobachtun-
gen 148t sich der SchluB zie-
hen, daB das Kronen-
ether-Phthalocyanin 1 durch
Selbstorganisation extrem
hohe Stapel von molekula-
rer Dicke bildet, die mehr
als 10* Molekiile enthal-
ten. Solche groflen Phthalo-
cyanin-Aggregate  waren
unseres Wissens  bisher
nicht beschrieben worden.
Offensichtlich sind die An-
zichungskrifte  zwischen
den Molekillen so groB,
daB deren vollstidndige Sol-
vatation bei Raumtempera-
tur verhindert wird. Wie
Abbildung 3  schematisch
zeigt, kann ein Stapel aus

-—|solierschicht
lonenkanal

elektronenfihrender
"Draht*

Abb. 3. Schematische Darstellung des
mehradrigen molekularen Kabels, das
durch Selbstorganisation des Kronen-
ether-Phthalocyanins 1 gebildet wird. In
der Mesophase rotieren die individuellen
Molekile vermutlich um ihre Stapel-
achse {10].
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Molekiilen 1 als mehradriges molekulares Kabel angesehen wer-
den. Angesichts der strukturellen Ahnlichkeit mit den von uns
friiher untersuchten Kronenether-substituierten Phthalocyanin-
polymeren!7 ist es gerechtfertigt anzunehmen, daB dieses mole-
kulare Kabel Tonen und Elektronen leiten kann. Dariiber hinaus
ist es wahrscheinlich, daB der Ubergang von 1 vom festen Zu-
stand in die Mesophase mit einer Anderung der Ionen- und
Elektronenleitfihigkeit einhergeht. Diese Vorgéinge werden von
uns derzeit detailliert untersucht, ebenso wie die Polymerisation
eines Dihydroxysilylderivats von 1 zu einem polymeren moleku-

laren Kabel.
Eingegangen am 26. Mérz,
verinderte Fassung am 21. Juni 1994 {Z 6799}
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Synthese und Struktur des ,,offenen* Calcocens
[(tBu,CsHg),Ca - thf]**

Jason S. Overby und Timothy P. Hanusa*

Auf dem Gebiet der Organometallverbindungen der schwe-
ren Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und Barium konzen-
trierten sich die Aktivititen bisher auf Komplexe mit alkyl-
substituierten Cyclopentadienylliganden*!, Uber Verbindungen
mit anderen anionischen ungesittiglen Liganden ist dagegen
weit weniger bekannt!? 3] und keine dieser Verbindungen wur-
de bisher strukturell charakterisiert. Als Alternative zum Cyclo-
pentadienylliganden wire sein acyclisches Analogon Pentadie-
nyl am interessantesten, da dieser Ligand auf mehrere,
grundsitzlich ineinander liberfithrbare Arten an Metalle binden
kann (y'-, 5°-, #°-Koordination)™ 1. Pentadienylkomplexe vie-
ler Ubergangsmetalle sowie einiger f- und p-Elemente sind vor
allem von Ernst et al. beschrieben worden!®). Wir stellen nun
Synthese und Struktur des ersten Bis(pentadienyl)-Komplexes
von Calcium vor. Dieser weist sowoh! {iberraschende Ahnlich-
keiten als auch Unterschiede zu seinen Ubergangsmetallanaloga
auf.

Die Umsetzung zweier Aquivalente K[2,4-/Bu,C,H,] mit
Cal, in THF bei niedrigen Temperaturen ergibt den gelben
Komplex [(2,4-¢Bu,C;H,),Ca - thf]. Die Verbindungist in THF
méBig und in Kohlenwasserstoffen nur in Spuren 16slich. Aufler-
dem wird e¢ine betrachtliche Menge (ca. 20 %) des dimerisierten
Liganden, 2,4,7,9-Tetra-tert-Butyl-1,3,7,9-decatetraen, gebildet,
was beweist, daB in diesem System die Radikalreaktion mit der

i*} Prof. T. P. Hanusa, J. S. Overby
Department of Chemistry, Vanderbilt University
Nashville, TN 37235 (USA)
Telefax: Int. + 615/322-4936
[**] Diese Arbeit wurde vom Petrol Research Fund, verwaliet von der American
Chemical Society, gefordert.
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