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Hexakis(trimethylsilylethinyl)[3]radialen:
ein kohlenstoffreicher Chromophor mit
ungewohnlichen elektronischen Eigenschaften**

Tim Lange, Volker Gramlich, Walter Amrein, Frangois
Diederich*, Maurice Gross, Corinne Boudon und
Jean-Paul Gisselbrecht

Bei unseren Arbeiten zur Entwicklung neuer molekularer und
polymerer Kohlenstoffallotrope!*! haben wir uns der Synthese
des Hexaethinyl[3]radialens 1a (C, H) zugewandt, das unab-
hingig sowohl von Hopf und Maas'?! als auch von einem von
uns!'#l als Monomer fiir ein zweidimensionales Kohlenstoff-
netzwerk vorgeschlagen wurde. Bei den bisher dargestellten
[3]Radialenen zeigt sich, daB deren optische Eigenschaften und
Redoxverhalten stark von der Art der Substituenten an den
Doppelbindungen abhingen!?. Wihrend Derivate mit Alkyl-
substituenten in der Regel farblos und schwer reduzierbar sind,
sind solche mit elekironenziechenden Substituenten, z.B. das
Hexacyan[3]radialen 2 oder das Hexakis(methoxycarbonyl)[3]-
radialen 3!, farbig und zum Radikalanion sowie zum Dianion
reduzierbar. Das Radialen 2 ist gelb und sehr instabil. Es ist
leicht in zwei aufeinanderfolgenden Einelektronen-Ubertragun-
gen zum stabilen Dianion 22~ reduzierbar (siehe Tabelle 1)3],
Das Radikalanion 2°~ fand als Acceptorbaustein in einer Reihe
von Donor-Acceptor-Komplexen mit organischen wie metall-
organischen Donoren Anwendung, die als potentielle organi-
sche Ferromagnete von Interesse sind). Im Gegensatz zu 2 ist
das gelbe Radialen 3 als Neutralverbindung stabil und kann
iiber das kurzlebige Radikalanion 3’7 ebenfalls leicht zum
Dianion 32~ reduziert werden'®, MO-Berechnungen, '3C-
NMR-Spektren und Rontgenstrukturdaten'*™ legen nahe,
daB die Resonanzstruktur 4, mit einem aromatischen Cyclopro-
penylium-Kation und mit iiber die elektronenziechenden Grup-
pen stabilisierten negativen Ladungen, betrdchtlich zu den
Grundzustinden von 2°~ und 32~ beitridgt. Da das Hexa-
ethinyl[3]radialen 1a isoelektronisch und isoster zum Hexa-
cyan-Derivat 2 ist, war es von Interesse, die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften der beiden Verbindungen zu ver-
gleichen. Frithere Untersuchungen hatten gezeigt, daB das
Fragment (R,Si—C=C),C= elektronenzichend wirkt"®}, und
daB Dialkinylmethylanionen (R,;Si—C=C),CR’~ betrichtlich
stabilisiert sind!®!. Fiir 1 wurden daher die charakteristischen
Eigenschaften eines Radialens mit elektronenziehenden Substi-
tuenten erwartet. Ein zusétzlicher Anreiz fiir die Synthese von 1
lag in den Strukturvoraussagen, die Schaefer et al.'”! aufgrund
von Molekiilberechnungen auf hoher Ebene der Theorie ge-
macht hatten. Wir berichten nunmehr iiber die Synthese, die
Tieftemperatur-Kristallstrukturbestimmung sowie die unge-
wohnlichen optischen Eigenschaften und das Redoxverhalten
des Hexakis(trimethylsilylethinyl)[3]radialens 1b.

Frithere Versuche, 1b oder das Triisopropylsilyl-geschiitzte
Derivat 1¢ ausgehend von 5a, b durch Cyclooligomerisierung
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fiber Carbenoide nach Iyoda et al.”® herzustellen, ergaben die
vollstindig silylethinylierten Butatriene 6a, b aber kein Radia-
len (Schema 1)%). Ebenso scheiterten Versuche, Carbene oder

R
N\ B 1 Buli, Et0, ~90°C \ o—c Y4
/ e 2 CulPBu, -110520°C 4\
R
5a R = MegSi 6a R = MogSi

5b R = (i-P1)3Si 6b R = (i-Pr)3Si

1b A= Me,Si
1c R= (i—Pr)asi

Schema 1. Erfolglose Versuche zur Synthese des [3]Radialens 1b.

Carbenoide, einschlieBlich der aus 5a, b gebildeten, an die mitt-
lere Doppelbindung von 6 a, b zu addieren. Die schlieBlich er-
folgreiche Synthese von 1b ging vom 1,5-Bis(trimethylsi-
lyl)penta-1,4-diin 7™} aus und folgte, mit Modifikationen, dem
von Fukunaga zur Herstellung von 2 und 3 beschrittenen
Weg!?* (Schema 2). Das durch Deprotonierung von 7 mit BuLi

1. MeMgBr, THF

MesSi SiMe:
€3 l\/ 3

MesSi—=—H _
2. MesSi—==—CH,8r,
CuBr, 50 °C, 3h, 93 % 7
1. tBuli, THF, - 78°C
cl ¢
2, ,~78°C
a_c 1b
3.DDQ, —78 — 20 °C,
5%

Schema 2. Synthese des [3]Radialens 1b.

erzeugte Carbanion wird bei — 78 °C zuerst mit Tetrachlorcyclo-
propen und anschlieBend mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzo-
chinon (DDQ) umgesetzt, wobei das vermutlich intermediér
gebildete Dianion 1b?~ oxidiert wird. Dabei fillt das [3]Ra-
dialen 1b als dunkelroter Feststoff an, der unter Zersetzung bei
183 °C schmilzt. DDQ wurde als Oxidationsmittel gewéhlt, weil
es in THF auch bei den fiir die Oxidation von 1b?~ zu 1b
benétigten tiefen Temperaturen gut 16slich ist. Dieses neuartige
Radialen ist unter Laborbedingungen stabil und 16st sich in
allen gingigen aprotischen Losungsmitteln. Die geringe Aus-
beute von 5 % wird auf Nebenreaktionen, die zum Teil durch die
Instabilitiit des Dianions 1b?~ bedingt sind, und die Zersetzung
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von 1b wihrend der chromatographischen Aufarbeitung zu-
rlickgefilhrt. Das iPr,Si-Derivat 1¢ lie8 sich nicht auf die gleiche
Weise darstellen, vermutlich wegen der sterischen Uberladung
der sechs raumfillenden iPr,Si-Gruppen. Bei Versuchen zur
Entschiitzung unter sehr milden Bedingungen mit Borax in Lo-
sungsmittelgemischen aus THF und MeOH wurde 1b zu einem
neuen Produkt umgesetzt, was diinnschichtchromatographisch
verfolgt werden konnte. Ein spektroskopischer Nachweis dieses
Produktes als 1a gelang jedoch wegen der Instabilitat dieser
Losungen bisher nicht.

1b konnte durch matrixunterstiitzte Laserdesorptionsionisa-
tions-Flugzeitmassenspektrometrie (MALDI-TOF) charakteri-
siert werden. Das bei positiver Ionendetektion mit 2,5-Dihy-
droxybenzoesiure (DHB) als Matrix aufgenommene Spektrum
(Abb. 1) zeigte das Molekiilion bei m/z 654.4 als Basispeak in
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Abb. 1. MALDI-TOF-Massenspektrum von 1b. Einschiibe: Das beobachtete Iso-
topenmuster (A) des Molekiilionenclusters stimmt ausgezeichnet mit dem berechne-
ten (B) tiberein.

einem hochaufgelosten Molekiilionencluster, dessen Isotopen-
muster perfekt mit dem berechneten {ibereinstimmte. Neben der
volligen Abwesenheit von Fragmentierungen zeigte das Reflek-
tron-Spektrum eine ungewdhnliche, vollstindige Unterdriik-
kung jeglicher Matrixeffekte!*®. Das ElektronenstoBionisa-
tions(EI)-Massenspektrum (70 eV) hingegen ergab lediglich ei-
nen Molekiilionenpeak mit einer Intensitédt geringer als 0.05%
neben einer Vielzahl von Fragmenten aus Zerfallsprozessen der
Me, Si-Gruppen. Dies unterstreicht einmal mehr die Bedeutung
der MALDI-TOF-Massenspektrometrie zur Charakterisierung
von kohlenstoffreichen Materialien!*!!.

Im IR-Spektrum (KBr) von 1b wurden die Absorptionen bei
2132 cm ™! und 1512 cm ™! den Valenzschwingungen der C-C-
Dreifachbindungen bzw. -Doppelbindungen zugeordnet. Wih-
rend das 'H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl,) lediglich ein
Singulett bei § = 0.23 zeigte, wurden im !*C-NMR-Spektrum
(125.7 MHz, CDCl,) die fiinf erwarteten Signale bei 6 = — 0.2,
92.5, 105.4, 106.0 und 126.7 beobachtet.

Eine prignante und zunichst nicht erwartete Eigenschaft des
Radialens 1b ist seine tiefe Farbe. Losungen von Hexan sind
intensiv purpurrot, und Kristalle von 1b sind tiefrot. Das Elek-
tronenabsorptionsspektrum (Abb. 2) in Hexan zeigte eine End-
absorption bei A = 620 nm mit dem langwelligsten Absorp-
tionsmaximum bei A_,, = 567 nm (¢ = 41 000). Damit unter-
scheidet sich 1b in seinen optischen Eigenschaften von den gel-
ben Verbindungen?2 und 3 und dhnelt vielmehr den tief-
farbigen Verbindungen Tris(fluoren-9-yliden)cyclopropan 818*1
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Abb. 2. Elektronenabsorptionsspektrum von 1b in Hexan, T= 298 K, d=1cm,
c=237x10"5 M.

und Tris(9-anthron-10-yliden)cyclopropan 91121 beides n-Ac-
ceptor-Radialene mit viel ausgedehnteren n-Elektronensyste-
men als 1b (siche auch Tabelle 1)!*3.

Der eindeutige Strukturnachweis fiir 1b gelang durch eine
Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse (143 K) von roten
Plittchen, die durch langsames Verdampfen einer Losung von
1b in CH,CN und CH,Cl, erhalten wurden (Abb. 3)!!4l. Der

Abb. 3. Molekiilstruktur von 1b im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (Alund
Bindungswinkel [°]: C(1)-C(2) 1.429(4) C(1)-C(3) 1.420(5), C(1)-C(4) 1.355(4),
C(2)-C(3) 1.431(3), C(2)-C(5) 1.358(3), C(3)-C(6) 1.350(4), C(4)-C(41) 1.429(4),
C(4)-C(44) 1.436(3), C(5)-C(51) 1.431(4), C(5)-C(54) 1.430(4), C(6)-C(61) 1.439(4),
C(6)-C(64) 1.428(4), alle C=C-Bindungen sind zwischen 1.204(4) und 1.211(5) lang;
C(1)-C(2)-C(3) 59.5(2), C(1)-C(2)-C(5) 150.1(3), C(1)-C(3)-C(2) 60.2(2), C(1)-C(3)-
C(6) 149.4(2), C(2)-C(1)-C(3) 60.3(2), C(2)-C(3)-C(6) 150.4(3), C(2)-C(1)-C(4)
148.2(3), C(3)-C(1)-C(4) 151.5(2), C(3)-C(2)-C(5) 150.4(3), C(41)-C(4)-C(44)
113.3(2), C(51)-C(5)-C(54) 114.4(2), C(61)-C(6)-C(64) 115.5(2), C(4)-C(44)-C(45)
169.6(3), C(44)-C(45)-Si(46) 165.9(2), C(5)-C(54)-C(55) 171.3(3), C(54)-C(55)-
Si(56) 165.7(2), C(6)-C(64)-C(65) 172.0(3), C(64)-C(65)-Si(66) 169.8(2), alle ande-
ren C—C=C-und C=C--Si-Bindungswinkel liegen zwischen 171.3(3) und 177.8(2).
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ganze Kohlenstoff-Chromophor ist nahezu planar mit einer ma-
ximalen Abweichung aus der mittleren Ebene von nur 0.046 A.
Die ideale D,,-Symmetrie von 1b ist im Kristall, vermutlich
durch Packungseffekte, verringert. Wegen sterischer Uberla-
dung benachbarter, an verschiedenen exocyclischen Doppelbin-
dungen angebrachter Me,Si—C=C-Gruppen kommt es zu be-
trichtlichen Verdrillungen im Molekill. Die Winkel an den
acetylenischen C-Atomen weichen betrichtlich vom Idealwert
180° ab, wobei die stirkste Abweichung mit 165.9(2)° fiir den
Bindungswinkel C(44)-C(45)-Si(46) gefunden wurde. Zusétzlich
werden die drei =C—C—C= Winkel im Durchschnitt auf
114.3 °C verkleinert. Die sechs Si-Atome sind zwischen 0.04 und
0.44 A aus der mittleren Ebene des Kohlenstoffchromophors
herausgedreht, was eher auf Kristallpackungseffekte als auf die
sterische Kompression der Me,;Si-Gruppen zuriickzufiihren ist.

Die C-C-Bindungsldngen im Dreiring liegen mit Werten zwi-
schen 1.420(5) und 1.431(3) A im typischen Bereich derjenigen,
die fur die [3]Radialen-Stammverbindung und das Hexamethyl-
derivat gefunden wurden!**!, Die exocyclischen C-C-Bindungen
entsprechen mit Lingen zwischen 1.350(4) und 1.358(3) A typi-
schen Doppelbindungen: Schaefer et al. berechneten fiir diese
Bindungen in 1a mit DZP-SCF-ab-initio-Methoden eine Linge
von 1.338 A.

Die Redoxeigenschaften von 1b wurden durch stationére
Voltammetrie an einer rotierenden Scheibenelektrode (RDE)
aus Platin sowie durch Cyclovoltammetrie (CV) in THF oder
CH,Cl, mit Bu,NPF, als Leitsalz bestimmt. Das Radialen war
leicht in zwei reversiblen Ein-Elektronen-Ubertragungen redu-
zierbar, wobei die Reduktionen bei —0.40 und —0.95 Vin THF
(Abb. 4) und bei ~0.52 und —1.09 V in CH,Cl, erfolgten (ge-
gen Ag/AgCl, siehe auch Tabelle 1). Die Steigungen der an der
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Abb. 4. Cyclovoltammogramm von 1b in THF (0.1 M Bu,NPF,), aufgenommen
mit einer Pt-Elektrode bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.1 Vs™'; Ag/AgCl-
Referenzelektrode.

RDE gemessenen Kurven betrugen nahezu 58 mV, wie es fiir
eine Nernstsche Einelektronen-Ubertragung zu erwarten war.
Bei den cyclovoltammetrischen Experimenten zeigten die
zwei Reduktionen lediglich bei Vorschubgeschwindigkeiten
>0.1 Vs~! die Merkmale einer reversiblen Einelektronen-La-
dungsiibertragung, wahrend bei niedrigeren Vorschubgeschwin-
digkeiten die zweite Ladungsiibertragung leicht irreversibel
wurde, was charakteristisch fiir eine sich an die zweite Ladungs-
iibertragung anschlieBende Folgereaktion ist! .

Mit einer optisch transparenten Diinnschichtelektrode wur-
den die Verdnderungen bei der Reduktion von 1b zu 1b°~ in
THF spektroelektrochemisch verfolgt (Abb. 5). Bei der Reduk-
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Abb. 5. Zeitaufgeloste UV/Vis-Spektren der Reduktion von 1b in THF (0.1 M
Bu,NPF,), an einer optisch transparenten Dinnschichtelektrode gemessen. Der
erste Reduktionsschritt erfolgte bei konstantem Potential von — 1.2 V gegen Ferro-
cen.

tion werden genau definierte isosbestische Punkte bei A = 306,
345, 432 und 608 nm durchlaufen. Das Radikalanion 1b"~ war
fiir Elektrolysezeiten kleiner als 120 s quantitativ zur Neutral-
verbindung riickoxidierbar; nach lingeren Reduktionszeiten
wurde 1b nur noch zu 90% zurlckerhalten.

Tabelle 1. Redoxpotentiale von [3]Radialenen mit elektronenziehenden Sub-
stituenten.

Radialen  EY2 (1) EYNZ (1) Losungs- Referenz- Lit.
mittel elektrode

tb —040  —095 THF Ag/AeCl [a] _
~052  —1.09 CH,CI, Ag/AgCl [a] -

2 +1.13 1034 CH,CN SCE [3a]

3 +0.06  —007 CH,CN SCE B34]

8 027 —0.75 DMF Ag/AgCl [8b]

9 +0.02 —0.28 CH,CN SCE (12b]

[a] Die Redoxpotentiale von 1b wurden gegen Ferrocen als internen Standard zu
—0.96 und —1.51 Vin THF und —0.94 und —1.51 V in CH,Cl, bestimmt. Ferro-
cen selbst wurde dabei in THF bei +0.56 V und in CH,Cl, bei +0.42V gegen
Ag/AgCl oxidiert.

Die weitere Reduktion von 1b°~ bewirkte eine Abnahme der
Absorptionsbanden um 700800 nm, und eine Riickoxidation
zu Ib"~ oder zur Neutralverbindung 1b war nicht mehr méog-
lich, was fiir eine Folgereaktion des vermutlich gebildeten, stark
basischen Dianions 1b?~ spricht. Elektrolytische Umsetzungen
groferer Substanzmengen in einer klassischen Drei-Elektroden-
Zelle mit CH,Cl, als Losungsmittel lielen beim ersten Reduk-
tionsschritt einen Farbwechsel von purpurrot nach violett und
beim zweiten von violett nach hellgriin erkennen.

Mit seinen sechs elektronenziehenden Alkinsubstituenten an
den Doppelbindungen zeigt das [3]Radialen 1b somit ein dhnli-
ches Redoxverhalten wie andere Derivate mit elektronenziehen-
den Substituenten und ist sukzessive — und unter CV-Bedingun-
gen reversibel — zum Radikalanion 1b"~ sowie zum Dianion
1b?~ reduzierbar. Die Cyclopropenylium-Resonanzstruktur 4
wird aber bei 1b?~ weniger zur Stabilisierung des Grundzustan-
des beitragen als bei 22~ und 32~, da C=C-Bindungen negative
Ladungen in a-Stellung bekanntermaBen weniger stabilisierten
als Cyan- oder Methoxycarbonylgruppen. Die unterschiedliche
Stabilisierung der negativen Ladungen im Radikalanion und
Dianion durch die sechs Substituenten erkldrt, warum die Re-
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duktionspotentiale von 1b bedeutend negativer sind als die von
2 und 3 (Tabelle 1). Die unerwartet starke bathochrome Ver-
schiebung des Absorptionsspektrums des purpurroten 1b ge-
genitber den Spektren der gelben Radialene 2 und 3 entzieht sich
gegenwirtig einer Erkldrung. Fiir ein vertieftes Verstdndnis der
elektronischen Eigenschaften von 1b und seiner reduzierten
Formen werden zur Zeit Berechnungen auf hoher Ebene der
Theorie durchgefiihrt.

Experimentelfes

Zu einer Losung des 1.4-Pentadiins 7 (0.8 g, 3.84 mmol) in wasserfreiem THF
(25 mL) wurde bei —78°C unter Argon 1.7 M tBuLi (2.2 mL, 3.84 mmol) in Pentan
zugetropft. Nach 1 h Riihren bei —78°C wurde Tetrachlorcyclopropen (114 mg,
0.64 mmol) in THF (1 mL) zugetropft und die dann rote Lésung noch 10 min
gertihrt. Bei —78 °C wurde DDQ (0.22 g, 0.96 mmol) in THF (2 mL) zugegeben und
die Losung auf 20°C erwirmt. Nach Zugabe von Pentan wurde die organische
Phase mit 0.5N HCI (1 x) und gesittigter NH,CIl-Lsung (2 x) gewaschen, ge-
trocknet (MgSO,) und eingedampft. Das Reaktionsgemisch wurde trocken auf eine
Kieselgel-Filtriersiule geladen und mit Hexan eluiert. Erneute Chromatographie
(80 g SiO,, Hexan/CH,Cl, 8:1) lieferte 1b (21 mg, 5% Ausbeute) als roten Fest-
stoff; Schmp. 183 °C (Zers.). IR (KBr): viem ™ '] = 2958 s, 2896 m, 2132 m, 1512 s,
1405 w, 1248 s, 1089 w, 851 s, 757s, 699 m, 661 w, 628 m; 'H-NMR (500 MHz,
CHCl,): 6 =0.23 (s); *C-NMR (125.7 MHz, CDCl,): & =126.7, 106.0, 105.4,
92.5, —0.2; UV/Vis (Hexan): A, (&) = 567 (41000), 516 (36 100), 479 (sh, 18400),
333 (23200), 314 (24400), 298 (sh, 16400), 230 (22600), 221 (21500); MALDI-
TOF-MS: m/z 654 (M *).
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trachtet werden, da das Radialen bei der Laserwellenlinge von 337 nm
(3.67 eV) stark absorbiert.
[11] A. M. Boldi, F. Diederich, Angew. Chem. 1994, 106, 482—485; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1994, 33, 482—485.
[12} a) J. L. Benham, R. West, J. A. T. Norman, J. An. Chem. Soc. 1980, 102, 5047~
5053; b) J. L. Benham, R. West, ibid. 1980, 102, 5054~ 5058.
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[13] Langwelligstes Absorptionsmaximum von 3 [3b]: 4_,, = 400 nm (¢ 16300,
CH,CN), von 8 [8b]: A_,, = 675nm (¢ 52500, CH,CI,) und von 9 [12a]:
Amux = 850 nm (¢ 15100, CHCl,).

Bei Raumtemperatur geziichtete Kristalle von 1b kristallisieren in der triklinen

Raumgruppe P1. Beim Abkiihlen auf 143 K fand ein Phaseniibergang zur

monoklinen Raumgruppe P2,/n, unter Verdoppelung des Zelivolumens und

ohne Zerstérung des Kristalles statt. Rontgenstrukturdaten von 1b

(Cy6HsySig, M, =6553): Monokline Raumgruppe P2,/n, p,,. =

1.020 gem ™3, Z =4, a=15909(5), b=9.4403), c=28.410(11)A, f=

90.39(3)°, ¥ = 4267(3) A®, Moy, -Strahlung, 28 < 50°, 5322 unabhingige Re-

flexe, T =143 K. Die Struktur wurde mit direkten Methoden (SHELXTL

PLUS) gel6st und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert

(Schweratome anisotrop, H-Atome isotrop mit auf stereochemischen Kriterien

beruhenden Atompositionen, C-H = 0.96 A, H-C-H = 109.5°). Endgiiltiges

R(F) = 0.0368, wR(F) = 0.058 fiir 596 Variablen und 4864 beobachteten Re-

flexen mit £ > 5¢(F). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung

koénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union

Road, GB-Cambidge CB21EZ (GroBbritannien) unter Angabe des vollstindi-

gen Literaturzitats angefordert werden.

[15] a) J. D. Dunitz, A. Magnoli, Helv. Chim. Acta 1966, 49, 1680-1681; b) E. A.
Dorko, J. L. Hencher, S. H. Bauer, Tetrahedron 1968, 24, 2425-2434; ¢c) H.
Dietrich, H. Dierks, Angew. Chem. 1968, 80, 487488 ; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1968, 7, 465.

[16] Obwohl alle Losungsmittel getrocknet wurden, kénnen Spuren von Feuchtig-
keit in den elektrochemischen Zellen nicht ausgeschlossen werden. Die erwiihn-
te chemische Reaktion kdnnte deshalb die Protonierung des Dianions 1b?~
sein.
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Ein neuer allylischer Anker fiir die
Festphasensynthese — Synthese von geschiitzten
und ungeschiitzten O-Glycopeptiden des
Mucintyps**

Oliver Seitz und Horst Kunz*

Professor Hans Jeschkeit zum 65. Geburistag gewidmet

Die Festphasensynthese ermoglicht einen raschen Zugang zu
biologisch relevanten Peptiden!'). Entscheidende Bedeutung
kommt dabei der Ankergruppe zwischen dem aufzubauenden
Peptid und dem polymeren Tréger zu. Glycopeptide, aber auch
Phosphopeptide oder sdure- und basenlabil geschiitzte Peptide,
die in Fragmentkondensationen eingesetzt werden sollen, stellen
besondere Anforderungen an die Ankergruppe. Gleiches gilt fiir
das Feld der kombinatorischen Chemie zur Gewinnung von
Peptid-1?! und Strukturbibliotheken !,

Die Verankerung iiber Allylester! ermoglicht es nicht nur,
die Peptidderivate unter Erhaltung aller sdure- und basenlabilen
Strukturelemente freizusetzen, sondern bietet dariiber hinaus
eine orthogonale Stabilitdt gegeniiber den in der Festphasen-
peptidsynthese iiblichen temporiren Schutzgruppen!. So las-
sen sich z.B. die tert-Butyloxycarbonyl(Boc)- und die Fluorenyl-
methoxycarbonyl(Fmoc)-Gruppe als N-terminale Schutz-
gruppen einsetzen. Die Spaltung des Allylesters erfolgt durch
Palladium(o)-katalysierten Transfer der Allylgruppe auf ein Ab-
fangnucleophil wie Morpholin oder N-Methylanilin, das den
Allylrest irreversibel bindet!6!, Es treten dabei keine stabilisier-
ten, langlebigen Kationen auf, wie bei den hiufig verwendeten

[*] Prof. Dr. H. Kunz, Dipl.-Chem. O. Seitz

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
J.-J.-Becher-Weg 18-20, D-55099 Mainz
Telefax: Int. + 6131/39-4786

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom Fonds
der Chemischen Industrie und von der Boehringer-Ingetheim-Stiftung (Stipen-
dium fiir O. S.) geférdert. Wir danken Herrn Prof. Dr. C. Griesinger und Herrn
Dr. R. Wechselberger, Universitit Frankfurt/Main, fiir die Hilfe mit ein- und
mehrdimensionalen Hochfeld-NMR-Experimenten.
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