ZUSCHRIFTEN

Das vorliegende Experiment kniipft an vorhergehende
Studien zur Manipulation auf atomarer Skala,/'" zur selekti-
ven Dissoziation,'’ "] zur Konformationsanalyse® und zur
chiralen Erkennung'! mit Rastersondenmethoden an. Dem
Instrumentarium einer sich entwickelnden Nanochemie mit
Einzelmolekiilen fiigt es die wichtige Komponente der Tren-
nung von Enantiomeren hinzu. Sowohl die chirale Erkennung
als auch die enantioselektive Manipulation sind Schliissel-
techniken fiir zukiinftige stereoselektive Reaktionen mit
einzelnen Molekiilen.

Experimentelles

Zur Priparation der NN-Cluster wurden bei 300 K im Ultrahochvakuum
Submonolagen von gereinigtem NN iiber ein Feindosierventil auf eine
saubere Au(111)-Oberfldche abgeschieden. AnschlieBend wurde die Probe
innerhalb von 24 h auf 50 K gekiihlt und bei dieser Temperatur mit dem
RTM untersucht.
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Monodisperse Poly(triacetylen)-Stiibe:
Synthese eines 11.9 nm langen molekularen
Drahtes und direkte Bestimmung der effektiven
Konjugationslinge durch UV/Vis-

und Raman-Spektroskopie**

Rainer E. Martin, Thomas Méder und
Francois Diederich*

Professor Armin de Meijere zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Studium von Oligomeren definierter Liange und Kon-
stitution hat sich zu einem bedeutenden Hilfsmittel entwik-
kelt, um spezifische Informationen iiber strukturelle, elek-
tronische und optische FEigenschaften der entsprechenden
polydispersen, langkettigen Polymere zu erhalten.lt? Die
Perspektive, n-konjugierte, stabformige Oligomere als mole-
kulare Drihte in der molekularen Elektronik und fiir nano-
technologische molekulare Maschinen zu verwenden, ist ein
weiterer Grund fiir das starke Interesse an diesen Verbin-
dungen.P! Kiirzlich haben wir die Synthese einer Reihe
monodisperser, mit Me;Si-Endgruppen versehener Poly(tri-
acetylen)-Oligomere (PTA-Oligomere) beschrieben, die von
einem 0.96 nm langen monomeren bis zu einem 4.61 nm
langen hexameren Stab reichte.! Durch Extrapolation der
Daten fiir die linearen und nichtlinearen optischen Eigen-
schaften dritter Ordnung hatten wir fiir Poly(triacetylene)
eine effektive Konjugationsldnge (EKL) in der GroBenord-
nung von 7 bis 10 monomeren Einheiten abgeleitet. Die
EKLP ¢l definiert die Zahl der Wiederholungs- oder Mono-
mereinheiten, die in einem m-konjugierten Polymer erforder-
lich sind, um ldngenunabhéngige optische, Redox- oder
andere Figenschaften zu erhalten. Das Konzept der EKL
hat sich fiir das theoretische und experimentelle Verstdndnis
ni-konjugierter Polymere als sehr niitzlich erwiesen.

Um die EKL fiir Poly(triacetylene) direkt experimentell
bestimmen zu kénnen,™ 7 haben wir nun die Oligomerenserie
durch die Herstellung eines 6.07 nm langen octameren (1),
eines 8.99 nm langen dodecameren (2) und eines 11.9 nm
langen hexadecameren PTA-Stabs (3) erweitert.’l Mit seinen
linear konjugierten 16 Doppel- und 32 Dreifachbindungen
zwischen den terminalen Si-Atomen ist das Hexadecamer 3
zur Zeit der langste linear m-konjugierte molekulare Draht,
der keine aromatischen Wiederholungseinheiten aufweist.”)
Wir zeigen hier, daf3 die direkte Bestimmung der EKL aus der
mit zunehmender Oligomerenldnge erfolgenden Sittigung
der linearen optischen Eigenschaften und der Raman-Fre-
quenzl' der acetylenischen C=C-Streckschwingung gut mit
den urspriinglichen Abschédtzungen iibereinstimmt.

Die Synthese der Oligomere 1-3 geht vom Dimer 4 aus,
das in 97% Ausbeute durch oxidative Hay-Kupplung von
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einfach Et;Si-geschiitztem (E)-3,4-Bis[{(tert-butyl)dimethyl-
siloxy}methyl]hex-3-en-1,5-diin  erhalten wurde (Sche-
ma 1).[4 '] Statistisches Entschiitzen von 4 unter kinetischer
Kontrolle mit NaOH in THF/MeOH 1/1 bei Raumtemperatur
lieferte mono-entschiitztes 5 und bis-entschiitztes 6 neben
unverdndertem 4, und diese Mischung wurde direkt unter

OSitBuMe,

SiEty

rative GroBenausschluBchromatographie (SEC; 5 x 180-cm-
Glassdule, gefiillt mit Bio-Beads SX-1 (Bio-Rad), Eluens
CH,(Cl,) gereinigt. Diese Strategie ermoglichte die Synthese
von tetramerem 7 neben geringen Mengen an hexameren 8
und Spuren nicht auftrennbarer Polymere (<5%).' Zu-
riickgewonnenes dimeres 4 wurde dann im folgenden Ent-
schiitzungs-Oligomerisierungs-Zyklus
wieder eingesetzt, wodurch dieser Syn-
theseweg recht effizient gestaltet werden

a)

_— konnte.
Durch dieselbe Prozedur, jedoch aus-
gehend von tetramerem 7, wurde durch
R! R2 statistisches Entschiitzen eine Mischung
4 SiEt, SiEt aus 7,“mon0-entschutztem 9’un‘d bis-
_ ) entschiitztem 10 erhalten, die in der

n=24{ 5 SiEty H . -
6 H G nachfolgenden Oligomerisierung mono-
7 SiEt, SiEt disperses, octameres 1, dodecameres 2
n=4{ 9 SiE; H und hexadecameres 3 neben zuriickge-
10 H H wonnenem 7 als Hauptprodukte ergab.
Die Reaktionsbedingungen hierfiir muf3-
m  Ausb.[%] ten nur inofiioi sind
geringfiigig geédndert werden,
4 2 70 und die Oligomerisierung wurde in To-
n=24 7 4 20 luol unter RiickfluB unter trockenem O,
b) oder c) 8 6 5 durchgefiihrt (siche Experimentelles).
—_—— . .. . .
74 50 Die Reinigung aller Oligomere bis zum
n=d 18 20 dodecameren 2 erfolgte, wie oben be-
2 12 10 schrieben, durch préparative SEC, wéh-
3 16 5

Schema 1. Synthese der PTA-Oligomere durch eine statistische Entschiitzungs-Oligomerisierungs-
Sequenz. a) NaOH, THF/MeOH 1/1, 20°C, 20 min. b) (fiir n =2): CuCl, N,N,N',N'-Tetramethylethy-
lendiamin (TMEDA), CH,Cl,, 4-A-Molekularsieb, Luft, RT, 2 h. ¢) (fir n=4): CuCl, TMEDA,

Toluol, 4-A—Moleku1arsieb, trockene O,-Atmosphire, RiickfluB3, 1 h.

Hay-Bedingungen oligomerisiert. Durch diese Reaktionsfiih-
rung wurden Reinigung und Handhabung der eher instabilen
ungeschiitzten Alkine vermieden. Die Reaktionsdauer fiir die
Entschiitzung der Et;Si-Gruppe von 4 lag reproduzierbar bei
etwa 10 min, wobei die Produktbildung durch DC verfolgt
werden konnte. Nach Aufarbeitung wurde die konzentrierte
Losung mit wasserfreiem CH,Cl, versetzt, das 4-A-Moleku-
larsieb enthielt, und TMEDA sowie CuCl wurden zugegeben.
Nach heftigem Riihren (2h) in einem offenen Gefdl und
Aufarbeitung wurden die gebildeten Oligomere durch pripa-
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rend die Isolierung von reinem 3 prépa-
rative SEC auf einer TosoHaas-TSKgel-
G3000-HR-Sdule (5um; 2.15 x 60 cm)
erforderte.l'l Alle Oligomere wurden
abschlieBend durch Ausfillen aus einer
MeOH-Losung und Abzentrifugieren gereinigt. Eine Ver-
besserung der Synthese von 3 (20 % Ausbeute) gelang durch
die Verwendung von octamerem 1 als Ausgangsverbindung in
der statistischen Entschiitzungs-Oligomerisierungs-Sequenz.
Durch den groleren Molekularmassenunterschied bei den in
dieser Umsetzung entstandenen Oligomeren wurde die
Trennung und Reinigung von 3 durch SEC wesentlich ver-
einfacht.

Mit zunehmender Kettenldnge weisen die Oligomere eine
verstérkt tiefgelbe Farbe auf; sie sind in aprotischen Losungs-
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mitteln wie Toluol und CH,Cl, gut 16slich, doch unloslich in
protischen. Die reinen Oligomere sind unter iiblichen Labor-
bedingungen monatelang stabil, und ihre Schmelzpunkte
nehmen in folgender Reihenfolge zu: 69 (4), 151 (7), 183
(8), 202 (1), 219 (2) und >220°C (3).

Die Reinheit der Oligomere zeigte sich eindeutig im
MALDI-TOF-Massenspektrum bei Positivionen- und linea-
rem Detektionsmodus. Mit 3-(3-Indolyl)acrylsdure als Matrix
wurde fiir den hexadecameren Stab 3 nur das Molekiilion
([M+Na]*) als das intensivste Ion bei m/z=6056 detek-
tiert (6055.5 berechnet fiir das hiufigste Isotopomer,
12C5,913C3H7,05,28S15,%S1,°SiZNa*; Abbildung 1). Fiir die oc-
tamere Ausgangsverbindung 1 fanden sich im Spektrum
keinerlei Hinweise.
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Abbildung 1. MALDI-TOF-Massenspektrum von 3 (Intensitét in willkiir-
lichen Einheiten, Matrix: 3-(3-Indolyl)acrylsdure).

Die ausgezeichnete Loslichkeit der Oligomere, die vor
allem auf die Me,tBuSiOCH,-Gruppen zuriickzufiihren ist,
ermoglichte die vollstdndige Charakterisierung der moleku-
laren Stibe durch 'H- und *C-NMR-Spektroskopie. Wihrend
das BC-NMR-Spektrum von 1 fiir die C-Atome des kon-
jugierten Riickgrats 24 separierte Signale aufwies (8 C(sp?)-
Signale zwischen 6 =129 und 133 sowie 2 C(sp)-Signale bei
0=102 und 107 fiir die #uBeren und 14 C(sp)-Signale
zwischen 0 =81 und 88 fiir die inneren Alkinylgruppen),
iiberlappten die C(sp?)- bzw. die C(sp)-Signale fiir die inneren
Alkinylgruppen von 2 und 3 deutlich in den entsprechenden
Bereichen der Spektren. Dies deutet darauf hin, da$ indivi-
duelle C(sp?)- bzw. C(sp)-Atome sich in ihren elektronischen
Eigenschaften anzunihern beginnen. Das Wissen, ab wann
eine spezifische Monomereinheit innerhalb eines Polymers
ihre elektronische Identitdt verliert, ist von groer Bedeu-
tung, um eine Aussage dariiber treffen zu konnen, ab welcher
Kettenldnge ein Polymer Ladungstriger zu delokalisieren
vermag, ohne daB diese Endgruppeneffekte verspiiren.!]
Bemerkenswerterweise beginnen die *C-NMR-Signale genau
ab der Oligomerenlidnge zu iiberlappen (zwischen Octamer
und Dodecamer), die der durch UV/Vis-Spektroskopie vor-
hergesagten EKL fiir Poly(triacetylene) entspricht. Sowohl
NMR- als auch IR-Spektren ergeben keinerlei Hinweise
darauf, da die molekularen Stibe 1-3 photochemischer
trans —cis-Isomerisierung unterliegen;' wir gehen deshalb
davon aus, daf} diese Verbindungen in der gezeigten all-trans-
Konfiguration vorliegen. Diese Annahme wird weiterhin
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durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen an PTA-Oligome-
ren gestiitzt, bei denen eine Priferenz des planaren Gertistes
fir die s-trans-Konformation der Doppelbindungen be-
steht;[! eine derartige Anordnung wird auch den sterisch
anspruchsvollen Me,tBuSiOCH,-Gruppen am besten gerecht.

Abbildung 2 a zeigt die UV/Vis-Spektren der neuen Oligo-
mere in CHCl;. Wahrend die Spektren der kiirzeren Oligo-
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Abbildung 2. a) UV/Vis-Spektren der PTA-Oligomere in CHCI; bei 20°C.
b) Konvergenz der durch Entfaltung ermittelten 1,,,,-Werte (vom mono-
meren zum hexadecameren Stab: A,,,=299.6+0.1; 379.4+0.1 (4);
439.2+£0.2 (7); 463.7+0.8 (8); 468.1 0.8 (1); 471.2+0.6 (2); 471.8 £0.6
(3)) mit einer Exponentialfunktion als Ausgleichskurve.

mere bis zum octameren 1 eine bathochrome Verschiebung
der durch Entfaltung!!®! bestimmten, lingstwelligen Absorp-
tionsmaxima (4,,,) mit zunechmender Kettenldnge aufwei-
sen, ist fiir die hoheren Oligomere keine Zunahme mehr zu
beobachten. So betrigt Ad,,,, beim Ubergang vom hexameren
8 zum octameren 14 und von 1 zum dodecameren 2 3 nm, und
fiir den Ubergang von dodecamerem 2 zu hexadecamerem 3
wird keine Verschiebung von A1,,, mehr festgestellt (Ab-
bildung 2b). Aus diesen Daten 146t sich die EKL in Poly-
(triacetylenen) zu etwa n =10 ableiten, was im Einklang mit
der frithreren Abschédtzung von n=7-10 Monomereinheiten
ist.] Eine genauere Bestimmung der EKL unter Verwendung
einer exponentiellen Beziehungl®! ergab mit n =10 denselben
Wert und lieferte zusitzlich den Parameter b, =0.594, der ein
MaB dafiir ist, wie ,schnell* der Konvergenzgrenzwert
erreicht wird.
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Untersuchungen der PTA-Oligomere in CHCL-Losun-
gen!'l bei 20°C durch Raman-Streuung ergaben fiir die
Streckschwingungen v, und vc—c, eine exponentielle Ab-
nahme der Schwingungsfrequenzen mit zunehmender ni-Kon-
jugationsldnge. Wachsende Kettenlidnge resultierte auch in
einer deutlichen Intensitidtszunahme beider Signale. Aus der
Auswertung der Lage der Acetylenstreckschwingung (Abbil-
dung 3) ergibt sich fiir die EKL ein Wert von etwa 10
Monomereinheiten, was ausgezeichnet mit den UV/Vis-
Daten iibereinstimmt.

2230-
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2180
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2150

1IO 1I2 1|4 1|6 1I8
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Abbildung 3. Frequenzen der Raman-aktiven Streckschwingungen v,
fiir die PTA-Oligomere als Funktion der Oligomerenldnge. Die Wellen-

zahlen sind (vom monomeren zum hexadecameren Stab): ¥ =2217, 2187
(4), 2169 (7), 2164 (8), 2160 (1), 2158 (2), 2158 (3) cm .

Die SEC-Peaks des Produktgemisches aus dem Entschiit-
zungs-Oligomerisierungs-Zyklus mit 8 deuten darauf hin, daf3
sogar hohere monodisperse PTA-Oligomere wie das 24mer
stabil und isolierbar sein sollten. Versuche, derartige mole-
kulare Stdbe unbekannter Linge mit dem hier vorgestellten
effizienten, statistischen Synthesefithrung herzustellen, wer-
den zur Zeit durchgefiihrt.

Experimentelles

Synthese von 1-3 aus 7: Zu einer Losung von 7 (0.10 g, 0.059 mmol) in
THF/MeOH 1/1 (30 mL) wurde bei 20°C 1m wiBrige NaOH-Losung
(1 mL) zugegeben. Nachdem durch DC (SiO,, n-Hexan/AcOEt 40/1) die
Bildung von 10 nachgewiesen worden war (nach ca. 10 min), wurde die
Reaktion sofort durch Zugabe gesittigter, wifriger NH,CI-Losung
(100 mL) abgebrochen. Nach Extraktion mit CH,Cl, (4 x 50 mL) wurde
die organische Phase getrocknet (MgSO,) und im Wasserstrahlvakuum bis
auf ca. 10 mL eingeengt. Wasserfreies Toluol (20 mL), das 4-A-Moleku-
larsieb enthielt, TMEDA (0.01 g, 0.01 mL, 0.083 mmol) und CuCl (0.002 g,
0.024 mmol) wurden zugegeben. Ein Strom von trockenem O, wurde
direkt tiber die 1 h unter RiickfluB erhitzte Losung geleitet. Nach Zugabe
einer EDTA-Losung (EDTA =Ethylendiamintetraessigsdure; pH 8,
100 mL) wurde die Mischung erschopfend mit CH,Cl, extrahiert und die
organische Phase mit gesittigter, wiafiriger NaCl-Losung (100 mL) gewa-
schen und getrocknet (MgSO,). Einengen im Wasserstrahlvakuum, pripa-
rative SEC und Ausfillen aus einer MeOH-Losung mit anschlieBendem
Abzentrifugieren lieferte 7 (0.050 g, 50%), 1 (0.018 g, 20%), 2 (0.009 g,
10%) und 3 (0.005 g, 5%).

Analytische Daten fiir 3: Dunkelgelber Feststoff, Schmp. >220°C. UV/Vis
(CHCL): Apay [nm] (e [em~'M~1]): 270 (61 300), 281 (61200), 301 (sh, 56 800),
321 (53300), 439 (149400); FT-IR (CHCl;) [cm™']: 2956(s), 2933(s),
2856(s), 2417(w), 2383(w), 2348(w), 1667(m), 1645(m), 1600 (m),
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1495 (m), 1461 (m), 1367(m), 1261(s), 1183(m), 1168(m), 1100(s),
1072 (m), 1041 (m), 1017 (m), 922 (w), 839 (m), 811 (m); Raman (CHCI;)
[em~1]: 3017 (m), 2925 (w), 2398 (W), 2158 (w), 1555 (w), 1496 (w), 1214 (m),
761 (m), 665 (s), 364 (s), 259(s); 'H-NMR (500 MHz, CDCI;): ¢ = 0.069 (s,
12H), 0.075 (s, 12H), 0.083 (s, 168 H), 0.62 (q, /=79 Hz, 12H), 0.89-0.90
(m,288H),0.99 (t,J =79 Hz, 18H), 4.40 (s,4H), 4.44 (s,56 H), 4.48 (s,4H);
BC-NMR (125.8 MHz, CDCl; +20mm [Cr(acac);]): 6 =—5.42, 4.03, 7.21,
18.09, 25.60, 63.59, 63.81, 81.52, 82.60—83.15 (starke Uberlappung), 84.93,
86.81, 87.10 (starke Uberlappung), 87.18, 87.40, 102.35, 107.25, 129.49,
131.69-132.19 (starke Uberlappung), 132.35, 133.08; MALDI-TOF-MS:
siche Abbildung 1; Elementaranalyse: ber. fiir Cs3,Hs7,04,S134 (6033.16): C
66.10, H 9.59; gef.: C 66.20, H 9.52.
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Enantiomere konnen unterschieden werden, wenn ein
chiraler Selektor (C) mit einem Paar von Enantiomeren
(M) zwei diastereomere Molekiilkomplexe (MC) unter-
schiedlicher Stabilitdt bildet (thermodynamische Enantiose-
lektivitit). Hierauf beruhen die Chromatographie an chiralen
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stoffe.l 21 Die Prinzipien der thermodynamischen Enantiose-
lektivitdt finden zwar auf vielen Gebieten wichtige Anwen-
dungen, doch wurden bisher nur sehr wenige Versuche
unternommen, um die Natur und die Energieverhiltnisse
der unterschiedlichen Wechselwirkungen bei diastereomeren
MC-Komplexen auf mikroskopischer Ebene zu ermitteln.

Thermometrische Messungen der Energieverhiltnisse bei
der Aggregation chiraler Ionen in Losung unter Bildung
diastereomerer lonenpaare wurden zuerst von Arnett und
Zingg durchgefiihrt.’) Diese Autoren zeigten, daB die mittlere
Differenz zwischen den thermodynamischen Stabilitdten
diastereomerer Kombinationen aus chiralen Aminen und
Mandelsdure-Enantiomeren je nach der Struktur des Amins
und der Natur des Losungsmittels im Bereich von 0 bis 200 -
350 calmol! liegt.

Ein Weg, um die unterschiedlichen Wechselwirkungen in
diastereomeren MC-Komplexen zu bewerten und die aus-
gleichende Wirkung des Losungsmittels auf die Energiever-
hiltnisse zu beseitigen, besteht darin, die Eigenschaften im
isolierten Zustand zu untersuchen. Wir berichten hier iiber
die erstmalige spektroskopische Bestimmung der Bindungs-
energie in isolierten diastereomeren MC-Komplexen unter
besonderer Beriicksichtigung der Abhéngigkeit der Bin-
dungsenergie von der Konfiguration des chiralen Losungs-
mittels.

Schwach gebundene MC-Komplexe sind bei Raumtempe-
ratur nicht zu beobachten, konnen jedoch ohne weiteres im
isolierten Zustand durch Ultraschallexpansion ihrer Kompo-
nenten erhalten werden. Unter diesen Bedingungen bilden sie
sich bei einer mittleren Temperatur von einigen wenigen
Kelvin™ und sind spektroskopisch unterscheidbar. Die spek-
trale Analyse wird durch die Tatsache erleichtert, daf3 bei
niedrigen Temperaturen nur die niedrigsten Rotations- und
Schwingungsniveaus besetzt sind. Lahmani und Mitarbeiter
charakterisierten vor kurzem strahlgekiihlte diastereomere
MC-Komplexe durch unterschiedliche laserinduzierte Fluo-
reszenzspektren.’”1 Wir erreichten eine Unterscheidung
zwischen diasteromeren MC-Komplexen!® durch resonanz-
verstarkte Multiphotonenionisations(REMPI)-Spektrosko-
pie in Kombination mit Flugzeit(TOF)-Massenspektrome-
trie.*°) Danach zeigen die REMPI-TOF-Spektren der dia-
stereomeren Molekiilkomplexe Rr und Rs aus dem chiralen
Chromophor (R)-(+)-1-Phenyl-1-propanol (R) und (R)-(—)-
2-Butanol (r) bzw. (S)-(+)-2-Butanol (s) unterschiedliche
spektroskopische Eigenschaften. Insbesondere ist die dem
elektronischen Bandenursprung zugeordnete intensivste Ban-
de relativ zum S; < Sy-Bandenursprung des isolierten R-
Molekiils rotverschoben (A%=-79cm™' (Rr); —92cm™!
(Rs)), was eine Erhohung der Bindungsenergie sowohl des
Addukts Rr als auch des Addukts Rs im S;-Zustand relativ
zum Sj-Zustand anzeigt. Die Differenz der Rotverschiebun-
gen (A7[Rr] — A7[Rs] =13 cm™!) spiegelt eine S, S,-Ener-
gieliicke wider, die fiir Rs kleiner als fiir Rr ist.

Die Bindungsenergie der diasteromeren Rr- und Rs-
Addukte wurde durch Zweifarbenresonanz-Zweiphotonenio-
nisations(2cR2PI)-Experimente gemessen. Der zu untersuchen-
de Komplex wird selektiv durch Absorption eines Photons
mit einer festen Frequenz v; (hv; in Abbildung 1) in den S;-
Zustand angeregt und dann durch ein zweites Photon mit
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