ZUSCHRIFTEN

Deutliche Hinweise auf die intermedidre Bildung eines n-
Carbonylkomplexes (siche Schema 3) lieferte ein Versuch, in
dem eine Mischung aus Isopropylalkohol und 2-Butanon
unter H/D-Austauschbedingungen erhitzt wurde. Hierbei
wurden als Reaktionsprodukte Aceton und 2-Butanol beob-
achtet, was vermutlich auf einen Austausch des koordinierten
Ketons im Intermediat zuriickzufiihren ist. Uber die Einzel-
heiten der mechanistischen Untersuchungen des intermole-
kularen Austauschs werden wir an anderer Stelle berichten.

Unsere Ergebnisse belegen, daB mit dem [CpjMo]**-
Komplex die Aktivierung von C-H-Bindungen in wiBriger
Losung gelingt. Wir werden unsere Untersuchungen zum
Mechanismus des H/D-Austauschs und zur Anwendbarkeit
des vorgestellten Systems auf andere Substrate fortsetzen.

Experimentelles

1: Eine Losung von [Cp,MoH,] (1.04 g, 4.04 mmol) und p-Toluolsulfon-
sdure-Monohydrat (0.74 g, 3.90 mmol) in Aceton/Wasser (100 mL/1 mL)
wurde 8 h unter N, zum Riickflu$} erhitzt. Die Losung farbte sich langsam
griin, und ein grauer Niederschlag fiel aus. Filtration und Waschen des
Niederschlags mit Benzol und Hexan lieferte ein mikrokristallines, graues
Pulver (149g, 86%). 'H-NMR (300 MHz, [D¢]DMSO): 6=745 (d,
3J(HH) =8 Hz, 4H; p-OTs), 7.10 (d, 3/(H,H) =8 Hz, 4H; p-OTs), 5.96
(t,*J(H,H) =2 Hz, 8H; Cp’), 5.73 (t,*J(H,H) =2 Hz, 8 H; Cp’), 2.28 (s, 6 H;
p-OTs-Me), 1.75 (s, 12H; Cp’-Me), 1.27 (s, 2H, OH); C,H-Analyse ber. fiir
C3H,,Mo0,04S,: C 51.59, H 5.01; gef.: C 51.90, H 5.48; UV/Vis (DMSO):
Amax= 578 nm.

Fiir ein typisches Deuterierungsexperiment wurde unter N, eine Losung
von 1 (5-10 mg) und dem Substrat (20—30 pL) in D,O (0.7 mL) hergestellt
und in ein NMR-Rohrchen tiberfiihrt, das anschlieBend abgeschmolzen
wurde. Das Rohrchen wurde im Olbad auf eine konstante Temperatur
erhitzt, und die Reaktionen wurden 'H- und ?H-NMR-spektroskopisch
verfolgt.
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Verschiebung des Referenzsignals von Wasser mit steigender Tempe-
ratur verursacht. Bei 25°C sind die 'H- und 2H-NMR-chemischen
Verschiebungen gleich.
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Supramolekulare Nanostrukturen durch
Selbstorganisation eines Cq-Derivats:
Nanostiibe und Vesikel**

Alan M. Cassell, C. Lee Asplund und James M. Tour*

Erweiterte Fullerenstrukturen wie die in Kohlenstoff-
Nanorohren fanden bisher betrichtliches Interesse wegen
ihrer Strukturen und Anwendungsméglichkeiten.['! In &hnli-
cher Weise versprechen auch nicht erweiterte Cq-Derivate
zahlreiche Anwendungen.[! Im Bemiihen, die Kluft zwischen
Selbstorganisation, erweiterten Strukturen und modifizierten
Fullerenen zu iiberbriicken, beschreiben wir hier die Selbst-
assoziation eines Cg-Derivats zu Supramolekiilen. Cgy-N,N-
Dimethylpyrrolidiniumiodid 1, das sich in zwei Stufen aus
Cg herstellen 148t [GI. (1)], kann sich je nach Behandlung der
Losung zu Nanostidben oder Vesikeln zusammenlagern.

‘%59‘ CH3NHCH,CO,H
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CHsl
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Kristallisation von Nanostaben Vesikelbildung

Schema 1. Herstellung der Nanostibe und Vesikel aus 1 durch Selbstorganisation. Die Anordnung, die in den
eckigen Klammern gezeigt ist, wurde nicht isoliert oder beobachtet. Die Darstellung soll nur verdeutlichen, daf
Selbstorganisation dort erfolgen konnte, wo polare Gruppen nach auBen in das polare Solvens (DMSO/H,0)
gerichtet sind, woraufhin sich eine Nanostabanordnung in der Benzolphase bildet.

enthielt einen haarférmigen,
flockigen Feststoff (75% Aus-
beute), der durch Transmis-
sionselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht wurde. Da-
bei lieBen sich stabartige, iiber
70 pm lange Strukturen mit
Durchmessern  von 14—
120 nm beobachten (Abbil-
dung 1a, b). Die genaue An-
ordnung von 1 in der supra-
molekularen Struktur und die
Absténde zwischen den Mole-
kiilen sind nicht bekannt; daf3
jedoch solche erweiterten Ful-
lerenstrukturen  assoziieren
konnen, ist schon bemerkens-
wert, besonders weil am Ful-
lerengeriist kein langer, hy-
drophober Schwanz héngt.
Unseres Wissens ist kein dhn-
licher ProzeB3 zur schnellen
supramolekularen  Assozia-
tion von Fullerenen oder der-
en Derivaten in solch hoher
Ausbeute bekannt.

Wir untersuchten den Spiel-
raum der experimentellen Be-
dingungen dieses Prozesses.

Nanostidbe lieBen sich aus einer Zweiphasenmischung Bei Konzentrationen unter 2.5 mM fand keine Selbstorganisa-
gewinnen, indem man eine Losung von 1 in Dimethylsulfoxid tion von 1 zu stabartigen Strukturen statt. Auch die genaue
(DMSO) mit einem Teil Wasser verdiinnte und dann ein Teil Abfolge der Losungsmittelzugabe ist entscheidend: Gibt man
Benzol zufiigte (Schema 1). Dabei entstanden zwei Phasen, zuerst Benzol und dann Wasser zur Losung von 1 in DMSO
und diese Mischung wurde dann solange geschiittelt, bis sich und schiittelt dann, entstehen keine Nanostibe. Um den
eine Emulsion bildete, die sich nach 15 min unter Riick- Effekt des Losungsmittels auf die Bildung von Nanostidben zu
bildung der beiden Phasen wieder aufloste. Die Benzolphase untersuchen, ersetzten wir Benzol durch Hexan, Cyclohexan,

B ]

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen zur Nanostabbildung von 1 a) bei geringer VergroBerung und b) bei starker VergroBerung.
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Diethylether, Chloroform und Dichlormethan. Die Experi-
mente mit den beiden letzten Losungsmitteln blieben ohne
schliissiges Ergebnis, da sich dabei dickfliissige Losungen
bildeten, die weil wie Milch waren. Mit Diethylether
entstanden zwei klare Phasen, ohne daf3 sich ein Feststoff
abschied. Durch TEM lieBen sich in diesen Phasen keine
Selbstorganisationsstrukturen nachweisen. Mit Cyclohexan
und Hexan erhielt man viel kiirzere Nanostidbe, 1 -2 um lang
und mit Durchmessern dhnlich denen, die aus Benzol erhalten
wurden.

Wir untersuchten auch Anderungen an 1, die einen Einfluf}
auf die Assoziation zu Nanostdben haben konnten. Tauscht
man das Gegenion in einer oberflichenaktiven Substanz aus,
kann das die fiir Micellenbildung entscheidenden Parameter
beeinflussen.Pl So wirkte sich der Austausch von Todid gegen
Bromid, Chlorid oder Nitrat mit einer Ionenaustauschersiule
tatsichlich auf die Bildung der Nanostébe aus. Der Anionen-
austausch wurde durch energiedispersive Rontgenanalyse
(EDAX) verfolgt. Bei Nitrat war der Nachweis des Gegen-
ionenaustauschs gegeben, wenn durch EDAX kein Iodid
mehr beobachtet werden konnte, da mit dieser MeBmethode
die leichteren Elemente nicht erfalt werden konnen. Unter
den gleichen Reaktionsbedingungen wie beim Iodidsalz
bildeten sich auch aus dem Bromid- und dem Nitratsalz,
nicht aber aus dem Chloridsalz, Nanostibe. Wir nehmen an,
dal3 im Fall des Chloridsalzes von 1 ein festeres Ionenpaar die
Bildung von Nanostéiben verhindert. Die TEM-Daten zeigen
ein weites Spektrum fiir die Grofe der Nanostébe an, die sich
aus den Salzen mit den verschiedenen Gegenionen bilden
(Tabelle 1), die Mittelwerte hierfiir sind jedoch &dhnlich.

Tabelle 1. Daten aus TEM-Aufnahmen fiir Nanostibe aus 1 mit verschie-
denen Gegenionen.?!

NO,- Br- I
mittlerer Durchmesser [nm] 44 39 53
Zahl der untersuchten Proben 25 50 55
geringster Durchmesser [nm] 14 9 14
groBter Durchmesser [nm] 245 112 120

[a] Fehler fiir alle aufgefiihrten MeBwerte +10%.

Die Strukturen, die sich aus den erweiterten Fullerenen
bilden, lieBen sich zwar isolieren und trocknen, Ultraschall
zerstorte jedoch die Assoziate. Wenn auch nicht alle Mate-
rialeigenschaften dieser Nanostidbe untersucht wurden, so ist
doch ihre leichte Selbstorganisation und ihre einfache Hand-
habung bemerkenswert.

Es gibt neben der Einwirkung von Ultraschall auf Losun-
gen von oberflichenaktiven Substanzen noch zahlreiche
weitere Methoden zur Erzeugung von Vesikeln. Behandelte
man wifrige Losungen von 1 mit Ultraschall, konnte man
durch TEM nur schlecht definierte Strukturen beobachten,
die keine Stdbe enthielten. Vesikel konnte man nicht erken-
nen; erst nachdem man die Suspension tiber einen 0.45-pum-
Filter geschickt hatte, erhielt man eine klare Suspension, die
bei der TEM-Aufnahme (Abbildung 2) eindeutig die Bildung
von Vesikeln mit Durchmessern von 10—70 nm und Wand-
stirken von 3-6nm anzeigte.!! Stdibe lieBen sich nicht
beobachten; der iiberwiegende Teil der vermessenen Berei-
che enthielt lediglich diese Vesikelstrukturen. Doch auch hier
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Abbildung 2. TEM-Aufnahme von Vesikeln aus 1 nach der Filtration.

zeigt sich, daf ein einfaches Fullerenderivat rasch zu Nanao-
meterstrukturen assoziieren kann.

Diese Ergebnisse zeigen, daf liber eine einfache Modifizie-
rung der Losungsmittelbedingungen die verschiedensten
supramolekularen Nanostrukturen aus Fullerenen leicht zu-
géanglich sind. Zusitzliche Reaktionen wie eine photochemi-
sche Quervernetzung filhren moglicherweise zu kovalent
verkniipften und damit stabileren supramolekularen Struktu-
ren’! Die umfangreiche Chemie der Fullerene und der
oberflachenaktiven Substanzen sollte Wege zu anderen Der-
ivaten und Reaktionsbedingungen eroffnen, aus denen man
dann mit diesen hochkonjugierten Bausteinen weitere supra-
molekulare Strukturen erhalten kann.

Experimentelles

Zur TEM wurde ein Hitachi-H-8000-Elektronenmikroskop verwendet mit
Beschleunigungsspannungen zwischen 100 und 200 keV. Die mit einem
Kohlenstoffilm (Electron Microscopy Sciences) iiberzogenen Kupfergitter
(150 mesh) wurden im Electron Microscopy Center an der University of
South Carolina hergestellt oder von Ted Pella, Inc. gekauft. Wasser
(HPLC-Qualitit, dreifach destilliert) und Dowex-1-Ionenaustauscherharz
wurden von Sigma Aldrich bezogen. Bei den Versuchen zur Vesikelbildung
wurden Polytetrafluorethylen-Filter verwendet. EDAX-Messungen wur-
den mit einem Hitachi-S-2500A-Abtastelektronenmikroskop ausgefiihrt,
das mit einem Kevex-Detektor ausgeriistet war. Zur Vesikelbildung wurde
ein Ultraschallbad (Branson-Model-5200) verwendet.

Herstellung der Nanostébe: Eine Losung von 1in DMSO (150 uL, 3.4 mm)
wurde mit filtriertem, destilliertem Wasser (150 pL) gemischt. Nach 5 min
wurde Benzol (300 pL) hinzugegeben, worauf sich zwei Phasen bildeten.
Beim Schiitteln dieser Mischung bildete sich eine Emulsion, die sich nach
15-30 min wieder in zwei Phasen auftrennte. Die Stidbe befanden sich in
der Benzolphase (75% Ausbeute). Fiir die TEM-Aufnahmen wurde ein
2-uL-Tropfen der Suspension mit den Nanostében auf die mit Kohlenstoff
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beschichteten TEM-Gitter gebracht. Das Losungsmittel auf dem Gitter
wurde dann mit einem Filterpapier aufgesaugt und so entfernt.

Herstellung der Vesikel: Eine Spatelspitze von 1 (0.001 g, 0.0011 mmol)
wurde in dreifach destilliertes Wasser (3 mL) gegeben und 12 h beschallt.
Filtrierte (0.45-pm-Filter) und nicht filtrierte Proben wurden durch TEM
untersucht.
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Die erste allgemein anwendbare Methode zur
Stille-Kreuzkupplung von Arylchloriden**
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Die Stille-Kreuzkupplung von Organozinnverbindungen
mit Aryliodiden, -bromiden und -triflaten (-OSO,CF;) ist eine
leistungsfdhige und weitverbreitete Methode zur C-C-Ver-
kniipfung.l'! Obwohl die Arylchloride hiufiger vorkommen
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und billiger sind als die anderen Kupplungspartner, wurden
bisher nur elektronenarme Arylchloride in Stille-Reaktionen
eingesetzt.>*l Wir beschreiben im folgenden eine allgemeine
Losung fiir dieses seit langem bestehende Problem: Die
Verwendung von PrBuj; als Ligand fiir Palladium und von CsF
zur Aktivierung des Zinnreagens fiihrt zur effizienten Kupp-
lung einer Reihe von Arylchloriden mit einem breiten
Spektrum von Organozinnverbindungen [Gl. (1); R' = OMe,
NH,, o-Me usw.; R = Vinyl, Allyl, Ph, Bu usw.].

1.5% [Pda(dbals]

e 6.0% Pt Bus AR
R + R-SmByy —— ——— R-L ®
= 22CsF ~

Dioxan, 100 °C

Vor kurzem entdeckten wir und andere, daf3 palladiumka-
talysierte Kupplungen von Arylchloriden mit Aminen,
Arylboronséduren,”! Ketonenolaten!® oder Alkenen® mit
dem elektronenreichen und sterisch anspruchsvollen PrBu,
als Ligand gelingen. Bei unseren Arbeiten erwies sich
[Pd,(dba);]/PBu; (dba=Dibenzylidenaceton) als besonders
wirksames Katalysatorsystem.[® %I Leider hatten unsere Ver-
suche, diesen Katalysator in der Stille-Reaktion von p-
Chlortoluol mit Tributyl(vinyl)zinn einzusetzen, nur begrenz-
ten Erfolg (Tabelle 1, Nr. 1).

Tabelle 1. Wirkung von Additiven auf die [Pd,(dba);]/PrBus-katalysierte
Kreuzkupplung von 4-Chlortoluol mit Tributyl(vinyl)zinn [Gl. (2)].

1.5% [Pd(dba)s]

O 6.0% Pt Bus \ﬁ
| + BugSnT X — | 2
Me =

Pz Dioxan, 100 °C
Me 8h
Additiv

Nr. Additiv (1.1 Aquiv.) Ausb. [%]
1 - 12
2 TAS-F 4
3 TBAF-3H,0 24
4 KF 28
5 CsF 50
6 CsF (2.2 Aquiv.) 59
7 NEt; 16
8 Cs,CO; 40
9 NaOH 42

[a] Nach 8 h (GC); Mittelwert aus zwei Reaktionen.

Da hypervalente Organozinnverbindungen im allgemeinen
reaktiver (nucleophiler) sind als ihre vierwertigen Vorstufen
und da Zinn fluorophil ist,!'”] entschlossen wir uns zu unter-
suchen, ob durch die Zugabe von Fluorid eine effizientere
Kreuzkupplung erreicht werden kann, indem die Zinn/
Palladium-Transmetallierung  moglicherweise erleichtert
wird.[' 12 Die Methode der Fluorid-Aktivierung wurde von
anderen bereits erfolgreich auf verschiedene Kreuzkupplun-
gen angewendet,[S] aber nicht auf Stille-Reaktionen von
Arylchloriden. Kosugi et al. berichteten kiirzlich sogar, daf3
die Stille-Kupplung von Arylchloriden mit dem Katalysator-
system [Pd(dba),]/PPhy/TBAF nicht gelingt (TBAF=
Bu,/NF).['1  Unsere Untersuchungen ergaben dagegen,
daB sich Tris(dimethylamino)schwefel(trimethylsilyl)difluo-
rid (TAS-F) nachteilig auf die Kreuzkupplung mit dem
[Pd,(dba);]/PtBus-Katalysatorsystem auswirkt (Tabelle 1,
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