
Vakuum ein und chromatographiert iiber eine Kieselgelsaule mit Essigester/ 
Methanol (2jl). Die reduktonhaltige Fraktion farbt eine alkalische Losung von 
2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlorid. Das Eluat wird eingedampft und ca. 12 h 
bei Raumtemperatur rnit Ac,O/Pyridin acetyliert. Man nimmt in Eiswasser/ 
Dichlormethan auf und trennt iiber DC-Platten (KieselgelO.5 mm) mit Hexan/ 
Ethylacetat/Triethylamin (50/48/2). Die fluoreszenzloschende Zone bei 
R, = 0.4 wird rnit warmem Ethylacetat eluiert. Die Ausbeute an 3 betrigt 0.1 %. 
3: 'H-NMR (400 MHz. CDCI,. TMS int.): 6 = 0.92 ( t ,  J = 7 Hz, 3 H ;  CH,- 

2.31 (s. je 3 H ;  OCOCH,). 3.68 ( t ,  J = 7 Hz. 2 H ;  NCH,), 4.76 (dd. J = 4.4, 
1.5 Hz. 2 H ;  =CHCH,O). 6.63 (br. d. J = 15 Hz, 1 H: =CHC=O),  6.88 
(dt. J = 15, 4.4 Hz. 1 H ;  =CHCH,). 7.77 (br.s, 1 H ;  CHN). - "C-NMR 
(IWMHz,  CDCI,. TMSint.). 6 = 11.11 (CH,CH,). 20.49, 20.65, 22.05 (CO- 
CH3), 22.38 (CH,CH,), 47.40 (NCHJ, 63.01 (CH,O). 124.04 (=CHC=O). 
127.71 (HCN), 130.80 ( C O C = ) ,  140.31 (=CHCH,). 168.43, 170.28. 170.46 
(CH,C=O). 183.21 (=HCC=O).  - MS (70eV): mi: [%I: 311 (4.4, Me), 269 
(4.1), 251 (1 3.9). 238 (5.0). 227 ( 7 3 , 2 0 9  (40.4). 196 (1 3.3), 167 (70.7). 150 (14.6). 
138 (27.4), 110 (8.3), 96 (11.5). 84 (6.6). 68 (8.1). 43 (100). - IR (KBr): i. 
[cm-'1 = 2995(m). 178qs). 162qs). 800(m). - UV (Ethanol): i.,.. [nm] 
(log E) = 300 (4.24). - Korrekte CHN-Analyse. 

CH,). 1.62 (sext.. J = 7 H z .  2 H ;  CH,CH,), 2.11 (s, 3 H ;  NCOCH,). 2.28, 
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Oligorylene als Modelle fur 
,,Poly(peri-naphthalin)" ** 
Von Angelika Bohnen. Karl- Heinz Koch, Wolfgang Liit tke 
und Klaus Miillen * 
Professor Wolfgang Roth =urn 60. Geburtstag gewidmet 

Anellierte Arene, die formal durch Verkniipfung aller peri- 
Positionen von Naphthalin zustande kommen, werden nach 
Clur als Rylene bezeichnet"]. Wahrend die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften von Perylen 2a, dem ersten 
Glied in der Reihe dieser Naphthalinoligomere, eingehend 
beschrieben sind" -41, entzogen sich die ebenfalls bekannten 
hoheren Homologen Terrylen 3a und Quaterrylen 4a wegen 
des schwierigen synthetischen Zugangs und ihrer extrem ge- 
ringen Loslichkeit in organischen Solventien einer naheren 
UntersuchungrS1. 

Theoretische Studien lassen diese hoheren Rylene jedoch 
als besonders attraktiv erscheinen; so wird z. B. fur Poly(pe- 
ri-naphthalin) 1 eine niedrige Bandliicke und damit mogli- 
cherweise intrinsische Leitfahigkeit vorausgesagt 'I. 

['I Prof. Dr. K. Miillen. Dip].-Chem. A. Bohnen, DipLChem. K.-H. Koch 
Max-Planck-lnstitut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, D-6500 Mainz 1 

Prof. Dr. W. Liittke 
lnstitut G r  Organische Chemie der Universitat Gottingen 

["I Polyarylene und Polyarylenvinylene, 2. Mitteilung. Dime Arbeit wurde 
von der Volkswagen-Stiftung und dem Bundesministerium fiir Forschung 
und Technologie gefordert. - 1. Mitteilung: [lo]. 

Um anhand von Experimentaldaten auf die unbekannten 
Eigenschaften von 1 extrapolieren zu konnen, haben wir ei- 
nen einfachen Zugang zu den Strukturanaloga Terrylen 3a 
und Quaterrylen 4a eroffnet. Er beruht auf einer Alkalime- 
tall-induzierten Cyclisierung von Oligonaphthylen-Vorlau- 
fern und liefert die Titelverbindungen 3b und 4b, die dank 
ihrer Alkylsubstitution loslich sind. Die homologe Reihe los- 
licher Rylene 2b-4b ermoglicht es uns, ihre physikalischen 
Eigenschaften als Funktion der MolekiilgroDe zu untersu- 
chen. Wir beschreiben hier einige spektroskopische Daten, 
die ausgepragte Redoxaktivitat sowie die elektrische Leitfa- 
higkeit dotierter Derivate. 

R- 1: R = H  
28: R=H,n = Q  
38: R = H , n = l  
h: R =H,n = 2 
2b: R = tBu,n = 0 
3b: R =  fBu,nml 
4b: R = tBu,n = 2 

R 

Ausgangsverbindung der Synthesen ist 2,7-Di-tert-butyl- 
naphthalin 5, das sich durch Friedel-Crafts-Alkylierung von 
Naphthalin leicht gewinnen und vom ebenfalls gebildeten 
2,6-Isomer iiber eine Thioharnstoff-EinschluDverbindung 
abtrennen IaBt~*]. 5 wird zunachst iiber das Monobromderi- 
vat 6191 (86%) nach einem von uns beschriebenen Verfah- 
ren("1 in die Monoboronsaure 7 (76%) iiberfiihrt. Die je- 
weils durch Palladium katalysierte Kupplung von 7 rnit 6 
(Molverhaltnis 1 : l) ,  rnit 1,4-Dibromnaphthalin 8 (2: 1) bzw. 
mit 4,4-Dibrom-l,l'-binaphthyl9 (2: 1) liefert dann die 1,4- 
verkniipften Oligonaphthylene 10, 11 bzw. 12 (74, 83 bzw. 

Zur Rylengewinnung machten wir uns die Tatsache zunut- 
ze, daB 1,l'-Binaphthyl bei der Reduktion rnit Alkalimetal- 
len spontan zu Perylen cyclisiert[121. Die entsprechende Cy- 
clisierung der Oligonaphthylene 10-12 wird rnit Kalium 
durchgefiihrt (Vakuum, 1,2-Dimethoxyethan, Raumtempe- 
ratur, 3 d), gefolgt von einer Oxidation rnit wasserfreiem 
Cadmiumchlorid und saulenchromatographischer Reini- 
gung an Aluminiumoxid. Dabei entsteht das Perylen 2 b in 
40% Ausbeute. Das Ternaphthyl 11 ergibt zwei Cyclisie- 
rungsprodukte: das Naphthylperylen 13 (42%) und das Ter- 
rylen 3b (24%). Offensichtlich findet die Cyclisierung aus- 
schlieDlich in den peri-Positionen des Naphthalins statt. Der 
Verlauf der Cyclisierung hangt von der GroDe des redoxakti- 
ven n-Systems ab, denn aus dem Quaternaphthyl-Derivat 12 
entsteht das Biperylenyl 14 (48 YO) [Nebenprodukte sind 
nicht trennbare Naphthylperylene (10%) und ein isolierba- 
res Naphthylterrylen-Derivat 15 (5 YO)], nicht aber das ge- 
wiinschte Quaterrylen 4b. Die Cyclisierung zu 4b laBt sich 
jedoch erzwingen, wenn 14 mit Kupfer(a)-chlorid und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff behandelt wird (Ko- 
vacic-Bedingungen" 31). Bei der chromatographischen Rei- 
nigung des Rohprodukts (Aluminiumoxid, Cyclohexan) 
werden nur die Nebenprodukte (Perylenchromophore) elu- 
iert. Die Zielverbindung 4b wird durch mehrmalige Extrak- 
tion des unter Stickstoff getrockneten Saulenmaterials mit 
siedendem Chloroform erhalten (48 YO). Analog kann 13 
zum Terrylen 3 b cyclisiert werden (42 Yo) [' '1. 

Die Stammverbindungen 3a und 4a lassen sich durch Ent- 
alkylierung von 3 b bzw. 4b (Aluminiumtrichlorid/Na- 
triumchlorid-Schmelze, 5: 1, 130 "C, 15 min) gewinnen. 

75 %)" 'I. 
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5: X = H  
6: X = B r  
7: X=B(OH), 

lo: n=O 

n: n = 2  
n: n = ~  

& \ 0  

14 

13 

Wie Tabelle 1 erkennen laat, tritt in der Reihe der loslichen 
Rylene 2 b, 3 b und 4 b eine starke bathochrome Verschie- 
bung der langstwelligen La-Bande auf (mit jeweils ahnlicher 
Schwingungsstruktur). Die gemessenen Bandenlagen stim- 
men rnit den berechneten (PPP-SCFt141) gut uberein. Die 

Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten der Verbindungen 2 b, 3b  und 4b. 

Verb. Farbe Absorption [nm] Fluoreszenz [nm] [c] 
Lax ( E )  [a1 LPPP V) [bl L a x  @F [dl 

2b gelb 439 (28000) 446 (1.02) 446 0.94 
3 b  rot 560(65000) 566 (1.80) 573 0.70 
4b blau 660 (138000) 672 (2.54) 678 x0.05 [15b] 

[a] Absorptionsspektren bei Raumtemperatur in 1,4-Dioxan. [b] Berechnete 
Absorptionslage [14], f = Oszillatorstiirke. [c] Fluoreszenzspektren in entga- 
stem 1 ,4-Dioxan bei Raumtemperatur. [d] Referenzsubstanzen bei den Fluores- 
zenzmessungen [lsa]: Zb: Perylen, 3 b  Rhodamin 101,4b: 3-Diethylamino-7- 
diethyliminophenoxazoniumperchlorat (Oxazin 1). 

Fluoreszenzspektren der Homologen zeigen wie Perylen nur 
eine sehr geringe Stokes-Verschiebung. Wahrend das Perylen 
2 b mit einer Fluoreszenzquantenausbeute GF von 0.94t'5"1 
und das Terrylen 3 b  rnit GF = 0.70t'5"1 eine sehr intensive 
Fluoreszenz aufweisen, ist sie bei 4 b iiberraschend schwach 
(GF z 0.05['51). 

Bei der elektrochemischen Oxidation und Reduktion un- 
ter cyclovoltammetrischer Kontrolle enveisen sich die Oligo- 
rylene als sehr wirksame Elektrophore (Tabelle 2). 2 b  geht 
reversibel in ein Radikalkation und Dikation sowie ein Radi- 
kalanion und Dianion iiber, bei 3 b  ist zusatzlich ein Radikal- 
trikation erhaltlich, und bei 4 b ist sogar eine reversible Re- 
doxsequenz nachzuweisen, die in sechs sukzessiven Schritten 
vom Tetrakation bis zum Radikaltrianion reicht. Nicht iiber- 
raschend gelingt die Elektroneniibertragung auch rnit chemi- 
schen Methoden. So entstehen bei der Reduktion z. B. von 
2 b  und 3 b  rnit Kalium die Dianionsalze 2bZ0/2K@ (violett) 
bzw. 3bZe/2K@ (blau), die sich durch ihre 'H-NMR-Spek- 
tren zu erkennen geben[l6I. 

Tabelle 2. Cyclovoltammetrisch bestimmte Redoxpotentiale der Oligorylene 
2 4  3 b  und 4 b  [a]. 

E" (Oxidation) E" (Reduktion) 
-4e -3e -2e -1e + l e  +2e +3e 

Zb 1.45 0.78 -1.99 -2.55 
3b 2.43 [b] 0.94 0.43 -1.57 -1.98 
4b 2.23 [c] 1.90 [b] 0.66 0.23 -1.42 -1.72 -2.97 [b] 

[a] Oxidation in CH,CI,; Reduktion in Tetrahydrofuran; Redoxpotentiale re- 
versibler Paare in V vs. SCE (Ferroceneichung 310 mV); nBu,N@PFGe als 
Leitsalz; Scan-Geschwindigkeit 100 mVs-'; Temperatur 0°C. [b] Temperatur 
- 25 "C [c] Temperatur - 50 "C. 

Der Bandliicke im Polymer 1, einer fur das Zustandekom- 
men elektrischer Leitfahigkeit bedeutenden G r o k ,  ent- 
spricht in den Einzelmolekulen 2b-4b die HOMO/LUMO- 
Energiedifferenz A E  (Tabelle 3). Sie kann experimentell 
unter anderem elektrochemisch aus der Potentialdifferenz 

Tabelle 3. HOMO-LUMO-Energiedifferenz A E  [eV] als Funktion des Anellie- 
rungsgrades [18] (siehe Tabelle 1 und 2). 

2b 2.77 2.67 2.78 
3b 2.00 2.14 2.19 
4b 1.64 1.80 1.84 

[a] Differenz der elektrochemisch bestimmten Redoxpotentiale von Radikalka- 
tion und Radikalanion. [b] Aus der Energie des langstwelligen optischen uber- 
gangs, bestimmt bei 1/10 der Maximalabsorption [17]. [c] Entspricht der Ener- 
gie des nach der PPP-SCF-Methode [14] berechneten ubergangs So + S, .  

der ersten Reduktions- bzw. Oxidationstufen und spektro- 
skopisch aus der Energie des langstwelligen optischen Uber- 
gangs ermittelt ~ e r d e n [ ' ~ * ' ~ l  (Tabelle 1 und 2). Die graphi- 
sche Auftragung der experimentellen AE-Werte gegen die 
Zahl der eingebauten Naphthalin-Einheiten laat zwar noch 
keine Konvergenz erkennen, zeigt aber mit zunehmender 
MolekulgroDe eine drastische Abnahme. Im definierten Ein- 
zelmolekiil 4 b  ist AE rnit ca. 1.6 eV deutlich kleiner als in 
Polymeren des Polyphenylen-Typs (ca. 3.4 eV)["] oder des 
Poly-p-phenylenvinylen-Typs (ca. 2.5 eV)" 71 und entspricht 
den fur Polyacetylen bestimmten Energien [''I. 

Dadurch p-Dotierung rnit Iod in gesattigter Dichlorme- 
than-Losung lassen sich 3 b  und 4 b  in schwerlosliche La- 
dungsiibertragungskomplexe uberfiihren (der Komplex von 
2 b bleibt in Losung); ihre PulverleitEhigkeit betragt 
lo-' S cm-' fur 3 b  und bemerkenswerterweise 5 S cm-' fur 
4b. 

Eingegangen am 27. Dezember 1989, 
erganzte Fassung am 2. Marz 1990 [Z 37001 
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Neue chirale Hilfsverbindungen fur die Alkylierung 
von Enolaten ** 
Von Kyu-Sung Jeong, Kevin Parris, Pablo Ballester 
und Julius Rebek, Jr.* 

Asymmetrische Umwandlungen sind fur die moderne syn- 
thetische Chemie von g rokm Interesse; die Anwendung chi- 
raler Hilfsverbindungen ist eine der Methoden, durch welche 
hohe Stereoselektivitat erreicht werden kannl']. Vor kurzem 
fuhrten wir ein System ein, das aukrgewohnliche Selektivi- 
tat bei Cycloadditionen zeigt[*'; hier berichten wir iiber seine 
Anwendbarkeit bei Alkylierungen. 

Das Molekiilskelett der neuen Hilfsverbindungen 3 leitet 
sich von dem der kommerziell erhaltlichen Kemp-Trisaure 
1 ab. Ihr hid-Saurechlorid 2a  I4] acyliert leicht Amine 
oder Alkohole. Zum Beispiel wurden das Amid 2b  
(Fp = 113-115 "C) aus 2 a  und (9-1-Phenylethylamin und 
der Ester2d(Fp = 160-162"C)aus2aund (9-1-Naphthyl- 

n t r  

3c-3f 3b 3r 

Schema I .  28. X = CI; 2b. X = (9-NH-CH(CH,)C,H,; 2.2. X = OMe; 2d, 
X = (Q-O-CH(CH,)-2-Naphthyl; Ze, X = O-CH,-CHz-2-Naphthyl; 3e, 
R = H ;  3d. R = Me; 3e. R = 2-Naphthyl; 31. R = CH, -CH2-2-Naphthy1. - 
Ar = Phenyl. 

ethanol in hoher Ausbeute (87 bzw. 70%) erhaltenr51. Die 
Ester 2c und 2e  sind bekanntr4] (Schema 1 ) .  

Reduktion von 2b  (NaBHJEtOH, O T )  und nachfol- 
gende Saurebehandlnng (TosOH/CH,CI,) ergab die Tricy- 
clen 3 a  und 3 b  als leicht zu trennendes Diastereomeren- 
gemisch [Flash-Chromatographie; 3 a  (%YO, Fp = 107- 
109OC), 3 b  (34%, Fp = 187-189"C)l. Laut Rontgen- 
str~kturanalyse[~] von 3 b  befindet sich die NH-Bindung in 
der Nahe der asymmetrischen Mikroumgebung. Der Me- 
thylester 2c  wurde mit NaBH,/EtOH reduziert und danach 
mit Et,SiH/CF,CO,H zum bicyclischen Lactam 3d (Fp = 
141 - 143 "C) umgesetzt. Verseifung, Aktivierung (SOCI,) 
und anschlieknde Kupplung rnit P-Naphthol ergaben 3e 
(Fp = 82-84 "C). Eine parallele Abfolge von Reduktionen 
lieferte 3f aus 2e,  und das optisch aktive 3c  wurde aus 2d 
erhalten. 

Der Tricyclus 3 b  envies sich als aukr s t  effektive Hilfsver- 
bindung fur asymmetrische Alkylierungen. Durch Acylie- 
rung von 3 b  (NaH/RCH,COCI/THF) wurden das Pro- 
pionyl- 4a und das 3-Phenylpropionylderivat 4 b hergestellt. 
Deprotonierung (LDA/THF, - 78 "C) und anschlieknde 
Alkylierung von 4a rnit Benzylbromid (- 78 "C, 10 min + 

O T ,  3-5 h) ergaben ein einziges Diastereomer (5) (Sche- 
ma 2). Bei der parallelen Alkyljerung von 4b  mit Me1 ent- 

Schema 2. Ar = Phenyl; LDA = Lithiumdiisopropylamid. 
5+(S)-C,H5-CH2-CH(CH,)-COOH + 3 b  (CHI = R) 
6-t(R)-C,H5-CH2-CH(CH1)-COOH +3b(CH,-C6H,  = R) 

~ ~ 

('1 Prof. Dr. J. Rebek, Jr., K . 3 .  Jeong, K. Parris, P. Ballester 
Department of Chemistry, University of Pittsburgh 
Pittsburgh, PA 15260 (USA) 
und 
Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139 (USA) 

["] Diese Arbeit wurde von der Hoechst Celanese Co.. Inc.. gefordert 

stand nur das andere Diastereomer (6). Durch SOOMHz-'H- 
NMR-Spektroskopie und HPLC wurde ermittelt, daD die 
Diastereoselektivitat mindestens 200: I betragt. Aus den Al- 
kylierungsprodukten lassen sich die erzeugten optisch akti- 
ven Carbonsauren1'I unter Riickgewinnung der Hilfsverbin- 
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