Vakuum ein und chromatographiert {iber eine Kieselgelsdule mit Essigester/
Methanol (2/1). Die reduktonhaltige Fraktion farbt eine alkalische Lésung von
2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlorid. Das Eluat wird eingedampft und ca. 12h
bei Raumtemperatur mit Ac,O/Pyridin acetyliert. Man nimmt in Eiswasser/
Dichlormethan auf und trennt iber DC-Platten (Kieselgel 0.5 mm) mit Hexan/
Ethylacetat/Triethylamin (50/48/2). Die fluoreszenzldschende Zone bei
R, = 0.4 wird mit warmem Ethylacetat eluiert. Die Ausbeute an 3 betrigt 0.1 %.
3: '"H-NMR (400 MHz, CDCl;, TMS int.): 6 = 0.92 (t, J = 7 Hz, 3H; CH,-
CH,), 1.62 (sext., J =7 Hz. 2H; CH,CH,), 2.11 (s, 3H; NCOCH,), 2.28,
2.31 (s, je 3H; OCOCH,), 3.68 (1, J = 7Hz, 2H; NCH,), 4.76 (dd, J = 4.4,
1.5 Hz, 2H; =CHCH,0), 6.63 (br. d, J=15Hz, 1H; =CHC=0), 6.88
(dt, J =15, 4.4 Hz, 1H; =CHCH,), 7.77 (brs, 1H: CHN). - '3C-NMR
(100 MHz, CDCl,, TMS int.). 6 = 11.11 (CH,CH,), 20.49, 20.65, 22.05 (CO-
CH,), 22.38 (CH,CH,), 47.40 (NCH,), 63.01 (CH,0), 124.04 (=CHC=0),
127.71 (HCN), 130.80 (COC=), 140.31 (= CHCH,), 168.43, 170.28, 170.46
(CH,C=0), 183.21 (=HCC=0). - MS (70 eV): m/z [%]: 311 (4.4, M®), 269
(4.1), 251 (13.9), 238 (5.0), 227 (7.5), 209 (40.4), 196 (13.3), 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): ¥
[em™!] = 2995(m), 1780(s). 1620(s), 800(m). - UV (Ethanol): i, [nm]
(log €) = 300 (4.24). — Korrekte CHN-Analyse.
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Oligorylene als Modelle fiir
»Poly(peri-naphthalin)* **

Von Angelika Bohnen, Karl-Heinz Koch, Wolfgang Liittke
und Klaus Miillen*

Professor Wolfgang Roth zum 60. Geburtstag gewidmet

Anellierte Arene, die formal durch Verkniipfung aller peri-
Positionen von Naphthalin zustande kommen, werden nach
Clar als Rylene bezeichnet !*1. Wihrend die chemischen und
physikalischen Eigenschaften von Perylen 2a, dem ersten
Glied in der Reihe dieser Naphthalinoligomere, eingehend
beschrieben sind 274}, 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 ndheren
Untersuchung ),

Theoretische Studien lassen diese hoheren Rylene jedoch
als besonders attraktiv erscheinen; so wird z. B. fiir Poly(pe-
ri-naphthalin) 1 eine niedrige Bandliicke und damit mogli-
cherweise intrinsische Leitfihigkeit vorausgesagt® 71,

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. A. Bohnen, Dipl.-Chem. K.-H. Koch

Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, D-6500 Mainz 1
Prof. Dr. W. Liittke
Institut fir Organische Chemie der Universitit Géttingen

[**] Polyarylene und Polyarylenvinylene, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Volkswagen-Stiftung und dem Bundesministerium fiir Forschung
und Technologie geférdert. — 1. Mitteilung: [10].
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Um anhand von Experimentaldaten auf die unbekannten
Eigenschaften von 1 extrapolieren zu kénnen, haben wir ei-
nen einfachen Zugang zu den Strukturanaloga Terrylen 3a
und Quaterrylen 4a erdffnet. Er beruht auf einer Alkalime-
tall-induzierten Cyclisierung von Oligonaphthylen-Vorldu-
fern und liefert die Titelverbindungen 3b und 4b, die dank
ihrer Alkylsubstitution [6slich sind. Die homologe Reihe 16s-
licher Rylene 2b—4b ermoglicht es uns, ihre physikalischen
Eigenschaften als Funktion der MolekiilgroBe zu untersu-
chen. Wir beschreiben hier einige spektroskopische Daten,
die ausgeprigte Redoxaktivitdt sowie die elektrische Leitfd-
higkeit dotierter Derivate.

1: R=H

2a: R:H,n=°
3a: R=H,n=1
ba R=Hn=2
2b: R=1Bu,n=0
3b: R=tBu,nm1
4d: R=1tBun=2

Ausgangsverbindung der Synthesen ist 2,7-Di-ters-butyl-
naphthalin 5, das sich durch Friedel-Crafts-Alkylierung von
Naphthalin leicht gewinnen und vom ebenfalls gebildeten
2,6-Isomer iber eine Thioharnstoff-EinschluBverbindung
abtrennen 14Bt 81, § wird zunichst {iber das Monobromderi-
vat 6!°! (86%) nach einem von uns beschriebenen Verfah-
ren!!® in die Monoboronsdure 7 (76 %) uberfiihrt. Die je-
weils durch Pailadium katalysierte Kupplung von 7 mit 6
(Molverhiltnis 1:1), mit 1,4-Dibromnaphthalin 8 (2:1) bzw.
mit 4,4’ -Dibrom-1,1'-binaphthyl 9 (2:1) liefert dann die 1,4-
verkniipften Oligonaphthylene 10, 11 bzw. 12 (74, 83 bzw.
75%)t,

Zur Rylengewinnung machten wir uns die Tatsache zunut-
ze, daB 1,1’-Binaphthyl bei der Reduktion mit Alkalimetal-
len spontan zu Perylen cyclisiert!* 2. Die entsprechende Cy-
clisierung der Oligonaphthylene 10-12 wird mit Kalium
durchgefiihrt (Vakuum, 1,2-Dimethoxyethan, Raumtempe-
ratur, 3 d), gefolgt von einer Oxidation mit wasserfreiem
Cadmiumchlorid und sdulenchromatographischer Reini-
gung an Aluminiumoxid. Dabei entsteht das Perylen 2b 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-
schlieBlich in den peri-Positionen des Naphthalins statt. Der
Verlauf der Cyclisierung hiangt von der GréBe des redoxakti-
ven n-Systems ab, denn aus dem Quaternaphthyl-Derivat 12
entsteht das Biperylenyl 14 (48%) [Nebenprodukte sind
nicht trennbare Naphthylperylene (10%) und ein isolierba-
res Naphthylterrylen-Derivat 15 (5%)], nicht aber das ge-
wiinschte Quaterrylen 4b. Die Cyclisierung zu 4b 148t sich
jedoch erzwingen, wenn 14 mit Kupfer(i)-chlorid und Alu-
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff behandelt wird (Ko-
vacic-Bedingungen!*T). Bei der chromatographischen Rei-
nigung des Rohprodukts (Aluminiumoxid, Cyclohexan)
werden nur die Nebenprodukte (Perylenchromophore) elu-
tert. Die Zielverbindung 4b wird durch mehrmalige Extrak-
tion des unter Stickstoff getrockneten Sdulenmaterials mit
siedendem Chloroform erhalten (48%). Analog kann 13
zum Terrylen 3b cyclisiert werden (42 %) 1.

Die Stammverbindungen 3a und 4 a lassen sich durch Ent-
alkylierung von 3b bzw. 4b (Aluminiumtrichlorid/Na-
triumchlorid-Schmelze, 5:1, 130°C, 15 min) gewinnen.
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Wie Tabelle 1 erkennen 148t tritt in der Reihe der 18slichen
Rylene 2b, 3b und 4b eine starke bathochrome Verschie-
bung der lingstwelligen 'L,-Bande auf (mit jeweils dhnlicher
Schwingungsstruktur). Die gemessenen Bandenlagen stim-
men mit den berechneten (PPP-SCFUI'4) gut iiberein. Die

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

Verb.  Farbe Absorption [nm] Fluoreszenz [nm] [c]
Amax (2} [2] Ao (N [D]  Amex  Pr[d]

2b gelb 439 (28 000) 446 (1.02) 446 0.94

3b rot 560 (65 000) 566 (1.80) 573 0.70

4b blau 660 (138 000) 672 (2.54) 678 ~0.05 [15b]

[a] Absorptionsspektren bei Raumtemperatur in 1,4-Dioxan. [b] Berechnete
Absorptionslage {14], f = Oszillatorstirke. [c] Fluoreszenzspektren in entga-
stem 1,4-Dioxan bei Raumtemperatur. [d] Referenzsubstanzen bei den Fluores-
zenzmessungen [15a]: 2b: Perylen, 3b: Rhodamin 101, 4b: 3-Diethylamino-7-
diethyliminophenoxazoniumperchlorat (Oxazin 1).

Fluoreszenzspektren der Homologen zeigen wie Perylen nur
eine sehr geringe Stokes-Verschiebung. Wihrend das Perylen
2b mit einer Fluoreszenzquantenausbeute @ von 0.94115
und das Terrylen 3b mit & = (.70!:%] eine sehr intensive
Fluoreszenz aufweisen, ist sie bei 4b Giberraschend schwach
(P = 0.05051),
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Bei der elektrochemischen Oxidation und Reduktion un-
ter cyclovoltammetrischer Kontrolle erweisen sich die Oligo-
rylene als sehr wirksame Elektrophore (Tabelle 2). 2b geht
reversibel in ein Radikalkation und Dikation sowie ein Radi-
kalanion und Dianion iiber, bei 3b ist zusitzlich ein Radikal-
trikation erhéltlich, und bei 4b 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 mit chemi-
schen Methoden. So entstehen bei der Reduktion z.B. von
2b und 3b mit Kalium die Dianionsalze 2b*®/2K ® (violett)
bzw. 3b2®/2K? (blau), die sich durch ihre 'H-NMR-Spek-
tren zu erkennen geben!!6).

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

E° (Oxidation) E° (Reduktion)

—4e —3e —2e —1le +1e +2e +3e
2b 1.45 0.78 —199 255
3b 2.43 [b] 094 043 —1.57 —1.98

4b  223[c] 190[b] 0.66 023 142 —1.72 —297[b]

[a] Oxidation in CH,Cl,; Reduktion in Tetrahydrofuran; Redoxpotentiale re-
versibler Paare in V vs. SCE (Ferroceneichung 310 mV); nBu,N®PF,® als
Leitsalz; Scan-Geschwindigkeit 100 mV s ~!; Temperatur 0°C. [b] Temperatur
—25°C [c] Temperatur — 50 °C.

Der Bandliicke im Polymer 1, einer fiir das Zustandekom-
men elektrischer Leitfdhigkeit bedeutenden GroBe, ent-
spricht in den Einzelmolekiilen 2b—4b die HOMO/LUMO-
Energiedifferenz AE (Tabelle 3). Sie kann experimentell
unter anderem elektrochemisch aus der Potentialdifferenz

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

AE,,. [a] AE,,. [b] AL o, Ic]
2b 277 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 lingstwelligen optischen Uber-
gangs, bestimmt bei 1/10 der Maximalabsorption [17]. {c] Entspricht der Ener-
gie des nach der PPP-SCF-Methode [14] berechneten Ubergangs S, — S;.

der ersten Reduktions- bzw. Oxidationstufen und spektro-
skopisch aus der Energie des lingstwelligen optischen Uber-
gangs ermittelt werden!!7- 181 (Tabelle 1 und 2). Die graphi-
sche Auftragung der experimentellen AE-Werte gegen die
Zah! der eingebauten Naphthalin-Einheiten 148t zwar noch
keine Konvergenz erkennen, zeigt aber mit zunehmender
MolekiilgroBe eine drastische Abnahme. Im definierten Ein-
zelmolekiil 4b ist AE mit 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)!' 1 und entspricht
den fiir Polyacetylen bestimmten Energien (201,

Dadurch p-Dotierung mit Iod in geséttigter Dichlorme-
than-LGsung lassen sich 3b und 4b in schwerlosliche La-
dungsiibertragungskomplexe liberfiihren (der Komplex von
2b bleibt in Losung); ihre Pulverleitfahigkeit betragt
1072 S cm ™! fiir 3b und bemerkenswerterweise 5 S cm ™! fiir
4b.

Eingegangen am 27. Dezember 1989,
erginzte Fassung am 2. Mirz 1990 [Z 3700]
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Neue chirale Hilfsverbindungen fiir die Alkylierung
von Enolaten **

Von Kyu-Sung Jeong, Kevin Parris, Pablo Ballester
und Julius Rebek, Jr.*

Asymmetrische Umwandlungen sind fiir die moderne syn-
thetische Chemie von groBem Interesse; die Anwendung chi-
raler Hilfsverbindungen ist eine der Methoden, durch welche
hohe Stereoselektivitit erreicht werden kann!!!. Vor kurzem
fithrten wir ein System ein, das auBergewohnliche Selektivi-
tit bei Cycloadditionen zeigt *); hier berichten wir iiber seine
Anwendbarkeit bei Alkylierungen.

Das Molekiilskelett der neuen Hilfsverbindungen 3 leitet
sich von dem der kommerziell erhiltlichen Kemp-Trisdure
113 ab. Thr Imid-Sdurechlorid 2at! acyliert leicht Amine
oder Alkohole. Zum Beispiel wurden das Amid 2b
(Fp = 113-115°C) aus 2a und (S)-1-Phenylethylamin und
der Ester 2d (Fp = 160-162 °C) aus 2 a und (S)-1-Naphthyl-

[*) Prof. Dr. J. Rebek, Jr., K.-S. 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., gefdrdert.
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CH,
HyC
3c-3f

Schema 1. 2a, X =Cl;2b, X =

= (8)-O— CH(CH,)-2-Naphthyl; 2e, X = O~ CH, ~
R = H; 3d, R = Me¢; 3e, R = 2-Naphthyl;3f, R = CH,
Ar = Phenyl.

(5)-NH —CH(CH,)C¢Hj; 2¢, X = OMe; 24,
CH,-2-Naphthyl; 3¢,
CH,-2-Naphthyl. -

ethanol in hoher Ausbeute (87 bzw. 70%) erhalten’®!. Die
Ester 2¢ und 2e sind bekannt (Schema 1).

Reduktion von 2b (NaBH,//EtOH, 0°C) und nachfol-
gende Siurebehandlung (TosOH/CH,Cl,) ergab die Tricy-
clen 3a und 3b als leicht zu trennendes Diastereomeren-
gemisch [Flash-Chromatographie; 3a (55%, Fp = 107-
109°C), 3b (34%, Fp=187-189°C)]. Laut Réntgen-
strukturanalyse!®! von 3b befindet sich die NH-Bindung in
der Nihe der asymmetrischen Mikroumgebung. Der Me-
thylester 2¢ 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 anschlieBende Kupplung mit 3-Naphthol ergaben 3e
(Fp = 82-84°C). Eine parallele Abfolge von Reduktionen
lieferte 3f aus 2e, und das optisch aktive 3¢ wurde aus 2d
erhalten.

Der Tricyclus 3b erwies sich als duBerst effektive Hilfsver-
bindung fiir asymmetrische Alkylierungen. Durch Acylie-
rung von 3b (NaH/RCH,COClYTHF) wurden das Pro-
pionyl- 4a und das 3-Phenylpropionylderivat 4 b hergestellt.
Deprotonierung (LDA/THF, —78°C) und anschlieBende
Alkylierung von 4a mit Benzylbromid (—78°C, 10 min —
0°C, 3-5h) ergaben ein einziges Diastereomer (5) (Sche-
ma 2). Bei der parallelen Alkylierung von 4b mit Mel ent-

RCH,COU ‘a CH

3

cu,c,H,

13‘ 1 ) LDA C'O

z) CgHs-CH,-Br N- c—

HyC s H “CHy

H,C. 0 ,CH;-R

3 N-Cno
N-c A

HCHy

CH, ° CH,C,H,
&8,R-CH, ‘

&b,A « CHyCyHs 1} [DA

2) CHy-l

N- C’
H CH;

Schema 2. Ar = Phenyl; LDA = Lithiumdiisopropylamid.
5~ (5)-CsH;—CH, —CH(CH,;)~COOH + 3b(CH, =R)
6 - (R)-C¢H; —CH, — CH(CH,)~COOH + 3b (CH,-C¢H, = R)

stand nur das andere Diastereomer (6). Durch 500MHz-'H-
NMR-Spektroskopie und HPLC wurde ermittelt, daB die
Diastereoselektivitdt mindestens 200:1 betrdgt. Aus den Al-
kylierungsprodukten lassen sich die erzeugten optisch akti-
ven Carbonséuren!” unter Riickgewinnung der Hilfsverbin-
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