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Uber die komplizierte Dynamik der miteinander gekoppelten 
Reaktionen von Keimbildung, Keimwachstum und eventuellem 
Keimzerfall konnen bisher nur Vermutungen angestellt werden. 
In der ersten Phase der Keimbildung konnten statistische Fluk- 
tuationen auftreten, die zu einem zufalligen UberschuB an einer 
enantiomeren Form fuhren. Der UberschuR hangt von der Zahl 
der gebildeten Keime ab, was erklart, warum A A  mit zunehmen- 
der J-Aggregat-Absorption abnimmt und je nach Praparations- 
bedingung stark variiert. Uberschreitet die Grol3e eines Aggre- 
gates einen kritischen Wert, dann konnte es zum Bruch in 
kleinere Fragmente kommen. Diese wiederum wurden als Kei- 
me fur neue Aggregate gleicher Chiralitat dienen und so die 
Selektion einer enantiomeren Form autokatalytisch verstarken. 

Die Absorptions- und CD-Spektren lassen auoerdem wichti- 
ge Aussagen uber die Struktur der Aggregate zu. Das Auftreten 
von zwei Absorptionsbanden weist auf eine Kopplung von zwei 
nicht translationsaquivalenten Molekiilen in Form einer Fisch- 
gratenstruktur hin. Nach der Ex~itonentheorie~’~ kann aus dem 
Verhaltnis der Oszillatorstarken der Absorptionen von 1 bei 575 
und 604 nm der Winkel c( abgeschatzt werden, den die beiden 
Ubergangsdipolmomente einschlieRen. Dieser Winkel betragt 
etwa 50”. Rechnungen auf der Basis des Modells ausgedehnter 
Dipole bestatigen fur einen Winkel von CI = 50” das Auftreten 
von zwei im Vergleich zum Monomerspektrum rotverschobenen 
J-Banden“ ’I. 

Auch aus den CD-Spektren ergeben sich Hinweise auf eine 
Fischgratenstruktur. Coplanar angeordnete Molekulebenen 
wurden zu einer achiralen Aggregatstruktur fuhren und kein 
CD-Signal ergeben. Die beobachteten CD-Spektren lassen da- 
her den SchluB zu, daD die Ebenen von jeweils zwei gegenuber- 
liegenden Molekulen entlang der Fischgratenachse gegeneinan- 
der um den Diederwinkel6 geneigt sind. Ein Strukturmodell, 
das Wechselwirkungen sowohl zwischen den Farbstoffmoleku- 
len als auch zwischen den langen Alkylketten berucksichtigt, ist 
in Abbildung 6 dargestellt. Eine solche Struktur wurde bereits 
fur ein chirales Farbstoffdimer in Cyclodextrinen vorgeschla- 
gen[14]. Eine ahnliche Struktur liegt auch in einem chiralen 
Farbstoff vor, bei dem zwei Pentamethincyaninchromophore in 
ortho-Stellung kovalent an einem Cyclohexanring gebunden 
sind[15’. 

Abb. 6. Aufsicht (links) und Seitendnsicht (rechts) der vorgeschlagenen Aggregat- 
slruktur von 1. OL bezeichnet den Winkel, den die Ubergangsdipolmomente der nicht 
~ranslationsiquivalenten Molekiile einschliei3en. Der Diederwmkel 6 gibt die Nei- 
gung zweier sich in der Fischgritenstruktur gegeniiberliegender Molekiile zueinan- 
der an. -: Chromophor, @: Octylketten. 

Unter der Annahme, daR das angegebene Strukturmodell 
richtig ist, kann der zu erwartende g-Faktor (g = 4R/D,  R ist die 
Rotationsstarke und D die Dipolstarke) mit Hilfe der Excito- 
nentheorie[I6’zu 10- ’- abgeschatzt werden. Ein Vergleich 
dieses Wertes mit den experimentell erhaltenen g-Faktoren 
(= AAIA) zeigt, daR die optische Reinheit der Aggregate im 
Bereich von 10-100% liegt. Derartig hohe Werte stutzen die 
Annahme eines autokatalytischen Prozesses bei der spontanen 
Bildung von optischer Aktivitat durch J-Aggregation. 

Die hie, beschriebenen Befunde zeigen einen neuen, vielver- 
sprechenden Weg auf, wie durch Kombination zweier Wirkprin- 
zipien, der Selbstassoziation organischer Farbstoffe und der hy- 
drophoben Wechselwirkung langkettiger Alkylgruppen, aus 
achiralen Verbindungen chirale, supramolekulare Strukturen 
aufgebaut werden konnen. 
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Hexaterphenylyl- und Hexaquaterphenylylbenzol: 
das Verhalten von Chromophoren und 
Elektrophoren auf engem Raum ** 
Menno A. Keegstra, Steven De Feyter, 
Frans C. De Schryver und Klaus Mullen* 

Oligo-para-phenylene und Poly-para-phenylene gelten als 
klassische Chromophore und Redoxsysteme[’]. Sie haben in 
jiingster Zeit wegen ihrer elektrolumineszenten Eigenschaften 
als aktive Komponenten in lichtemittierenden Dioden Verwen- 
dung gefunden[’], eignen sich aber auch zur Untersuchung der 
Kettenlangen- und Geometrieabhangigkeit von Beladungspro- 
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zessen['". 'I. Fur beide Anwendungen wHren Modellverbindun- 
gen wunschenswert, die auf engem Raum mehrere identische 
Oligomerbausteine enthalten. Deshalb richtete sich unsere Auf- 
merksamkeit auf die auch asthetisch ansprechenden Benzolderi- 
vate Hexa-p-terphenylylbenzol 1 und Hexa-p-quaterphenylyl- 
benzol 2. Formal kann die sternformige Verbindung 1 als aus 
drei Septiphenylketten mit einer gemeinsamen Benzoleinheit 
aufgebaut beschrieben werden; wegen der jeweiligen Interpla- 
narwinkel ist es aber eher plausibel, daD sechs elektronisch ent- 
koppelte Terphenylylketten ~orliegen[~I. Wir beschreiben die 
Synthese sowie die elektrophoren und chromophoren Eigen- 
schaften von 1 und 2. 

Da Aryl-Aryl-Kupplungen an der zentralen Benzoleinheit 
zur Synthese von 1 wenig aussichtsreich erschienen, galt als 
Methode der Wahl eine Cyclotrimerisierung von geeigneten To- 
landerivaten. Die iibergangsmetallkatalysierte Bildung von 

R 

2 

Hexaphenylbenzol aus Tolan ist gut bekannttS1. Das als Edukt 
dienende starre Diterphenylylacetylen 3 muI3 zur Loslichkeits- 
steigerung Alkylreste enthalten, wobei tert-Alkylgruppen ge- 
maD Schema l zur Abschirmung der ortho-Positionen im Alkyl- 
benzol 7 unabdingbar sind. 

3 

An die Bromierung von 7 schlieDt sich eine Suzuki-Kupp- 
lungr6] mit 4-Biphenylboronsaure['] an. Das entstehende Ter- 
phenyl9 kann anschliel3end regioselektiv in der 4-Position bro- 
miert werden, und das Bromid 10 wird in einer dreistufigen 
Synthesesequenz zu dem disubstituierten Acetylen 3 umge- 

c14 H29 
& 

C14HZ9 CI 
85% 

d) 98% 

t & 
C14H29 OH 

92% 

i 4 t 5 6 

C14H29- Br 
99% 

10 9 8 
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Schema 1. Synthese von 1. R = C(CH,),C,,H,,. a) 1. Mg/Diethylether, 3h; 2. Aceton, 0°C; b) 10 Aquiv. 37% HCl(aq)/CH,CI,, Raumtemperdtur (RT), 18h; c)  FeCI,, 
RT, B e n d ,  lXh; d) Br,, Fe, RT, CH,CI,, 18h; e) C,H,C,H,B(OH),, 1 % [Pd(PPh,),], 2.0 M NaHCO,(aq)/THF, 66"C, 18h; f )  Br,, Fe, RT, CH,Cl,, 18h; g) Trimethyl- 
silylacetylen, 3 YO [pdCI,(PPh,),l, 6% PPh,, 6 %  Cul, X O T ,  Piperidin, 3h;  h)KF, DMF/H,O, RT, 1Xh; i) 10,3% [PdCl,(PPh,),], 6% PPh,, 6% CuI, 80"C, Piperidin, 18h: 
j )  [PdCI,(PhCN),], 80 "C, Toluol, 20h. 
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setzt[" 'I. Alle Umsetzungen konnen im 0.5-Mol-MaBstab 
durchgefuhrt werden, wobei man die Verbindungen 5-8 ohne 
weitere Reinigung analysenrein erhalt. Die iibrigen Produkte 
lassen sich durch Umkristallisieren aus Aceton reinigen. 

3 wird durch eine Palladium(I1)-katalysierte Trimerisierung zu 
1 umge~etzt['~. Die Loslichkeit von 1 in herkommlichen Lo- 
sungsmitteln ist im Gegesatz zu der des Edukts 3 ausgezeichnet. 
Die erwartete Verdrillung zwischen den Terphenyleinheiten und 
dem zentralen Benzolring in 1 um einen Winkel von ca. 650L4] 
wird eine dichte Packung der Molekiile im Festkorper behin- 
dern. Das erklart die gute Loslichkeit von 1 im Vergleich zu 3. 
Ausgewahlte physikalische und spektroskopische Daten von 1, 
2 und 3 finden sich in Tabelle 1. 

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten von 1-3. 

1: MS (FD, 8 kV): rnji: 2884.3 [M ' ] ;  'H-NMR (300MHz, CDCL,, 30°C): 
6 = 0.85 (t. 'J= 6.7 Hz, 3H),  0.99-1.27 (m. 24H), 1.28 (s, 6H) ,  1.57-1.64 (m. 

2H), 7.48-7.55 (m, 6 H ) .  
2: MS (FD, 8kV) :  mi;: 3336.3 [ M i ] ;  'H-NMR (300MHz, CDCI,, 30°C): 
d = 0.86 (t. 'J= 6.5 Hz. 3H). 0.99-1.28 (m, 24H), 1.31 (s, 6H) ,  1.54-1.66 (m% 

2H), 7.52 7.62 (m, 1OH). 

(t, 3 J =  6.8 Hz,3H), 1.02-1.31 (m,24H), 1.32(s,6H), 1.52-1.64(m,2H),7.40(d, 
3J=8.2Hz,2H),7.57(d,3J=8.3Hz,2H),7.63(m,4H),7.68(m,4H);UV/Vis 
(CH,CI,): I,,, = 332 nm. 

2H) ,6 .99 (d . ' J=8 .3H~,ZH) ,7 .22 (d ,  ' J=8 .3Hz ,2H) ,7 .34 (d , ' J=8 .5Hz ,  

2H),7.05(d,3J~7.9HZ,2H),7.22(d,3J=8.2Hz,2H),7.38(d,3J=8.0H~, 

3: MS (FD, 8 kV): m / ~ :  959.9 [M ' I ;  'H-NMR (300 MHz, CDCI,. 30 "C): 6 = 0.86 

Wegen der geringen Loslichkeit des Acetylenvorlaufers ist 
nicht anzunehmen. daD die Cyclotrimerisierung bei noch groBe- 
ren Systemen zum Erfolg fuhrt. Das zu 1 homologe Hexaquater- 
phenylylbenzol 2 wurde daher durch eine Suzuki-Reaktion 
von Hexa(4-iodphenyl)ben~oI~~~~ rnit der Terphenylboronsaure 
13" l1 synthetisiert (Schema 2). Da 44 1 ,I -Dimethylpentadecyl)- 
p-quaterphenyl als Nebenprodukt der Reaktion auftritt, kann 
davon ausgegangen werden, daB es unter den gewlhlten Reak- 
tionsbedingungen bereits zum Bindungsbruch am zentralen 
Benzolring kommt. 

Die Frage, ob 1 und 2 multi-elektrophore und multi-chromo- 
phore n-Systeme aufweisen, wurde rnit cyclovoltammetrischen, 
ESR/ENDOR-spektroskopischen und optischen Methoden an- 
gegangen. Die elektrochemische Reduktion von 1 (THF, 0.05 M 

I 

Schema 2. Synthese von 2. R = C(CH,),C,,H,,; a) 1. nBuL1, RT, Ether, 4 h ;  
2. B(OMe),, -70°C; b) 1 %  [Pd(PPh,),]. 2 . 0 ~  NaHCO,(aq), THF, 66"C, 18h. 

Bu,NPF,, Au-Elektrode, u = 100 mVs-', 258 K) unter cyclo- 
voltammetrischer Kontrolle zeigt eine funffache Beladung des 
Systems (E:L3  = - 2.56 V, = - 3.12 V. E,5, = - 3.24 V, 
pc = kathodisches Peakspitzenpotential)"']. Die leichte Bil- 
dung des Trianions weist auf eine minimale Coulomb-Ab- 
stoBung und dementsprechend auf eine Lokalisierung der ein- 
zelnen Ladungen an den Terphenyleinheiten hin. Der Vergleich 
des ersten Reduktionspotentials rnit dem von p-Terphenyl 
(Ef,, = - 2.60 V, Eic = - 2.92 V) bestatigt die Folgerung, daB 
in 1 weitgehend entkoppelte Terphenyl-Redoxeinheiten vorlie- 
gen. Bemerkenswerterweise weist das ENDOR-Spektrum des 
Radikalmonoanions von 1 (K', THF, 260K) eine maximale 
Hyperfeinkopplungskonstante uH von 0.023 mT auf. Somit liegt 
eine effektive Delokalisierung iiber das gesarnte &System vor, 
die durch einen auf der MeDzeitskala schnellen Elektronen- 
transfer zwischen den Terphenyl-Redoxeinheiten zustande- 
kommt. Bei UV/Vis-spektroskopischer Verfolgung der Reduk- 
tion von 1 rnit Kalium ( K t ,  THF, 260 K) lassen sich ein 
Monoanion (A,,, = 990, 780, 487 nm) und ein Dianion (A,,, = 
1060, 720 nm) identifizieren. Weitere Beladung fuhrt unter die- 
sen Bedingungen jedoch zur Zersetzung von 1. Das Auftreten 
von Terphenylradikalanionen zeigt, daD dabei wiederum Aryl- 
Aryl-Bindungsspaltungen beteiligt sind. 

Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften von 1 und 2 
wurden das alkylsubstituierte Terphenyl 9 sowie p-Quaterphe- 
nyl 14 als Vergleichssubstanzen herangezogen (Tabelle 2). Die 

Tabelle 2. Optische Eigenschaften von 1 ,  2, 9 und 14 [a]. 

Verbin- A,,, (Abs.) c A,.,, (Em.) Quanten- 
dung [nm] [b] [Lmol-'cm-'] [nm] [c] ausbeute [g] 

1 305 2.5 x 105 360-380 [d] 0.66 
2 316 3 2 105 425 [el, 385, 374 [fl  0.93 
9 285 3.6 x 104 364, 346, 332 0.99 

14 299 4.7 x 104 390 [el, 367, 354 0.96 

[a] Losungsmittel CH,CI,, 298 K. [b] Keine Feinstruktur. [c] Die Anregungswel- 
lenlingen entsprechen den Absorptionsmaxima. [d] Breit, Feinstruktur bei 77 K. 
[el Schulter. [fl  Bei Temperaturerniedrigung weitere Aufspaltung. [g] Relative Fehler 
10%. 

bathochrome Verschiebung in den Absorptions- und Emissions- 
spektren von 1 und 2 gegenuber 9 bzw. 14 ist nicht mit dem Bild 
vollig unabhangiger Oligophenylchromophore in 1 und 2 ver- 
einbar. Bemerkenswert angesichts der hohen lokalen Konzen- 
tration dieser Chromophore ist aber, daB die molekularen Ex- 
tinktionskoeffzienten von 1 und 2 sechs- bis siebenmal hoher 
liegen als die von 9 bzw. 14. Ebenso interessant ist, daB die 
Fluoreszenzquantenausbeuten der sternformigen Verbindungen 
1 und 2 gegeniiber denen der Vergleichssubstanzen nur leicht 
verringert sind. Des weiteren schlieBt die Ahnlichkeit zwischen 
den Fluoreszenzspektren des Films und der Losung eine Aggre- 
gatbildung im Festkorper aus. 

Das Ausbleiben der Excimerbildung, die hohen Fluoreszenz- 
quantenausbeuten, die gute Loslichkeit und die geringe Kristal- 
lisationsneigung qualifizieren 1 und 2 in besonderer Weise als 
Materialien fur lichtemittierende Dioden" '1. uber die Elektro- 
lumineszenz werden wir an anderer Stelle berichten. 

Eingegdngen am 23. November 1995 [Z 85831 

Stichworte: Chromophore . Cyclotrimerisierungen . Elektro- 
phore . Oligo-para-phenylene 
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Wittig-Olefinierung von Lactonen 
Mohammed Lakhrissi und Yves Chapleur" 

Die Olefinierung von Carbonylverbindungen rnit der Wittig- 
Reaktion und ihren Varianten"] oder der Petersen-Reaktion['] 
ist in der organischen Synthese von unschatzbarem Wert. Die 
Bildung von Enolethern durch Olefinierung von Estern wurde 
allerdings nur selten beschrieben. Die Carbonylgruppe in Estern 
ist im Vergleich zu der in Aldehyden oder Ketonen wenig reaktiv 
in Wittig-Reaktionen, und nur einige Publikationen iiber intra- 
molekulare Reaktionen dieser Art wurden ~eroffentlicht[~]. In 
jiingerer Zeit wurde die Tebbe-Methylenierung von Lactonen 
und Estern be~chrieben[~! und sie fand einige Anwendungen in 
der Synthese von C-Methylengly~osiden[~]. 

Die direkte Olefinierung am anomeren Zentrum von Zuckern 
ist eine vielversprechende Methode zur Einfuhruiig einer Koh- 
lenstoffkette, die ihrerseits chemisch verandert werden kann. 
Wir arbeiten seit einigen Jahren an solch einer Umwandlung 
und haben die Dichlor-Olefinierung von Lactonen und Estern 
mit phosphorchemischen Reaktionen entwickelt[61. Diese neue 
Reaktion an Ester-Carbonylgruppen fuhrte zu interessanten 
Entwicklungen in der Kohlenhydratchemie, wie der Methylie- 
rung und der Methylenierung unter Stereokontrolle am anome- 
ren Zentrumf78 Dennoch steht ein direkter Weg von Lactonen 
I zu C-Glycosyliden-Verbindungen I1 noch aus. Um solch einen 

[*] Dr. Y Chapleur, Dr. M. Lakhrissi 
Laboratoire de Mkthodologie et Synthese Enantiospkcifique de Biomolecules, 
associe au CNRS 
lnstitut Nanc&en de Chimie Moleculaire 
Universite Henri Poincari-Nancy I 
B.P. 239, F-54506 Vandoeuvre (Frankreich) 
Telefax: Int. + 83912355 
E-mail: ychapleu(d,meseb.u-nancy.fr 

neuen Weg zu erschlieljen, untersuchten wir die direkte Wittig- 
Olefinierung von Estern rnit stabilisierten Phosphoranen ; iiber 
erste Ergebnisse wird hier berichtet. Einige C-Glycosyliden- 
Zucker wie 11, Vorllufer fur chirale Cyclopentanone, wurden 
schrittweise dargestellt[']. 

Ph3P-CHCOOMe 1 

Toluol 140 "C 
Stahlautoklav 

I II 

Aus der Beobachtung, da13 die Dichlormethylierung mit Al- 
dehyden und Ketonen bei Raumtemperatur ablauft, rnit Lacto- 
nen jedoch erst bei hoheren Temperaturen, folgerten wir, da13 
analog die Reaktion eines Lactons rnit einem stabilisierten 
Phosphoran drastischere Bedingungen erfordern wiirde als die 
fur Aldehyde und Ketone ublichen. Versuche, Methoxycarbo- 
nylmethylen(tripheny1)phosphoran 1 mit dem Lacton 2 in sie- 
dendem Tetrahydrofuran oder Toluol umzusetzen, scheiterten; 
24stiindiges Erhitzen einer Losung dieser Komponenten in To- 
luol auf 140 "C in Edelstahlautoklaven ergab jedoch eine her- 
vorragende Ausbeute der erwarteten Olefine (E)-3  und (2 ) -3  im 
Verhaltnis 1.6: 1 (Nr. 1 in Tabelle 1). Die Struktur dieser Olefine 
wurde eindeutig durch Massenspektrometrie sowie 'H- und 
I3C-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die Konfiguration an der 
Doppelbindung wurde vorlaufig anhand der chemischen Ver- 
schiebungen des Vinyl-Protons (H-2) und des H-4 (Octit-Nume- 
rierung) bestimmt (E-Isomer: 6 z 5.5 bzw. 5.75; 2-Isomer: Si- 
gnale beider Protonen bei 6 = 5.0-5.1). Die Differenz in der 
chemischen Verschiebung der vinylischen Protonen des E- und 
Z-Isomers von A6 x 0.5 stimmt gut mit der bei den Vinyl-Proto- 
nen von 1-C-Methylglycosiden iibereinL8]. 

Die Reaktion rnit Mannono-l,4-lacton 4 verlief ebenso gut 
und ergab eine Mischung von (E)-5 und (Z)-5 im Verhaltnis 
1.1 : 1 (Nr. 2 in Tabelle 1). Bemerkenswerterweise toleriert diese 
Wittig-Reaktion eine Acetatgruppe, die - wie in Verbindung 6 ~ 

entfernt von der Lacton-Carbonylgruppe steht (Nr. 3). Die Re- 
aktion gelang auch mit eineni eine Benzoatgruppe an C-2 ent- 
hakenden Lacton wie Verbindung 8. Hier wurde nur ein Isomer 
des Olefins (E)-9, allerdings nur in relativ geringer Ausbeute, 
erhalten (Nr. 4). Das Acetat-Analogon von 8 reagiert nicht zu 
Olefinen, sondern fiihrt zu einem Produktgemisch. Dies pafit zu 
dem Befund, daB eine Estergruppe in der 2-Position in Lactonen 
auch bei der Di~h!orn;ethylenie~~;ng Schwierigkeiten Screitct. 
SchlieBlich wurde das von der D-Mannose abgeleitete Sechsring- 
lacton 12 unter den gleichen Bedingungen umgesetzt; es ergab 
laut NMR-Daten eine 3 : 1-Mischung der Olefine (E)-13 und 
(2)-13 (Nr. 6 ) .  Eine weitere interessante Reaktion war die Alky- 
lidenierung des Lactons 14, die zu dem Olefin (E)-15 als einzi- 
gem Isomer in 58 YO Ausbeute neben einem noch nicht identifi- 
zierten Nebenprodukt fiihrte. 

Die Reaktion von D-Ribono-l,4-lacton-Derivaten, deren pri- 
mare Position entweder als Acetat oder als Methoxymethylether 
geschiitzt war, scheiterte. Tetra-0-benzyl-D-gluconolacton rea- 
gierte ebenfalls nicht unter diesen Bedingungen und wurde un- 
verandert zuriickgewonnen. Diese Fehlversuche konnten rnit 
der sterischen Hinderung erklart werden, die die Schutzgruppen 
an C-2 und C-5/C-6 dieser Lactone ausiiben. 

Diese neue Anwendung der Wittig-Reaktion verlauft dem- 
nach bei 1,4-Lactonen rnit geringer Stereoselektivitat hinsicht- 
lich der Konfiguration an der Doppelbindung, wiihrend bei ei- 
nem 1,5-Lacton eine bessere Stereokontrolle beobachtet wurde. 
Obwohl die Reaktion bisher im wesentlichen auf bicyclische 
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