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Kristallisation supramolekularer Materialien: 
Perhydrotriphenylen(PHTP)-Einschlull- 
verbindungen rnit nichtlinearen optischen 
Eigenschaften** 
Ralf Hoss ,  Olaf  Konig ,  Vera Kramer-Hoss ,  
Urs Berger, Peter Rogin und Jurg Hulliger* 

Entwurf und Synthese von Materialien rnit nichtlinearen op- 
tischen (NLO) Eigenschaften setzen voraus, daB die molekula- 
ren Bausteine entsprechend funktionalisiert und orientiert in 
einen Festkorper eingebaut werden konnen. Mit dem Ziel, neue 
einkristalline Materialien herzustellen, die im Vergleich zu be- 
kannten organischen NLO-Kristallen[' -41 ausgepragtere elek- 
tro-optische (EO) Effekte aufweisen, sind stabile Molekule er- 
forderlich, deren Hyperpolarisierbarkeiten /3, bis zu 10000 x 

m4V-' betragen und deren Dipolmomente im Festkor- 
per parallel auszurichten sind. Wlhrend nach den bekannten 
Kriterien sehr viele Zie lverb ind~ngen[~~ 'I entworfen werden 
konnen, besteht bei der Kristallisation reiner NLO-Verbindun- 
gen nur eine geringe Wahrscheinlichkeit fur eine Kristallstruk- 
tur rnit paralleler Anordnung der b,-Achsen (ca. 25 % fur eine 
azentrische Raumgruppe, < 5 YO fur die nahezu parallele Pak- 
kung['s 31) .  Welche Alternativen gibt es zum Aufbau von kristal- 
linen und strukturchemisch optimierten EO-Materialien? Mit 
dieser Arbeit wird der Nachweis erbracht, daB das bekannte 
Perhydrotriphenylen (PHTP)16] rnit elektronisch optimierten 
NLO-Verbindungen EinschluBverbindungen bildet, worin die 
Gastmolekule parallel angeordnet werden konnen. Dabei wird 
rnit einer Haufigkeit von etwa 90% ein Material rnit makrosko- 
pisch polaren Eigenschaften gebildet. 

Supramolekulare Ansatze, NLO-Molekiile in Wirt-Gast-Sy- 
steme parallel orientiert einzubauen, sind seit mehr als zehn 
Jahren bekannt['I. Ausgehend von /l-Cyclodextrin[*] wurden in 
der Folge['] bekannte Clathratbildner[iol wie Harn- und Thio- 
harnstoff, Tri-o-thymotid, Cyclophosphazene, Desoxycholsau- 
re sowie PHTPt6] hinsichtlich der Bildung von EinschluBkom- 
plexen sowohl mit kleinen organischen als auch mit metallorga- 
nischen Verbindungen untersucht. Mit diesen Wirt- und Gast- 
molekiilen war der Anteil an polaren Strukturen im EinschluB- 
komplex ebenfalls sehr hoch (85 %)["I. Mit demselben Ziel sind 
Zeolithe rnit NLO-Verbindungen beladen worden['2s 13].  Erst 
kiirzlich gelang der EinschluB zweier stark hyperpolarisierbarer 
Verbindungen (5,  8; siehe Tabelle 1) in racemisches (+)- 
PHTP['41, was vermuten IieD, daD diese Wirtkomponente im 
Vergleich zu Harn- und Thioharnstoff sowie Tri-o-thymotid be- 
sonders gut geeignet sein konnte, um verschiedenartig aufge- 
baute NLO-Zielmolekule einzuschlieBen. Dabei bilden die 
aquatorialen Protonen gestapelter, scheibenformiger PHTP- 
Molekule durchgangige, apolare Kanale, in denen Gastmolekii- 
le parallel angeordnet sind (Abb. 1).  Die Bildung von Einschlu- 
Dkomplexen wurde nun mit den Ilnglichen, unverzweigten 
sowie unterschiedlich donor- (D) und acceptor- (A) substituier- 
ten, konjugierten Verbindungen I-VI untersucht, die auch zum 
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Abb. 1 .  Darstellung der van-der-Waals-Oberfllche (van-der-Waals-Radien sind 
um 30 YO verkleinert dargestellt) eines PHTP-Kanals (ohne Gastmolekiil) nach Da- 
ten einer kiirzlich durchgefiihrten StrukturaufklPrung [20]; Kohlenstoff grau. Was- 
serstoff gelb; verwendetes Computerprogramm: ATOMS (Shape Software). 
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Aufbau von NLO-Molekiilen mit groBen b,-Werten verwendet 
wurden[']. Hierbei ist vor allem der Thiovinyl-Baustein IV we- 
gen seiner starken Delokalisierung von n-Elektronen von Inter- 
esse. Die im folgenden naher diskutierten Verbindungen sowie 
Angaben zum Nachweis polarer PHTP-Gast-Materialien sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Kristalle von PHTP-Gast-Komplexen konnen nach Lit. [6] 
sowohl aus Losungen als auch aus der Schmelze erhalten wer- 
den. Wahrend bei der Kristallisation aus Losungsmitteln der 
MiteinschluB des Solvens verhindert werden mu8, beschrankt 
sich die Ziichtung aus der Schmelze auf wenige, thermisch stabi- 
le NLO-Gastkomponenten. 2-Butanon, worin PHTP noch hin- 
reichend loslich ist, galt in dieser Hinsicht als geeignetC6]. Aller- 
dings ergab die ' H-NMR-spektroskopische Analyse der hier 
untersuchten EinschluDverbindungen in etwa zehn Fiillen einen 
MiteinschluB von 2-Butanon. Fur einen homogen gefarbten 
Einkristall von PHTP-16, der keine niakroskopisch sichtbaren 
Einschlusse aufwies, betrug das Verhaltnis von 16 zu 2-Butanon 
1 : 15. Die Kristallisation von PHTP-16 sowie anderer Systeme 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der D-, A-disubstituierten NLO-Verbindungen mit Angabe der SHG-Ef- 
fekte (+ : eindeutig positiv; - : unterhalb der Nachweisgrenze) nach Anregung bei 1064 (1-6) oder 
1300 nm (7-20) sowie die Kristallisationsbedingungen (BU: BUS 2-Butanon; PA: BUS Paraldehyd: FR: 
durch Feslkorperreaktion; GP: aus der Gasphase). 

Gastverbindung 
Formel 
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aus Paraldehyd lieferte hingegen losungsmittel- 
freie Einschlunverbindungen. Mit einem van- 
der-Waals-Durchmesser von etwa 8 A ist Par- 
aldehyd zu groI3, als dan es in die PHTP-Kana- 
le mit einem Durchmesser von etwa 5 A einge- 
baut werden konnte. Unabhangig von der Fra- 
ge nach geeigneten Losungsmitteln konnten 
die EinschluBverbindungen auch durch Fest- 
korperreaktion und durch Kristallisation aus 
der Gasphase hergestellt werden. PHTP-5 ent- 
steht beispielsweise bereits wahrend des Ver- 
mengens der pulverformigen Ausgangsverbin- 
dungen. 

Rontgenoszillationsaufnahmen an Einkri- 
stallen zeigen neben Bragg-Reflexen, die 
hauptsachlich vom PHTP-Wirtgitter herriih- 
ren, diffuse Rontgenstreuphanomene, die un- 
ter anderem von einer eindimensional periodi- 
schen Aufreihung der Gastmolekiile verur- 
sacht ~ e r d e n " ~ ] .  In den untersuchten Fallen 
(2-9, 12, 15-18) stimmte die Translations- 
periode mit den entsprechenden berechneten 
Molekiillangen[' 51 gut iiberein; in einigen FaI- 
len kommt es zur Bildung von Wasserstoff- 
briickenbindungen. Bei Gastverbindungen, die 
im Sichtbaren absorbieren, wurde ausnahms- 
10s ein ausgepragter Dichroismus (a ,, >> a J 
beobachtet, der eindeutig auf parallele Charge- 
Transfer-Achsen hinweist['61. Eine dichteste 
Aufreihung von Gastmolekulen ist in zweifa- 
cher Hinsicht von Bedeutung: 1) Die durch ein 
Wirt-Gast-Gitter bedingte Verdiinnung an Di- 
polen wird nicht weiter erhoht; 2) die festge- 
stellten intermolekularen Wechselwirkungen 
entlang von D-x-A . . . D-7c-A-Ketten lassen 
vermuten, daR bei entsprechender Wahl der D- 
und A-Substituenten Photoleitung moglich ist. 
Ein neuer Weg zur Herstellung von organi- 
schen photorefraktiven Kristallen[', "I stiinde 
damit offen. 

Zum SchluB verbleibt noch der Nachweis, 
wieviele der erhaltenen PHTP-Gast-Materia- 
lien makroskopisch polare Eigenschaften ha- 
ben: Frequenzverdoppelungsexperimente an 
polykristallinen Probent'*] oder kleinen Ein- 
kristallen ergaben, daI3 18 der 20 untersuchten 
Systeme einen NLO-Effekt 2. Ordnung aufwie- 
sen, wogegen nur 4 Kristallisate reiner NLO- 
Gastverbindungen SHG-aktiv waren (SHG = 
second harmonic generation). Ein SHG-Bei- 
trag durch Kristallite reiner NLO-Verbindun- 
gen kann bei allen durch Festkorperreaktion 
erhaltenen Proben ausgeschlossen werden, weil 
dazu nur Kristallmodifikationen von NLO- 
Ausgangsverbindungen eingesetzt wurden, die 
SHG-inaktiv waren. Bezuglich des hohen An- 
teils an PHTP-Gast-Systemen mit SHG-Ef- 
fekt, ist noch zu untersuchen, in welchem Man 
der theoretisch maximal erzielbare NLO- oder 
elektro-optische Effekt durch eine Orientie- 
rungsunordnung oder Domanenbildung (Teil- 
bereiche mit antiparalleler Orientierung von 
P,-Achsen) abgeschwacht wird. Durch die bis- 
herige EO-Charakterisierung von PHTP-5 
konnten hier Domiinen, die wesentlich gro8er 
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sind als die Wellenlange des sichtbaren Lichtes, nicht nachgewie- 
sen werden. Bei PHTP-Cast-Komplexen rnit 5,8,9,  13,14 sowie 
16-20 war die 2w-Response im Vergleich zu reinem 4-Dimethyl- 
aniino-N-methyl-~tilbenazolium-p-tosylat~'~ hinreichend inten- 
siv, so daR eine uberwiegend parallele Anordnung von Dipolen 
angenommen werden kann. Bezuglich moglicher Kristallisa- 
tionsmechanismen uberrascht, daI3 auch Festkorperreaktionen 
zwischen PHTP und apolaren Kristdlliten der Gastmolekule zu 
polaren PHTP-Gast-Materialien fuhren, ebenso der Miteinbau 
von 2-Butanon. 

Anhand einer reprasentativen Auswahl von Verbindungen 
wurde gezeigt, dalj racemisches PHTP mit vielen elektronisch 
interessanten Gastmolekiilen ein stabiles KanaleinschIuRgitter 
bildet, wobei fur D-z-A-Gastmolekule durch supramolekularen 
Aufbau in etwa 90% der Falle Kristalle rnit makroskopisch 
polaren Eigenschaften erhalten werden. Vorerst offen bleibt die 
Frage, warum bei PHTP-Einschlufiverbindungen die Bildung 
einer polaren Anordnung gegenuber NLO-Reinstoffen derart 
begiinstigt ist. 

E.xperimmtrlles 
Die Gastverbindungen wurden vor der Co-Kristallisation chromatographisch gerei- 
nigt und rnit ublichen Analysenmethoden charakterisiert. In Anbetracht einer 
grol3en Vielfalt von NLO-Verbindungen 11 -41 standen uns hier nur die beschriebe- 
neii 20 D-n-A-Systeme Lur Verfugung. Bei der Kristallisation durch kontrollierte 
isotherme Verdampfung von 2-Butanon oder Paraldehyd ist nach Lit. [19] sowie 
Angaben in Lit. [14] verfahren worden. Die Bildung uber feste Ausgangsverbindun- 
gen setzte mil dem Zerreiben im Marser ein und wurde durch isothermes Tempern 
bei 80-100°C fortgesetzt. Ztir Kristallisation nus der Gasphase kann. 2.B. fur 
PHTP-5, nach Lit. [19] (Verdampfung aus Knudsen-Zellen) oder in verschlossenen 
Ampullcn mit AT i 1 K, T = 60-- 120 C, je nach Dampfdruck der Gastverbindung, 
verfahren werden. 
Die PHTP-Gast-Systeme wurden gaschrom;itographisch und ' H-NMR-spektro- 
skopisch in Liisung sowie durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen 
und charakterisiert. Ihre Schmelzpunkte lagen uber dem von reinem PHTP 
(125.2 ' C). Oszillationsaufnahmen zeigen ein System aus diffusen Schichten senk- 
recht zur Kanalachse [14], aus denen die Translationssperiode der Gastmolekule 
bercchnet wurde. Diese stimmt in allen untersuchten FBllen mit der berechneten 
Molekullinge 1151 in guter Niherung ubcrein (LE.  ESe, /Isbcr = 22.9(3)!22.8(5) A. 
16scf,/16,,er, = 27.1(5)/28.8(7) A, 188e,.j18be, = 18.0(4)/19.2(6) A) .  Die c-Gitterkon- 
stante des Wirtgitters wurde ehenfalls aus Oszillationsaufnahmen bestimmt und 
betrug stets 4.75(5) A. Prdzessionsanfnahmen zeigen fur den Wirt eine orthorhom- 
bische C-zentrierte (5 ,  8. 15) oder monokline Elementarzelle (16. 17, 18). 

Wie in Tabelle I zusammengeitellt, wurden polykristalline Proben und kleine Ein- 
kristalle der PHTP-Gdst-Komplexe bei 1064 oder 1300 nm (mit 1 6 bzw. 7-20) auf 
SHG getestet. Zum AusschluB moglicher Effekte durch miteingeschlossenes Lo- 
sungsmittel sind mit allen Gaslkomponenten (ohne SHG-Effekt im reinen Festkor- 
per) Proben aus Festkiirperreaktionen gcmessen worden. 
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verinderte Fassung am 12. Februar 1996 [Z 85271 

Stichworte: Einschlunverbindungen - Elektro-optische Eigen- 
schaften 
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Entwicklung von chiralen Katalysatoren durch 
kombinatorische Ligandenvariation - 
Ti-katalysierte enantioselektive Addition von 
TMSCN an mem-Epoxide** 
Bridget M. Cole, Ken D. Shimizu, Clinton A. Krueger, 
Joseph P. A. Harrity, Marc L. Snapper" 
und Amir H. Hoveyda* 

Wir stellen hier eine neue Methode zur schnellen Entwicklung 
von Katalysatoren fur die enantioselektive Synthese von chira- 
len Verbindungen vor. Durch diesen allgemeinen Ansatz, der 
keine Immunisierungsprozesse [ I 1  erfordert. konnen niedermole- 
kulare Liganden entdeckt werden, mit denen chirale Verbindun- 
gen effizient hergestellt werden konnen. AnstoB zu dieser For- 
schung gab der Gedanke, daR analog zur asymmetrischen 
Katalyse durch Enzyme[21 auch Ubergangsmetall-Peptid-Kom- 
plexe leistungsfahige stereochemische Reaktionen katalysieren 
sollten. Kombinatorische und verwandte Methoden inspirierten 
uns bei der Suche nach einem optimalen Liganden. Unter die- 
sem Aspekt sind von Peptiden abgeleitete Liganden eine gute 
Wahl: Sie sind modular aufgebaut, so daI3 ihre Asymmetrie 
leicht verandert werden kann. AuBerdem sind die zum Aufoau 
erforderlichen Aminosauren umweltfreundlich, leicht in optisch 
reiner Form erhlltlich und preiswertr3]. Hier stellen wir nun die 
erste enantioselektive Bildung von b-Cyanhydrinen durch 
asymmetrische Offnung von meso-Epoxiden VOT[~] .  Unsere Un- 
tersuchungen ergaben, daI3 unterschiedliche, auf Peptiden beru- 
hende Liganden schnell synthetisiert und gemeinsam hinsicht- 
lich ihrer Fiihigkeit, eine beachtliche Enantiokontrolle zu indu- 
zieren, getestet werden konnen. 
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