
ZUSCHRIFTEN 

halb der Anionenschichten konnen ausgeschlossen werden, so 
dalj weitere spektroskopische Untersuchungen an Dianionen 
von C,, im Festkorper moglich sind. 

Experirnentelles 
10.8 mg (0.28 mmol) Kalium und 50.0 mg (0.07 mmol) C,, wurden unter Argon rnit 
3 mL frisch destilliertem Dimetylformamid (DMF) versetzt. Das Gemisch wurde 
20 h geriihrt. Zu der intensiv dunkelroten Losung wurden 104.6 mg (0.28 mmol) 
[2.2.2]Crypt gegeben, anschlieDend wurde die Losung rnit 1 mL Toluol uberschich- 
tet. Das kristalline Produkt wurde nach mehreren Tagen bei - 20'C gebildet und 
nach Dekantieren des Losungsmittels und Waschen rnit Toluol im Vakuum getrock- 
net. Ausbeute: 50 mg (38%); Elementaranalyse fur 1 . 3 D M F  (C,05H93KzN,0,z):  
ber . :C71.21 ,H5.25 ,N5.53 ,K4.42;gef . :C70.70 ,H5.11 ,N4.97 ,K4.29 .  
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Stichworte: Cryptanden Fullerene - Magnetische Eigenschaf- 
ten - Schichtverbindungen 
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Eigenschaften von anhaltendem Interesse." -41 Unsere Strategie 
zur Entwicklung dieser Materialien beinhaltet den Aufbau eines 
doppelhelicalen n-konjugierten Systems, das sich durch Chirali- 
tat, Verdrillung der Molekiile und sehr hohe Racemisierungs- 
barrieren auszeichnet. Durch solche Molekiile oder Polymere 
konnen dreidimensionale Wechselwirkungen erleichtert und das 
chiroptische Verhalten verbessert werden. Zudem stellt sich die 
faszinierende Frage nach der Auswirkung auf die elektrische 
Leitfahigkeit, insbesondere in Gegenwart aukierer magnetischer 
Felder.[' -41 

AnlaB fur die Untersuchung der Doppelhelix war das von 
RileyLs1 vorgeschlagene achirale Kohlenstoff-Allotrop (dreidi- 
rnensionales Graphit). Diese Struktur ist aus doppelhelicalen 
Polymeren aufgebaut, wobei zwei Polyphenylenhelices unter- 
einander verdrillt oder Tetra-o-phenylen-Einheiten anelliert 
sind. Der asthetische Reiz dieser Doppelhelix, die vielverspre- 
chenden rnit den Polyphenylenen verbundenen Materialeigen- 
schaften wie elektrische Leitfahigkeit und Elektrolumineszenz 
sowie die sehr hohen Racemisierungsbarrieren von Tetra-o-phe- 
nylenen gaben den AnstoD fur die Synthese von Fragmenten 
dieser Doppelhelix wie tBu-substituiertern Octaphenylen 1 
(Abb. 

Abb. 1. Oben: Kalottenmodell fur ein doppelhelicales Polyphenylen-Molekul, ab- 
geleitet von einer Kohlenstoff-Raumnetzstruktur ; unten links: doppelhelicales Oc- 
taphenylen 1; unten rechts: Kalottenmodell fur 1. Die beiden Helices sind rotlblau, 
die tBu-Gruppen grau/schwarz dargestellt. 

Doppelhelices werden typischerweise aus den Einzelstrangen 
iiber Metallionenkomplexierung, Wasserstoffbindung usw. auf- 
g e b a ~ t . [ ~ ~  lo] Ein alternativer Weg zu einer Doppelhelix basiert 
auf der schrittweisen Vekniipfung doppelhelicaler Fragmente; 
dies kann zur Verringerung der Zahl an Freiheitsgraden vorteil- 
haft sein, wenn kinetisch kontrollierte, irreversible Reaktionen 
durchgefiihrt werden (Schema 1). Wir berichten hier iiber die 
Synthese von Octaphenylen 1, dem ersten Beispiel eines doppel- 
helicalen n-konjugierten Kohlenwasserstoffs, durch lineare 
Anellierung zweier Tetra-o-phenylen-Fragmente. 

Nach zweifachem Li-Br-Austausch bei 2,2'-Dibrom-4,4-di- 
tert-butylbiphenyl und 2,2',6,6'-Tetrabrom-4,4'-di-tert-butyl- 
biphenyl werden die resultierenden Dilithiobiphenyle mit CuBr, 
zu 2 bzw. 3 oxidiert (Schema 2, Tabelle 1).[11-141 Ein Li-Br- 
Austausch beim Tetraphenylen 3 und die anschlieBende Hydro- 

Schema 1. Bildung einer Doppelhelix durch schrittweise Verknupfung doppelheli- 
caler Fragmente. 

1) tBuL 
2)MeOH 

1) fBuLi 1) nBuLi 

2 +  

11) tBuLi 
2) CuBrz 

Schema 2.  Synthese von Octaphenylen 1. Abgesehen von der Reaktion zum Tetra- 
phenylen 4, die in THF durchgefuhrt wurde, wurden die Aryldilithiumverbindun- 
gen durch Zugahe von 2.5 M nBuLi in Hexan (1 Aquiv. im UberschuB) oder 1.7 M 

rBuLi in Pentan (2 Aquiv. im UberschuB) zur Bromarylverbindung in Ether 
bei -78 'C erhalten. Nach 2 h bei - 78 "C wurde trockenes CuBr, (3 Aquiv.) zuge- 
fugt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwarmt (innerhalb von 
12 h) und wie ublich wPBrig aufgearbeitet. 

lyse des Reaktionsgemisches mit MeOH liefert das dibromsub- 
stituierte Tetraphenylen 4 als Hauptprodukt; ein NOE-Effekt 
tritt bei den aromatischen Protonen von 4 nicht auf (< 1 YO). 
Das gewiinschte 4,5-Dibrom-2,7,10,15-tetra-tert-butyl(tetra- 
o-phenylen) 5 kam nicht im Reaktionsgemisch vor. Dariiber 
hinaus konnte 2 nicht selektiv dimetalliert werden. Offensicht- 
lich tritt der stabilisierende Effekt des Ionentripletts, der bei 
planarem 2,2'-Dilithiobiphenyl und anderen analogen Di- 
lithiumverbindungen vorkommt, bei diesen nichtplanaren, star- 
ren Biphenylderivaten nicht auf.[15 - l71 

Wird ein 1 : 1 -Gemisch aus 4,4'-Di-tert-butyl-2,2'-dilithiobi- 
phenyl und 6,6'-Dibrom-4,4-di-tert-butyl-2,2'-dilithiobiphenyl 
rnit CuBr, umgesetzt, kann 5 von den symmetrischen Kupp- 
lungsprodukten 2 und 3 abgetrennt werden (Schema2, Ta- 
belle 1). Die Struktur von 5 wird durch das Auftreten eines 
NOE-Effekts (12%) zwischen H8 und H9 (und beim anderen 
symmetrieverwandten Paar) bestatigt. Nach Dilithiierung von 5 
und anschlieI3ender Oxidation rnit CuBr, konnten 1, 6 und 7 
isoliert werden. Die Struktur des doppelhelicalen Octapheny- 
lens 1 wird massenspektrometrisch (HR-MS) und NMR-spek- 
troskopisch bestatigt.["] Im Massenspektrum (EI) ist das inten- 
sivste Clusterion im Bereich m/z 100- 1350 (relative Intensitat 
100%) auf M' zuriickzufiihren; die Massen der Peaks M ' ,  
[M +I]+ ,  [M + 21' und [M + 3]+ weichen um weniger als 
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Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten fur 1-3 und 5-7 

1: weilles Pulver, Schmp. 382-384"C, Ausbeute 4 % ;  LR/HR-EIMS: m/z (Ionen- 
typ, relative Intensitat in % fur m/z 100-1350, Abweichung von der Formel) = 

1055.72964 ( [ M  + 3]+, 12%, 0.3 ppm fur '2C,,'3C,'H,2), 1054.72599 ( [ M  + 2]+, 
40%, 0.6ppm fur 12C,,13C2'H,2), 1053.72216 ( [M+l ]+ ,  90%, 1.0ppm fur 
'2C,913C'H92), 1052.71815 ([MIf, loo%, 1.7 ppm fur '2C,o'H,,), 1037.69571 
( [ M  - CH,]', 29%, 0.7ppm fur '2C79'Ha9), 526 ( M 2 + ,  15%), 511 
( ( M  - 2CH,I2+, 50%);  'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 'H-'H-COSY-Kreuzpeak 
im Bereich der aromatischen Protonen): 6 =7.31 (dd, JI = 2, J2 = 8 Hz, 4H,  7.19, 

4H,6.68),6.68(d,J=2Hz,4H,6.95),1.36(s,36H),1.19(s,36H):'H-NMRfur 
den Bereich der aromatischen Protonen (500 MHz, CD,CI,, T, [s]): 6 =7.42 (1.6), 
7.14 (1.6), 7.08 (1.6), 7.01 (1.7), 6.85 (2.24); ROESY (500 MHz, CD2C12): Kreuz- 
peaks bei 7.14/7.01 und 7.14/6.85 mit einem Integrationsverhiltnis von 5/l ; NOE 
(500MH2, CD,CI,, 7.14): 7.01 ( lo%) ,  6.85 (<2%) ;  "C{'H} NMRiDEPT 
(125 MHz, CDCI,): 6 =149.7 (q), 148.5 (q), 142.7 (q), 142.4 (q), 140.4 (q), 139.0 
(q), 136.9 (q), 129.9 (CH), 125.6 (CH), 124.7 (CH), 123.8 (CH), 123.1 (CH), 34.5 
(q), 34.4 (9). 31.5 (CH,), 31.4 (CH,). 

7.08),7.19(d,J=2H~,4H,7.31),7.08(d,J=8Hz,4H,7.31),6.95(d,J=2Hz, 

2: weiller Feststoff, Schmp. 270-271 "C, Ausbeute 69%; Elementaranalyse fur 
C,,H,,: C 90.85, H 9.15; gef.: C 90.64, H 9.01; HR-EIMS: m/z (Ionentyp, relative 
Intensitat in % fur m/z 40-600, Abweichung von der Formel) = 530.38214 
( [ M  + 2]+, 8 % ,  - 0.3 ppm fur 12C,,'3C2'H4,), 529.37826 ( [ M  +1]+, 41 %, 
-1.3 ppm fur '2C,,'3C1H,, ), 528.37525 ( M + ,  95%, - 0.7 ppm fur 12C4,1H,, ), 
513.35188 ( ( M  - CH,)', loo%, - 0.5 ppm fur 12C,,'H4, ); 'H-NMR (500 MHz, 
CDCI,, 'H-'H-COSY-Kreuzpeak im Bereich der aromatischen Protonen): 6 = 7.29 
(dd, J , = 2 ,  J 2 = 8 H z ,  4H, 7.16, 7.09), 7.16 (d, J = 2 H z ,  4H,  7.29), 7.09 (d, 
J =  8 Hz, 4H. 7.29), 1.32 (s, 36H); I3C{'H}-NMR/HETCOR (125 MHz, CDCI,, 
'H-Kreuzpeak): 6 =149.6, 141.9, 138.8, 129.4 (7.09), 126.8 (7.16), 123.9 (7.29), 
34.5, 31.4 (1.32). 

3: weiBes Pulver, Schmp. 310-311 "C, Ausbeute 17%; Elementaranalyse ber. 
fur C,,H.,,Br,: C 56.90, H 5.25; gef.: C 56.82, H 5.43; HR-EIMS: m/z 
(Ionentyp, relative Intensitat in % fur m/z 805-865, Abweichung von der 
Formel) = 848.01482 ( [ M  + 8]+, 9%,  - 6.3 ppm fur '2C40'H468'Br4), 846.024842 
( [ M  + 6]+, 27%, paDt nicht fur 12C4,'H,479Br81Br,), 844.01503 ( [ M  + 4]+, 
28%, -1.Bppmfur 12C,,'H,,79Br,8'Br2).842.01798([M+ 2]+,20%, - 2.8 ppm 
fur '2C,,'H,479Br,a1Br), 840.01956 ( M + ,  - 2.3 ppm fur '2C,,1H,,79Br,); 
'H-NMR (CDCI,): 6 =7.39 (d, J = 2 Hz, 4H),  7.20 (d, J = 2 Hz, 4H),  1.28 
(s, 36 H); l3C('H)-NMR (CDCI,): 152.4, 143.0, 137.2, 128.1, 123.5, 123.1, 
34.7, 31.1. 

5: Pulver, Schmp. 220-222"C, Ausbeute 19 %; LR/HR-EIMS, m/z (Ionentyp, rela- 
tive Intensitat in % fur m/z 100-710, Abweichung von der Formel) = 689.19534 
( [ M  + 5]+, 21%, 0.8 ppm fur '2C,,'3C'H,,8'Br2), 688.19242 ( [ M  + 4]+, 55%, 
0.2 ppm fur '2C,o'H468'Br2), 687.19671 ( [ M  + 3]+, 43%, 1.8 ppm fur 
'2C,,'3C'H,,79Br81Br), 686.19351 ( [ M  + 2]+, loo%, 1.6 ppm fur 
'2C,,LH,,79Br8'Br), 685.19888 ( [ M  + 1]+, 23%, 1.6 ppm fur 12C3913C'H,,79Br2), 
684.19460 ( M ' ,  49%, 3.0 ppm fur 12C,,'H4,79Br2), 671.17066 ( [ M  - CH,]+, 
80%, 0.7 ppm fur 12C,91H,,79Br81Br); 'H-NMR (500 MHz. CDCI,, 'H-'H-CO- 
SY-Kreuzpeak im Bereich der aromatischen Protonen): 6 = 7.45 (d, J = 2 Hz, 2H, 
7.07),7.30(d,J=2Hz,2H,7.25),7.25(dd,J,  =2Hz , J2=8Hz ,2H,7 .30 ,7 .0 I ) ,  
7.07(d,J=2Hz,2H,7.45),7.01(d,J=8Hz,2H,7.25),1.34(s,18H),1.28(s, 
18H); NOE (500 MHz, CDCI,, 7.30): 7.07 (12%), 7.01 ( < I % ) ;  I3C('H} NMR/ 
DEPT (125 MHz, CDCI,): b =152.0 (q), 150.0 (q), 143.4 (9). 141.5 (q), 138.3 (q), 
137.4 (q), 129.0 (CH), 128.1 (CH), 125.1 (CH), 124.6 (CH), 124.14 (CH), 124.07 
(q), 34.7 (q), 34.5 (q), 31.4 (CH,), 31.2 (CH,). 

6 :  gelbes Pulver, Schmp. 125-130°C, Ausbeute 1 %; HR-EIMS: m/z (Ionentyp, 
relative Intensitat in % fur m/z 50-550, Abweichung von der Formel) = 526.36026 
( M + ,  lo%,  0.6 ppm fur 'zC40H46), 511.33570 ( [ M  - CH,]', 3%,  -1.5 ppm fur 
'2C3q'H43); 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 =7.32 (d, J = 2 Hz, 2H),  7.25 (dd, 
J, = 2, J2 = 8Hz,  2H),7.16(d, J c a .  1 Hz,2H),6.83 (d, J =  8 Hz, 2H),  6.66(d, J 
ca. 1 Hz, 2H),  1.34 (s, 18H), 1.30 (s, 18H). 

7: weiDes Pulver, Schmp. 135-141 "C, Ausbeute 4 % ;  LR-EIMS: m/z (relative In- 
tensitat in % fur m/z 500-1350) =1210.5 ( 4 9 ,  1211.5 (40), 1212.5 (loo), 1213.5 
(80). 1214.5 ( 7 9 ,  1215.5 (49 ,  1216.5 (15); ber. fur C,,H,,Br,: 1210.6 (43), 1211.6 
(38), 1212.6 (IOO), 1213.6 (go), 1214.6 (79, 1215.6 (46), 1216.6 (18); 'H-NMR 
(500 MHz, CDCI,, 'H-'H-COSY-Kreuzpeak im Bereich der aromatischen Proto- 
nen): 6=7.31 (d, J = 2 H z ,  2H, 7.14), 7.29 (d, J = 2 H z ,  2H,  7.18), 7.245 (d, 
J=2H~,2H,6.94),7.18(dd,J,=2,J~=8Hz,2H,7.29,7.08),7.14(dd,J,=2, 
J2=8H~,2H,7.31,6.97),7.08(d,J=8Hz,2H,7.18),7.05(d,J=2Hz,2H, 
6.79),6.97(d, J =  8 H~,2H,7.14),6.94(d,  J =  2 Hz,2H,7.245),6.79(d, J =  2Hz, 
2H, 7.05), 1.27 (s, 18H), 1.141 (s, 18H), 1.135 (s. 18H), 0.92 (s, 18H); 
',C{'H}NMR/DEPT (125 MHz, CDCI,): 6 = 150.5 (q), 149.5 (q), 149.3 (q), 148.1 
(4). 145.2 (q), 143.4 (q), 143.3 (q), 142.3 (q), 139.6 (q), 139.3 (9). 138.0 (q). 135.9 
(q), 135.7 (4). 128.5, 126.7, 126.3, 126.0, 125.6, 124.2, 124.0, 123.7, 123.0, 122.6, 
122.4 (q), 34.5 (q), 34.4 (q), 34.3 (q), 34.2 (q), 31.33 (uberlappende zwei Peaks), 
31.27, 31.08. 
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2ppm von den berechneten Werten ab  und haben passende 
relative Intensitaten fur C,,H,, . Das Spektrum weist nur drei 
andere Clusterionen mit einer Intensitat > 10% auf: 
[M - CHJ+ (29%), M z +  (15%), [ M -  2CH,]'+ (50%). Im 
'H-NMR-Spektrum (CDCI,) treten zwei Signale fur tBu-Grup- 
pen (36/36) und ein Satz von funf Signalen (4/4/4/4/4) fur die 
Arenprotonen auf; die 13C-DEPT-NMR-Spektren bestatigen 
die spektrale Zuordnung. Im Arenbereich des 'H-NMR-Spek- 
trums ergibt die 2D-COSY-Korrelation, da13 die drei am stark- 
sten tieffeldverschobenen Signale (dd, d, d, J = 8.2 Hz) und die 
beiden am starksten hochfeldverschobenen (d, d, J = 2 Hz) auf 
die Protonen der au13eren bzw. inneren Benzolringe zuriickzu- 
fuhren sind. 

Die NOE-Untersuchungen fur 1 wurden in CD,CI, durchge- 
fuhrt. Die 'H-NMR-Spektren in CDCI, und CD,Cl, sind ahn- 
lich, abgesehen von unterschiedlichen chemischen Verschiebun- 
gen. Das 2D-ROESY-Experiment (Abb. 2) ergibt wegen der 

Abb. 2. 2D-ROESY-Spektrum (500 MHz) von 1 in CD,CI,. Die ROESY-Kreuz- 
peaks sind orangelrot und mit ,,3,5" und ,,3,4" gekennzeichnet; die orangefarbe- 
nen/roten Kreuzpeaks neben der Diagonale sind Phasenartefakte. Die blauen/vio- 
letten Kreuzpeaks sind auf verbleibende Hartmann-Hahn-Effekte zuruckzufiihren. 

Kopplung zwischen H3 und H5 sowie H3 und H4 zwei Kreuz- 
peaks mit negativer Phase (Integrationsverhaltnis 5 : 1) .[19] Im 
1 D-NOE-Experiment fuhren die H3-H5- und H3-HCWechsel- 
wirkungen zu einem NOE-Effekt von 10% bzw. keinem NOE- 
Effekt (<2%).  Die H3-H5-Wechselwirkung ( r  = 3.0 A)["] ist 
ahnlich der zwischen H8 und H9 in 5 ,  und die H3-HCWechsel- 
wirkung ( r  = 3.8 A)rzo1 ist charakteristisch fur die Doppelhelix 
von 1. 

Die UV/Vis-Spektren (Cyclohexan) fur 1 (A,,, = 219, 253 
(sh), 288 (sh) nm) und 2 (A,,, = 219, 242 (sh), 278 (sh) nm) 
weisen ahnliche Einhullende auf.[2 ', 221 Diese Spektren ahneln 
den langwelligen Absorptionen der Oligo-p-phenylene (247,279 
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und 294 nm fur Biphenyl, Terphenyl bzw. Quaterphenyl) .[22] 
Die Absorptionen von 2 sind zwar gegeniiber 1 bathochrom 
verschoben, was auf die Ausdehnung der Konjugation zuriick- 
zufiihren ist, doch ist die Verschiebung kleiner als die bei Oligo- 
p-phenylenen. Demzufolge ist die n-Konjugation in 1, wo so- 
wohl die helicale Verdrehung als auch meta- und ortho- 
Verkniipfungen zwischen den Benzolringen auftreten, zwar ge- 
ringer als bei den Oligo-p-phenylenen, aber noch vorhanden. 

Die Ausbeuten an isoliertem, symmetrischem Tetraphenylen 
(mit zwei neu gekniipften C-C-Bindungen) nehmen in der Rei- 
henfolge 2 (69%), 3 (17%), 1 (4%) stark ab, wahrend der 
Anteil an solchen Nebenprodukten zunimmt, die nur eine neu 
gekniipfte C-C-Bindung aufweisen (wie das von 2,2,6,6'-Tetra- 
brom-4,4-di-tert-butylbiphenyl abgeleitete Dimer und das Te- 
traphenylendimer 7). Formal erfordert die Bildung von Tetra- 
phenylen zwei homochirale Biphenyl-2,2'-diylmetall-Fragmen- 
te; deshalb iiberwiegen in einem racemischen Gemisch die 
Konkurrenzreaktionen immer dann, wenn heterochirale Frag- 
mente verkniipft werden (Bildung einer C-C-Bindung) und die 
Barriere fur die Inversion der Konfiguration hoch ist. 

Eine Herausforderung fur synthetisch arbeitende Chemiker 
ist die Herstellung der hoheren Homologen von 1 und insbeson- 
dere des entsprechenden doppelhelicalen Polymers, die hohe 
Ausbeuten bei der Bildung des Tetra-o-phenylen-Rings, die Ver- 
wendung homochiraler Bausteine und/oder hohe Enantioselek- 
tivitat erfordert. Das kiirzlich hergestellte Biphenylendimer 8 

erfiillt teilweise diese Anforderungen," 'I liefert allerdings unter 
den fur die Umsetzung von Biphenylen zu Tetra-o-phenylen 
typischen Reakti~nsbedingungen~~~l als Produkte weder 1 noch 
dessen hohere H o m ~ l o g e . [ ~ ~ l  

Die Entwicklung effizienter enantioselektiver Methoden zum 
Aufbau von Tetra-o-phenylenen und sterisch weniger gespann- 
ten Biphenylendimeren ist Gegenstand laufender Untersuchun- 
gen. 
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Verfolgung von Festphasen-Oligosaccharid- 
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Die wichtigen Rollen, die Oligosaccharide bei der Signal- 
ubertragung zwischen Zellen und bei der Zelladhasion spielen, 
haben zu einer starken Zunahme des Interesses und der Wert- 
schatzung fur diese Verbindungsklasse gefiihrt. Man versteht 
jetzt, daI3 diese komplexen Biomolekiile in Form von Glycopro- 
tein- und Glycolipidkonjugaten detaillierte Strukturinformatio- 
nen enthalten und vielfaltige biologische Ereignisse wie Entziin- 
dung,"] ImmunantwortrZ1 und Meta~tasenbildung[~~ vermit- 
teln. AuBerdem fungieren an der Oberflache von Zellen befind- 
liche Kohlenhydrate als biologische Marker fur unterschiedliche 
T~more . [~ I  
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