
ZUSCHRIFTEN 

meren Spiropyrane, die iiber das photochemisch erzeugte offene 
Merocyanin aquilibrieren. Theoretische Betrachtungen stiitzen 
diese SchluDfolgerung : Nach den Ergebnissen von CNDO/ 
S-Rechnungen hat das (2S,3R)-Isomer zwei angeregte Zustande 
bei 285 und 253 nm rnit Rotationsstarken von - 15 bzw. 
- 29 x cgs Einheiten. Die entsprechenden Werte des 
(2R,3R)-Isomers betragen 7 und 33 x cgs Einheiten, d. h. 
die chiroptischen Eigenschaften sind, wie erwartet, pseudoenan- 
tiomer. Die positive Amplitude der 250-nm-Bande ist dann ein 
Ma13 fur den DiastereomereniiberschuB von (2R,3R)- iiber 
(2S,3R)-2. In den Spektren 0 und 0, rnit ihrem experimentell 
bestimmten 23 %igen de von (2S,3R)- iiber (2R,3R)-2, ist diese 
Bande negativ. 

Optisch aktive Spiropyrane konnten als chiroptische Schalter 
technische Anwendung finden.['] Die Merocyaninform, die in 
einer Polymermatrix stabilisiert werden kann,['] hat andere chi- 
roptische Eigenschaften als die Spiroform. Die Information be- 
ziiglich des Zustandes der Verbindung (,,offen" oder ,,geschlos- 
sen") IaDt sich durch nicht-destruktive Verfahren ermitteln, z.B. 
durch Messung der optischen Rotation oder der Elliptizitat. 
Dank ihrer Chiralitat konnten optisch aktive Spiropyrane auch 
als photochemisch schaltbare chirale Dotierungsmittel in Flus- 
sigkristallen niitzlich sein.["I 

Ein anderer Schaltmechanismus konnte die temperaturab- 
hangige Inversion der Diastereomerenzusammensetzung nut- 
Zen[' '] (,,Diastereomeren-Schalter") . Wird das bei Raumtem- 
peratur vorliegende Diastereomerengleichgewicht bei Tempera- 
turen unterhalb von - 40 "C eingefroren, kann durch Bestrahlen 
mit UV-Licht die Diastereomerenzusammensetzung geandert 
und dadurch Information gespeichert werden. Zum Lesen 1aBt 
sich jede chiroptische Eigenschaft, z.B. die optische Rotation 
auBerhalb der Absorptionsbande der beiden Diastereomere, 
nutzen. Die Information ist photochemisch stabil gespeichert, 
d. h. sie kann nicht durch Belichten rnit sichtbarem Licht, sehr 
wohl aber durch einfaches Erwarmen geloscht werden. Im vor- 
liegenden Beispiel ist dieses Verfahren noch auf Temperaturen 
unter - 40 "C beschrankt, durch geeignete Strukturvariation 
sollte sich dieses Diastereomerengleichgewicht in technisch in- 
teressante Temperaturbereiche verschieben lassen. 

Experimentelles 
2: 290 mg (1.7 mmol) 4 werden in 6 mL wasserfreiem Methanol und 0.7 mL Tri- 
ethylamin unter Stickstoff gelost. Eine Losung von 3 [5] (370 mg, 1.7 mmol) in 6 mL 
wasserfreiem Methanol wird in einer Portion zu der Benzaldehydlosung 4 gegeben, 
und es wird 4 h unter RiickfluB geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 
wird das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand zweimal saulenchromatogra- 
phisch gereinigt (Kieselgel60; Essigsaureethylester/Ethanol6: 1) (R,  = 0.45). Aus- 
beute: 260 mg (44%). - 'H-NMR (500 MHz, [DJAceton): 6 = 0.72 (t, 3H: H-13), 
0.79 (t, 3H;  H-13*). 1.20-1.22 (m. 2H;  H-12*), 1.23 (s, 3 H ;  H-lo), 1.26 (s, 3 H ;  
H-10*), 1.48-1.53 (m, 4 H ;  H-12, H- l l*) ,  1.83-1.87 (m, 2H;  H- l l ) ,  2.66 (s, 3H;  
H-9), 2.75 ( s ,  3 H ;  H-9*), 6.03-6.07 (t, 3 J =  3.1 Hz, 2H;  H-3', H-3'9, 6.57 (dd, 
3J=8.1,4J=1.0H~,lH;H-7),6.61(d,3J=7.8H~,1H;H-7*),6.80-6.84(m, 
3H;  H-5, H-5*, H-8'*), 6.87 (dd, 3J = 9.0, 4J = 0.5 Hz, 1 H: H-X'), 7.07-7.08 (ddd, 
1 H ;  H-69, 7.13-7.21 (m, 5H;  H-4, H-4*, H-4, H-4*, H-6), 8.03 (dd, 3 J =  9.0, 
4 J = 2 . 8 H ~ ,  1 H ;  H-7'*), 8.06 (dd, 3 J=9 .0 ,  4 J = 2 . 8 H ~ ,  1 H ;  H-7'), 8.12 (d, 
4J = 2.8 Hz, 1 H;  H-5'*), 8.15 (d, 4J = 2.8 Hz, 1 H ;  H-5'). * = 2S,3R-Spiropyran. 
I3C-NMR (S,R-Form, [D,]Aceton): 6 =14.2 (C-13), 17.5 (C-lo), 17.7 (C-12), 28.6 
(C-9). 39.3 (C-ll) ,  56.3 (C-3), 107.4 (C-7), 107.7 (C-2), 115.6 (C-8'), 119.4 (C-5), 
119.6(C-4a'), 122.1 (C-3 ) ,  123.0(C-5'), 123.4(C-6), 125.9(C-7'), 128.1 ('2-41, 128.8 
( C - 4 ) ,  134.2 (C-3a), 141.4 (C-6), 149.0 (C-7a), 160.3 (C-Xa'); (R,R-Form, 
[DJAceton): 6 = 14.8 (C-13). 17.9 (C-12), 22.9 (C-lo), 27.7 (C-9), 37.1 (C- l l ) ,  54.2 
(C-3), 105.5 (C-2), 107.3 (C-7), 115.6 (C-X'), 119.3 (C-4a'), 119.9 (C-5), 122.0 (C-6), 
122.7(C-3), 123.1 (C-57, 125.9 (C-7'), 127.5 (C-4), 128.0(C-4), 137.1 (C-3a), 141.4 
(C-6). 147.7 (C-7a), 159.6 (C-Xa'). MS (El, 70eV): m / z ( % ) :  350 (24) [ M i ] ,  308 
(44), 200 (42), 158 (100). Die CD-Spektren wurden mit einem AVIV-CD-Spektro- 
meter 62A DS aufgenommen, das rnit einem thermostatisierbaren Tieftemperatur- 
einsatz versehen war. Die Proben von 2 wurden mit 4 W und einem 254-nm-Filter 
oder rnit 150 W und einem > 530-nm-Filter bestrahlt. 
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Selbstorganisation von Nanokristalliten zu einer 
Uberstruktur rnit Halbleitereigenschaften** 
Lucy Cusack, Rosalba Rizza, Alexander Gorelov und 
Donald Fitzmaurice* 
Professor David A .  Brown zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Selbstorganisation von Nanokristalliten und Molekiilen 
in Losung unter Bildung komplexer Nanostrukturen ist ein 
wichtiges Ziel der Materialwissenschaften.['I So ist die Aggrega- 
tion von nanometerdimensionierten Funktionseinheiten in Lo- 
sung zu ,,programmieren". Ein wichtiges Zwischenziel ist die 
Selbstorganisation von Nanokristalliten unter Bildung regel- 
ma13iger Anordnungen oder Uberstrukturen in Losung." -41 

Tatsache ist, da13 die Moglichkeiten zur Selbstorganisation von 
Molekiilen in Losung bereits auf einem weit aus hoheren Ent- 
wicklungsstand ~ i n d . ~ ~ ]  Wir beschreiben hier die durch Erken- 
nung gesteuerte Selbstorganisation von Ti0,-Nanokristalliten 
in Losung unter Bildung einer Uberstruktur, wobei eine Metho- 
de verwendet wird, die ein hohes Anwendungspotential auf- 
weist. 

Die Selbstorganisation von Komplexen aus einem Nanokri- 
stallit und einem Molekiil ist bekannt.L6. 71 In diesen Komplexen, 
die auch als Heterosupermolekule bezeichnet werden, bleiben 
die intrinsischen Eigenschaften des Nanokristallits und des Mo- 
lekiils erhalten. Dariiber hinaus hat das Heterosupramolekiil 
eine ihm eigene Funktion. Beim Heterosupermolekiil Ti0,- 
(I + 11) (Schema 1) ist es z. B. der lichtinduzierte Elektronen- 
transfer.[71 Um Ti0,-(I + 11) zu erhalten, wird eine kolloidale 
Dispersion von Ti0,-Nanokristalliten in Gegenwart des Stabili- 
sators I hergestellt (TiO,-I).[*. '1 Bei Zugabe von I1 wird dieses 
von TiOJ erkannt und unter Bildung von Ti0,-(I + 11) gebun- 
den."] 
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Department of Chemistry, University of Dublin 
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paischen Union (Projekt JOR3-CT93-0107) sowie von Forbairt (Projekt SC/ 
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Es war zu erwarten, dalj zwei geeignet modifizierte Nanokri- 
stallite sich erkennen und einander selektiv binden wurden 
(Schema 2). So sollte Ti0,-I11 (eine kolloidale Dispersion von 
Ti0,-Nanokristalliten, die in Gegenwart des Stabilisators 111 
hergestellt wurde) von Ti0,-I erkannt und selektiv gebunden 
werden. Daruber hinaus sollten sich diese Heterosupermolekule 
unter geeigneten Bedingungen zu einer Uberstruktur zusam- 
menlagern. 

Schema 2.  Selbstorganisation von Ti0,-(I+ 111)-TiO, unter Bildung einer Uber- 
struktur (siehe unten). 

In Abbildung 1 a sind die ‘H-NMR-Spek- 
tren von Ti0,-I, Ti0,-I11 und Ti0,-(I + 111)- 
TiO, dargestellt.16. ’- 1 3 ]  Beim Mischen von 
Ti0,-I und TiO,-III wird Ti0,-(I + 111)-TiO, 
gebildet, und die Signale der Amid-Protonen 
von Ti0,-I bei 6 = 7.53 sowie die der Imid-Pro- 
tonen von Ti0,-I11 bei 6 = 8.02 werden tief- 
feldverschoben (nach S = 7.64 bzw. 8.29). 
Nach zehn Tagen Alterung sind die Signale der 
Amid-Protonen von Ti0,-I und der Imid-Pro- 
tonen von TIC),-I11 nach 6 = 8.23 bzw. 9.52 
verschoben. 

In Abbildung 1 b sind die entsprechenden 
FT-IR-Spektren dargestellt.[61 14-’’] Beim Mi- 
schen von Ti0,-I und Ti0,-111 unter Bildung 
von Ti0,-(I -t 111)-TiO, verringert sich die In- 
tensitat der Banden bei 3424 und 3395 cm-’, 

die den Amid-Protonen in Ti0,-I bzw. den Imid-Protonen des 
Uracilrings in Ti0,-111 zuzuordnen sind. Neu auftretende Ban- 
den bei 3271, 3203 und 3061 cm-’ sind auf Amid- und Imid- 
Protonen in Ti0,-I bzw. Ti0,-I11 zuriickzufiihren, die an inter- 
molekularen Wasserstoffbriicken beteiligt sind. Nach zehn 
Tagen Alterung nimmt die Intensitst der Banden der Amid-Pro- 
tonen in Ti0,-I und die der Imid-Protonen in Ti0,-I11 weiter 
ab, wahrend die neu aufgetretenen Banden intensiver werden. 
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Abb. 1 .  a) ‘H-NMR- und b) FT-IR-Spektren von Ti0,-I, Ti0,-I11 und Ti0,- 
(I+III)-Ti02 (1: I(v:v)-Mischung) vor der Alterung und TiO,-(l+lll)-TiO, nach 
10 Tagen Alterung im Dunkeln bei 25°C ( A  = Absorption in willkiirlichen Einhei- 
ten). Fur TiOJ oder TiO,-III wurde mit spektroskopischen Methoden keine Alte- 
rung innerhalb von 10 Tagen festgestellt. 
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GemaB der 'H-NMR- und FT-IR-Untersuchungen fiihren 
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ti0,-I und Ti0,-111 zu 
deren Selbstorganisation unter Bildung von Ti0,-(I + 111)- 
TiO, (Schema 2).r639-211 D '  ie Annahme, daR sich I und I1 
hauptsachlich an der Oberflache des Ti0,-Nanokristallits befin- 
den, wird durch die Tatsache gestutzt, daR die Wasserstoffbriik- 
kenbindungen nach Tagen gebildet werden und schwacher sind 
als die, die im Addukt (I + 111) sofort beim Mischen von I und 
111 auftreten.[221 

Der durchschnittliche Durchmesser (Abb. 2 a) der in Ti0,-I, 
Ti0,-I11 und Ti0,-(I + 111)-TiO, vorhandenen Aggregate wur- 
de durch dynamische Lichtstreuung ermittelt. Erwartungsge- 
ma13 wurde sowohl bei Ti0,-I als auch bei Ti0,-111 ein gewisses 
MaR an Aggregation innerhalb von zehn Tagen nachgewiesen. 
Tatsachlich steigt der durchschnittliche Aggregatdurchmesser 
bei Ti0,-I von anfanglich weniger als 10 auf 50 nm an, bei 
Ti0,-111 dagegen von weniger als 10 auf 27nm. Bei Ti0,- 
(I + 111)-TiO, ist das Ausmal3 der Aggregation im selben Zeit- 
raum erheblich groI3er. Hier wachst der durchschnittliche Ag- 
gregatdurchmesser von weniger als 10 auf 260nm nach drei 
Tagen und auf mehr als l000nm nach zehn Tagen. GemaR 
dieser Korrelation sind die Aggregate locker gepackt und die 
Wachstumskurve steigt starker als linear an. 

In Abbildung 2 b sind die elektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen (bei niedriger Auflosung) von Proben dargestellt, die 
aus Dispersionen nach zehn Tagen Alterung (Abb. 2a) erhalten 

1 .OOO + Ti02-I11 i , + -Tio2-1 Ti02-(I+III)-Ti02 

T 
Dlnm 

2ooi / 
0 2 4 6 8 1 0  

t l d  - 1 2 

Ahb. 2. a) Durchschnittlicher Aggregatdurchmesser (D) bei TiO,-I, TiOJII und 
Ti0,-(I + 111)-TiO, (1 : l(v:v)-Mischung) wahrend 10 Tagen Alterung im Dunkeln 
bei 25°C. b) Elektronenmikroskopische Aufnahmen (bei niedriger Auflosung) von 
Proben aus (a) nach 10 Tagen Alterung. 

wurden. Fur Ti0,-I und Ti0,-I11 wurde in Ubereinstimmung 
rnit den Ergebnissen der Lichtstreuungsversuche eine begrenzte 
Aggregation festgestellt. Bei Ti0,-(I + 111)-TiO, tritt allerdings 
- ebenfalls in Einklang rnit den Lichtstreuungsexperimenten - 
eine erhebliche Aggregation unter Bildung von Mesoaggregaten 
auf (Durchmesser 500- 1 500 nm). Dabei sind die Mesoaggrega- 
te so locker gepackt, daR sie fraktal zu sein scheinen. 

Auch die beschriebenen Lichtstreuungs- und elektronenmi- 
kroskopischen Untersuchungen stiitzen die Annahme, daB 
Wasserstoffbrucken zwischen Ti0,-I und Ti0,-111 zur Selbst- 
organisation unter Bildung von Ti0,-(I + 111)-TiO, fiihren 
(Schema 2). Dariiber hinaus ergaben diese Untersuchungen, 
daR sich die Heterosupermolekule anschlieljend zu Mesoaggre- 
gaten selbstorganisieren, was voraussetzt, daI3 sich die Nanokri- 
sallite innerhalb der Mesoaggregate ordnen.[' Tatsachlich 
wird eine Uberstruktur gebildet, wie aus der elektronenmikro- 
skopischen Aufnahme bei mittlerer Auflosung eines Meso- 
aggregats deutlich wird (Abb. 3 a). Aus der entsprechenden 
Aufnahme bei Hochauflosung in Abb. 3 b ist ersichtlich, daR die 

Abb. 3. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen eines Mesoaggregats 
van Ti0,-(I + 111)-TiO, bei a) mittlerer und b) hoher Auflosung; das Mesoaggregat 
wurde wie in Ahbildung 2 beschrieben hergestellt und 10 Tage im Dunkeln bei 25°C 
gealtert. 

Uberstruktur aus Nanokristalliten besteht, die Durchmesser 
von 12 Ifr 2 A aufweisen und in Ebenen mit einem Abstand von 
6 k 2  8, organisiert sind. Dies ist in Einklang rnit dem Absor- 
pionsbeginn bei 350+ 10 nm und der Tatsache, daB sich die 
modifizierten Stabilisatoren I und 111 an der Oberflache der 
Nanokristallite der Uberstruktur befinden.['* - 241 

Die prasentierte Methode, die parallel zur heterosupramole- 
kularen Chemie entwickelt wurde, kann somit ausgedehnt wer- 
den auf die Selbstorganisation von Nanokristalliten zu Uber- 
strukturen mit Halbleitereigenschaften.rl, 6 ,  'I Gegenwartig ist 
unser Ziel, die Methode auf die Selbstorganisation von Nano- 
kristalliten auszuweiten, die aus Metallen, Halbleitern oder ei- 
ner Mischung aus beiden bestehen, um auch hier Uberstruktu- 
ren zu erhalten (siehe die kurzlich publizierten Berichte von 
Murray etal., Mirkin etal. und Alivisatos eta1).[2-41 SchieBlich 
richtet sich unsere zukiinftige Arbeit auf die Selbstorganisation 
komplexer heterosupramolekularer Strukturen mit unterschied- 
lichen Funktionen in Losung. 
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Exper imen telles 
'H-NMR-Spektren wurden bei 25°C rnit einem Varian-500-FT-Spektrometer auf- 
genommen. FT-IR-Spektren wurden bei 25°C rnit einem Mattson-Galaxy-3000- 
FT-Spektrometer aufgenommen (variable Temperaturzelle, CaF,-Fenster, 0.20 mm 
Weglinge). Die untersuchten Proben enthielten TiO,(Anatas)-Nanokristal- 
lite (4x  l O - ' m ~ l d m - ~ ,  durchschnittlicher Durchmesser 1 2 i 2  A, i.,.,,, = 
350+10nm),dieinGegenwartvonIoderIII(4~ 10~4moldm~3)inCDCI,vorbe- 
reitet wurden. Unter diesen Bedingungen befinden sich mehr als 4/5 von I und 111 
an der Oherfllche eines Nanokristallits [6]. Die durchschnittlichen Aggregatdurch- 
messer wurden durch dynamische Lichtstreuung mit einem Malvern-System-4700~- 
Suhmicron-Teilchenanalysator ermittelt. Der dynamische Bereich dieses Instru- 
ments und die Konzentration des vorhandenen Nanokristalliten ermoglichten die 
Untersuchung von Aggregaten mit durchschnittlichen Durchmessern von 10 his 
etwa 1 000 nm. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Prohen, 
die auf graphitbeschichtete Kupfernetze aufgehracht waren, wurden mit einem 
JEOL-2000-FX-Temscan-Gerat (80 keV) gemacht. Um Anderungen in der Mor- 
phologie der Aggregate wahrend der Probenherstellung moglichst zu vermeiden, 
wurden die iihlichen VorsichtsmaDnahmen getroffen. Die untersuchten Proben ent- 
hielten TiO,(Anatas)-Nanokristallite (4 x 10-'moldm- ', durchschnittlicher 
Durchmesser 1 2 k 2 A ,  ion,,, = 350k10nm), die in Gegenwart von I oder 111 
(1 x 10-'rnoldm-') in CDCI, vorbereitet wurden. Unter diesen Bedingungen be- 
finden sich mehr ak  9/10 von I und 111 an der Oberflache eines Nanokristallits [6]. 
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Titan(@-vermittelte intramolekulare 
Cyclisierungen von 2,7- oder 2,s-doppelt- 
ungesattigten Carbonaten und Acetaten - 
eine effiziente Synthese von Cycloalkanen 
Yuuki Takayama, Yuan Gao und Fumie Sato* 

Intramolekulare Metallo-En-Reaktionen (z. B. A + B + C, 
Weg a in Schema 1) sind eine hocheffiziente Methode zur Syn- 
these hochsubstituierter Cycloalkane und entsprechender Na- 
turstoffe."] Die Umwandlung von A zu C kann aber auch durch 
Bildung eines Metallabicyclus-Zwischensprodukts D und an- 
schlieljende Eliminierung von X erreicht werden (Weg b in Sche- 
ma 1). Trotz des groljen Potentials dieser Reaktion waren die 
bisherigen Beispiele auf Anwendungen des von Negishi be- 

R 

1 

D 
M = Zr 

Schema 1. Mogliche Metallkomplex-vermittelte Reaktionswege zur Anellierung 
von A zu C. 

schriebenen Zirconocen-Aquivalents beschrankt. So liefert die 
Reaktion von [Cp,ZrBu,] rnit 2,7- sowie rnit 2,8-doppelt-unge- 
sattigten Ethernr2] Organozirconiumverbindungen des Typs C. 
Die geringere Reaktivitat von Organozirconiumverbindungen 
gegeniiber Elektrophilen im Vergleich zu der von Organometall- 
verbindungen, die durch Lithium-, Magnesium- oder Zink-En- 
Reaktionen hergestellt wurden, schmalert den Wert der Reak- 
tion allerdings e t w a ~ . [ ~ ]  Wir berichten hier iiber eine Titan(I1)- 
vermittelte intramolekulare Cyclisierung von A zu C iiber D und 
zeigen, daR diese Reaktion, die der Metallo-En-Reaktion stark 
ahnelt, dank der hohen Reaktivitat der gebildeten Organotitan- 
verbindungr4] eine sehr effiziente Methode zur Synthese von 
Cycloalkanen ist. 

Wie wir kiirzlich berichteten, kann [(q2-CH3CH=CH,)- 
Ti(OiPr),] 1, das in situ bei der Reaktion von [Ti(OiPr),] rnit 
zwei Aquiv. iPrMgX (X = C1, Br) gebildet wird, als vielseitiges 
Ti"-Aquivalent in zahlreichen Anwendungen der organischen 
Synthese eingesetzt ~ e r d e n . [ ~ ]  So reagiert 1 rnit Alkinen zu den 
Alkintitankomplexen ZL5"] und rnit Allylverbindungen (All-X) 
wie Halogeniden, Carbonaten und Acetaten iiber eine oxidative 
Addition[5bi zu den Allyltitanverbindungen 3 (Schema 2). Wei- 
terhin stellten wir fest, daI3 1 die Cyclisierung von 2,7- und 
2,8-Dienen, -Eninen sowie -Diinen rnit einer Abgangsgruppe an 
C1 ~e rmi t t e l t . [~~]  Diese Ergebnisse veranlaI3ten uns, die Cyclisie- 
rung von A zu C (ML, = Ti(OiPr),) iiber B und/oder D genauer 
zu untersuchen. 
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