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Die Herstellung und Untersuchung molekularer und su-
pramolekularer Funktionseinheiten ist Gegenstand intensiver
Forschung in der Chemie und in den Materialwissenschaf-
ten.[1] Supramolekulare Funktionseinheiten eröffnen Wege zu
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Schema 3. Xanthatübertragung und anschlieûende radikalische Allylie-
rung mit Allylethylsulfonen.

Xanthats (1 mmol) und des gewünschten Allylsulfons (3 mmol) in entgas-
tem Heptan (4 mL) gegeben; zur Erhöhung der Löslichkeit können einige
Tropfen Chlorbenzol zugegeben werden. Die Reaktionsmischung wurde
im Vakuum eingeengt. Überschüssiges Ethylallylsulfon wurde entfernt,
indem man einen Strom trockener Luft über den erwärmten (50 ± 60 8C)
Rückstand leitete. Dadurch wurde gleichzeitig das als Nebenprodukt
entstandene und relativ flüchtige Diethylxanthat 4 entfernt. Chromato-
graphie an Kieselgel lieferte schlieûlich das gewünschte Produkt. Wird
ausschlieûlich Chlorbenzol als Lösungsmittel verwendet, sollte Di-tert-
butylperoxid als Initiator eingesetzt werden.
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neuartigen funktionellen Materialien mit potentiellen Ein-
satzmöglichkeiten z.B. in der Elektronik, Photochemie, Elek-
trochemie oder Katalyse.[2] Bei der Realisierung solcher
Materialien wird der Weiterentwicklung bekannter Synthesen
und der Erforschung neuer Synthesewege eine besondere Rolle
zukommen, mit dem Ziel, die verschiedenartigen supramole-
kularen Funktionseinheiten in einen geordneten, räumlich
strukturierten makroskopischen Verband zu integrieren.

Der Einbau von funktionellen molekularen Einheiten in
geordnete Phasen gelingt durch die Langmuir-Blodgett-
Technik (LB-Technik) oder durch Herstellung selbstorgani-
sierter Monoschichten (self-assembled monolayers, SAMs).[3]

Ein weiterer Ansatz zur Herstellung von Multischichten ist
ein von Decher et al. entwickeltes Verfahren, das auf der
sequentiellen Adsorption entgegengesetzt geladener Poly-
elektrolyte beruht.[4] Diese Technik kann auf eine Vielzahl
unterschiedlicher Polyelektrolyte (Kolloide, Enzyme etc.)
angewendet werden. Mallouck et al. haben lamellare anor-
ganische Schichtstrukturen untersucht, z. B. auf der Basis von
Zirconiumphosphaten.[5]

Wir beschreiben hier die erstmalige Einbeziehung metallo-
supramolekularer Funktionseinheiten in strukturierte, ultra-
dünne Polyelektrolytfilme.[6] Dies gelingt durch einen zwei-
stufigen Aufbauprozeû: Zuerst reagieren Metallionen mit
polytopen Liganden zu einem positiv geladenen Koordina-
tionspolyelektrolyt;[7] danach entstehen molekulare Schichten
durch alternierende Adsorption mit negativ geladenen Poly-
elektrolyten.[8]

Die Herstellung von metallosupramolekularen Koordina-
tionspolymeren ist in Schema 1a dargestellt. Durch Reaktion
von 1,4-Bis(2,2',6',2''-terpyridin-4'-yl)benzol 1 mit Metallio-
nen im Verhältnis 1:1 in Lösung entstehen Koordinations-
polyelektrolyte 2. Die Terpyridyl(tpy)-Gruppe bildet mit den
meisten Metallionen stereochemisch eindeutige, oktaedrische
Komplexe mit D2d-Symmetrie.[9] Es ist daher anzunehmen,
daû 2 als lineare Koordinationsverbindung vorliegt, wobei die
positive Ladung entlang der Molekülachse liegt.

Ein Vergleich der UV/Vis- und 1H-NMR-Spektren von 2
und [Fe(me-ph-tpy)2]Br2 3 (me-ph-tpy� 4'p-Tolyl-2,2',6',2''-
terpyridin) bestätigt das Vorliegen von Koordinationsverbin-
dungen. Die bei beiden Verbindungen auftretenden Me-
tal!ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Übergänge im UV/Vis-
Spektrum sowie die in den 1H-NMR-Spektren auftretende
Tieffeldverschiebung der Signale resultieren aus der Kom-
plexbildung der Liganden. Der polymere Aufbau von 2 äuûert
sich auûerdem in einer Verbreiterung der Signale im 1H-
NMR-Spektrum und in einer Rotverschiebung der MLCT-
Bande, die in den entsprechenden Spektren von 3 nicht
vorkommen.[10]

Die Molekülmasse und die Dispersität von 2 wurden in
Methanollösung durch analytische Ultrazentrifugation abge-
schätzt. Der Sedimentationskoeffizient (s� 1.60 S) und ein
Schätzwert für den Diffusionskoeffizienten (D� 5.259�
10ÿ7 cm2 sÿ1) wurden aus der Sedimentationsgeschwindigkeit
bei 25 8C ermittelt bzw. aus der Verbreiterung der sedimen-
tierenden Grenzfläche. Da die Polydispersität auch zu einer
Verbreiterung der sedimentierenden Grenzfläche führt, wird
hierbei ein zu groûer Wert für den Diffusionskoeffizienten
erhalten. Nach der Svedberg-Formel ergibt sich daraus als

Schema 1. a) 1 bildet mit Metallionen im Verhältnis 1:1 positiv geladene
Polyelektrolyte 2. Die Gegenionen sind aus Gründen der Übersichtlichkeit
nicht dargstellt. b) Aufbau von Multischichten durch sequentielle Adsorp-
tion entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte. PEI�Poly(ethylenimin),
PSS�Poly(styrolsulfonat).

untere Grenze für die Molekülmasse 14 900 g molÿ1. Unter der
Annahme einer dissoziierten Spezies mit einer Molekülmasse
von 596.5 g molÿ1 pro Einheit entspricht dies durchschnittlich
25 Wiederholungseinheiten. Die Halbwertsbreite der Teil-
chengröûenverteilung beträgt 40 %, es liegen also Koordina-
tionsverbindungen unterschiedlicher Kettenlänge vor. In
Elektrospray(ES)-Massenspektren konnte das Fragment
[Fe(1)2]2� nachgewiesen werden; oligomere Einheiten wur-
den nicht detektiert. Untersuchungen durch MALDI-TOF-
MS (Flugzeitmassenspektrometrie mit matrixunterstützter
Laserdesorptions-Ionisierung) ergaben keine weiteren Hin-
weise auf die Molekülmasse von 2.

Lösungen von 2 wurden zur Bildung von Multischichten
verwendet (Schema 1b). Eine Substratoberfläche (z.B.
Quarz, Silicium) wurde zunächst auf herkömmliche Weise
mit Poly(ethylenimin) (PEI) und Poly(styrolsulfonat) (PSS)
beschichtet. Hierbei entstand eine negativ geladene Grenz-
fläche. In den weiteren Schritten entstand durch alternierende
Adsorption von 2 und PSS ein metallosupramolekulares
Übergitter.

Dank der intensiven blauvioletten Farbe von 2 und der
starken UV-Absorption von PSS bei 185 und 225 nm kann der
Aufbau des Films bei Verwendung von Quarzglas als Sub-
stratmaterial UV/Vis-spektroskopisch verfolgt werden. Ab-
bildung 1 zeigt die Absorptionsspektren von 2 in Abhängig-
keit von der Zahl der Schichten. Die Intensität der charakte-
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Abb. 1. UV/Vis-Sektren von 2 auf Quarzglas in Abhängigkeit von der
Zahl n der adsorbierten Schichten. Der Anwesenheit der MLCT-Bande
zufolge wird 2 in den Film eingebaut. Die nach jedem PSS-Adsorptions-
schritt aufgenommenen UV/Vis-Spektren sind übersichtlichkeitshalber
nicht dargestellt. Der Einschub zeigt die Absorptionsmaxima bei den
Wellenlängen 291, 330 und 594 nm in Abhängigkeit von der Zahl n der
Schichten. Der lineare Anstieg macht deutlich, daû in jedem Absorptions-
schritt gleiche Mengen abgeschieden werden.

ristischen Banden von 2 bleibt nach der Beschichtung mit PSS
erhalten. Ein mögliches Ablösen von 2 während der Adsorp-
tion von PSS kann also ausgeschlossen werden. Im oberen Teil
von Abbildung 1 ist die lineare Zunahme der Absorption für
die charakteristischen Absorptionsbanden von 2 bei 291, 330
und 594 nm dargestellt. Ferner verschiebt sich das Absorp-
tionsmaximum der Bande bei 594 nm mit zunehmender
Schichtdicke um ca. 4 nm zu niedrigerer Energie. Diese
langwellige Verschiebung deutet auf eine ¾nderung der
Polarität im Film hin.[11]

Durch Röntgenreflexion (XRR) läût sich der Aufbau der
Multischichten über die relative Zunahme der Schichtdicke
verfolgen. In Abbildung 2 sind die Interferenzkurven von

Abb. 2. Gemessene (kleine Punkte) und durch Modellrechnungen (Li-
nien) erhaltene Röntgenreflexions-Interferenzkurven für Multischichten
verschiedener Zusammensetzung: a) PEI,(PSS,2)3PSS (Schichtdicke:
99 �), b) PEI,(PSS,2)4 (116 �), c) PEI,(PSS,2)4PSS (123 �). q�Streuvektor.

Multischichten der Zusammensetzung PEI/(PSS/2)n/PSSm

(n� 3, 4; m� 0, 1) dargestellt. Aus ihrer Anwesenheit kann
auf das Vorliegen einer glatten, planparallelen Schicht
geschlossen werden. Der Anstieg der Filmdicke äuûert sich,
wie in Abbildung 2 gezeigt, in der Abnahme der Abstände der
Interferenzmaxima und -minima. Aus den Interferenzkurven
errechnet sich für eine Multischicht der Zusammensetzung
PEI/(PSS/2)3/PSS eine Gesamtschichtdicke von 99 �. Die
Adsorption einer weiteren Schicht von 2 erhöht die Schicht-
dicke um 17 � auf 116 � und die einer weiteren Schicht PSS
um 7 � auf 123 �. Die gemessene Schichtdicke entspricht
ungefähr der molekularen Dimension von 2 senkrecht zur
Molekülachse. Die Rauheit der Grenzfläche kann aus den
Interferenzkurven ermittelt werden und beträgt weniger als 8 �.

Die Elementarzusammensetzung des Films wurde durch
Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) näher unter-
sucht. Das Spektrum bestätigt die Anwesenheit der erwünsch-
ten Elemente. Die quantitative Auswertung der XPS-Banden
ergibt für das Verhältnis von Fe zu N 0.96:6 (geschätzter
Fehler �10 %) und ist im Einklang mit der Annahme
oktaedrisch koordinierter FeII-Metallionen.

Die vorliegenden Ergebnisse eröffnen einen neuen Weg zur
Integration von Funktionseinsheiten in ultradünne Multi-
schichten. Die Kombination zweier Prinzipien der supramo-
lekularen Chemie (molekulare Erkennung durch Metallio-
nenkoordination, elektrostatische Wechselwirkungen) er-
möglicht die Herstellung von Multischichten mit auûeror-
dentlich interessanten Eigenschaften.

Experimentelles

1 wurde nach einer Vorschrift von Constable et al.[12] synthetisiert.

2 : Zu einer Lösung von 51.9 mg (0.093 mmol) 1 in 100 mL Toluol wird unter
Rückfluû eine Lösung von 16.5 mg (0.092 mmol) Fe(OAc)2 in 30 mL
Methanol tropfenweise zugegeben (Ar-Atmosphäre). Nach ca. 30 min wird
die tiefblaue Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt, wobei 2 als
blauer Niederschlag ausfällt. Nach Filtration und Waschen mit heiûem
Toluol wird der Niederschlag im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 18 %). 2
ist gut in Methanol und Ethanol löslich. Für die Elementaranalyse wurde 2
durch Fällung als Bromid aus wäûriger Lösung isoliert. 1H-NMR
(CD3OD): d� 9.74 (H3'), 8.95 (H3), 8.75 (HAr), 8.10 (H4), 7.44 (H6), 7.31
(H5); UV/Vis (EtOH): MLCT-Bande bei 579 nm; IR (KBr): 1602, 1462,
1433, 1403, 1160, 831, 786, 731 cmÿ1. C,H,N-Analyse: ber. für:
C36H24Br2FeN6 ´ 6H2O: C 50.0, H 4.2, N 9.7, gef.: C 49.9, H 3.2, N 9.9.

3 wurde entsprechend einer Vorschrift von Calzaferri et al.[13] synthetisiert.
1H-NMR (CD3OD): d� 9.43 (H3'), 8.85 (H3), 8.32 (HAr), 7.96 (H4), 7.61
(HAr), 7.30 (H6), 7.18 (H5), 2.56 (HMe); UV/Vis (EtOH): MLCT-Bande bei
567 nm; IR (KBr): 3050, 3015, 2915, 1605, 1465, 1430, 1410, 1160, 820, 790,
730 cmÿ1.

Die Multischichten wurden analog zum bereits von Decher et al. beschrie-
benen Verfahren hergestellt.[14] Dabei wurden folgende Lösungen ein-
gesetzt: 10ÿ2m PEI in Wasser, 10ÿ3m Natrium-PSS in 1m NaCl, 0.03� 10ÿ3m
Lösung von 2 in Wasser/Methanol (90/10). Als Substratmaterial wurden für
die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen Quarzglas (Hellma Optik,
Jena) und für die XRR-Messungen einseitig polierte Silicium-Einkristall-
wafer (100) (Silchem, Dresden) eingesetzt. Die XRR-Messungen wurden
mit einem Gerät der Firma STOE&CIE (Darmstadt) durchgeführt; U�
40 kV, I� 50 mA, l� 1.54 � (CuKa). Die Daten wurden nach einem bereits
an anderer Stelle beschriebenen Verfahren analysiert.[15] Für die Molekül-
massenbestimmungen wurde eine Beckman-Optima-XL-I-Ultrazentrifuge
(Beckman Instruments, Palo Alto, USA) mit integrierter UV/Vis-Absorp-
tions- und Rayleigh-Interferenzoptik eingesetzt. Die Proben wurden in
0.1n KOAc/Methanol und in 1n NH4OAc/Methanol bei 25 8C und
60000 rpm (Umdrehungen pro Minute) vermessen; beide Meûprotokolle
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Effiziente Suzuki-Kreuzkupplung von
enantiomerenreinen Cyclopropylboronsäuren**
Shao-Man Zhou, Min-Zhi Deng,* Li-Jun Xia und
Ming-Hua Tang

Übergangsmetall-katalysierte Suzuki-Kreuzkupplungen
sind nützliche und leistungsfähige Methoden zur Knüpfung
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, weil die meisten
dieser Reaktionen stereospezifisch sind und viele weitere
Vorteile bieten.[1] Der Mechanismus der Palladium-kataly-
sierten Kreuzkupplung[1a] beinhaltet eine Transmetallierungs-
reaktion zwischen Organoborverbindungen und Palladium-
halogenidkomplexen sowie nachfolgende reduktive Eliminie-
rungen. Bei Verwendung einer chiralen Alkylborverbindung
als Edukt ist das Verständnis der Konfigurationsänderung am
chiralen Kohlenstoffatom von groûem Interesse. Bäckvall und
�kermark berichteten, daû die Konfiguration am chiralen
Kohlenstoffatom des Alkylrestes bei einer Transmetallie-
rungsreaktion, bei der Quecksilber gegen Palladium ausge-
tauscht wurde, erhalten blieb.[2] Stille fand, daû die Trans-
metallierungsreaktion zwischen einer chiralen Benzylzinn-
verbindung und einem Palladiumkomplex in Hexamethyl-
phosphoramid unter Inversion verlief.[3] Hiyama und Mitar-
beiter untersuchten die Pd-katalysierte Kreuzkupplung von
chiralen Alkylsilanen mit Aryltriflaten (Triflat�Trifluorme-
thansulfonat). Sie fanden, daû der stereochemische Verlauf
der Reaktion dabei sowohl von der Reaktionstemperatur als
auch von der Art des Lösungsmittels beeinfluût wird und
durch gezielte ¾nderung dieser Faktoren von fast vollständi-
ger Retention bis zur Inversion gesteuert werden kann.[4]

Kürzlich haben wir racemische Cyclopropylboronsäuren her-
gestellt und in Suzuki-Kupplungsreaktionen mit Bromare-
nen[5] oder Bromacrylaten eingesetzt.[6] Hier berichten wir
über die Palladium-katalysierte Kreuzkupplung von optisch
aktiven Cyclopropylborverbindungen.

Zu Beginn der Untersuchung wurde (E)-Styrylboronsäure
mit (�)-Diisopropyltartrat (DIPT) verestert, und die an-
schlieûende asymmetrische Cyclopropanierung des Styrylbo-
ronsäureesters lieferte einen 2-Phenylcyclopropylboron-
säureester. Daraufhin wurde bei 100 8C in Toluol eine
Palladium-katalysierte Kreuzkupplung mit o-Bromanisol
durchgeführt, wobei optisch aktives cyclopropylsubstituiertes
Anisol (ee� 62 %) in 26 % Gesamtausbeute erhalten wurde
(Schema 1).

ergaben ähnliche Ergebnisse. In reinem Methanol sedimentiert die Probe
zu langsam, was auf Ladungsabstoûung zurückzuführen ist. Das partielle
spezifische Volumen errechnet sich aus der Dichte zu 0.6305 mL gÿ1.[16]
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