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Die Arbeitselektrode bestand aus einem elektropolierten Au(100)-Ein-
kristall (Monocrystals Company) mit einem Durchmesser von 10 mm und
einer Dicke von 1 mm. Ein Golddraht wurde um die Kristallkante
herumgefiihrt, um wéhrend der Abscheidung als elektrischer Kontakt zu
dienen. Die Schicht wurde nur auf einer Seite des Kristalls nach dem
Meniskusverfahren aufgebracht. Die Gegenelektrode war ein Draht aus
einer Chromel-Legierung. An der Kathode wurde mit einem Potentiostat/
Galvanostat (EG&G Princeton Applied Research, Modell 273A) eine
konstante Stromdichte von 0.125 mA cm~2 iiber einen Zeitraum von 5000s
eingestellt. Es wurde eine PbS-Schicht der nominalen Dicke 1 um erhalten.

Die Rontgenbeugungsaufnahmen wurden ex situ an Luft mit einem
Scintag-2000-Diffraktometer (Cug,-Strahlung) durchgefiihrt. Der 26-Scan
wurde mit einer Schrittweite von 0.03° durchgefiihrt, wobei die MefBzeit
pro Schritt 1s betrug. Die Azimutal-Scans wurden durch Verwendung
eines Texturgoniometers erhalten, das von uns an das Scintag-2000-
Diffraktometer angepal3it worden war. Der Azimutal-Scan wurde mit einer
Schrittweite von 1° und einer MeBzeit von 1 s pro Schritt durchgefiihrt. Fiir
die mikroskopischen Aufnahmen wurde ein Rasterelektronenmikroskop
(Hitachi, Modell S4700) mit Kaltkathoden-Emission verwendet.
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Nanostrukturierte organisch-anorganische
Hybridmaterialien auf Kieselsaurebasis —
Nachweis der Selbstorganisation eines iiber Sol-
Gel-Polymerisation zugiinglichen Xerogels**

Bruno Boury, Robert J. P. Corriu,* Valérie Le Strat,
Pierre Delord und Maurizio Nobili

Die Sol-Gel-Polykondensation eignet sich sehr gut zur
Herstellung amorpher Oxide.l'l Sie wurde in den letzten
Jahren auch zur Herstellung gemischt organisch-anorgani-
scher Materialien genutzt, sowohl fiir Nanokomposite (nicht-
kovalent gebundene organische Gruppen) als auch fiir
nanostrukturierte Feststoffe (kovalent gebundene organische
Gruppen).>'"l Letztere konnen unter Verwendung eines
Bausteins der allgemeinen Zusammensetzung (MeO);-
Si—R—Si(OMe); synthetisiert werden. Ihre Struktur héngt
einerseits stark von der Art der organischen Gruppe ab,
andererseits auch von dem zur Herstellung des Gels gewihl-
ten experimentellen Verfahren.['>1° Solche Materialien wer-
den iiblicherweise als amorph angesehen, wobei ihr genauer
Aufbau noch immer unklar ist. Zwei Extreme sind vorstellbar
(Schema 1): eine vollstindig isotrope Anordnung ohne Vor-
zugsorientierung der Molekiile oder aber eine Vorzugsorien-
tierung der organischen Teilbereiche in den Molekiilen, die
stellenweise zu einer Ordnung dhnlich der in fliissigkristalli-
nen Phasen fiihrt.

Das chemische Verhalten dieser Materialien belegt eine
Nahordnung, vor allem, wenn sie aus Vorstufen wie Aryl-,
Acetylen- oder Thienyl-Verbindungen mit einem starren
organischen Kern synthetisiert wurden. So ist es z. B. moglich,
in diesen Feststoffen selektive organische Reaktionen wie die
elektrochemisch oder chemisch induzierte Polymerisation der
Thiopheneinheiten in (O);sSi—(C,H,S)—Si(0),s['? oder die
thermische Vernetzungsreaktion der Acetyleneinheiten in
(0),5Si—C=C—C=C-Si(0),5 zu induzieren.'§ Um auf diese
Weise miteinander reagieren zu konnen, miissen sich die
organischen Teilbereiche der Molekiile in einer giinstigen
rdumlichen Anordnung zueinander befinden. Weiterhin er-
gab im Falle des Xerogels (O),sSi—(C¢H,);—Si(O),5 eine
Rontgenkleinwinkelstreuungsmessung (SAXS) ein Signal
bei 150 pm, das gemiB einer Bragg-Annahme vermutlich
mit der GroBe des Spacers in Zusammenhang steht.'”] Man
nahm hier die Bildung von Aggregaten an und fiihrte eine
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Schema 1. Mogliche Ordnung der Molekiile im organisch-anorganischen
Xerogel, das aus der starren, stibchenférmigen Vorstufe 1,4-Bis(trimeth-
oxysilylethinyl)benzol 1 synthetisiert wurde.

Modellierung in Ubereinstimmung mit den 2Si-NMR-Daten
durch.

Wir haben bereits iiber die Eignung von 1,4-Bis(trimeth-
oxysilylethinyl)benzol 1 als starre Ausgangsverbindung fiir
solche organisch-anorganischen Xerogele berichtet.?! Diese
Vorstufe wurde zunédchst wegen ihrer genau festgelegten
Grofle und Geometrie ausgewihlt, bot aber auch die Mog-
lichkeit, selektiv unter F~-Katalyse die leicht aufzubrechende
Si-C,,-Bindung zu hydrolysieren.?2l Auf diese Weise 4Bt
sich ein organisch-anorganisches Xerogel auf Kieselsdureba-
sis erzeugen, das nach Hydrolyse und Abspaltung der
organischen Gruppen in ein feinporiges Kieselgel iiber-
geht 2125200 Wegen des starren organischen Kerns der Vor-
stufe erschien auch eine Untersuchung der Struktur des
daraus resultierenden Gels und Xerogels interessant.

Ublicherweise werden organisch-anorganische Xerogele
synthetisiert, indem die Vorstufe unter Stickstoff in einem
Schlenk-Rohr mit Losungsmittel und einer stéchiometrischen
Menge Wasser versetzt wird. Hydrolyse der Si-O(Me)-Bin-
dungen und anschlieBende Polykondensation fithren ohne
Spaltung der Si-C,-Bindungen zur Bildung eines Si-O-Si-
Netzwerks. Im Idealfall verlduft die Polykondensation geméf
der in Schema 1 dargestellten Reaktionsgleichung. Im vor-
liegenden Fall setzt die Gelbildung ohne Zusatz eines
Katalysators innerhalb von 5-10 min ein. Nach Alterung,
Reinigung und Trocknung zeigen groflere Proben dieses
Xerogels unter dem Polarisationsmikroskop eine leichte
Doppelbrechung, was auf eine Selbstorganisation der orga-
nischen Spacergruppen im Xerogel hindeutet. Um die Dop-
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pelbrechung des Xerogels noch zu verstirken und seine
optischen Eigenschaften besser sichtbar zu machen, haben wir
die Synthese direkt in einer geschlossenen Zelle durchgefiihrt.
Dieses Verfahren wird fiir Texturuntersuchungen fliissigkri-
stalliner Phasen verwendet und begiinstigt die Bildung selbst-
organisierter Strukturen.”” Wir berichten hier iiber die
Synthese eines stark doppelbrechenden Xerogels durch
Hydrolyse von 1 in geschlossenen, mit orientiertem Teflon
beschichteten Glaszellen.

Die Synthese des Xerogels in der Zelle wurde nach zwei
unterschiedlichen Methoden durchgefiihrt. Die erste Metho-
de (A) diente der ,statischen“ Beobachtung. Dazu wurde
eine homogene Losung der Vorstufe 1 und einer stochiome-
trischen Menge Wasser in THF hergestellt und ziigig unter
Nutzung von Kapillarkriften in die Zelle gefiillt, die an-
schlieBend verschlossen wurde. Die zweite Methode (B)
ermoglichte eine ,,dynamische* Untersuchung des Prozesses.
Unter Stickstoff wurde die reine Ausgangsverbindung 1
(Schmp. =36°C) geschmolzen und unter Nutzung von Kapil-
larkriften in die Zelle gefiillt. Die Zelle wurde gekiihlt, und 1
ging nach wenigen Minuten in den mikrokristallinen, festen
Zustand iiber. Die Zelle wurde nicht an den Seiten verschlos-
sen; die Gelbildung von 1 wurde herbeigefiihrt, indem die
Zelle in einen Exsikkator mit 70% Luftfeuchtigkeit ein-
gefiihrt wurde. Diese Methode der langsamen Diffusion von
gasformigem Wasser sollte die Dynamik der Gelbildung
begrenzen. In beiden Fillen wurden die Zellen wihrend der
unterschiedlichen Stadien des Hydrolysevorgangs unter dem
Polarisationsmikroskop beobachtet.

Die bei Methode A verwendete Ausgangsmischung (1/
THF/H,0) ist zundchst eine optisch isotrope Losung, die
unter dem Polarisationsmikroskop — unabhéngig von der
Stellung der Probe relativ zu den gekreuzten Polarisatoren —
immer dunkel erscheint. Wenige Minuten nach dem Befiillen
der Zelle setzte die Gelbildung ein. Da sich auch bei
Ausiibung eines leichten Drucks auf die Glasplatten keine
hydrodynamische Bewegung in den Doménen induzieren
1aBt, handelt es sich bei den unter dem Mikroskop hell
erscheinenden Regionen offenbar um eine feste Phase. Die
Gelbildung dauerte 7—-10 Minuten und damit etwa genauso
lang wie im Schlenk-Rohr. Nach wenigen Stunden fiillte das
Gel die gesamte Zelle aus, und die Bildung von Schrumpf-
rissen war zu beobachten. Dies wird auf einen hydrodynami-
schen Prozel zuriickgefiihrt, der dem héaufig bei Sol-Gel-
Polykondensationen anzutreffenden Phdnomen der Synirese
dhnlich ist.l] Wihrend dieses Prozesses entstanden im Gel
doppelbrechende Bereiche, die durch optisch isotrope, dunkel
erscheinende Risse voneinander getrennt waren (Abbil-
dung 1a). In allen Teilen des Gels traten gleichzeitig helle
und dunkle Bereiche auf, wobei das Aussehen der hellen
Bereiche sich mit der Ausrichtung der Probe im polarisierten
Licht dnderte.?s! Unter den gekreuzten Polarisatoren trat nie
eine vollstindige Lichtausloschung in allen Bereichen des
Gels gleichzeitig auf, was dafiir spricht, daf} sich die Ausrich-
tung der optischen Achse von Bereich zu Bereich unter-
scheidet. Messungen der Doppelbrechung ergaben, daf} die
optische Achse in allen Fillen parallel zum Rand des
jeweiligen Teilbereichs ausgerichtet war. Die Auslenkung
der optischen Achse ist demnach eine direkte Folge der Form
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Abbildung 1. Aufnahmen des Gelbildungsprozesses. Ndheres siche Text.

und Morphologie des Teilbereiches. Das Phédnomen der
Doppelbrechung spricht fiir eine Selbstorganisation der leicht
polarisierbaren organischen Spacergruppen. Nach 48 h fiihr-
ten die abschlieBende Alterung und die Entfernung der
Losungsmittel (THF und das bei der Reaktion frei gewordene
Methanol) dazu, daB Zahl und GroBe der Risse in dem Gel
noch zunahmen. Dies ging mit der Umwandlung in ein
Xerogel einher, das vergleichbare doppelbrechende Eigen-
schaften aufwies.

Verfolgt man bei der Synthese die Methode B, wird die
Zelle vollstandig mit der kristallinen Vorstufe gefiillt, was sich
leicht anhand der Textur und Anisotropie iiberpriifen 148t, bei
der Vorstufe wurde ndmlich kein mesomorphes Verhalten
beobachtet. Vielmehr geht sie ohne Bildung von Mesophasen
direkt vom kristallinen in den isotropen fliissigen Zustand
iiber.”) Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur erstarrte die
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Ausgangsverbindung wieder, und die Zelle wurde dann einer
feuchten Atmosphire ausgesetzt. In diesem Fall héngt der
Verlauf der Gelbildung eng damit zusammen, inwieweit die
Wassermolekiile die kristalline Ausgangsverbindung errei-
chen und mit ihr reagieren konnen. Wir beobachteten, daf3
dieser Prozefl langsam und kontinuierlich in vier Schritten
ablief (Schema 2).

H,0-Dampf

2)
Phasengrenze 1
H,O-Dampf
3) Phasengrenze 2

H,O-Dampf

Phasengrenze 3b

H,O-Dampf

Phasengrenze 3a

Schema 2. Veridnderungen wihrend des Polykondensationsprozesses aus-
gehend von der reinen Vorstufe 1 in einem Teil der Zelle.

Zu Beginn fiillt der stark doppelbrechende Feststoff 1 (H)
die gesamte Zelle aus (Schritt 1). Nach wenigen Minuten
beginnt am Rand der Zelle die Umwandlung von (H) in eine
isotrope Fliissigkeit (I). Die dabei auftretende Phasengrenze
wird als Grenze 1 bezeichnet (Schritt 2). Im dritten Schritt
dehnt sich der isotrope Bereich (I) zuungunsten des kristal-
linen Bereichs (H) aus, wihrend gleichzeitig eine neue,
ebenfalls doppelbrechende feste Phase entsteht (J). Der
Umwandlungsproze$ beginnt an den Rédndern der Zelle, aber
nach und nach wandelt sich die gesamte Phase (H) in (I) und
weiter in (J) um. In Verbindung mit der Entstehung von (J)
tritt — als Folge der Alterung — noch eine vierte Doméne auf
(K). Die Alterung fiihrt zur Bildung dunkler, isotroper Risse,
die entweder senkrecht (3a in Schema2) oder manchmal
auch parallel (3b) zur Front der fortschreitenden Hydrolyse
(Phasengrenze 1) bzw. Gelbildung (Phasengrenze 2) stehen.
Die Entstehung dieser Risse hidngt mit der Synérese und den
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hydrodynamischen Prozessen wihrend der Alterung des Gels
zusammen. Die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses nimmt
mit der Zeit ab, da der Wasserdampf immer weiter in die Zelle
hineindiffundieren muf3. Nach einer Woche war nur noch in
der Mitte der Zelle ein kleiner Teil der Ausgangssubstanz
vorhanden, wihrend der restliche Raum in der Zelle von
doppelbrechenden Teilbereichen des Xerogels eingenommen
wurde.

Die Entstehung des Gels in der Zelle 148t sich liickenlos
iiber eine Fotoreihe verfolgen (Abbildung1b, c). Unter
gekreuzten Polarisatoren lielen sich die vier Bereiche einfach
anhand ihrer optischen Eigenschaften und ihres Aussehens
unterscheiden. Ausgehend von der Zellmitte traf man zu-
néchst auf eine mikrokristalline doppelbrechende feste Phase
(H), dann auf eine isotrope fliissige Domine (I), ein
doppelbrechendes Gel (J) und am AuBenrand der Zelle auf
das von Schrumpfrissen durchzogene doppelbrechende Xero-
gel (K).

Mit dieser Methode 148t sich die Entstehung des Xerogels
in vier aufeinanderfolgenden Schritten genau verfolgen:
Vorstufe, Sol, Gel und Xerogel. Wir vermuten, dafl die
Hydrolyse und die Polykondensationsreaktion von 1 in der
Domaine (I) beginnen und geméf Schema 1 unter Abspaltung
von Methanol verlaufen. Das Methanol seinerseits dient einer
geringen Menge der unverdnderten bzw. der partiell hydro-
lysierten Ausgangsverbindung als Losungsmittel. Beide sind
leicht beweglich und fiir die fliissigen und isotropen Eigen-
schaften dieser Domine verantwortlich. Im betrachteten Fall
geht diese Domine in das Sol iiber, das sich wahrend der Sol-
Gel-Polykondensation der Alkoxysilane bildet.'l Sobald
reaktive Spezies aus der Doméne (I) mit SiOH-Gruppen an
der Oberfliche des Gels (J) eine Polykondensationsreaktion
eingehen, wird ihre Mobilitit eingeschrankt und kommt vollig
zum Erliegen, wenn das Aggregat tiber mehrere Si-O-Si-
Bindungen vernetzt ist. Diese Bindungsstellen sind nicht
statistisch verteilt, sondern stehen in Bezug zu einer Ordnung,
die zur Entstehung der doppelbrechenden festen Phase (J)
fithrt. Wahrend der Alterung findet in der Doméne (J) ein
Synéreseprozef3 statt, der mit der Polykondensation, der
Schrumpfung des Xerogel-Netzwerks und der Austreibung
von Methanol zusammenhingt. Die RegelméBigkeit, mit der
sich die dunkel erscheinenden Risse parallel oder senkrecht
zur Wachstumsfront des Gels bilden, bestitigt unsere Ansicht,
daB3 das Ergebnis des Diffusionsprozesses ein hochstruktu-
riertes Material ist.

Ein Teil des gemdfl Methode A hergestellten Xerogels
wurde pulverisiert und fiir eine Rontgenstrukturanalyse in ein
Lindemann-Rohrchen iiberfiihrt. Bei ersten Messungen mit
einem 2D-Detektor wurden Bragg-Reflexe in einer ringfor-
migen Anordnung bei g=15A" (d=4.16 A) gefunden.
Andere isolierte Bragg-Reflexe traten bei g=1.67 A~! (d=
376 A), q=187A"' (d=336A) und ¢=20A" (d=
3.04 A) auf. Damit ist eindeutig die Existenz einer kristallinen
Ordnung in dem Material belegt.

Die von uns gewihlte Versuchsdurchfiihrung macht es uns
moglich, die einzelnen Schritte der Gelbildung visuell zu
verfolgen. Auflerdem gestattet die flache Geometrie der
Xerogel-Proben ihre optische Untersuchung. In unserem
Beispiel beobachtet man die Bildung eines stark querver-
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netzten anisotropen Materials mit kristalliner Struktur aus
einer nicht mesomorphen Vorstufe. Eine derartige Ordnung
war nicht zu erwarten, da weder die Vorstufe noch die
Oligomere, die im ersten Schritt der Hydrolyse entstehen (1),
Doppelbrechung zeigten. Uber die Entstehung geordneter
Strukturen aus nicht mesomorphen Vorstufen wurde bereits
frither am Beispiel von Polymeren berichtet, bei denen die
Polymerketten Mesophasen induzieren. Beispielsweise kennt
man verschiedene Polysiloxane mit nicht mesogenen Seiten-
gruppen,?*31 die dennoch fliissigkristalline Polymere mit
smektischen Phasen aufbauen konnen. Der hier von uns
vorgestellte Fall ist jedoch nicht mit den iibrigen Beispielen zu
vergleichen, da die geordnete Struktur in der festen Phase
hier im Zuge einer irreversiblen Polykondensationsreaktion
in einer isotropen Losung entsteht.

Wir konnten zeigen, daf es wihrend der Sol-Gel-Polykon-
densation einer nicht mesomorphen Vorstufe zur Bildung
einer Mikrostruktur kommt, die auch anhand der chemischen
Reaktivitdt der Substanz nachgewiesen werden konnte. Ge-
geniiber den in fritheren Arbeiten beobachteten Nanostruk-
turen erstreckt sich die Ordnung hier iiber einen groferen
Bereich, was insbesondere der starren, stibchenformigen
Molekiilstruktur der Vorstufe und/oder der Bildung des
Siloxan-Netzwerkes zu verdanken sein diirfte. Auch die
Oberflichenbehandlung der Mef3zelle hat einen Einfluf3 auf
die Mikrostrukturbildung.

Experimentelles

Die Synthese von 1 erfolgte nach Literaturangaben.?" 2 Typischerweise
wurde anschlieBend eine homogene Losung aus 1 (0.45 g, 1.24 mmol), THF
(0.413 mL) und H,O (0.67 mL, 3.72 mmol) hergestellt. Bei der Durch-
filhrung der Reaktion in einem Schlenk-Rohr dauerte die Gelbildung
dieser Mischung 5—10 Minuten.

Die Glasplatten der Zellen wurden mit Ethanol, Aceton, Chromschwe-
felsdure und zum Schlul mit Wasser gereinigt. Auf eine Seite jedes
Glasplittchens wurde ein diinner Teflonfilm aufgebracht, indem vorsichtig
eine auf 285°C erhitzte Teflonwalze dariibergerollt wurde. Die so vor-
bereiteten Glasplittchen wurden mit Celluloseacetatleim (CAF4) und
unter Verwendung von zwei Mylarstreifen als Abstandshalter zusammen-
gefiigt; die ZellgroBe betrug 20 mm x 20 mm. Die Zelldicke wurde durch
UV-Vis-Spektroskopie bestimmt und lag tiblicherweise bei 40 £ 5 um. Die
unter diesen Bedingungen erzeugte Menge an Xerogel war mit < 50 mg zu
gering, um weitere Analysen durchzufiihren.

Zur Untersuchung ihrer fliissigkristallinen Eigenschaften wurde zunichst
die Vorstufe 1 unter Stickstoff in geschmolzenem Zustand in eine
teflonbeschichtete Zelle gefiillt. Die vier Seiten der Zelle wurden mit
Celluloseacetatleim (CAF4) verschlossen. Abkiihlung auf Raumtempera-
tur fithrte zur Rekristallisation. AnschlieBend wurde die Zelle in einem
Ofen (Mettler-Heiztisch) mit 0.1 °Cmin~! von 22°C auf 50°C erhitzt. Bei
etwa 36 °C begann der Schmelzvorgang, und die Substanz ging direkt in die
isotrope fliissige Phase iiber. Wurde die Flissigkeit mit derselben
Geschwindigkeit abgekiihlt, setzte die Kristallisation nur langsam ein,
aber eine Bildung von Mesophasen wurde auch hierbei nicht beobachtet.

Die optischen Eigenschaften der Materialien wurden mit einem Labor-
lux12POLS-Polarisationsmikroskop untersucht. Die Fotos wurden mit
einer Leica-Kamera (MPS28) aufgenommen. Fiir die Rontgenstruktur-
analyse wurde ein Rigaku-RU-200-Imaging-plate-Diffraktometer mit
Drehanode und Marresearch-2D-Detektor verwendet (Cug,-Strahlung;
2= 1542 A).
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Enantioselektive Synthese des Nicht-
Isoprenoid-Sesquiterpens (—)-Kumausallen**

P. Andrew Evans,* V. Srinivasa Murthy,
Jamie D. Roseman und Arnold L. Rheingold

(—)-Kumausallen 1 wurde von Kurosawa und Mitarbeitern
1983 aus der Rotalge Laurencia Nipponica Yamadal'l isoliert,
die an der Kiiste von Hokkaido (Japan) beheimatet ist; es
gehort zur Klasse der halogenierten Nichtisoprenoid-Sesqui-
terpene, die eine cis-2,5-disubstituierte Tetrahydrofuran-Un-
tereinheit enthalten, welche an C3 halogeniert oder oxyge-
niert ist.>4 Die Ergebnisse unserer Arbeiten zum Aufbau von
cis-2,5-disubstituierten Tetrahydrofuran-3-onen durch Acyl-
Radikalcyclisierungl>-7! legten nahe, diese Methode auf die
enantioselektive Totalsynthese von (—)-Kumausallen 1 anzu-
wenden. Auf diese Weise sollte es moglich sein, die anhand
der optischen Drehung bestimmte (Lowe-Regel) absolute
Konfiguration der Bromalleneinheit zu bestitigen.l" ¥ Die
vermutete biomimetische Verwandtschaft zwischen 1 und

H OH

P

%

T

Br BN

Br
(+)-trans-Desacetylkumausin 2

2Ne)

I
In
In

Br
(-)-Kumausallen 1

(+)-trans-Desacetylkumausin 2! iiber eine elektrophile Cy-
clisierung durch Reaktion der C3-Hydroxygruppe mit der
Enylseitenkettel'” stellte fiir uns einen weiteren Anreiz dar,
dieses Charakteristikum im Syntheseweg zu berticksichtigen
und die Verwendbarkeit des Bromallens in einer mehrstufi-
gen Synthese zu priifen. Hier beschreiben wir die erste
enantioselektive Synthese von 1 durch eine Strategie, die
grundsitzlich auch zur Synthese verwandter Metaboliten!!
verwendet und mit der die absolute Konfiguration des
Bromallens gekliart werden kann.

Am Anfang der Synthese von 1 stand die Herstellung des
Acylselenids 6 iiber eine vierstufige Sequenz (Schema 1). Das
enantiomerenangereicherte 1,3-Butandiol 3 (92% ee), das
nach der von Sharpless etal.'!l' beschriebenen Methode
hergestellt wurde, wurde selektiv als primérer ter-Butyldi-
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