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Dieser Kurzaufsatz liefert eine kritische Ubersicht iiber die Ent-
wicklung allenhaltiger fortschrittlicher Funktionsmaterialien. Ausge-
hend von Entwurf und Synthese stabiler, enantiomerenreiner Bau-
steine wird eine Vielfalt von Systemen — wie formstabile Makrocyclen,
Foldamere, Polymere, Charge-Transfer-Chromophore, Dendrimere,
Fliissigkristalle und redoxschaltbare chirale Chromophore — beziiglich
ihrer Herstellung, Eigenschaften und moglichen Anwendungen dis-

kutiert. Ziel der Zusammenstellung ist es, einen Anreiz zur verstirkten
Anwendung enantiomerenreiner Allene beim rationalen Entwurf

neuer Funktionswerkstoffe zu liefern.

1. Einleitung

Die Bezeichnung Allene steht im Allgemeinen fiir Koh-
lenwasserstoffe, die zwei Doppelbindungen von einem Koh-
lenstoffatom zu zwei anderen enthalten.'! 1875 sagte van't
Hoff voraus, dass die Substituenten von Allenen in zwei
senkrecht zueinander stehenden Ebenen liegen miissen.”) Als
Konsequenz dieser Verdrillung um 90° um das zentrale sp-
hybridisierte Kohlenstoffatom sind passend funktionalisierte
Allene axial-chiral (Abbildung 1). Diese Hypothese wurde
1935 experimentell von Maitland und Mills bestitigt.”! Im
Unterschied zur Situtation bei vielen anderen atropisomeren
(axial-chiralen) Verbindungen ist die Rotationsbarriere fiir
die Racemisierung von Allenen recht hoch. So betréagt z.B.
die Racemisierungsenthalpie AH® von 1,3-Dimethylallen
45.1 kcalmol '[! Diese charakteristischen Eigenschaften
fithren zur Klassifizierung von Allenen als kohlenstoffreiche,
formstabile, axial-chirale Geriiste.

Die Chemie der Allene hat im 20. Jahrhundert grofle
Fortschritte gemacht, wie die Monographie von Schuster und
Coppolal® sowie die neuere von Krause und Hashmi ein-
driicklich darlegen. So ermoglichen moderne Syntheseme-
thoden den Aufbau von Allenen mit einer groen Vielzahl an
Substituenten.”! Griinde fiir diese Entwicklung sind die
Niitzlichkeit von Allenen als Zwischenprodukte in der orga-
nischen Synthese,[sl ihr Auftreten in zahlreichen Naturstoffen
sowie ihre zunehmende Verwendung als Bausteine in phar-
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mazeutischen Wirkstoffen.”! Zusitz-
lich spielen Allene eine zentrale Rolle
in der Kohlenwasserstoffchemie,!”)
und extrem verbogene Allene werden
auf ihre interessanten elektronischen
Strukturen und Koordinationseigen-
schaften hin untersucht."'") Weiterhin wurden enantiome-
renreine Allene als chirale Liganden in die asymmetrische
Katalyse eingefiihrt.!'*!”]

Die faszinierende Struktur der Allene hat ebenfalls das
Interesse der Chemiker, die sich mit molekularen Materialien
beschiftigen, geweckt. In diesem Kurzaufsatz liefern wir ei-
nen eher kritischen statt vollstindigen Uberblick iiber den
Fortschritt der Forschung auf dem Gebiet allenbasierter
molekularer Materialien, mit Fokus auf Synthese und Ei-
genschaften. In Abschnitt 2 diskutieren wir die Entwicklung
stabiler, enantiomerenreiner Allenbausteine. Die Abschnit-
te 3 und 4 beschiftigen sich zentral mit allenhaltigen Ma-
krocyclen, Oligomeren und Polymeren, wiahrend Abschnitt 5
eine Zusammenstellung verschiedener Funktionsmaterialien,

N

(M)-Allen (P)-Allen

Abbildung 1. Sicht auf die Chiralititsachse eines chiralen Allens mit
zwei unterschiedlichen Substituenten an jedem terminalen Kohlen-
stoffatom. Die Zuordnung der absoluten Konfiguration mithilfe der
(P)- und (M)-Deskriptoren erfolgt durch Bestimmung der beiden Sub-
stituenten hochster Prioritat (dunkle Kugeln) an den terminalen Koh-
lenstoffatomen und, entlang der Chiralititsachse schauend, des Rotati-
onssinns (P im Uhrzeigersinn, M gegen den Uhrzeigersinn) beim
Wechsel vom vorderen Substituenten héchster Prioritdt zum hinteren
Substituenten héchster Prioritét.
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von Charge-Transfer(CT)-Chromophoren iiber Dendrimere
bis hin zu Fliissigkristallen, liefert. Zum Schluss werden die
Perspektiven und Herausforderungen dieses Feldes zusam-
menfassend beleuchtet.

2. Entwicklung stabiler Allenbausteine

Die grofite Schwierigkeit beim Einbau von Allenen in
fortschrittliche Funktionsmaterialien besteht in der Kontrolle
der Reaktivitit des Allenkerns, um robuste molekulare
Bausteine zu erhalten. Ein niitzlicher Ansatz ist die Ent-
wicklung von Bausteinen, in denen die Allenreaktivitédt ver-
ringert ist, die jedoch weiterhin die Funktionalisierung an
anderen Stellen im Molekiil ermoglichen.

2.1. Entwicklung von Ethinylallenbausteinen
Das Interesse an pridparativen Ansdtzen zur Synthese
molekularer und polymerer Kohlenstoffallotrope!'®! lenkte

die Aufmerksamkeit auf Tetraethinylallen (1; Schema 1A),
eine Vorstufe eines theoretisch vorhergesagten polymeren

Vi AN
1
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iPr3Si)\OSitBuMez + =—SiPr
(+)-3a \ a 4
iPr3Si. OSitBuMe;
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Schema 1. A) Bisher nicht fassbares Tetraethinylallen 1. B) Synthese
des DEA (+)-2a. Reagentien und Bedingungen: a) [Pd(PPh;),], Cul,
HNiPr,, CH,Cl,, 25°C; dann tBuMe,SiCl, Imidazol, DMAP, 25°C, 52 %.
DMAP = 4-(Dimethylamino) pyridin.
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Kohlenstoffallotrops."”? Ein solches Kohlenstoffnetzwerk
sollte laut Rechnungen eine negative Poisson-Zahl aufweisen,
eine eher uniibliche mechanische Eigenschaft, wobei eine
Streckung des Materials zu einer seitlichen Ausdehnung und
einer Zunahme der Dichte fiihrt.['”)

1988 berichteten Alberts und Wynberg iiber die Isolie-
rung eines Trimethylsilyl-geschiitzten 1,1,3-Triethinylal-
lens.™® Trotz intensiven priparativen Forschungen in den
vergangenen 20 Jahren konnten dennoch bis heute weder 1
noch substituierte Derivate isoliert werden.!'”) Sogar die ein-
facheren 1,3-Diethinylallene (DEA) waren lange Zeit unbe-
kannt, bis unsere Gruppe 2001 erstmals iiber die Synthese des
stabilen DEA (&)-2a berichtete.” Dieses DEA wurde iiber
eine regioselektive Palladium-vermittelte Sy2'-Reaktion der
Bispropargylvorstufe (+)-3a mit Triisopropylsilylacetylen (4)
erhalten (Schema 1B).

Die in Schema 1B gezeigte Umsetzung toleriert zahlrei-
che Anderungen in der Struktur sowohl der Bispropargyl-
vorstufe als auch des endstédndigen Alkins. Als Abgangs-
gruppe in der Bispropargylvorstufe kénnen Epoxide, Carbo-
nate oder Carboxylate? fungieren, wobei die besten Er-
gebnisse mit Perfluorbenzoaten erhalten wurden.”>*! Die
Substituenten am Bispropargylausgangsmaterial sind eben-
falls variierbar, jedoch geht dies in manchen Féllen auf Kos-
ten verringerter Stabilitdt des gebildeten Allens. So erhilt
man z.B. mit n-Butyl- oder Phenylsubstituenten DEA-Deri-
vate, die sich rasch zersetzen,” und ein 1,1-Dimethyl-3-bu-
tenyl-Substituent reagiert mit dem Allenkern iiber eine Al-
lenyl-Cope-Umlagerung.**! Abbildung 2 zeigt eine Auswahl
von DEA-Derivaten, (+)-2b-i, die iiber die Palladium-ver-
mittelte Sy2'-Reaktion ausgehend von Bispropargylvorstufen
erhalten wurden.

2.2. 1,3-Diethinylallene: Racematspaltung oder enantioselektive
Synthese?

Eine der vielversprechendsten Eigenschaften der DEA-
Derivate ist ihre Chiralitédt. In ersten Versuchen, die DEA-
Enantiomere zu trennen, wurden HPLC-Trennungen an einer
chiralen stationdren Phase (CSP) untersucht. Die optische
Auflosung von DEA (£)-2h (Abbildung 2) und anderer
Derivate unter verschiedenen Bedingungen war jedoch nicht
erfolgreich.® SchlieBlich fand man, dass ein Derivat von (=)-
2h mit ungeschiitzten Alkinresten mithilfe der HPLC-SMB-
Methode (SMB = simulated moving bed) in die Enantiomere
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Abbildung 2. Reprisentative Beispiele von DEA-Derivaten, (+)-2b-i,
die tiber die Palladium-vermittelte Sy2'-Reaktion von Bispropargylvor-
stufen mit terminalen Alkinen erhalten wurden.

getrennt werden konnte.” Trotzdem wurde aber auch die
Moglichkeit erforscht, enantiomerenreine DEAs iiber ste-
reoselektive Synthesen zu erhalten.>2

Die enantiomerenangereicherten DEAs (M)-(—)-2j und
(M)-(—)-2k wurden iiber die Palladium-vermittelte Sy2'-Re-
aktion ausgehend vom optisch aktiven Bispropargylester
(5)-(—)-3b erhalten (Schema 2). Die Entfernung der SiiPr;-
Schutzgruppe von (M)-(—)-2k lieferte das DEA (M)-(—)-21,
das bis zu einem Enantiomerenverhiltnis (e.r.) von 100:0
mithilfe der HPLC an der CSP Chiralpak IA angereichert
wurde (das (P)-(+)-21-Enantiomer wurde auf gleiche Weise
erhalten).””! Die absolute Konfiguration des Produkts wurde
mithilfe der Rontgenstrukturanalyse eines Derivates von
(M)-(—)-2jP bestimmt und spiter durch Vergleich des ex-
perimentellen elektronischen Circulardichroismus(ECD)-
Spektrums mit dem iiber zeitabhingige Dichtefunktional-
theorie (TD-DFT) berechneten bestitigt.””

An der Chiralpak IA-CSP lieBen sich auch priparative
Trennungen des Racemats (4)-21 durchfithren. Durch diesen
Befund ermutigt, entwickelten wir eine vierstufige, in hoher
Ausbeute verlaufende Synthese von (+)-21, ausgehend von
kommerziell erhiltlichen Ausgangsmaterialien,” worauf
sich die Enantiomerentrennung tiber HPLC anschloss und
(P)-(+)-21 und (M)-(—)-21 mit e.r. 100:0 lieferte. Diese Me-
thode ist deutlich bequemer als die Herstellung iiber enan-
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tioselektive Synthese, da beide enantiomeren Bausteine in
optisch reiner Form erhalten werden und sie weniger Syn-
thesestufen umfasst.

3. Allenophane und alleno-acetylenische Makro-
cyclen

Formstabile Makrocyclen mit m-konjugiertem Riickgrat
gehoren zu den am meisten untersuchten Molekiilstrukturen
in der Chemie. Ausfiihrliche Ubersichtsartikel iiber die Her-
stellung,®*”) Verwendung als Modelle und Vorstufen fiir
zweidimensionale (2D-)Polymere,®!! | carbomere“ Natur,
Anwendungen in gezielt entworfenen, fortschrittlichen Ma-
terialien® und nanoskopischen Dimensionen derartiger
Systeme sind erschienen.’**! In Anbetracht der groBen Po-
pularitit formstabiler Makrocyclen iiberrascht es nicht, dass
einige der als erste hergestellten allenischen molekularen
Materialien eine makrocyclische Struktur aufweisen.

Sowohl auf historischer als auch auf konzeptueller Basis
lassen sich allenische Makrocyclen in Allenophane (alleni-
sche Makrocyclen mit aromatischen Ringen im Riickgrat)
und alleno-acetylenische Makrocyclen (ohne Arenringe im
Riickgrat) unterteilen.” In der Folge wollen wir die Ent-
wicklung und die fundamental unterschiedlichen Eigen-
schaften und Anwendungen dieser beiden Unterklassen dis-
kutieren.

3.1. Allenophane

Bereits vor Erscheinen des Konzepts der Allenophane in
der Literatur gab es zahlreiche Berichte iiber allenhaltige
mittlere Ringe und Makrocyclen. Repréasentative Beispiele
sind die gespannten Silacycloallene (4)-5a und 5b,5*! meso-
Bisallen 6a,***! das optisch aktive, doppelt verbriickte Allen
(M)-(+)-6b*1 Paracyclophan (4)-7a*” und Metacyclophan
(£)-7b (Schema 3 A)."! Eine interessante Verbindung ist das
makrocyclische Allen (R,P)-(+)-8, das ausgehend vom Dial-
dehyd (R)-(4)-9 erhalten wurde (Schema 3B).* Die Um-
setzung mit enantiomerenreinem Ausgangsmaterial lieferte
ein Diastereomerengemisch, das sdulenchromatographisch
getrennt werden konnte. Mithilfe der Rontgenstrukturana-

(M)-(=)-21

Schema 2. Enantioselektive Synthese von DEA-Derivaten. Reagentien und Bedingungen: a) Trimethylsilylethin, [Pd(PPh;),Cl;], Cul, HNiPr,, 1,2
Dichlorethan, 20°C, 20 h, 90% (e.r. 95:5); b) 2-Methyl-3-butin-2-ol, [Pd(PPh;),Cl,], Cul, MeNCy,, 1,2-Dichlorethan, 30°C, 96 h, 69% (e.r. 96:4);

c) nBu,NF, wasserhaltiges THF, 20°C, 1 h, 90%. Cy = Cyclohexyl.
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Schema 3. A) Frithe Beispiele allenhaltiger mittlerer Ringe und Makro-
cyclen. B) Synthese des macrocyclischen Allens (R,P)-(+)-8. Reagen-
tien und Bedingungen: a) Ti(OiPr),Cl,, (Me,N);P=CH,, NaN(SiMe;),,
THF, 25°C, 10 h. THF =Tetrahydrofuran.

lyse wurde die absolute Konfiguration des als Hauptprodukt
anfallenden Isomers (R,P)-(+)-8 zugeordnet. Die chiropti-
schen Eigenschaften von (R,P)-(4+)-8 sind insofern bemer-
kenswert, als sie denen von (P)-1,3-Diphenylallen sehr &h-
neln, was bedeutet, dass der chiroptische Beitrag der Bi-
naphthyleinheit vollig von dem der Alleneinheit iiberdeckt
wird.

Krause und Mitarbeiter berichteten 1999 erstmals iiber
die Synthese eines ,echten“ Allenophans, 10 (Abbil-
dung 3)." Die Synthese bestand aus einer Reihe von Sono-
gashira-Kupplungen und Kupfer-vermittelten Sy2’-Umset-
zungen. Da diese Reaktionsschritte nicht stereoselektiv ver-
laufen, wurde 10 als ein komplexes Gemisch von Stereoiso-
meren erhalten, bestehend aus den chiralen, (P,PPP)/
(MMM ,M)- (Abbildung3) und (PPPM)/(M,M,M,P)-
konfigurierten Racematen und zwei achiralen, (P,P,M,M)-
und (P,M,PM)-konfigurierten Isomeren. Versuche einer

Abbildung 3. Chemische Struktur des Allenophans 10 und 3D-Modell
des (P,P,P,P)/(M,M,M,M)-konfigurierten Racemates von 10. Die 3D-
Struktur wurde auf der PM6-Ebene der Theorie optimiert.

Angew. Chem. 2012, 124, 2872 —2882

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

HPLC-Trennung dieser Verbindungen scheiterten an deren
geringer Loslichkeit.

Das erste optisch aktive Allenophan, (P,P)-11, wurde 2005
von Clay und Fallis beschrieben.*! Der letzte Schritt in der
Synthese umfasste die Dimerisierung/Makrocyclisierung des
enantiomerenangereicherten (e.r. 92:8) Bausteins (P)-12
(Schema 4 A). Das ECD-Spektrum von (P,P)-11 zeigt inten-

A)

(P12
(P.P-11

(P,P,P)-(-)-13a

(P,P,P,P)-(—)-13b
Schema 4. A) Dimerisierung/Makrocyclisierung zur Bildung des Al-
lenophans (P,P)-11. Reagentien und Bedingungen: a) Cu(OAc),, Pyri-
din/Et,0 3:1, 20°C, langsame Zugabe von (P)-12 tiber 6 h, 2 h, 40%.
B) Trimeres und tetrameres Allenophan (P,P,P)-(—)-13a bzw. (P,P,P,P)-
(—)-13b.

sive Cotton-Effekte um 260 nm (Ae=-+90M 'cm™') und
240 nm (Ae=—-100m 'cm™). Allerdings sind diese Intensi-
taten im Wesentlichen die gleichen wie die von (P)-1,3-Di-
phenylallen,*”! was darauf schliefen lisst, dass die chiropti-
schen Eigenschaften der Allenophane nicht unbedingt in-
tensiver als jene der konstituierenden Allene sind.

Leclere und Fallis beschrieben die meta-Allenophane
(P,P,P)-(—)-13a und (P,P,P,P)-(—)-13b (Schema 4B).! Ob-
schon diese Allenophane sehr instabil waren, wurden ECD-
Spektren aufgenommen, wobei Cotton-Effekte um 260 nm
((Ae=+20M"'cm™) fiir (PPPP)-(—)-13b und (Ae=
+5m 'em™) fiir (P,P,P)-(—)-13a) gemessen wurden.

Mehrere Allenophane wurden ausgehend vom DEA-
Baustein (+)-21 hergestellt. Ein Beispiel ist das Gemisch al-
lenischer Anthracenophane, bestehend aus den (P,P,P,P)/
(M.M,M,M)- (14; Abbildung 4) und (P,P,PM)/(M,M,M,P)-
konfigurierten Racematen und zwei achiralen (P,M,P,M)- und
(P,P,M,M)-Stereoisomeren (nicht gezeigt).”” Tm Unterschied
zu den Allenophanen 13 sind die allenischen Anthraceno-
phane thermisch und chemisch recht stabil. Die beiden
Racemate und die beiden achiralen Stereoisomere wurden
tiber HPLC getrennt, und eine Rontgenstrukturanalyse fiir
das Racemat (P,P.P,P)/(M,M,M,M)-14 wurde erhalten (Ab-
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Abbildung 4. Oben: Strukturen der (P,P,P,P)/(M,M,M,M)-kon-
figurierten Allenophane 14 und 15. Unten: Struktur von
(P,P,P,P)/(M,M,M,M)-14 im Kristall. L6sungsmittelmolekiile und Was-
serstoffatome wurden weggelassen; Schwingungsellipsoide bei 220 K
und 50% Wabhrscheinlichkeit.

bildung 4). Leider konnten die Racemate nicht in die Enan-
tiomere aufgelost werden. Setzt man ein reines Diastereomer
dem Tageslicht aus, erhdlt man eine (photostationire)
Gleichgewichtsmischung von Stereoisomeren, was auf Pho-
toisomerisierung durch Rotation um die Allendoppelbin-
dungen zuriickzufithren ist. Schon vorher war beobachtet
worden, dass Elektronendonoren (wie die Anthraceneinhei-
ten in 14) als intramolekulare Sensibilisatoren wirken und die
saubere Photoracemisierung von Allenen fordern. %%
Kiirzlich berichteten Cid und Mitarbeiter iiber die Syn-
these eines Gemisches chiraler Allenophane mit vier Pyridin-
2,5-diyl-Einheiten im Riickgrat (15 in Abbildung 4).°" Wie
im Falle der Anthracenophane konnten die beiden Racemate
und die zwei achiralen Stereoisomere mithilfe von HPLC-
Techniken getrennt und ihre Strukturen mithilfe der "*C-
NMR-Spektroskopie, als Folge unterschiedlicher Molekiil-
symmetrien, aufgekldrt werden. Zusétzlich wurde racemi-
sches (P,P.P,P)/(M,M,M,M)-15 in die Enantiomere aufge-
spalten, und es wurden qualitative ECD-Spektren gemessen.
Das (P.M,M,M)/(M,P,P,P)-konfigurierte Racemat wurde mit
[Re(CO)sBr] umgesetzt, was zur Bildung eines Koordinati-
onskomplexes fithrte. Geméd3 NMR-Spektroskopie koordi-
niert das Metall nur an eine der vier Pyridineinheiten und
befindet sich wahrscheinlich au3erhalb des Makrocyclus statt
im Hohlraum. Diese Untersuchung zeigt das Potenzial der
Allenophane als chirale Liganden in der Koordinations-
chemie auf; jedoch miissen noch optimale Metall/Alleno-
phan-Kombinationen gefunden werden.
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3.2. Alleno-acetylenische Makrocyclen: herausragende
chiroptische Eigenschaften

Unsere Gruppe berichtete 2005 tiber den ersten alleno-
acetylenischen Makrocyclus ohne aromatische Ringe im
Riickgrat.”” Er wurde als Gemisch von Stereoisomeren er-
halten, und mithilfe von HPLC konnten die beiden gebildeten
Racemate und drei achirale Diastereomere aufgetrennt wer-
den. Leider konnte nur fiir eines der beiden Racemate die
Struktur mithilfe von NMR-Spektroskopie ermittelt werden;
die anderen Stereoisomere wurden strukturell nicht zuge-
ordnet. Ebenfalls lieen sich die Racemate nicht aufspalten.

Bis 2009 gab es keine Informationen zu den chiroptischen
Eigenschaften alleno-acetylenischer Makrocyclen. Zu dem
Zeitpunkt wurde dann iiber die ersten enantiomerenreinen
Verbindungen berichtet.”? Ausgehend von optisch reinem
(P)-(+)-21 wurde das geschiitzte Dimer (P,P)-(+)-16 iiber
oxidative Homokupplung hergestellt. Entschiitzung fiihrte
zum Dimer (P,P)-(4)-17, das in einer Eintopf-Dimerisierung/
Cyclisierung in guten Ausbeuten den Makrocyclus (P,P,P,P)-
(—)-18 lieferte (Schema 5). Das Enantiomer (M,M,M,M)-
(4)-18 wurde in dhnlicher Weise ausgehend von optisch rei-
nem (M)-(—)-21 erhalten.

Die D,-symmetrische, Kronenether-dhnliche Struktur von
(PPP,P)-(—)-18 wurde zuerst mithilfe von '"H-NMR-, *C-
NMR- und IR-Spektroskopie sowie hochauflosender MAL-
DI-Massenspektrometrie aufgeklart®™ und spiter durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestitigt  (Abbildung 5).°*)  An-
schlieBend wurden alle weiteren Stereoisomere von 18 her-
gestellt und isoliert, die enantiomerenreinen (P,M,M,M)-
(+)-18 und (M,P,P,P)-(—)-18 mit einer Twistboot-dhnlichen
Struktur, achirales (P,P,M,M)-18 mit einer Sessel-dhnlichen

HO. \]/
Ho. - N\ L
N N N~
N, N
H @ — /\(
OH

(P-(+)-21
(P.P)-(+)-16

(P.P)-(+)-17
(P,P,P.P)-(—)-18
Schema 5. Synthese des Makrocyclus (P,P,P,P)-(—)-18. Reagentien und
Bedingungen: a) [Pd(PPh;),Cl,], Cul, TMEDA, Toluol, 50°C, 24 h, 99%;
b) NaOH, Toluol, 90°C, 10 h, 65 %,; c) CuCl, CuCl,, Pyridin, 20°C, dann
Zugabe von (P,P)-(+)-17 tiber 20 h, 68 %. TMEDA= N,N,N’,N'-Tetra-
methylethylendiamin.
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C)

Abbildung 5. Stereoisomere von 18. A) (P,P,P,P)-(—)-18;

B) (M,M,M,P)-(—)-18; C) achirales Isomer (P,M,P,M)-18; D) achirales
Isomer (P,P,M,M)-18. Die Strukturen der beiden chiralen Makrocyclen
wurden iiber Réntgendiffraktion an Kristallen der Racemate bestimmt.
Losungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome sind weggelassen;
Schwingungsellipsoide bei 260 K (fiir (P,P,P,P)/(M,M,M,M)-18) und
220 K (fiir (P,P,P,M)/(M,M,M,P)-18) und 50% Wahrscheinlichkeit. Die
Strukturen der achiralen Isomere wurden auf der B3LYP/6-31G*-Ebene
der Theorie optimiert.

Geometrie, und achirales (P,M,P,M)-18 mit einer Boot-&hn-
lichen Vorzugskonformation (Abbildung 5).5>*!

Die ECD-Spektren von (PPPP)-(—)-18 und
(M, M,M,M)-(+)-18 zeigten bemerkenswert intensive Cotton-
Effekte bei 253 nm (Ae=+790mM'cm™). Diese Cotton-Ef-
fekte sind in der Tat mehr als eine GroBenordnung stirker als
diejenigen von (P,P,P,P)-(—)-13b (siche Schema 4). Dieser
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Befund ist bemerkenswert, wenn man beriicksichtigt, dass die
einzigen Differenzen zwischen den beiden Verbindungen die
Natur der (achiralen) Abstandhalter (Butadiin in 18 und
Phenyl in 13b) und die unterschiedlichen (achiralen) Substi-
tuenten an den Allenen (fert-Butyl in 18 und Methyl in 13b)
sind. Mithilfe von TD-DFT-Rechnungen wurde gefunden,
dass der Ursprung der herausragenden chiroptischen Eigen-
schaften von (P,P,P,P)-(—)-18 in der Topologie der Grenzor-
bitale liegt,*™ die sich drastisch von denjenigen in Alleno-
phanen unterscheiden.

Die enantiomerenreinen alleno-acetylenischen Cyclooli-
gomere (PPP)-(~)-19, (PPPP)-(~)-18, (PP.PP.P)-(+)-20
und (PP,PPPP)-(+)-21 (und ihre Enantiomere) wurden
synthetisiert, um eine Beziehung zwischen Struktur und
chiroptischen Eigenschaften aufzustellen (Abbildung 6).%%
Vom racemischen (P,P,P)/(M,M,M)-19 und enantiomeren-
reinen (M,M,M,M,M,M)-(—)-21 wurden Kiristalle erhalten,
die eine Rontgenstrukturanalyse ermoglichten (Abbil-
dung 6).

e

V4 %s

>_ﬁ{7 \

(P.P,P)-(-)-19: n=1
(P.P.P,P)-(~)18: n=2
(P.P.P,P,P)-(+)-20: n=3

(P,P,P,P,P,P)-(+)-21: n=4

Abbildung 6. Oben: Enantiomerenreine alleno-acetylenische Cyclooli-
gomere 18-21, die iiber oxidative Homokupplung/Makrocyclisierung
hergestellt wurden. Darunter: Strukturen von racemischem (P,P,P)/
(M,M,M)-(£)-19 (Mitte) und enantiomerenreinem (M,M,M,M,M,M)-
(—)-21 (unten) im Kristall. Ldsungsmittelmolekiile und Wasserstoffato-
me sind weggelassen; Schwingungsellipsoide bei 100 K und 50%
Wahrscheinlichkeit.
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AnschlieBend wurden die UV/Vis- und ECD-Spektren
der Cyclooligomere gemessen (Abbildung 7). Wihrend die
Intensitdt der UV/Vis-Absorptionen in der Wellenlédngenre-
gion von 350-270 nm mit der Zahl von DEA-Einheiten in den
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Abbildung 7. UV/|Vis- (oben) und ECD-Spektren (unten) alleno-acetyle-
nischer Cyclooligomere in n-Hexan (107°m), T=25°C: (P,P,P)-(—)-19
(graue durchgezogene Linie), (P,P,P,P)-(—)-18 (graue gestrichelte Li-
nie), (P,P,P,P,P)-(+)-20 (schwarze durchgezogene Linie) und
(P,P,P,P,P,P)-(+)-21 (schwarze gestrichelte Linie).

Makrocyclen zunimmt, steigt die ECD-Intensitdt in dieser
Region von (PPP)-(—)-19 zu (PPPP)-(—)-18 zuerst, an-
schlieBend nimmt sie jedoch von (P,P,P,P)-(—)-18 zu den
groBeren Cyclooligomeren ab.”®! Die Auftragung des g-Fak-
tors (g=Ae/e),”*> NMR- und Raman-Spektroskopie und
Molekiildynamik-Simulationen zeigten, dass die konformati-
ve Beweglichkeit in den hoheren Cyclooligomeren vergrofert
ist, was zu einer Abnahme der ECD-Intensitat fiihrt. Zu-
sitzlich nehmen die Cyclooligomere (P,P,P,P,P)-(+)-20 und
(PPP,P,P,P)-(+)-21 weniger symmetrische Vorzugskonfor-
mationen (C;- bzw. C,-symmetrisch) ein als (P,P,P)-(—)-19
und (P,P,P,P)-(—)-18 (Ds- bzw. D,-symmetrisch). Wir fanden,
dass die Ubergangsdipolmomente, die zum ECD fiihren,
optimal in solchen Molekiilen angeordnet sind, die héhere
D,-Symmetrien aufzeigen.”® Diese Untersuchung belegt die
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Bedeutung der Formstabilitdt und der Molekiilsymmetrie fiir
die chiroptischen Eigenschaften kohlenstoffreicher Verbin-
dungen.

4. Allenhaltige Oligomere und Polymere

Chirale Oligomere und Polymere sind interessante Stuk-
turen mit zahlreichen Anwendungen in den Bereichen Sen-
sorik, Optik und Elektronik.* Die Geometrie der Oligomere
und Polymere kann dabei iiber eine Reihe von Parametern
kontrolliert werden, wie die Konformationspréferenzen des
oligomeren Riickgrats, Intrastrang-Wechselwirkungen, sol-
vophobe Effekte und Metallionenkoordination.”” Chiralitit
in diesen Oligomeren und Polymeren kann auf verschiedene
Weisen erzeugt werden: durch Anbringen chiraler Seiten-
ketten an die ansonsten achiralen Monomere, durch eine
chirale Konformationspriferenz des achiralen Riickgrats, die
durch einzelne chirale Einheiten induziert wird (Sergeant-
und-Soldaten-Prinzip)®® oder durch Polymerisation chiraler
Monomere.” Es ist einleuchtend, dass die Natur der Mo-
nomere in groem Ausma8 die Eigenschaften der Oligomere
und Polymere bestimmt, und somit beruht Innovation auf
diesem Gebiet stark auf der Entwicklung neuer chiraler
Monomere.

Oligomere und Polymere mit Alleneinheiten in der
Hauptkette sind duflerst selten. Eine mogliche Erkldrung
hierfiir liegt darin, dass Alleneinheiten selbst an vielen Poly-
merisationsprozessen beteiligt sind, besonders wenn es sich
um Ubergangsmetall-Insertionspolymerisationen®? oder le-
bende Koordinationspolymerisationen®! handelt. Interes-
santerweise wurden hohere Kumulene bereits vor der Her-
stellung des ersten allenhaltigen Polymers polymerisiert.
Beispiele hierfiir sind polydisperse Oligomere auf Basis von
Hexapentaen® und Butatrien.-*¥

Das erste m-konjugierte Allenpolymer wurde 2002 von
Kijima et al. beschrieben.™ Die Synthese verlief iiber die
Nickel-vermittelte Polymerisation des stabilen Allenbau-
steins (+)-22 und lieferte 23 als ein Gemisch von Stereoiso-
meren (Schema 6 A). Dieses Polymer zeigte gute Loslichkeit
und Prozessierbarkeit, hatte jedoch ein niedriges durch-
schnittliches Molekulargewicht (5000 gmol ') und eine breite
Polydispersitdt. Weitere interessante Eigenschaften von 23
sind die starke blaue Fluoreszenz in Losung beim Bestrahlen
mit UV-Licht, wobei eine Quantenausbeute von 0.29 ermit-
telt wurde. Protonierung mit Trifluoressigsdure (TFA) fiihrte
zu einer Absorptionsverschiebung von A,,,, =310 zu 700 nm,
moglicherweise durch die Bildung allylischer Carbokatio-
nen®! und damit einer voll durchkonjugierten Hauptkette.
Diese Hypothese wird durch Leitfahigkeitsmessungen ge-
stiitzt: Die Leitfahigkeit des Polymers steigt von 1077 auf
1073 Sem™!, wenn ein Film TFA-Dimpfen ausgesetzt wird.!

Ein von Hiroki und Kijima beschriebenes, verwandtes
Polymer wurde iiber die Suzuki-Miyaura-Kupplung von 9,10-
Dibororanylanthracen 24 mit (+)-22 erhalten (Sche-
ma 6B).”) Das gebildete Copolymer 25 zeigte ebenfalls gute
Loslichkeit und Prozessierbarkeit, ebenso wie intensive blaue
Fluoreszenz bei der Bestrahlung mit UV-Licht. Die Quan-
tenausbeute lag nahe bei 1.0, als Folge der Unterdriickung
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(#)-22 23

25

Schema 6. A) Synthese des Polymers 23. Reagentien und Bedingun-
gen: a) [Ni(cod),], 2,2"-Bipyridin, N,N-Dimethylformamid, 60°C, 48 h,
84%. B) Synthese des Polymers 25. Reagentien und Bedingungen:

a) [Pd(PPh;),], NaOH (2™ in H,0), THF, Riickfluss. Cod = Cycloocta-
dien.

Excimer-basierter Emissionsprozesse in der verdrillten (he-
likalen) Konformation von 25. Allerdings wurde 25 ausge-
hend von racemischem (=+)-22 hergestellt, womit ein Stereo-
isomerengemisch gebildet wurde, weshalb die chiroptischen
Eigenschaften nicht bestimmt werden konnten. Eine mogli-
che chiroptische FEigenschaft von enantiomerenreinem 25
konnte die Emission circular polarisierten Lichts sein./*®!
Bereits 2001%" wurde in der Veroffentlichung des ersten
stabilen DEA-Bausteins vorgeschlagen, dass enantiomeren-
reine acyclische DEA-Oligomere sich in helikale Konforma-
tionen mit einer bevorzugten Héndigkeit falten konnten. 2007
berichteten wir liber die Oligomerisierung von racemischen
DEAs.”! Monodisperse Oligomere wurden nach Gelper-
meationschromatographie als komplexe Gemische von Ste-
reoisomeren erhalten (siche Abbildung 8 fiir verwandte
Strukturen). Allerdings war in den "H- und "C-NMR-Spek-
tren keine Differenzierung zwischen den Diastereomeren in
einer bestimmten Fraktion eines monodispersen Oligomers
ersichtlich: Nur ein einziger Satz an Signalen wurde erhalten,
wie man es eigentlich nur fiir den Fall des Vorliegens eines
einzigen Diastereomers erwarten wiirde. Weiterhin gelang
keine Diastereomerentrennung. Interessanterweise zeigten
die UV/Vis-Spektren nur eine moderate bathochrome Ver-
schiebung der Absorptionsmaxima vom monomeren DEAs
zum monodispersen Decamer hin, was die geringe elektro-
nische Kommunikation tiber das zentrale Kohlenstoffatom
der Allenchromophore hinweg verdeutlicht. Dieses spektrale
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Abbildung 8. Oben links: Strukturen der monodispersen, enantiome-
renreinen Oligomere 17 und 26 a—c. Oben rechts: ECD-Spektren von
17 und 26a—c in n-Hexan, T=25°C; schwarze Linien = P-konfigurierte
Enantiomere, graue Linien = M-konfigurierte Enantiomere. Unten
rechts: nichtlinearer Anstieg der optischen Drehung [a]X in CHCI,,
T=25°C, in Abhiangigkeit von der Oligomerenlidnge. Unten links: Eine
Struktur aus einer ganzen Familie dhnlicher Strukturen gleicher helika-
ler Chiralitat von (P),-(4)-264a, die aufgrund des Vergleichs berechne-
ter und experimenteller ECD- und ORD-Daten vorgeschlagen wurde.

Verhalten steht im scharfen Gegensatz zu demjenigen von
Oligomeren mit wirksam mi-konjugierten Riickgraten.[®’)

Erst 2010 wurde iiber die erste Synthese enantiomeren-
reiner, monodisperser acyclischer alleno-acetylenischer Oli-
gomere berichtet.””! Eine auf einer Serie von partiellen Ent-
schiitzungen der terminalen Alkine und anschlieBender oxi-
dativer Homokupplung beruhende Synthesestrategie lieferte
ausgehend von (P),-(+)-16 (siche Schema 5) monodisperses
Tetramer (P),-(4)-26a, Octamer (P)s-(+)-26b und Hexade-
camer (P)¢-(+)-26 ¢ (und die entsprechenden Enantiomere).
ECD-Spektroskopie und Messung der optischen Drehwerte
(Abbildung 8) zeigten ein nichtlineares Anwachsen der In-
tensitdt der chiroptischen Eigenschaften mit zunehmender
Oligomerenlidnge, was auf die Bildung einer geordneten chi-
ralen Sekundérstruktur schlieBen ldsst. Oligomer (P)s
(4)-26¢ zeigt einen sehr starken Cotton-Effekt um 212 nm
(Ae=—-1690M'cm™), eine der hochsten je gefundenen In-
tensititen."! Eine helikale Konformation der Oligomere
26a—c wurde auf der Grundlage des gemessenen ECD-
Spektrums und der optischen Rotationsdispersion (ORD)
sowie von TD-DFT-Rechnungen vorgeschlagen (Abbil-
dung 8).[

5. Weitere allenbasierte molekulare Materialien

Andere Beispiele faszinierender Anwendungen chiraler
Chromophore in fortschrittlichen Funktionsmaterialien sind
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die Induktion von Chiralitit in Metallkomplexen,’” chirale
Sensorik,” redoxschaltbare chirale Schalter,’¥ chirale Ma-
gneten,”™ Amplifizierung der Chiralitit in fliissigkristallinen
Phasen!”®"" und nichtplanare Push-Pull-Chromophore.[”

Frithe Beispiele fiir Push-Pull-Allene wurden von Saal-
frank beschrieben.”*! Die Reaktivitit dieser Allene wurde
im Detail untersucht, jedoch wurden optische Eigenschaften
oder mogliche Anwendungen nicht weiter verfolgt. Unsere
Gruppe berichtete 2008 iiber Synthesevorschriften und
Racematspaltung, die enantiomerenreine allenische CT-
Chromophore lieferten.”! Erhalten wurden diese Verbin-
dungen ausgehend von Bis(V,N-dimethylanilin)-substituier-
ten DEAs, die mit Tetracyanethen (TCNE) in einer Kaskade
von formaler [242]-Cycloaddition, gefolgt von Cycloreversi-
on (CA/CR),™ zu Allenyltetracyanbutadienen reagieren.
ECD-Untersuchungen und TD-DFT-Rechnungen bestitig-
ten, dass die um 500 nm beobachteten Cotton-Effekte auf die
chirale Induktion vom Allenkern in die sterisch iiberladenen
Tetracyanbutadiene zuriickzufiihren sind.”*”!

Es wurde weiterhin gefunden, dass die DEA-Derivate
(+)-2g, (£)-27 und (+)-28 (Schema 7) mit TCNE zuerst zu
Tetracyanbutadienen als Zwischenprodukten reagieren und
nachfolgend weitere Geriistumlagerungen tiber hochselektive
pericyclische Reaktionen eingehen, wobei strukturell kom-
plexe Verbindungen gebildet werden. Einige dieser Folge-
transformationen sind eine 4mt-Electrocyclisierung (—29), die

iPrsSi

\Q\/ N
: \
I
(2)-2g 30
iPraSi
NG
iPrssi\ij\Q\N/ o AN ) CN
M ! i‘ CN -
H CN TTI
()28 (#)-31

Schema 7. Umsetzungen substituierter DEA-Derivate mit TCNE. Rea-
gentien und Bedingungen: a) TCNE, TFA, 1,2-Dichlorethan, 60°C, 4 h,
60%; b) TCNE, 1,2-Dichlorethan, 90°C, 1 h, 90%; c) TCNE, CH,Cl,,

25°C, 30 min, 98 %. TCNE =Tetracyanethen, TFA=Trifluoressigsiure.

www.angewandte.de

/S‘\/ks
<3
2] g
! a

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

F. Diederich und P. Rivera-Fuentes

Allenyl-Cope-Umlagerung (—30) und Diels-Alder-Reaktio-
nen (—(=%)-31; Schema 7).>¥

Hasegawa, Mazaki und Mitarbeiter beschrieben kiirzlich
die ersten redoxschaltbaren, enantiomerenreinen allenba-
sierten Chromophore.®” Tetrathiafulvalenylallen (=)-32
wurde iiber eine Palladium-vermittelte Sy2'-Reaktion einer
racemischen Propargylvorstufe erhalten und tiber HPLC an
einer CSP in die Enantiomere (P)-(+)-32 und (M)-(—)-32
aufgespalten. Die absolute Konfiguration dieser neuen Al-
lenchromophore wurde mithilfe des Vergleiches experimen-
teller ECD-Spektren mit denen aus TD-DFT-Berechnungen
zugeordnet. Chemische Oxidation von (P)-(4)-32 lieferte die
Kationen (P)-32°" und (P)-32*" (Schema 8), die starke Ab-
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S/
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g B
b

S

e

(P)-32*
Schema 8. Chemische Redoxschaltung von (P)-(+)-32. Reagentien und
Bedingungen: a) Fe(ClO,);-6 H,0, CH,Cl,/MeCN, 2 min;
b) H,NNH,-H,0 (Uberschuss), CH,Cl,/MeCN.

sorptionen niedriger Energie in den UV/Vis-Spektren zeig-
ten.®" Es wurde das Auftreten von Elektrochromismus be-
obachtet, und weiterhin waren die ECD-Spektren von enan-
tiomerenreinen (P)-32*" und (M)-32°" spiegelbildlich mit
neuen Cotton-Effekten um 700 nm, wihrend (P)-32*" und
(M)-32*" zusiitzliche bisignate Cotton-Effekte in derselben
Spektralregion aufwiesen.[™"!

Moderne priaparative Methoden ermoglichen die direkte
Verkniipfung von Elektronendonoren und -akzeptoren mit
einem Allenkern. Beispiele hierfiir sind die Synthese allen-
substituierter Porphyrine iiber die Suzuki-Miyaura-Kreuz-
kupplung®! und die Herstellung Cyan-,? Trifluormethyl-®!
oder Ferrocenyl-substituierter Allene.® Fiir diese Allendo-
noren und -akzeptoren konnen interessante optoelektroni-
sche und chiroptische Eigenschaften erwartet werden, die es
ebenso wie mogliche Anwendungen noch zu untersuchen gilt.

Nach unserem besten Wissen wurde das einzige allen-
haltige Dendrimer von Caminade, Majoral und Mitarbeitern
beschrieben.®™ Dabei wurden die Alleneinheiten durch che-
moselektive Modifizierung der inneren Schalen phosphor-
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haltiger Dendrimere eingefiihrt. Die Bildung der Allenein-
heiten wurde mithilfe von “C-NMR-Spektroskopie und
Rontgenstrukturanalyse bestétigt. Auch wenn bisher keine
weiteren Untersuchungen beschrieben wurden, so sollten
substituierte Allene dennoch interessante Bausteine fiir den
zukiinftigen Aufbau chiraler Dendrimere mit neuen Topolo-
gien sein.

Tschierske und Mitarbeiter fiihrten enantiomerenange-
reicherte Allenylether™ und -acetate® in neue ferroelek-
trische Fliissigkristalle ein. Beide Verbindungsklassen bilde-
ten chirale smektische C-Phasen mit moderaten Werten
spontaner Polymerisation. Eines der Probleme bei dieser
Untersuchung war die graduelle Verschiebung der Phasen-
ubergangstemperatur zu niedrigeren Werten als Folge der
Allenzersetzung iiber eine Claisen-Umlagerung.®” Der Ein-
bau stabilerer Alleneinheiten konnte die Wirksamkeit dieser
Molekiile in der Induktion chiraler fliissigkristalliner Phasen
weiter steigern.

6. Schlussfolgerungen und Perspektiven

Die Entwicklung allenbasierter molekularer Materialien
hat in den letzten Jahren einen starken Aufschwung erlebt,
vor allem dank der Entwicklung verbesserter Synthesever-
fahren und dem vertieften Verstdndnis der Reaktivitdt des
Allenkerns. Der Zugang zu enantiomerenreinen, stabilen
Allenbausteinen ermoglicht die Herstellung zunehmend
komplexer Materialien und liefert zudem gut definierte Mo-
lekiile fiir physikalisch-organische Untersuchungen. Allene
werden zunehmend als formstabile chirale Chromophore
verwendet, deren Chiralitits- und chiroptische Eigenschaften
mit denjenigen anderer, heute den MaBstab setzender axial-
chiraler Geriiste vergleichbar sind.

Allenophane wurden bereits als chirale Liganden in Me-
tallkomplexen eingesetzt. Hier bieten sich weitere Perspek-
tiven fiir die Entwicklung von Liganden fiir die asymmetri-
sche Katalyse, chiralen Magneten, chiralen Sensoren und
neuen chiralen Metall-organischen Geriisten.”? Alleno-ace-
tylenische Makrocyclen zeigen hochintensiven, abstimmba-
ren Circulardichroismus, dessen Untersuchung zur Aufkli-
rung fundamentaler Fragestellungen auf dem Gebiet chirop-
tischer Eigenschaften beigetragen hat. Acyclische Allenoli-
gomere und -polymere falten sich zu helikalen Vorzugskon-
formationen mit verstarkten optischen Eigenschaften, wie
Fluoreszenzemission und intensiven chiroptischen Signalen.
Sie sind von besonderem Interesse fiir zukiinftige Entwick-
lungen auf den Gebieten der circular polarisierten Lumines-
zenz, der molekularen Erkennung und der Bildung chiraler
supramolekularer Aggregate.’®®] Die vielversprechenden
chiroptischen Eigenschaften allenbasierter chiraler Push-
Pull-Chromophore und redoxbasierter chiroptischer Schalter
konnten zu zukiinftigen Anwendungen in der organischen
molekularen Elektronik fiithren.

Interessanterweise wurde das iirspriingliche Ziel dieser
Forschung,“ﬁ] ndmlich die Entwicklung neuer Kohlenstoffal-
lotrope auf der Basis von Allenen, nach wie vor nicht erreicht.
Dennoch wird dieses Ziel intensiv weiterverfolgt. Entspre-
chende Arbeiten umfassen die Suche nach einer Synthese-
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route, die Tetraethinylallen 1 und die davon abgeleiteten
Polymere zugédnglich macht, die Snythese formstabiler alleno-
acetylenischer helikaler Foldamere, die iiber kovalente Sei-
tenkettenverbriickung noch weiter versteift sind und chiralen
Kohlenstoffnanoréhren &hneln, und die Konjugation von
DEA- und Fulleren-Einheiten zur Herstellung neuer mole-
kularer Kohlenstoffallotrope.
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