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Abstract: Konformationsinderungen des konjugierten Riick-
grats von Poly- und Oligodiacetylenen (PDAs und ODAs)
spielen bei der Bestimmung der elektronischen Eigenschaften
dieser Verbindungen eine wichtige Rolle. Gleichzeitig konnen
Konformationsinderungen auch zu gefalteten Strukturen
fithren, die helikale Chiralitit aufweisen. Durch Verwendung
von D-Campher als chiraler Baustein konnten monodisperse,
optisch reine cis-Oligodiacetylene (ODAs) in hoher Ausbeute
erhalten werden. cis-ODAs bis zur Linge des Tridecamers
wurden synthetisiert, was dem lingsten bisher bekannten mo-
nodispersen cis-ODA entspricht. UV/Vis-Spektroskopie deutet
auf eine hohe effektive Konjugationslinge in THF hin, ver-
mutlich aufgrund einer linearen planaren Konformation in
diesem Losungsmittel. Hochauflosende STM/AFM-Messun-
gen von Filmen des Nonamers, abgeschieden aus einer THF-
Losung auf HOPG, zeigen eine lineare Struktur. In iPrOH
gemessene Zirkulardichroismus(CD)-Spektren legen die Bil-
dung chiraler Aggregate der ODAs mit mindestens neun D-
Campher-Einheiten nahe. Die CD-Resonanz ist konzentrati-
ons- und temperaturabhiingig.

P olydiacetylene (PDAs) sind ausgiebig untersucht wor-
den, wihrend Oligodiacetylene (ODAs) hiufig als hilfrei-
che Modelle fiir die Untersuchung oder Vorhersage von Ei-
genschaften der PDAs herangezogen werden.”! Es ist bei-
spielsweise bekannt, dass trans-PDAs chromatische Eigen-
schaften aufweisen, ein Merkmal das zum Aufbau moleku-
larer Schalter und Sensoren genutzt werden kann.!! Die
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elektronischen Eigenschaften von PDAs sind héufig von der
effektiven  Konjugationslinge (,effective  conjugation
length®, ECL) abhingig,”) wodurch Konformationseinfliisse,
z.B. die helikale Faltung des m-konjugierten Riickgrats, aus-
schlaggebend sind.™ trans-PDAs/ODAs zeigen iiblicherweise
eine hohere ECL als cis-ODAs, bedingt durch die gefaltete
Struktur der cis-ODAs in Losung.”! Eine helikale Konfor-
mation kann zwar die ECL einschrianken, vermittelt jedoch
»Handigkeit*“, also Chiralitdt. Lésst sich die Drehrichtung des
helikalen ,,Foldamers“ kontrollieren, so kann man auf die
Chiralitdt Einfluss nehmen, wodurch Anwendungen als chi-
rale molekulare Sensoren und Schalter™ oder chirale leitende
Polymere!” zuginglich werden.

trans-PDAs/ODAs sind seit der bahnbrechenden Arbeit
von Wegner ausfiihrlich studiert worden,®™ wohingegen iiber
cis-PDAs/ODAs sehr viel weniger bekannt ist.”) Bisher
wurden cis-ODAs ausschlieB3lich iiber iterative Synthesewege
hergestellt.>!”! Fiir eine effiziente cis-ODA-Synthese muss
die cis-trans-Isomerisierung unterbunden werden, was durch
die Verwendung eines Ringsystems ermoglicht wird, das eine
cis-Geometrie erzwingt. Beispiele fiir diese Strategie bein-
halten die Verwendung von Cyclopentenringen, wie von
Hirsch und Mitarbeitern berichtet,” oder die Verwendung
eines Arylrings, was zu einer strukturell artverwandten Klasse
von Oligomeren, den ortho-Arylenethinylenen, fiihrt."

Fiir die Entwicklung monodisperser, optisch reiner ODAs
sahen wir einen chiralen Kohlenwasserstoffring vor, dessen
Konformation dynamisch durch solvophobe Wechselwirkung
kontrolliert werden kann.'>"® Um dieses Ziel zu erreichen,
mussten die Bausteine diversen Kriterien entsprechen:
1) Verhindern von cis-trans-Isomerisierung des Olefins,
2) Chiralitit und gute Loslichkeit aufweisen und 3) nicht in
Konjugation mit dem Riickgrat stehen, sodass nur die FEi-
genschaften der Enin-Grundstruktur widergespiegelt werden.
SchlieBlich sollte der Baustein hydrophober Natur sein, um
eine losungsmittelabhéngige Anordnung in chirale Sekun-
déarstrukturen zu ermoglichen. p-Campher stellte sich als
geeigneter Baustein heraus, und wir berichten hier iiber die
Synthese und Charakterisierung optisch reiner monodisper-
ser cis-ODAs mit einzigartigen und schaltbaren, chiropti-
schen Eigenschaften (Abbildung 1).

Einfach zuginglicher (+)-3-Bromcampher ist die Aus-
gangsverbindung fiir die gewiinschten ODAs (Schema 1) und
wurde durch Adaption bekannter Synthesevorschriften in
Bromvinyltriflat 1 iiberfiihrt.l"*! Anféngliche Versuche, Triflat
1 in einer Sonogashira-Kreuzkupplung!"™ mit Trimethylsilyl-
acetylen (TMSA) zu verwenden, blieben iiberraschender-
weise erfolglos. Die Durchfiihrung einer Negishi-Kupplung'®’
fiihrte hingegen zur selektiven Funktionalisierung am Vinyl-
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trans-PDAs/ODAs  cis-PDAs/ODAs D-Campher-

basierte cis-ODAs
Abbildung 1. Allgemeine Strukturen von a) trans-Polydiacetylenen
(trans-PDAs) und trans-Oligodiacetylenen (trans-ODAs), b) cis-PDAs
und cis-ODAs, und c) von p-Campher abgeleitete cis-ODAs.

a) LIHMDS, THF/
Et,0, -78 °C
b) Tf,0, —78 °C
1 (74%)
Brzn SiMes [Pd(PPh3)4]
SnBuj a) f;%uolé’THF
b) BuzSnCl,
sive, THFO°C
(44%) 2 (82%
lNIS THF, RT R
=
H—-R
(90%) & 5a R = SiMe; (78%)

5b R = SiiPr; (86%)

Schema 1. Syntheseweg zu den ODA-Monomeren 5a,b. LIHMDS = Li-
thiumhexamethyldisilazid, NIS = N-lodsuccinimid.

triflat, wodurch 2 in 82% Ausbeute erhalten wurde.
Kreuzkupplungen von 2 mit TMSA oder Triisopropylsilyl-
acetylen (TIPSA) unter
Sonogashira- oder Negishi-
Bedingungen lieferte das
gewiinschte ~ Endiin-Pro-

dukt nur in Spuren. Daher MesSi

wurde Vinylbromid 2 in das LS
Vinylstannat 3 und schlieB3- —

lich in das Vinyliodid 4 Me,Si

nach einem Protokoll von 5a
Knochel iiberfiihrt.['”!
Vinyliodid 4 reagierte unter
Pd-Katalyse ohne weiteres
mit TMSA oder TIPSA und
lieferte 5a (78%) und 5b
(86 %) in guter Ausbeute.
Das urspriingliche Pro-
tokoll zur Kettenverldnge-
rung fiigte zwei Campher-
einheiten pro Kupplungs-
schritt dem fortwachsenden
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zum terminalen Acetylen, welches erfolgreich mit Vinyliodid
4 unter Sonogashira-Kupplungsbedingungen zu Trimer 6
umgesetzt wurde. Abermalige Desilylierungs- und Pd-kata-
lysierte Kreuzkupplungssequenzen fiihrten in befriedigenden
Ausbeuten zum Pentamer 7 (73%), Heptamer 8 (87 %),
Nonamer 9 (64 % ), Undecamer 10 (77 % ) und Tridecamer 11
(71%). Die Verbindungen 6-11 aus Reihe A der optisch
reinen cis-ODAs, sowie die Verbindungen 8-11 sind unseres
Wissens die ldngsten monodispersen cis-ODAs, iiber die
bisher berichtet wurde.!!

Das Syntheseprotokoll fiir die ODA-Reihe A fiihrt zu
Oligomeren, die ausschlieflich aus einer ungeraden Zahl an
Wiederholungselementen bestehen. Oligomere der Reihe A
weisen aullerdem eine regiochemische ,, Trennstelle“ an der
zentralen Camphereinheit auf, welche auf die urspriingliche
Entschiitzungs- und Kupplungssequenz mit Sa zuriickgefiihrt
werden kann. Zunéchst war unklar, ob einer oder sogar beide
Faktoren die Konjugation iiber das ODA-Grundgeriist be-
einflussen wiirden. Daher folgte ODA-Reihe B, in der die
Kettenldinge bei jedem Desilylierungs-/Kreuzkupplungs-
schritt um nur eine Camphereinheit verldngert wurde
(Schema 3). Die Trimethylsilylgruppe von Verbindung 5b
wurde entfernt und das Produkt in einer Kreuzkupplung mit
Vinyliodid 4 zum Dimer 12 umgesetzt. Die Verldngerung des
Oligomers fiihrte anschlieBend zum Trimer 13 (68 %), Te-
tramer 14 (74%), Pentamer 15 (79%) und Hexamer 16
(74%). Bei Erreichen des Hexamers 16 wurde ersichtlich,
dass das elektronische Absorptionsverhalten der Reihen A
und B sehr dhnlich ist, weswegen die aufwindige Kettenver-
langerung der Reihe B aufgegeben wurde.

In einer THF-Losung (ca. > 1 mM) sind die elektronischen
Absorptionseigenschaften in Abhéngigkeit der Linge der
ODAs Kklar ersichtlich: vom farblosen Dimer (12) iiber die
orangefarbenen Tri- und Tetramere (6, 13, 14) zu den roten
Pentameren (7 und 15) und dariiber hinaus. Die UV/Vis-
Absorptionen der ODA-Reihe A (THF) sind in Abbildung 2

SiMe,
FZ
7 x=2(73%
% X (73%) )a
8 x=3(87%) )
a
Z 9 x=4(64%)
a
10 x =5 (77%
\\ ( o)

1 (71%)

Schema 2. Synthese von ODAs 6-11 (Reihe A). Reagentien und Bedingungen: a) 1. K,CO;, MeOH/THF, RT;

Oligomergeriist an
(Schema 2). Vollstindige

Desilylierung von Sa fithrte  (Diskussion siehe Text).
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2. 4, [Pd(PPh,),], Cul, NEt;, THF, RT. Die graue und schwarze Farbe kennzeichnet fiir Tridecamer 11 die , Hilf-
ten“ des Molekiils, welche durch die regiochemische Trennstelle an der zentralen Camphereinheit entsteht
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SiiPry SiiPry
FZ
_a,
S . A
5b SiMe3 SiMe;
n

15 n=>5(79%) 12 n=2(73%) Ya
16 n=6(74%))a 13 n =3 (68%) da
214 n=4(74%)
Schema 3. Synthese von ODAs 12-16 (Reihe B). Reagentien und Be-

dingungen: a) 1. K,CO;, MeOH/THF, RT; 2. 4, [Pd(PPh;),], Cul, NEt;,
THF, RT.

dargestellt (fiir Reihe B siche Abbildung S1 in den Hinter-
grundinformationen), und die A,,-Werte sind in Tabelle 1
aufgefiihrt. Der Verlauf der Absorptionen in Abhéngigkeit
der Molekiillange ist in den Reihen A und B é&hnlich, was

Tabelle 1: Elektronische Absorptionen der ODAs 6-16 gemessen in THF.

Verbindung nlel Dt [nM] ([€V]) Lmaxz [nM] ([eV])
12 2 357 (3.5) 382 (3.2)
6 3 399 (3.1) 430 (2.9)
13 3 400 (3.1) 430 (2.9)
14 4 432 (2.9) 465 (2.7)
7 5 453 (2.7) 492 (2.5)
15 5 454 (2.7) 492 (2.5)
16 6 471 (2.6) 510 (2.4)
8 7 480 (2.6) 524 (2.4)"
9 9 496 (2.5) 538 (2.3)™
10 1 502 (2.5) 545 (2.3)0
11 13 504 (2.5) 553 (2.2)

[a] n ist die Zahl der p-Campher-Enin-Einheiten in den ODAs. [b] Abge-
schitzt von der Absorptionsschulter durch Dekonvolution der Spektren.

£/10* L mol-' cm™"
w IN

N

14
0 . \C@ ) . ~

1
300 400 500 600
Alnm

Abbildung 2. UV /Vis-Spektren der ODA-Reihe A gemessen in THF,

n kennzeichnet die Zahl der Enin-Einheiten (4,.q und 4,..,, fiir Hepta-
mer 8 sind jeweils mit * und + gekennzeichnet; Diskussion siehe
Text).

wiederum auf einen geringen elektronischen Einfluss der
regiochemischen Trennstelle in Reihe A schlieBen lasst."”
Bei den kiirzeren Oligomeren (n<6) konnen zwei ausge-
pragte A, Werte ausgemacht werden: 4,,,,; bei hoher Ener-
gie und A,,,,, bei niedriger Energie (jeweils mit * und + ge-
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kennzeichnet, fiir Heptamer 8 siche Abbildung 2). Die Werte
fir Ap.q und A,.. zeigen eine bestindige Abnahme der
Energie in Abhéngigkeit zunehmender Oligomerlidnge, bis
hin zu einem Wert von 4,,,=553 nm (2.2 eV) fiir das Tri-
decamer 11.%° In Anbetracht der Spektren in Abbildung 2 ist
es offensichtlich, dass die 4,,,,-Werte die ECL erreichen, d.h.
die Lénge, bei der zusitzliche Wiederholungseinheiten die
Energie 4., nicht weiter absenken. Meier und Mitarbeiter
haben eine empirische Methode zur Abschétzung des Sétti-
gungswertes fiir die optische Absorption in konjugierten Po-
lymeren und die ECL vorgeschlagen.! Die A,,,.,,-Werte fiir
6-16 wurden anhand des Meier-Protokolls untersucht, wel-
ches ein A =(556+1.0)nm (2.2eV) bei einer ECL von
ngeL = 17 vorhersagt (siehe Abbildung S2). Dieses Ergebnis
ist iiberraschend, da 4. bei sehr viel niedrigerer Energie liegt
als beispielsweise bei Takayama und Mitarbeitern, die ein 1.,
bei cis-ODAs bei ca. 345 nm mit nge <5 vorhersagen (ver-
mutlich aufgrund der gefalteten Struktur in Losung).” An-
dererseits sind in der Literatur Werte fiir trans-ODAs vor-
handen, die von A, =494 nm (np; ~ 8),24 1, =532 nm (ngep
nicht verfiigbar),”"! bis 1., = 551 nm (ngc = 10) reichen.
Brédas und Mitarbeiter untersuchten die Ursache der
ngc-Werte in Abhédngigkeit der Rotationsbarriere um die
C,-Cq» Bindung (Torsionsbarriere) in trans-ODAs.Yl Diese
Arbeit sagt ein nge; = ca. 6 fiir trans-ODAs voraus, was einer
Rotationsbarriere von ca. 1.8 kcalmol ™' entspricht. Im Ver-
gleich deuten die Werte fiir ny, = 17 fiir 6-16 darauf hin, dass
die ODAs in THF eine planare, konjugierte Konformation
mit einer relative hohen C,-C,,-Rotationsbarriere von ca.
4.7 kcalmol ™! aufweisen. Prinzipiell sind drei Faktoren fiir
ein Abweichen von einer planaren Struktur in 6-16 verant-
wortlich: 1) die Rotationsbarriere um die Cg,-C,,-Bindung,
2) die Stiarke der Wechselwirkung zwischen den jeweils ver-
kniipften Camphereinheiten und dem Losungsmittel in einer
planaren Struktur und 3) begiinstigte intramolekulare
Wechselwirkungen zwischen Camphereinheiten in einer ge-
falteten, nicht planaren Struktur. Somit sollte der Wechsel
von THF zu einem hydrophileren Losungsmittel eine nicht
planare, und eventuell sogar helikale Konformation, be-
giinstigen. Basierend auf dieser Hypothese wurden UV/Vis-
Absorptionsprofile fiir ODAs in iPrOH untersucht. ODAs
mit n > 9 zeigen eine ausgeprigte Blauverschiebung der A,,,,-
Werte im Vergleich zu solchen, die in THF gemessen wurden;
so zeigt das Nonamer 9 ein 1,,,, =438 nm in iPrOH (Abbil-
dung S3). Diese Verschiebung im Absorptionsprofil ist
ebenfalls konzentrationsabhéngig; fiir 9 tritt es bei Konzen-
trationen grofer als ca. 0.01 mm in iPrOH auf, was auf inter-
molekulare Wechselwirkungen (Aggregation) schlieBen lésst.
Temperaturabhingige (VT-) UV/Vis-Experimente fir 9
wurden bei 20-70°C (Abbildung 3a) durchgefiihrt und
zeigen, dass die Aggregation reversibel ist. Mit zunehmender
Temperatur erfihrt ., eine Rotverschiebung und die spek-
tralen Eigenschaften bei 70 °C sind analog zu denen, die fiir 9
in THF gefunden werden, d.h., dass das Molekiil eine ge-
streckte, planare Konformation einnimmt. Zirkulardichrois-
mus(CD)-Spektren von ODAs, in THF gemessen, weisen
keinen ausgepriagten Cotton-Effekt auf (z.B. Nonamer 9
Abbildung 3b), was wiederum in Einklang mit der gestreck-
ten, planaren Struktur steht. Dem entgegen steht ein starker
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Abbildung 3. a) VT-UV/Vis- und CD-Spektren von Nonamer 9 in iPrOH

und b) CD-Spektren von Nonamer 9 in iPrOH (1.2 um) und THF

(0.82 um).

Cotton-Effekt von ODAs 9-11 gemessen in iPrOH, was auf
eine chirale Konformation wihrend der Aggregation hin-
deutet, wie fiir das Nonamer 9 in Abbildung 3b aufge-
zeigt.?! Die CD-Spektren von 9 in iPrOH sind temperatur-
abhingig. Die Intensitdt der CD-Signale nimmt mit zuneh-
mender Temperatur stetig ab und verschwindet bei 70°C
vollstandig (Abbildung 3a). Die Verdnderung der CD-Si-
gnale erfolgt simultan mit einer Verschiebung in den UV/Vis-
Spektren von einem ,,aggregierten” Profil bei 20°C hin zu
einem gestreckten, planaren ODA bei 70 °C. Beim Abkiihlen
der Probe wird das urspriingliche CD und UV/Vis-Profil
wieder hergestellt, was darauf hindeutet, dass die chiralen
Aggregate zuriickgebildet werden. Die Aggregation ist somit
vollstindig reversibel.*”!

Losungen von 9 wurden mit dynamischer Lichtstreuung
(DLS) untersucht, um Aufschluss iiber die Aggregate und den
Aggregationsprozess in iPrOH zu erhalten (Abbildungen S4
und S5). Wie aufgrund von UV/Vis- und CD-Experimenten
zu erwarten war, konnte fiir Losungen von 9 in THF bei DLS-
Untersuchungen keine Aggregation beobachtet werden. In
iPrOH (1-um- und 2-pm-Losungen) hingegen konnte in
Messungen von 9 eine Vielzahl an Partikelgrofen mit hy-
drodynamischen Radien von Ry =8 nm bis Ry =370 nm be-
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obachtet werden. Zeitabhidngige Lichtstreuungsexperimente
zeigten keine eindeutige Tendenz der Aggregation in Ab-
hingigkeit der Zeit auf, au3er, dass die Aggregation in iPrOH
spontan ablduft und groBere Aggregate bei hoheren Kon-
zentrationen gebildet werden.

Das Aggregationsverhalten von Oligomer 9 wurde mit
Rastertunnelmikroskopie (STM) und Rasterkraftmikrosko-
pie (AFM) untersucht. Aus diesen Experimenten geht hervor,
dass das Verhalten von 9 auf Oberfldchen ebenfalls stark 16-
sungsmittelabhéngig ist. Nonamer 9 ordnet sich als Film auf
Glimmer oder HOPG an, wenn es aus einer THF-Losung
(2 um) aufgetragen wird (Abbildung 4b). Beim Auftropfen
auf Glimmer aus /PrOH bilden sich andererseits mehrerer

Abbildung 4. a,b) AFM-Topographien (aufgenommen im Tapping-
Modus) zeigen die I8sungsmittelabhingige Aggregation von 9 getropft
auf Glimmer aus a) THF und b) iPrOH mit einer Konzentration von

2 pMm. ¢,d) Tieftemperatur-STM-Aufnahmen bei konstantem Tunnel-
strom von 9 getropft auf HOPG aus THF (0.1 um) zusammen mit
einer méglichen Molekiilanordnung in (d). Anmerkung: Das HOPG-
Gitter des Substrats wurde auf beiden Seiten der Molekiile aufgelost
(U=—1.4V, =107 pA).

hundert Nanometer groBe Cluster (Abbildung 4b). Hoch-
auflosende STM-Messungen von 9, adsorbiert auf HOPG aus
einer THF-Losung, bestitigen ebenfalls die planare Geome-
trie der ODAs (Abbildung 4¢,d).”! Ein eindeutiges Modell
fiir die Anordnung oder Struktur von 9 konnte aufgrund des
komplexen Erscheinungsbildes in den STM-Aufnahmen
jedoch nicht festgelegt werden. Rastertunnelspektroskopie-
messungen zeigen eindeutige Peaks bei —1.8 V und +0.4V
(Abbildung S6), welche jeweils dem HOMO und LUMO
zugeordnet werden konnen. Die STM-Messungen deuten
somit auf eine HOMO-LUMO-Bandliicke von 2.2 eV hin,
was wiederum den Werten der UV/Vis-Absorptionsstudien
sehr nahe kommt.
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Wir haben erfolgreich optisch reine cis-ODAs mit einer
maximalen Oligomerldnge von bis zu 13 Wiederholungsein-
heiten synthetisiert, was den ldngsten bisher bekannten cis-
ODAs entspricht. Die cis-ODAs zeigen eine bathochrome
Verschiebung der UV/Vis-Absorptionsmaxima in Abhéngig-
keit der Oligomerldnge und einen Grenzwert von A, =
556 nm bei einer effektiven Konjugationsldnge von ngcp =17.
Die unerwartet niedrige Absorptionsenergie der langsten
ODAs deutet darauf hin, dass die Oligomere in einer plana-
ren, gestreckten Konformation in THF auftreten. UV/Vis-
und CD-Spektroskopie in iPrOH deuten darauf hin, dass
Oligomere mit n>9 chirale Aggregation aufgrund solvo-
phober Wechselwirkungen erfahren. Diese Annahme wird
durch AFM-, STM- und DLS-Experimente bekréftigt. Die
chirale Aggregation ist temperaturabhédngig und reversibel.
Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel chiraler Aggregate
basierend auf cis-ODAs. Die genaue Konformation und Zu-
sammensetzung dieser chiralen Aggregate muss im Detail
noch untersucht werden, und weitere Studien sind diesbe-
ziiglich im Gange.

Eingegangen am 8. September 2013
Online veroffentlicht am 29. November 2013

Stichwoérter: Chiralitat - cis-Oligodiacetylene - Foldamere -
Monodispersitit - Thermochrome Schalter

[1] a) S. Okada, S. Peng, W. Spevak, D. Charych, Acc. Chem. Res.
1998, 31, 229-239; b) B. Yoon, S. Lee, J.-M. Kim, Chem. Soc.
Rev. 2009, 38, 1958 -1968; c) D. J. Ahn, S. Lee, J.-M. Kim, Adv.
Funct. Mater. 2009, 19, 1483-1496; d) X. Chen, G. Zhou, X.
Peng, J. Yoon, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 4610-4630.

[2] a) H.J. Byrne, W. Blau, R. Giesa, R. C. Schulz, Chem. Phys. Lett.

1990, 167, 484-489; b) C. C.J. Hendrikx, M. Polhuis, A. Pul-

Hootsen, R. B. M. Koehorst, A. van Hoek, H. Zuilhof, E. J. R.

Sudhélter, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 548-553; ¢) G. S.

Pilzak, J. Baggerman, B. van Lagen, M. A. Posthumus, E. J. R.

Sudholter, H. Zuilhof, Chem. Eur. J. 2009, 15, 2296-2304;

d) G. S. Pilzak, B. van Lagen, C. C.J. Hendrikx, E. J. R. Sudh-

olter, H. Zuilhof, Chem. Eur. J. 2008, 14, 7939 -7950.

a) H. Meier, U. Stalmach, H. Kolshorn, Acta Polym. 1997, 48,

379-384; c) R. E. Martin, F. Diederich, Angew. Chem. 1999,

111, 1440-1469; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1350-1377;

b) J. Rissler, Chem. Phys. Lett. 2004, 395, 92—96.

[4] J.S. Sears, R. R. Chance, J.-L. Brédas, J. Am. Chem. Soc. 2010,
132, 13313-13319.

[5] C.Kosinski, A. Hirsch, F. W. Heinemann, F. Hampel, Eur. J. Org.
Chem. 2001, 3879 —3890.

[6] a) E. Ohta, H. Sato, S. Ando, A. Kosaka, T. Fukushima, D.
Hashizume, M. Yamasaki, K. Hasegawa, A. Muraoka, H. Ushi-
yama, K. Yamashita, T. Aida, Nat. Chem. 2011, 3, 68-73; b) E.
Yashima, K. Maeda, H. lida, Y. Furusho, K. Nagai, Chem. Rev.
2009, 109, 6102 -6211.

[7] L. A. P. Kane-Maguire, G. G. Wallace, Chem. Soc. Rev. 2010, 39,
2545 -2576.

[8] G. Wegner, Z. Naturforsch. B 1969, 24, 824 —832.

[3

—

[9] G. W. Coates, A.R. Dunn, L. M. Henling, D. A. Dougherty,
R. H. Grubbs, Angew. Chem. 1997, 109,290-293; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1997, 36, 248 -251.

[10] Y. Takayama, C. Delas, K. Muraoka, M. Uemura, F. Sato, J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 14163 -14167.

[11] a) T. V. Jones, M. M. Slutsky, R. Laos, T. F. A. de Greef, G. N.
Tew, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17235-17240; b) J. He, J. L.
Crase, S.H. Wadumethrige, K. Thakur, L. Dai, S. Zou, R.
Rathore, C.S. Hartley, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 13848 -
13857; ¢) B.-B. Ni, Q. Yan, Y. Ma, D. Zhao, Coord. Chem. Rev.
2010, 254, 954-971; d) W. Lu, W.-M. Kwok, C. Ma, C. T.-L.
Chan, M.-X. Zhu, C.-M. Che, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133,
14120-14135.

[12] a) D.J. Hill, M. J. Mio, R. B. Prince, T. S. Hughes, J. S. Moore,
Chem. Rev. 2001, 101,3893-4011; b) S. H. Gellman, Acc. Chem.
Res. 1998, 31, 173 -180.

[13] a) M. A. Gin, T. Yokozawa, R. B. Prince, J. S. Moore, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 2643-2644; b) C. A. Lewis, R. R. Tyk-
winski, Chem. Commun. 2006, 3625 —-3627.

[14] I Ilaldinov, S. Bukharov, R. Kadyrov, Russ. J. Org. Chem. 2007,
43, 747-752.

[15] K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975,
16,4467-4470; R. R. Tykwinski, Angew. Chem. 2003, 115, 1604 —
1606; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1566 —1568; R. Chinchilla,
C. Najera, Chem. Rev. 2007, 107, 874-922.

[16] E. Negishi, X. Zeng, Z. Tan, M. Qian, Q. Hu in Metal-Catalyzed
Cross-Coupling Reactions, 2. Band (Hrsg.: A. de Meijere, F.
Diederich), Wiley-VCH, Weinheim, 2004, Kap. 15.

[17] C. Despotopoulou, R. C. Bauer, A. Krasovskiy, P. Mayer, J. M.
Stryker, P. Knochel, Chem. Eur. J. 2008, 14, 2499 —2506.

[18] Das lingste kohlenstoffbasierte literaturbekannte cis-ODA das
synthetisiert wurde ist ein Pentamer (siehe Lit. [10]), sowie ein
Hexamer mit Heteroatomen in den anellierten Ringe: M. Kim,
D. Lee, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 18024 —18025.

[19] Der einzig deutliche Unterschied zwischen den UV/Vis-Spek-
tren der Reihen A und B ist der etwas hohere e-Wert der Reihe
B.

[20] Bei Verwendung des Anfangspunktes der Absorption bei
585 nm, errechnet sich die Bandliicke fiir 11 zu ca. 2.1 eV.

[21] F. Wudl, S. P. Bitler, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4685 —4687.

[22] R. Giesa, R. C. Schulz, Polym. Int. 1994, 33, 43 - 60.

[23] Chirale Verstirkung durch Aggregation ist duBerst gingig: a) P.

Rivera-Fuentes, J. L. Alonso-Gémez, A. G. Petrovic, F. Santoro,

N. Harada, N. Berova, F. Diederich, Angew. Chem. 2010, 122,

2296-2300; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 2247-2250;

b) M.M.J. Smulders, 1. A. W. Filot, J. M. A. Leenders, P.

van der Schoot, A. R. A. Palmans, A. P. H. J. Schenning, E. W.

Meijer, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 611-619; c) A. R. A. Pal-

mans, E. W. Meijer, Angew. Chem. 2007, 119, 9106-9126;

Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8948 —8968.

Der Ubergang des CD-Paares entspricht einem 1,,,, im UV/Vis-

Spektrum, was auf exzitonische Kopplung zwischen den Enin-

Chromophoren schlie3en lésst.

[25] Uber mehrere Stunden hinweg fallen die Aggregate von 9 in
iPrOH-Losungen aus (sieche Abbildung S7), wodurch das CD-
Signal verschwindet. Der Aggregationsprozess ist reversibel und
wenn der Niederschlag durch Erhitzen oder Ultraschall wieder
gelost wird, erscheint das CD-Signal erneut.

[26] Geringe Anderungen des Kontrasts in STM-Aufnahmen bei
verschiedenen Vorspannungen deuten darauf hin, dass sich die
Enden eines einzelnen Molekiils von 9 in einer linearen An-
ordnung befinden.

[24

—

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2014, 126, 316 -320


http://dx.doi.org/10.1021/ar970063v
http://dx.doi.org/10.1021/ar970063v
http://dx.doi.org/10.1039/b819539k
http://dx.doi.org/10.1039/b819539k
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200801074
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200801074
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs35055f
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(90)85036-C
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(90)85036-C
http://dx.doi.org/10.1039/b412556h
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200801119
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200800241
http://dx.doi.org/10.1002/actp.1997.010480905
http://dx.doi.org/10.1002/actp.1997.010480905
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19990517)111:10%3C1440::AID-ANGE1440%3E3.0.CO;2-H
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19990517)111:10%3C1440::AID-ANGE1440%3E3.0.CO;2-H
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19990517)38:10%3C1350::AID-ANIE1350%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2004.07.058
http://dx.doi.org/10.1021/ja103769j
http://dx.doi.org/10.1021/ja103769j
http://dx.doi.org/10.1002/1099-0690(200110)2001:20%3C3879::AID-EJOC3879%3E3.0.CO;2-K
http://dx.doi.org/10.1002/1099-0690(200110)2001:20%3C3879::AID-EJOC3879%3E3.0.CO;2-K
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.900
http://dx.doi.org/10.1021/cr900162q
http://dx.doi.org/10.1021/cr900162q
http://dx.doi.org/10.1039/b908001p
http://dx.doi.org/10.1039/b908001p
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19971090330
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199702481
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199702481
http://dx.doi.org/10.1021/ja037975e
http://dx.doi.org/10.1021/ja037975e
http://dx.doi.org/10.1021/ja053530+
http://dx.doi.org/10.1021/ja106050s
http://dx.doi.org/10.1021/ja106050s
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2010.02.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2010.02.004
http://dx.doi.org/10.1021/ja205831v
http://dx.doi.org/10.1021/ja205831v
http://dx.doi.org/10.1021/cr990120t
http://dx.doi.org/10.1021/ar960298r
http://dx.doi.org/10.1021/ar960298r
http://dx.doi.org/10.1021/ja984017h
http://dx.doi.org/10.1021/ja984017h
http://dx.doi.org/10.1039/b607630k
http://dx.doi.org/10.1134/S107042800705017X
http://dx.doi.org/10.1134/S107042800705017X
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)91094-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)91094-3
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200201617
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200201617
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200201617
http://dx.doi.org/10.1021/cr050992x
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200701431
http://dx.doi.org/10.1021/ja057153c
http://dx.doi.org/10.1021/ja00275a090
http://dx.doi.org/10.1002/pi.1994.210330106
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906191
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906191
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200906191
http://dx.doi.org/10.1021/ja908053d
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200701285
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200701285
http://www.angewandte.de

