ZUSCHRIFTEN

Ru-haltigen Oligomeren gleichen sich bei thermischen De- und
Renaturierungsexperimenten!®). Dariiber hinaus wurde die
Amino-modifizierte Doppelstrang-DNA durch zweidimensio-
nale NMR-Spektroskopie charakterisiert!*?. Aus den Daten
geht hervor, daB3 die Donoren und Acceptoren an die 2'-Amino-
2'-desoxyribose gebunden sind und die DNA-Struktur durch die
Ruthenivmkomplexe nicht gestort wird.

Kinetische Messungen (direkte Bestrahlung und Flash-
Quench-Technik)'?% ergaben fiir die intramolekulare Elektro-
neniibertragung in der mit dem Acceptor [Ru(bpy),(im)}** und
dem Donor [Ru(NH,),(py)]** modifizierten, acht Basenpaare
langen DNA-Doppelhelix eine Geschwindigkeitskonstante
von 1.6(4)x10°s™! (Abstand zwischen den Metallzentren:
21 A2y, Da die Triebkraft fiir diesen Elektronentransfer
(— AG® ~ 0.7 eV) weit unter der berechneten Reorganisations-
energie liegt (4 ~ 0.9 eV)P 20221 st fiir die aktivierungslose
Elektroneniibertragung zwischen den Rutheniumzentren eine
Geschwindigkeitskonstante von ungefihr 2.5x 10%s™! zu er-
warten. Fir His39-modifiziertes Cytochrom ¢ (Fe-Ru-Abstand
20.3 A)13, hinsichtlich der Elektroneniibertragung eines der
effizientesten Proteinsysteme, wurde ein sehr dhnlicher &, -Wert
bestimmt.

Um die Abhéngigkeit der Elektroneniibertragung in DNA
vom Abstand zwischen den Redoxzentren sowie der Basenab-
folge und den n-Stapelwechselwirkungen zu ermitteln, milssen
weitere Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden.
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1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-4-aza- und 1,3,5,7-Tetra-
tert-butyl-4-phospha-s-indacen**

Teodor Silviu Balaban, Stefan Schardt, Volker Sturm
und Klaus Hafner*

Professor Wolfgang Liittke zum 75. Geburtstag gewidmet

s-Indacen 1), ein tricyclisches, nichtalternierendes [4n]n-Sy-
stem, war wiederholt Gegenstand theoretischer und experimen-
teller Untersuchungen. Formal 148t sich 1 als durch zwei 6-Bin-
dungen gestortes [12]Annulen und somit als antiaromatische
Verbindung auffassen. Dementsprechend legten bisherige Rech-
nungen!?~* fiir 1 einen Grundzustand mit lokalisierten Dop-
pelbindungen und den C,,-symmetrischen n-Bindungsisomeren
1A und 1B nahe.

R R R R
0 = U0
R R R R
A B
1: R=H
2: R=tBu

Im Gegensatz zu dem nicht isolierbaren 1 erwies sich das kine-
tisch stabilisierte 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-s-indacen 2 als bestdndi-
ge Verbindung. Die aus ROntgenstrukturanalysen®: ©) ermittelte
D,,-Struktur von 2 mit Bindungsldngenausgleich wurde auf einen
ungewohnlich starken elektronischen EinfluB der zers-Butylgrup-
pen zuriickgefiihrt!”). Nach jiingsten quantenchemischen Berech-
nungen von Koch et al.[®¥ liegt dagegen auch 1im Grundzustand
als delokalisiertes n-System mit D,,-Struktur vor. Die geringe
Bestédndigkeit von 1 wird dem betrichtlichen Singulett-Diradi-
kalcharakter des s-Indacensystems zugeschrieben.

Nur wenige Untersuchungen von Hetero-s-indacenen wurden
bisher bekannt. Das von Gompper et al. hergestellte, donorsub-
stituierte 1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-2,6-diaza-s-indacen®!
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ist aufgrund der elektronisch stabilisierenden Substituenten zur
Gewinnung von Informationen iiber den EinfluB der Stickstoff-
atome auf den n-Perimeter kaum geeignet. Die Einfithrung eines
einzigen Stickstoffatoms oder eines anderen Heteroatoms in das
vollstdndig konjugierte s-Indacensystem wurde bisher nicht be-
schrieben. Wir berichten hier {iber Synthesen von 1,3,5,7-Tetra-
tert-butyl-4-aza-s-indacen 3 und seines 4-Phospha-Analogons 4
sowie {iber deren Bindungsverhdltnisse im Vergleich zu denen
des Carbocyclus 2.

e
CL I = CLIO
P P N
X X
A B
3: X=N
4: X=P

Zur Synthese von 3 wird durch Umsetzung von Lithium-1,3-
di-tert-butylcyclopentadienid 5 mit einem halben Aquivalent
1,1-Dichlormethyl-methylether das (F)-1,3-Di-tert-butyl-5-
(2,4-di-tert-butylcyclopenta-1,3-dienylmethyliden)cyclopenta-
1,3-dien 6 hergestellt!*®~ 121, Dieses 148t sich durch Deprotonie-
rung mit #-Butyllithium in Gegenwart von TMEDA und an-
schlieBendes Behandeln mit Isoamylnitrit in 1,3,5,7-Tetra-feri-
butyl-4-aza-s-indacen-N-oxid 7 iiberfithren, welches dabei in
42 % Ausbeute als feinkristallines, dunkelblaues Pulver (Schmp.
261263 °C (Zers.)) anfillt!*3], Die Desoxygenierung von 7 zum
4-Aza-s-indacen 3 gelingt mit Trimethylphosphit in siedendem
Benzol. Der Tricyclus 3 wird dabei als dunkelroter, dullerst un-
bestindiger Feststoff (Schmp. 136138 °C (Zers.)) in 75% Aus-
beute erhalten. Neben 3 entstehen geringe Anteile des 1,215-
Oxaphosphetans 8 (bordeauxrote Blittchen, Schmp. 181°C,
Ausb. 17%), dessen Struktur durch Rontgenstrukturanalyse
gesichert wurdel!'4),

2 LI 1) Cl;HCOMe C 1) nBuli/TMEDA
“2HoAc 0 2)CaHONO
5 (]
P(OMe)g N

+ Benzol +

w’ N

o- 07:

~
MeO é) ,\?Me

In Analogie zur Synthese von 7 reagiert das Pentafulven 6 nach
Deprotonierung (nBuLi) mit Phosphortrichlorid in Gegenwart
von TMEDA bei —50°C zu 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-4-phos-
pha-s-indacen 4, das als blauschwarze, metallisch schimmernde
Kristalle (Schmp. 221222 °C (Zers.), Ausb. 75 %) isoliert wird.
In organischen Solventien ist 4, das sich bei Raumtemperatur
unter Schutzgas einige Wochen aufbewahren 148t, mit intensiv
dunkelblauer Farbe nur schwer 16slich. Bei der Synthese von 4
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diirfte zunéchst das 6-Phosphapentafulven-Derivat 9!'%! gebil-
det werden, dessen 12n-Elektrocyclisierung und nachfolgende
Chlorwasserstoff-Eliminierung den Heterocyclus 4 liefern.

1) nBuli/ 4A

TMEDA =
(T T )

p

|

o

R
2) PCly

Die spektroskopischen Daten des Azaindacens 3 (vgl. Zusam-
menstellung am SchluB der Zuschrift) deuten auf eine nur geringe
Stdrung der Elektronenstruktur durch Einfiihrung des StickstofT-
atoms in die 4-Position des 12n-Perimeters von 2 hin. Eine mog-
liche Symmetrieerniedrigung durch lokalisierte Doppelbindungen
wird nicht beobachtet. Das 300 MHz-'H-NMR-Spektrum weist
neben zwei Singuletts fiir die terz-Butylgruppen ein Singulett fiir
2-H und 6-H sowie ein weiteres fiir 8-H auf. Im 'H-breitband-
entkoppelten *C-NMR-Spektrum findet man fiir die elf Ring-
kohlenstoffatome sechs Singuletts. Diese Daten lassen sich so-
wohl unter Annahme einer C,,-symmetrischen Struktur mit 7-
Elektronendelokalisierung und Bindungsldngenausgieich als auch
mit einer raschen Umwandlung der lokalisierten n-Bindungsiso-
mere 3 A und 3B interpretieren. Ein bei 173 K aufgenommenes
13C.NMR-Spektrum in [D]JTHF zeigt keine Aufspaltung des
Signalsatzes durch ,,Einfrieren‘* einer moglichen n-Bindungsver-
schiebung. Die Protonenresonanzen des Azaindacens 3 erfahren
gegeniiber denen von 2 eine Tieffeldverschiebung von Ad = 0.1
fiir 2-, 6- und 8-H. Diese geringe Verschiebungsdifferenz belegt
die Ahnlichkeit der Elektronenstrukturen beider Verbindungen.

Die NMR-Spektren des Phosphaindacens 4 zeigen ebenfalls
weder bei Raumtemperatur noch bei 173 K Anzeichen einer Si-
gnalaufspaltung durch Doppelbindungslokalisierung. Die Reso-
nanzen im *H-NMR-Spektrum zeichnen sich mit A = 0.25 fiir
2-H und 6-H sowie 0.37 fiir 8-H durch eine deutlich stirkere
Tieffeldverschiebung gegeniiber denen von 2 aus, als dies bei 3 der
Fall ist. Das !H-breitbandentkoppelte *!P-NMR-Spektrum von
4 weist mit einem Singulett bei § = 258.6!15! auf einen vergleichs-
weise stark entschirmten Phosphorkern hin. Dies kénnte auf eine
merkliche Beteiligung von dipolaren Grenzstrukturen mit posi-
tiver Formalladung am Phosphoratom, z.B. 4C, zuriickzufiih-
ren sein. Eine Rontgenstrukturanalyse von 4 lieferte aufgrund
statistischer Fehlordnungen der Molekiile im Kristall keine zu-
verldssigen Daten beziiglich Bindungslingen und -winkeln!!4,

Das UV/Vis-Spektrum von 3 in Dichlormethan zeigt ein Ab-
sorptionsmaximum bei 4., = 314 nm mit aufgeldster Schwin-
gungsfeinstruktur und ein weiteres Maximum bei 564 nm
(Abb. 1). Im Vergleich zum carbocyclischen s-Indacen 2 erfah-
ren die Absorptionsbanden des 4-Azaindacens 3 eine batho-
chrome Verschiebung um 10-15 nm bei sehr dhnlicher Struktu-
rierung, wobei die Extinktionen des Heterocyclus 3 deutlich
geringer sind als diejenigen des Stammsystems 2. Die UV/Vis-
Absorptionen des Phosphaindacens 4 sind mit A, = 346, 582
und 610 nm um mehr als 30 nm gegeniiber denen von 2 batho-
chrom verschoben (Abb. 1). DaB diese Verschiebungen der Ab-
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Abb. 1. UV/Vis-Spektren der s-Indacene 2, 3 (in #n-Hexan) sowie 4, 7 (in CH,Cl,).

sorptionen sehr viel stirker als beim Azaindacen 3 sind, ist mog-
licherweise auf eine Beteiligung von Grenzstrukturen des Typs
4 C zuriickzufithren.

Die Umsetzung des Phosphaindacens 4 mit Methyllithium
und nachfolgend mit Methyliodid fiihrt zu 1,3,5,7-Tetra-fert-
butyl-4,4-dimethyl-445-phospha-s-indacen 10, das als stabile,
rote Nadeln erhalten wird (Sublimation ab 310 °C, Ausb. 58 %).

e LI — CLIO
/\ /\
10A 10¢

Analog zu den 4°-Phosphininen!! 7 wird die cyclische n-Konju-
gation durch den formal fiinfbindigen Phosphor teilweise untez-
brochen. Die resultierende Abschwichung des paramagnetischen
Ringstromeffektes fithrt im ' H-NMR-Spektrum von 10 im Ver-
gleich zu dem vom 1*-Phosphaindacen 4 zu Tieffeldverschie-
bungen von Ad = 0.59 fiir 2-H und 6-H sowie 0.75 fiir 8-H. Die
31p.Resonanz von 10 liegt mit § = —16.7 im Bereich der fiir
cyclisch konjugierte Phosphorylide iiblichen Werte und 148t auf
einen erheblichen Beitrag resonanzstabilisierter Betainstruktu-
ren vom Typ 10 C am Grundzustand des A°-Phospha-s-indacens
10 schlieBen.

4 reagiert mit Phosphorpentachlorid bei Bestrahlung (300 W,
Osram Concentra) unter radikalischer Addition eines Moliqui-
valents Chlor am Phosphor zu 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-4,4-di-
chlor-44°-phospha-s-indacen 11 (hellgriine Nadeln, Sublimation
ab 235°C, Ausb. 43%). Zweimalige nucleophile Substitution in
4-Position von 11 mit Natriummethanolat liefert das 4,4-Dime-
thoxy-Derivat 12 (schwarze Kristalle, Schmp. 228-229°C,
Ausb. 48 %, in organischen Solventien mit smaragdgriiner Far-
be 1oslich).

PCls/h —d 4
s/ hv C O 2 NaOMe C O
cel, 7 .

Einige spektroskopische Daten der Verbindungen 2-4, 7, 8 und 10-12 [18]:

2[5]: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =1.18 (s, 36 H; 1-, 3-, 5-, 7-Bu), 5.29 (s, 2H;
2-,6-H),6.90 (s, 2H; 4-, 8-H); }>C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): § = 31.2(C(CH,),),
34.0 (C(CH,);), 124.9 (C-2, C-6 oder C-4, C-8), 129.1 (C-2, C-6 oder C-4, C-8),
132.0 (C-3a, C-4a, C-7a, C-8a), 164.3 (C-1, C-3, C-5, C-7); UV/VIS (n-Hexan): .,
(1ge) = 224 (4.10), 234 (4.03) (sh), 278 (4.23) (sh), 284 (4.37) (sh), 289 (4.48) (sh),
294 (4.61), 301 (4.66), 307 (4.77), 330 (3.45) (sh), 340 (3.48), 451 (3.41) (sh), 486
(3.83)(sh), 500 (3.96) (sh), 505 (4.01), 519 (4.11) (sh), 527 (4.26) (sh), 539 (4.51) (sh),
545 nm (4.64)

3: MS (T0eV): mfz (%): 377 (33) [M™], 362 (100) [M* —~Me], 332 (17)
[M* — 3Me],320(12){M* — 1Bu], 57 (34) [1Bu*]; 'H-NMR (300 MHz, CD,CL,):
8 =1.16 (s, 18H; 1-, 7-Bu), 1.22 (s, 18 H; 3-, 5-1Bu), 5.41 (s, 2H; 2-, 6-H), 6.81 (s,
1H; 8-H); *C-NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): 6 = 29.96 (3-, 5-C(CH,)5), 30.50 (1-,
7-C(CH,)s), 33.85 (1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 34.49 (1, 7- oder 3-, 5-C(CH,)s),
126.58 (C-2, C-6), 126.96 (C-7a, C-82), 128.71 (C-8), 153.44 (C-3a, C-4a), 163.21
(C-1, C-7 oder C-3, C-5), 163.78 (C-1, C-7 oder C-3, C-5); UV/VIS (CH,CL,): Aa
(ige) = 236 (3.94), 301 (4.41) (sh), 307 (4.49), 314 (4.51), 320 (4.47), 355 (3.29) (sh),
505 (3.78) (sh), 527 (3.95) (sh), 564 (4.24)

4: MS (70eV): mjz (%): 394 (47) [M*], 379 (100) [M* — Me], 364 (25)
[M* — 2Me], 337 (28)[M* — tBu], 57 (34) [(Bu*]; 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,):
&6 =1.24(s, 18H; 1-, 7-1Bu), 1.34 (s, 18 H; 3-, 5-/Bu), 5.54 (d, *J(P,H) = 3.7 Hz, 2 H;
2-, 6-H), 7.27 (s, 1 H; 8-H); 3C-NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): é = 31.70 (s, 1-, 7-
C(CH,);), 33.25 (d, *J(P,C) = 9.1 Hz, 3-, 5-C(CH,),), 34.00 (s, 1-, 7- oder 3-,
5-C(CH,)s), 35.49 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 125.63 (d, 3/(P,C) = 9.8 Hz, C-2,
C-6), 131.50 (s, C-7a, C-8a), 132.15 (s, C-8), 149.19 (d, 'J(P,C) = 47.4 Hz, C-3a,
C-4a), 16516 (d, *J(P,C) =99Hz, C-1, C-7 oder C-3, C-5), 173.18 (d,
*JP,C) = 23.7Hz, C-1, C-7 oder C-3, C-5); *'P-NMR (121.5 MHz, CDCl,}:
& = 258.6; UV/VIS (CH,CL,): .., (lge) = 240 (3.96) (sh), 262 (3.87), 346 (4.61),
407 (3.88), 443 (3.64) (sh), 582 (4.06), 610 (4.08), 864 (2.30), 984 (2.23) (sh),
1120 nm (1.79) (sh)

7: MS (70 6V): mjz (%): 393 (42) [M*], 378 (23) [M* — Me], 57 (36) [1Bu*]:
'H-NMR (300 MHz, CDCL): 6 =1.21 (s, 18H; 1-, 7-/Bu), 1.27 (s, 18 H; 3-, 5-Bu),
5.47 (s, 2H; 2-, 6-H), 6.98 (s, 1 H; 8-H); '*C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): § = 27.32
(3-, 5-C(CH,);), 31.24 (1-, T-C(CH,),), 33.74 (1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 33.87 (1-,
7- oder 3-, 5-C(CH,),), 124.95 (C-2, C-6), 127.29 (C-8), 128.84 (C-Ta, C-8a), 141.77
(C-3a, C-4a), 157.96 (C-1, C-7 oder C-3, C-5), 158.99 (C-1, C-7 oder C-3, C-5);
UV/VIS (CH,CL,): 4,... (1g£) = 239 (3.85) (sh), 288 (4.09) (sh), 316 (4.55), 334 (4.36)
(sh), 380 (3.71), 396 (3.74), 432 (3.49), 528 (3.72) (sh), 547 (3.77), 587 (4.00), 627
(4.11) (sh), 637 nm (4.15)

8: MS (70 eV): m/z (%): 486 (6) [M* — OMe], 377 (42) [M * — OP(OMe),], 362
(100) [M* — OP(OMe); — Me], 57 (34) [tBu*]; TH-NMR (300 MHz, CDCl,):
6 =1.02 (br.s, 9H; 2a-rBu), 1.25 (s, 9H; rBu), 1.27 (s, 9H; rBu), 1.30 (s, 9 H; Bu),
3.54 (d, *J(P,H) =12.9 Hz, 9H; P(OCH,);), 5.99 (d, *J(P,H) =7.3 Hz, 1 H; 3-H),

- 6.30 (s, 1H; 5-H oder 7-H), 6.91 (s, 1H; 5-H oder 7-H); !3C-NMR (75.5 MHz,

CDCly): § = 2683 (br.s, 2a-C(CH,),), 29.47 (s, C(CH,)y), 29.92 (5, C(CHs)s),
30.00 (s, C(CH,)s), 32.55 (s, C(CH,),), 33.16 (d, XJ(P,C) = 2.0 Hz, C(CH.),), 34.60
(s, C(CH,),), 35.78 (d, 2/(P,C) = 5.9 Hz, 2a-C(CH,),), 53.50(d, >J(P,C) = 10.7 Hz,
OCH,), 87.57 (d, *J(P.C) =152.4 Hz, C-2a), 89.16 (d, 2/(P,C) =16.8 Hz, C-9a),
113.09 (s, Cquary) 117.10 (d, *J(P,C) = 4.3 Hz, C-5), 129.70 (d, 2J(P,C) =14.3 Hz,
C-3), 135.26 (s, C-7), 143.99 (d, *J(P,C) =13.4 Hz, Cquurr) 145.14 (5, Couar). 150.04
(d, XKP,C) =15.7Hz, Cou)> 151.52 (s, Couu). 17545 (s, C-8a); 3'P-NMR
(121.5 MHz, CDCl,): § = — 29.4; UV/VIS (n-Hexan): 4.,,, (Ige) = 250 (4.24), 303
(3.89), 493 nm (3.34)

10: MS (70eV): mjz (%): 424 (93) [M*], 409 (100) [M* — Me], 394 (4)
[M* —2Me], 379 (9) [M* — 3Me], 57 (13) [{Bu*]; 'H-NMR (300 MHz, CDCL,):
6 =1.39(s, 18 H; 1-, 7- oder 3-, 5-tBu), 1.40 (s, 18 H; 1-, 7- oder 3-, 5-tBu), 2.23 (d,
2J(P,H) =12.9 Hz, 6 H; P(CH,),), 6.13 (d, *J(P,H) = 6.9 Hz, 2H 2-, 6-H), 8.02 (d,
“J(P,H) =28 Hz, 1H; 8-H); '3C-NMR (75.5MHz, CDCl,): § =22.04 (d,
'J(P,C) = 58.1 Hz, P(CH,),), 33.19 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 33.25 (s, 1-, 7-
oder 3-, 5-C(CH,);), 34.14 (s, 1-, 3-, 5- und 7-C(CH,);), 91.00 (d,
LJ(P,C) =100.0 Hz, C-3a, C-4a), 119.39 (d, *J(P,C) =17.0 Hz, C-2, C-6), 124.27 (d,
2J(P,C) =12.1 Hz, C-7a, C-Ra), 135.07 (s, C-8), 149.08 (d, X*J(P,C) = 9.3 Hz, C-1,
C-7 oder C-3, C-5), 154.13 (d, *J(P.C) =10.6 Hz, C-1, C-7 oder C-3, C-5); 3'P-
NMR (121.5 MHz, CDCl): 8 = —16.7, UV/VIS (CH,Cl,): A,... (lge) = 234 (4.36),
303 (3.33), 318 (3.30), 457 (4.01), 575 nm (4.40)

11: MS (70 eV): mfz (%): 464, 466 (81, 55) [M *], 449, 451 (100, 67) [M* — Me],
434, 436 (7, 6) [M* — 2Me], 394 (39) [M* — 2CI], 379 (75) [M* — 2Cl — Me],
364 (25) [M*+ — 2Cl — 2Me], 337 (19) [M* — 2C1 — (Bu), 57 (96) [Bu*]; 'H-
NMR (300 MHz, CDg): 6 =1.36 (s, 18 H; 1-, 7- oder 3-, 5-1Bu), 1.49 (s, 18 H; 1-,
7- oder 3-, 5-/Bu), 630 (d, “JP,H)=9.1Hz, 2H; 2-, 6-H), 803 (d,
“J(P,H) = 2.4 Hz, 1H; 8-H); 3C-NMR (75.5 MHz, C,Dy): 4 = 32.43 (s, 1-, 7- oder
3-, 5-C(CH,);), 32.96 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 33.77 G, 1-, 7- oder 3-, 5-
C(CH,)y), 35.27 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 96.88 (d, *J(P,C) =119.9 Hz, C-3a,

=
b A C-4a), 122.91 (d, *J(P,C) = 23.0 Hz, C-2, C-6), 129.61 (d, *J(P,C) =18.9 Hz, C-7a,
c ¢l 00 C-8a), 133.47 (5, C-8), 156.78 (d, *J(P,C) =17.3 Hz, C-1, C-7 oder C-3, C-5), 164.10
\ / (@, *J(P,C) =12.1 Hz, C-1, C-7 oder C-3, C-5); *'P-NMR (121.5 MHz, C,D,):
6 =25.3; UV/VIS (CH,CL): 4, (1g¢) = 262 (4.55), 303 (3.74), 353 (3.48), 415
1 12 (3.68) (sh), 443 (3.93) (sh), 474 (4.24) (sh}, 492 (4.40), 682 nm (3.85)
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12: MS (70eV): mjz (%): 456 (61) [M*], 441 (100) [M* — Me], 426 (15)
[M* — 2Me], 411 (7) [M* — 3Me], 57 (60) [1Bu*]; *H-NMR (300 MHz, CDCl,):
5 =1.32(s, 18H; 1-, 7- oder 3-, 5-Bu), 1.36 (s, 18 H; 1, 7- oder 3-, 5-1Bu), 3.58 (d,
37(P.H) =13.8 Hz, 6H; P(OCH,),), 5.95 (d, *J(P,H) = 6.7 Hz, 2H; 2-, 6-H), 7.68
(d, *J(P,H) = 3.2 Hz, 1 H; 8-H); *C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): § = 31.82(s, 1-, 7-
oder 3-, 5-C(CH,),), 33.15 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 33.50 (s, 1-, 7- oder 3-,
5-C(CH,),), 34.34 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,);), 52.43 (s, OCH,), 88.81 (d,
1J(P,C) =140.6 Hz, C-3a, C-4a), 120.31 (d, *J(P,C) =18.3 Hz, C-2, C-6), 130.51 (d,
2J(P,C) =17.9 Hz, C-Ta, C-8a), 133.33 (s, C-8), 154.38 (d, XJ(P,C) =13.5 Hz,
C-1, C-7 oder C-3, C-5), 161.46 (d, XJ(P,C) = 9.9 Hz, C-1, C-7 oder C-3, C-5);
31P.NMR (121.5 MHz, CDCLy): 8 = 56.1; UV/VIS (CH,CL): 4., (Ig&) = 240
(4.47),275 (3.75) (sh), 328 (3.26) (sh), 338 (3.39), 472 (4.22) (sh), 482 (4.32), 638 nm
(4.00)

Eingegangen am 17. August 1994 [Z 7243]
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ZUSCHRIFTEN

Topochemische Aspekte der Erzeugung von
vernetzten Strukturen in
Langmuir-Blodgett(LB)-Schichtsystemen **

Michael Seufert, Matthias Schaub, Gerhard Wenz
und Gerhard Wegner*

Bei Reaktionen in Schichtsystemen, die mit der LB-Technik
hergestellt wurden, handelt es sich hdufig um topochemische
Reaktionen!! ~ 1, bei denen Reaktionsverlauf und Richtung der
Produktbildung durch die Packung des Edukts im Kristall fest-
gelegt sind!® ¢!, In einem LB-Schichtsystem wird die monomole-
kulare Einzelschicht als (x,y)-Ebene definiert; der Schichtauf-
bau erfolgt in z-Richtung (Abb. 1a). Alle Reaktionen in solchen
Schichtsystemen konnen durch ihre ,,Dimensionalitdt* charak-
terisiert werden, wobei zwischen Reaktionsdimensionalitit und
Produktdimensionalitit unterschieden wird. Letztere bezieht
sich auf die rdumliche Struktur des Produkts, d. h. darauf, obein
lineares Makromolekiil, ein zwei- oder ein dreidimensionales
Netzwerk entsteht. Dagegen beschreibt die Reaktionsdimensio-
nalitit den Tensorcharakter der Reaktion.
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Abb. 1. a) Allgemeiner Aufbau von LB-Schichtsystemen. b) Schichtsystem aus
Makromolekiilen des Typs ,,haarige Stabchen* [11-13]. ¢) Definition der fiir den
Verlauf von intermolekularen Reaktionen relevanten Zonen. Es handelt sich hier
um eine schematische Darstellung der Packungsverhiltnisse; bei Vorliegen anderer
Symmetrien, z.B. bei monokliner Packung, wiirde sich jedoch an der prinzipiellen
Aussage des Modells nichts d4ndern.

Bei der Polymerisation von amphiphilen Monomeren, die als
LB-Schichten vorliegen, schreitet die Reaktion nur in einer
Richtung fort und liefert die Polymerkette als eindimensionales
Produkt. Die topochemische Polymerisation von amphiphilen
Dialkinen ist hierfiir ein Beispiel!S-®. Andere Monomere, 2.B.
Acrylate, ergeben zwar auch ,.eindimensionale” Produkte, je-
doch lauft die Polymerisation in der Schichtebene ungerichtet
ab. Sie ist somit quasi-eindimensional. Die fehlende topochemi-
sche Kontrolle fithrt dazu, dall die Reaktionsdimensionalitdt
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{**] Diese Arbeit wurde im Rahmen des MATFO-Programms des Bundesministe-
riums fitlr Forschung und Technologie als Teil des Projekts ,,Ultradiinne
Schichten* durchgefiihrt.

0044-8249/95/0303-0363 $ 10.00 + .25/0 363





