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Artikel skrevet pd baggrund of prisforedraget »Acetylenic Scaffolding: Synthesis of Large t-Conjugated Chromophores«, der blev
holdt ved Knud r

Molekylert »stilladsarbejde« med
acetylener

Udviklingen af effektive acetylen-acetylen koblingsreaktioner har muliggjort syntese af
store konjugerede kulstofrige oligoyner

Af Mogens Brondsted Nielsen, Kemisk Institut, Kobenhavns Universitet

forbinde elektroder og anvendes som molekylaare ledninger og
mikrotransistorer [5].

Udviklingen drives af organisk syntesekemi, der skraaddersy-
er organiske molekyler med specifikke egenskaber og funktio-
ner. Vores forskning fokuserer pa syntese af nye donor-acceptor
funktionaliserede oligoenyner og linesare oligoyner. Metalkata-

Konjugerede oligo/polymerer har tiltrukket sig stor interesse
som lysemitterende dioder, fotoledere, ikke-lineaare optiske
materialer og efter »doping« som elektrisk ledende materialer
[1-4]. Mindre oligomere forbindel ser er interessante som
komponenter inden for molekylaa elektronik, fordi de kan

Hvordan sxttes de sammen?

1 1869 opdagede Glaser pa Universitetet i Bonn, at kobber(I)-
phenylacetylid dimeriserer til diphenylbutadiyn i luft.
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Reaktionen fik navnet Glaser-koblingen. Baeyer fandt, at ogsa
andre oxidationsmidler kunne bruges, fx kaliumferricyanid,

som han udnytter i 1882 til syntese af farvestoffet indigo og tre
ar senere til syntese af uendeligt lange kulstofkeeder, polycarbyn.
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Risikoen ved at isolere det eksplosive kobber(I)acetylid gjorde,
at metoden ikke blev generelt brugt fgr midten af 1950'erne,
hvor flere nyttige modifikationer dukker op. Tricket bestar i at
holde kobberacetylidet i oplgsning ved koordination til amin-
ligander, som fx pyridin eller TMEDA (N,N,N',N-tetramethyl-
ethylendiamin).
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En nylig oversigtsartikel: P. Siemsen, R. C. Livingston, F. Diederich,
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2632-2657.
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lyserede koblingsreaktioner, som tillader C-C koblinger under
milde betingel ser, er nadvendige ved syntesen af sadanne
forbindel ser.

»Acetylenic Scaffolding« er den engel ske betegnelse for det
felt, hvor acetyleniske koblinger brugestil at fremstille starre
og starre oligoyner og oligoenyner. Der findes ingen god dansk
oversadtel se, men »molekylaat stilladsarbejde med acetylener«
er et forslag.

»Stilladsbygning« i én og to dimensioner

Som molekylazre byggesten for syntese af lineaare og cykliske
molekyler har vi anvendt en raskke derivater af diethynylethen
(DEE) og tetraethynylethen (TEE) (figur 1) [6].
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Figur 1. Linesare og cykliske oligoen/yner kan fremstilles fra passende
acetyleniske byggesten.
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Trinvise koblinger af molekyler, der indeholder flereterminale  Kulstofrige forbindelser:

acetylener, kreaver beskyttel sesgrupper, der kan fjernes selek- dendralener og radialener
tivt. Trialkylsilyl-grupper har vist sig at vaare yderst egnede til Dendralener og radialener er hhv. linesae og cykliske
dette formal (figur 2). Trimethyl-, triethylsilyl- og oligoener, hvor dobbeltbindingerne er krydskonjugerede i
triisopropylsilyl-grupper kan saledes fjernes trinvist i neevnte
rekkefglge. Grupperne er desvaare ikke ortogonale, dvs. vi - N \
kan ikke Udfere afbeskyttelserne i omvendt raekkefalge. Efter | ]
afbeskyttel se kan den terminale acetylen kobles, og starre og
starre systemer kan opbygges trin for trin. Koblingen udfgres m
umiddel bart efter desilylering, idet terminal e acetylener ikke dendralener
er stabile over lamgere tid. Den usubstituerede TEE, CyoH,, R R
er eksempelvis sd ustabil, at den aldrig er blevet fuldt
karakteriseret, hvorimod trialkylsilyl- og aryl-substituerede ]
derivater er stabile ved stuetemperatur. m || alkyn-udvidede R = Si(i-Pr)s,
_radialener )| dendralener m=0126 )
4 )
! R = Si(i-Pr)
R—=——SiR; » R———H m=234 "
R R t-Bu
SiMe; < 1) KoCO3, MeOH R=;_Q
SiEt; <1 2)NaOH (1 zekv.) m=246 tBY
R
Si(iPr); < 3) NaOH eller BusNF T T
alkyn-udvidede
) o radialener R m=1.234

Figur 2. Trinvis afbeskyttel se. \. J

Figur 3. Definition af dendralener og radialener og oversigt over

udvidede systemer, som vi har fremstillet.
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forhold til hinanden (figur 3). Ved at indfgre akynbroer
imellem dobbel thindingerne fas udvidede dendralener og
radialener.

Vi har syntetiseret sddanne forbindelser ved trinvise afbe-
skyttel ses/koblingsreaktioner af geminalt funktionaliserede
(gem) DEE og TEE [7,8]. Spektroskopiske og elektrokemiske
studier af disse kulstofrige forbindelser har bidraget med
fundamental viden om n-elektrondel okalisering. De har vist, at
krydskonjugation bidrager veesentligt til n-elektrondel okalise-
ringen i radialenerne, men ikke i saarlig hgj grad i dendralener-
ne. Med perifere donor-substituenter (f.eks. anilino) omkring
de cykliske kulstofkerner fas meget stearke kromoforer med
ekstinktionskoefficienter helt op til 2,3 x 10° M cm™ og en
absorption, der nar helt ud til 750 nm. Disse forbindelser er for
nyligt beskrevet i en artikel i Dansk Kemi [9].

Tetrathiafulvalen: en god elektrondonor

Tetrathiafulvalen (TTF) er en organisk svovlforbindel se med
gode el ektrondonerende egenskaber. TTF kan saledes oxideres
i to én-elektron trin; i det farste fas en 6r-heteroaromatisk
radikalkation (TTF*) og i det andet en 2 x 6r dikation (TTF?)
(figur 4). TTF bruges derfor som redoxaktiv enhed i bade
supramolekylaa- og materialekemi [4,10], ikke mindst initieret
af opdagelsen i begyndelsen af 1970 erne af elektrisk lednings-
evnei stakke af TTF/TTF* (»mixed valencex, MV).
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Figur 4. Tetrathiafulvalen (TTF) er en reversibel to-elektron donor.
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dithiafulven

De el ektroniske egenskaber kan justeres ved perimeter-substi-
tution eller ved at indfare en n-konjugeret bro imellem de to
dithiolringe. Et starre n-system kan gge dimensionaliteten af
den organiske leder og give adgang til multiple-ladede MV-
tilstande.

Syntesekemikere har isar fokuseret pa alken- og aren-
udvidede TTF er, mens der kun vides lidt om alkynudvidede
derivater. Mdlet var derfor at udvikle nye synteser til fremstil-
ling af denne klasse af forbindelser.

Indszet en »stang«

Det lykkedesi fatrin at fremstille acetyleniske derivater af
dithiafulven, dvs. af det »halve« TTF-molekyle. Ved trinvise
afbeskyttel ses/koblingsreaktioner var det muligt at fremstille
en serie af alkynudvidede TTF er med hhv. 2, 4 0og 6
trippelbindinger i broen (figur 5) [11-13].

Strategien er: i) fjern selektivt trimethylsilyl-beskyttel ses-
gruppen, ii) forlaag den acetyleniske gruppe ved krydskobling
med trimethylsilylacetylen eller lav den udvidede TTF ved
homokabling af to identiske dithiafulvener. Krydskoblingen
favoriseres ved at bruge et stort overskud af det ene reagens,
nemlig trimethylsilylacetylen.

@nsker man at lave krydskobling med dyrere udgangsstoffer,
ma andre metoder tagesi brug. En mulighed er at koble en
terminal alkyn med en 1-bromalkyn ved brug af en passende
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Figur 5. Syntese af oligoyn-udvidede TTF'er.
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Figur 6. Syntese af DEE-udvidet TTF. (dba = dibenzylidenacetone, PMP =
1,2,2,6,6-pentamethyl piperidin).

R = CO,Me

metalkatalysator. Ved en sddan kobling fremstilledes en udvidet
TTF med to (E)-DEE-enheder (figur 6).

Selv-samlende systemer

De alkynudvidede TTF er kan udnyttes i supramolekylaa kemi
som molekylare »aksler«, hvoromkring molekylaare »hjul« kan
trédes. Sadanne forbindel ser kaldes rotaxaner (latin: rota=

hjul, axis = aksel). Baseret pa n-n-vekselvirkninger fas et
inklusionskompleks med den elektronfattige ring,
cyclobis(paraquat-p-phenylen) (figur 7) [13]. Med langere
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Figur 7. Donor-acceptor inklusionskompleks (pseudo-rotaxan).
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