Synthese und Chiroptik
sechsfach verbriickter Tripeldecker-Phane**

Von Norbert Sendhoff, Karl-Heinz Weifibarth und
Fritz Vogtle*

Die wenigen bisher beschriebenen Tripeldecker-Phane
wurden entweder iiber mehrere Stufen oder aus schon vor-
gefertigten cyclischen Teilstiicken aufgebaut!">™, Wir be-
schreiben die erste einstufige Synthese, ausgehend von of-
fenkettigen Edukten, zu den ersten sechsfach verbriick-
ten?® Tripeldecker-Cyclophanen 4.

2a, X =SH
1 2b,X =Br

Durch die kiirzlich gelungene einstufige Vielfach-Ver-
briickung® war die Synthese solcher Tripeldecker aus den
die drei Ebenen bildenden Teilstiicken in den Bereich des
Maoglichen geriickt. Aufgrund fritherer Erfahrungen' mit
sterischen Faktoren schien die Darstellung des durch meza-
Phenylenringe erweiterten Phans 3 am aussichtsreichsten.
AufBlerdem konnten hierfiir die gut zugénglichen und leicht
loslichen meta-funktionalisierten Edukte 1 und 2 einge-
setzt werden.

Bei ersten Verdiinnungsprinzip- und ,,Eintopf*‘-Umset-
zungen von 1 und 2a und entsprechenden Umsetzungen
der nicht mit Abstandshaltern (Spacern) versehenen Kom-
ponenten 5 und 6 (im frither bewihrten Losungsmittel Di-
methylformamid®) konnten die Tripeldecker-Verbindun:
gen 3 und 4 bzw. 7 nicht nachgewiesen werden. Daher
wurden in Vorversuchen die Modellreaktion 2a + 2b— 8%
und die entsprechende, zum meta-/para-substituierten
Doppeldecker-Phan 9 fiihrende Cyclisierung so optimiert,
daB auBer einer einfachen Arbeitstechnik auch eine ver-
gleichsweise hohe Ausbeute resultierte [37% 8, Fp
>300°C, Rg=0.6 (CH,Cl,/CCl, 1:1); 11% 9, Fp
>300°C, Rg=0.5 (CH,Cl,/Cyclohexan 7:3)]. Als ent-
scheidend erwiesen sich dabei der Ubergang zum Lésungs-
mittelgemisch Benzol/Ethanol (2:1) und das Arbeiten bei
nicht zu hoher Verdiinnung'®. Daraus ist zu schlieBen, daB
solche Vielfach-Bindungskniipfungen von Fall zu Fall
exakt mageschneiderte Reaktionsbedingungen erfordern.

Die an den Doppeldecker-Phanen ausgearbeitete Ein-
topfmethodik ergab, libertragen auf den sechsfachen Briik-
kenschlag ausgehend von 1P und 2a, auf Anhieb zwei
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chromatographisch gut trennbare, kristalline Substanzen
im Mengenverhiltnis 1:2 in zusammen 6% Ausbeute. Das
zu erwartende Isomer 4! mit C,-Symmetrie (eine C,-Ach-
se), Fp >300°C, korrelieren wir mit folgenden 'H-NMR-
Daten (CD,Cl,, 400 MHz): §=2.9-3.7 (8d, J=14.5 Hz,
16H, CH,; 2dd, J=14.5 und 5.6 Hz, 8H, CH,), 6.05-7.8
(8s, 12d, J=8 Hz, 6t, J=8 Hz, 54H, aromat. H)®. Die
FAB-Massenspektrometrie ergab ein fir 4 zutreffendes
[MH]®-Ion (m/z=1496)""),

Nach Modellbetrachtungen ist der Tripeldecker 4 -
trotz Abwesenheit chiraler Zentren und im Gegensatz zu 3

- helical-chiral. Chromatographische Trennversuche
(HPLC) an Okamoto-Sidulenmaterial!'” waren in der Tat
erfolgreich (Elutionsmittel: n-Hexan/Methanol/2-Propa-
nol 3:1:0.6): Das (—)-Enantiomer wird weniger stark am
(+)-PTrMA-Siulenmaterial festgehalten als das (+)-
Enantiomer. Abbildung 1 zeigt den Circulardichroismus
der auf diese Weise erhalten angereicherten Enantiomere
von 4 (Cotton-Effekt bei =252 nm)!'"),

Die Drehwerte fiir die angereicherten Enantiomere be-
tragen: M3i,=+27197, [a)ic=+18.18 (in CHCL,,
c=0.27) und M3 = —84.43, [a]33.=—2.09 (in CHCI,,
c=0.48)!"".

Diese Arbeit zeigt, daB ,,mehrschichtige* Molekiile die-
ser GréBe und Briickenzahl gut herstellbar, nachweisbar
und handhabbar sein kénnen, wenn sterischen Erforder-
nissen schon beim Strukturentwurf Rechnung getragen
wird. Die Verbindungen 3 und 4 bieten die bisher groBten
molekularen Hohlrdume in Tripeldecker-Cyclophanen.
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Die einfache Synthese 148t auf neue Wirthohlrdume fiir
die Gasteinlagerung in benachbarten Kompartimenten so-
wie auf noch hdhere Oligo-Decker hoffen.
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Abb. |. Circulardichroismus-Spektren der angereicherten Enantiomere von 4
(in CHCl).

Arbeitsvorschrift

3/4: 2.00g (1.80 mmol) 1 (3a), 1.63g (3.60 mmol) 2a [3a) und 3.70g
(11.3 mmol) Cs,CO: werden in 400 mL Benzol und 200 mL Ethanol im 1L-
Kolben (ohne Verdiinnungsapparatur!) 8 h unter RiickfluB erhitzt. Es wird
zur Trockne eingedampft, mit Dichlormethan aufgenommen, 3 h unter Rilck-
fluB erhitzt und heiB abfiltriert. Sdulenchromatographische Trennung des
fast farblosen, pulvrigen Substanzg hes an Kieselgel (0.063-0.1 mm) mit
Dichlormethan/Cyclohexan 7 :3) ergibt die beiden 1somere 3 (Rg=0.6) und
4 (R¢=0.23) in 2 bzw. 4% Ausbeute. Zur weiteren Reinigung von 3 wird
mehrfach an einer Kieselgelsiule mit Dichlormethan/Cyclohexan 1:1 chro-
matographiert (R-=0.26). 4: MS: [MH)® = 1496.
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111} Da die Trennung an einer praparativen Saule nicht gelang, muBte sie an
einer analytischen Sdule oftmals wiederholt werden (Zeitdauer drei Mo-
nate). Das (+)-Enantiomer wurde wiederholt gereinigt und kann als
stark angereichert gelten.
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Vier-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung mit
tetraedrischer Topologie: Experimentelle
Verwirklichung dreidimensionaler Homoaromatizitiit
im 1,3-Dehydro-5,7-adamantandiyl-Dikation**

Von Matthias Bremer, Paul von Ragué Schleyer*,

Karl Schétz, Michael Kausch und Michael Schindler
Professor George A. Olah zum 60. Geburtstag gewidmet

Vier Orbitale an den Briickenkopf-C-Atomen des Ada-
mantangeriistes sind ins Zentrum des Molekiils gerichtet.
Von den vier moglichen Phasenkombinationen ist nur die
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nicht entartete I bindend. Wird dieses Molekiilorbital mit
zwei Elektronen besetzt (Abb. 1), wie z.B. im Dikation
1/1', so sollte - sofern die Uberlappung ausreichend ist -
eine betrichtliche Stabilisierung die Folge sein.

Abb. 1. Jorgensen-Plot des hochsten besetzten Molekillorbitals von 1. (Der
STO-3G-Basissatz unterschitzt die Uberlappung zwischen den Briickenkopf-
atomorbitalen. Ein 3-21G-Plot war programmbedingt nicht méglich.)

Vielversprechende Ideen, basierend auf gqualitativen
MO-Betrachtungen, haben experimentellen Untersuchun-
gen hiufig nicht standhalten kénnen oder haben nur zu
enttduschenden Ergebnissen gefiihrt. Auf Homoaromatizi-
tit in neutralen und carbanionischen Verbindungen sei in
diesem Zusammenhang hingewiesen!". Solche Ideen soll-
ten zunichst einer quantitativen theoretischen Behandlung
auf adiquatem Niveau unterzogen werden, bevor die mit
wesentlich gréoBerem Aufwand verbundene experimentelle
Untersuchung in Angriff genommen wird.

Als dieses Projekt vor etwa zehn Jahren begonnen wur-
det>3, verwendeten wir MINDO/3" zur Berechnung der
isodesmischen Reaktionen (a) und (b). So wurde fur die
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