
durch Kristallstrukturanalyse in einem Bi-[I-tricyclo- 
[3.2.0.02,6jhexyl]-Derivat ermittelten Wert von 2.440(2) 8, 
als obere Grenze fur den C1-C1'-Abstand in 7 vor. Unsere 
6-31 G*-Berechnungen sind damit im Einklang. Wir sagen 
fur 7 eine Lange der zentralen Bindung von 1.438 $- 0.01 A 
voraus. Die Rotationsbarriere auf dem 3-21 G//3-21 G-Ni- 
veau betragt 2.3 kcal mol-' und ist somit betrachtlich klei- 
ner als die fur Verbindungen mit tert-Butylgruppen typische 
von ca. 10 kcal mol-'. 
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Sterisch einheitliche Oligomerisierung 
durch repetitive Diels-Alder-Reaktionen ** 
Von Peter R. Ashton, Neil S. Isaacs, Franz H. Kohnke, 
John P. Mathias und J.  Fraser Stoddart * 

Seit einiger Zeit sind Polyacene und ihre Derivate['l wegen 
ihrer potentiellen Verwendungsmoglichkeiten [ 2 .  31 attraktive 
Syntheseziele. Um die Loslichkeit zu verbessern, fuhrte man 
Sauerstoffatome in exocyclische Positionen ein, wie in den 
P~lyacenchinonen[~], und in endocyclische Briickenpositio- 
nen, wie in den Epo~ypolyacenen[~'. Obschon man sich vide 
Synthesestrategien vorstellen k a n r ~ [ ~ ] ,  hat der Zugang uber 
repetitive Diels-Alder-Reaktionen[13 4, viele Vorteile. 
Entstehen aber bei der Reaktion von Dienen mit Dienophi- 
len stereogene Zentren, so bleibt eine gewisse Unsicherheit 
bezuglich der Bildung von Konfigurationsisoineren, und 
man erhalt moglicherweise Oligomer- oder Polymerge- 
mische. Die Erkenntnis''. lo], daD das [I21 Cyclacen-Derivat 
1 mit seinen zwanzig stereogenen Zentren ["I in rnindestens 
28% Gesanitausbeute['21 in zwei Stufen aus dem Bisdien 
2[13] und dem Bisdienophil 3a[l4] synthetisiert werden 
kann[l5I, zeigt, daB es moglich ist, kleine Molekule so zu 
programmieren, daB sie ohne Reagenskontrolle einheitlich 
zu groBeren, hochgeordneten Molekulen [ I 6 ]  reagieren. Drei- 
fache Diastereoselektivitat 19, 16]  wiederholt sich in den vier 
Diels-Alder-Reaktionen von je zwei Molekulen 2 und 3a bei 
der Bildung von 1. 

28 

13 

9 

C 

b 

3a 3b 

Die nachste Frage war, o b  sich dieser hohe Grad an ste- 
reoelektronischer Kontrolle auch in Oligomerisierungen - 
und darnit in Polymerisationen ~ zu acyclischen Produkten, 
die durch repetitive Diels-Alder-Reaktionen zustandekom- 
men, verwirklichen laBt. Wir berichten hier iiber die diaste- 
reoselektive Hochdruck-Synthese 'I der neuen Oligomere 
8 b  und 9 (Schema 2), die elf bzw. neunzehn lateral anellierte 
Ringe enthalten, aus dem Bisdien 7 a  (Schema 1) und dem 
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Ph 

Ph 

L J 
5 

I SiO, -Chromatographie 1 

nen Isomeren 6 a  und 6b lieferte die Bisdiene 7a bzw. 7b rnit 
syn- bzw. anti-Konfiguration. 

Die Reaktion von zwei Aquivalenten des syn-Bisdieno- 
phils 3a mit dem syn-Bisdien 7a  (Schema 2) in Dichlorme- 
than unter hohem Druck lieferte die 2: 1 -  und 3:2-Addukte 
8a bzw. 9 rnit all-syn-Konfiguration als Hauptprodukte[221. 
Diese all-syn-Addukte sind das Ergebnis[231 dreifach diaste- 
reoselektiver Diels-Alder-Reaktionen, bei denen sich Diene 
und Dienophile ausschlieBlich endo bzw. exo niihern. Das 
all-syn-2: I-Addukt 8a  ist durch Spuren[231 des syn-anti-2: 1- 
Addukts 8 b verunreinigt, was auf eine Nebenreaktion hin- 
weist, bei der sich sowohl Dien als auch Dienophil exo annii- 
hern. Dank ihrer bemerkenswerten Loslichkeit in den 
meisten organischen Solventien konnten 8a, 8b und 9 leicht 

H H 
CI- 

GI- 
+ bb 

CI - -  
CI CI - - 

6 0  

H H n H 

1 lHF Raumtemp. tBuaK 1 
7a yJ@J m7b 

Schema 1 

CGH5CH3 A 1 7 h  I Bisdienophil 3 a sowie uber die leichte doppelte Diels-Alder- 
Reaktion von 8 b rnit dem Bisdien 2 zum [14] Cyclacen-Deri- 
vat 10 (Schema 3), die uberraschend ohne hohen Druck bei 
der abschlieBenden intramolekularen Polymakrocyclisie- 
rung auskommt. 

Wie beschrieben [Ia1 erhielten wir eine Mischung der syn- 
und anti-Tetrachloride 6 a  bzw. 6b (Schema 1) durch Reak- 
tion von cis-I ,4-Dichlor-2-buten mit dem Benzo[l,2-c:4,5- 
c'ldifuran-Aquivalent 5, das in situ durch Thermolyse von 4 
erhalten wurde. 4 seinerseits wurde aus dem anti-Isomer 3b 
von 1,4: 5,8-Diepoxy-l,4,5,8-tetrahydroanthracen~zo1 und 
Tetraphenylcyclon gewonnen. Das Schone an der Ge- 
samtsynthese ist die Tatsache, daB man das bei der Herstel- 
lung['4. des spater benotigten syn-Isomers 3a (siehe 
Schema 2) rnit anfallende 3 b ebenfalls verwenden kann. Auf- 
grund der Planaritat der Zwischenstufe 5 spielt die relative 3. e d  C 

Konfiguration der Epoxy- und Carbonylbrucken von 4 bei 
der Synthese von 6a und 6b keine Rolle['al. Diese Verbin- an Kieselgel chromatographisch getrennt werden. Die Struk- 
dungen konnten wir jetzt chromatographisch an SiO, tren- turen wurden durch Massenspektren (Fast Atom Bombard- 
nen und durch Rontgenstr~kturanalyse['~~ 201 charak- ment-MS), Hochfeld-13C- und- 'H-NMR-Spektren und im 
terisieren. Stereospezifische Eliminierungen[211 an den rei- Falle von 8a durch seine Reaktion (Schema 3) mit 2 in To- 

m e 

30 CHzCIz 

10 kbar 
-k 

50°C 

6d 

-k i h f / g H d  e c b 

I? 

H H 

+ 
m e 

H H 0 n H W l  j i h f / q H d  c b b" 9 

H H H H 

Schema 2 
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Tabelle 1. Vergleich der 'H-NMR-chemischen Verschiebungen (6-Werte) in CDCI, [a] von 1, 8a, 8b, 9 und 10. Die Positionsangaben finden sich in den jeweiligen 
Formeln. 

lH[b] q p o n m Wl j i h f/g e d c b a w x/y z 

8b 6.95 5.58 7.06 4.91 1.70 2.30 5.32 7.07 5.31 2.30 1.70 4.90 7.04 5.56 6.91 - - - 
oder oder oder t t oder oder t t oder oder oder 
5.56 7.04 4.90 1.90 2.60 5.31 5.32 2.60 1.90 4.91 7.06 5.58 

(m,2H) (m.2H) (s,2H) (s,2H) (m2H) (m,4H) ( s 2 W  (s,2H) (s,2H) (m,4H) (m,2H) (s2H) (s,2H) (s,2H) (m,2H) 

8a 

9tCI 

10 

1 

_ _ _ - _ -  7.08 5.32 2.35 1.78 4.90 7.05 5.59 6.85 - - - 
t t  

2.55 1.82 

(s2H) (s,4H) (m,8H) (m,4H) (s,4H) (s,4H) (m,4H) (m,4H) 

- 7.08 4.92 1.60 2.35 5.35 7.05 5.31 2.35 1.60 4.85 6.98 5.42 6.52 - - - t t oder oder t t 
1.67 2.55 5.31 5.35 2.55 1.67 

_ _ _ _ - -  7.12 5.31 2.30 1.80 4.87 6.95 4.92 - 1.58 2.35 5.04 
t t oder oder  1.74 t t  2.76 

2.76 1.94 4.92 4.87 

(s,2H) (s,4H) (m,8H) (m,4H) (s,4H) (s,4H) (s,4H) (m,4H) (m,8H) (s2H) 

6.98 4.89 - 1.58 2.25 5.08 _ _ _ _ _ _ - - _ _ -  
t t  

1.74 2.76 

(s,4H) (s,8H) (m,8H) (m,16H) (s,4H) 

~ 

[a] Die Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen; interner Standard: Me&; Gerite: Bruker AM 250 oder WH 400. [h] In vielen Fallen ist eine sichere 
Zuordnung nicht moglich, da die 6-Werte zu dicht heieinander Iiegen. [c] Die Signale fur die Protonen in Position u, b und L' (halhfett gedruckt) sind gegenuber den 
entsprechenden Protonen in 8a, b hochfeldverschohen 

luol unter Riickflun ohne hohen Druck zum [14]Cyclacen- 
Derivat charakterisiert. 

In den hochaufgelosten, breitbandentkoppelten I3C- 
NMR-Spektren zeigen die all-syn-Addukte 8a und 9, uber- 
einstimmend mit ihren C,,-Symmetrien, zwolf bzw. zwanzig 
Signale. In Einklang mit der niedrigeren C,-Symmetrie gibt 
das syn-anti-2 : 1-Addukt 8b 23 Signale. Die 'H-NMR-che- 
mischen Verschiebungen (Tabelle 1) machen die strukturel- 
len Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen den Verbin- 
dungen 8a, 8b, 9, 10 und 1 deutlich. Die Zuordnung der 
endo-Konfigurationen zu allen Protonen an den Verkniip- 
fungsstellen der Ringe (e  und m) geschieht aufgrund der sehr 
kleinen Kopplungskonstanten l 3 ]  mit den vicinalen Was- 
serstoffatomen (d bzw. n)  der benachbarten Bruckenkopfe. 
Am auffilligsten ist die Tatsache, dalj die Signale der Proto- 
nen a. h und c von 9 bei vie1 tieferem Feld (Ad z 0.36, 0.1 6 
bzw. 0.07) erscheinen als die der entsprechenden Protonen 
von 8a und 8b. Wir nehmen an, daB das 3:2-Addukt 9 rnit 
all-syn-Konfiguration ,,eingerollt" ist, so da13 sich die sechs- 
gliedrigen Ringe an den Enden der Oligomerkette einander 
stark nihern. Eine Cyclisierung von 8a rnit dem Bisdien 7 a  
zu einem [I 61 Cyclacen-Derivat gelang trotz vieler Versuche 
nicht. Erfolgreich war hingegen die Reaktion von 8a rnit 
dem kleineren Bisdien 2, die in siedendem Toluol 10 in 
76 % (!) Ausbeute ergab (Schema 3). Insbesondere die aller- 
letzte, intramolekulare Diels-Alder-Reaktion mu13 stereo- 
elektronisch bevorzugt ablaufen, d. h. die Reaktion ist 
enthalpisch und entropisch begunstigt. 

Sterisch einheitlich verlaufende Oligomerisierungen - und 
damit Polymerisationen - durch repetitive Diels-Alder-Re- 
aktionen konnen durch Verwendung von ,,intelligenten" 
Monomeren wahlweise acyclische oder cyclische Produkte 
liefern LZ51. Die hohen Ausbeuten und Diastereoselektivitl- 
ten der Synthesen yon I ,  8a, 8b, 9 und 10 sind offensichtlich 

durch die Strukturen der Substrate undloder der Produkte 
bedingt [261. Es existieren inharent einfache Wege, urn schein- 
bar komplexe nicht-natiirliche Erbindungen [''I aus geeigne- 
ten Substraten herzustellen, ohne daJ dazu Reagenskontrolle 
oder Katalyse notwendig ware. Sol1 man es ,,strukturgerechte 
Synthese ' nennen ?[''I. 

Experimentelles 
8a/8b/9: Reaktion(lOkhar, 50-55"C,6d)von3a(1.67g,7.97mmol)mit7a 
(1.04g. 3.98 mmol) in CH,Cl, (45 mL) ergah nach Chromatographie (SiO,, 
CHCI,/MeOH) in der Reihenfolge der Elution 8b (40mg. 1.5%) als weiRen 
Feststoff [m/z (FAB-MS) 682 fur M e  und 705 fur [M + NaIe; 'H-NMR: siehe 
Tabelle 1 ;  "C-NMR (CDCI,): 6 = 26.4, 26.5,40.3,40.4, 82.2,82.3, 84.6, 84.7, 
86.7, 86.8, 111.9, 112.2, 132.3, 143.1, 143.4, 143.7, 147.9, 148.0, 148.2, 148.2, 
148.6,148.9,148.9], 8a (696 mg, 25%) [Fp > 140 'C (zers.), m/z  (FAB-MS) 682 
fur M e  und 705 fur [ M  + Na]@; 'H-NMR: siehe Tabelle 1 ;  "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 26.5, 40.4, 82.3, 84.6, 86.7, 111.9, 112.3, 143.3, 143.5, 147.9, 
148.3, 148.71 und 9 (48 mg, 2%) als weiI3en Feststoff [m/z (FAB-MS) 1154 fur 
M e  und 1177 fur [ M  + Na]@; m/z  (Negativionen-FAB-MS) 1153 fur [M-HIe; 
'H-NMR: sieheTabelle 1;  "C-NMR(CDC1,): 6 = 26.7,26.7, 38.1,41.9,82.1, 
84.8, 84.8, 86.1, 88.4, 110.4. 111.9, 112.3, 143.2, 143.6, 145.3, 146.7, 147.6, 
148.1, 148.5, 149.41. 
10: 2 (13 mg, 0.09 mmol) und 8 a  (55 mg, 0.08 mmol) wurden unter Ruckflu8 in 
Toluol(60 mL) zum Sieden erhitzt (17 h) und lieferten nach Chromatographie 
(SiO,, CHCI,/MeOH) 10 (51 mg, 76%) als weiDen Feststoff, [m/z  (FAB-MS) 
829 fur [ M  + HIe; 'H-NMR: siehe Tabelle 1; "C-NMR (CDCI,): 6 = 26.3, 
27.3, 40.5, 42.8, 84.3, 85.3, 86.0, 86.4, 110.3, 112.2, 144.5, 144.7, 148.1, 148.4, 
1 51.21. 
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Trinacren - 
das Produkt einer strukturgerechten Synthese ** 
Von Peter R. Ashton, Neil S. Isaacs, Franz H.  Kohnke, 
Guglielmo Stagno d'illcontres und 1 Fraser Stoddart * 

Die makropolycyclische ,,Giirtel"-Verbindung Kohnken 3 
15ilJt sich stereoselektiv"] durch zwei aufeinanderfolgende 
Diels-Alder-Reaktionen aus dem leicht zuganglichen Bisdi- 
enophil 1 ['I und dem Bisdien 2[31 herstellen (Schema 1). Wir 
nahmen daher da13 auch Kafigverbindungen mit Fal3- 
Struktur aus 2 und Bausteinen mit drei oder mehr starren, 
passend ausgerichteten Dienophilen zugiinglich sein muken. 
Wir berichten hier iiber die stereoselektive SyntheseL5] (Sche- 

H. 

Schema 1. Synthesestrategie fiir 3 
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