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ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[9] A. Goiffon, B. Spinner, Chim. Minérale 12 (1975) 316.

[10) J. P. Chesick, F. Doany, Acta Crystallogr. Sect B. 37 (1981) 1076; J. A. C.
van Qoijen, J. Reedijk, A. L. Spek. Inorg. Chem. 18 (1979) 1184: M.
Habenscluss, B. C. Gerstein, J. Chem. Phys. 61 (1974) 852.

[11] M. H. Chisholm, J. C. Huffman, C. C. Kirkpatrick. Inorg. Chem. 20 (1981)
871; M. H. Chisholm, J. C. Huffman, R. Kelly, ibid. 19 (1980) 2762.

[12] S. Lincoln, S. A. Koch, Inorg. Chem. 25 (1986) 1594.

Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen:
Eine leistungsfiihige Variante —
neue Substitutionsmuster **

Von Rolf Pinkos, Johann-Peter Melder
und Horst Prinzbach*

Mit leistungsfahigen Synthesen fiir 4,9,14,19-tetrasubsti-
tuierte Pagodane A'! haben wir einen breiten Zugang zu
Dodecahedranen B und homologen Dodecahedranen C, D
eréffnet!2-3], Der iiber den ,,isthetischen Reiz*“ hinausge-
hende Wert dieser carbo- und heterocyclischen Verbindungs-
klassen wird nicht zuletzt von der Moglichkeit zur gezielten
Variation des Substitutionsmusters bestimmt 1. Im Falle der
Dodecahedrane B lieBen sich iiber die Aldol-Route (ausge-
hend von A, X = CHCO,R, CHCN,; Y = C=0) bis zu acht
Geriistpositionen gezielt funktionalisieren* ~31.

Y Y 5 8s
[——————]
X2 x R'A R
A B

Mit der hier vorgestellten S, 2-Variante (ausgehend von A,
X = CHA; Y = CHL; vgl.l?l, dort ,,d* in der Legende von

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. R. Pinkos, Dipl.-Chem. J.-P. Melder

Chemisches Laboratorium der Universitit,
Institut fir Organische Chemie und Biochemie
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Schema 1) wird eine signifikante Ausweitung unseres Syn-
thesekonzepts erreicht!®): Priparativ in der Realisierung
zusatzlicher Substitutionsmuster (z. B. 16,21) und thermody-
namisch ungiinstiger C-C-Verkniipfungen (z.B. 25)!6! so-
wie methodisch insofern, als mit der Reaktionsfolge
I - VI VII - V S 1I (Schema 1) auch die dritte ('C’) der

834
; AHg = 22.2 ;
Egpy = 68.9
3.0 str s
v £?§7 vII
AHg = 37.4 \\\\ t AHg = 50.2
Esty = 92.7 io Egey = 98.9
i/
Mg = 30.1
Egip = B3.4

Schema 1. Alternative Pagodan — Dodecahedran-Routen (A’ ‘B, 'C’). MM2-
berechnete A#;- und E,,-(Spannungsenergie-)Werte {kcal mol ™ '].

urspriinglich formulierten Pagodan — Dodecahedran-Rou-
ten!” verwirklicht werden konnte (A’ 'B'1%)); mit den
Grundkohlenwasserstoffen war die entsprechende Folge von
hydrierenden C-C-Spaltungen und dehydrierenden C-C-Ver-
kniipfungen auf der Stufe des kinetisch auBergew6hnlich
bestindigen VI gescheitert. Ein bemerkenswerter Aspekt
dieser 'C’-Route ist das Auftreten der von VII abgeleiteten
,Isododecahedrane* 119111 Allerdings miissen Flucht- (L)
und Acceptorreste (A) bei der Sy2-Route auf der Pagodan-
stufe eingefiihrt werden (A, X = CHA; Y = CHL), und die
lateralen C-C-Verkniipfungen (X, Y) sind erst nach Offnung
des Pagodan-Vierrings (I, a) moglich!?31. Somit mubBte ge-
klirt werden, wie sich die elektronegativen Funktionalititen
auf die Modalititen der Vierring6ffnung, also auf photoche-
mische Bromaddition sowie Bromeliminierung, auswirken
und welche Sorte von Fluchtgruppen mit den hierzu notwen-
digen drastischen Reaktionsbedingungen kompatibel sind.
Edukte der Sy2-Route sind Pagodane 4 (vgl. A) mit den
Fluchtgruppen an C-14(19) in anti- und den Acceptorresten
an C-4(9) in syn-Stellung (Schema 2). Nachdem die Ausbeu-
te bei der Umwandlung des aus der Pagodan-Synthese efti-
zient zuginglichen Biscarboxamids 1 (R =NH,) zum Bislac-
ton 2 von urspriinglich 35% auf 70% ! erhoht werden
konnte, wurde 2 zum Intermediat der Wahl fiir die regio-
spezifische Einfilhrung der anti-Y-Fluchtgruppen!'?. Mit
Me,SiY (Y = Br, I) lieBen sich in 10-mmol-Ansédtzen das
Dibromid 4a und das Diiodid 4b!!3!in praktisch quantitati-
ver Ausbeute herstellen; Erst- (2 — 3) und Zweitsubstitution
(3 — 4) sind kinetisch so weit differenziert, daB die anderwei-
tig niitzlichen Intermediate 3a, b (siche unten) selektiv iso-
lierbar werden. Die nach bewdhrtem Vorgehen!®! geplante
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Schema 2. i: 1. 1, PB(OAc),, CH,Cl,, RickfluB, Av; 2. HOAc, HCI, Riick-
flug; 3. EtOH, NaBH,; 4. Benzol, DMF, (COC}),. ii: 1. CHCl,. Me,SiBr
(Me,Sil), RiickfluB; 2. MeOH; 3. CH,N,. iii: CH,Cl,, Br,, RuckfluB, Av.
iv: CH,Cl,, PtO,, H,. v: THF, NaH (1 Aquiv.). vi: DMF, Za, Nal, 100°C.
vii: THF, NaH (5 Aquiv.).

Vierring6ffnung 4 — § machte — wie auf der Aldol-Route!?!
— Schwierigkeiten, da die photochemische Bromaddition
durch die vier elektronegativen Substituenten erheblich
verlangsamt wird. Unter deshalb drastischeren Bedingungen
findet im Diiodid 4b Halogenaustausch zum Dibromid 4a
statt; in 4a ist bei vollstindigem Umsatz Folgebromierung
zum Pentabromid 6 und (untergeordnet) Hexabromid 7 (bei
Raumtemperatur (RT) in CDCI, liegen Rotamere vor,
NMR) nicht vermeidbar. Wirksame Abbhilfe war geschaffen,
als das Bromidgemisch weitgehend zu 6 (92% neben 5% 7,
Ansatz 2 mmol) vereinheitlicht werden konnte; zudem 148t
sich in 6 der Bromsubstituent an C-4 iiber Platin selektiv
abhydrieren (100% 5, keine Cyclisierung zu 8!%). Der bei
den Grundgeriisten (VI — VII) erheblich endotherme und
nicht erreichte Ringschiuf3 gelingt sowohl durch Deprotonie-
rung in § als auch reduktiv in 6 (7), wobei erwartungsgemaf
Jeweils nur die ,,offene** Seite (d(C4-C14) ca. 3.1 A) partizi-
piert. Die Ausbeuten an Tri- und Tetrabrom-isododecahe-
dran-dicarbonsdureester 8 bzw. 9 liegen reproduzierbar
iber 85%. Versuche, iiber 8 oder 9 durch C-C-Verkniipfung
auf der ,,geschlossenen Seite** (d(C10-C-19) ca. 3.5 A) zum
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extrem gespannten Dehydrododecahedran-Derivat 11 zu
kommen, blieben erfolglos. Bei Einsatz unterschiedlicher
Basen- oder Reduktionssysteme wird mit 8 Epimerisierung
zu 10 und mit 9 die Bildung eines komplexen Produktgemi-
sches (ohne 11) beobachtet.

Auch bei der Herstellung des Bissecododecahedradiens
12 durch 1,4-Bromeliminierung aus § — die Konkurrenz der
reduktiven Recyclisierung zu 4 macht hohe Reaktions-
temperaturen notwendig — waren wegen der zusitzlichen
Bromsubstituenten Komplikationen zu erwarten. Die mit
Zn/Nal/Na,SO, (DMF, 153 °C) bei sehr kurzen Reaktions-
zeiten (10s) und ca. 90proz. Umsatz vergleichsweise nied-
rige, aber nicht unbedingt endgiiltige Ausbeute von 58 —-62 %
12 und 2% 3a spiegelt primir die Unbestdndigkeit dieses
Diens wider; zudem ist 1,4-Bromeliminierung unter Beteili-
gung des Bromsubstituenten an C-19 wahrscheinlich (vgl.
die hohe Ausbeute mit 4 (5) in!%). Auch in der als Eintopf-
reaktion bei 130 °C unter sonst gleichen Bedingungen durch-
gefithrten Umwandlung des Pentabromids 6 zum Seco-dien
13 werden nach quantitativem Umsatz chromatographisch
bislang nur ca. 60 % 13 neben ca. 10 % 8 isoliert. Vermutlich
entsteht 13 bevorzugt itber das Zinkenolat (C-3) von 12; im
Kontrollexperiment ist jedenfalls die 1,4-Bromeliminierung
aus 8 sehr viel langsamer und unselektiver als diejenige
aus 6.

Das Bisseco-dien 12 (d(C1-C11) ca. 2.7 A, &, = 155.7
(CDCl,)) zeigt die fiir dieses Geriist (Z,Z- oder E,E-Cyclode-
ca-1,6-dien-Untereinheiten) bekannte Transanularreaktivi-
tit: Einheitliche [x, + m,]-Cycloaddition zu 4a bei sensibili-
sierter (Aceton) Anregung, einheitliche Homo-1,4-Addition
von Brom zu 5. Das hier in Form von 13 erstmals isolierte
Secododecahedradien-Geriist hat als ,,Zwitter** aus Bisseco-
dodecahedradien-(12, d,_, ca. 2.7 A) und Dodecahedra-
1,16-dien-Skelett (d,_, ca. 3.5 A; vgl.t8!, dort 10) Modell-
wert. Transanulare Wechselwirkung zwischen den in einer
Ebene, aber nicht parallel angeordneten CC-Doppelbin-
dungen von 13 (laut Rontgenstrukturanalyse &(C13-
C17) = 2.849 A und d(C4-C12) = 3.195 A6 14)) manife-
stiert sich im UV-Spektrum (CH,CN) durch ein Maximum
bei 263 nm (e = 25) und durch stark unterschiedliche Pyra-
midalisierung der sp?-C-Atome, wie aus den '*C-NMR-Ver-
schiebungen der olefinischen Kohlenstoffatome hervorgeht
(6 = 149.8 (C-13, -17), 172.2 (C-4, -12)). Die Transanular-
reaktivitdt des ,,Zwitters* 13 ist noch nicht in allen Details
gekldrt. Wie in 12 wird Brom rasch und regiospezifisch im
Homo-1,4-Sinn addiert, und zwar unter Riickbildung von §;
Addition an C-13(17) wire energetisch sehr viel ungiinstiger.
Hingegen fiihrt Belichtung in Aceton nicht zum [n, + 7,}-
Cycloaddukt, einem Dehydropagodan-Derivat.

5
'
G
g
)
12 13

Die Synthese von 12 und 13 ermoglicht weitere Modifizie-
rungen der Dodecahedran-Sphaire, die eng mit einer stufen-
weisen Abwandiung der CC-Doppelbindungen und mit der
Reaktivitdt der zugehérigen einfach ungesittigten Geriiste
(,,hyperstabil* vs. ,,nicht-hyperstabil*‘) verkniipft sind. Es
versteht stch, da8 sich das hier mit den gesattigten Dodeca-
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hedranen 16 und 21 exemplifizierte Vorgehen auf mannig-

fach variierte Derivate iibertragen 148t; Beispiele sind die

Herstellung der nachstehend! nicht aufgefiihrten, durch

einfache Epoxidierung oder Hydrierung von 12 oder 13

zugénglichen, einfach ungesittigten Analoga von 16 und 21.
Die Diene 12 und 13 werden durch iiberschiissige Benzo-

ylperoxycarbamidsiure (4 Aquiv., CH,Cl,, RT) quantitativ

zu den Diepoxiden 14 bzw. 15 oxidiert. Der jeweils deutlich

exotherme RingschluB durch Transanularsubstitution von 7

14 (d(C3-C14) ca. 3.2 A)W zu 15 und von 15 (d(C3-C11) ca. t

33A) zu 16 (vgl.??, dort 714 —15) ist iiber NaH

(2 Aquiv., THF, RT) quantitativ (ca. 40% bezogen auf 1).

C,,-Symmetrie des Diepoxydodecahedran-dicarbonsiure-

esters 16 (Fp = 280-283°C) ist durch funf 'H- (J,4 ;; =

11.2 Hz) und sieben '3C-NMR-Skelettsignale entsprechen- ¢

der Intensitit ausgewiesen (Zuordnungen durch COSY-,

NOE- und selektive Entkopplungsexperimente gesichert). 19

Im Massenspektrum von 16 (m/z [%] 404(M©, 100), 344(40),

285(21)) ist das Signal des aus der Abspaltung der beiden

Esterreste resultierenden Fragmentions (m/z 285, protonier-

tes Diepoxydodecahedradien) bemerkenswert intensiv(®.
3
CH302C ¢ T~ CO2CH3
21

(CH,N,) betrigt die Ausbeute an 23b iber 95%. Bei der
1,4-Bromeliminierung im Iodid 23b unter den auf die Anwe-
senheit des lodsubstituenten ausgerichteten Bedingungen
(Nal, Na,SO,, DMF, 153°C, 30 min) ist dic Ausbeute an
chromatographisch isoliertem Dien 24b noch auf 45%
(neben ca. 10% des bekannten!® Dienbislactons) be-
schrinkt. Okonomischer kdnnte die dank der Verfiigbarkeit
des Monobromids 3a mogliche Alternative werden, zumal
die photochemische Bromaddition zu 23 a, energetisch giin-
stiger, ausschlieBlich auf dessen Lacton-Seite erfolgt. 24b
wird unter den bei 14/16 und 20/21 bewéhrten Bedingungen
(NaH, THF, RT) einheitlich zu 25 umgewandelt (ca. 25%
bezogen auf 1). Verbindung 25 (Fp = 280-283°C, Vo =

-

r ar

a
CH302C 02CH3

.75
CH302C 7

52.7 17159

Der Verlauf der Hydrierung von 12 und 13 mit Diimid
((KOOCN),, HOAc; 26 Aquiv., CH,Cl,/CH;0H, RT) ist
wie erwartet unterschiedlich (vgl.™®!, dort 2—+3—4 in
Abb. 1, sowie!?) dort A-B—+C und G—+H-I in
Schema 1): Das Bisseco-en 17 erweist sich als hyperstabil
(kein 19), das Seco-en 18 reagiert rasch zu 20 weiter. 20
(d(C15-C19)ca. 3.0 A) cyclisiert iiber NaH (THF, RT) quan-
titativ (ca. 45% bezogen auf 1) zum NMR-spektroskopisch
voll analysierten C, -Dodecahedran-1,6-dicarbonséureester
21 (Fp = 190-192°C). Auch dessen Massenspektrum (m/z
[Yo] 376(M®, 14), 344(10), 316(100), 257(58), 256(34)) weist
relativ intensive Signale fiir (protonierte) Dodecahedradiene
(m/z 257, 256)'®) auf.

Der Wert der Sy2-Variante fiir endotherme Umsetzungen
wird eindrucksvoll belegt durch die direkte Cyclisierung der
Diene 12 und 13 zu Dodecahedradienen!® sowie die Cycli-
sierung des homologen Seco-diens 24b zum homologen
Dodecahedradien 25 (vgl.3!, dort A =1 (AAH; = +13.5,
AE,, = +23.3 kcalmol~") in Schema 1) und das Ausblei-
ben der entsprechenden Aldolcyclisierung®!). Fiir die Vor-
stufen 24a, b wurden zwei Syntheserouten verfolgt: In dem
aus 2 hergestellten Dibrombislacton 22 wird selektiv der auf
der ,,geschlossenen‘ Seite stirker gespannte Lactonring von
Nucleophilen gedffnet, z. B. mit Me,Sil (20 Aquiv., CH,Cl,,
RT, 12 h). Nach O-Si-Spaltung (CH,OH) und Veresterung
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1720 cm™!) kann chromatographiert, kristallisiert und im
Festzustand aufbewahrt werden (0 °C), wird aber vor allem in
Losung von Sauerstoff rasch angegriffen. :

Die relative Anordnung der CC-Doppelbindungen in die-
sem einseitig aufgeweiteten und ,,geplétteten” Dodecahedra-
dien 25'°! (n-n-Transanularabstinde 2.9 bzw. 3.1 AB) ent-
spricht weitgehend der im Seco-dien 131'#),-Strukturtypisch
sind die vergleichsweise kleinen vicinalen H,H-Kopplungskon-
stanten (z.B. J, , = 6.8, J, ;o = 7.1 Hz) sowie die stark un-
terschiedlichen !3C-NMR-Verschiebungen der olefinischen
Zentren. Elektronenbeschu8 fithrt unter CH,CO,H-Eliminie-
fung zu einem intensiven {protonierten) Trienlacton-Fragment
(m/z [%) 358(M®, 100), 298(64)). Wie in 13 wird Brom regio-
spezifisch auf der ,,Dodecahedradien-Seite* (C-3(19)) addiert;
die Hydrierung mit Diimid (UberschuB) fiithrt einheitlich zum
Homododecahedran 26.

Fazit: Auf der Basis leistungsfdhiger Synthesen fir entspre-
chend substituierte Edukte wird der Anwendungsbereich der
Pagodan — Dodecahedran-Route durch die S,2-Variante er-
heblich erweitert. Es gibt zudem Hinweise, dafl der Aufwand
bei der Bereitstellung der zentralen Intermediate 12 und 13
drastisch verringert werden konnte: Aus dem Pagodan-
syn,syn-dicarbonsdureester 1 (R = OCH,) laBt sich durch ex-
tensive photochemische Bromierung (2,12-Di- — 2,4,12-Tni-
—24912-Tetra- - 2,4,9,12,14-Pentabromid, anschlieBend
unselektiv) gefolgt von Bromierung (an C-19) mit N-Bromsuc-
cinimid bei beschranktem Umsatz (25-40%) hochselektiv das
Hexabromid 7 herstellen und mit nur geringfligigem Material-
verlust isolieren; noch unzureichend ist aber das Ergebnis der
Umwandlung von 7 zu 12 (13){!%).
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5-H), 3.66 (m, 13-, 15-H), 3.31 (m, 8-, 10-H), 3.14 (m, 18-, 20-H), 2.98 (m.
6-, 7-H), 2.68 (m, 9a-H), 2.53 (t, 4a-H); J, , = 5.1 Hz. *>*C-NMR (CDCl,):
é = 172.3(C0O), 171.7(CO), 93.1 (C-2,-12), 78.0(C-1, -11),61.0(C-13, -15),
57.0 (C-16, -17), 56.6 (C-6, -7). 55.1 (C-14), 54.3(C-19), 53.8(C-4),
52.9(0OCH,;). 52.6 (C-18, -20), 52.4(0CH,), 52.2 (C-3, -5), 50.7(C-9), 47.4
(C-8, -10). - 3,10-anti,14-Tribromundecacyclo{9.9.0.0'-4,02°.02:8,037,
0%17.0%15,0513 0812 0! 6-2%cosan-5,19-syn-dicarbonsiure-dimethylester
8: Fp=220-221°C. IR(KBr): ¥=3000, 2975(C-H), 173(C=0Q)
cm ™!, 'H-NMR (CDCl,): § = 4.27 (m, 10s-H), 3.85 (t, 6-H), 3.77 (s,
OCH,), 3.72 (s, OCH,), 3.57 (m, 18-, 20-H), 3.54 (m, 8-, 12-H), 3.42 (m,
9-, 11-H), 3.33 (m, 4-, 15-, 16-, 17-H), 3.21 (m, 7-, 13-H), 2.67 (m,
19a-H); Jq 7 = 10.5, Jig 10 = 2, Jo10 = 1.5 Hz. *3C-NMR (CDCl,): § =
174.5(C0O), 172.2(CO), 96.8 (C-3, -14), 79.7 (C-1, -2, -5), 67.8(C-6), 64.7
(C-4, -15), 61.3(C-16, -17), 60.9 (C-8, -12), 59.7 (C-7, -13), 56.3 (C-9, -11),
54.1(C-10), 52.7(0OCH,), 52.1(OCH,), 51.3 (C-18, -20), 50.2(C-19).

[14] G. Rihs, U. Reifenstahl, H. Irngartinger, P. R. Spurr, G. Lutz, R. Pinkos,
J.-P. Melder, H. Prinzbach, unveréffentlicht.

[15) K. Weber, R. Pinkos, H. Prinzbach, unveroffentlicht.

Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen:
Dodecahedradiene—auergewdhnlich ,,pyramida-
lisierte*“, isolierbare Olefine **

Von Johann-Peter Melder, Rolf Pinkos, Hans Fritz
und Horst Prinzbach™*

Besonders reizvolle Funktionalitdten auf der Oberfliche
des reguliren pentagonalen Dodecahedrans!!-2! sind CC-
Doppelbindungen'® (Schema 1): Einerseits erzwingt das ri-
gide®! sphirische Geriist eine auBergewdhnlich starke Pyra-
midalisierung der sp*-Zentren, d.h. syn-Abbiegung an den
CC-Doppelbindungen'3: -6} andererseits sollten diese sehr
reaktiven CC-Doppelbindungen durch giinstig plazierte H-
Atome sterisch gegeniiber Dimerisierung/Polymerisierung
wirksam abgeschirmt sein. Ein vierfach substituiertes penta-
gonales Dodecahedren (Stammverbindung A} erwies sich in
der Tat als kristallin isolierbar!™}; mehrfach ungesittigte Do-
decahedrane waren durch intensive Signale in Massenspek-
tren ausgewiesen!' 78 Zwei- und mehrfach ungesittigte
Dodecahedrane wie das D,,-Dien B, das C,,-Trien C und das
D,,-Tetraen D, wegen ihrer strukturellen und energetischen
Besonderheiten per se eine Herausforderung, sind fiir uns
auch im Zusammenhang mit der transanularen Elektro-
nenwechselwirkung (,,0-Homoaromatizitdt™) im Bisseco-
dodecahedradien-Radikalkation'®! und -Dikation!*®! hoch-
attraktiv. Erste Ergebnisse unseres Bemiihens um das

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. J.-P. Melder, Dipl.-Chem. R. Pinkos,
Prof. Dr. H. Fritz
Chemisches Laboratorium der Universitat,
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASFAG geférdert. Dr. D.
Hunkler und Dr. M. Keller danken wir fiir NMR-, Dr. J. Worth fiir MS-
Analysen, Frau M. Lutterbeck und den Herren M. Froom sowie G. und J
Leonhard: fiirr Ausgangsmaterialien, Herrn G. Fehrenbach fur graphische
Arbeiten, Dr. W.-D. Fessner, Dr. C. Riicker und Dr. L. Knothe fur hilf-
reiche Diskussionen.
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