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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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
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A B
AHg = 64.5 AHg = 106.5
L = 105.3
Eser = 87-3 Egtr A
¥ = 46.5 ¥ = 45.6
3 = 43.5° [ = 42.9°
[+ D
AHg T = 153.4 AHg' = 199.8
Eger = 128.50 Egep = 150.9 .
v = 49.5 ¥ = 53.7(49.0)
® = s51.5(41.1) & = 49.0(44.6)
44.5(c1)°

Schema 1. Dodecahedrane A-D mit Doppelbindungen. MM2-berechnete
AH?- und E, -(Spannungsenergie-)Werte [kcal mol ~']. ¥, & siche [6].

Dien B (=10) sowie um zwei- und vierfach substituierte De-
rivate (12 bzw. 6) werden in dieser Mitteilung vorgestellt ' 1,

Fiir die Synthese des unsubstituierten Dodecahedra-
diens B (=10) bieten sich zweifache B-Eliminierung oder
Grob-Fragmentierung in 1,6,11,16-tetrasubstituierten Do-
decahedranen 7! und zweifache CO,-Abspaltung aus dem
Bis-B-lacton 8 an. Wegen der voraussichtlich hohen Emp-
findlichkeit von 10 gegeniiber Sauerstoff und Elektrophilen/
Nucleophilen wurde zuerst die Gasphasenthermolyse von 8
verfolgt, zumal fiir 8 iiber die Aldol-Route (vgl.!'l) ein lei-
stungsfahiger Zugang eroffnet werden konnte: Im Tribro-
mid 217!, selektiv aus dem Dioxopagodandicarbonsdureester
1 hergestellt, 148t sich katalytisch (Ansatz S mmol, CH,Cl,,
250 mg PtO,, 1 Atm. H,, Raumtemperatur (RT)) aus-
schlieBlich die C4-Br-Bindung spalten und einheitliche Cy-
clisierung zum Isododecahedran-Derivat 3 (95%) auslo-
sen!!5 161 Von den getesteten Methoden zur 1,4-Brom-
eliminierung!”-8) aus 3 ergab die Zn/DMF-Variante bei
120°C (1-2 h) eine hervorragende Materialausbeute (An-
satz 2 mmol, >95%); allerdings entstand ein Gemisch aus
Seco- 5a und Bisseco-dien 41! 7). Dieses Rohgemisch wird wie
folgt umgesetzt: Mit Diimid (KOOCN),, HOAc; 50
Aquiv., CH,Cl,/CH,OH, 4 — hyperstabiles Dihydro-4;
5a — Tetrahydro-5a), mit CH,ONa/CH,OH (2 Aquiv., Di-
hydro-4 — Dihydro-Sa — Dihydro-6a, Tetrahydro-5a —
7a), mit Pd/C/H, (50 mgmmol~!, Dihydro-6a — 7a), mit
KOH/CH,OH (7a—7b) und mit Phenylsulfonylchlorid/
Pyridin (2.25 Aquiv., RT, 24 h{*®!), Das aus der CH,Cl,/
Pyridin-Extraktionsphase isolierte Bislacton 8 (V..o =
1820 cm™!; m/z (CI, NH,) 362(M® + 18), 318(100, 9 + 18),
274(48, 10 + 18), 256(20), 10)1'° ist firr Folgeumsetzungen
ausreichend rein; es kann aus CH,Cl,/Ethylacetat (vorzugs-
weise unter Zusatz von wenig Pyridin zur Stabilisierung)
kristallisiert werden (68 % bezogen auf 1), bleibt im Fest-
zustand und in entgaster Losung (Toluol) bis ca. 220 °C un-
verdndert und zersetzt sich bei hdheren Temperaturen unter
Gasentwicklung. Bei der Thermolyse von 8 in der Gasphase
(500 °C, 10~* Torr) werden am Kiihlfinger bis zu 70 % kri-
stallines Dien 10 (eventueil mit Spuren an 9) abgeschieden.
Aus den NMR-Spektren (Abb. 1) ist D,,-Symmetrie, aus
dem Massenspektrum (m/z [%] 256 (M®, 60), 141 (34)) die
Stabilitdt des Molekiilions ersichtlich. 10 ist in entgasten, ca.
10~ 2 M Lésungen und im Festzustand (Inertatmosphire) bei
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Raumtemperatur iiber Stunden bestindig, reagiert aber mit
Sauerstoff rasch und unspezifisch (kein 15a). Nach Einengen
von entgasten THF-Losungen zur Trockne ist der farblose,
kristalline Riickstand noch zu ca. 70% als monomeres 10
16slich.

l a b c

In diesem Zusammenhang wurden einmal mehr die Gren-
zen der Aldol-Variante manifestiert: Die 1,6,11,16-vierfach
substituierten Dodecahedradiene 6 (vermutlich weniger re-
aktiv als 10), unter anderem als potentielle Intermediate auf
dem Weg zum Tetraen D gesucht, hatten wir ausgehend von
1 mit der Aldol-Variante liber das Bisseco-dien 4 vergeblich
angestrebt (die C-C-Verkniipfungen 4a —5a —6a sind
erheblich endotherm; vgl.!”, dort A—G (AAH; =
+12.4 kcalmol™!) und G » N (AAH; = +5.9 kcalmol ~*,
in Schema 1). Auch die Verfiigbarkeit der Seco-Intermediate
5a—c brachte keinen Durchbruch; selbst bei potentiell irre-
versibler Reaktionsfiihrung konnte in keinem Fall eine Cy-
clisierung 5 — 6 realisiert werden.

Erfreulich unproblematisch ist die Herstellung des Dode-
cahedra-8,18-dien-1,6-dicarbonsdureesters 12 nach der S2-
Variante iiber den vorstehend!!! beschriebenen anti-Brom-
seco-dien-diester 11 (d(C15-C19) = 3.281 A). Nach Riihren
der entgasten THF-Losung von 11 iiber NaH (2 Aquiv., 2 h,
RT), Filtration und Einengen liegt reines, farbloses, kristalli-
nes 12 vor. 12 ist wie 10 sehr sauerstoffempfindlich, in Ben-
zol, THF, CH,Cl, recht gut 16slich (ca. 20 mg in 0.3 mL),
thermisch bestindig (in ca. 10~ 2 M Losungen oder im kristal-
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cahedranen 14a,b!!), die rasche Oxidation durch Benzoyl-

& peroxycarbamidsiure (5 Aquiv., CH,Cl,, RT, 5 min) zu den
Q C Diepoxiden 15a,b!!), die Addition von Diazomethan (10
cosen,  Aquiv., CH,Cl,, 10 min) zu ca. 1:1-Gemischen der syn/anti-
Bis(dihydropyrazole) 16a,bf17a,b und von Diphenyliso-
benzofuran (5 Aquiv., RT, momentan) zu ca. 1:1-Gemischen

der syn/anti-Bisaddukte 18a,b/19a,b; Verbindung 18a

wurde chromatographisch rein isoliert. Die Photolyse der
Dihydropyrazole 16a/17a (4, = 310 nm, Benzol, Pyrex-

Gefdfl, Hg-Hochdruckbrenner) ergab das Dicyclopropado-
decahedran 20a (m/z [%] 284(M®, 77), 97(26), 71(54),
57(100)). Die Zuordnung der Cyclopropa-!?*C-NMR-

Signale (Abb. 1), abweichend von der des Cyclopropadode-

CHy02C %

CH30,C

13 D

linen Zustand bleibt 12 bei Sauerstoffausschlufl iiber Tage
unverindert). Im qualitativ registrierten UV-Spektrum
(CH,CN) ist, anders als im Falle von 11 oder 4 und 5§, auf
einer stetig bis ca. 260 nm abfallenden Absorptionsbande
kein Maximum (keine Schulter) ausgepragt. Beziiglich der
NMR-Daten von 12 (Abb. 1) sei vor allem auf die Ahnlich-
keit der Verschicbung der olefinischen '*C-NMR-Signale

mit der von C-4(12) des Seco-diens 11 und der von C-1(16) 8 10
des Diens 10, beziiglich des Massenspektrums (m/z [%] u.a. "6
372 (M®, 56), 312 (100, z. B. 13), 253 (72), 252 (58, z.B. D)) gr .,‘ y 2
auf die Intensitdt der auf mehrfach ungesittigte Dodecahe- 036571 '
drane zuriickgehenden Signale hingewiesen. - 61.6-5.1¢
Gemeinsam ist den Dienen 10 und 12 die Hydrierbarkeit CH302C 1490 — e 1w
(Pt, H,, Diimid) beider CC-Doppelbindungen zu den Dode- s2.2 "’f“ n copchy  CH302C

° 58.2
176.9 52.2
2 r 859 3o
i'n

R 20a
[
P'e Abb. 1. 'H- und '*C-NMR-spektroskopische Daten (CDCly) von 8, 10
e ""l ”" ‘2 (CsDy), 11, 12 (C,Dy), 153 und 201,
17 e 10 (1)
1
A cahedrans? 2?1 ist durch DEPT-Experimente gesichert. Die

bei Raumtemperatur momentane Addition von Brom an 10
und 12 fiihrt, anders als bei Bisseco- (z. B. 4) und Seco-dienen
(z.B. 11), zu komplexen Produktgemischen; die analog aus
21a,b abgeleiteten Homo-1,4-Addukte (vgl.'", dort 11) sind
thermodynamisch extrem ungiinstig.

Ausblick :Die Pagodan-Route schafft die priparativen
Voraussetzungen flir die Herstellung und Isolierung einfach
und zweifach ungesittigter, unterschiedlich substituierter
(stabilisierter) Dodecahedrane. Damit werden diverse, zum

16 18(19,anti) Teil widerspriichliche thermochemische Prognosen (Hy-
drier-, Bildungswirme) sowie Fragen der homokonjugativen
+ Wechselwirkungen in Dienen B und Kationen vom Typ

21110. 211 experimentell {iberpriifbar!22], Zu diesem Themen-

" komplex gehoren Triene (C) und Tetraene (D), fir deren
5 ' - Isolierbarkeit wir auf der Basis massenspektroskopischer In-
—_— dizien gute Chancen sehen. Das ,,Innenleben* solcher mehr-
7 2 fach ungesittigter Dodecahedrane, z.B. homokonjugati-

16 ve/homoaromatische Beziehungen im potentiell ,,dreidi-

R mensional-homoaromatischen*123) Dikation 22 oder den

14-20 | = N 20 vom Tetraen D abgeleiteten Katione'n/.Dika.lt.ionen wie 23/24
ist einer der aufregenden Aspekte. Die jeweiligen transanula-

R |H CO,CHy ren p-n- und n-n-Abstinde tangieren zweifellos die Grenzen
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21 22

solcher Beziehungen, zumal in diesen rigiden Geriisten Ab-
standsverkiirzungen durch bindende Wechselwirkungen nur
beschriankt moglich sind 24, Aus dem gleichen Grund sind
auch die nach MM2 berechneten Strukturparameter, speziell
die hier relevanten Transanularabstinde und ¥(®)-Werte!®),
durch die Unterbewertung abstoBender n-n-Wechselwirkun-
gen'?3! vergleichsweise wenig verfilscht!?®l. Hierzu auf-
schluBreich sind die Rontgenstrukturdaten 271 des Seco-
diens 11 und des Diepoxids 25 (Abb. 2), wobei 25 als bislang
bestes Modell fiir das Diengeriist B (10, 12) gelten darf;
vgl. die transanularen Abstinde [A] der Bindungen in 25
(Abb. 2), 10 [MM2, 3.52(1(2)—~17(16)), 4.12(4(5) — 10(14)),

¥: 47.5°
&: 46.5°

Q a
®: 15.5; 35.3

Abb. 2 Ausgewihlte Rontgenstrukturdaten [A] far das Seco-dien 11 und das
Diepoxydodecahedran 25. ¢-Werte [6] fiir C-13(17)/C-4(12) in 11, ¥- und &-
Werte fur C-1(5,7,21) in 25.

4.05(7(8)—19(12))] und D [MM2, 3.59(1(2)—17(16)),
3.79(4(5)— 10(14)), 4.12(7(8)—19(12))]. Zweifellos wird mit
den ungesittigten Dodecahedranen ein weiteres faszinieren-
des Kapitel in der Chemie dieser Verbindungsklasse eroft-
net 28],
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Wie bei den meisten Oxidoreduktasen sind bei Glucose-
Oxidase die Redoxzentren wegen einer Protein-(Glycopro-
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tein-)Hiille elektrochemisch nicht zugidnglich; deshalb kann
das Enzym an einer Elektrode weder oxidiert noch reduziert
werden. Wir haben schon frither berichtet, dal} wasserlosli-
che Poly(vinylpyridin)/[Os(bpy),Cl]*®-Komplexe (Polykat-
ionen) in homogener Losung an reduzierte Glucose-Oxidase
(ein Polyanion) binden und vom Enzym Elektronen aufneh-
men!!). Wir fanden nun, daB diese polykationischen Redox-
polymere von Graphit stark adsorbiert werden, da} derart
modifizierte Elektrodenoberflichen das Enzym stark adsor-
bieren und daB8 zwischen den adsorbierten Enzym/Redoxpo-
lymer-Komplexen und den Elektroden ein Elektronenaus-
tausch stattfindet. Elektroden, die durch Adsorption dieser
Komplexe modifiziert sind, lassen sich schneller und einfa-
cher herstellen als kaufliche Glucoseelektroden.

Es ist bekannt, da8 sowohl Poly(4-vinylpyridin) (PVP) als
auch N-methyliertes PVP stark an Pyrographit adsorbiert
werden und daB daraus durch Eindiffusion von Redoxspe-
zies langlebige, reproduzierbare Elektroden erhalten werden
konnen!? 3, Die Elektrochemie dieser Elektroden ist in Ein-
klang mit einer Physisorption von Segmenten der Makromo-
lekiile, wobet ein dreidimensionales Netzwerk entsteht, das
die Diffusion von Ionen erméglicht. Kleine Redoxproteine,
die keine dicke Isolierschicht um ihre Redoxzentren enthal-
ten (z. B. Cytochrom c, Myoglobin, Ferredoxin und Phyco-
cyanin), werden bekanntlich direkt an Elektroden oxidiert
oder reduziert, doch kann der Elektronentransfer durch
adsorbierte ,,Mediatoren* (z. B. Bipyridin, Methylviologen)
beschleunigt werden!#); die Mediatoren binden und orientie-
ren die Proteine, sind an der Redoxreaktion selbst jedoch
nicht beteiligt. Wir haben nun gefunden, da8 die Oberfla-
chen von Pyrokohlenstoff- und Graphitelektroden durch ad-
sorbierte polykationische Redoxpolymere modifiziert wer-
den konnen, die Glucose-Oxidase komplexieren. Bei derarti-
gen Systemen werden Elektronen vektoriell von der enzym-
gebundenen Glucose iiber die Redoxzentren des Enzyms und
des Redoxpolymers auf die Elektrode iibertragen.

(l)szeue (,:HJ NH,
(bpy),Ci
1,n=0.14, m = 0.81, p = 0.05

Schema 1. Struktur des quaternisierten Redox-Terpolymers 1.

Die starke Adsorption von Redoxpolymeren an Graphit
148t sich anhand der Cyclovoltammogramme des Redox-
Terpolymers 1 aus Poly(N-methyl-4-vinyl-pyridiniumchlo-
rid), 4-Aminostyrol und des PVP-Komplexes von
Os(bpy),Cl, (siehe Schema 1) verdeutlichen; bei Vorschub-
geschwindigkeiten zwischen 2 und 200 mV s~* wird eine
Peaktrennung von 30 mV oder weniger erreicht. Die Integra-
tion des Cyclovoltammogramms bei niedriger Vorschub-
geschwindigkeit (2 bis SmV s~ !) ergibt, dal etwa 1.0x
1072 mol 1 pro cm? Elektrodenoberfliche elektroaktiv sind.
Von der rotierenden Scheibenelektrode wird 1 selbst bei 2000
Umdrehungen pro Minute nicht desorbiert. Bewahrt man
die modifizierten Elektroden 30 Tage unter Riihren in einem
Wasserbad auf, so 1Bt sich durch coulometrische Messun-
gen zeigen, daB nach dieser Zeit weniger als 10% 1 desorbiert
sind. Glucose-Oxidase bindet stark an das adsorbierte poly-
kationische Redox-Polymer 1. Abbildung 1 zeigt Cyclovol-
tammogramme fiir die Oxidation von Glucose an einem

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990  0044-8249/90/0101-0109 $ 02.50/0 109





