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[9] Nach eigenen Befunden reagiert 1 -Iod-2,6-dimethoxybenzol in Gegenwart 
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dingungen. 
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IS]- und [6]Helicene durch Diels-Alder-Reaktion ** 
Von Nikolaos D. Willmore, Longbin Liu 
und Thomas J: Katz* 

Vor der Entdeckung des in Schema 1 gezeigten Reaktions- 
weges (X = H)['l war die Photocyclisierung von Stilbenen 
die einzige einfache Methode zur Herstellung carbocycli- 
scher Helicene"]. Dieser Syntheseweg weist aber zwei Ein- 
schrankungen auf: Die zu bestrahlenden Losungen miissen 
stark verdiinnt seinL3], wodurch die AnsatzgroBe beschrankt 
ist, und funktionelle Gruppen, die eine Storung oder eine 
Verringerung der Besetzung des reaktiven angeregten Zu- 
standes bewirken, diirfen in den Stilbenen nicht vorhanden 
sein14]. Die Synthese von [5]Helicenbis(chinon) 2 nach Sche- 
ma 1 ist deshalb bemerkenswert, weil sie sehr einfach ist, 

x--Y 0 

0 
12 mol 

1 2 

Schema 1. Synthese von [5]Helicenen. Reaktionsbedingungen: Unter Ruck. 
fluB in Toluol, Zugabe eines saureu oder basischen Katalysators. 

ohne Bestrahlung ablauft und aus billigen Reagentien ein 
interessant funktionalisiertes Helicen liefert. Die geringe Aus- 
beute (17%) ist hier nebensachlich, da groDe Mengen des 
Produkts mit geringem Aufwand und geringen Kosten her- 
gestellt werden konnen. Dies trifft beim nachsthoheren Ho- 
mologen (Schema 2) nicht zu, da die Ausgangsverbindung 2,7- 

x+J++()- o- - 0 \ / x  - 

0 \ 
0 

4 12 mol 3a: X.H 
3b: X=OCH, 
3C: X=O(CH2)ZOICH2)3CH3 

Schema 2. Synthese von [6]Helicenen 

Divinylnaphthalin im Gegensatz zum p-Divinylbenzol keine 
billige, kommerziell erhlltliche Chemikalie ist. Die Synthese 
ist miih~elig[~] und die geringe Ausbeute an 4 (X = H), die 
hier nur 6Y0['1 betragt, ist in diesem Fall nachteilig. Wir be- 
richten hier, wie hohere Ausbeuten erreicht werden konnen. 

Das Problem ist gelost, substituiert man die I-Position der 
Vinylgruppen in Divinylarenen mit Alkoxygruppen. So liDt 
sich die Ausbeute von 4 fur X = OCH, (Schema 2) auf 47 YO 
steigern, fur X = O(CH2),0(CH2),CH, auf 45 %Is1. Dabei 
wird kein Nebenprodukt isoliert. Da Bis(eno1ether) leicht 
zuganglich sind, lassen sich auch [6]Helicene auf diese Weise 
in vie1 groDeren Mengen als durch konventionelle Photocy- 
clisierung von Bis(sti1benen) herstellen. Mit der gleichen Me- 
thode kann die Ausbeute an [SIHelicenen (50%) im Ver- 
gleich zur Synthese nach Schema 1 verdreifacht werden, 
wenn X OC,,H,, statt H ist[']. 

Die Strukturen von 2 (X = OC,,H,,), 4b und 4c wurden 
spektroskopisch ermittelt['O]. Die 'H- und I3C-NMR-Spek- 
tren belegten die symmetrischen Strukturen von 4b und 4c. 
Dariiber hinaus konnte anhand der ' H-NMR-Spektren aus- 
geschlossen werden, daB die Produkte 2 oder 4 aus vier linear 
anellierten Ringen aufgebaut sind, da diese Verbindungen 
bei 6 > 5 zwei Paare von Dubletts und ein Singulett anstelle 
eines Dublettpaares und dreier Singuletts aufweisen wiirden. 
Ob das Produkt linear oder angular anellierte Ringe hat, 
konnte im Falle von 2 (X = OC,,H,,) anhand der Komple- 
xitit der Resonanzsignale der Protonen der OCH,-Gruppe 
bei ca. 6 = 4.34 unterschieden werden. Sie lassen darauf 
schlieRen, dal3 das Ringsystem chiral ist. Auf ahnliche Weise 
laat sich die Struktur von 4c durch die Aufspaltung der 
analogen Resonanzsignale in zwei klar getrennte Gruppen 
(6 = 4.48 und 4.56) beweisen. 

1 (X = OC,,H,,) wurde aus dem entsprechenden Ester 
und dem Tebbe-Reagens hergestellt["I, 3b und 3c gemaB 
Schema 3. Erwahnenswert sind die Synthesen der Enolether. 

b 
90% 

BrmBr 100 a % 

Me0 OMe Me0 OMe +x+ I;% 8do% 3b 

[*I Prof. T. J. Katz, N. D. Willmore, Dr. L. Liu 
Department of Chemistry 
Columbia University 
New York, NY 10027 (USA) 

01968) und von Bristol-Myers Squibb gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (NSF DMR87- 
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Schemd3. Synthese von 3 b  und 3c. Reagentien und Bedingungen: 
a) Trimethylsilylchlorid (TMSCI) (3 rnol), nBuLi (2.75 rnol), THF (0.5 M), - 78 
-, -20°C; b) (CH,CO),O (2.2 rnol), AICI, (4.4 mol), CH,CI,, 0°C [12]; 
c) HC(OMe), (5.5 mol), MeOH (0.5 M),~-TsOH (0.1 rnol); d) TMSCl(5.4 rnol). 
PhC0,H (0.1 rnol), Pyridin (0.7 M), 65 "C, 1 h; e) (HOCH,), (3 mol), p-TsOH 
(0.1 mol), PhH (0.5 M), RuckfluB; f )  TMSCl (5.4 mol), Nal (5.4 mol), Et,N 
(5.8 mol), CHJN (0.5 M), RuckfluB; g) K,CO, (1.6 rnol), MeOH (0.25 M), 
Raumtemperatur; h) nBuBr (4 rnol), KOH-Pulver (8 mol), DMSO (0.5 M), 
Raumtemperatur, 1.5 h [13]. 

Obwohl 3b und 3c  durch die Reaktion der entsprechenden 
Acetale mit (CH,),SiOSO,CF, und (iPr),NEt in CH,CI, 
zufriedenstellend hergestellt werden konnen['41, bevorzug- 
ten wir die Synthese mit (CH,),SiCl anstelle des Silyltriflats, 
da das Chlorid nur 1/50 des Triflats kostet. Die Venvendung 
von Benzoesaure plus Pyridin entspricht der Methode von 

Angen. Chem. 1992, f04, Nr. 8 0 VCH Verlagsgesellsrhuf~ mbH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249~92j0808-iO81 $3.50+ ,2510 1081 



Newman et al.[l5], der Einsatz von NaI und Et,N den Ver- 
fahren zur Herstellung von Silylenolethernr'61. 

Es ist bemerkenswert, daB von allen in den vergangenen 
65 Jahren als Dienkomponente bei Diels-Alder-Reaktionen 
verwendeten Styrolderi~aten[~'~ nur eine Verbindung nach 
unserem Wissen ein Enolether eines Acetophenons ist[18, 191. 

Jedoch sind die Reaktivitaten anderer Styrole nicht ver- 
gleichbar hoch. Der positive Effekt der Alkoxysubstituenten 
ist nicht vorhanden, wenn diese - anstatt an der Doppelbin- 
dung -an den Benzolringen gebunden sind[", 'l1. Demnach 
konnten Diels-Alder-Reaktionen von Acetophenonenol- 
ethern praparativ sehr niitzlich sein. Unsere Befunde belegen 
diese Behauptung, da Helicene durch die Umsetzung dieser 
Enolether mit p-Benzochinon leicht, rasch, in groRerem 
MaBstab und in guter Ausbeute zuganglich sind. 

Exper imen telles 
4c: Benzochinon (6.8 g, 63 mmol) und 3 e  (2.0 g, 4.8 mmol) werden unter Riick- 
flu5 und Stickstoffatmosphare (nicht mehr als 1 atm) 48 h in Toluol geruhrt. 
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand 1 min in einem 
Gemisch aus THF und Benzol(l:9; ca. 100 mL) gekocht, auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und durch eine Silicagelsaule (a = 2.54 cm) filtriert. Das Produkt 
wird rnit diesem Losungsmittelgemisch ausgewdschen. Zwei Flash-Chromato- 
graphien mi1 diesem Losungsmittelgemisch und eine mit Ethylacetat/ 
Benzol (1 :9) heferten 1.4 g (45% Ausbeute) reines 4c, einen in vielen organi- 
schen Losungsmitteln Ioslichen tiefroten Feststoff, Fp = 152- 166 "C. 

Eingegangen am 5.  Marz 1992 [Z 52251 
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Zu Tetrathiafulvalen-Dikationen isoelektronische 
Tetraphosphafulvalen-Dianionen 
Von Nicole Maigrot, Louis Ricard, Claude Charrier 
und FranGois Mathey * 

Vor vier Jahren beschrieben wir die Synthese der ersten 
Tetraphosphafulvalene['I. Unser eigentliches Ziel war, mit 
diesen Verbindungen Charge-Transfer(CT)-Komplexe vom 
Tetrathiafulvalen-Tetracyanchinodimethan-Typ herzustellen 
und deren elektrische Leitfahigkeit zu untersuchen. Tetra- 
phosphafulvalene selbst sind jedoch fur diesen Zweck unge- 
eignet, denn die vier Phosphoratome sind pyramidal umge- 
ben und verhindern somit die Stapelung der Ringe. Wir be- 
richten nun iiber den entscheidenden Schritt, namlich die se- 
lektive Spaltung der vier exocyclischen P-C-Bindungen, die 
zur Bildung stapelbarer Tetraphosphafulvalenderivate fiihrt. 

Das Octaphenylderivat 1 reagiert rnit einem UberschuR an 
Lithium oder Kalium in THF bei Raumtemperatur zum ein- 
zigen phosphorhaltigen Produkt 2 (Schema 1). Die Reso- 
nanzfrequenz von 2 im 'P-NMR-Spektrum liegt bei 
6 = 170 und damit im iiblichen Bereich von 1,3-Diphospho- 

Ph Ph 

bh bh 
1 

Schema 1. M wird im Uberschu5 zugegeben. 

28 M = L i  
b M = K  

["I Prof. Dr. F. Mathey, N. Maigrot, Dr. L. Ricard, Dr. C. Charrier 
Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Mt-taux de Transition 
UM 13 C.N.R.S., DCPH. Ecole Polytechnique 
F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich) 
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