[11] a) Kristallstrukturanalyse von 19: C,,H;,0,P, - CH,Cl,, M, =717.57;
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; Mog,-Strahlung (4 =71.069 pm);
Graphit-Monochromator; 7 = 22°C; die Gitterkonstanten wurden mit
25 Reflexen ermittelt: trikline Zelle, a = 885.0(1), & =1078.0(1), ¢ =
1906.7(1) pm, o =93.67(1), f =93.46(1), y =90.62(1), V =1811.81x
10° pm® Raumgruppe P(-1) [Nr.2], Z=2, g, =1315gcm™ 3,
F(000) =744 e, u(Moy,) = 3.02cm !, w-Scanmodus, gemessener Bereich
des reziproken Raums: —10 < & <10, —13 <k <13, 0 << 23; von
6230 unabhingigen Reflexen wurden 4938 als beobachtet eingestuft
[F, = 40(F,)]; Strukturlésung mit dirckten Methoden (SHELXTL-PLUS),
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen und
Differenz-Fourier-Synthesen (SHELXTL-PLUS); alle Nicht-
wasserstoffatome (mit Ausnahme der des fehlgeordneten Solvens-
molekiils) wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert; die
Positionen aller H-Atome (mit Ausnahme der des Solvensmolekiils) wur-
den Differenz-Fourier-Synthesen entnommen und mit fixierten Ausien-
kungsparametern [U 4, = 0.05 j\z] verfeinert; R (R,) = 0.0590 (0.0590,
mit w =1.00/¢%(F)); 286 Parameter; maximale Restelektronendichten:
+0.34/—0.43 x 10® epm ~*. b) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk-
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-57478, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen:

ein verbesserter Zugang zum C,,H,,-Grundgeriist
sowie partielle und totale Funktionalisierungen — -
existiert C,,-Fulleren?**

Von Fabian Wahl, Jiirgen Worth und Horst Prinzbach*

Das J,-symmetrische, pentagonale Dodecahedran 1 ist ein
reizvoller Kohlenwasserstoffl!]; mit den Méglichkeiten der
chemischen Modifizierung erschlieBen sich zahlreiche neue
priparative und theoretische Aspekte!®. Monofunktionali-
sierungen von 1 (A) und gezielte 1,16-Difunktionalisierun-
gen (B) sind nach Arbeiten von Paquette et al. und Olah

E(T) F {4y

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. F. Wahl, Dr. J. Wérth
Chemisches Laboratorium der Universitdt
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
AlbertstraBe 21, D-79104 Freiburg

[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. Wir danken
Dr. H.-D. Beckhaus {Freiburg) fiir Hilfe bei den Kraftfeldrechnungen,
Doz. Dr. E. Campbell (Max-Born-Institut fiir Nichtlineare Optik und
Kurzzeitspektroskopie, Berlin-Adlershof) fiir Laserdesorption/Time-of-
Flight(LDTOF)-Massenspektren, Dr. W. Vetter (Ciba-Geigy AG, Basel)
fiir Bemithungen um FAB-/FD-MS-Analysen (FAB = Fast Atom Bom-
bardment, FD = Felddesorption, MS = Massenspektrometrie).
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et al. problemlos erreichbar®!. Zwei bis acht paarweise sym-
metrisch plazierte Funktionalititen (Ct*, D)) werden in
unserer Pagodan — Dodecahedran-Route!® iiber entspre-
chend funktionalisierte Pagodan-Vorstufen eingebracht. In
diesem Kontext sind totale H-Substitution (F, z.B. die
C,,Br,,-,,Bromkugel” 2 oder die C,,(OH),,-,,Vesikel“ 3)
und totale Dehydrierung zum extrem energiereichen 20n-
Elektronen-Polyen 4 (C,,-Fulleren) faszinierende Auswei-
tungen. Speziell 4 verdankt sein aktuelles Interesse der Tatsa-
che, daB es nach dem Eulerschen Bauprinzip das kleinste
Fulleren und nach jiingsten Rechnungen immer noch die
energicirmste einer Reihe von C,,-Strukturen ist!”-®1. 1 als
Perhydro-4 zu betrachten, ist in der Fulleren-Literatur aller-
dings uniiblich. In dieser Zuschrift berichten wir {iber einen
verbesserten Zugang zu 1 und {iber erste Ergebnisse zur wei-
tergehenden (z.B. E) und sogar totalen Funktionalisierung

(F)ii21

Im Hinblick auf die Leistungsfihigkeit der Pagodan-Rou-
te bot es sich an, einen verbesserten Zugang zu 1 ausgehend
von Produkten dieser Route zu erdffnen (Schema 1). Als
duBerst effizient erwies sich die von dem aus Isodrin 5 iiber
das Diketodinitril 6) effizient hergestellte Dodecahedran-
1,6-dicarbonsiurester 7a (R = OCH,)™! ausgehende Reak-
tionsfolge (g-MaBstab) aus Verseifung, Barton-Abbau!'*
zum 1,6-Dibromid 9 und Reduktion!'*!, Offensichtlich wer-
den in beiden Etappen die intermedidren Dodecahedryl-Ra-
dikale (z.B. 1,6-Diradikal 8)!'5), trotz einer erheblichen fron-
talen Abschirmung, effizient abgefangen. Mit rund 90%
Ausbeute bezogen auf 7a entspricht das Ergebnis unseren
Erwartungen.

0= =0
Q E N N
Cl — —_——— \\C C¢
5 - 6
V'
V'
ROC COR ° ¢
7 8
1 M (@)
(3)
.
Br Br
9 1

Schema 1. (1) KOH, CH,OH, H,0; § h Rickflul, 99% 7b (R = OH); (2)
(COCY),, C¢Hy, 3 h Riickfluf}, 7¢ (R = Cl); BrCCl;, Mercaptopyridin-1-oxid-
Na-8alz, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), 1 h Rick{luf, 89% 9; (3) Tris(tri-
methylsilyl}silan; CsHg, Hg-Niederdruckbrenner (254 nm), Raumtemperatur,
2h,99% 1.

Die Problematik der Mehrfachfunktionalisierung von 1
wird mit den selbst bei gleichem X-Rest immens steigenden
Isomerenzahlen N, (Tabelle 1) quantifiziert (Polya-Theo-
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rem)!* ), Statistisch macht demnach nur die Herstellung von
C;oH,X-, C,(HX 5- und C,;X,,-Verbindungen Sinn. Bei
Ausschlul von vicinalen X,X-Anordnungen reduziert sich
die Isomerenzahl N, auf A4, - speziell fiir # = 8 auf nurmehr
ein einziges, T,-symmetrisches lsomer (E). Letzteres ist je-
doch jeweils nur aus C-Teilmengen von A, direkt zugénglich
(statistische Ausbeute 0.4 %)17),

Tabelle 1. Zahl der Isomere bei gleichem X (N,) und bei Ausschlul von vicina-
len X, X-Anordnungen (4,) sowie Zahl der zu E fithrenden 4;-Tsomere (C,).

Ca0H20 @ - @X" CaoH20-nXn

n=1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ni 1 5 15 58 149 371 693 1135 1466 1648
Aj 1 4 9 20 20 16 5 1 0 0

cy 1 3 3 5 3 3 1 1 0 0

Hinsichtlich der mit zunehmender Funktionalisierung
verkniipften sterischen Kompression an der Molekiiloberfli-
che und der Moglichkeit einer sterischen Steuerung von
Mehrfachsubstitutionen von 1 sind die in Tabelle 2 aufge-
fithrten Spannungsenergien (nach MM2-Kraftfeldrechnun-
gen)!'®1 aufschluBreich. Demnach verursachen die 1,2- und
1,2,3-Di- bzw. -Tribromierung gegeniber der 1,3-Dibromie-
rung eine um ca. 3.4 bzw. 11.7 kcalmol ™! groBere Span-
nung, Perhydroxylierung (— 3) eher eine Verringerung, Per-
bromierung (— 2) hingegen einen enormen Anstieg der
Spannung (2 ist demnach gespannter als 4).

Tabelle 2. Mit MM2-berechnete Spannungsenergien E,, [kcalmol '] einiger
Dodecahedran-Derivate. 1 = 68.9, 4 = 350.1 kcalmol .

O &G

OH 69.0 69.1 69.0 69.1 64.5
F 72.7 75.8 76.5 78.8 121.6
C1 70.9 74.9 72.8 79.3 234.6
Br 73.3 80.9 77.5 89.2 383.5

Orientierende Experimente zur sterischen Steuerung gal-
ten dem Tj-symmetrischen Octabromid 10 (E). Wird 1 Be-
dingungen zur irreversiblen radikalischen Bromierung aus-
gesetzt, welche vicinale Dibromierung nicht erzwingen
sollten (Schema 2), so besteht das nach Totalumsatz isolier-
te, rotlich-braune, kristalline und in CHCI, schwerldsliche
Produkt aus einem Gemisch von C, H, ;Brs- bis C,,H, ,Brg-

Schema 2. (1) 10 mg (3.85x 10 mol) 1 bzw. 10 mg (2.39 x 10" * mol) 9 in
5mL Brom/CCl, (2:1; 0.065 mo! Brom), 4 h Belichtung mit einer 300 W-Ta-
geslichtlampe, RiickfluB.

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 12

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

Komponenten mit C,,H,,Br, als héchstbromiertem Deri-
vat [IR(KBr): 7= 2948, 2920, 2848 (C-H), 1724, 1449,
1283, 864, 818, 734, 655 cm™']. Das "H-NMR-Spektrum
(250 MHz, CDCl,; Serie von Multiplettsignalen zwischen
d = 3.4 und 5.0} zeigt ein herausragendes, fiir das 7,-sym-
metrische 10 in diesem Bereich erwartetes Singulettsignal mit
d = 4.49 (liberstatistischer Anteil von ca. 5%). Im Elektro-
nenionisations(El)-Massenspektrum des Gemischs (Abb. 1)
beginnt die Zerfallskaskade mit der M *-Signalgruppe von
10 (m/z 884900 (1 %)) und endet nach einer Serie von HBr/
Br-Abspaltungen im bromfreien C, H,,-Cluster (m/z 250
(60%)). DaB dieser Cluster als doppelt geladenes Teilchen
das Basissignal liefert (m/2e 125 (100%)), wird als Hinweis
darauf gewertet, dafl mehrfach konjugierte Pentaene (vgl.
13) vorliegen.

1000, 2%

80.04

200 400 600 ' 800 1000

m [u] —

Abb. 1. 70eV-EI-Massenspektrum von 10 und weiteren Produkten der Bro-
mierung von 1 nach Schema 2. I = relative Intensitit, m = Masse in Atommas-
seneinheiten u.

In Kontrollversuchen zur Irreversibilitdt und 1,3-Selekti-
vitat der Substitutionen mit dem 1,6-Dibromid 9 — es kann
als einziges der vier nicht-vicinalen C,,H4Br,-Isomere (4;)
nicht (direkt) zu 10 fithren — entsteht laut IR-Spektrum, EI-
Massenspektrum- und 'H-NMR-Analyse (Serie von Multi-
plettsignalen zwischen 4 = 3.4 und 5.0) ein Gemisch von
penta- bis heptabromierten Dodecahedranen, mit dem Un-
terschied, daB das Octabromid 10 eindeutig fehlt.

Erste Versuche zur gezielten Chlorierung unter ,,milden*
ionischen (reversiblen) Bedingungen (Schema 3) lieen keine
entsprechende Steuerung erkennen. In den gut l6slichen (Di-

1 -2, ¢, 1,

Schema 3. (1) 10 mg (3.85x 10~ 3 mol) 1, 20 mL CCl,, 100 mg (0.75 mmol)
AlCl,, trockenes Chlorgas, 5 h-3 d Riickfluf.

methylformamid (DMF), CHCl,) Produktgemischen sind
nach MS-Analyse bis zu vierzehn Wasserstoffatome stati-
stisch gegen Chloratome ausgetauscht [IR (KBr): ¥ = 2956
(C-H), 1737, 1398, 1340, 1289, 1260, 1188, 1112, 876, 846,
801, 733, 707 cm~!; 'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): & =
4.20-4.72 (Serie von m); 1*C-NMR (CDCl,, 100.6 MHz):
d = 99.1-97.2 (20 Signale fiir C-Cl), 90.7—82.6 (36 Signale
fiir «-C), 62.9—58.2 (17 Signale fiir $-C)]. In den EI-Massen-
spektren (70 eV) verschiedener Proben werden, wie bei 10,
neben der sukzessiven Eliminierung von HCI/CI keine Ge-
riistfragmentierungen ausgewiesen; die Signale bei m/z 248
(60%) und m/z 246 (26%) kdnnten von Dodecahexaenen
(C,Hg) und Dodecaheptaenen (C,,Hj) herriihren!®,
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Unter den auf totale Chlorierung ausgerichteten
,.brutalen* Bedingungen (Schema 4) kristallisiert aus den
heillen Reaktionslosungen ein farbloses, luftstabiles Produkt
aus, das in allen dberpruften Lésungsmitteln (CH,Cl,,
CHCl,, Ccl,, C(Hg4, CcH,CL,, C,Cls, CH,OH, C;H;N,
CS,, CF,COOH, Toluol, THF, Isopropylalkohol, Tetra-
chlorethan) selbst in der Hitze praktisch unloslich und laut
Verdampfungskurve (Massenspektrum) recht einheitlich ist
(Schmp. >330°C). Das IR-Spektrum (KBr) ist frei von C-

12

C20Clg

Schema 4. (1) 10 mg (3.85x 10" mol) 1 bzw. 10 mg (2.91 x 10~ * mol) 12 in
30 mL CCl,, mit trockenem Chlorgas gesittigt (ca. 0.11 mol), werden in einer
mit Uberdruckventil gesicherten Glasampulle (60 mL) 16 h mit einer 300 W-
Tageslichtlampe auf ca. 130°C erhitzt; (2) Pt/H,; Ethylacetat/Methanol,
Raumtemperatur, 3 d.

H-Schwingungsbanden (¥ =1782, 1636, 1341, 1161, 1027,
993, 970, 957, 940, 885, 800, 786, 665 cm ™~ !). Das 70eV-EI-
Massenspektrum (Abb. 2, Schema 5) liefert die Zusammen-
setzung C,,Cl ¢ (z.B. 11) und manifestiert den sukzessiven
Verlust aller Cl-Reste [Weg (a), bemerkenswert sind die Si-
gnale m/z 594 (97%, C,,Cl,,-Pentaene (z.B. 13)) und vor
allem m/z 240 (30%, C,,-Decaen 4 (?7))] sowie zwei struktur-
typische Geriistfragmentierungen [Weg (b) mit m/z 452
(36%, C,,Cl,) und m/z 355 (88 %, C,Cl,): die beim 1,16-Do-
decahedradien und dem Bislacton 12 beobachtete Spaltung
C,0—=C,, + Cy; Weg (c) mit m/z 499 (6%, C,;Cly) und m/z
308 (20%, C,Cl,): die beim Dodecahedra-1,7,16-trien beob-
achtete Spaltung C,, — C, s + C;¥ 9. Das bei 28 eV regi-

[452,C4Clg) [499, CysClg)

Cl (c)

[355,CoCly ] g [308,CsCl]

Schema S.

strierte Massenspektrum (Abb. 3) ist frei von Signalen dop-
pelt geladener Fragmente und verdeutlicht die drei Zerfalls-
wege; unter diesen Bedingungen endet Weg (a) bei C,,Cl,,
mit m/z 594 (15 %). Es kann vorliufig nur spekuliert werden,
weshalb die Chlorierung auf der Stufe von C,,Cl,, zu Ende
kommt und welche anderen Isomere neben (wahrscheinlich)
dem 1,16-Dien 11 vorliegen. Die im Vergleich mit dem ent-
sprechenden unsubstituierten Dodecahedradien® *! bemer-
kenswerte Stabilitit von C,,Cl,, gegeniiber Sauerstoff
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100. [24] 207 594 m
03 [ 385
282 i

80.0 2+
226
60.0

775

m [u]

Abb. 2. 70eV-El-Massenspektrum von 11 und weiteren Produkten der Chlo-
rierung nach Schema 4. 7 = relative Intensitdt, m = Masse in Atommassenein-
heiten u.

100.0, 771
80.0_:

: 355 775
60.0]

7 400

] 66670175

20.0]
003 ‘
200 400 600 800
m [u]

Abb. 3. 28¢V-El-Massenspektrum von 11 und weiteren Produkten der Chlo-
rierung nach Schema 4. 7 = relative Intensitit, m = Masse in Atommassenein-
heiten u.

st Ausdruck des Zusammenspiels von elektronischen und
sterischen Faktoren. An der extremen Schwerldslichkeit die-
ser perchlorierten Dodecahedrane sind bislang alle Versuche
der 'H-/'3C-NMR-, FAB-/FD-MS-Analyse und der chemi-
schen Modifizierung gescheitert. Es ist unwahrscheinlich,
daB} C,,Cl,¢ unter den Meflbedingungen aus C,,Cl,, ent-
standen ist. Durch katalytische Hydrierung wird C,,Cl
praktisch vollstindig zu 1 reduziert, ein Beweis dafiir, da}
das Dodecahedran-Skelett unverdndert vorliegt. Fiir die
kiinftige Herstellung besser 16slicher polychlorierter Dode-
cahedrane ist die Beobachtung wesentlich, daB die Mutterl-
auge der Chlorierungsreaktion laut massenspektroskopi-
scher Kontrolle Spuren von Derivaten enthilt, die ihre
Loslichkeit der Verringerung der Symmetrie durch Substi-
tuenten verdanken (z.B. C,,Cl, ,CCl, aus der Reaktion mit
aus CCl, entstandenen CCl,-Radikalen)!'%],

Mit der Absicht, das perchlorierte 1,16-Dien 11 gezielt
herzustellen, wurde das Bislacton 12'2°! — unter den Bedin-
gungen der Gasphasenthermolyse entsteht daraus das 1,16-
Dien — ,,brutal* chloriert (Schema 4). Der nach 16 h Reak-
tionszeit isolierte Feststoff ist nach allen Kriterien identisch
mit dem aus 1 hergestellten C,,Cl,,-Cluster.

Unter ,,brutalen® Bromierungsbedingungen (Schema 6)
entsteht aus 1 ein tiefbraunes, kristallines, hochschmelzendes
(Schmp. >330°C, Zers.) und unldsliches Gemisch wasser-
stoffreier Bromide (IR (KBr): ¥ =1627, 1598, 1479, 1365,
1191, 1160, 886, 775, 740, 694, 671 cm ™!, das eindeutig die
C,oBr,, ,,Bromkugel 2 enthilt. Diese ist im LD-TOF-Mas-
senspektrum  (Abb.4) durch M,(C,,”°Br,,) =1820-,
M (C,,*'Br,,) =1860-Signale ausgewiesen. Auch hier sind
mangels "*C-NMR-Daten noch keine dariiber hinausgehen-
de Aussagen moglich. Aus dem Rohprodukt wird nach kata-
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1 +...
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Schema 6. (1) 10 mg (3.85x 10~ mol) 1 in 10 mL Brom (0.20 mol) werden in
einer mit Uberdruckventil gesicherten Glasampulle (60 mL) 8 h mit einer
300 W-Tageslichtlampe auf ca. 130 °C erhitzt. (2) Pt/H,; Ethylacetat/Metha-
nol, Raumtemperatur, 3 d.

804
p 644

60.0 959

1368
1123 1603 1852

m[u] ————

Abb. 4. LD-TOF-Massenspektrum von 2 und weiteren Produkten der Chlorie-
rung von 1 nach Schema 6. 7 = relative Intensitit, m = Masse in Atommassen-
einheiten u.

lytischer Hydrierung 1 weitgehend (> 90 %) zuriickgewon-
nen.

Im massenspektroskopischen Verhalten der poly- und per-
funktionalisierten Dodecahedrane, speziell der Polyhaloge-
nidef2Y, ergeben sich aufschluBreiche Parallelen und Unter-
schiede zu poly- und perfunktionalisierten (chloriertenf?2,
bromierten(>*, fluorierten®>*!) C,-Fullerenen. Mit den
Moglichkeiten zur (gezielten) Polyfunktionalisierung von 1
und Derivaten von 1 gewinnt die Chemie dieser Kéafigmole-
kiile neue Dimensionen. Vor allem mit dem Zugang zu mehr-
fach ungesittigten Dodecahedranen, im Extremfall zum
C,o-Fulleren 4, werden reizvolle praparative und theoreti-
sche Aspekte der experimentellen Bearbeitung zugéinglich.
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Phenothiazin-Bipyridinium-Oligooxacyclophane **
Von Christoph Petry, Martina Lang, Heinz A. Staab
und Helmut Bauer *

Intermolekulare Elektron-Donor-Acceptor-Wechselwir-
kungen von Phenothiazin mit Acceptoren, z.B. 1,3,5-Trini-
trobenzol !, Tetracyanchinodimethan'?, Tetracyanbenzol®,
Tetracyanethylen!®, Chinonen, Pyromellitsduredianhy-
drid™ und 1,1’-Dimethyl-4,4'-bipyridinium-Dikation (Me-
thylviologen)®*, sind schon linger bekannt. Erst in den letz-
ten Jahren aber wurden Verbindungen untersucht, in denen
eine Phenothiazin- mit einer dikationischen Bipyridin-Ein-
heit iiber eine Oligomethylenkette kovalent verbunden
ist[*~81 Diese Untersuchungen bezogen sich auf die Kom-
plexierung mit Cyclodextrinen und den Elektronentransfer
zwischen der Phenothiazin- und der Bipyridinium-Kompo-
nente.

[*] Prof. Dr. H. Bauer, Dr. C. Petry, M. Lang, Prof. Dr. H. A. Staab
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
Abteilung Organische Chemie
JahnstraBe 29, D-69120 Heidelberg

[**] Elektron-Donor-Akzeptor-Verbindungen, 49. Mitteilung. - 48. Mittei-
lung: H. A. Staab, A. Dohling, C. Krieger, Tetrahedron Lett. 1991, 32,
2215-2218.
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