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Fullerenmodellverbindungen: von schalenformigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen und cyclophanartigen Kafigmolekiilen

Riidiger Faust*

Trotz des nicht abebbenden Stroms von Berichten iiber die
faszinierende Chemie des Buckminsterfullerens Cg,[!* 2! ist die
klassische Totalsynthese dieses sphédrischen, molekularen Koh-
lenstoffallotrops nach wie vor eine groBe intellektuelle und pra-
parative Herausforderung'®. Es verwundert daher nicht, daB
wegen der gekrilmmten ,,aromatischen® Oberfliche der Fullere-
ne und des von ihnen umschlossenen Hohlraums auch die Un-
tersuchung geeigneter Modellverbindungen angeregt wurde, die
sowoh! als eigenstdndige Substanzklasse von Interesse sind, als
auch als niitzliche Ausgangsverbindungen fiir eine flexible Syn-
these der Kohlenstoffkugeln dienen kdnnen. Zu den aussichts-
reichen Kandidaten gehoren schalenférmige aromatische Koh-
lenwasserstoffe sowie Kifigverbindungen mit Cyclophangrund-
gerust. Einige der kiirzlich erzielten Fortschritte auf diesen Ge-
bieten seien im folgenden kurz herausgestellt,

Corannulen 1%, der Archetyp der schalenférmigen, aromati-
schen Kohlenwasserstoffe (Abb. 1), wurde noch in der Pri-Ful-

Abb. 1. Corannulen 1, der archetypische schalenformige, aromatische Kohlenwas-
serstoff.

leren-Ara vor fast dreiBig Jahren von Barth und Lawton in einer
aufwendigen, siebzehnstufigen Synthese hergestellt. Erst 1991
konnten Scott und Mitarbeiter!®! auf diesen Meilenstein der
Polycyclen-Synthese aufbauen: Sie beschrieben einen beque-
men, pyrolytischen Zugang zu 1 ausgehend von einfachen Fluo-
ranthen-Vorstufen!®l, Dieser Syntheseweg ist nicht nur kurz und
effizient, sondern auch duBerst vielseitig und konnte leicht mo-
difiziert werden, um zu Derivaten von 1 zu gelangen. So wurde
das aus Acenaphthenchinon und Acetondicarbonsiuredimethy-
lester hergestellte 7,10-Bis(2,2-dibromvinyl)fluoranthen 2 pyro-
lytisch zu Bromcorannulen 3 in akzeptablen, aber variablen
Ausbeuten von etwa 29 % umgesetzt (Schema 1). Als Neben-

[*] Dr. R. Faust
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 364, D-61920 Heidelberg
Telefax: Int. + 6221/56-3430

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Br—y/" Q \\-Br 900 °C
FvP
e /S s P
2

1. nBuLi

2. CH3COCH;
O. Br __THF,-78°C_ O
oo ox S

4

Schema 1. Synthese des Corannulens 3 durch Blitzvakuumpyrolyse (FVP) und des-
sen Umsetzung zu 4.

produkte fallen dabei 1 und 1,6-Dibromcorannulen an!”!. Die
Reaktion des lithiierten Derivats von 3 mit Aceton liefert race-
misches 2-Corannulenyl-2-propanol 4, dessen diastereotope
Methylgruppen als Sonde zur Bestimmung des Gleichgewichts
des Schaleninversionsprozesses durch dynamische NMR-Spek-
troskopie dienten. Recht bemerkenswert fiir das zunéchst intui-
tiv als starr anzusehende, aus trigonalen Kohlenstoffzentren be-
stehende Grundgeriist von 1 ist der Befund, daB3 die Schalen-
inversion von 4 eine Aktivierungsenthalpie von AG™ =
10.240.2 kcalmol ™! bei —64 °C aufweist. Dies bedeutet, daB
das schalenférmige Corannulen bei Raumtemperatur mehr als
200 000mal pro Sekunde invertiert! Eine noch gréBere Flexibili-
tit wurde bei den 1,2-Dihydro-und 1,2,5,6-Tetrahydrocorannu-
lenen mit AG ¥-Werten von 8.5+ 0.5 bzw. 6—7 kcalmol ™! nach-
gewiesen®?],

Der erste Metallkomplex des Corannulens wurde durch des-
sen Reaktion mit Lithium im UberschuB in [DJTHF erhal-
ten!®]. In Ubereinstimmung mit theoretischen Voraussagen rea-
giert 1 langsam zu einem stabilen, diamagnetischen Tetraanion,
in dem die negativen Ladungen auf die inneren und auf die
peripheren Kohlenstoffatome verteilt sind. Es ist daher plausi-
bel, 14~ elektronisch als aromatisches Cyclopentadienyl-Anion
zu beschreiben, das von einem aromatischen 18-n-Elektronen-
[15]Annulen-Trianion umgeben ist. Erste Hinweise auf supra-
molekulare Phinomene in den Lésungen der Corannulen-Te-
traanionen und ihrer Gegenionen tauchten bei der Umsetzung
von alkylierten Derivaten von 1 mit Lithium auf!®). Die entstan-
denen monosubstituierten Corannulen-Tetraanionen aggregier-
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ten zu stereoisomeren Dimeren, die 'H-NMR-spektroskopisch
leicht identifiziert werden kdnnen. Es wird daher vermutet, daf3
1%~ analog als {{(Li*),-1*"},] vorliegt. In einer eleganten "Li-
NMR-Studie wurde dariiber hinaus gezeigt, daB3 vier der acht
Li-Kationen zwischen den beiden ionischen Corannulenmole-
kiilen ,,eingeklemmt** sind, wihrend von den verbliebenen vier
jeweils zwei auf den beiden duBeren
o Seiten der Kohlenwasserstoff-Anionen
angeordnet sind (Abb. 2). Durch dy-
namische NMR-Spektroskopie wur-
de nachgewiesen, daB bei Raumtem-
peratur ein rascher Positionswechsel
zwischen den inneren und den dufle-
ren Kationen stattfindet (AG* =
13.2 kcalmol ™!, 265 K) und daB die-
ser ProzeB ohne Dissoziation,des di-
meren Komplexes abldauft. Wahrend
MNDO-Rechnungen zufolge eine
konvex-konkave rdumliche Anordnung (dhnlich der von gesta-
pelten Tassen) der beiden Kohlenwasserstoffschalen die wahr-
scheinlichste ist, 1Bt die magnetische Aquivalenz sowohl der
beiden Arene als auch der dufleren Lithium-Ionen bis hinunter
zu 190 K darauf schlieBen, daB ein rascher, konzertierter Inver-
sionsprozess der beiden Corannulenmolekiile stattfindet.
Einen interessanten Vergleich zu den lithiierten Corannulenen
zogen kiirzlich de Meijere, Stalke und Mitarbeiter mit ihren Er-
gebnissen zur Kristallstruktur des dilithiierten Acepentalens
{Cyclopenta[cd]pentalens) 51°1, dessen nichtplanares Kohlen-

Abb. 2. Schematische Dar-
stellung des dimeren Tetra-
lithiocorannulens in Lo-
sung.

stoffgeriist ein Ausschnitt aus dem kleinsten theoretisch mogli-
chen Fulleren C,, ist. So wie die Corannulen-Tetraanionen bil-
det auch das Acepentalen-Dianion im Festkorper ein dimeres
Aggregat, wobei die beiden Kohlenwasserstoff-Dianionen
durch zwei Lithium-Kationen verbriickt sind und jeweils eines
der beiden anderen Li* auf den AuBenseiten des Dimers ange-
ordnet ist (Abb. 3). Im Unterschied zu der beim dimeren Tetra-
lithiocorannulen diskutierten Struktur ergab die Kristallstruk-
turanalyse des Dilithioacepentalens eine konvex-konvexe Sta-
pelung der Molekiile, bei der die
beiden Schalenboden einander
zugewendet sind. Diese Anord-
nung scheint jedoch in Losung
nicht erhalten zu bleiben, da dort
entweder rasche Fluktuations-
prozesse stattfinden (z. B. Scha-
leninversion, Monomer-Dimer-
Gleichgewicht) oder diskrete
Dilithioacepentalen-Monomere
vorliegen.

Die Inversionsfrequenz scha-
lenférmiger, aromatischer Koh-

Abb. 3. Schematische Darstel-
lung des dimeren Dilithioace-
pentalens im Festkorper. Die
DME-Losungsmittelmolekiile
aus der Koordinationssphire
der Li-Kationen wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen.
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lenwasserstoffe kann durch eine stérkere Verkriimmung und/
oder eine Vertiefung der Schale signifikant erniedrigt werden.
Dieses Prinzip wurde von Rabideau etal. ndher untersucht!!!],
die zeigten, daB die 'H-NMR-Signale der Wasserstoffatome an
der Ethanobriicke in Dihydrocyclopentalbc]corannulen 6 bis
zum erreichbaren Temperaturmaximum von 135°C nicht koa-
leszieren. Spin-Polarisationstransfer-Experimente bei 127 °C er-
gaben einen Wert von AG* = 26 kcalmol ! als untere Grenze
fir die Inversionsbarriere von 6. Das bedeutet, dafl das Molekiil
selbst bei hoheren Temperaturen konformativ eingefroren ist
und zur Inversion eine Barriere zu iiberwinden hat, die mehr als
zweimal so hoch ist wie die der in geringerem Ma@Be anellierten
Verbindungen 4 und 1. Die starre Struktur von 6 sowie die des
Cyclopenta[bc]corannulens 7 flihren auch zu interessanten
Long-range-Packungseffekten im Festkorper!'?!: Die Kristall-
strukturanalyse von 7 ergab, daB die Molekiile, wie in Abbil-
dung 4 schematisch dargestellt, in einer konvex-konkaven An-

Abb. 4. Idealisierte Darstellung der Stapelung von 7 im Festkorper.

ordnung gestapelt sind. Das Vorliegen von n-Stapelwechselwir-
kungen zwischen den Arenen wird durch 24 intermolekulare
C-C-Abstinde nahegelegt, die kiirzer sind als die Summe der
van-der-Waals-Radien von zwei Kohlenstoffatomen. Eine solch
regelmiBige Anordnung fehlt im Festkdrper von 114°, wo ver-
mutlich schnelle Fluktuationsprozesse einen hoéheren Ord-
nungsgrad verhindern. In der Gasphase jedoch konnten Wech-
selwirkungen von 1 mit gekrilmmten aromatischen Oberflichen
durch die Reaktionen von 1 mit seinem Radikalkation sowie
von 1 mit Ci} nachgewiesen werden!'*., Elektrostatische Erwi-
gungen deuten auf eine iiberwiegend konkav-konvexe Anord-
nung in [1-1]"* hin, wogegen beim [1:C,,]"*-Komplex bislang
weniger eindeutige Aussagen zur Anordnung gemacht werden
konnten.

Im Hinblick auf die Totalsynthese von Buckminsterfulleren
sind schalenformige, aromatische Kohlenwasserstoffe, in denen
die Zahl der Kohlenstoffatome der Hilfte der von C, ent-
spricht, besonders wertvolle Intermediate. Diesen Semibuck-
minsterfullerenen!*#! wird seit kurzem betrichtliche Aufmerk-
samkeit geschenkt, und zwar sowohl im Hinblick auf die
Synthese von Fullerenen als auch aus theoretischen Erwdgun-
gen. Ausgehend von 1,2,5,6-Tetraoxopyracen konnten Rabi-
deau und Mitarbeiter nach der von Stang et al. entwickelten
pyrolytischen Methode (siehe oben) 8 als erste Verbindung die-
ser Klasse synthetisieren' *!. Zwar waren die gelben Nadeln von
8 (Zersetzung > 300°C) nicht fiir kristallographische Studien
geeignet, doch wird die schalenfdrmige Topographie von 8 {iber-
zeugend durch computergestiitzte Strukturoptimierungen auf
dem ab-initio-HF/3-21G-Niveau gestiitzt. Im Vergleich zu klei-
neren Fullerenfragmenten ist die Schalenform von 8 sehr viel
tiefer, und die Inversionsbarriere wurde zu 57 kcalmol ™! be-
rechnet. Der Grad der Oberflachenkriimmung von 8 ist vermut-
lich sehr nahe an dem von C,, was darauf schlieBen 148t, daB

0044-8249/95/1313-1560 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14



8 tatséchliche eine gute Modellverbindung fiir das Fulleren ist.
Als direkte Vorstufe fiir die Herstellung der Kohlenstoffkugeln
ist 8 hingegen nicht geeignet, da die Dimerisierung dieses C,,

-
A
AN

Fragments zu einem Fulleren mit vier Paaren benachbarter
Fiinfringe fithren wiirde. Dies verletzt jedoch die Pentagonregel
fiir die Bildung stabiler Fullerene.

Ein weiteres Semibuckminsterfulleren ist das Triindenotri-
phenylen 9, dessen Kohlenstoffgrundgeriist bereits 1987 von
McKee und Herndon!!'®! als eine mégliche Zwischenstufe bei
der Bildung von Cg, diskutiert wurde. Obwohl 9 bislang experi-
mentell nicht zugénglich ist, ist es neuerdings von groflem Inter-
essel'* 177191 Das liegt unter anderem daran, daB 9 wegen
seines starren schalenformigen Grundgeriists eine sehr hohe In-
versionsbarriere aufweisen sollte!! ! (berechnet: 74 kcalmol =)
und somit eine Testverbindung fiir die kompetitive konkave
oder konvexe Komplexierung von Metall-Ionen ist{'# 8], Wih-
rend semiempirische Rechnungen eine bevorzugte konvexe Ko-
ordinierung von Kationen wie Li*, T1* und Pb* ergaben, sollen
andere Metall-lonen wie Na¥, K* und Ga™* liberwiegend in der
konkaven Hohlung von 9 gebunden werden. Ab-initio-Rech-
nungen mit dem HF/6-31G*//3-21G-Basissatz deuten hingegen
darauf hin, daB die Elektronendichte im Innern des schalenfdr-
migen Kohlenwasserstoffs groBer ist als auf seiner AuBenseite.
Hinsichtlich der Metall-Tonen-Komplexierung ist allerdings der
vorhergesagte Unterschied zwischen konkaver und konvexer
Koordination bei den meisten Kationen mit einer Energiediffe-
renz von nur 1-2kcalmol~![!8% eher gering. Offensichtlich
kann die Bedeutung der Metall-Ionen-komplexierenden, scha-
lenférmigen, aromatischen Kohlenwasserstoffe als Modellver-
bindungen fiir exo- oder endohedrale Fullerene nur auf der
Grundlage weiterer, dringend benétigter experimenteller Daten
erschlossen werden.

Ein vollig anderer Zugang zu Fullerenmodellverbindungen
wurde kiirzlich von Végtle und Mitarbeitern vorgestellt!2®!, Sie
erkannten, dal} bestimmte cyclophanartige Kifigverbindungen
einen nahezu sphirischen Hohlraum umschlieBen, der anders
als der der Fullerene durch maBgeschneiderte Offnungen auf der
Oberflache dieser ,,Sphiriphane* zugéinglich ist. Da die Pyro-
lyse einfacher aromatischer Verbindungen wie Naphthalin
zur Bildung der Fullerene herangezogen werden kann!2!l,
sind konkave Cyclophan-Wirtverbindungen mit einer geeigne-
ten Zahl von Kohlenstoffzentren moglicherweise direkte Vor-
stufen von endohedralen Fullerenkomplexenf?2) die derzeit
im Lichtbogenverfahren aus dotiertem Graphit hergestellt wer-
den.

Obwohl die Verwirklichung dieses Konzepts noch in weiter
Ferne liegt, wurde nun mit der Synthese der ,,sphérischen* Koh-
lenwasserstoffe 10 (Summenformel C¢,Hg,) und des kleineren,

p
s
S0

8

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

HIGHLIGHTS

starren Kéfigs 11 (C;,H,;) erste Schritte in diese Richtung un-
ternominen. Beide Verbindungen wurden aus einfachen Benzol-
derivaten durch etablierte Methoden zum Aufbau von Cyclo-

10 11

phanen erhalten. Semiempirische Strukturoptimierungen sagen
voraus, dall der Hohlraum von 10 grof3 genug sein sollte, um
neutrale organische Gastmolekille wie Adamantylamin oder
tert-Butylamin beherbergen zu konnen. Zwar schlugen Cokri-
stallisierungsexperimente bislang fehl, doch ergaben vorldufige
Untersuchungen bei hohen Driicken, daB} derartige supramole-
kulare EinschluBverbindungen tatsichlich erhalten werden
konnen.

Bemerkenswert ist das Komplexierungsverhalten von 10 ge-
geniiber Siiber-Kationen. So wurde gezeigt, daB mit 107 3Mm
Chloroform-Ldsungen von 10 10 % der Silber-Kationen aus ei-
ner wilrigen AgNO,-Lésung extrahiert werden konnen. Im
Vergleich zu anderen n-Sphiranden wie 1212%! und 1324 von

12 13

denen bekannt ist, daB sie stabile EinschluBkomplexe mit Ag*®
bilden, ist das Extraktionspotential von 10 unter diesen Bedin-
gungen mindestens zweimal hoher als das von 13 und sogar eine
GroBenordnung hoher als das des kleineren Cyclophans 11 so-
wie das von 12. Dariiber hinaus weist die Kéfigverbindung 10
eine hohe Selektivitdt fiir Silber-Kationen auf und ignoriert
weitgehend andere Metall-Ionen wie Na™, Ca?*, Zn?™ und
selbst T1* sowie Hg?™*, die dhnliche Ionenradien haben wie
Ag™.

Es ist verlockend, als Aufenthaltsort des Silber-Kations den
tiefen Hohlraum von 10 zu postulieren, aber weder die Bestim-
mung der genauen Zusammensetzung des Komplexes, noch die
Lokalisierung der Koordinationsstelle von Ag* sind bislang ex-
perimentell gegliickt. Dennoch ist die vollstindige Charakteri-
sierung eines solchen ,endohedralen* Cyclophankomplexes
nur noch eine Frage der Zeit und wird ein weiterer Schritt auf
dem Wege zur rationalen Synthese von ,,gefiillten* Fullerenen
sein?5],

Stichworte: Arene - Cyclophane - Fullerene - Kifigverbindun-
gen
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Fortschritte in der Oligosaccharidsynthese durch eine neue, orthogonale
Glycosylierungsstrategie

Hans Paulsen*

Glycokonjugate haben zahlreiche wichtige biologische Funk-
tionen!!*?!, Um diese zu studieren, bendtigt man definierte na-
titrliche und modifizierte Glycokonjugate. Folglich gab es in
den letzten Jahren intensive Anstrengungen zur Synthese von
Glycokonjugaten, was zu einer bemerkenswerten Verbesserung
der Oligosaccharidsynthese gefithrt hat. Es wurden neue Glyco-
sylierungsmethoden mit effizienten Abgangsgruppen entwik-
kelt, die unter milden Bedingungen gute Ausbeuten und hohe
Stereoselektivititen ergeben. Besonders bewdhrt haben sich
hierbei — jeweils in thren modifizierten Formen —die Halogenid-,
die Thioglycosid- und die Trichloracetimidat-Methode!3~3),
Auch die Kombination von chemischen und enzymatischen Re-
aktionen ist mdglich, sofern die Glycosyltransferasen und die
aktivierten Nucleotidzucker zur Verfiigung stehen!®!,

[*] Prof. Dr. H. Paulsen
Institut flir Organische Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg
Telefax: Int. + 40/4123-3834
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Die effektivste Methode zum Aufbau gréBerer Oligosacchari-
de ist die Blocksynthese, bei der Blocke von Di- oder Trisaccha-
riden gekuppelt werden; innerhalb der nichtreduzierenden
Blocksequenzen ist die Konfiguration der anomeren Zentren
dann bereits fixiert!”). Eine Schwierigkeit liegt darin, daB an der
reduzierenden Einheit eines Blocks das anomere Zentrum von
neuem aktiviert werden muf3, um die Kupplung der Blécke
durchzufiihren. Diese Aktivierung am anomeren Zentrum soll
mdoglichst wenig Reaktionsschritte erfordern oder am besten
direkt moéglich sein. So sind von Blécken beispielsweise 2-( Tri-
methylsilyl)ethylglycoside dargestelit worden!®), die leicht zu
spalten und in die aktivierten Trichloracetimidate zu iberfithren
sind!> %1, Auch glycalartige Strukturen lassen sich durch Epoxi-
dierung aktivieren, so dafl eine neue Kupplungsreaktion mog-
lich wird"®!. Am giinstigsten ist es aber, die stabilen Thioglyco-
side am anomeren Zentrum des Blocks einzusetzen, da hiermit
hinsichtlich der Struktur und der Promotoren eine hohe Varia-
bilitdt moglich ist.
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