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Die jungsten Fortschritte in der Chemie der Kohlenstoff-Clu- 
ster (Fullerene) haben das Interesse an nichtplanaren, polycycli- 
schen aromatischen Verbindungen rnit kreisformig angeordne- 
ten Benzolringen, den Circulenen['], wieder verstarkt. Wir 
haben kiirzlich iiber die Synthese von [7]Circulen 11L2] (Pleiad- 
ann~len) [~I  berichtet, dessen verdrillte, sattelformige Struktur, 
die sich aus den zu einem Siebenring angeordneten Kohlenstoff- 
ringen ergibt, als eine Untereinheit der inneren Oberflache einer 
helixformigen Nanorohre gesehen werden kann14]. Wir be- 
schreiben nun eine bequeme Alternativsynthese von l l  uber das 
2,15-Ethano-verbriickte Hexahelicen 9 und die elektrochemi- 
schen Eigenschaften von 11. 

Die Wittig-Reaktion von 2,7-Naphthalindicarboxaldehyd 
1 rnit Triphenyl-para-xylylphosphoniumbromid in Natrium- 
methanolat/DMF fiihrte zu einem Gemisch der Stereoisomere 
2. Dieses Gemisch wurde in Benzol gelost und 2 h mit einer 
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Hochdruck-Quecksilberlamper6] bestrahlt, wodurch 2,15-Di- 
methylhexahelicen 3 entstand (Schmp. 212-214 "C, 59 % Aus- 
beute bezogen auf l)[']. Die Bromierung von 3 rnit N-Bromsuc- 
cinimid ergab das Dibromid 4 (Schmp. 196-198 "C, 40%)[*], 

das rnit 0-Natrio-2-aci-nitropropan in Ethanol/Benzol zum 
Dialdehyd 5 (Schmp. 202-204 "C, 72 %) oxidiert wurdeLgl. 

Wahrend die reduktive Kupplung von 5 zum verbriickten 
Hexahelicen 6 unter Verwendung von niederwertigem Titan['*] 
nicht gelang, sondern immer ein polymeres Produkt ergab, 
fiihrte die intramolekulare Cyclisierung von 4 mit Natriumsul- 
fid-nonahydrat in siedendem Benzol/Ethanol zum Hexahelicen- 
sulfid 7 (Schmp. 252-254"C, 48%)r"1, dessen Oxidation rnit 
Wasserstoffperoxid quantitativ das Sulfon 8 (Schmp. > 300 "C) 
ergab. Es zeigte sich, daR Blitzpyrolyse im Vakuum (550°C, 
0.01 Torr) von 8 direkt das Dihydro[7]circulen 10 liefert (gelbe 
Prismen, Schmp. 225-227"C, 24%)[12], das - wie nach Mole- 
kiilmodellen zu erwarten - eine chirale, sattelformige Struktur 
hat und das durch Chromatographie an Kieselgel isoliert wer- 
den konnte. 

Als Mechanismus fur diese bemerkenswerte Umsetzung 1af3t 
sich die Bildung des Ethano-verbruckten Hexahelicens 9 durch 
Pyrolyse und die anschlieoende Dehydrierung an beiden Enden 
des Hexahelicens ve rm~ten~ '~ ] .  MM3-Re~hnungen"~l sagen fur 
10 eine Spannungsenergie von 32.2 kcal mol- ' voraus, womit 
diese Verbindung mehr als 12 kcalmol-' stabiler sein sollte als 
9 (44.3 kcalmol-'). Das 500MHz-'H-NMR-Spektrum von 10 

in CDC1, enthalt bei Raumtemperatur nur ein Signal 
fur die beiden enantiotopen Methylengruppen 
(6 = 2.70), wahrend bei - 50 "C die fur ein AA'BB'- 
System charakteristischen Signalmuster bei 6 = 2.98 
und 3.75 (Av = 149.5 Hz) zu erkennen sind. Die Koa- 
leszenztemperatur betragt fur diese beiden Signale 
-1O"C, woraus fur die Ringinversion in 10 bei 
dieser Temperatur eine Energiebarriere von 
AG' =12.2 kcalmol-' folgt. 

10 konnte schlieBlich durch Dehydrierung mit 5 % 
Pd/C in I-Methylnaphthalin bei 280 "C in 3 h in das 
eine verdrillte, sattelformige Strukturc2] aufweisende 
[7]Circulen 11 umgewandelt werden (Schmp. 295 ~ 

Die elektrochemischen Eigenschaften von 11 wur- 
den durch Cyclovoltammetrie untersucht. Die Vol- 
tammogramme zeigten - wie im Falle des Coronens - 
einen irreversiblen Oxidationspeak und zwei Reduk- 
tionswellen, von denen die erste reversibel und die 
zweite irreversibel war (Tabelle 1). Vergleicht man die 

Redoxpotentiale von 11 rnit denen von Coronen["], so wird 
deutlich, daR 11 leichter Elektronen aufnehmen und abgeben 
kann. Diese Beobachtung zeigt, daR Resonanzformeln wie 12 

296 "C, 85 %). 
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Tabelle 1. Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen [a] 

Verbindung E., [b, dl Eredl Icj el Erm [C+ fl 
~ ~ ______ ______ ______ _ _ _ _ ~ ~  

Coronen t0 .90  -2.05 -2.47 
11 +0.73 - 1.94 -2.29 

[a] Tetrabutylammoniumperchlorat (0.2 moldm- 3, als Leitsalz, Durchfahrge- 
schwindigkeit 0.3 Vs-', 25". [b] Potential in Volt gegen Ag/Ag+ in Dichlor- 
methan, Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode. [c] Potential in Volt gegen die Stan- 
dardkalomelelektrode in DMF, hangender Quecksilbertropfen als Arbeitselektro- 
de. [d] Irreversible Oxidation. [el Potential des Reduktionspeaks einer quasi-rever- 
siblen Redoxreaktion. [fl Irreversible Reduktion. 

Angew. Chem. 1996, 108, Nr.  1 Q VCH Verlugsgesellschuft mhH. 0-69451 Wemheim, 1996 0044-8249i96IiOXOf-0069 $10.00f .25/0 69 



ZUSCHRlFTEN 

und 13 einen erhebli- @ @  \ I \ / chen tronischen Beitrag Struktur zur elek- des 

Radikalkations bzw. 
\ /  -anions des nichtalter- 

nierenden, benzoiden 
Kohlenwasserstoffs 11 
leisten" '1. 

Um die Radikalionen von [7]Circulen 11 besser zu verstehen, 
sind ab-initio-MO-Berechnungen rnit dem GAUSSIAN-92- 
ProgrammL' 71 durchgefuhrt worden. Die HOMO-Energie von 
11 liegt auf dem 3-21G-SCF-Niveau bei -7.1 eV, die von Coro- 
nen dagegen bei -7.3 eV['*I. Die Berechnungen sagen somit 
voraus, dai3 das Ionisierungspotential von [7]Circulen kleiner ist 
als das von Coronen, was rnit den beobachteten Redoxpotentia- 
len ubereinstimmt. Geometrieoptimierungen fur das Radikal- 
kation und -anion von 11 wurden auf dem STO-3G-UHF-Ni- 
veau durchgefuhrt. Fur beide Ionen wurde ein Dublett- 
Spinzustand angenommen. Beide berechneten Geometrien sind 
sattelformig, C,-symmetrisch und einander bemerkenswert 
ahnlich. Daruber hinaus ahneln sie auch der Struktur des neu- 
tralen Molekuls sehr. Die wesentlichen Unterschiede sind eine 
etwas starkere Out-of-plane-Verzerrung und etwa 0.05 8, lange- 
re Bindungen a und b in den Radikalionen. Dies konnte auf eine 
gewisse Beteiligung der lokalisierten Kekule-Strukturen 12 bzw. 
13 oder anderer nicht identifizierter lokalisierter Formen hin- 
weisen. Einzelheiten zu den Berechnungen werden an anderer 
Stelle veroffentlicht werden. 

Derzeit befassen wir uns rnit der Chemie von 11 einschlieI3lich 
der Energiebarriere fur die Inversion der verdrillten Sattelstruk- 
tur in monosubstituierten Derivaten und der Synthese von Me- 
tallkomplexen. 

- I \ /  

12 13 
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Design von Liganden fur katalytische 
Outer-sphere-Reaktionen: eine einfache 
asymmetrische Synthese von Vinylglycinol"" 
Barry M. Trost* und Richard C. Bunt 

Die Bedeutung von enantiomerenreinem Vinylglycinol als 
Synthesebaustein hat die Bemuhungen, die unternommen wur- 
den um diese Verbindung herstellen zu konnen, verstarkt[']. 
Vinylglycinol ist sowohl eine Vorstufe von Vinylglycin als auch 
Ausgangspunkt vieler biologisch wichtiger Zielmolekiile. Ver- 
bindungen wie das Tuberkulostaticum ( +)-Ethambutoltzl, Aci- 
vicin (ein antimetabolisches Antibioti~um)[~"* 'I, das Antibioti- 
cum Phosphinotricinr3"J, Vigabatrin (ein selektiver enzym- 
aktivierter GABA-T-Inhibit~r)~~], Pseudodistomin B (ein Inhi- 
bitor der Calmodulin-aktivierten Hirn-Phosphodiesterase)t51, 
Pentostatin (ein Adenosindeaminase-Inhibitor)161, Aspergillo- 
marasamin A (eine metallchelatisierende Polyamino~aure)[~~ 
und Galatinsaure (eine Untereinheit in Antibiotics)['] verdeut- 
lichen das. Heutzutage gehen die meisten effektiven Synthesen 
von Vinylglycin von Aminosauren aus, von denen ublicherweise 
nur ein Enantiomer preisgunstig erhaltlich ist ['I. Daher er- 
scheint eine einfache asymmetrische Synthese, die beide Enan- 
tiomere zuganglich macht, aui3erst erstrebenswert. 

Unter den denkbaren Ausgangsverbindungen ist 3,4-Epoxy- 
1 -buten (Butadienmonoepoxid) 1 besonders interessant, da man 
es leicht durch selektive, katalytische Oxidation von Butadien 
rnit Sauerstoff['I erhalt. Bevor sich das racemische Epoxid 1 zu 
Vinylglycinol umsetzen la&, mussen jedoch zwei Hurden uber- 
wunden werden, die in unserem Projekt zur asymmetrischen 
allylischen Alkylierung bisher noch nicht bearbeitet wurden: 1) 
Kontrolle der Regioselektivitat, um bei der Alkylierung zum 
1 ,2-Addukt zu gelangen und 2) Verwirklichung eines Racemi- 
sierungsschritts (Schema 1, 2 zu ent-2), der schneller als die 
Alkylierung ablauft, so dal3 einer der beiden Komplexe 2 (Dia- 
stereomere fur chirale Liganden L) schneller als der andere rea- 
giert["I. Amine addieren wie die meisten Nucleophile in 1,4-P0- 
sition an 1" 'I, so daI3 man das Problem der Regioselektivitat am 
leichtesten dadurch in den Griff bekommt, daB man das Stick- 
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