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Ein ,,molekulares Schaufelrad*‘:
[3.3.3.3.3.3](1,2,3,4,5,6)Cyclophan**

Youichi Sakamoto, Naomi Miyoshi und
Teruo Shinmyozu*

[361(1,2,3,4,5,6)Cyclophan 1, eines der attraktivsten Zielmole-
kiile unter den [3.3]Cyclophanen und eine Verbindung, um de-
ren Synthese wir uns schon lange bemithen!!-2, konnte nun-
mehr hergestellt und charakterisiert werden. Von 1 sind
faszinierende chemische und strukturelle Eigenschaften zu er-
warten. Seine photochemische Isomerisierung zum Propella[3,)-
prisman 2 (Schema 1) wurde auf der Basis von semiempirischen
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Schema 1. Postulierte photochemische Isomerisierung von 1 zu Propella[34]-
prisman 2.

MO-Rechnungen vorhergesagt'®!. Eine korrelierte Inversion
der sechs Trimethylenketten (Schema 2), die in ihrem Aussehen
den sechs Schaufeln eines Schaufelrads dhneln, ist in Ldsung zu
erwarten,

A=

Schema 2. Die vorausgesagten stabilsten Konformationen sowie die damit kocre-
lierte Inversion der sechs Trimethylenbriicken von 1.

Die Synthese des hochgespannten {2,](1,2,3,4,5,6)Cyclophans
3, das als ,,Superphan‘ bekannt wurde, gelang 1979 Boekelhei-
de etal.’® und erdffnete das neuartige
Gebiet der Superphanchemie'®). Seither
wurden unter anderem die Synthesen,
Strukturen und chemischen Eigenschaf-
ten solch unterschiedlicher Superphane
wie 3 von Hopf et al.l”), [4,](1,2,3,4,5)-
Ferrocenophan  (Superferrocenophan)
3 von Hisatome et al.[®!) ein metall-iiber-
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briicktes [3,](1,2,3,4)Cyclobutadienophan von Gleiter et al.t!
und [2,](2,3,4,5)Thiophenophan (Superthiophenophan) von
Tashiro et al."*°! beschrieben.

Auf dem Weg zu einer schrittweisen Synthese von 1, ausge-
hend vom [3,)(1,3,5)Cyclophan 4 (Schema 3)[*¢!, beschrieben
wir die Synthesen von [3,)(1,2,3,5)Cyclophan 51 und [3,}-
(1,2,3,4,5)Cyclophan 6%, Schliisselreaktion zur Konstruktion
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Schema 3. Das Synthesekonzept in Einzelschritten.

einer Trimethylenbriicke war hier die sdurekatalysierte Kon-
densation einer Acetylgruppe mit der pseudogeminal substi-
tuierten Chlormethylgruppe. Kiirzlich entwickelten wir eine al-
ternative Methode, die auf einer Aldolkondensation zwischen
der Acetylgruppe und einer pseudogeminal substituierten For-
mylgruppe anstelle der Chlormethylgruppe beruht. Diese Reak-
tion verlduft in hohen Ausbeuten, und die resultierenden Enone
lassen sich leicht zu Trimethylenbriicken reduzieren. Die Vorstu-
fen von 1 in GréBenordnungen von einigen Gramm in Hinden,
begaben wir uns an die Synthese von 1 aus [3,]Cyclophan 6

(Schema 412,
; COCH, ; LHO
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Schema 4. Syntheseweg zu 1 ausgehend von 6. a) (CH3CO)ZO, AlCl,, CS,, Riick-
fluB, 3d, 7: 52% (bezogen auf wiedergewonnenes 6); by CH,OCHCI,. AICl,,
CH,Cl,, Raumtemperatur (RT), 3 h, 8: quantitativ; ¢) 3 N wiiBrige NaOH, THF,
CH,OH, RiickfluB, 82 h, 9: 92% (bezogen auf wiedergewonnenes 8); d) H,, PtO,,
CHCI,-CH,0H, RT, 41 h, 10: quantitativ; ¢) Sml,, 1 N wiBrige KOH, THF, RT,
30 min; f) AICl,, LiAlH,, THF, RiickfluB, 12 h, 1: 61% bezogen auf 10.

Die Umsetzung von 6 mit Acetanhydrid in Gegenwart von
AICI, fithrte zur Acetylverbindung 7 (52%), deren Formylie-
rung quantitativ die pseudogeminal substituierte Verbindung 8
ergab. Intramolekulare Aldolkondensation unter alkalischen
Bedingungen lieferte das Enon 9 (92 %), das sich in Gegenwart
von katalytischen Mengen PtO, leicht und quantitativ zum Ke-
ton 10 hydrieren ldBt. Zunéchst versuchten wir die Reduzierung
der Carbonylgruppe von 10 in einem Schritt, um direkt zu 1 zu
gelangen. Jedoch fithrte weder LiAIH,-AlC!,!" " noch Triethyl-
silan'*?! als Reduktionsmittel zur gewiinschten Reaktion. So
wandten wir uns der Reduktion der Carbonylgruppe von 10
itber die Hydroxyverbindung 11 zu. Die Umsetzung von 10 mit
LiAlH, in siedendem THF oder mit xBu,NBH, in Dichlorme-
than!*3! lieferte lediglich die Ausgangsverbindung zuriick.
SchlieBlich wahlten wir Sml, in THF !4 !31 da dieses Reagens
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als starkes Reduktionsmittel fiir eine Reihe von funktionellen
Gruppen, besonders in Gegenwart von Siuren oder Basen, be-
kannt ist"®. So gelang in der Tat die Reduktion der extrem
inerten Carbonylgruppe von 10 zum Alkohol 11 mit Sml, in
THF in Gegenwart von 1 N wdBriger KOH. Der entstandene
Alkohol lie} sich dann leicht mit LiAlH,-AICl, zur Zielverbin-
dung 1 weiter reduzieren (61 % ausgehend von 10, farblose Kri-
stalle, Zersetzung bei iiber 358 °C).

Im 'H-NMR-Spektrum [270 MHz, CDCl,, 22°C, TMS:
6=241-251 (m, 12H; CH,CH,CH,), 3.19 (t, J =7.3 Hz,
24H; CH,CH,CH,)} lassen sich zwei Gruppen von gemittelten
Protonensignalen fiir die Trimethylenbriicken unterscheiden.
Im 'H-entkoppelten '*C-NMR-Spektrum (90 MHz, CDCl,,
22°C, TMS) erscheinen drei Singuletts bei & =20.5 (t,
CH,CH,CH,), 28.2 (t, CH,CH,CH,) und 135.4 (s, aroma-
tisch). Die Multiplizitit der Signale (in Klammern) wurde im
Off-Resonanz-entkoppelten !*C-NMR-Spektrum bestimmt.
Die NMR-spektroskopischen Daten sprechen fiir die vorge-
schlagene, hochsymmetrische Struktur von 1 und deren enorme
Beweglichkeit (Schema 2). Sowohi Elementaranalyse als auch
massenspektrometrische Daten [MS (70eV): M*: m/z 396]
stimmen gut mit den fiir 1 berechneten Daten iiberein. Die spek-
troskopischen Daten der Zwischenstufen 711 sind in Tabelle 1
aufgefiihrt.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Zwischenstufen 7--11 [a).

7: '"H-NMR: 6 = 2.12 (s, 3H, COCHj,), 2.22-2.80 (m, 14H, CH,CH,CH,), 3.05-
3.22 (m, 16H, CH,CH,CH,), 7.02 (s. 1H. ArH); IR (KBr): ¥ = 1692 cm~ ' (C=0):
MS: m/z 398 (M *]

8: "H-NMR: § = 2.08 (s, 3H, COCH}). 2.11~2.65 (i, 12H, CH,CH,CH,), 3.08~
3.29 (m, 16H, CH,CH,CH,), 3.54-3.63 (m. 2H, CH,CH,CH,), 10.59 (s, 1H,
CHO); IR (KBr): ¥ =1694 cm ™! (C=0), 1671 cm ™' (C=0); MS: m/z 426 [M *]
9: '"H-NMR: §=2.11-2.57 (m. 10H. CH,CH,CH,), 2.72-3.28 (m, 20H.,
CH,CH,CH,), 6.78 (d. J =11.9 Hz, 1H). 7.74 (d. J =11.9 Hz, 1H); IR (KBr):
5 =1647 cm™! (C=0); MS: m/z 408 (M *]

10: 'H-NMR: § = 2.01-2.60 (m, 10H, CH,CH,CH,), 2.76-3.43 (m, 24H,
CH,CH,CH, und CH,CH,CO); IR (KBr): # =1674 cm~* (C=0); MS: m/z 410
[M*]

11: 'H-NMR: §=194-2.16 (m, 6H, CH,CH,CH,), 2.42-2.56 (m, 2H,
CH,CH,CH,), 2.69-309 (m, 16H. CH,CH,CH,), 3.26-3.54 (m, 10H,
CH,CH,CH,). 4.19-431 (m, 1H, CH,CH,CHOH), 575-582 (m, 1H,
CH,CH,CHOH); IR (KBr): 7 = 3416 cm ™! (OH); MS: m/z 412 [M *]

[a] *H-NMR: Jeol-JNX-EX-270-Spektrometer, Standard TMS, Lésungsmittel
CDCl,; IR: Hitachi-Nicolet-1-5040-FT-IR-Spektrometer; MS: Jeol-JMS-SX/
S$X102A-Tandemmassenspektrometer (EI, 70 eV).

Die neuentwickelte Aldolkondensation von 8 als Schliisselre-
aktion fiir die Einfithrung der letzten Trimethylenbriicke ermog-
lichte uns erst die Synthese von 1. Eine Rontgenstrukturanalyse
von 1 ist in Arbeit, das dynamische Verhalten der Verbindung
und ihre photochemische Eigenschaften werden ebenfalls unter-

sucht.
Eingegangen am 19. Oktober 1995 {Z 8485]

Stichworte: Aldolkondensationen - Arene - Cyclophane - Ge-
spannte Ringe - Superphane
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Das erste closo-Monosilaboran**

Lars Wesemann* und Ulli Englert

Im Vergleich zur gut untersuchten Substanzklasse der Carbo-
rane!'! ist die der Silaborane noch sehr jung; bisher sind nur
zwei dieser Verbindungen strukturell charakterisiert wor-
den'* 3, Kiirzlich gelang uns die Aufklirung des nucleophilen
Abbaus von 1,2-Dimethyl-o-silaboran zu 1 und damit die Syn-
these des ersten nido-Silaborans!3!. Hier berichten wir iiber die
erste Reaktion von 1, bei der es sich um die erste Clusterauf-
baureaktion an einem Silaboran handelt. 1 reagiert mit
Et,N - BH,™ im Uberschu8 in siedendem Diethylenglykoldi-
methylether zu 1-Methyl-1-sila-closo-dodecaborat(1~) 2 mit
93% Ausbeute.

H ) CH, |
Si~CH3—| + ELN-BH, S o
-2H,, -Et;N
1 2

Die Konstitution von 2 ergibt sich eindeutig aus den NMR-
Spektren. Nur drei Signale im !!B-NMR-Spektrum mit einem
Intensitdtsverhdltnis von 5:1:5 fiir elf B-Atome geben die fiinf-
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