ZUSCHRIFTEN

dampft und der Riickstand an Kieselgel chromatographiert. Die Ausbeute an (—)-
2d betrug 80% ([«}3° = — 48.72, ¢=0.77 in CHCl,).

Kathodische Reduktion von (—)-2d zu (+)-1d: Eine durch cin Glasfritten-
diaphragma geteilte Elektrolysezelle mit Quecksilberpoolkathode, Pt-Anode und
AgjAgCl-Referenzelektrode enthielt im Kathodenraum eine Lésung von 0.72 mmol
(—)-2d und 1.1 g Tetracthylammoniumtetrafluoroborat in 50 mL Methanol unter
Argon und im Anodenraum die gleiche Lésung ohne Substrat. Es wurde bei 10 bis
20mA (—1.6 bis —2V) elektrolysiert, bis diinnschichtchromatographisch kein
Edukt mehr festgestellt werden konnte. Dic Lésung aus dem Kathodenraum wurde
im Vakuum teilweise eingedampft, der Riickstand mit Wasser versetzt und der
Niederschlag (1) abgesaugt. Nach Chromatographie an Kieselgel wurde (+)-1d in
83% Ausbeute erhalten ([«]2° = + 46.8, c=1.0 in DMSO). Das eingesetzte Queck-
silber wurde mit Methanol gewaschen und wiederverwendet.
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Ringerweiterungsmetathese von Tetradehydro-
dianthracen — Synthese und Struktur eines
rohrenformigen, vollstindig durchkonjugierten
Kohlenwasserstoffs **

Stefan Kammermeier, Peter G. Jones und
Rainer Herges*

Es gibt drei Méglichkeiten, rohrenformige Molekiile!! zu
synthetisieren (Schema 1): 1. durch Stapeln von Ringen, wie es
erfolgreich mit Cyclodextrinen!?, Cyclopeptiden!™ und mit

=
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Schema 1. Drei Ansitze zur Herstellung réhrenférmiger Molekdile.

cyclischen Kohlenwasserstoffen!® durchgefiihrt wurde und wie
vermutlich auch Nanoréhren im Gleichstromlichtbogen!™ und
bei der Chemical Vapor Deposition (CVD) von C-haltigen Ga-
sen!® gebildet werden; 2. durch das Zusammenfiigen vorge-
fertigter konvexer Teilstiicke (vgl. z.B. die Herstellung von
12[Collaren] durch Stoddart et al.'”! und von bandférmigen Cy-
clophanen durch Végtle et al.® ®), Wir haben einen dritten An-
satz gewihlt, der auf einer Ringerweiterungsmetathese!' %! be-
ruht und mit der Bildung einer grof3en Blase durch Vereinigung
zweier kleiner vergleichbar ist.

Als Ausgangsverbindung wurde Tetradehydrodianthracen
(TDDA)! ! 1 verwendet, da es cine fiir die Synthese eines roh-
renformigen Molekiils geeignete Struktur aufweist und durch
seine extrem hohe Spannungsenergie die treibende Kraft fiir
eine Metathese liefert (und diese in Richtung Ringerweiterung
dirigiert). In fritheren Arbeiten wurde die Reaktivitdt von
TDDA gegeniiber Elektrophilen!'?), Nucieophilen*) und in
Diels-Alder-Reaktionen* untersucht. Photochemisch indu-
zierte Metathesen sind mit Ethen, Propen, cyclischen Alkenen
und sogar mit Benzol méglich!*®), Die Metathese unter Dimeri-
sierung gelang allerdings erst nach zahlreichen Variationen der
Reaktionsbedingungen durch Photolyse einer Suspension von
TDDA in Benzol in einer Quarzapparatur (Schema 2).

In homogener Benzol-Lsung werden nur sehr geringe Men-
gen Dimerisierungsprodukt erhalten; es iiberwiegt die bekannte
Metathese mit dem Losungsmittel. In anderen Losungsmittein,
wie Toluol und Hexan, erfolgt hauptsidchlich Wasserstoffiiber-
tragung und Ring6ffnung zu Bianthryl. Offensichtlich sind die
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Schema 2. Metathese von TDDA unter Dimerisicrung,

feste Phase und Benzol als Suspensionsmedium Voraussetzung
fiir das Gelingen der Reaktion.

Um die Hypothese einer Festkorperreaktion zu iiberpriifen,
wurde TDDA 1 réntgenographisch untersucht! ¢l Im Kristall
liegen die Doppelbindungen zweier benachbarter TDDA-Mole-
kiile in glinstiger Anordnung fiir eine [2 4- 2]-Cycloaddition. Die
beiden 7n-Ebenen!'”! sind parallel und bilden mit der zu kniip-
fenden C-C-Bindung einen Winkel von 64°. Der Abstand zwi-
schen den Briickenkopfatomen betrigt 4.31 A und liegt damit
im oberen Bereich der fiir eine Cycloaddition noch akzeptablen
Entfernung!®! (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von TDDA 1 im Kristall.

Gegen eine Reaktion im Kristall spricht, da} bei Belichtung
des festen TDDA in Inertgasatmosphire keine Reaktion er-
folgt. Das Dimerisierungsprodukt absorbiert sehr stark im Be-
reich des n-n*-Ubergangs von TDDA (282 nm). Damit kénnte
die Kristalloberfliche passiviert werden, so dal} cine Weiter-
reaktion im Innern verhindert wird. Bei Suspension in Benzol
wird das gebildete Dimer durch Aufldsen entfernt. Benzol spielt
moglicherweise zusitzlich die Rolle eines Singulett-Sensibilisa-
tors. Der n-n*-Ubergang von TDDA ist symmetrieverboten
(6max = 1270). Da die Photolyse in einer Quarzapparatur durch-
gefithrt wird, ist eine Anregung von Benzol und eine anschlie-
Bende Energieibertragung auf TDDA wahrscheinlich. Eine
Triplettreaktion kann man ausschlieBen, da bei Zusatz von
Triplett-Sensibilisatoren (Aceton, Benzophenon) nahezu aus-
schliefflich Anthracen gebildet wird.

Das Metatheseprodukt 2 weist, zumindest im zeitlichen Mit-
tel, eine sehr hohe Symmetrie (D,,) auf, wie aus dem 'H- und
dem "*C-NMR-Spektrum mit nur zwei bzw. vier Signalen deut-
lich wird. Im Massenspektrum tritt neben m/z 704 (M *) nur
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noch ein kleineres Signal bei halber Masse (m/z 352) auf. Ver-
mutlich handelt es sich dabei nicht um ein Fragment, sondern
um das aromatische Dikation. Verbindung 2 wurde rontgeno-
graphisch untersucht. Da die Kristalle grole Mengen an unge-
ordnetem THF enthielten, konnte die Struktur nicht zufrieden-
stellend verfeinert werden (R (F) = 0.14). Die Konnektivitit der
Atome und die hohe Symmetrie (D,,) lieBen sich dennoch ein-
deutig bestimmen (Abb. 2).

Abb. 2. Van-der-Waals-Oberfliche von 2 (D,,) basicrend auf den Daten der Ront-
genstrukturanalyse.

Die aus vier Anthracen-Einheiten bestehende ,,Picordhres 9!

2 hat eine annihernd réhrenférmige Struktur mit einem Durch-
messer von 5.4 A und einer Linge von 8.2 A. Alle C=C-Bindun-
gen sind konjugiert, und der Perimeter ist mit 16 Elektronen
antiaromatisch. Unseres Wissens handelt es sich, abgesehen von
den bekannten, durch Verdampfung von Kohlenstoff hergestell-
ten Nano- oder Buckyréhren, um den ersten konventionell syn-
thetisierten, vollstindig konjugierten giirtel- oder réhrenformi-
gen Kohlenwasserstoff. Anders als in Areunen, bei denen die
sp2-Orbitale eine Ebene bilden, auf der die p-Orbitale senkrecht
ausgerichtet sind, stehen hier die p-Orbitale des konjugierten
Systems senkrecht auf der Mantelfliche eines Zylinders.

Im Unterschied zu den réntgenographischen Ergebnissen hat
2 laut semiempirischen Rechnungen nur im zeitlichen Mittel
eine D, -Symmetrie. Die energetisch giinstigste Konformation
ist eine D, -Struktur, die durch eine Verdrillung der chinoiden
Doppelbindungen um 20° zustande kommt. Der Symmetrie-
bruch fiihrt laut AM1-Rechnung nur zu einem Energiegewinn
von 6.5 kcalmol ™ '. Die beiden moglichen D,,-Strukturen wan-
deln sich daher bei Raumtemperatur sehr schnell ineinander um
{Abb. 3). Ein Einfrieren der konformativen Bewegung wurde
bei Tieftemperatur-NMR-Studien bis — 70 °C nicht erreicht.

Abb. 3. AM1-berechnete konformative Bewegung von 2.

Die Picordhre 2 ist auBlerordentlich stabil und reaktionstrége.
Beim Erhitzen bis 450 °C wurde weder Schmelzen noch Zerset-
zung beobachtet. Gegeniiber m-Chlorperbenzoesiure und
Brom ist 2 bei Raumtemperatur inert.

Der zylinderférmige Hohiraum und die nach innen weisenden
p-Orbitale legen nahe, daf 2 als n-Sphérand fungieren kann"),
Komplexierungsversuche mit Silber(1)-Salzen ergeben dafiir
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erste Anhaltspunkte: In THF suspendiertes, schwerlosliches 2
wird durch Zugabe von Silber()-Triflat aufgelst. Das FAB-
Massenspektrum des Riickstands, der nach Entfernen des Lo-
sungsmittels erhalten wird, weist einen Doppelpeak bei m/z 811
und 813 auf, was auf einen 1:1-Komplex von 2 mit ®7Ag*
bzw. '°°Ag* hindeutet. Im '3C-NMR-Spektrum tritt jedoch
weder eine Tieffeldverschiebung noch eine Kohlenstoff-Silber-
Kopplung auf. Offensichtlich
liegt in L&sung ein schnelles
Gleichgewicht vor, das auf der
Seite der getrennt solvatisier-
ten Reaktionspartner liegt.

Gegenstand weiterer Arbeiten
ist die dehydrierende Cyclisie-
rung von 2, die zu einem Bucky-
rohre 3 mit einer Ldnge von drei
und einem Umfang von acht Ben-
3 zolringen fithren koénnte.

Experimentelles

1: Schmp. 388°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 =7.15 (m, § H), 6.89 (m, 8 H);
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § =152.2 (C=C), 147.0 (Cy), 125.8 (CH, arom.),
124.1 (CH, arom.); IR (KBr, cm™'): ¥ = 3064 m, 3037 sh, 1566 m, 1449 s, 747 s,
614 s; UV/Vis (CH,Cl,): 4, (g) = 233 (10700), 270 (2500), 282 (1270) nm; MS
(70 eV): m/z (%): 352 (100) [M *1; C,H-Analyse (C,4H,,): ber. C95.42, H4.58; gef,
C95.31, H4.51.

2: 60 mg (0.170 mmol) Tetradehydrodianthracen 1 werden in einem Quarzgefif in
10 mL Benzol suspendiert und 10 h mit einer Quecksilberhochdrucklampe (150 W)
belichtet. Das Lsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit
Hexan/Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert. Nach dem Umkristallisie-
ren aus Toluol erhélt man 2 als weiBlen Feststoff. Ausbeute: 19 mg (32%). Schmp.:
450°C; *H-NMR (400 MHz, CDCL,/CS,): 6 =7.83(dd, / = 3.3.J = 5.7 Hz, 16 H,
H-2), 7.00 (dd, J = 3.3, J = 5.7 Hz, 16 H, H-1); '*C-NMR (100.6 MHz, CDCl,/
CS,): 6 =138.90 (C,, C-3), 134.55 (C,, C-4). 129.07 (CH, C-2), 12494 (CH, C-1);
IR (KBr, em™'): ¥ = 3126, 3058, 3023 (m, C-H,
arom.), 1623 (w, C=C), 1447 (s, C=C, arom.), 1089
(m), 764 (s, C-H, arom.), 750 (s, C-H, arom.), 632 (s);
UV/Vis (CH,CL): A, (8) = 231 (21000), 257 (27 000),
300 (15000) nm; MS (70 eV): m/z (%): 704 (100) [M *],
352 (15) [M?*]; HR-MS: ber. fiir C;H,,: 704.2504,
gef.: 704.2502.
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Oligo-THF-Peptide: Synthese, Membraneinbau
und Untersuchungen zur Ionenkanalaktivitit **

Holger Wagner, Klaus Harms, Ulrich Koert*,
Sabine Meder und Giinther Boheim*

Die physiologische Bedeutung und die pharmakologische
Relevanz membranstindiger lonenkaniéle haben zu ihrer inten-
siven Untersuchung gefiihrt!*: 2!, Wihrend ihre Funktion inten-
siv studiert wurde, ist das Verstindnis der Struktur natiirlich
vorkommender Ionenkanile noch wenig entwickeltl. Kiinst-
liche Tonenkanile!* =% mit einer vorhersagbaren Aktivkonfor-
mation konnen fiir das Verstindnis der natiirlich vorkommen-
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