ZUSCHRIFTEN

Von Pagodanen zu nichtpentagonalen
(Homo)Dodecahedranen —

der Undecacyclo[10.10.0.02-29,03-1¢,0%. 19 95,9 -
06, 18.07, 15.08, 13.019, 22.01 6, 21]d0cosan-Kﬁfig**

Veeraraghava Sharma, Manfred Keller,
Andreas Weiler, Dieter Hunkler und Horst Prinzbach*

Professor Rolf Gleiter zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Pagodan- und (Seco)Dodecahedran-Kifiggeriiste!!! ha-
ben das Studium ungewohnlicher elektronischer Phinomene'?
und ungewohnlicher molekularer Spezies ermoglicht (z. B. va-
lenzisomerer 4c/3e-Radikalkationen' und o-bishomoaromati-
scher 4c/2e-Dikationen)). Fiir die Quantifizierung der fiir die
transanularen elektronischen Wechselwirkungen maigebenden
Faktoren werden weitere Modellgeriste mit definiert variierten
Molekilldimensionen gesucht. Die hier vorgestellte, prinzipiell
auch auf Heteroanaloga anwendbare Syntheseroute von Pago-
danen A zu unsubstituierten und paarweise symmetrisch funk-
tionalisierten bishomologen Dodecahedranen C ist charakteri-
siert durch die zweifache Cyclisierung von Bissecododeca-
hedranen B mit transcaveal plazierten C-X-Doppelbindungen
und anti-stindigen Abgangsgruppen L, was — ohne mechanisti-
sche Festlegung — der Substitution durch die vergleichsweise
entfernten Gruppen X entspricht!®: 61,
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C D

In Schema 1 ist mit berechneten Energie- und Strukturdaten
(MM2)U7-8 exemplarisch verdeutlicht, wie sich die Insertion
von zwei Methylenbriicken in die pentagonalen Geruste 1389
auswirkt: Die molekulare Spannungsenergie wird fir 1 -4
erheblich erhéht (AE,, = 9.9 kcalmol™!), fir 2—-5 und
3 -6 zunchmend deutlich erniedrigt (AE,, = —12.1 bzw.
—31.0kcalmol™'); die homologen Kifige sind weniger
,.bauchig® (z. B. Ad = — 0.72 A fiir 3 - 6), die C-C-Doppelbin-
dungen weniger ,,hyperstabil” und deren C-Atome sehr viel we-
niger, aber immer noch erheblich pyramidalisiert. Ersichtlich
wird aus dem Vergleich mit dem Bis(methano)-iiberbriickten
[1.1.1.1]Pagodan 7 (D, X = CH,), weshalb das alternative Vor-
gehen A — D — C hier keine Chance hatte.

In den in Schema 2 und 3 skizzierten ersten Beispielen fiir die
Route A — B — C fungieren 3,8-Bis(inethylen)bissecododeca-
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Schema 1. Mit dem  Kraftfeld MM2  berechnete
Es,, [kealmol ™ '], Abstinde d[A] und Winkel & [°].
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Schema 2. a) DIBAH, CH,Cl,(abs.}, —78°C, 3 h, 85%; b) Tf,0, CH,Cl,(abs.),
Pyridin(abs.), 0°C — RT, 12 h, 60% ¢) TosCl, Pyridin(abs.), 50 °C, 24 h, 90%; d)
P.E* (6 Aquiv.), Benzol, RT, 1h, 75-80%. DIBAH = Diisobutylaluminium-
hydrid, Tf = Trifluormethansulfonyl, Tos = p-Toluolsulfonyl.
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hedrane mit anti-stindigen Br-Abgangsgruppen (10, 13, 16) als
die zentralen Intermediate B. Die Cyclisierungen {iber die exo-
cyclischen Methylen-C-Atome C-3’ und C-8 hat potentiell die
Fiinfringbildung (iiber C-3 und C-8) zu pentagonalen Dodeca-
hedranen zur Konkurrenz, wobei a priori Chancen gesehen wur-
den, diese durch entsprechendes Timing der Bindungsénderun-
gen zu steuern. Eine dhnliche Konkurrenzsituation bei elektro-
philen sowie radikalischen Additionen an 3,7-Bis(methylen)-
bicyclo[3.3.1Jnonanen (Noradamantan- gegeniiber Adaman-
tanbildung) ist intensiv untersucht!*°l,

Effiziente Verfahren fiir die Herstellung der Vorstufen, der
synsyn,anti,anti- und all-antzi-Dibrombissecodiester 9a, 12a
bzw. 11a, 14a und 15a, aus dem in der Pagodansynthese anfal-
lenden 4-syn,9-syn-Diester 8 sind beschrieben!! ! 121, DaB davon
ausgehend zwei Synthesevarianten verfolgt wurden, hat mit pra-
parativen Komplikationen als Folge der besonderen rdumlichen
Gegebenheiten in den lateralen Taschen der Bissecododecahe-
drane zu tun: Die syn,syn-Bistosylate 9¢ und 12¢!3 sind aus
den syn,syn-Diolen 9b und 12b nicht erhéltlich; die zugéngli-
chen, sterisch weniger anspruchsvollen Bistriflate 9d und 12d
verringern die Spannung durch spontane f-Eliminierungen zu
10 bzw. 13 (60%). In den anti,anti-Diolen 11b, 14b und 15b ist
eine zweifache Tosylierung zwar unproblematisch, indes schei-
terte in den Diestern 11¢, 14¢ und 15¢ die Deprotonierung an
den sterisch wirksam abgeschirmten f-Positionen bei Verwen-
dung diverser Basen und unter bis zur Zersetzung filhrenden
Bedingungen. Abhilfe brachten einmal mehri'? die kleinen,
schr starken und nur schwach nucleophilen Schwesinger-Ba-
sen!'*! | P F* (,,P.F*) mit 75-80% an den kristallinen, farblo-
sen Dienen 10, 13 und 16. Die lingeren Wege tiber 11a, 14a und
15a sind auch wegen deren besserer Zuginglichkeit erste Wahl
(bis zu 60% Gesamtausbeute ausgehend von 8). Transcaveale
1,5-HBr-Eliminierungen als intrinsische Alternativen zu den B-
Eliminierungen — siche hierzu auch die effiziente basenkataly-
sierte Sy2-Cyclisierung der Diester (a) zu den entsprechenden
pentagonalen Dodecahedranent!!! — spielen keine signifikante
Rolle; es liegen Hinweise vor, dall diese Konkurrenz erst bei
besseren Abgangsgruppen wie die in dem zu llc analogen
13,18-Diiodid eine Rolle spieit.

Fiir die Cyclisierungen von 10, 13 und 16 (B — C) schien unter
sterischen und energetischen Aspekten cin effizientes Zusam-
menspiel von C-Br-Bindungsspaltung und transanularer C-C-
Verkniipfung notwendig. Dieses Problem lieB sich — wenn auch
noch nicht optimal — in einfacher, mechanistisch noch nicht
gekldrter Weise 16sen (Schema 3): Wird die entgaste Suspension
von 13 mit KBr im groBen UberschuB in DMF unter Riickflul
bis zum vollstindigen Umsatz erhitzt (DC-Kontrolle, ca.
12 min), besteht das in ca. 75% Ausbeute chromatographisch
isolierte Rohprodukt nahezu ausschlieBlich aus Dibrombis(ho-
mo)dodecahedren 18a (neben ca. 1% Diformiat 18b); bei der
Reaktionskontrolle (DC, '"H-NMR) wurde festgestellt, daB das
Monocyclisierungsprodukt 17 a in geringer Stationirkonzentra-
tion als einzige weitere monomere Komponente neben Polyme-
ren vorliegt; die aus der Fiinfringbildung durch Verkniipfung
der weniger voneinander entfernten C3- und C13- sowie C8-
und Ci8-Positionen hervorgehenden Dodecahedrane wiren
auch in geringen Mengen (>2%) identifiziert worden. Dem-
nach verlaufen beide Cyclisierungsschritte im Rahmen der Ana-
lysengenauigkeit regiospezifisch.

Die Bis(homo)dodecahedrene 18 (¢~ 19°) sind erwartungs-
gemdl sehr viel weniger reaktiv als die pentagonalen Analoga
(z.B. 2, ® =43.5°™)) und an Luft vergleichsweise bestindig.
Hydrierung und zweifache Hydrogenolyse des Dibromids 18a
an Pd/C zum C,,H,,-Grundgeriist 4 verlaufen nahezu quantita-
tiv. Dessen Stabilitdt (Schmp. > 300 °C) — die molekulare Span-
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Schema 3. a) KBr (10 Aquiv.), DMF(abs.), 180°C, 12 min: b) H,, 10% Pd/C,
Methanol, RT, 1 h; >95%; ¢) wie a), 30 min.

nung (Schema 1) wird wie bei 1 weitgehend durch H/H-Wechsel-
wirkungen verursacht — spiegelt sich im Massenspektrum wider:
Das Molekiilionensignal (m/z: 288) ist mit Abstand das inten-
sivste. Die in den Kifigen 18 — auch im Vergleich mit 2 —
geringere Kriimmung auf der ,,olefinischen Seite** wird unter
anderem anhand der Lage der '*C-NMR-Signals des olefini-
schen C-Atoms (6 =147.5 (18), 157.0 (10), 166.6 (2)) und der
durch Entkopplungs- und Simulationsexperimente bestimmten
vicinalen H,H-Kopplungskonstanten (18a: z. B. J ,,=
Jo=54,J,,s=99Hz;4:2.B. J, |, =9.6,J, ,,=11.5Hz)
deutlich.
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Das Diepoxid 16, ein ,,geschiitztes* Dien 10, reagierte in der
siedenden DMF/K Br-Suspension langsamer als 13, wie wegen
des stirkeren Spannungsanstiegs bei der Cyclisierung mit zu-
nehmendem sp®-Charakter der zentralen C-Atome (Schema 1)
auch erwartet worden war. Nach ca. 90% Umsatz (30 min)
wurden chromatographisch das Bromid 19a (< 5%), das For-
miat 19b (15 %) und das Diformiat 20b (42 %) isoliert (bei ldn-
gerer Reaktionsdauer wird der Anteil an 20b geringer). Das
kristalline Diformiat 20b wurde durch Ammonolyse zum Diol
20¢ umgesetzt und auch als Diacetat 20d charakterisiert. Laut
H,H-Kopplungskonstanten (z. B. J, ,, =638, J,,,=70,
Jy0.21 = 8.9 Hz) ist die Ausbuchtung der ,,Epoxid-Seiten® in
20b groBer als die der olefinischen und kleiner als die der gesiit-
tigten Seite in 18a.

Durch die Cyclisierung des Tetraens 10 zum hier vor allem
interessierenden ,,syn-periplanaren* Dien 22 — der Spannungs-
anstieg ist dhnlich dem bei 13 —18 — wird der transanulare m,m-
Abstand nur unwesentlich verandert (2.75 > 2.80 A, die berech-
neten Werte diirften etwas zu klein sein'®’). Die in Edukt und
Produkt mithin ausgeprigte Neigung zu Transanularadditio-
nen'* wird als (eine) Ursache dafiir angesehen, daB bisher aus
10 unter den fiir 18 und 20 erfolgreich angewendeten Bedingun-
gen, wenn iiberhaupt'#}, 21 und 22 nur in Spuren in komplexen
Produktgemischen angefallen sind. Fiir den Fall, daB diese
Komplikation durch Variation der Bedingungen nicht behoben
werden kann, bietet sich ein Zugang tber 20 an.

Die Kristallisation von 4 aus Essigsdureethylester lieferte fir
eine Rontgenstrukturanalyse''”! geeignete, feine Kuben. Das
Molekiil befindet sich im Kristall auf einem Inversionszentrum.
Die Einzelheiten der Struktur (Abb. 1), speziell die Hohlraum-

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (Ansicht von vorn und von der Seite). Ausge-
wihlte transcareale Abstinde [A] und gemittelte Interplanarwinkel []: C8-C8
6.106(2), C3-C6 3.737(1), C4-C10 4.213(1) (die kristallographische Numerierung
entspricht nicht der nach der Nomenklatur [13]); x 60, 28, v 11, 6 2.

durchmesser, sind in guter Ubereinstimmung mit denen aus
Rechnungen: Die C-C-Bindungsldngen schwanken zwischen
1.524 (C8-C9) und 1.556 A (C3-C11) und die C-C-C-Valenzwin-
kel zwischen 105.8 (C9-C7-C10) und 118.9° (C7-C6-C1); die
Cyclohexanringe der Bicyclo[3.3.1]nonan-Einheiten sind als ty-
pische Halbsessel fixiert. Die symmetriegemittelten H-C-C-H-
Interplanarwinkel (z—8) sind in guter Ubereinstimmung mit
den vicinalen H,H-Kopplungskonstanten.

Auch unter dem Aspekt der bei 10 festgestellten methodi-
schen Probleme sowie weiterfiihrender Vorhaben zu kliren blei-
ben die unter anderem mit der bevorzugten Bildung des Dibro-
mids 18a und des Diformiats 20b aufgeworfenen mecha-
nistischen Fragen.

Fingegangen am 3. Juli 1996 [Z9288]

Stichworte: Cyclisierungen - Homododecahedrane - Kafigver-
bindungen
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