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Neue Synthesen von drei schalenformigen 
aromatischen C3 ,H ,-Kohlenwasserstoffen** 
Stefan Hagen, Matthew S. Bratcher, Mark S. Erickson, 
Gerhard Zimmermann und Lawrence T. Scott* 

Schalenformige polycyclische aromatische Kohlenwasser- 
stoffe (PAKs) ziehen gegenwartig verstarkt die Aufmerksamkeit 
auf sich, da sie die fehlenden Glieder sind zwischen den gewohn- 
lichen planaren PAKs und den stark gespannten, polyedrischen 
Fullerenen.['] Bei unseren Untersuchungen zur Herstellung von 
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PAKs mit der Flash-Vakuum-Pyrolyse (FVP)''] haben wir eine 
kurze Synthese fur die drei isomeren, schalenformigen C,,H,,- 
PAKs 1, 2 und 3 e n t ~ i c k e l t . ~ ~ ]  Die Kohlenstoffgeruste der 
Buckybowls 1 und 2 entsprechen exakt Ausschnitten der Ober- 
flache von Fulleren-C,,; sie wurden von Rabideau et al.[4* 
in fur NMR-spektroskopische Untersuchungen ausreichenden 
Mengen synthetisiert. Im Unterschied zu 1 und 2 weist das bis- 
her unbekannte schalenformige 3 eine Struktur auf, die nicht in 
Fullerenen < C,, auftritt.[61 Hier werden drei neue Synthesen 
fur 1-3 beschrieben. 

1 

2 

3 

&& / \  

Ein geeignetes Edukt fur 1 ist der C,,H,,-PAK 4, der die 
C,-Symmetrie von 1 aufweist und in vier Stufen in Multigramm- 
Mengen zuganglich i ~ t . [ ~ ]  Fruhere Versuche, 1 direkt durch FVP 
von 4 bei 1100 "C zu erhalten,[*] fuhrten zu der Erkenntnis, daB 
gespannte, schalenformige PAKs durch eine unkatalysierte Cy- 
clodehydrierung von Arenen nur in geringen Ausbeuten['- ''I 
oder, wie im Falle von 1 ,  nicht zuganglich sind. Aus aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen, die an den fur die Cyclisierung vor- 
gesehenen Kohlenstoffatomen durch Bromatome substituiert 
sind, konnten wir erst kurzlich die schalenformigen Arene Di- 
benzo[a,g]corannulen und Diindeno[l,2,3,4-defg;1',2',3',4- 
mnoplchrysen synthetisieren.[2b1 Die aromatischen Edukte spal- 
ten bei hoherer Temperatur die schwach gebundenen Brom- 
atome ab (C-Br-Homolyse), so daB die reaktiven Radikalzen- 
tren spezifisch an den fur die nachfolgende Cyclisierung erfor- 
derlichen Positionen entstehen." 'I Um die auf der Cyclisierung 
von Arylradikalen basierende Strategie zur Synthese von 1 zu 
nutzen, wurde 4 mit Br, (9 Aquiv., siedendes Chlorbenzol, 1 li) 
selektiv zu 6,12,18-Tribrombenzo[c]naphtho[2,l-p]chrysen 5 
(90%, Schema 1) umgesetzt.["] Fur die Bromierung war ein 
hochsiedendes Losungsmittel notwendig, um die sehr wenig los- 
lichen mono- und dibromierten Intermediate bis zur Beendi- 
gung der Reaktion in Losung zu halten. 

Das gebildete Tribromid 5 wurde in Mengen bis zu 1.0 g 
durch FVP (1050 "C, 1.5 Torr, N, als Tragerga~)"~] zu lLS1 um- 
gesetzt, das durch Saulenchromatographie (A1,0,, Hexan/To- 
luol-Gradient) in Ausbeuten von 7.5-9'/0 aus den Pyrolysaten 
isoliert wurde. So konnten ca. 50 mg 1 pro Pyrolyseversuch aus 
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zuganglich ist.[I4] Es wurde angenommen, daB bei hoheren 
Temperaturen eine Homolyse der C(sp3)-C(sp')-Bindungen ein- 
tritt. Das bei der Spaltung des siebengliedrigen Ringes gebildete 
Diradikal sollte zur Cyclisierung unter Bildung eines sechsglied- 
rigen Ringes fahig sein und so den Aufbau des Kohlenstoffgeru- 
stes von 2 einleiten (Schema 3). Tatsachlich konnte das C,,H,,- 
Fullerenfragment 214] aus den Produkten der FVP von 6 

FVP, 1060 "C 

2.1 Yo 
* 

1 

Schema 1. Reaktion von 4 [7] zum chiralen C,,H,,-PAK 1 (FVP = Flash-Vaku- 
um-Pyrolyse). 

dem leicht zuganglichen Edukt 5 erhalten werden. Die Bildung 
von 1 aus 5 erfolgt wahrscheinlich durch schrittweise Abspal- 
tung der Bromatome, wobei zunachst Arylradikale vom Typ A 
entstehen (Schema2). Die Radikale vom Typ A lagern sich 
durch 1,2-Verschiebung der sterisch gehinderten H-Atome von 
jeweils benachbarten Fjord-Regionen in Radikale vom Typ B 

6 2 
Schema 3. Fragmentierung von 6 [14] zum C3,H,,-[5,5]Fulvalen 2. 

(1060 "C, 1.5 mbar, N, als Tragerga~)"~] durch Chromatogra- 
phie (A1,0,, Hexan/Toluol-Gradient) und Umkristallisation 
(CH,CI,/CH,OH) in einer Ausbeute von 2.1 % isoliert werden. 

Da uns kurzlich die Synthese des C,,-Fragments C,,H,, 
durch dreifache thermische Cyclodehydrierung von Decacyclen 
(1200- 1300 "C) gelang,['ol nahmen wir die Untersuchungen 
zur Pyrolyse von Dibenzo[de,hz]fluoreno[2,1,9,8,7-mnopqr]- 
naphthacen 7 im Hinblick auf die Herstellung von 3 wieder 
auf. Im Unterschied zu fruheren thermischen Umsetzungen 
von 7 bei Temperaturen bis zu 980°C['51 lieferte eine FVP bei 
1250 "C (0.5 mbar, N, als Tragergas)[l3I geringe Mengen eines 
neuen, roten Kohlenwasserstoffs (3 %, isoliert), dem an- 
hand der spektroskopischen Daten['61 die Struktur von 3 zu- 
geordnet wurde (Schema 4). Das C,,-symmetrische 3 weist, 

A 

B e.g. 1 

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fur die Cyclisierung in Schema 1 ; nach 
1,2-H-Verschiehung und Wasserstoffabspaltung entsteht aus A z. B. 1. 

um, die energetisch begunstigt sind und eine sterisch weniger 
beanspruchte Fjord-Region aufweisen. Das Ergebnis dieser 
Schritte ist die Bildung von reaktiven Radikalzentren an den fur 
den RingschluB vorgesehenen Positionen und eine Verringerung 
des Abstands zwischen den C-Atomen, zwischen denen die neue 
Bindung geknupft wird. Dieses neue Verfahren wird zweifellos 
fur die Synthese noch grol3erer PAKs angewendet werden, deren 
Kohlenstoffgeruste denen von Fullerenfragmenten entsprechen. 

Als Edukt fur die Herstellung des gekrummten PAK 2 diente 
die Spiroverbindung 6,  die in drei Stufen aus dem kommerziell 
erhaltlichen Cyclopenta[deAphenanthren in maBiger Ausbeute 

7 3 
Schema 4. Cyclodehydrierung yon 7 [15] zum schalenformigen C,,H,,-PAK 3 

wie erwartet, ein sehr einfaches 'H-NMR-Spektrum auf mit 
einem Singulett bei 6 = 7.18 und zwei Dubletts bei 6 = 7.40 und 
7.47 ( J  = 8.0 Hz). Die vorgeschlagene Struktur wird daruber 
hinaus durch die ',C-NMR- und die Massenspektren ge- 
stutzt."61 

Es wurden neue, kurze Synthesen fur die bekannten C,,H,,- 
Fullerenfragmente 1 und 2 sowie erstmalig auch fur das isomere 
schalenformige 3 beschrieben. Die auf der Homolyse von C-Br- 
Bindungen basierende Methode zur Bildung von Arylradikalen 
an definierten Positionen ist der weniger selektiv verlaufenden 
C-C-Homolyse und der unkatalysierten thermischen Cyclo- 
dehydrierung von PAKs klar uberlegen. 

Eingegangen am 14. August 1996 [29454] 
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Stichworte: Fullerene * Kohlenwasserstoffe * Polycyclen * Ther- 
molyse 
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Uberraschende intramolekulare Folgereaktionen 
intermediarer Phosphacarbonyl-Ylid- 
Wolframkomplexe" * 
Rainer Streubel,* Annette Ostrowski, 
Hendrik Wilkens, Frank  Ruthe, Jorg Jeske und 
Peter G. Jones 

Carbonyl-Ylide I (Schema 1) konnen durch Reaktionen von 
Carbenen und Carbenoiden mit Aldehyden und Ketonen". 
oder durch elektrocyclische Ringoffnung von O~i ranen[~I  er- 
zeugt werden. Sie sind als 1,3-DipolerZ1 mechanistisch wie auch 
praparativ fur die Heterocyclensynthese von Interesse und wur- 
den durch intra- und intermolekulare Abfangreaktionen nach- 
ge~iesen . '~]  Im Fall der Reaktionen von Carbonylverbindungen 
rnit carbenanalog reagierenden phosphororganischen Verbin- 
dungen wie Phosphandiylen und elektrophilen, terminalen 
Phosphandiyl-Metallkomplexen,~51 Iminophosphanen[61 oder 
Metallodiphosphenen['] ist das Auftreten Carbonyl-Ylid-ana- 
loger Phosphorverbindungen 11-V bislang nicht gesichert und 

II I 

111 IV  V 
Schema 1. Carbonyl-Ylide I und phosphororganische Analoga 11-V (R = Alkyl, 
Aryl; [MI = Metallkomplexfragment) . 

der Verlauf der Ringschluljreaktion zum Oxaphosphiran nicht 
geklart. Wir berichteten vor kurzem uber die Synthese eines 
Oxaphosphiran-Wolframkomplexes [*, 91 und schlugen als Er- 
klarung die Reaktion eines intermediar erzeugten elektrophilen, 
terminalen Phosphandiyl-Wolframkomplexes rnit Benzaldehyd 
vor.[lol Obgleich bereits eine Arbeit uber Lewis-SBurelLewis- 
Base-Addukte von elektrophilen, terminalen Phosphandiyl- 
Wolframkomplexen mit Phosphanen und Aminen von Mathey 
et al. vorliegt,["l ist uber den Mechanismus der Reaktionen 
dieser carbenanalog reagierenden Spezies rnit Carbonylen, aber 
auch Iminen,[121 die unter Bildung dreigliedriger Heterocyclen 
verlaufen, nicht bekannt. 

Um den Verlauf der Oxaphosphiran-Ringbildung weiter zu 
untersuchen und um diesen eventuell dem der Bildung eines 
Azaphosphiridins gegenuberstellen zu konnen, haben wir Ther- 
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