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Synthese des Trinaphthophenaleniumions**

Masahiko Suenaga,* Yuji Miyahara, Nobujirou
Shimizu und Takahiko Inazu

Das besondere Merkmal von polycyclischen Kohlenwasser-
stoffen mit alternierenden Doppelbindungen und einer un-
geraden Zahl von C-Atomen (,,odd-alternant hydrocarbons®)
ist die Redoxtriade Kation-Radikal-Anion, wobei die betei-
ligten Spezies leicht ineinander tiberfithrbar sind. Dies war
bereits Gegenstand zahlreicher experimenteller und theore-
tischer Untersuchungen. 1993 berichteten wir iiber einen
neuartigen priparativen Zugangl!! zu ,ausgedehnten* Phe-
nalenonen, die potentielle Vorstufen solcher Polycyclen sind.
Hier beschreiben wir die Anwendung dieser Methode auf die
Synthese des bisher unbekannten, Cs-symmetrischen Tri-
naphthophenaleniumions 4, das sich von einem neuartigen
odd-alternant Kohlenwasserstoff ableitet.

Nach der Umsetzung®? von 7H-Benzo[hi]chrysen-7-onf! 1
mit 7-Methoxy-1-naphthyllithium (durch Umsetzung von 7-
Methoxy-1-naphthyliodid™ > mit nBuLi bei Raumtemperatur
in Diethylether hergestellt) und nachfolgender Autoxidation
bei der Aufarbeitung erhielt man 6-(7-Methoxy-1-naphthyl)-
7H-benzo[hi]chrysen-7-onl! 2 in 75% Ausbeute (Schema 1).

Schema 1. Synthese von 4- CF;COO.

Dieses Molekiil enthilt bereits alle Kohlenstoffatome, die fiir
die Konstruktion des gewiinschten Trinaphthophenalengerii-
stes benotigt werden. Die 7-Methoxygruppe wurde aus
folgenden Griinden als Auxiliar fiir die drei Schliisselschritte
des Aufbaus der Zielverbindung eingefiihrt: Erstens aktiviert
sie als Elektronendonor die 8-Position geniigend, um eine
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Reaktion mit der zentralen Carbonylgruppe zu Verbindung 3
zu ermoglichen. Zweitens stabilisiert sie in 3 die positive
Ladung und erleichtert dadurch die RingschluBreaktion mit
dem gegeniiberliegenden Benzolring. Am Ende der Reak-
tionssequenz kann dann unter Abspaltung von Methanol das
Trinaphthophenaleniumion 4 gebildet werden. Erwartungs-
gemil liel3 sich dieses Konzept erfolgreich umsetzen.

Die Reaktion lduft in mehreren Teilschritten ab, und wir
konnten das Zwischenprodukt 3 nach einstiindigem Erhitzen
von 2 in 30proz. HBr in HOAc auf 95°C als blau-violetten
Feststoff isolieren. Zwar wurde 3 nicht vollstindig charakte-
risiert, aber das Auftreten von Signalen fiir 16 unterschied-
liche aromatische Protonen und drei Methylprotonen im 'H-
NMR-Spektrum spricht fiir die vorgeschlagene Struktur.
Erhohte man die Reaktionstemperatur auf 110°C, so gelang
der transanulare Ringschluf3 sehr glatt. Nach chromatogra-
phischer Reinigung (Kieselgel, CF;COOH) wurde Trinaph-
thophenaleniumtrifluoracetat 4 - CF;COO als dunkelvioletter
Feststoff (71 % bezogen auf 2) isoliert.

Die charakteristische Absorption von 4 im Vis-Bereich
(Amax (8) =568 (10400) in Acetonitril) ist ein stiitzender Hin-
weis auf sein stark delokalisiertes m-Elektronensystem. Das
'H-NMR-Spektrum!” von 4 weist in Einklang mit der erwar-
teten Cy,-Symmetrie vier Dubletts bei 6 =9.74, 9.42, 9.05 und
9.02 auf sowie ein Triplett bei 6 =8.65. Im Fast-atom-
bombardment(FAB)-Massenspektrum (4 in CF;COOH, m-
Nitrobenzylalkohol-Matrix) tritt das Signal des Trinaphtho-
phenaleniumions bei m/z =387.1172 auf (ber. fiir C;H;s:
387.1174). Als MaB fiir die thermodynamische Stabilitét von 4
wurde durch spektrophotometrische Titration in einer ge-
pufferten 50proz. wiBrigen Acetonitrillosung der pKy_ -Wert
bestimmt. Obwohl zwischen pH 2.65 und 2.96 ein Sprung® in
der Titrationskurve auftrat, konnte der pKy -Wert auf ca. 4.2
geschitzt werden. Das Kation 4 ist demnach dhnlich stabil wie
das Tropyliumion (pKy, =4.7).

Das elektrochemische Verhalten von 4 wurde mit einer
Mikroelektrode cyclovoltammetrisch untersucht (Tabelle 1),
dabei wurden zwei quasireversible Redoxwellen festgestellt.
Wihrend das erste Reduktionspotential viel grofer ist als das
des Phenaleniumions, kehren sich beim zweiten Reduktions-
potential die Verhéltnisse um. Die elektrochemischen Eigen-
schaften des Trinaphthophenaleniumsystems stehen in Ein-
klang mit den Ergebnissen semiempirischer Rechnun-

Tabelle 1. Ergebnisse der Cyclovoltammetrie.l?!

Kation Eicar Eia

4 —0.066
Phenalenium!®! 0.5 (0.7)

~0.762
~1.1(=09)

[a] Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat (4mm) als Leitelektrolyt,
50 mVs~!, 25°C; Potential in Volt vs. Ag/Ag*, gemessen mit einer 25 um
groBlen Pt-Mikroarbeitselektrode in Acetonitril; Spitzenreduktionspoten-
tial einer quasireversiblen Redoxreaktion; die gemessenen Potentiale
wurden bezogen auf Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) als inneren Standard
(E,,=+0.089 V) korrigiert. [b] Die Literaturwertel”) der Reduktionspo-
tentiale von Phenaleniumtetrafluoroborat (in Klammern) waren in Volt
gegen die Standard-Kalomelelektrode (SCE) angegeben und wurden
zwecks besserer Vergleichbarkeit nach Gleichung (a) in Volt vs. Ag/Ag*
umgerechnet.!""]

E(Ag/Ag") = E(SCE) — 0226 V (a)
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gen:[' 121 Wihrend das LUMO von 4 energetisch hoher liegt
(—6.04 eV) als das des Phenaleniumions (— 6.76 eV), liegt das
SOMO des Trinaphthophenalenylradikals (—4.55eV) ener-
getisch niedriger als das des Phenalenylradikals (—4.43 eV).
Eine elektrochemische Synthese des Trinaphthophenalenyl-
radikals wird gegenwértig von uns untersucht.

Eingegangen am 21. Juli 1997 [Z10705]

Stichworter: Arene - Kationen - Kohlenwasserstoffe -
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Parallele differenzierende Erkennung von
Ketonen und Acetalen**
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Die Verkiirzung mehrstufiger chemischer Reaktionen zu
Eintopfverfahren ist sowohl aus 6konomischer als auch aus
okologischer Sicht von groer Bedeutung. Eine Anzahl von
Eintopfverfahren, die als Tandem-, Kaskaden- oder Domino-
reaktionen bezeichnet werden, hat grofes Interesse gefun-
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den.l31 Bei diesen Umsetzungen werden dhnliche oder
unterschiedliche Typen von Reaktionen durchgefiihrt, ohne
Zwischenstufen zu isolieren. Diese Strategie ist deshalb
besonders elegant, weil die vorangehende Reaktion die notige
Funktionalitét fiir die nachfolgende Reaktion erzeugt, d.h.,
die reaktiven Zentren werden von einem Schritt zum néch-
sten festgelegt. Bei Synthesen ist es jedoch oft erforderlich,
chemische Umwandlungen an getrennten Stellen innerhalb
eines Molekiils vorzunehmen. Herkommlich werden solche
Umwandlungen schrittweise und nicht in Eintopfverfahren
durchgefiihrt. Konnten diese Reaktionen gleichzeitig ablau-
fen, dann erhielte man effiziente und rasche Verfahren
[GL. (1)]. Wir wollen hier ein neues Konzept vorstellen, das
auf einer solchen parallelen (oder horizontalen) Durchfiih-
rung und nicht auf einer konventionellen Sequenz- (oder
vertikalen) Strategie beruht.

A B A-X B-Y

+ X + Y — Q)]

Um das Ziel der parallelen Erkennung [Gl. (1)] zu errei-
chen, benétigen wir einen neuen Ansatz zur Chemoselektivi-
tiat, damit ein Gemisch von Substraten A und B mit einem
Gemisch von Reagentien X und Y ausschlieBlich oder tiber-
wiegend zu Produkten A-X und B-Y reagiert [Gl. (2)]. Diese

A+B+X+Y — A-X+B-Y 2)
A+B+X — A-X (+B-X) 3)
A+B+Y — B-Y (+A-Y) 4)

Forderung wire erfiillt, wenn in der Konkurrenzreaktion der
Substrate A und B mit Reagens X das Produkt A-X im
groBen Uberschuf3 gegeniiber B-X entstehen wiirde [Gl. (3)]
und wenn entsprechend B-Y gegeniiber A-Y bei der Umset-
zung mit dem Reagens Y [Gl. (4)] bevorzugt gebildet wiirde.
Nach unserem Wissen wurde ein solcher Ansatz bisher nicht
gezielt verfolgt, wenngleich in seltenen Féllen eine entspre-
chende Selektivitit als zufilliges Resultat beobachtet werden
konnte.[

Damit Reaktion (2) effizient ablaufen kann, sollten die
Substrate A und B &dhnlich reaktiv sein, so daf} fiir die
Reaktionen (3) und (4) die gleichen Bedingungen gewihlt
werden konnen. Zugleich sollten sie jedoch unabhingig
voneinander reagieren. Fiir die Reagentien X und Y gilt
Ahnliches. Bei Untersuchungen zum Einsatz von Organo-
zinn-Lewis-Sduren in der Synthese haben wir entdeckt, daf3
Bis(pentafluorphenyl)zinndibromid 15! eine glatte Mukaiya-
ma-Aldolreaktion des Ketensilylacetals 4 mit Ketonen 2 be-
wirkt [GL. (5), TBS = tert-Butyldimethylsilyl; Tabelle 1]. Nach
unserem Wissen sind dies die ersten Beispiele fiir eine
erfolgreiche Aktivierung von Ketonen durch Organozinn-
Lewis-Sduren. Zusitzlich stellte sich heraus, dafl unter den
gleichen Bedingungen mit Acetalen 3 keine Reaktion erfolgt.
Bei der Umsetzung von Acetophenon 2a und Benzaldehyd-
dimethylacetal 3a mit 4 entsteht deshalb ausschlielich das

0044-8249/98/11001-0096 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 1/2



