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Optische Stabilitiit axial-chiraler push-pull-substituierter Buta-1,3-
diene: Effekt einer einzelnen Methylgruppe auf der Oberfliche von

C60>X<>X<

Michio Yamada, Pablo Rivera-Fuentes, W. Bernd Schweizer und Francois Diederich*

Axiale Chiralitdt beruht auf der eingeschrénkten Rotation
um eine Finfachbindung, und die gingigsten Verbindungen
mit dieser Eigenschaft sind Biarylderivate. Das Biaryl-
Strukturelement kommt nicht nur in vielen optisch aktiven
Naturstoffen vor,!! sondern auch in zahllosen enantiome-
renreinen Liganden fiir die asymmetrische Katalyse, z.B. in
1,1’-Binaphthalin-Derivaten.””! Chiralititsachsen treten auch
in substituierten Allenen,” Alkylidencycloalkanen, Spira-
nen und Buta-1,3-dienen auf. Es gibt allerdings nur wenige
Beispiele fiir sterisch iiberladene axial-chirale Buta-1,3-diene.
Abbildung 1SI in den Hintergrundinformationen enthélt eine
Ubersicht von entsprechenden Verbindungen, die vor allem
auf frithe Arbeiten von Kobrich, Mannschreck und Mitar-
beitern zuriickgehen.

Im Verlauf der letzten Jahre haben wir eine Reihe nicht-
planarer push-pull-substituierter Buta-1,3-diene durch [242]-
Cycloaddition von Tetracyanethen (TCNE) oder 7,7,8,8-Te-
tracyan-p-chinodimethan (TCNQ) mit elektronendonorsub-
stituierten Alkinen und anschlieBende Cycloreversion syn-
thetisiert.*®! In mehreren dieser Systeme sind die Buta-1,3-
dien-Einheiten sterisch stark iiberladen, und das Auftreten
von Konformeren, die sich durch Rotation um die zentrale C-
C-Einfachbindung nur langsam ineinander umwandeln,
konnte NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.”) Al-
lerdings schlugen alle Bemiihungen fehl, axial-chirale Enan-
tiomere zu trennen.

Die durch Umsetzung mit TCNE und TCNQ erhaltenen
stabilen und gut 16slichen nichtplanaren Push-Pull-Chromo-
phore sind starke Elektronenakzeptoren,””! was uns dazu
bewog, sie mit Cg, zu verkniipfen, um Loslichkeit und Ak-
zeptoreigenschaften des Kohlenstoffkifigs zu verbessern.!’)

Hier berichten wir iiber Synthese und Kristallstruktur von
Kupplungsprodukten aus Cq, und Push-Pull-Chromophoren,
die iiber eine Cycloadditions-Cycloreversions-Sequenz mit
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TCNE und TCNQ erhalten wurden. Das Hauptaugenmerk
gilt dabei den herausragenden stereochemischen Eigen-
schaften der axial-chiralen Buta-1,3-diene, bei denen eine
einzelne Methylgruppe am Fullerenkifig die Barriere der
Rotation um die Chiralitidtsachse so stark erhoht, dass Tren-
nung, Isolierung und chiroptische Charakterisierung der
Enantiomere nichtplanarer Charge-Transfer(CT)-Chromo-
phore des Buta-1,3-dien-Typs erstmals moglich wurden.['”)

Die Synthese der Verbindungen 1-6 (Schema 1) begann
mit einer Fullerenalkinylierung, die Komatsu et al."! und
unsere Gruppe!™ 1994 unabhingig voneinander entwickel-
ten. Die Addition lithiierter N,N-Dimethylanilino(DMA)-
substituierter Acetylene an C4 mit anschlieBender Proto-
nierung (mit AcOH) oder Methylierung (mit Mel) lieferte die
Zwischenverbindungen 7 und 8. (Letztere wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert; Abbildung 2S1.)
Nachfolgende Umsetzung mit TCNE oder TCNQ ergab die
Produkte 1-4, in denen nichtplanare CT-Chromophore in
Form von push-pull-substituierten Buta-1,3-dienen direkt mit
dem Kohlenstoffkéfig verbunden sind. Die Verbindungen 5
und 6, bei denen der CT-Chromophor und das Fulleren durch
einen Acetylenspacer voneinander getrennt sind, entstanden
durch Addition von Me;Si—C=C—Li an C,, anschlieBende
Entschiitzung zu 9, oxidative Hetero-Hay-Kupplung zu 10
und nachfolgende Cycloaddition-Cycloreversion.

Alle Kupplungsprodukte aus Fulleren und CT-Chromo-
phor sind tieffarbige, bei Raumtemperatur und an der Luft
stabile Feststoffe. Wegen der Nichtplanaritidt der push-pull-
substituierten Buta-1,3-dien-Einheit sind sie in géngigen Lo-
sungsmitteln wie CH,CI, gut 16slich. Das erwartete [6,6]-
Additionsmuster am Fulleren (Addition an die gemeinsame
Kante zweier Sechsringe) wird durch die typischen UV/Vis-
Absorptionsmaxima 4,,, =431-434 und 702 nm fiir 7, 8 und
10 bestitigt."™ Die UV/Vis-Spektren von 1-6 weisen inten-
sive und breite CT-Banden mit Maxima zwischen 450 und
700 nm auf (Abbildung 18SI-23SI). Die Zugabe von
CF;COOH bewirkte deutliche hypochrome Verschiebungen,
aber nach Zugabe von Base (Et;N oder K,CO;) traten die
urspriinglichen CT-Banden wieder auf.

Die Verbindungen 2, 4 und 6 wurden durch Rontgen-
Strukturanalyse charakterisiert (Abbildung 1). Dabei wurde
nicht nur die Addition der beiden Reste an die [6,6]-Bindung
des Fullerens bestétigt, sondern auch eine betrichtliche Bin-
dungsalternanz im DMA-Ring sichtbar, die auf eine erheb-
liche Konjugation im Grundzustand hinweist (Abbil-
dung 3SI). Die Push-Pull-Chromophore von 2, 4 und 6 wei-
chen stark von der Planaritit ab, was hauptséchlich in einer
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Schema 1. a) 1. {[4-(N,N-Dimethylamino)phenyllethinyl}lithium, THF, 20°C; 2. AcOH oder Mel, 20°C bzw.
40°C, 25% (7), 31% (8); b) 1. [(Trimethylsilyl)ethinyllithium, THF, 20°C; 2. Mel, 40°C; 3. K,CO,, THF/
MeOH (2:1), 20°C, 18% (9); c) 4-Ethinyl-N,N-dimethylanilin, CuCl, O,, TMEDA, PhCl, 20°C, 61% (10);

d) TCNE, 1,2-Dichlorethan, 20°C, 39% (1), 80% (2); e) TCNQ, 1,2-Dichlorethan oder PhCl, 80°C bzw.
132°C, 62% (3), 94% (4); f) TCNE, PhCl, 20°C, 97% (5); g) TCNQ, PhCl, 80°C, 41% (6). TMEDA=
N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin.

unterscheiden sich die Spek-
tren der Kupplungsprodukte
in C,D,Cl, stark (siehe die
Hintergrundinformationen).
In diesem Zusammenhang
sind zwei Drehbewegungen
um C-C-Einfachbindungen
zu betrachten: die Rotation
um die Bindung, die den CT-
Chromophor mit dem Ful-
leren verbindet, und die Ro-
tation um die zentrale Bin-
dung der Buta-1,3-dien-Ein-
heit. Obwohl alle Kupp-
lungsprodukte 1-6 achirale
Fulleren-Additionsmuster

aufweisen, deuten die “C-
NMR-Spektren nur bei 1, 3,
5 und 6 auf C-Symmetrie
hin, die selbst bei 193 K in
CD,Cl, erhalten bleibt. Da-
gegen sind 2 und 4, die eine
Methylgruppe als zweiten
Addenden auf der Fulleren-
oberfliche, aber keinen
Acetylenspacer aufweisen,
gemidB ihren C-NMR-
Spektren  C,-symmetrisch.
Diese niedrigere Symmetrie
von 2 und 4 ist Ausdruck
einer gehinderten Rotation
um die zentrale C-C-Ein-
fachbindung der Buta-1,3-

Verdrillung der Buta-1,3-dien-Einheiten entlang der Chirali-  dien-Einheit, und die C,-symmetrischen Molekiile sind axial-
tiatsachse zum Ausdruck kommt. chiral. Der Grund dafiir ist die auf der Fullerenoberfldche fest

Je nach Art des zweiten Addenden auf der Fulleren- verankerte Methylgruppe. Ist sie durch ein H-Atom ersetzt
oberfliche (H oder Me) und Vorliegen eines Acetylenspacers  (in 1 bzw. 3), so ist die Rotation um die zentrale Bindung der

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen von a) 2, b) 4 und c) 6. (Ohne Lésungsmittelmolekiile. Schwingungsellipsoide bei 173-223 K mit einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%.) Ausgewihlte Diederwinkel [°]: a) C78-C63-C62-C73 74.1, C78-C63-C64-C65 46.0; b) C64-C63-C62-C84 79.8, C64-

C63-C73-C78 54.0; c) C72-C62-C83-C85 60.1, C72-C62-C63-C64 26.6.
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Abbildung 2. a) Oben: CD-Spektren von enantiomerenreinem (4)-2 (schwarze Linie) und (—)-2 (graue Linie).
Unten: UV/Vis-Spektrum. b) Oben: CD-Spektren von enantiomerenreinem (+)-4 (schwarze Linie) und (—)-4 (graue
Linie). Unten: UV/Vis-Spektrum. Alle Spektren wurden in CH,Cl, aufgenommen.

Butadieneinheit schnell auf der NMR-Zeitskala. Dies ist auch
der Fall, wenn der Abstand zwischen Methylgruppe und Bu-
tadien durch den Einschub einer Acetyleneinheit erhoht wird
(in 5 und 6). Die Paare axial-chiraler Enantiomere (P)-2/(M)-
2 und (P)-4/(M)-4 sind in Abbildung 2 dargestellt.

Bei den Verbindungen 1-3 kann man '"H-NMR-spektro-
skopisch bei 298 K eine Atropisomerie beobachten, und zwar
beziiglich der Rotation um die C-C-Einfachbindung, die die
Butadieneinheit mit dem Fulleren verkniipft. Die beiden
Atropisomere der C,-symmetrischen Verbindung 1 liegen im
Verhiltnis 1.0:0.65 vor (AG=0.3 kcalmol™!). Erhitzen auf
368.2 K bewirkt eine zunehmende Signalverbreiterung (Ab-
bildung 24SI). Da die Koaleszenztemperatur oberhalb von
368.2 K liegt, kann man, gestiitzt auf die Eyring-Gleichung,
davon ausgehen, dass die freie Aktivierungsenthalpie AG”
groBer als 17.2 kcalmol ! ist. Das 'H-NMR-Spektrum der C;-
symmetrischen Verbindung 2 enthélt ebenfalls zwei Signale,
die Atropisomeren im Verhiltnis 1.0:0.19 und somit einem
AG-Wert von 1.0kcalmol™ entsprechen. Wiederum ver-
breitern sich die Signale beim Erhitzen, und AG” sollte
groBer als 17.6 kcalmol™ sein. Auch bei der C,-symmetri-
schen Verbindung 3 wird Atropisomerie beobachtet, und das
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Isomerenverhiltnis
betrigt 1.0:0.48 (AG =
0.4 kcalmol ™). In
diesem Fall wurde die
Koaleszenztemperatur
(Tc=345+5K) ex-
perimentell erreicht,
und AG” wurde zu
16.1 4 0.3 kcalmol ™!
bestimmt. Das 'H-
NMR-Spektrum von 4
weist hingegen nur ein
einziges C,-symmetri-
sches Atropisomer
aus: Wegen der steri-
schen Abstofung zwi-
schen der Methyl-
gruppe am Fulleren
und der Cyclohexa-
2,5-dien-1,4-diyliden-
Gruppe liegt das ent-
sprechende Gleichge-
wicht ganz auf einer
Seite. Anhand von
Rechnungen (Dichte-
funktionaltheorie
(DFT)) mit dem
B3LYP-Funktional!**
und dem 6-31G*-Ba-
sissatz  wurde  die
Energiedifferenz zwi-
schen den beiden
Atropisomeren von 4
auf 4.2 kcalmol™' ge-
schitzt (fiir die be-
rechneten Strukturen
und deren Zuordnung
siche die Hintergrundinformationen). Es fillt auf, dass die
gemill den Rechnungen bevorzugten Atropisomere von 2
und 4 den Kiristallstrukturen stark dhneln.

Es stellte sich nun die Frage, ob die Barriere der Rotation
um die Chiralitdtsachse der C;-symmetrischen Verbindungen
2 und 4 hoch genug sei, um eine Enantiomerentrennung zu
ermoglichen. Tatsdchlich gelang dies durch HPLC auf einer
chiralen (S,5)-WHELK-O1-Phase mit Enantiomerenverhalt-
nissen e.r.>99:1 (Abbildung 28SI). Die beiden Verbindun-
gen (4)-2 und (+)-4 weisen hohe optische Drehwerte auf
(+770 bzw. +5800). Die CD-Spektren von (4)-2/(—)-2 und
(4)-4/(—)-4 verhalten sich jeweils wie Bild und Spiegelbild
und zeigen mit den CT-Absorptionen verbundene Cotton-
Effekte (Abbildung 2). Daraus lasst sich zweifelsfrei folgern,
dass es sich bei (4 )-2 und (+ )-4 um axial-chirale Butadiene
handelt. Die CD-Spektren von (+)-2/(—)-2 dndern sich beim
Ansduern mit Trifluoressigsdure (TFA) drastisch, nehmen
ihre urspriingliche Form nach Neutralisieren mit Et;N aber
wieder an (Abbildung 29SI). Andererseits beobachtet man
nach Anséduern einer Losung von (+)-4/(—)-4 in CH,Cl, (mit
TFA) und anschlieBendem Neutralisieren (mit Et;N) einen
deutlichen Intensitdtsverlust der CD-Banden (Abbildung
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30SI). Dies deutet darauf hin, dass die Racemisierungsbar-
riere fiir (4+)-4/(—)-4 niedriger ist als fiir (+)-2/(—)-2.

Die Aktivierungsparameter der Racemisierung wurden in
einer kinetischen Studie bestimmt. Sowohl (4)-2/(—)-2 als
auch (+)-4/(—)-4 racemisierten schon bei leichtem Erhitzen,
wobei sich die zuerst genannte Verbindung als optisch stabiler
erwies. Die Racemisierung der (+)- und (—)-Enantiomere
wurde mithilfe von CD-Spektroskopie in 1,2-Dichlorethan
verfolgt, und die Geschwindigkeitskonstanten erster Ord-
nung wurden anhand von Ausgleichsgeraden in der Auftra-
gung des molaren Circulardichroismus Ae gegen die Zeit bei
verschiedenen Temperaturen ermittelt (Abbildung 31SI-
418S1). Die Aktivierungsparameter wurden anschlieBend aus
dem Arrhenius-Graphen und der Eyring-Gleichung erhalten
(Tabelle 1). Die freie Aktivierungsenthalpie AG” der Race-
misierung von (+)-2/(—)-2 (Halbwertszeit bei 313 K: 7,,=

Tabelle 1: Kinetische Parameter, erhalten aus Arrhenius-Graphen und
Eyring-Gleichung.®

AH? AS? AG7 08¢ E, T1/2 313K)
[kcalmol™] [calmol'K™"] [kcalmol™] [kcalmol™] [h]
2 276+£23 9.7+6.7 24.8+0.3 28.2+2.2 59+24
4 118410 —383432 2334071 124410 1240

[a] Alle Daten sind Mittelwerte aus drei Messungen.

5.9h) ist ca. 1.5 kcalmol ™' hoher als fiir (+)-4/(=)-4 (7,,=
1.2 h), was in Einklang mit unseren qualitativen Beobach-
tungen ist. Dieser Unterschied wird darauf zuriickgefiihrt,
dass die Cyclohexa-2,5-dien-1,4-diyliden-Einheit flexibler ist
als die Dicyanvinyl-Einheit und ihre Verdrillung unter Verlust
der Planaritdt weniger ungiinstig ist.

Die absolute Konfiguration der axial-chiralen Butadiene
wurde durch Vergleich von experimentellen und berechneten
Spektren ermittelt (zeitabhiangige Dichtefunktionaltheorie
(TD-DFT) auf B3LYP-Niveau!"). Aus Abbildung 46SI ist
ersichtlich, dass die TD-DFT-Berechnungen fiir (M)-2 und
(M)-4 die CD-Banden von (—)-2 bzw. (—)-4 im GroBen und
Ganzen gut wiedergeben (beziiglich Vorzeichen, Intensitét
und Lage der Cotton-Effekte). Somit konnte beiden Verbin-
dungen - (—)-2 und (—)-4 — die absolute Konfiguration M
zugeordnet werden. Auch die Absorptionsspektren von 2 und
4 wurden durch die TD-DFT-Rechnungen gut reproduziert
(Abbildung 42ST und 43SI).

Zusammenfassend haben wir eine neue Klasse axial-chi-
raler Buta-1,3-diene mit Konjugation zwischen nichtplanaren
Push-Pull-Chromophoren und dem Fulleren Cg, erschlossen.
Es ist uns gelungen, ihre Enantiomere zu trennen und deren
absolute Konfiguration zu bestimmen. Die Untersuchung gibt
einen Einblick in neue Aspekte der Chiralitdt von Fulleren-
derivaten, wobei die Kiéfigoberflache eine besondere Rolle
spielt.l®) Es zeigt sich ein bemerkenswerter Unterschied
zwischen dem sterischen Effekt einer Methylgruppe und dem
eines H-Atoms — beide starr auf der Fullerenoberfldche ver-
ankert — auf die Rotation um eine benachbarte Einfachbin-
dung. Die Studie offenbart, in welcher Weise ein Cg-Kéfig
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eine Molekiilstruktur sterisch beeinflussen kann, und er6ffnet
einen Zugang zu neuen chiralen Buta-1,3-dienen.

Eingegangen am 4. Dezember 2009
Online veroffentlicht am 1. April 2010

Stichwérter: Axiale Chiralitit - Buta-1,3-diene - Charge-
Transfer-Chromophore - Circulardichroismus - Fullerene
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