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Ein dreizahliger Propeller aus 
sieben verklammerten Benzolringen** 
Von Wolfram KiJ'ener und Fritz Vogtle* 

Anders als beim zweizahligen Heptahelicen[21 1a13t sich 
fur den vom Hexaphenylbenzol abgeleiteten Kohlenwas- 
serstoff C,,H,, 1 eine dreizahlige Pr~pel lersymmetr ie[~~ 
vorhersehen. Voraussetzung dafur ist, da13 die aul3eren 
Benzolringe analog wie im isolierten ,,Propellerfliigel" 2[4i 
abwechselnd ober- und unterhalb der Ebene des zentralen 
Benzolrings stufenartig versetzt angeordnet sind[']. 

rung der Hexakis(brommethy1)-Verbindung 8 mit Phenyl- 
lithium konnte erst bei ungewohnlich hoher Temperatur 
(siedendes Tetrahydrofuran) erreicht werden. 

Dabei erhielten wir uberraschend nicht nur direkt 1, 
sondern aul3erdem zwei Isomere, denen wir aufgrund der 
'H-NMR-Spektren und der thermischen Umlagerung zu 1 
die unerwartet stabilen syn,syn,anti- und syn,anfi,anti- 
Konformationen 9 bzw. zuordnen[81 (Abb. I). 

1 (all- anti)  2(anti) 

Die Synthese des helical-chiralen Kohlenwasserstoffs 
1[,l, von dem aufgrund der Befunde an 214] hohe optische 
Drehung erwartet werden konnte, gelang uns jetzt ausge- 
hend vom Stilben 3 iiber die Stufen 4-8l7I. Die Cyclisie- 
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Abb. I .  anti- und syn-Anordnungen (Ausschnitt) in I ,  9 und 10. 

Beim Erhitzen der Produkte der Phenyllithium-Cyclisie- 
rung auf 350°C finden syn-anti-Umlagerungen statt, die 
sich zunachst durch Veranderung der Kristallstruktur un- 
ter dern Heiztisch-Mikroskop, aber auch im vollig veran- 
derten 'H-NMR-Spektrum auRern (Abb. 2): Wahrend die 
syn-Konformere 9 und 10 Aren-Signale bei 6 = 5.15, 5.22 
und 5.45 sowie CH,-Signale zentriert um 6=2.1 und 3.2 
zeigen, ist das 'H-NMR-Spektrum von 1 aufgrund der 
starken Hochfeldverschiebungen der inneren Protonen 
[6(Hi) = 5.41 strukturbeweisend. Die inneren Protonen der 
Vergleichsverbindung 2 absorbieren bei der gleichen Feld- 
starke (S= 5.44). 

Racemisches 1 (all-anti) ist fast farblos; es farbt sich ab 
380°C braun"]. Durch HPLC an (+)-Poly(tripheny1me- 
thyl-methacrylat) [( +)-PTrMA]['OI gelang eine Basislinien- 
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektren des bei der Synrhese anfallenden 9 / 1 0 /  11-Ge- 
misches (unten) sowie von I (oben): 400 MHz, in CDCI,. 
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Trennung des Racemats von I .  Die Drehwerte sind wie er- 
wartet hoch: M& = + 5235'"l. 

Die fur Anwendungszwecke1'I1 wichtige optische Stabili- 
t l t  des neuen molekularen Propellers 1 ist erwartungsge- 
man betrachtlich, sogar hoher als die der Helicene: Er ver- 
tragt selbst mehrminutiges Erhitzen auf 3 10°C - Bedingun- 
gen, die zur Racemisierung der Helicene wie auch von 2 
fiihren. Dies ist plausibel, weil die Inversion einer anti- 
standigen Phenylengruppe mit derjenigen der ubrigen funf 
gekoppelt ist, im Gegensatz zur unabhangigen Ringinver- 
sion in 2. 

Mit analoger Synthesestrategie diirften weitere Helices 
mit hoher optischer Stabilitat zuganglich werden['*I. - Das 
Dehydrierungsprodukt von 1, ein Diphenanthroovalen, ist 
wegen seiner polycyclischen aromatischen Struktur eben- 
falls von Interesse. 
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Methylwanderung und transanulare 
l,5-Hydridverschiebung bei der oxidativen Spaltung 
von C-Pd-Bindungen mit CuC12** 
Von Andreas Heumann* und Jan-E. BackvaP 

Die oxidative Spaltung der Kohlenstoff-Palladium-Bin- 
dung ist ein wichtiger Reaktionsschritt in vielen Pd-kataly- 
sierten Umsetzungen['I. Das Oxidationsmittel - haufig 
CuC12 oder Pb(OAc),'21 - schwacht die C-Pd-Bindung, so 
daB der Palladiorest eine gute Abgangsgruppe wirdI3]. Das 
organische Endprodukt entsteht dann z. B. durch eine nu- 
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cleophile Substitution (Schema 1, Weg A). Bei der Wacker- 
Reaktion - der Oxidation von Ethylen zu Acetaldehyd - 
wird die Spaltung der C-Pd-Bindung von einer Hydrid- 
verschiebung begleitetL4]. In den letzten Jahren konnten 
mehrere vergleichbare Umlagerungsreaktionen (Schema 1 ,  
Weg B) beobachtet werden: eine Wagner-Meerwein-Umla- 
gerung am Norbornanger i i~ t~~~,  Ringerweiterungsreaktio- 
nenI6] und eine Ringoffn~ngsreaktion~'~. Hierbei ist fast im- 
mer die oxidative Spaltung der C-Pd-Bindung der letzte 
Schritt in katalytischen Mehrstufenreaktionen von Pd"- 
Salzen rnit verschiedenartigen Olefinen. 

Schema 1. 

Die leichte Zugiinglichkeit von Palladium-o-Komplexen 
aus stabilen Organoquecksilber-Verbindungen durch ste- 
reospezifische Metallaustauschreaktion 

Alkyl-Hg-CI + PdXz + Alkyl-Pd-X + HgXCl 

ermoglicht das Studium gezielt palladiierter Verbindun- 
gen. Kurzlich berichteten Backvall und Nordberg[" iiber 
die selektive Darstellung und oxidative Spaltung von 0- 
Phenylethylpalladium-Komplexen und deren Umlagerung 
in Gegenwart von CuCIz-LiCI iiber Phenonium-lonen. 

Wir haben nun gefunden, da13 bei der Oxidation von 
Komplexen der Zusammensetzung R'-CH2-Metall unter 
ahnlichen Bedingungen sowohl eine Methylwanderung als 
auch eine Hydridverschiebung uber funf Kohlenstoff- 
atome stattfinden kann. Dabei begiinstigt eine niedrige 
Chloridkonzentration (wenig oder gar kein LiCI) die Um- 
lagerung~reaktionenl~~, wahrend bei hohen Konzentratio- 
nen an LiCl bevorzugt eine Direktsubstitution am Pd-sub- 
stituierten Kohlenstoffatom stattfindet. Das Neopentyl- 
quecksilberchlorid 1 erwies sich als geeignetes Modell 
zum Studium der Reaktivitat von C-Pd-Bindungen['"'. 1, 
das sich durch Standardreaktionen (Grignard-Reaktion, 
Mercurierung mit HgCI2) herstellen IaBt, reagiert bei der 
direkten Oxidation (CuC12-LiCI-HOAc) nur sehr langsam 
und unter Direktsubstitution ausschlieRlich zu 4 (Schema 
2). Die Zugabe von katalytischen Mengen P ~ ( O A C ) ~  ergibt 

I 

H2C 7. x = c1 4 
H3C#H + s C p z  8, X = O A c  
II3C CH3 HsC CH, 

5 ( 9 : l )  6 Schema 2. 
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