den Anfang eines Ubergangs vom Metall zum Isolator kenn-
zeichnet. Das Clustersystem, in dem die Reaktivitdt ver-
starkt ist, scheint einem System zu entsprechen, in dem die
Cluster nicht wirklich metallisch sind. Diese Beobachtung ist
fiir die heterogene Katalyse von Bedeutung, wo die auf Oxid-
tragern dispergierten Metalle generell aus Clustern von 100—
200 Atomen bestehen.
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C,6H;6 — tetraedrische Verklammerung
von vier Benzolringen in einem kugelférmigen
Kohlenwasserstoffgeriist

Von Fritz Vigtle*, Jens Grofi, Christian Seel
und Martin Nieger

Molekiile mit ganz oder weitgehend geschlossenem sphi-
rischem Geriist sind von aktuellem Interesse. Dies belegen
beispielsweise die erste Laborsynthese von Fullerenen, die
binnen kurzer Zeit einen neuen Forschungszweig eroffnet
hat!!}, der von der Umgebung abgeschottete [nnenraum von
Carceranden, der eingeschlossene Gastmolekiile gleichsam
in einem neuen Phasenzustand beldBt!?!, und platonische
Kohlenwasserstoffe wie das Dodecahedran, die abgesehen
von ihrem &sthetischen Reiz auch eine Herausforderung fiir
die Synthesechemie sind!¥. Unser Ziel war es, aufbauend auf
Erkenntnissen der Cyclophan- und Wirt/Gast-Chemie!®, als
potentiellen n-Liganden einen annahernd kugelformigen Koh-
lenwasserstoff mit weitgehend (aber nicht vollstindig) ge-
schiossener Molekitloberfliche und intramolekularem Hohl-
raum zu synthetisieren.

Aus 5-Methylisophthalsiuredimethylester 1'*) erhilt man
in sechs Syntheseschritten die Cyclisierungskomponente 4.
Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) (a in Schema 1),
Phosphorylierung (b) und dreifache Wittig-Reaktion (¢) mit
dem Trialdehyd 2% liefert das ,, Tristilben‘ 3 als Isomerenge-
misch. Dieses wird nach Hydrierung (d) sowie Esterreduk-
tion und Acetylierung (¢) durch Reaktion mit Bromwasser-
stoff/Eisessig in das Hexabromid 4 tibergefithrt (f). Durch
die bewahrte Sulfidcyclisierung mit Natriumsulfid¥* ist der
Makrotricyclus S mit einer Ausbeute von 18 % zugdnglich
(g). Die pyrolytische Desulfurierung (i)' des aus 5 oxidativ
leicht erhiltlichen Trisulfons 6 (h) liefert den hochschmelzen-
den heptacyclischen Kohlenwasserstoff 7 in Mengen von
25 mg pro Ansatz'®!. Als giinstigerer alternativer Synthese-
weg erwies sich die direkte Cyclisierung von 4 durch dreifache
intramolekulare Wurtz-Kupplung mit Phenyllithium (k), die

[*] Prof. Dr. E. Vogtle, Dipl.-Chem. J. GroB8, Dr. C. Seel
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, W-5300 Bonn 1
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Schema 1. a) NBS, Azobisisobutyronitril! (AIBN), CH,Cl,, hv, RiickfluB,
69 % b) PPh,, CHCl,, 2 h RiickfluB, 99 %; ¢) Li, MeOH/THF, Argon, 12 h bei
Raumtemperatur, 64%; d) 3 bar H,, Pd/C (5%). Toluol, 99%: e) LiAlH,,
THF, Argon, 2 h RiickfluB, dann Ac,0, 4 h RiickfluB, 89%; f) HBr/Eisessig
(30%), 8 h bei 60°C, 77%; g) Verdiinnungsprinzip, 3 Aquiv. Na,$ -9H,0,
20 Aquiv. Cs,CO,, Benzol/EtOH (1:1), Argon, 16h RiickfluB, 18%; h)
12 Aquiv. m-Chlorperoxybenzoesiure, CHCl,, 24 h bei Raumtemperatur,
73%; i) 1072 Torr, 570°C, 45%; k) Verdinnungsprinzip, 15 Aquiv. PhLi,
THF/Ether, Argon, 8 h bei Raumtemperatur; 11 %.

in kilrzerer Zeit und mit weniger Aufwand etwa die doppelte
Ausbeute erbringt.

Die hohe Symmetrie des Sphériphans 7, des Tetramers
von 1,3,5-Trimethylenbenzol, zeigt sich in den linienarmen
Spektren: Das 'H-NMR-Spektrum weist nur je ein Signal
fiir die aromatischen und die benzylischen Protonen auf und
das !'3C-NMR-Spektrum insgesamt nur drei Signale!®.
Auch unterhalb —90°C ist die Flexibilitit des Molekiilge-
rlsts so groB, dafB3 die Verdrillung der Ethanobriicken um die
C,-Symmetrieachsen nicht konformativ eingefroren wird
und so kein Aufspalten der Signale zu beobachten ist[10],

Die Kristallstrukturanalyse des 1:1-Chloroform-Addukts
von 7 ergibt eine (ausschlieBlich)!*!! P-helicale Konforma-
tion des sphdrischen Molekilgeriists (Abb. 1)12) Die
Schwerpunkte der vier Benzolringe bilden einen entlang der
C;-Symmetrieachse um 4 pm gestauchten Tetraeder. Der
Hohlraum des Molekiils bietet mit einem Radius von 284 pm
{mittlerer Abstand der Benzolschwerpunkte vom Molekiil-
schwerpunkt; unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-
Radien ergibt sich ein Radius von 114 pm) hinreichend Platz
fiir die Einlagerung von Metall-Kationen wie Ag* 13! und
Ga*'% (Zum Vergleich: Der Radius von C,, betrigt ca.
351 pm*> und der von Dodecahedran 216 pmt'®.) Die Ein-
trittséffnungen auf der Molekiiloberfliche, die von [2.2.2]-
Metacyclophan-Struktureinheiten begrenzt werden, haben
einen Radius von etwa 193 pm (Abstand der Arenwasser-
stoffatome von der C;-Achse, ca. 90 pm beziiglich der van-
der-Waals-Radien). Das Losungsmittelmolekiil liegt auf der
dreizdhligen Achse und ist durch attraktive Wasserstoff-n-
Wechselwirkungen an einen der Arenringe gebunden('”.
Der Idealabstand des Kohlenstoffatoms von CHCI, vom
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Abb. 1. Struktur des 1:1-Chloroform-Addukts von 7 im Kristall. Oben: Die
Seitenansicht zeigt die Koordination des Chloroformmolekiils an einen der
Benzolringe und die kompakte Gestalt des Sphériphans. Unten: Beim Blick auf
das CHCl;-Molekiil entlang der Symmetrieachse erkennt man die chirale Ver-
drillung des Kohienwasserstoffgeriists. Die Kohlenstoffatome dreier Ethano-
briicken sind zur Verdeutlichung der P-Helix gerastert.

Schwerpunkt des Benzolrings in einem Chloroform-Benzol-
Komplex wurde mit 336 pm berechnet!!®); beim Addukt von
7 ist dieser Wert mit nur 323 pm deutlich geringer (fiir das
Wasserstoffatom von CHCl, 227 pm). Die Chloratome ste-
hen anndhernd ecliptisch iiber den quartiren Kohlenstoff-
atomen, die Abweichung betrigt 5.9° (Abb. 1 unten).

Bei Komplexierungsversuchen mit Silbertriflat (Trifluor-
methansulfonat) in THF bildet sich innerhalb weniger Mi-
nuten ein farbloser Niederschlag mit 1:1-Stdchiometrie!®!,
Der Feststoff ist in wenig polaren Losungsmitteln schwerlds-
lich und dissoziiert in Methanol/Dichlormethan-Gemischen
in die Einzelkomponenten. Im Gegensatz hierzu sind die
Silbertriflat-Komplexe von [2.2.2]Paracyclophant!3®} und
[21(1,2,4,5)Cyclophan (Deltaphan)!*3*! in THF und Chlo-
roform gut 16slich. Die Struktur von 7 - AgO,SCF, konnte
spektroskopisch bisher nicht aufgekldrt werden, so daB es
unklar ist, ob das Kation im Hohlrauminnern plaziert oder
wie beim Deltaphan-Komplex vor einem der [2.2.2]Meta-
cyclophan-Fenster positioniert ist(201,

Wihrend Experimente zur Dehydrierung von 7 mit Palla-
dium/Kohle (10%) bei 500°C keinen nennenswerten Um-
satz ergeben, kommt es bei héheren Temperaturen sowie in
einer AlCl;/NaCl-Schmelze bei 140 °C zur Zersetzung von
724, Platinkatalysierte Reduktion mit Wasserstoff in Dio-
xan/Eisessig (2:1) fiihrt zur sukzessiven Hydrierung der vier
Benzolringe bis hin zur Perhydrierung (CyHg,).

Die neu entwickelte Synthesestrategie ermoglicht auch die
Herstellung dhnlicher sphérischer Cyclophane mit groflerem
Molekiilgeriist, die entweder Briicken mit mehr Gliedern
oder groBere Bausteine mit mehr aromatischen Einheiten
enthalten und als potentielle Wirtverbindungen mit groBe-
rem hydrophobem Hohlraum von Interesse sind!2?,
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