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Bestimmung der Reaktionskinetik von 
Vinylradikalen anhand der charakteristischen 
Absorptionsspektren von Vinylperoxylradikalen 
im Sichtbaren** 
Ralf Mertens und Clemens von Sonntag" 

Vinylradikale sind weit verbreitet. Sie entstehen unter ande- 
rem bei der Photolyse von Vinylhalogeniden [z.B. Reaktion (I)][" 
und treten somit beim Photoabbau von in die Umwelt gelangten 
chlorierten Vinylverbindungen wie Tetrachlorethen, Trichlor- 
ethen, cis-Dichlorethen und Vinylchlorid als Intermediate auf. 
Vinylchlorid und cis-Dichlorethen entstehen vor allem durch 
den bakteriellen Abbau von Tri- und Tetrachlorethen im Boden. 

5-Bromuracil (5-BrUra) vermag in DNA die Nucleobase Thy- 
min zu ersetzen; der 5-BrUra-substituierte DNA-Strang ist 
dann photolabil. Auch hier spielen Radikale vom Vinyl-Typ 
eine wesentliche Rolle[21. Vinylradikale werden auBerdein durch 
Radikaladditionen an Acetylen und dessen Derivate erzeugtr3]. 

Fur unsere Untersuchungen uber die UV-Photolyse von Vi- 
nylhalogeniden in LuftL4I und in wanriger L o ~ u n g [ ~ ]  beniitigten 
wir weitere kinetische Daten iiber das Verhalten von Vinylradi- 
kalen gegenuber Sauerstoff. Urn zu priifen, ob sie, wie fast alle 
kohlenstoffzentrierten Radikale"', leicht rnit Sauerstoff reagie- 
ren, nutzten wir die Pulsradiolyser7~ 'I, die sich als geeignet zur 
Aufklarung der Bildungs- und Abreaktionen von Peroxylradi- 
kalen in wa8riger Losung enviesen hatLg1. Kohlenstoffken- 
trierte Peroxylradikale zeigen UV-Absorptionen im Bereich 
1 5 300 nm, h e  gewohnlich wenig charakteristisch sind, und 
keine merkliche Absorption im Sichtbaren. So war fur uns uber- 
raschend, da8 Vinylperoxyle, besonders die chlorsubstituierten, 
eine starke Absorption im Sichtbaren aufweisen. Diese Eigen- 
schaft kann man sich bei der Untersuchung der Kinetik von 
Reaktionen der Vinylperoxyle, aber auch von Reaktionen der 
Vinylradikale, die mit deren Reaktion mit Sauerstoff konkurrie- 
ren, zuiiutze machen. 

Die Vinylperoxyle wurden pulsradiolytisch erzeugt[? Durch 
einen kurzen Puls (1 ps) energiereicher Elektronen (2.7 MeV) 
werden in der sauerstoffhaltigen wahigen Losung des Vinylha- 
logenids m ~ l d m - ~ )  zunachst solvatisierte Elektronen e,,, 
OH-Radikale und H-Atome erzeugt [Reaktion (2)]. Ihre strah- 
lenchemischen Ausbeuten sind G(e,,) x G ('OH) z 2.8 x 
lo-' moll- '  und G(H') x 0.6 x lo-' mol J-'. Die sol- 
vatisierten Elektronen reagieren mit den Vinylhalogeniden 
schnell durch dissoziativen Elektroneneinfang zu Vinylradika- 
len und Halogenid-Ionenrlol [z.B. Reaktion (3), k ,  = 1.3 x 
10" dm- mol-' s- '][~'], wobei allerdings ihre Reaktion mit 
Sauerstoff [Reaktion (4), k, = 1.9 x 10" dm-3mol-' s- l ] l l l ]  
konkurriert; die OH-Radikale und H-Atome addieren an die 

eaq + CI,C=CCl, - CI,C=CC1' + C1- (3 

(4) eaq i 0, - 0 -  
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Doppelbindung des Vinylhalogenids [z.B. Reaktion (5), 
k ,  = 2 . 6 ~ 1 0 " d m ~ m o l - ' s - ~ ]  ["],d.h.etwadieHalftederRa- 
dikalausbeute besteht aus Vinylradikalen. 

( 5 )  'OH (H') + CI,C=CCl, 4 HOCCl,-CCI~ (HCCl,-CCl;) 

Das Verhalten der Vinylradikale kann hier nicht getrennt von 
dem der OH-Adduktradikale aus Reaktion (5) betrachtet wer- 
den; jedoch kann man die OH-Adduktradikale isoliert untersu- 
chen, indem man mit den solvatisierten Elektronen durch Vor- 
sattigung der Losung mit N,O weitere OH-Radikale erzeugt 
[Reaktion (6),  k, = 9.1 x lo3  dm3mol-' s-~]["], so dal3 Vinyl- 
radikale nicht mehr gebildet werden. Die OH-Adduktradikale 

H,O + N,O + eaa + 'OH + N, + OH- (61 

aus Reaktion (5 )  spalten rasch HC1 ab [Reaktion (7), k ,  > 7  x 
ID5 s-  Das Absorptionsspektrum der resultierenden In- 
termediate ist in Abbildung 1 dargeslellt. In Gegenwart von 
Sauerstoff verindert sich das Spektrum, weil die entsprechen- 
den Peroxylradikale entstehen [Reaktion (811. Diese zeigen die 

HOCCI,-CC1; + HCI + OClC CCl; (7) 

OClC - ccr, + 0, ----f 0C1c-cC120; (8) 

typische, unchdrakteristische UV-Absorption bei 260 nm. Aus 
der Peroxylbildung als Funktion der Sauerstoffkonzentration 
erhalt man eine Geschwindigkeitskonstante k ,  von 1.2 x 
10' dm-3mol-'s-1. Somit entspricht das Verhalten dieser Ra- 
dikale der Erwartung. 

t b b  
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Abb. 1. Pulsradioiyse von K,O- (0) und N,O/O,-gesittigten (e) wi0rigen Losun- 
gen von Tetrachlorethen m ~ l d m - ~ ) .  Einschub: Geschwindigkeit des Auf- 
baus der Peroxylabsorption bei 260 nni in Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzen- 
tration. 

Wenn Ar/O,-gesattigte, N,O-freie TetrachlorethenlGsungen 
der Pulsradiolyse unterworfen werden, zeigt das Absorptions- 
spektrum neben einer Bande im UV auch eine starke Bande im 
Sichtbaren (Abb. 2). Aus den Daten in Abbildung 2 (Einschub) 
berechnet man eine Geschwindigkeitskonstante k, von ca. 
3.8 x lo9 dm'mol-' s-'. Da Absorption ohne Trichlorvinylra- 
dikale nicht auftritt (siehe oben), mu13 das Trichlorvinylradikal 
sehr rasch mit Sauerstoff reagieren [Reaktion (9)] und die im 
Sichtbaren absorbierende Spezies das Trichlorvinylperoxyl sein. 

C1,C=CCl' + 0, - cI ,c=cClo;  (9) 
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Tabelle 1. AbForptionsmaxima von Vinylperoxylen im Sichtharen und die zugeho- 
rigen molaren Absorptionskorffiventen. 
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Abb. 2. Pdsrddiolyse einer Ar/02(9/1)-gesattigten wafirigen Losung von Tetra- 
chlorethen. Absorptionsspektrum nach dem Ende der Reaktion rnit Sauerstoff. 
Einschuh: Geschwindigkeit des Aufbaus der Trichlorvinylperoxylabsorption bei 
580 nm in Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration. 

Auch die Schulter bei 305 nm ist diesem Radikal zuzuordnen, da 
die nach OH-Addition [Reaktion (511 entstehenden Peroxylradi- 
kale [Reaktion (811 bei kiirzeren Wellenlangen absorbieren (siehe 
Abb. 1). 

Aus Trichlorethen, cis- und trans-Dichlorethen, 1,l-Dichlor- 
ethen und Vinylbromid wurden weitere Vinylperoxyle erzeugt. 
Dabei liefert Trichlorethen sowohl das 1.2- als auch das 1,l- 
Dichlorvinylradikal, und zwar im Verhaltnis 4: 1 (R. Mertens, 
C. von Sonntag, unveroffentlichte Ergebnisse); in den ubrigen 
Fallen tritt nur eine einzige Vinylradikalspezies auf. Die Ab- 
sorptionsspektren der entsprechenden Peroxylradikale zeigt 
Abbildung 3; die Lage der Absorptionsmaxima sowie die mola- 
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Abb. 3.  Absorptionsspektren von halogensubstituierten Vinylperoxylen Im Sicht- 
baren: A: Vinylperoxyl, B: 2-Chlorvinylperoxyl, C: 1-Chlorvinylperoxyl, D : 3,2- 
Dichlorvinylperoxyl/l , 1 -Dichlorvinylperoxyl (411). 

ren Absorptionskoeffizienten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Wie 
das Trichlorvinylperoxyl haben auch die Dichlorvinylperoxyle 
[&(300 nm) zz 3000 dm3 mol-'cm-'] eine Schulter im UV-Be- 
reich. Die Absorption der ubrigen Vinylperoxyle steigt ebenfalls 
unterhalb 330 nm rnit abnehmender Wellenlange an. Bei diesen 
ist jedoch oberhalb 280 nm keine Schulter zu sehen. Die Vinyl- 
halogenide konkurrieren mit dem Sauerstoff um die solvatisier- 
ten Elektronen [z.B. Reaktionen (3) und (4)]. Wegen der groi3en 
Fliichtigkeit der meisten in dieser Arbeit untersuchten Vinylha- 
logenide sind deren Konzentrationen nicht so genau bekannt, 

Radikal Ammx E [dm3 Radikal A,, E [dm3 
[nm] mol-' [nm] mol-' 

cm '1 cm '1 
~ _ _ _ _ ~  

H,C=CHO; 440 1100 [a] Cl,C=CClO; 580 1300 
CIHC=CHO; [b] 480 890 Uracil-5-0; 570 950 
CIHC-CHO, [c] 480 900 Phenyl-0; 490 1600 
H,C=CClO; 480 530 Anisyl-0; 600 2100 
ClHC=CCIO,/Cl,C=CHO; (4/1) 540 1100 

[a] Unrergrenre; die genaue Emstellung der Vinylbromidkonzentration war wegen 
der groDen Fliichtigkeit des Substrats schwierig. [b] Aus cis-l,2-Dichlorethen. 
[c] Aus trans-l,2-Dichlorethen. 

daI3 die molaren Absorptionskoeffizienten genauer als auf 
10% angegeben werden konnen. 
Mit wachsender Zahl an Chlorsubstituenten wird das Ab- 

sorptionsmaximum nach Rot verschoben. Daraus kann abge- 
schatzt werden, daB die Energie des optischen Ubergangs pro 
Chloratom um etwa 22 kJmol-' sinkt. Hierbei ist es unerheb- 
lich, ob sich das Chloratom in M -  oder fl-Stellung zur Peroxyl- 
funktion befindet. 

Welcher Ubergang zu diesen uberraschenden Spektren fuhrt, 
ist noch nicht klar. Es sei aber angemerkt, daIJ Arylcarbinyloxy- 
le ArCR,O'[lZ1, Analoga der Arylperoxyle ArO; (vgl. Tabelle 1, 
siehe auch Lit.[131), sowie Alkylthioperoxyle RS0;Li4] ebenfalls 
im Sichtbaren absorbieren. Es konnte demnach sein. daB diese 
Ubergange durch eine Urechselwirkung des ungepaarten Elek- 
trons rnit dem x-System oder den Schwefel-d-Orbitalen ermog- 
licht werden und eine Art Charge-transfer-Banden sind (vgl. 
Lit .[' '1) . 

Wenn man die erste Halbwertszeit der Vinylperoxyle gegen 
die Pulsdosis, d. h. gegen die Anfangskonzentration der Peroxyl- 
radikale auftrlgt, erhdt mdn eine Gerade, deren Achsenab- 
schnitt fast Null ist. Dies bedeutet, dalj sie zum groljten Teil mit 
ihresgleichen und rnit den anderen Peroxylradikalen reagieren. 
Aus solchen Auftragungen lassen sich Geschwindigkeitskon- 
stanten fur die bimolekularen Abbruchreaktionen in der 
GroDenordnung von lo9 dm3 mol-'s-' abschatzen. Dies ent- 
spricht etwa dem, was fur die uber die OH-Addition [Reak- 
tion (5 ) ]  entstandenen Peroxylradikale ermittelt wurde (siehe 
Tabelle 2). 

Ein ganz anderes Verhalten zeigt jedoch &as von 5-Bromuracil 
abgeleitete Vinylperoxyl, das schnell unimolekular zerfallt (k  = 
6 x 104s-'). Es ist nicht zu erwarten, dalj bei den verhaltnis- 
maljig niedrigen Peroxylkonzentrdtionen, die in unseren Pulsra- 
diolyseexperimenten erreichbar sind, bimolekulare Prozesse mit 
diesem Zerfall signifikant konkurrieren konnen, und in der Tat 
ist dieser Zerfall anders als der der anderen untersuchten Vinyl- 
peroxyle nahezu unabhangig von der Pulsdosis. AuBerdem ist 
die Halbwertszeit unabhangig von der 5-Bromuracilkonzentra- 
tion. Als Endprodukt der Zerfallsreaktion wird Isodialursaure 
angegeben, fur deren Bildung ein unimolekularer ProzeB postu- 
liert worden war" 'I, der nun erstmals experimentell bestatigt 
werden konnte, wenngleich die Reaktion im Detail noch aufzu- 
kllren bleibt. 

Uber die Anlagerung von halogenierten Alkylperoxylen an 
Olefine wurde kiirzlich berichtet, wobei gezeigt wurde, da13 die 
Geschwindigkeit stark von der Taft-Konstante a* der Olefin- 
substituenten abhangt[161. Bei unseren Untersuchungen rnit 
Chlorolefinkonzentrdtionen von etwa moldm- trat diese 
Art von Reaktion nicht auf. Dies ist auch nicht verwunderlich, 
weil Chlorsubstituenten an der C-C-Doppelbindung die Ge- 
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Tabelle 2. Zusammenstellung der durch Pulsradiolyse ermittelteu Geschwindigkeitskonstanten. Mit einetn Stern gekennzeichnete Werte wurden durch Produktanalyse 
bestimmt. 

Reaktion k [dm3mol-'s-'] Reaktion k [dm3mol-'s-1] 

H,C=CH' + 0, 

CIHC=CCI'/CI,C=CH' (411) t 0, 
CIHC=CH [a] L 0, 

C1,C=CCI' + 0, 
Phenyl + 0, 
p-Anisyl + 0, 
COCl -cc1,0; + COCl cc1,o; 
H,C=CHO; + RO; 
CIHC=CHO; [a, b] + RO; [c] 
ClHC=CClO; + RO; [c] 
H,C=CCIO, + RO; [c] 
CI,C=CCIO; + RO; [c] 
Uracil-5-0; (unimolekularer Zerfall) 

CI,C=CCI' + Propan-2-01 

4.6 109 
4.6 x 109 
4.3 109 

4.6 x 109 

i . o X 1 0 9  

1.1 109 

3.8 x 10' 

4.3 x 30' 

8.8 x 10' 
9.6 x 10' 
9.0 x 10' 
8.0 x 108 

CIHC-CCI'/CI,C-CH' (4/1) + Propan-2-01 

CIHC=CH' [a] + Propan-2-01 
H,C=CH' + Propan-2-01 
Phenyl + Propan-2-01 
p-Anisyl + Propan-2-01 
CI,C=CCI' + Methanol 
CIHC=CCI'/CI,C=CH' (411) + Methanol 
CIHC=CH' + Mcthanol 
CI,C=CCI' + 2-Methylpropan-2-01 
H,C=CHO; + Ascorbat 
ClHC=CHO; + Ascorbat 

6.0 x lo4 [d] 
4.1 x 10' 
2.4 x 107 

CIHC=CClO; + Ascrobat 
H,C=CCIO; + Ascorbat 
CI,C=CCIO, + Ascorbat 

6.3 x 106 
8.4 x 106 
5.6 x 10' 
2.0 x 10s 
7.1 x 106 

2.9 x 106 
6.3 x 10' 
2.1 x 105 
1.6 x los 

1.6 x lo8 
2.9 x 10' 
2.6 x lo8 
2.3 x 108 

1.4x 107 

1 . 9 ~ 1 0 8  

[a] Aus trans-Dichlorethen. [b] Aus cis-Dichlorethen. [c] RO; ist das Produkt des himolekularen Zerfall von Vinylperoxylcn oder von aus der OH-Anlagerung an das 
Vinylhalogenid [Reaktion (5)] abgeleiteten Peroxylradikalen. [d] Dimension s -  '. 

schwindigkeit der Reaktion drastisch erniedrigen sollten. Pro- 
duktanalysen im AnschluB an den Abbau der chlorierten 
Olefine in waDriger Losung durch Radiolyse bei kleiner Dosis- 
leistung (0.2 Gy s- ' j  und durch Photolyse (Bestrahlungsstirke 
bei 254 nm 9 kW in-') weisen darauf hin: daI3 Additionen von 
Vinylperoxylen an chlorierte Olefine in der Tat sehr langsam 
ablaufen sollten, so daR sie mit der bimolekularen Abreaktion 
der Peroxylradikale nicht konkurrieren konnen. 

Wie auch in dieser Arbeit bestatigt, fehlt Vinylradikalen eine 
merkliche Absorption in einem leicht zuglnglichen Spektralbe- 
reich"'], und es ist deshalb nicht moglich, die Geschwindigkeit 
ihrer Reaktionen mit einem Substrat direkt zu messen, wenn das 
entstehende Substratradi kal ebenfalls nicht merklich absorbiert. 
Ein derartiges Substrat sind Alkohole: Die durch H-Abstrak- 
tion aus ihnen entstehenden Radikale absorbieren weder im UV 
noch im Sichtbaren intensiv" 'I. Nun gehen jedoch Vinylradika- 
le rasche H-Abstraktionsreaktioiien ein [z.B. Reaktion (10)][181, 

Cl,C=CC1' + HC(CH,),OH - CI,C=CHCI + 'C(CH,),OH (10) 

und die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion kann leicht 
durch Konkurrenzexperimente bestimmt werden, indem man 
0, als Kompetitor einsetzt [z.B. Reaktion (9)]. Dabei kann, z.B. 
beiin Trichlorvinylradikal, dieser Wert uber zwei Wege bestimmt 
werden: a) produktanalytisch: be1 gleichbleibender 0,-Konzen- 
tration und rnit steigender Propan-2-01-Konzentration steigt die 
Ausbeute an Trichlorethen; bj pulsradiolytisch: unter den glei- 
chen Vorgaben vermindert sich die Konzentration der Vinyl- 
peroxyle und damit deren Absorption. Die rnit diesen Methoden 
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 2 zu- 
sammengefaot. 

Daraus ersieht man, daB die Geschwindigkeit der Reaktion 
von Chlorvinylradikalen rnit Alkoholen mit der Zahl der Chlor- 
substituenten zunimmt. In Methanol und 2-Methylpropan-2-01 
sind die Wasserstoffatome starker gebunden als in Propan-2-01, 
Somit ist die Reaktivitat gegeniiber jenen Alkoholen wesentlich 
geringer. Diese Methode der Konkurrenz rnit Sauerstoff ist 
nicht anwendbar, wenn die Geschwindigkeitskonstanten kleiner 
als lo6 dm3rnol-'s-' sind, die Losungen sauerstoffgesattigt 
sind und die Alkoholkonzentration kleiner als ungefahr 
1 mol dm-3 ist. Der MeRbereich kann jedoch dadurch erweitert 
werden, daR die Sauerstoffkonzentration in der Losung 
auf etwa 10% der Sattigung verringert wird (Anwendung 
von Ar/O,-Mischungen 1 O j l ) .  Auf diese Weise lieBen 

sich auch Geschwindigkeitskonstanten im Bcreich von 
I O 5 - l O 6  dm3 mol-'s-' bestimmen. 

Vinylperoxyle sind Oxidantien und konnen z.B. mit Ascor- 
bat-Ionen Elektronentransferreaktionen eingehen. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten dieser Reaktionen wurden uber den 
Aufbau der Ascorbatradikalabsorption bei 360 nm bestimmt. 
Am Beispiel des 2-Chlorvinylperoxyls wurde gezeigt, daIj sein 
Abbau und der Aufbau des Ascorbatradikals korrespondieren. 
Die f i r  die Vinylperoxyle bestimmten Geschwindigkeitskon- 
stanten (Tabelle 2) liegen im gleichen Bereich wie die fur chlo- 
rierte Alkylperoxyle ermittelten1'91. 

Exper imen telles 
In Millipore-Milli-Q-gereinigtes Wasser wurde vor der Pulsradiolyse die gewunschte 
Arlo,-Mischung bis zur Sattigung eingeleitet. Danach wurde die erforderliche 
Menge des (meist fliichtigen) Halogenids zugefugt uiid durch Iingeres Riihren ge- 
liist. Die Rcinheit der kommerziell erhaltlichen Halogenide war 2 98 %. Wegen der 
hohen Geschwindigkeit der Reaktion der Halogenide mit solvatisierten Elektronen 
[Reaktion (3)] haben die geringen Verunreinigungen ( 5 2 % )  keinen EinfluB auf die 
Ausbeute an Vinylradikalen und somit auf die beobachteten Spektren. Der Pulsra- 
diolyseaufbau wurde kiirzlich beschrieben 181, Einige weitere Radiolyseexperimente 
wurdenmit '"Co-j~-Strahlung beieiner Dosisleistungvon 0.26 Gy sC1 durchgefuhrt. 
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dran-Einheiten aufgefal3t werden[']. Nichtsdestotrotz mussen 
Synthesewege zu 2 oder zum erstmals 1978 vorgeschlagenen 
Centrohexaquinacen 3[41 erhebliche stensche Kompression 
und/oder Fragmentierungen zwischen den zusammenzufiigen- 
den Molekiilsegmenten umgehen. So ist es nicht verwunderlich, 
dal3 centrohexacyclische Kohlenwasser~toffe[~~ 61 und auch die 
entsprechenden Heterocyclen[' - bisher HuDerst selten sind. 
Der gezielte Aufbau eines centrohexacyclischen Kohlenstoffge- 
rusts gelang bisher nur einmal, namlich bei der Synthese des 
sechsfach benzoanellierten Derivats von 2, Centrohexaindan 9['l. 
W-ir haben nun einen neuen Zugang zu 9 und zu centrohexacy- 
clischen Triethern vom Typ des ,,Simmons-Paquette-Molekuls" 
4[8, entdeckt und eine Synthese neuer Tribenzocentrohexaqui- 
nane entwickelt. 

Bei unserer ersten Synthese von 9 wurde das bereits hoch- 
kondensierte und daher gegen Fragmentierung geschutzte 
Fenestrindan 7 zweifach iiberbruckt (Weg b zu 1 in Schema 1 
und Weg 5 +7 -+ 9 in Schema 2). Eine neuere, alternative Syn- 
these zu dieser Fenestran-Route, die Propellan-Route, geht von 
9,10,1l-Triptindantrion 6['01 aus, einem in nur vier Stufen aus 
1,3-Indandion 5 gut zuganglichen [3.3.3]Propellan (Weg a zu 1 
in Schema 1 und Weg 5 + 6 -+ 8 + 9 in Schema 2). 
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Synthese centrohexacyclischer Kohlenwasserstoffe 
uber die Propellan-Route : Centrohexaindan und 
Tribenzocentrohexaquinan * * 
Dietmar Kuck", Bernd Paisdor und Detlef Gestmann 
Dr. Howard E. Simnzons, Jr. ,  zum 65. Geburtstag gewidmet 

cxj 0 Der Aufbau centrohexacyclischer Kohlenstoffgeruste der all- 
gemeinen Struktur 1 (Centrohexacyclane[']; Schema 1) ist nach 
wie vor eine Herausforderung der organischen Polycyclenche- 

I 

4 S t u f e n  i 5 
I I 

a b 

i 
P r o p e l l a n -  Fenestran- 

R o u t e  Route 

I 2 S t u f e n  i-L_ 

B 9 
Schema 2. Synthese von Centrohexaindan 9 iiber die Propellan-Route uiid iiber die 
Fenestran-Route. 5 - 6: Lit. [lo]: 5 - 9: Lit. [ 5 ] .  a) PhLi (20 Mol) in BenzoljEt,O,l 
c-C6HL,, H,O; b) H,PO,:XyIoL A: Ausb. 40% von 6 .  2 3 4 

Schema 1. 

Triptindantrion 6 addiert iiberraschend gut drei Aquivalen- 
te ahphatischer Grignardverbindungen wie CH,MgBr und 
C,H,CH,MgBr ohne Ringoffnung. Phenylmagnesiumbromid 
reagert mit 6 nur mit zwei Aquivalentenl'ol; Irerwendet man 
jedoch Phenyllithium in schlecht solvatisierendem Medium, so 
laDt sich auch die dreifxhe Addition erzwingen. Nach der Hy- 
drolyse erhalt man ein Gemisch isomerer Triole 8, die sich unter 
Saurekatalyse zu 9 cyclodehydratisieren lassen. Mit diesen bei- 
den Schritten, in denen insgesamt sechs C-C-Bindungen ge- 
knupft werden, ist Centrohexaindan 9 in nurmehr sechs Stufen 
und in Gesaintausbeuten bis zu 24% aus 5 zuganglich["]. 

Die Propellan-Route konnten nun auch erstmals zum Aufbau 
von Centrohexaquinanen rnit partieller Benzoanellierung ge- 
nutzt werden. Schema 3 zeigt den Syntheseweg zum Tribenzo- 
centrohexayuinan 14. Zu diesem Zweck muBte ein C,-Synthon 
gefunden werden, mit dem sich analog der Sequenz 6 -+ 8 -+ 9 

mie. In derartigen Strukturen bilden sechs anellierte Carbocy- 
clen mit funf neopentanartig verkniipften quartaren Kohlenstoff- 
atomen ein Mikrogitter mit nichtplanarer Topologietzl. Die Ver- 
bindungen mit sechs miteinander verschmolzenen Cyclopentan- 
ringen sollten vergleichsweise spannungsarm sein". 31; so 
enthalt der noch immer unbekannte Grundkorper, das Centro- 
hexaquiiian 2, weitgehend unverzerrt beispielsweise die Geriiste 
von Perhydrotnquinacen und von aIl-cis-[5.5.5.5]Fenestran und 
kann als Kondensationszentrum von vier Pentagon-Dodecahe- 

[*I Dr. I). Kuck, Dr. B. Paisdor, Dipl.-Chem. D. Gestmann 
Fakultat fur Cheinic der Univcrsitdt 
UniversitiitsstraBe 25, D-33615 Bielefeld 
Telefax: Int. + 521/106-6146 

[**I Benzoanellierte Centropolyquinane, 1 X. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefiirdert. ~ 17.  Mitteilung: [7 b]. 
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