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Vom Insektizid zu Platons Universum — die Pagodan-Route zu
Dodecahedranen: neue Wege und neue Ziele

Horst Prinzbach* und Klaus Weber

Professor Christoph Riichardt zum 63. Geburtstag gewidmet

Das urspriingliche Konzept zur Herstel-
lung pentagonaler Dodecahedrane durch
Umwandlung strukturell dhnlicher, sehr
energiereicher [1.1.1.1]Pagodane impli-
zierte katalysierte Dehydrocyclisierun-
gen. Damit war ein nur sehr enger An-
wendungsbereich vorprogrammiert. Mit
Verfahren zur gezielten, mehrfachen
Funktionalisierung dieser Pagodane
wurde der Umstieg auf alternative Cy-
clisierungsverfahren moglich, bei zuneh-
mender Okonomie dieser Verfahren
wurden praktikable Zuginge erdffnet zu
einer Vielfalt an pentagonalen und

nicht-pentagonalen, carba- und hetero-
cyclischen Dodecahedran-Geriisten mit
breit variierbaren Substitutionsmustern.
Uber einen solchen Umweg wurde auch
das (CH),,-Grundgeriist effizienter zu-
ganglich, so daB lange vermiBte thermo-
chemische Daten kalorimetrisch ermit-
telt werden konnten. Einfach und
doppelt ungesittigte Dodecahedrane
mit isolierten C-C-Doppelbindungen
sind trotz auBergewohnlich starker Py-
ramidalisierung der olefinischen Zen-
tren kinetisch sehr bestindig, dimerisie-
ren aber bei energischer thermischer

Aktivierung. Hoher ungesittigte Dode-
cahedrane (Triene — Decaen (C,,-Ful-
leren)?) existieren bislang nur in der
Gasphase. Hohere Fullerene, unter an-
derem C,,, entstehen laut massenspek-
trometrischer Analyse bei der Belich-
tung halogenhaltiger Dodecahedrane/Pa-
godane mit einem 248 nm-Excimerlaser.
Transanulare Elektronendelokalisierung
ist fiir den ,,schmalen* Pagodan/Isopa-
godan- und auch fiir den ,,sphérischen™
Dodecahedran-Kifig verifiziert.

Prolog

Dodecahedran 1, als C,,H,,-Kohlenwasserstoff die orga-
nisch-chemische Reprisentation des geschichts- und kultur-
trachtigen Platonischen Dodecaeders!!! oder, aktueller, die per-
hydrierte Form des C,-Fullcrens 2, hatte tiber viele Jahre die
Aura eines utopischen Objekts. Weltweite Anstrengungen zur

Synthese dieser aus unterschied-

o lichen Griinden reizvollen Ver-

TN bindung waren erfolglos geblie-
'f; ' ben?. Vor der Aufgabe, 20
\ a Methineinheiten stereochemisch

: ) kontrolliert durch 30 C-C-Ein-
fachbindungen in Form von
zwdIf Fiinfringen zu verkniipfen,
hatte offensichtlich selbst der ,.liebe Gott* gepaBit — weder 1
noch iiber den Isoprenstoffwechsel eher zugingliche Derivate
sind bislang in der Natur gefunden worden. Doch auch der
»Mount Everest der Alicyclenchemie® wurde schlieBlich be-
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zwungen: Der von der Paquette-Seilschaft an der Ohio State
Universitit geschaffte Aufstieg wurde zu einem Markstein der
organischen Synthese®!. Indes, diese Route hat, bei aller metho-
dischen Eleganz, den intrinsischen Nachteil geringer Flexibili-
tit: Funktionalisierungen oder Skelettverinderungen sind erst
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am fertigen Gertist moglich! — eine bei der gegebenen Symme-
trie grundsdtzliche Beschrinkung.

Bei der parallel™ und in Folge!®! betriebenen Suche nach
einer alternativen — méglichst direkteren und variableren — Rou-
te war bislang nur unserer Arbeitsgruppe in Freiburg Erfolg
beschieden!®!. Uber die Konzeption dieser ,,Pagodan-Route* zu
Dodecahedranen und iiber deren Leistungsfihigkeit speziell fiir
die Herstellung der Stammverbindung 1 wurde schon zusam-
menfassend berichtet!”- 81, Inzwischen haben sich die konzeptio-
nellen Vorteile dieser Route, Variabilitit und Effizienz, vielfach
bestétigt; fiir die Chemie dieser Kéfigverbindungen haben sich
neue Dimensionen eréffnet. Um die Bewertung von Art und
Ausmall dcs Fortschritts zu erleichtern, werden einfiithrend
Konzept und bisheriger Stand des Projekts rekapituliert, auch
mit der Absicht, den Leser teilhaben zu lassen an dem ,,Auf-
und-ab*“ und dem Umfeld eines an Uberraschungen reichen
Unterfangens, an der Auseinandersetzung mit einem bei der
Linge dieser Reise notwendigerweise hohen Anspruch an die
Effizienz jedes einzelnen Syntheseschritts.

1. Das Konzept

Zwei herausragende Qualitdten des Undecacyclus 1 sind hohe
Symmetrie (Z,) und niedriger Energieinhalt. Die Symmetrie lag
jenen Ansitzen zu Grunde, welche den Zusammenbau dieses
C,o-Skeletts aus zwei Untereinheiten (C,, + C,4, C;5 + C;)
vorsahen!?). Die Qualitit als energetische Senke, als Stabilo-
mer!® % der (CH),,-Familie, hatte — nicht zuletzt im Hinblick
auf dic Erfolge im Adamantan-Bereich — unter anderem im
Schleyer-Lager!® 111 die Versuche provoziert, energiereiche und
glinstig strukturierte (CH),,-Verbindungen in 1 umzulagern.
Auch wenn — oder gerade weil? — dieser Strategie in verschiede-
nen Variationen kein Erfolg beschieden war, mit dem C,,H,,-
Pagodan 3!'2! als Vorliufer war ein solches Vorgehen (Route
,A‘, Schema 1) noch immer bestechend'*3!: Dic hohe strukturel-
le Ahnlichkeit mit 1 spiegelt sich in der Symmetrie von immerhin
D,, versus [, (und auch in den [UPAC-Namen) wider; bei gege-
benen zwdlf Cyclopentanringen missen in toto nur zwei der
gespannten Cyclobutan-Bindungen hydriercnd gespalten und
zwel ,laterale” Bindungen dehydrierend gebildet werden, der
Gewinn an Bildungs- und Spannungsenergie ist zudem mit 40—

Route 'A’
Ih
H
3 1
Caotz0 (CH):o
AH] 644 ez 22.2
(Estrs (15.0) =461 (68.9)

3 : Undecacyclo[9.9.0.01.0%R.028, 037, 080,082 o1t B 062000500

1 : Undecacyclo[9.9.0.0%°,0%7.042° 058 088 (35 g0* =¥, 0% 7licosan

Schema 1. AH? und E,, hier und in allen foigenden Schemata in kcalmol ™%, nach
MM2-Kraftleldrechnungen.

50 kcalmol ™! (nach MM2-Kraftfeldrechnungen) erheblich.
Zugegeben, hinsichtlich des Ablaufs einer Eintopf-Umlagerung
3 — 1 (Route ,A"), der Abfolge der letztendlich doch zahlrei-
chen Einzelschritte, und auch der Intervention eventueller kine-
tisch ,,toter* Zwischenstufen, bestanden nur spekulative Vor-
stellungen. Gesichert war allerdings, daB aus sterischen
Griinden eine laterale Verkniipfung erst nach Offnung einer late-
ralen Vierringbindung erfolgen kann. Die kontrolliert-schritt-
weise Reaktionsfolge 3 -4 -5 -6 -7 -1 (Route ,B,
Schema 2) war die favorisierte Alternative fir den Fall, daB sich
die ,,black-box-Variante® ,A‘ nicht realisieren licBe; sic miindet
beim Secododecahedran 7 in die Paquette-Synthese ein. Man
beachte, auf jeder Station der Sequenz 2c — 2n-Spaltung (4),
Hydrierungen (5, 6) und Dehydrierungen (7, 1) wird die Aus-
buchtung des Molekiilskeletts (d, in A) gréBer, der laterale Ab-
stand (d,) kleiner und mithin fiir die C-C-Verkniipfung giinsti-
ger. Die aufgefiihrten Enthalpiewerte (aus MM2-Rech-
nungen)!*! differieren zwar absolut erheblich von den kalori-
metrisch ermittelten (Tabelle 1), sind aber, wie auch die Span-
nungsenergien, im Trend zuverldssig —mit Ausnahme derjenigen
fir die Offnung 3 — 4. Dieser Schritt hat sich eindeutig als
endotherm erwiesen''®], die MM2-Rechnung unterschitzt in
bekannter Manier die Destabilisierung des Diens durch die
transanulare m,n-AbstoBung!!3- 161, Ein Blick auf die Exother-
mizitat der beiden Hydrierungsschritte — mit ca. 15 kcalmol ™!
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Route B Route ‘C'
AH, 644 .
AH] 644 30.1
(Es)  (150) ) (15.0) L (38
2
T u 3 t — 7
26 3.51
(dy)2 2}:5 3‘ 1.55(3,) +H, +H,
/ °
H7t tH —H, H7Y
2‘15 3‘.44 3.1‘4 Loz —- 228 3.53
H '
[62'0] 198 321 ) 53H T 55y 1085 t
739 W B e 92 (105.3) c0.96" 3 ca.105° 1
(+31.4)
37.4 50.2
4 8 (92.7) (98.9)
+H, l i Schema 3.
H H —2H,
49.4 19334\ /oo -----S-- - 64.5
5.4 i 208 e 377 (87.3) _ ) )
(+1.9) 2. Die Basis — von Isodrin zu Pagodanen
5 9
+H21 : Der Wert des Konzepts fiir den Aufstieg zum Dodecahedran
t 1 mit [1.1.1.1]Pagodan 3 als Ausgangsbasis ist direkt an einen
gang,
H b —2H, akzeptablen ,,Preis” fiir 3 gekoppelt. Diese Voraussetzung
222 . . . . .
(393'.32) 1-35 3i02 3 48H "-1'7 -1""“ 400 (g5'g) konnte mit der optimierten, in Schema 4 in drei Etappen unter-
(-30.3)
6 1
_m /—'Hz Ci Ca
H ¢ Cl Ci 19 “*
190 3.0
f e
HJ “aTL L R R
Ct 4 ]
ct H
7 12 3(7.8) M
301 t
(83.4) i t
Schema 2. } ; t
I 3t
i tot
} t ot
Tabelle 1. MM2-berechnete {obere Zeile) und experimentelle (untere Zeile) AHp- und E,,- i t ot
Werte (letztere in Klammern) [kcalmol™!] fiir die Pagodane 3 und 17 sowie tiir die Dodeca- 2 t ot
hedrane 1 und 68. K .
hv
—_—
3 17 1 68 0 O _= f
\
64.4(115.0) — 91.7(130.8) 22.2(68.9) —183.4(64.7) CooHeg "
47.88 £0.91 (95.57) —107.33 +0.85 (110.03) (22.4 +1(61.4 1)) —151.80 +0.82 (61.36) 13
AH, 781 4.8
{Esy) (73.3) (82.8)

nur etwa halb so grof wie der Standardwert von ca.
30 kcalmol ! — und auf den damit verkniipften Ansticg an
Spannungsenergie lieBen allerdings Komplikationen mit diesen
.hyperstabilen* Olefinen!”! erwarten. In der Originalversion
der Route ,B*Y7-81 waren Cyclisierungen vor der Hydrierung,
4 —» 8und 5 — 9, nicht formuliert; bei den damit verkniipften
crheblich positiven Anderungen in Enthalpie und Spannung
wurden unter den Bedingungen der dehydrierenden Cyclisie-
rung 7 — 1P keine Chancen zur Tsolierung der voraussichtlich
extrem reaktiven ungesittigten Dodecahedrane gesehen. Route
,C* (Schema 3), die alternierende Folge von hydrierender Spal-
tung (10, 7) und dehydrierender Bildung von Bindungen (11, 1),
war a priori nur dritte Wahl. Speziell die endotherme Cyclisie-
rung 10 — 11 galt als hochproblematisch. Diese Route wurde
dann auch nur mit anderen methodischen Ansitzen verwirklicht
(siche Schema 14).
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Schema 4.

gliederten Reaktionsfolge geschaffen werden. Ausgangsmate-
rial ist der zur Zeit der Planung noch industriell produzierte
C,,-Chlorkohlenwasserstoff Isodrin 12. Inzwischen ist die Be-
schaffung dieses als Insektizid nur noch sehr beschrankt
zugelassenen Produkts erheblich kostspieliger. Fiir die summa
summarum ca. 60 oder 45 Bindungsinderungen auf dem Weg
von 12 zu 3 bzw. den primir interessierenden Dicarbonsiure-
estern 17/18, unter konsequenter Ausnutzung der Symmetrie-
verhiltnisse komprimiert in 14 (11) Reaktionsschritte, wurde
eine Gesamtausbeute von jeweils 22-24 % erzielt!!8), d.h. {iber
95% je funktioneller Anderung. Diese Synthese erscheint
hinsichtlich der Optimierungsméglichkeiten ausgereizt; sie
ist letztlich Basis aller unserer einschligigen Aktivititen der
letzten Jahre.
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Auf der ersten Etappe werden zwei benzoide Ringe an 12
anelliert. Hierflir gab es eine fiir die Einfachanellierung bewéhr-
te Vorschrift von Mackenzie!!®!. Bei der analog angegangenen

zweiten Anellierung kam

. . es mit einer anscheinend

— 250° trivialen aromatisieren-

den Dehydrierung zum

frithen und noch immer

nicht zur vollen Zufrie-

denheit  ausgerdumten

ersten Stolperstein; die

in die gegeniiberliegende

n-Elektronenwolke ein-

getauchten Wasserstoffatome sind fiir den Katalysator nur
schwer zugénglich.

Am Ende einer aufwendigen Optimierungsstudie zur Dehydrierung
steht eine Vorschrift, welche das Erhitzen der Dihydrovorstufe mit der
nahezu zehnfachen Menge an Pd/C auf 250 °C vorschreibt. Die Kosten
halten sich allerdings insofcrn in Grenzen, als der Katalysator iiber meh-
rere Ansatze aktiv bleibt und anschlieBend wieder aufbereitet werden
kann. Fir 16 g-Ansitze konnten Ausbeuten um 80 % reproduziert wer-
den. Es spricht ciniges dafiir, daB dic mit dieser Brachialbehandlung
erzwungene transanulare m,n-AbstoBung - ein Indiz ist die, wenn auch
nur schwache, Pyramidalisierung der o0,0"-C-Zentren — die nachfolgende
Photoreaktion erst ermoglicht. Laut Rontgenstrukturanalyse (vgl.
Abb. 1) sind die nahezu perfekt synperiplanaren (,,face-to-face*) benzo-
iden Chromophore an den Anellierungspositionen nur 3.04 A voneinan-
der entfernt!?%,

Die Benzo/Benzo-Photocycloaddition 13 — 14, zweite
Etappe, ist die eigentliche Schliisselreaktion der Gesamtrou-
tet?!! — die Entdeckung dieser zuvor in der Arenphotochemie
nicht bekannten Vierringbildung zwischen nicht funktionalisier-
ten benzoiden Ringen wurde zum eigentlichen Auslser des
Pagodan/Dodecahedran-Projekts. Direkte Anregung von 13
mit Licht der Wellenlidnge 4 > 280 nm war, ebenso wie sensibili-
sierte Anregung, ohne sichtbare Wirkung geblieben, mit mono-
chromatischem 254nm-Licht stellte sich indes in verdiinnter,
entgaster Losung ein Gleichgewicht zwischen 13 und 14 im
Verhidltnis 7:3 ein. Fiir eine Photoreaktion dieser Art ist
das Ausbleiben jeglicher Konkurrenzreaktion bemerkenswert.
Zur Erklirung: Die in 14 iber das Cyclobutangeriist o-ge-
koppelten Cyclohexadien-Chromophore?? bedingen eine lung-
wellige, im Bereich der Charge-Transfer(CT)-Absorption
von 13 sehr viel intensivere Eigenabsorption, bei 254 nm
sind die Extinktionen grob umgekehrt proportional zum
gemessenen Gleichgewichtsverhiltnis. Eine zusitzliche, im
Ausmal} nicht erwartete und fiir den Fortgang der Syn-
these bedeutsame Uberraschung: Das Photoprodukt 14,
ein ,.syn-dimeres Benzol*, erwies sich als thermisch sehr be-
stindig — die Halbwertszeit bei 120°C betrdgt immerhin
130 mun.

. Abb. 1. Schakal-Plots von 13
e e (links) und 14 (rechts).
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Benzo/Benzo-Cycloadditionen vom Typ 13 — 14 haben erhebliches
priparatives Potential. Spitere, auch photomechanistische?! Studien
mit dem Zicel, die Grenzbedingungen dieser Photoreaktion zu definieren,
haben vor allem die exzeptionell giinstige Situation in 13 hinsichtlich
Transanularabstand, 7, n-Wechselwirkung und Geristrigiditat unterstri-
chen!®*l. Dic sehr engen Grenzen der Reaktion zeigten sich darin, daB
die Addition bei diverser Funktionalisierung von 13 (R,R")**und nach
Homologisierung einer Briicke (X, Y), nicht aber nach Homologisierung
beider Briicken, beobachtbar ist?%. Auch auf dem Weg zum
[1.1.1.1]Isopagodan (iso-3) war die Cyeloaddition iso-13 — iso-14 aus-
geblieben7),

X Y
S X Y ox= Y = CH, (+)
hv X = CH ¥ = (CHp), (+)
RR"—‘R R X= Y = (CH): ()
\ = Y= (CH, ()
R R R R
' hv
a
O 0 E,=233 \/
18013 iso—14 iso—3
AH; 480 14.9 65.1
(Bs,) (42.6) (82.9) (113.8)

Das aus den kinetischen Daten ersichtliche AusmaB der Stabilisierung von
14 durch sein Molekiilkorsett war fur den Fortgang der Synthese foérderlich,
wenn nicht gar essentiell. Zum Vergleich: Nach Arbeiten von Schroder und
Oth et al.'*®], Grimme et al.*%), Berson et al.[3% sowie Yang et al.’!! erfolgt
die Fragmentierung der nicht-korsettierten anti-/syn-dimeren Benzole schon
bei Raumtemperatur; dhnlich labil ist auch das iiber Umwege aus iso-13
hergestellte iso-14; dessen Skelett bietet keinen vergleichbaren ,,kinetischen
Schutz* 132, In der Argumentation von Roth und Doering et al.!*% wird die
Spaltung 14 — 13 zu einem mechanistisch speziellen Fall: Die Rigiditit ver-
hindert den radikalischen Verlauf, das fiir die Bindungsspaltung ausreichende
Auseinanderdriften der Radikalzentren - die konzertiert-symmetrieverbotene
[2 + 2]-Cycloreversion iiber cinen antiaromatischen Vier-Zentren-Uber-
gangszustand kommt zum Zug.

Ac* 24817

26.7£2.0

Die dritte Etappe ist der Umbau des Tricyclododecatetraen-
Teils von 14 in die untere Pagodan-,,Hilfte* mit der Domino-
Diels-Alder-Addition an 14 unter Bildung von 1594 und der
beidseitigen Ringverengung des [2.2.1.1]Pagodans auf der Stufe
der Bis(diazoketon)-Intermediate (C.- und C,-16) als den zen-
tralen MaBnahmen (Schema 5). Fiir die nahezu quantitative
regio- und stereospezifische Addition 14 — 15 (80°C) erwies

Angew. Chem. 1994, 106, 23292348
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l

H —_——— H
0 Ny s -0
0= N
5 7 ° 16 ?
hv/
/ CH;OH (H,0)
— — Oug /N e 0
0= =0
HX T ' XH
[} @
' Jl
ROC COR ca.9:1 ROC H
9 4
Foae) M o 182y R
R=0CH3(NH,)
Schema 5.

sich die Persistenz von 14 einmal mehr als gliicklicher Umstand.
Ein fiir die Herstellung von 3 nicht wichtiger, fiir die spéteren
Entwicklungen jedoch entscheidender Kifigeftekt diktierte das
stereochemische Ergebnis der Photo-Wolff-Umlagerung: Aus
wasserfreiem Methanol (feuchtem Tetrahydrofuran) resultierte
ein 9:1-Gemisch von syn,syn- und syn,anti-Diestern 17/18 (bzw.
der Dicarbonsiuren). Die Addition von Methanol (Wasser) an
die Keten-Zwischenstufen unterliegt offensichtlich hoher (leider
nicht totaler) sterischer Kontrolle; ansi-Protonierung erzwingt
die energetisch ungiinstige, jeweils ca. 7 kcalmol ™! | teure** syn-
Plazierung der Ester(Sdure)-Funktionen (vgl. Tabelle 1). Ent-
sprechend langsam erfolgt die basenkatalysierte Umwandlung
von 17/18 in den thermodynamisch stabileren anti,anti-Diester.
Nach Photolyse in fliissigem Ammoniak gewinnt man die Di-
carbonsdureamide 19/20 ebenfalls im Verhaltnis von ca. 9:1.

Dic auch unter dem Aspekt der gezielten Mehrfachfunktionalisierung
von 1 interessierende ,,Pincer‘-Addition an 14 hat nur bei schlanken,
stibchenférmigen Dienophilen eine Chance; sie dominicrt z.B. bei der
Hochdruckaddition von Dicyanacetylen. Der bei diesen rdumlichen Ge-
gebenheiten durchaus plausible kooperative [4 + 2 + 2 + 4]-Mechanis-
mus ist allerdings nicht mehr aktuell®51,

-
T R &R

Pincer

Pagodane sind trotz ihrer hohen Spannung thermisch auBer-
gewdhnlich bestidndig; so schmilzt der wachsartige Kohlenwas-
serstoff 3 unzersetzt bei 243 °C (260 °C, Hochdruck-Differen-
tialthermoanalyse™®®!) und bleibt bis mindestens 600°C
(Gasphase) unverdndert. Nach Elektronenbeschull (Massen-
spektrometrie, MS) wird kein ausgeprigtes Fragmentierungs-
muster ersichtlich; die M *-Signale sind generell mit Abstand

Angew. Chem. 1994, 106, 2329-2348

die intensivsten, Die 1*C/H-Kopplungskonstanten fiir die tertii-
ren Wasserstoffatome manifestieren den relativ hohen s-Cha-
rakter infolge des gespannten Geriistes. Rontgenstrukturanaly-
sen, z.B. fiir 37 und 172! (Abb. 2), machen mit einigen fiir
das chemische Verhalten als wichtig gewerteten Trends (Sche-
ma 1) vertraut: Die ,lateralen” Vierringbindungen (b) sind
deutlich Linger als die ,,frontalen* (a); die «- und -Winkel der
Norbornan-Untereinheiten weichen von denen von Norbornan
nur wenig ab. Die wegen der syn-stindigen Estergruppen erwar-
tete Zunahme der Transanularspannungen (vgl. Tabelle 1) be-
wirkt cine Verldngerung speziell der ,.First*“-Bindungen (c). Das
Schakal-Bild von 3 (Abb. 2 links) veranschaulicht den van-der-
Waals-Kontakt der syn-Methylenwasserstoffatome in den Halb-
kifigen sowie die allseitige Abschirmung des zentralen Vierrings
durch die umgebenden Wasserstoffatome.

R = H(GO,CHy)

2:96.1(95.0)

a:1.549 (1.552)
£:99.4(99.5)

11573 (1.589)
c: 1589 (1.625)
d:3.530 (3.611)

Abb, 2. Ausgewilhlte Strukturdaten (a—d in A, «, #in ©) fir die Pagodane 3 und 17.

=3

3. Die ersten Dodecahedrane — Grenzen der
Dehydrocyclisierungsstrategie

Mit der Verfiigbarkeit von Pagodanen im Dezigramm-Ma@-
stab schien das Rennen gelaufen. Die katalysierte Umwandlung
(Route ,A"), angegangen zusammen mit den einschligig versier-
ten Gruppen von Schleyer und Maier!! !, wurde jedoch glinzen-
der Erfolg und herbe Enttduschung zugleich (Schema 6). Die.

Pt/Re/ALOs/H,

(Pd/C/Hy)
250°C
3 1
3-8%

[ CF SOHB(0,SCF,),  + CaoHaz(10+...7)+Ca0Hy,

] }
g S

Schema 6.

fiir solche Zwecke optimierten Katalysatoren lieferten in der Tat
1, die reproduzierbare Ausbeute blieb jedoch mit 3-8 % — neben
19-46"% 10 und weiteren C,,H,,- und C,,H,,-Komponenten —
weit unter den Erwartungen und schloB eine breitere praparati-
ve Verwertung aus. Zum Geschehen in der ,,Black box* 4Bt sich
nur sagen, daBl 10 eine Sackgasse (Route ,C*) und nicht Vorliu-
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fer von 1 ist, und daB 5 (6) nicht zu den Nebenprodukten gehé-
ren!9!,

Hochselektiv reagiert 3 mit den bei katalytischen Isomerisie-
rungen im ,,Adamantanland* so erfolgreichen Supersiuren®®!
—jedoch nach den Befunden von Olah et al. nicht wie erhofft zu
1, sondern unter Abgabe von zwei Elektronen aus dem zentralen
Vierring zu dem iiberraschend persistenten D,,-symmetrischen
Dikation 22137 *%1 von dessen ungewdhnlichen Qualititen noch
die Rede sein wird (Abschnitt 10). Auch mit Supersiuren gerin-
ger Oxidationskraft kam die Protonierung als potentieiler Ein-
stieg in die Isomerisierungskaskade gegeniiber der Oxidation
nicht zum Zuge, und das, obwohl das unabhéngig erzeugte 2-Se-
copagodyl-K ation 21 wirksam homokonjugativ stabilisiert ist[**1.

Nachdem Secopagodan 10 in der obigen ,,Black-box-Reak-
tion** nicht als Vorlaufer von 1 fungierte, wurde das Bissecodien
4 als solcher wahrscheinlicher. Dessen gezielte Herstellung aus 3
entpuppte sich als ernste Herausforderung der Route ,B*. Die an
den MM2-Rechnungen (Schema 2) orientierte Erwartung, 3
thermisch zu 4 isomerisieren zu konnen, erwies sich rasch als
naiv: Naphthalin als Produkt der Gasphasenthermolyse war
nicht unbedingt das Wunschziel, steht aber am Ende ¢ines me-
chanistisch und thermochemisch aufschlufreichen Fragmen-
tierungspfads. Ungiinstige Oxidationspotentiale verhinderten
auch die vor allem als katalysierte Variante atiraktive [someri-
sierung lber die zugehorigen Radikalkationen. Das auch bei
anderen Kleinringpropellanen!*® bewihrte zweistufige Proto-
koll (Schema 7) aus Bromaddition und fragmentierender Brom-

24(25)
X = CHy(CO)

Schema 7.

eliminierung brachte die Losung mit einer im Hinblick auf die
Konkurrenzméglichkeiten erstaunlichen Selektivitét: Die ther-
misch nur langsame, unter Belichtung rasche Reaktion mit
Brom verliuft in dem fiir Totalumsatz notwendigen kurzen Zeit-
raum (in Minuten) ausschlieBlich unter Addition zu 24 (hydro-
lysiert sehr rasch, vgl. 21!), und bei der Eliminierung bleibt
oberhalb 150°C die bei tieferen Temperaturen bedeutsame
Rickbildung von 3 minimal (< 5%). Als Hinweis fiir spiter:
Die Carbonylfunktionalititen im Pagodandion 23 beeintriichti-
gen die Reaktionsgeschwindigkeiten, auch die Hydrolysege-
schwindigkeit des Intermediats 25, nicht aber die Einheitlichkeit
der Reaktionsabldufe zum Diendion 26.

Das Ausbleiben jeglicher radikalischer Substitution im Verlauf der
Umwandlungen 3(23) — 24(25) muB} in Anbetracht der fiir 3 konstaticr-
ten strukturellen Gemeinsamkeiten mit dem Norbornangeriist und der
hierfiir bekannten radikalischen Substitutionsmuster™!1 als gliicklicher
Umstand gewertet werden. Im [2.2.1.1]Pagodanskelett erfolgt radikali-
scher Angriff wie im Bicyclo[2.2.2Joctan bevorzugt an den [2.2]Briicken-
kopfen.

Bissecododecahedradien 4 ist der Prototyp einer wegen seiner auler-
gewdhnlich nahen, fast perfekt synperiplanaren C-C-Doppelbindungen
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per se intercssanten Klasse von Kifigolefinen (siche Abschnitt 10). Die
an die klassische 1, n-Konjugation heranreichende Through-Space(TS)-
Homokonjugation (UV- und PE-spektroskopisch nachweisbar)™?! be-
dingt hohe Reaklivitdt gegeniiber elektrophilen/radikalischen Partnern.
Die n-Bindungen sind formal Bestandteil von ¢is,cis- und trans,trans-1,6-
Cyclodecadien-Ringen™?!; die C,-Spacer haben den Vorteil, daB der
TS-Anteil an der m,n-Aufspaltung der PE-Banden nicht durch den
Through-Bond-Beitrag beeintrichtigt wird“*. Als Olcfinkomponenten
in reversiblen Cycloadditionen (potentielle ,,SchutzmaBnahmen*) kom-
men dicse Olefine aber wegen der mit der Umhybridisierung von sp?
nach sp® verbundenen Spannungszunahme (Hyperstabilitit) nicht oder
nur sehr beschrinkt in Frage.

Die prognostizierten Schwierigkeiten bei der katalytischen
Hydrierung der Olefine 4 und 5 brachten in der Tat fiir die Route
,B¢ einen schmerzhaften Knick. Zwar lieB sich 4 noch — wegen
Verringerung der n,n-AbstoBung -zu 5 hydricren, letzteres war
aber Endstation. Unter forcierten Bedingungen wurden De-
hydrierung (3, 4) und Isomerisierung (10) zu Ausweichprozessen.
Trreversible Methoden zur Absdttigung — inter alia Cyclopropa-

L Y s

& &"
+OR
RO
27 28

Schema 8,

nierung (z.B. 27), Epoxidierung, cis-Hydroxylierung (z.B. 28) —
unterliegen nicht dieser Beschrinkung; vielfach modifizierte
(Z2,Z2) Derivate (6, 6”) mit fiir die anstehenden Dehydrocyclisie-
rungen giinstigen, verkiirzten transcavealen C,C- und H,H-Ab-
stinden werden zuginglich. Die Strukturen von 27 und 28 im
Kristall (Abb. 3) manifestieren als Reprisentanten dieser Bisse-

bsd b

ﬁf? b

d=170 d=183
¢, =36 ¢, =53

Abb. 3. Ausgewihlte Strukturdaten ( in A, ¢ in *) fiir die Bissecododecahedrane 27
(links) und 28. R = CH,C,;H; (rechts).

Angew. Chem. 1994, 106, 23292348
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co-Reihe den Zusammenhang zwischen Hybridisierung der vor-
mals olefinischen Zentren, Ausbuchtung des Kifigs und latera-
len Abstinden. Mit einem C1-C11-Abstand von 3.69 A ist 28
schon Dodecahedran-dhnlich, die transcavealen H/H-Abstdnde
von 1.70-1.83 A verraten erhebliche Kompression'*?!,

Mit drei Beispielen sei dokllmentiert, wie sehr die zunchmende Ver-
engung der Halbkéfige beim Ubergang von Pagodanen zu Secostruktu-
ren die , laterale Chemie* tangiert: Protonierung (Alkylierung) erfolgt
auf der offcnen Seite ausschlieBlich aus der anti-Richtung, Hydrazonbil-

dung mit offenen Ketonen ist ausgeschlossen, «-methylierte syn-Séure-
chloride sind hydrolysebestindig.

Fiar die abschlieBenden Dehydrocyclisierungen (vgl.
6 — 7 — 1 in Schema 2) mufl man sich vergegenwdrtigen, dall
dabei Gemische von Substrat mit bis zu 100facher Menge an
Katalysator (Pd/C) auf Temperaturen bis zu 250 °C erhitzt wer-
den miussen. Es kann deshalb nicht verwundern, dafl die Spal-
tung von C-Z/Z’-Bindungen in den Vorldufern 6’ (6”) und dc-
hydrierende Olefinbildung (vgl. 5 — 4) unvermeidbar wurden.
Eine der herausragenden Ausnahmen ist in Schema 9 wiederge-

27
1
' }
CH, [§
y 0
CH CHy
29 30

—
CHJ @
1

33
Schema 9.

geben. In den aus der Dicyclopropa-Vorstufe 27 hydrogenoly-
tisch erzeugten Dimethyl-Derivaten 29/30 ist die dehydrierende
Konkurrenz ausgeschlossen. Mit 75-80% an Dodecahedranen
1 und 31-33 war das Ergebnis in der Summe hervorragend;
totale Desalkylierung oder die Trennung in die einzelnen Kom-
ponenten war jedoch nur unter erheblichem Substanzverlust
moglich*61,

Angew. Chem. 1994, 106, 2329 -2348

Als Ubergang zum niichsten Kapitel eine Erganzung: Die im Konzept
der Route ,B* (Schema 2) implizierten lateralen C-C-Verkniipfungen sind
prinzipiell Varianten der in groBer Vielfalt praktizierten 1,5-Cyclisierung
in konlormativ mehr oder weniger fixierten Cyclooctanen”. Was lag
niher, als die dort bewihrien Methoden auf difunktionalisierte Bisseco-
dodecahedranc wic das 4,9-Diketon 26, Derivate oder davon abgelcitete
,.Dicarbene* zu {ibertragen? Um eine lange Geschichte kurz zu machen:
Alle Aktivititen in dieser Richtung sind letztendlich fehlgeschlagen. Mit
den Beispielen in Schema 10 sei die Problematik fiir zwei der methodi-

- .
&

|

Schema 10.

schen Alternativen angedeutet: Unter den fiir Norrish-Typ-11-Reaktio-
nen bewiihrten Anregungsbedingungen blieb das Bissecocyclopropadion
34 unverindert; auch bei der hiufig glinstigeren Belichtung im Kristall-
verband fand ein H-Transfer nicht statt, obwohl der hierfir kritische
O-H-Abstand klar unterschritten war. Der Schwachpunkt: Dic relative
Stellung der Partner im rigiden Halbkiifig ist vom optimalen Ubergangs-
zustand (,,in-planc orbital mechanism®) weit entfernt. Dazu sei ange-
merkt, dall der Homo-Norrish-Variante in der Paquette-Synthese eine
zentralc Bedcutung zukommt™, Carben-Inscrtionen (35), gerade im Po-
lyquinan-Bereich hiufig erfolgreich!*®!, scheiterten daran, daB in diesen
Halbkifigen die Carben-Vorstufen nicht hergestelit oder dic Carbene
nicht freigesetzt werden konnten.

4. Der Durchbruch — Dodecahedrane aus
4,9,14,19-tetrafunktionalisierten Pagodanen

Die im urspriinglichen Konzept angelegte Limitierung der
Route ,B* hinsichtlich der Cyclisierungsmethodik sollte sich mit
geeignet 4,9,14,19-tetrafunktionalisierten Pagodanen (A in
Schema 11) ausrdumen lassen: ,,Geeignet’* hiel3: Funktionalitd-

“Y Y1 By Y8
o i\
9 X <Y X4 IXZ X8

A / B
/
v Y , .
Z
X< X R R
¢ X =CHA Y = C=0 (a) P
X = CHA Y = CHL (b)
X = Y = CHX (c)
X = Y = ¢=0 (d)
L L
14 9
A A
9 4
H
v H

Schema 11.
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ten (X, Y), welche kompatibel sind mit den Methoden der Vier-
ringdffnung (— B) und der Olefin-Absittigung (- C) und Cy-
clisierungen (— D) ohne Gefihrdung der jeweiligen Substitu-
tionsmuster erlauben. Bei derartigen Gegebenheiten sollten so-
gar bislang verschlossene, direkte Wege von ungesittigten Bisse-
coverbindungen zu ungesittigten Dodecahedranen (4 — 8,
5 - 9 Schema 2) gangbar werden. Von zwei der bislang verfolg-
ten methodischen Alternativen [(a)-(d)], der Aldol-(Claisen)-
Addition (a) und der Sy2-Substitution (b), wird hier die Rede
sein, in Anwendung auf Substrate des Typs E und F. Dabei sei
schon jetzt die Forderung nach syn-Stellung der aktivierenden
Reste A und anti-Stellung der Abgangsgruppen L herausge-
stellt.

Wie standen die Chancen, die 14(19)-Methylenpositionen in
den 4,9-disubstituierten Pagodanen (17/19, 23), eventuell mit
anchimerer Hilfestellung durch die 4-syn,9-syn-Substituenten,
zu funktionalisieren — klassisch-chemisch oder biokatalytisch?
QOder sollte besser die Pagodan-Synthese mit einem geeignet mo-
difizierten Isodrin-Analogon dupliziert werden (,,de-Novo-Syn-
these')?

In Parallel-Anstrengungen schied der biokatalytische Weg
zuerst aus: Von Bekanntem abgeleitete Erwartungen, dall mit
dirigierender Mithilfe von syn-stindigen, die Wasserldslichkeit
moglichst steigernden Resten (CH,OH, CO,H, CONH,) enzy-
matisch, und zwar selektiv in den 14(19)-Positionen, hydro-
xyliert werden kénnte, hatten sich nicht erfiillt*°], Einen ersten
Erfolg brachte die de-Novo-Synthese (Schema 12)13%: Mit den

CHSO OCH,
RO " 19
o+t
[t
RO YT Y CH;0,C CO,CH;
Cl, ] 4
H
36 37 H
|
l Br l Br
CH30,C CO,CHs
H
39 H

Schema 12. De-novo-Synthese von 37.

11,11,12-trisalkoxysubstituicrten Isodrin-Analoga 36 als (nicht
gerade wohlfeilen) Ausgangsmaterialien wurde in einer strikt an
der Vorlage (Schema 4) ausgerichteten Reaktionsfolge, bei grob
vergleichbarem Aufwand jedoch deutlich verringerter Brut-
toausbeute (6.5% ; ca. 84 % fiir jede der sechzehn Operationen),
der 14-anti,19-anti-Dimethoxypagodan-4-syn,9-syn-diester 37
(neben ca. 10% syn,anti-Isomer) gewonnen. Daraus wurden mit
dem Diketodiester 38 und dem 14-anti,19-anti-Dibromdiester
39 echte Wunschkandidaten (E, F) fiir die Aldol- (a) bzw. S2-
Varianten (b) von Schema 11 zugénglich. Bevor die Entschei-
dung anstand, ob auf dieser Basis mit dem Programm fortgefah-
ren werden soll, kam der Durchbruch auf dem dritten WegtS1!:
Das syn,syn-Dicarboxamid 19 lieB sich nach einer Barton-
Methodik in einem Eintopfprozef3 in das Diketodinitril 40 iiber-
fithren. Nach aufwendiger Optimierung lag hierfiir das in Sche-
ma 13 formulierte ,,Rezept™ vor, wonach in 10 g-Ansitzen eine
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H H

H H

o} (0] >

HN NH,

W M
12 Aquiv. Pb(0Ac), -95%
15 Aquiv. |,
hv(300 W Ultravitalux)

Br Br

CHy0.C CO,CH;
9 4

39

HO OH 0 0
HO,C CoH

41 42
Schema 13.

nahezu quantitative Ausbeute reproduzierbar wurde. Phanta-
stisch ist dabei nicht so sehr die Komplexitit der mechanistisch
nicht in allen Details aufgeklirten Ketonitrilbildung - Oxida-
tion (,,doppelte Substitutionen‘) durch die Pb(OAc),/I,-Kom-
bination und photochemische Umwandlung von lodamiden in
Nitrile waren bekannt!*?) | als vielmehr die wohl beispiellose
Einheitlichkeit: Jeder der mindestens vierzehn radikalischen
Schritte - sicben pro Molekiilseite — mul} praktisch quantitativ
ablaufen. In diesen Halbkéfigen koopericren sterische und
stereoelektronische Effekte in offensichtlich optimaler Weise.
In 40 ist das sdurelabile Pagodan-Grundskelett soweit desak-
tiviert, da} die sterisch stark verzdgerte — wie sich zeigen wird
essentielle und nur unter Sdurekatalyse mdgliche — Verseifung
zur Dicarbonsdure (24 h Riickflufl in konzentrierter HCI/Es-
sigsdure) ohne allzu viel Schaden {iberstanden wird. Mit 15—
18 % Totalausbeute fir den Diketodiester 38 aus Isodrin 12
(gegeniiber 6.5% der ,,de-Novo-Synthese’) hatte die Aldol-
Route eine akzeptable Grundlage'®®, Damit lag es nahe, 38
auch zur Basis fiir 39 und mithin fiir die Sy2-Route zu machen.
Mit der Folge aus jewelils beidseitiger regiospezifischer Reduk-
tion (41), Lactonisierung (42) und regiospezifischer Substitu-
tion war eine elegante und zu diesem Zeitpunkt als adaquat
eingeschitzte Losung gefunden (75 % 39, bezogen auf 40)154),
Fiir den néchsten Schritt im Konzept (Schema 11), die Um-
wandlung der tetrafunktionalisierten Pagodane A in die Bisse-
codiene B, war das mit dem Grundgeriist und einfachen Deriva-
ten erfolgreiche Vorgehen cingeplant (Schema 14). Die Mas-
sierung von Funktionalititen in Pagodanen wie 38—40 konnte
aber nicht ohne Folgen sowohl fiir die Photobromierung als
auch fiir die nur oberhalb 150 °C favorisierte fragmentierende
Bromeliminierung bleiben: Und in der Tat, die Addition wurde
entweder génzlich unterbunden (40) oder so erheblich verlang-
samt, daf} Substitution primér an den Ester-tragenden Positio-
nen (C-4(9)) schneller oder dhnlich rasch wurde. Fiir das Aldol-
Intermediat 38 liel3 sich die Photobromierung bei beschrianktem
Umsatz immerhin selektiv zum Tribromid 44 (92 %) fithren; im
Einklang mit dem kleineren Valenzwinkel ist die nachfolgende

Angew. Chem. 1994, 106, 2329-2348
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OH(H)

5~ CO,CHy
47(52)

Y = CO(CHBr)
Schema 14,

Substitution an C-9 deutlich langsamer. Das ,,Aus* fiir dessen
Verwendung im Sinne sequentieller reduktiver Substitution und
Eliminierung (44 — 43 — 45) kam mit bestenfalls 60% an 45.
Eine der hierfiir mitverantwortlichen Konkurrenzreaktionen
wies den Ausweg, cinmal mehr in Form einer wirkungsvollen
»Kifig-Steuerung*: Unter Hydrogenolyse-Bedingungen (Pt,
1 atm H,) lieB sich in 44 statt reduktiver Substitution zum Di-
bromid 43 quantitativ Transanular-Cyclisierung zum ,,Iso-
dodecahedran‘ 46 auslosen. Als auch die 1,4-Bromeliminierung
in 46 hoch selektiv zum energiedrmeren und weniger gespannten
Secodien 47 dirigiert werden konnte (90 %), und als letzteres bei
alkalischer Aufarbeitung glatt zu 45 6ffnete, war dieses Problem
fiir die Aldol-Route zwar etwas umsténdlich, im Ergebnis aber
nahezu perfekt gelost.

Auch fiir das ,,S2-Intermediat® 39 (Y = CHBr) war der kiir-
zeste Weg zum Bissecodien 52 verschlossen. Einmal mehr galt
es, die Photobromierung zu steuern, und zwar nach Addition
(48) und einseitiger Substitution auf der Stufe des Pentabromids
49 abzubrechen (iiber 90 %). Dessen hochst Skonomische Ver-
wertung in Form der Eintopfumwandlung (Zn/DMF) direkt in
das Secododecahedradien 52 durch 1,4- und 1,5-Bromeliminie-
rung (49 — 50 — 52) war nur méfig produktiv (nahe 60%); da-
fiir lieB sich die Hydrogenolyse 49 — 48 — anders als bei 44 und
ohne die anderen Bromatome zu tangieren — vollig ¢inheitlich
bewerkstelligen. Und als nach Wechsel von Zink zu Eisen auch
die Eliminierung 48 — 50 ohne Konkurrenz blieb, war mit
einer Bruttoausbeute von mindestens 80% fiir die Dreistufen-
folge 39 — 49 — 48 — 50 auch die Sy2-Route gut vorangekom-
men.

Bemerkenswert im Hinblick auf die unter (c) im Schema 11 aufgeliste-
te Methode der (radikalischen) Cyclisierung sind dic Fragmentierungs-
muster in den Massenspektren der Secopagodane 48/49, (Bis)Seco-
dodecahedradiene 50/52 und des Isododecahedrans 51. Es wird vermu-
let, daBl die durch Abspaltung von (H)Br und CH,CO,(H)-Einheiten

Angew. Chem. 1994, 106, 23292348

entstandenen C,,H,,-, C, H,,- und C,,H,,-lonen (intensive Signale)
durch laterale radikalische Rekombination entstandene, mehrfach unge-
sdttigte Dodecahedrane sind (vgl. auch Schema 27).

Typisch fiir die nichtpentagonalen Isododecahedrane 46 (51)
ist ihre Zwitternatur aus Pagodan- und Dodecahedran-
»Hilften”. Nach einer Rontgenstrukturanalyse hat 51
(Abb. 4131 einen entsprechend groflen C,,-C,,-Abstand
(3.61 A; vgl. 3.530 A (3.611) A fiir 3 (17), in Abb. 2); die auf
dem Weg zu 52 zu spaltende C1-C2-Bindung ist mit 1.69 A eine
der lingsten C-C-Einfachbindungen!¢!. Secododecahedradiene
47 (52) sind ,,Zwitter* aus dem nahezu flachen Bissecodien (vgl.
27 in Abb. 3 und 45 in Abb. 6) und dem schon deutlich ausge-
beulten 1,16-Dodecahedradien (Diepoxid 57 in Abb. 5 als das
bislang beste rontgenographisch vermessene Modell); entspre-
chend kurz sind die transcavealen Abstinde auf der ,,offenen*
Seite, groB der n,m-Abstand auf der ,,geschlossenen** Seite und
die zugehorige Pyramidalisierung (35.3°). Nach der ,,n-orbital
axis vector*-Analyse iibersteigt der (6,,-90)°-Wert als Mal der
Pyramidalisierung fiir C4(12) des Bissecodien-Grundgeristes
den des icosaedrischen Cg,-Fullerens!®”,

d=328
¢17= 15.5 ¢4= 35.3

Abb. 4. Ausgewiihlte Strukturdaten (4in A, ¢ in °) fiir Tsododecahedran 51 (oben)
und Secododecahedradien 52 (unten).

Unter dem EinfluB ihrer stark elektronenziehenden Funktio-
nalitaten — quantifiziert inter alia in den Oxidations- und Jonisa-
tionspotentialen'®® — sind die Bissecodiene 45 und 50 bequemer
handhabbar, d.h. weniger empfindlich gegen Sauerstoff und
gegen ionische und radikalische Agentien. Nicht tangiert ist die
Hyperstabilitdt der Monoene (58, 65), was die auf der Stufe der
nicht mehr hyperstabilen Dodecahedradiene (z.B. 62) nicht ge-
botene Moglichkeit eréffnet, das Substitutionsmuster auf dem
Weg von B nach C (Z,Z") gezielt zu variieren. Die schon im
vorigen Abschnitt konstatierte Kehrseite: Reversible Cycload-
ditionen, als potentielle SchutzmaBinahmen fiir die hochemp-

2337



H. Prinzbach und K. Weber

AUFSATZE

findlichen C=C-Doppelbindungen der ungesittigten Dodeca-
hedrane gefragt, sind in diesem Stadium nicht moglich.

,,Scope and limitations* der Cyclisierungen C — D nach der
Aldol-Variante®3 sei mit den fiinf Beispielen von Schema 15
umrisscn: 1n Einklang mit den auf Rechnungen basierenden
Prognosen werden nur die endothermcn Fille (Dien 53,
Enepoxid S5) nicht realisiert (irreversible Reaktionsfithrung
blieb wohl aus sterischen Griinden ohne Erfolg), die Dodecahe-
drane mit vier (61), sechs (59) und acht (§7) paarweise symme-
trisch funktionalisierten Zentren (D') wurden unter abgestimmt-
basischen Bedingungen nahezu quantitativ gebildet.

HO

E)
z 2

53

HO

A
A~

55

HO

)
z g

57

H OH

|
®

59
0= =0
HO CH
* J@E
R R
R R
60 61
(R = CO,CHy)
Schema 15.

Die irreversible Sy2-Variante (Schema 16) eroffnete erwar-
tungsgemdl auch den Zugang zum Dien 62 und zum Enepoxid
64; die Reaktionen verlaufen sogar nahezu einheitlich (iiber
90%), wenn mit einer Phosphazen-Base und sorgfiltigem O,-
AusschluB} der speziellen Reaktivitit auf Edukt- und Produkt-
seite Genlige getan wird. Speziell der gesittigte, im néichsten
Abschnitt als wichtiges Intermediat eingefiihrte Diester 68 wird
—wie schon 61 — durch ,,hydrierende Cyclisierung* der En-Vor-
stufe 65 hergestellt. In toto, den aus Aldol-Reaktionen entstam-
menden Dodecahedranen (D) sind nun solche (D) aus Sy2-
Reaktionen mit zwei (68), vier (66) und sechs (62, 64) funktiona-
lisierten Zentren zur Seite gestellt!>*],

Rontgenstrukturanalysen der Dimethylether von 57 und 61
(Abb. 5) zeigen, wie die vicinalen Substituentenpaare — im Kri-
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Br Br
j gﬁi R R
Br 50 Br 62
<K
‘ S
R — R
) R R
Br 63 Br 64
R R
Br 65 Br 66
R R
67 68

(R = CO,CHy)

e¢

Schema 16.

¢ =46

Abb. 5. Ausgewahlte Strukturdaten (Abstand in A, ¢ in ©) fiir die Dodecahedrane
57 (links) und 61 (rechts) als Dimethylether.

stallverband — akkommodiert werden und wie stark das Dode-
caedergeriist durch die Epoxid-Anellierung abgeflacht wird!*.

5. Mehr Okonomie — der Durchbruch nach dem
Durchbruch

Bei aller Begeisterung liber das priparative Potential von Al-
dol- und Sy2-Route und implizit iiber Art und Weise der Umset-
zung von direkt eingebrachter 4,9-Disubstitution (Schema 3) in
die 4,9,14,19-Tetrasubstitution der Pagodan-Intermediate
(Schema 13) — der Arbeitsaufwand gerade fiir die Sy2-Version
war sehr hoch, fiir einige der darauf basierenden Projekte nahe-
zu prohibitiv. Hierzu gibt es eindrucksvolle Verbesserungen zu
vermelden.

Als kiirzere Alternative zur Sy2-Version war der im Sche-
ma 17 skizzierte Weg vom Pagodandiester 17 zum zentralen Bis-
secododecahedradien 50 {iber eine methodisch einfache Folge
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von additiven/substitutiven Bromierungen und reduktiven/
fragmentierenden Debromierungen — Tetrabromid 69, Penta-
bromid 70, Hexabromid 71, Tetrabromid 48 — schon friih be-
dacht und gepriift worden. Lange war dicsem Weg kein Erfolg
beschieden, da fiur zwei Manipulationen, die Photobromierung
70 — 71 und die Zweitreduktion bei 71 (C-9) — erkldrbar lang-
same Prozesse —, keine ausreichenden Ergebnisse erzielt werden
konnten. Kiirzlich lieBen sich diese Unzuldnglichkeiten durch
Wechsel der Lichtquelle und des Mediums ausrdumen. Und als
die vielstufige Reaktionsfolge von 17 nach 48 noch auf drei
Operationen (17 —» 70 — 71 — 48) — gegentiber sicben der bishe-
rigen Route iiber das Bislacton 42 — komprimiert werden konn-
te, war der Zeitaufwand fiir die Herstellung der ,,Sx2-Dodeca-
hedrane™ (Schema 16) auf ca. ein Drittel reduziert, die Brut-
toausbeute zudem um mehr als die Hilfte gesteigert!®°l.

'Sy2—Neu(1)
H

Roc)ﬁcm e 00,C

L) 4

Ho pe M

1} .

2.} 1

B

:"2 CH30,C

5

6 B 70 Br

7.4

Br Br g ? l Br

WK =& =l
H Q |2Br H 3. H Q Br H
CH;0,C CO,CH, CH30,C @ CO,CHy

x
B
@
x
o
<
~J
x
w
g

Schema 17.

Der Appetit kommt beim Essen: Geht es nicht noch kiirzer,
noch schneller, noch ergiebiger? Warum nicht den transcavealen
Hydridtransfer in den hierfiir pridestinierten Halbkifigen der
Secopagodane (vgl. den C4-Cl14-Abstand von 3.14 A in 10,

Schema 3) und der Bissecododecahedrane (vgl. die C3-C13-Ab-
stinde von 3.21-3.02 A in 4—6, Schema 2) gezielt fiir die Funk-
tionalisierung der Methylenpositionen nutzen? An die vielen
Beispiele fir derartige Transanularprozesse in achtgliedrigen
Ringen, speziell in konformativ eingeschrinkten, sei erin-
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'Sy2—Neu(2)'
17
Q H Br
<FNE
H Q "R
CO,CHy =~~~ ™ CH;0,C @& H
B 69 B 72 COLH
Fe/KBr /DMF !
99% >150°C :
Br ¢
(0 Br Br (1) H ) Br
13 18
H H H ) H
H H oo CH,0,C H
3 8
CH30,C 74 CO,CHy &} 73 CO,CH;,
(93% )ﬂ F-
CO,CHy
ead
CH;0,C CO,CH, %a
}
62 CO,CH;,

Schema 18.

nert™? ¢!, Und in der Tat, diese Strategie erdffnete neue Per-
spektiven (Schema 18).

Das Tetrabromid 69, auf dem Weg vom Pagodandiester 17
zum Secopentabromid 70 nicht isoliert, jedoch unter kontrol-
lierten Bromierungsbedingungen nahezu einheitlich erhiltlich,
bot die Voraussetzungen, den beidseitigen H-Transfer unter an-
ti-Substitution mit der t,4-Bromeliminierung zu kombinieren.
SchlieBlich als EintopfprozeB optimiert, lieferte die Reaktion
von 69 mit Fe/KBr in siedendem DMF nahezu quantitativ den
Bissecodibromdiendiester 74, das all-anti-Isomer von 50. Kon-
trollversuche bestitigten die Reihenfolge der Geschehnisse (72
vor 73)1691,

Damit war die Pagodan — Bissecodien-Offnung auf zwei
Operationen reduziert, die Zeitspanne fiir die Herstellung von
Gramm-Mengen an 74 bei einer Bruttoausbeute von >90% auf
wenige Tage verringert. Dieser Fortschritt hatte allerdings cincn
Haken in der gegeniiber 50 erheblich verringerten kinetischen
Aciditidt der 3-syn,8-syn-Wasserstoffatome in 74 — es fehlt der in
50 wirksame sterische Druck auf die Estergruppen (je ca.
10 kcalmol ~!; vgl. je 7 kcalmol ™! in 17, Tabelle 1), und dic
syn-Wasserstoffatome sind nur schwer zugénglich (vgl. die Pro-
blematik der Dehydrierung zu 13). Keine der fiir 50 bewéahrten
Basen konnten deshalb in 74 Deprotonierung und Cyclisierung
zum Dodecahedradien 62 herbeifithren; einmal mehr wurden
die sterischen Verhéltnisse in den Seco-Halbkéfigen zum Beina-
he-Absturz. Die von Schwesinger et al. kirzlich vorgestellte,
kleine, ,,nackte** Fluorid-Base!®2! brachte Abhilfe. Mit diesem
Reagens konnte das Dien 62 als solches oder als zweifachcs
Furan-Addukt (Isomerengemisch) in immerhin ca. 50% Aus-
beute synthetisiert werden ; mit besseren Abgangsgruppen als in
74 (13,18-Diiodid) lieB sich die Ausbeute jedoch auf iiber 90 %
steigern. Nach Epoxidierung bzw. Hydrierung von 74 zu 75 und
76, den 3 (8)-anti-Analoga von 63 bzw. 65, ist die sterische Situa-
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tion in den Halbkifigen noch weiter verscharft; die I~ -kataly-
sierten Cyclisierungen (in Gegenwart von Furan) ergaben fiir 75
(wie auch flir das Diepoxid) kein einheitliches Ergebnis — Epo-
xidoffnung durch Esterenolat? —, fiir 76 jedoch wiederum eine
sehr hohe Ausbeute (98 %) an Dodecahedren 66 rein oder in
geschiitzter Form, Wichtig: Auch der geséttigte Diester 68 wird
im Eintopfverfahren iiber 76 (66) in nahezu quantitativer Aus-
beute gewonnen.

Br Br
H 1 H H
$ R R

76
-
98% 98% | H,

20
X

0
o

a
X

64 66 68
A0 A

0 !a@ !a@ R = CO,CHs

Schema 1; "

Zum Abschlufl dieses Kapitels sei herausgestellt, dal mit dem
jetzt sehr viel besser verfiljgbaren Diester 68 ein leistungsfihiger
Zugang zu 1 er6ffnet werden konnte. Von mehreren iiberpriften
Alternativen erfiillte die Folge aus Barton-Abbau zum 1,6-Di-
bromid 77 und Reduktion mit einer Bruttoausbeute von minde-
stens 90 % auch sehr hoch gesteckte Erwartungen. Das Problem
war, die intermedidren Dodecahedryl-Radikale trotz starker
frontaler Abschirmung effizient abzufangen!®3, Nun war die
Hemmschwelle vor einer verbrennungskalorimetrischen Be-

. S —
Br ! 6 Br
77

Schema 20,

stimmung der thermochemischen Daten von 1, d.h. vor dem
Verbrennen von mindestens 0.5 g wertvollster Substanz (,,Who
wants to burn diamonds?"), geniigend erniedrigt. Die zusam-
men mit Riichardt/Beckhaus et al. und Paquette et al. fiir die
Pagodane 3/17 und Dodecahedran 68 ermittelten und fiir 1 dar-
aus abgeleiteten Bildungsenthalpien!® (Tabelle 1) bestitigen
die eingangs beanspruchte trendmiBige Zuverlissigkeit der
Kraftfeldrechnungen; absolut liegen die MM2-Werte besser als
die von Ab-initio-Rechnungen 6!,

2340

6. Nicht-pentagonale (hetero)homologe
Dodecahedrane

Eine priparativ-synthetische Ausweitung der Dodecahedran-
Synthesechemie zielt auf die mit den Formein G-K schemati-
sierte Modifizierung des C,,-Perimeters durch den Einschub
von funktionalisierten C- oder Heteroatomen ab. Erste Beispie-
le einfach expandierter Geriiste (G, X = CHR, C=0, N, CH™)
hatte die Paquette-Gruppe beschrieben!™!,

Y Y

i

Y
G H | K

Nur exemplarisch kann hier vermittelt werden, wie sich aus
4,9,14,19-tetrafunktionalisierten Pagodanen und daraus abge-
leiteten Dodecahedranen eine Vielfalt von nicht pentagonalen,
(hetero)homologen Dodecahedranen erschlieBt. Es versteht
sich, daB3 der mit dem Austausch von [3.3.0]- durch [3.3.x]-Ele-
mente im C,,-Perimeter verbundene Zuwachs an Spannung eine
limitierende GroBe ist.

Lacton-liberbriickte Pagodane lassen sich nach Standardver-
fahren in die homologen, nicht pentagonalen Dodecahedradi-
ene 78 (H, X = OCO) und 79 (G, X = OCO) iiberfithren!®®],

78 79

Fiir 78 macht die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 6) die mit den
Briicken erzwungene ,,Plittung™ des Molekiilgeriists und die
sehr viel grofBere Ahnlichkeit mit Bissecodienen (z.B. mit 45 als
rontgenographisch vermessenem Beispiel) als mit pentagonalen
Dodecahedradienen (z.B. 62) anschaulich!®” — dementspre-
chend gleicht das Verhaltensmuster auch mehr dem der Bisseco-
diene. Mit 79 prasentiert sich nach den Kriterien der Olefinspan-
nung, Pyramidalisierung, m,m-Wechselwirkung ein typischer
Zwitter aus 78 und 62.

1.606 1.579
-« 276 (1 3)=2,J(81~()
)
¢1= 16 ¢3= 18

Abb. 6. Ausgewiihlte Strukturdaten (Abstand in A, ¢ in °) fiir das Bissecodien 45
(links) und das nicht pentagonale Dodecahedradien 78 (rechts).

Angew. Chem. 1994, 106, 2329-2348
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Die Etherbriicken in den Homologen 80 (1, X = OCO,
Y = 0) und 81 (K, X = OCO, Y = O) wurden durch Ozonisie-
rung der jeweiligen Olefine (aus 42) eingefiihrt. Der rasche ther-
mische Verlust von Sauerstoff aus den primér entstehenden Per-
oxiden (Y = O-0) ist auch Ausdruck der hohen Spannung in
diesen Skeletten. Gleiches gilt fur das analog aus dem Dodeca-
hedren 66 gewonnene Oxahomo-Geriist 82 (G, X = O). Die
a,0'-Dihydroxyether 8082 sind wertvoll als Vorstufen der Ké-
fig-Di- und Tetraketone 83—85 mit ihrer nahezu parallelen, un-
gewdhnlich nahen Anordnung der Carbonylfunktionen!®8),

=
=
&

83 84 85

(R=C0,CHs)

7. Variationen an der Oberfliche

Das Geriist 1 ist praktisch frei von Winkelspannung!®®!; die
Spannungsenergie von ca. 61 kcalmol ™! (Tabelle 1) wird nahe-
zu ausschlieBlich durch die Wechselwirkung zwischen den strikt
ekliptisch ausgerichteten C-H-Bindungen verursacht. Wie &n-
dert sich die Spannungsenergie, weann in 1 zwei (vicinal oder
1,3-stindig), drei oder mehr Wasserstoffatome durch OH- oder
Halogensubstituenten ersetzt werden!’™? Sind alle zwanzig
Wasserstoffatome ersetzbar?

Zum Verstindnis der mit der Plazierung oder Verinderung
von einer oder mehreren Funktionalitdten auf dieser rigiden
Oberfliche verkniipften Probleme und Chancen ist ein Blick auf
die Tabellen 2 und 3 hilfreich!”!!. Wihrend eine zweite, vicinale
OH-Gruppe praktisch nichts ,.kostet*, betrdgt der ,,Preis* fiir
einen zweiten vicinalen F-, Cl- oder Br-Rest rund 3, 4 bzw.
7.5 kcalmol ~ L. Der Unterschied zwischen 1,2- und 1,3-Dibro-
miden von 3.4 kcalmol ! als dirigierender Effekt fiir selektive
Substitution wird noch angesprochen.

Tabelle 2. Zuwachs an Spannungsenergie [kcalmol '] bei Mono-, Di- und Trisub-
stitution von 1 (E,, = 68.9 kcalmol ™) aus MM2-Rechnungen.

X 1 1,2 1,3 1.2,3
OH 0.07 0.12 0.10 0.17
E 280 6.82 7.60 9.84
6] 1.91 5.95 3.81 10.34
Br 432 11.96 8.58 20.21

Die iiber die Aldol- und S,2-Route direkt eingebrachten Sub-
stitutionsmuster (Schemata 15 und 16) lassen sich vielfach va-
rieren (D', D”), R' (R?) durch Umbau/Abbau der urspriingli-
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chen CO,CH,(OH)-Reste, R?>(R*) iber die Monoene/
Monoepoxide (59, 55, 66, 64) und Diene/Diepoxide (62, 57)1%.
Ansa-Derivate hitten den gerzielten Angriff auf bislang noch
nicht zugingliche Positionen ermdéglichen sollen (,,remote
functionalization*) — das Ergebnis war priparativ nicht ver-
wertbar.

R' = GO,CH,, CO,H, COCI, CONH,, COCH,, CHO, CH,OH, CHNH,®
CH,Gl, CH,Br, GN, NHCOOBU, NHCOCHj, NH,®, OGOCF, F, Cl, Br, |
R2 = OH, OCH,, OAc, OGOGF,, 0-CO-CO-GI, 0-CO-CO-OCH,, CI

RS, R* =H, Cl, Br, OH, OCOCF,, O,NR, 8, N;A

Fiir die Herstellung speziell mehrfach halogenierter (hydroxy-
lierter) Dodecahedrane seien einige Beispiele genannt, gesucht
inter alia als Vorstufen mehrfach ungesittigter Dodecahedra-
ne!’?. Uber den 1,6-Diester 68 sind, wie oben schon fiir das
Dibromid 77 gezeigt, auf radikalischem oder kationischem Weg
auch die anderen 1,6-Dihalogenide zuganglich. Frontale Behin-
derung in Dodecahedryl-Radikalen wird erst bei der Bildung
des Diiodids ernstlich abtriglich. Das 1,6-Dibromid 77 fiihrt
mit der bekannten, thermodynamisch gesteuerten Isomerisie-
rung (88) in supersaurem Medium in die Reihe der 1,16-difunk-
tionalisierten Derivate (Schema 21).

® Br

77 88
Schema 21.

Hohe Vicinalspannung bestimmt die radikalische Umwand-
lung des Dichlordiols 89 in das Tetrachlorid 91 (Schema 22):
Die Herstellung des Barton-Intermediats 90 ist auergewohn-
lich langsam, und neben der intermolekularen kommt die
intramolekulare” Radikalrekombination zum Zug (92)73],
Bei ionischen Prozessen sind H-Wanderungen auf der Molekiil-
oberfliche keine Konkurrenz!® *1; so gewinnt man durch sdure-
katalysierte Offnung von Epoxiden die vicinalen Diole prak-
tisch einheitlich; z.B. aus 93 die in Wasser leicht 10sliche
Hexahydroxydicarbonsidure 94.

Markant verschieden von den Bisseco-Olefinen prisentierten
sich die ungesittigten Dodecahedrane im Verhalten gegeniiber
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Schema 22.

Elektrophilen. Zum Beispiel wird bei der zweifachen cis-Addi-
tion von HBr an 62 die fiir Bissecodiene (z.B. 4, 45, 50) generell
dominante homokonjugierte Addition (zum Didehydrododeca-
hedran 95) nicht beobachtet (Schema 23); der zweifache Bar-
ton-Abbau der nicht vicinal substituierten Dibromdiester 96
und 97 zu den C,- bzw. C_-Tetrabromiden 98 bzw. 99 ist effi-
zient.

62 95
I
¥ K]
.Br .Br
cry0,6 B CO,CH; CH30,C CO,CHy

97
|
Br Py
B Br Br !g@ Br

98 99

Schema 23.

Es sei festgehalten, dal bei keinem der zahlreichen radikali-
schen Prozesse die sterisch aufwendige Dimerisierung zweier
Dodecahedryl-Radikale beobachtet wurde. Uber ecine ge-
eignet gefithrte Wurtz-Kupplung des Bromids 100 konnte
das vermutlich rigid gestaffelte Didodecahedryl 102 (E, , =

32.4 kealmol ™!, MM2) in geringer Ausbeute neben hauptsich-
lich 1 erzeugt werden (Schema 24)U7#!, Die direkte Charakteri-

Br .
= H
L Hh
100 101 102
Schema 24,
2342

sierung des Dodecahedryl-Radikals 101 ist bisher nicht gelun-
gen!7]

Als n,-Komponenten mit relativ niedrigem LUMO!7®! parti-
zipieren die ungesittigten Dodecahedrane rasch in [4 + 2]-Cy-
cloadditionen, z.B. schon bei Raumtemperatur mit 1,3-Buta-
dien und Furan"7%. Diec Perspektiven im Bereich anellierter
Carba- und Heterocyclen sind vielfach dokumentiert. Aziridine
und Furanaddukte fungieren auch als ,,geschiitzte Olefine™ im
Zuge von Substituentenmanipulationen. So konnte die Ab-
wandlung der empfindlichen En-Dicarbonsaure 103 in das noch
empfindlichere Basis-En 9 nach der zweifachen Decarboxylie-
rung auf der Stufe der Addukte mit Furan oder Tosylazid iiber
Gasphasenthermolyse von 105 (R = H) bzw. Tieftemperaturni-
trosierung von 107 (X = NO) erfolgen (Schema 25).

CO,H
-
[
CO,H
103 9
4
g R
A ¢
o oo
>
R R
104(105) 106(107)

R = CO,CHs(H)
Schema 23.

Das Bis-f-lacton 108, cin doppelt hetero-anelliertes Derivat,
und damit das Aldol-Produkt 61, wurde zur Vorstufe der Wahl
fiir das als Modell fiir transanulare Wechselwirkungen (Sche-
ma 32) gesuchte 1,16-Dodecahedradien 8, das gegeniiber Sauer-
stoff noch empfindlicher ist als das Monoen 9731, Die spezielle
Natur der entstehenden C-C-Doppelbindungen (¥ ca. 45°1)
machte einmal mehr!”? sehr drastische Bedingungen fiir die
zuerst im Massenspektrum beobachtete Decarboxylierung not-
wendig (Gasphasenthermolyse, 500 °C), ohne daBl 8 nachweis-
lich Schaden nehmen wiirde (Schema 26).

0 0
— | |
o A\ 500°¢C
108 8

Schema 26.

Mit der Verfiigbarkeit von 1 im g-Malstab konnte damit
begonnen werden, auf breiterer Basis die Moglichkeiten der Po-
lyfunktionalisierung experimentell zu prifen. Polyas gruppen-
theoretischer Ansatz lieferte die mit der Tabelle 3 untermauerte
Einsicht, daB dieses Vorhaben auch bei gleicher Funktionalitit
(X) statistisch nur fiir C, H,,X-, C,,H,X,,- und C,,X,,-Ver-
bindungen Sinn macht!7*].

Angew. Chem. 1994, 106, 23292348
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Tabelle 3. Zahl der Strukturisomere (Polya).

Summenformel Tsomere Summenformel Isomere
C,oH, X 1 C,H,.X; 371
C.oH, X, 5 C,oH X, 693
C,oH,-X; 13 (SN & 1135
C,oH, 6 X, 38 C,ol1,,X, 1466
ChoH, X, 149 CuoHyoX o 1648

Elektrophile Monosubstitutionen (C,,H,,X) und, unter ther-
modynamischer Kontrolle iiber das 1,16-Dikation, selektive
1,16-Disubstitutionen (C,,H,3X,) wurden von den Paquette/
Olah-Gruppen vielfach praktiziert'). Unsere Untersuchungen
der Polybromierung von 1 unter kinetischer Kontrolle belegen
eine geringfiigige, priparativ jedoch nicht verwertbare Steue-
rung; unter relativ milden Bedingungen lag im Gemisch mit
niedrigeren Bromiden das 7;-symmetrische Octabromid 109
vor, das einzige C,,H, ,Br,-Isomer ohne vicinale Br-Substituen-

ten. Im Kontrollversuch mit

dem 1,6-Dibromid 77 - es
- 77 ist das einzige der finf
o C,,H, ¢ Br,-Isomere, welches
nicht zu 109 fithren kann —
wurde in der Tat kein Octa-
bromid gefunden. Die Uber-
raschung: Unter ,,brutalen*
Bedingungen sind sidmtliche
Wasserstoffatome in 1 ersetz-
bar, ,,Halogenkugeln™ wie
110 und 111 aber extrem schwerloslich und nur beschriankt ma-
nipulierbar!®3, Fluorierungsexperimente unter ,,brutalen® Be-
dingungen fiihren zur Spaltung des Gerlists. Experimente in
einer NaF-Matrix (ca. 70°C) sind inzwischen bis C,H,F,,
(selektiv) und sogar zu C,,F,, gekommen!"4 801,

er BB7

o C\Cl
Cl >,

10 m

8. Mehrfach ungesittigte Dodecahedrane —
C,o-Fulleren?

Die Isolierung der ungeséttigten Dodecahedrane (8,9, 59, 62,
64, 66) mit ihren stark abgebogenen ,,diradikalischen” C-C-
Doppelbindungen (¥) war hochst iiberraschend. Ein solches
Ausmal} an kinetischer Stabilisierung als Folge der sterischen
Abschirmung durch jeweils vier allylische Wasserstoffatome ist
beispiellos — das dhnlich pyramidalisierte Bicyclo[3.3.2.037]-
dec-3(7)-endimerisiert schon
beim Auftaven der Argon-

Yy
435 matrix (ca. 40 K) rasch®l
T Die Spekulation hat einiges

fiir sich, dall auch mehrfach
ungeséttigte Dodecahedrane
isolierbar sein wiirden, sofern

Angew. Chem. 1994, 106, 23292348

die C-C-Doppelbindungen nicht konjugiert sind — so das D,,-
Tetraen 112 und T,-Hexaen 113. Fiir letztere und ihre Radikal-
kationen sowie Dikationen wird ein aufregendes ,,Innenleben*
erwartet (siche Abschnitt 10)!#2!, Konjugation von Doppelbin-
dungen wie im [4n + 2]-Pentaen 114"%% oder gar im Decaen 2
fithrt auf jeden Fall zu einer wesentlich verringerten bzw. extrem
niedrigen Persistenz.

12 n3 14

Fiir die Existenz mehrfach ungesittigter Dodecahedrane in
der Gasphase gibt es in der Tat recht iiberzeugende MS-Hinwei-
se (Schema 27)!%%). Das Massenspektrum von 115 zeigt das

g
ﬁ“ Q ﬂENi—»DIEN——— |@I

[410,3] [366,10] [298,100]  [254,82]
15 16
or] e
= Triene —= qaene
CHy0,C COCHy  [312,100]
253,99
[372,100] 252,74
126,96
82 125,35
. +-| HomCorH . +-|
C —
C,oHisBr 2012204
CZOHBB 5 —— —+ Tetraene—Octaene
20"e>Ts 245-250,59
253,28
12712312
125,100
]
®+
R \ PY +_}
—-= Pentaene —
[594,97]
{240,30]
u.a.110 2%

[m/z; rel. Haufigkeit]

Schema 27. In eckigen Klammern sind die m/z-Werte sowie die relativen
Signalintensititen angegeben.

Fragmentierungsverhalten der funktionellen Gruppen und be-
legt, daBB das Trien-lon 116 relativ stabil ist. Im Spektrum des
Dien-Diesters 62 sind (protonierte) Tetraen-Ionen (C, H, 5,
C,0H,,) als dominicrende Fragmente ausgewiesen ; das intensi-
ve C,oH?, -Signal kénnte Indiz fiir t-Konjugation sein. Bei der
MS-Analyse des zum Nachweis des 7;-Octabromids 109
hergestellten Bromidgemischs (C,,H, sBr, bis C,,H, ,Bry) iiber-
wogen Pentaen-lonen (mfz 250, m/2z 125, m/3z 83.3) neben
(protonierten) Octaen- bis Tetraen-Tonen; auch hier wird die
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hohe Intensitit der mehrfach geladenen Ionen als Hinweis auf
n-Konjugation interpretiert. Noch spekulativ ist die Verkniip-
fung des Signals m/z 240 im Spektrum des C,,Cl, .-Produkts mit
dem Auftreten des C,,-Fullerens 2; C,,Cl,,-Pentaene sind
durch m/z 594 ausgewiesen!®3), Die Existenzfihigkeit des klein-
sten, extrem gespannten Fullerens wird nach jlingsten ab-initio-
Rechnungen sehr unterschiedlich beurteilt®4,

Das ,,Zerplatzen* des Pagodanskeletts in zwei C, -Hilften
(oberhalb 700 °C) war ein thermochemisch informativer und
mechanistisch reizvoller Vorgang'®!. Mit zunehmender Zahl an
C-C-Doppelbindungen auf der Dodecahedran-Oberfldche, und
je nach deren Positionierung, sollten sich auch diesen Geriisten
thermische Zerfallswege erdffnen. Erste Hinweise liegen vor
(Schema 28): Unter MS-Bedingungen ist fiir das 1,16-Dien 8

Cao™ Gy + Cy
il +
& — D
N2 A
8
Coo— Cs + Cgs

Pt [
B — 8-

Schema 28.

eine Spaltung vom Typ C,, - C, + C,,, fiir das 1,7,16-Trien
117 (nicht aber das 1,5,16-Isomer 116) eine Spaltung vom Typ
C,o — C, + C,5 angezeigtt®¥

9. Von C,, iiber C,, nach Cg,

An einem ersten Beispiel konnte die Renitenz ungesittigter
Dodecahedrane gegeniiber [n, + n,]- oder En-Cycloaddi-
tion®™®3! iiberwunden werden. Beim Erhitzen des Endiesters 66 in
Substanz (O,-AusschluB) tritt nach dem Schmelzvorgang bei ca.
180 °C und Temperatursteigerung auf ca. 300 °C Verfestigung
als Folge selektiver [2 + 2]-Dimerisierung ein. Fiir eines der bei-
den (C,,, C,,) chromatographisch getrennten Dimere (118,
R = CO,CH,) dokumentiert die Rontgenstrukturanalyse, wie
zur Begrenzung der nicht-bindenden H/H-Wechselwirkungen
vor allem die intercyclischen Cyclobutan-Bindungen verldngert
werden®®). Die Diene 119 als Ergebnis der metathetischen Vier-
ringdffnung versprechen neue Aspekte im Zusammenhang mit
der Elektronendelokalisierung in organischen Kifigen (sieche
Abschnitt 10). Das cyclovoltammetrisch bestimmte Potential
der irreversiblen Einelektronen-Oxidation der octaalkylierten
Cyclobutane 118 ist nur wenig hoher als das des Pagodan-Di-
esters 17 (E,=1.60V (119°"?) vs. 1.52V). Entsprechende
,, Trimere™ (120, 121) werden ausgehend von Diendiester 62 und
Endiester 66 angestrebt.

Mit diesen ,,Oligomeren* verkniipft ist eine Laser-Desorp-
tionstlugzeitmassenspektrometrie(LD-TOF-MS)-Studie'®” mit

3
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Dodecahedranen und Pagodanen. Der zentrale Befund: Aus
dem 1,6-Dibromdodecahedran 77 entstehen nach Desorption
mit einem 248nm-Excimer-Laser C,,-,.Dimere bis C,gq-
. Pentamere. Bei hdheren Tonen-Geschwindigkeiten treten Oli-
gomere auf, die sich unter Abgabe aller Wasserstoffatome und
Aufnahme erheblicher kinetischer Energie in reine Fullerene,
bevorzugt Cg, (122), umlagern (Schema 29). Aus nicht brom-
haltigen Substraten wie z.B. 68 und 118 entstehen praktisch
keine Oligomere/Fullerene. Dieser ,,Mechanismus® der C,-Bil-
dung erweitert das Spektrum der bisher nur fiir nicht-dreidimen-
sionale Quellen diskutierten Bildungswege®7).

77 122

vAB50m 87 1 CygHigCaoHigBr>CacHaeBr +CooHas*Caotlss > CrooHes
v 750m s 1 CagHig=CapHigBr->CagHso>CaoHaoBr+CeoHas

Schema 29.

10. Das ,,Innenleben* — Elektronendelokalisierung
in Pagodan- und Dodecahedran-Kiifigen

Die Einlagerung von Gastmolekiilen in Kohlen(wasser)stofi-
Kifige, speziell in 1, war schon populdr, bevor die Fullerene
hierfiir neue Dimensionen erdffneten!®®!. Mit einer Diagonalen
von 4.5 A fiir 1 bleiben nach Abzug der Kohlenstoff-van-der-
Waals-Radien maximal 1.5 A fiir die eigentliche Hohlkugel —
nach frithen Rechnungen ausreichend, um ohne exzessiven
Zwang kleine Tonen (H™, Li*, Be?*, Mg?*) unterbringen zu
kénnen™°! Ob selbst ein Heliumatom eingeschossen werden
kann? Experimente wie die von Saunders et al. werden es an den
Tag bringen!®®). Wie steh(’s mit noch kleineren Gasten, z.B. mit
Elektronen als Beteiligte in transanular delokalisierten n-Syste-
men?

Angew. Chem. 1994, 106, 2329—-2348
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Zur Erinnerung: Zu den spektakuldren ,,Spin-offs” der Pa-
godanchemie gehéren das tieffurbige (4., = 610 nm), bei
Raumtemperatur iiber Tage bestindige Vierzentren-Dreielek-
tronen(4c/3e)-[1.1.1.1]Radikalkation 4 "1 und das bis-o-ho-
moaromatische 4c/2e-[1.1.1.1]Dikation 3(4)>* 137381 (Sche-
ma 30). Beide Tonen werden sowohl aus 3 als auch aus 4 erhal-

2.702R

X (2767

— _ (3-21G)
ﬁ( ﬁ (~2.8exp.)

4(124)

—1e'l
9=

3(123)

I

A

e as
(2.129)
X< X

3(4)27(123(124)%Y)

X = CH, ((CHy)y)
Schema 30.

ten. Das ,,ausgedehnte” (,extended’) 4" ist unter anderem
durch die «f-Kopplungskonstanten im ESR-Spektrum von dem
,engen™ (,tight) 3'* unterschieden (Abb. 7). Letzteres, das
eigentliche [1.1.1.1]Pagodan-Radikalkation und als potentiell
,.eingefrorenes* Cyclobutan-Radikalkation von Interesse!®?),
war auch unter speziellen ESR (20 K) und MS-Bedingungen
nicht nachweisbar!®*!. Bei der sehr raschen Isomerisierung
3" — 4" wird der symmetrieverbotene, konzertierte Weg ver-
mutlich vermieden. In 4% und 3(4)>" kooperieren elektro-
nische und geometrische Faktoren in nahezu idealer Weise. Die
vier partizipierenden ,,sp**“-Zentren sind giinstig rechteckig vor-
orientiert, das Gertst ist aber flexibel genug, um die fiir die
cyclische Elektronendelokalisierung vorteilhaften Transanulfar-
abstinde zuzulassen; H-Eliminierungen aus den Ionen sind er-
heblich erschwert (,,Anti-Bredt-Stabilisierung‘)**. Die cyclo-
voltammetrisch (CV) bestimmte Differenz der (reversiblen)
Oxidationspotentiale von AE = 0.91 V zwischen 4 (0.66 V) und
dem Monoen 5§ (E, =1.57 V) als Referenz wird zu einem ther-
modynamisch aufschluBireichen Mal3 der Homokonjugation in
4 * 581 Auch die fiir das neutrale Dien 4 photoelektronen(PE)-
spektroskopisch ermittelte Through-space(TS)-Homokonjuga-
tion war mit 1.90 ¢V ungewohnlich, schon nahe der klassischen
Konjugation im 1,3-Butadien (2.46 eV)!*%. Die [2.2.1.1]lonen,
das ,.enge 123° " (?) und 123(124)>", sind wesentlich. weniger
persistent; H-Eliminierungen sind im homologisierten Molekiil-
teil erleichtert.

An Hand der kiirzlich vorgestellten [1.1.1.1]- und
[2.2.1.1]Isopagodane (iso-3, is0-123)132 731 (Schema 31) wird der
Zusammenhang zwischen Struktur und Stabilitdt dieser unge-
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Schema 31.

wdhnlichen Kifig-Tonen deutlicher. Die Fixierung des Vierzen-
tren-Teils der Ionen im Falle von iso-3 (D,,) auf eine quadrati-
sche Geometrie war unwahrscheinlich®®, die Offaung zu
ausgedehnten™ Geometrien aber durch das Geriist erschwert.
Erste experimentelle Befunde sind mit diesen Prognosen durch-
aus im Einklang™®71. Anders als mit 3 wird mit iso-3 ein Radikal-
kation nur durch y-Bestrahlung in einer Freon-Matrix beob-
achtbar; es st zwischen 20 und 140K als das
symmetrie-reduzierte (C,,), ,.enge* (cyclobutanoide) iso-3"~"
identifiziert (Abb. 7). Dementsprechend ist die CV-Oxidation

34.73 [ +41
95 : Erai : 00
1.05/0.18 appicale.) : 183
0.95/0.11 ayp(exp.) ! 1.54

Abb. 7. Ab-initio(3-21G)-Strukturen (Abslinde in A, ¢ in °) relative Energien
[kecalmol " '] und Kopplungskonstanten [mT] der 4c/3e-Radikalkationen iso-3"*
und 4''.

von iso-3 nicht reversibel. Vollig anders die Situation bei iso-
123: Das daraus erzeugte Radikalkation ist das ,,ausgedehnte
ise-124' 7, mit 4°7 vergleichbar persistent, die CV-Zweitoxida-
tion (iso-124"" — iso-123(124)>*) ist sogar revcrsibel. Auf die
Frage, wie sich die verinderten Geometrien auf die ,,6-Homo-
aromatizitdt* der Isodikationen auswirken, gibt es nach jlingsten
Untersuchungen von Olah, Prakash und Herges et al. ¢ine vor-
ldufige Antwort: Beide, sowohl das aus iso-3 als auch das aus
is6-123 (is0-124) in SbF,/SO,CIF bei —78 °C erzeugte Dikation
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sind ,,aromatisch® (iso-3(4)2* bzw. iso-123(124)*"; IGLO-
Rechnungen). Der damit verkniipfte Energiegewinn kénnte sich
7.B. in der fiir is0-3*" notwendigen VergréBerung des Trans-
anularabstandes (ca. 1.8 A in iso-3'") auf ca. 2.2 A wider-
spiegeln.

Haben TS-Wechselwirkungen im Dodecahedran-Kifig eine
Chance? Im 1,16-Dien 8 sind, wie im Bissecodien 4, die C-C-
Doppelbindungen ideal parallel, synperiplanar ausgerichtet;
der kiirzeste transanulare m,m-Abstand betrigt aber ca. 3.5 A
(Schema 2); zudem ist wegen der hohen Pyramidalisierung der
olefinischen Zentren die radiale Extension der n-Orbitale in den
Kifig verkleinert. Nach jiingsten Rechnungen!®®], nach ESR-
991 PE-I1199] ynd CV-Studien'®®! herrschen in 8 und Derivaten
(62) sowie in ihren Radikalkationen im Prinzip gleichartige,
wenn auch erwartungsgemiB in der Intensitit divergierende
transanulare Beziehungen. In 8 ist die TS-Homokonjugation
auf ca. ein Fiinftel des Wertes in 4 reduziert, die erste CV-Oxida-
tionswelle (8 *) nicht mehr reversibel, das Radikalkation in Lo-
sung nicht mehr observierbar. Um so gréBer war die Begeiste-
rung, als nach y-Bestrahlung von 8 in einer Freon-Matrix (77 K)
ein moosgriines Radikalkation {iber Stunden persistierte und als
das auf der gegebenen Zeitskala D, -symmetrische 4c/3e-Ion
8" identifiziert werden konnte — neben iso-3'" und 4 ein
weiterer, frither Punkt auf der Reaktionskoordinate (D,,) der
Ethylen/Ethylen® *-Cycloaddition. Bei einem wegen der starren
Struktur gegeniiber dem Neutralmolekill eher wenig (3-21G)
verklrzten m,m-Abstand flirwahr eine Grenzsituation fiir Ho-
mokonjugation! Dies gilt noch mehr fiir das Dikation 82% als
einem der nicht mehr utopischen Nahziele — es sollte allerdings
laut Ab-initio-Rechnung eher als Bisradikalkation auftreten(®7..

Dy, Dy, Dy,
AN
3.476 !& 3 364 !%t 3.226R
R 2

8(62) a(ez)‘* 8(62)**

$(°)= 387 36.2 32.8
R = H (CO,CHy)

Schema 32.
Epilog

,»vom Isodrin zu Platons Universum** — dic mit der Pagodan-
Route verkniipften Erwartungen™: 5! wurden hinsichtlich Flexi-
bilitdt und Effizienz des Synthesekonzepts eher iibertroffen. Auf
dem Weg zu Dodecahedranen (Schema 33) konnte der hochop-
timierte erste Streckenabschnitt — Aufbau der Pagodane aus
Isodrin (Schema 4) - durch einen vergleichbar Ieistungsfahigen
zweiten Abschnitt — Umwandlung der 4,9-disubstituierten Pa-
godanc iiber 3,8 13,18-tetrafunktionalisierte Bissecododecahe-
dradiene — komplettiert werden. Tm produktiven Zusammen-
spiel von Planung, Intuition und ,Serendipitit”, von
bestechenden, wenn nicht gar beispiellosen Selektivititen als
Konsequenz des ,,entropischen Beistands* spezieller Kifigsitua-
tionen, wurden das Grundgeriist 1 sowie cine Vielzahl an mehr-
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fach und selbst perfunktionalisierten (ungesattigten) Dodecahe-
dranen mit hoher Effizienz zuginglich: In der optimalen Ver-
sion (Schema 18) braucht es nurmehr Tage, um iiber drei Opera-
tionen von Pagodanen zu Dodecahedranen zu kommen. Mit
zunehmender Effizienz der Syntheseverfahren wurden neue
Zielsetzungen moglich.

Uber Jahre Zicle verfolgen zu kénnen, welche heute mehr
denn je die Frage nach dem ,,wozu? warum? wieso?** provozie-
ren, ist ein Privileg — fiir alle daran Beteiligten Motivation, auch
fiir scheinbar ausweglose Situationen Ldsungen zu suchen, Ver-
fahren zu optimieren, das Gute durch das Noch-Bessere zu er-
setzen. Und dafiir gab es regelmidfig AnlaB: Der Kampf um
Prozente und Effizienz war permanent. Waren allein die Synthe-
sewege als Ziel des Projekts schon lohnend, ungewd&hnliche Ei-
genschaften verkniip{t mit den ungewdhnlichen Strukturen ha-
ben auch weitergehende Anspriiche erfiillt; die Kéafig-Ionen mit
ihren ungewdhnlichen Bindungsverhiltnissen mogen als Bei-
spiel gentigen. Hier war die unerwartete Persistenz der ungesat-
tigten Dodecahedrane ein echter Bonus. Ob ,,neue Horizonte*
aufgetan wurden? — Der Blickwinkel des jeweiligen Betrachters
ist gefragt!®". Fiir uns ist der Umgang mit diesen polycycli-
schen Molekiilgeriisten noch immer voller Uberraschungen.

Zum Abschluff sei auf das , Acknowledgement™ des letzten
Fortschrittsberichts mit W.-D. Fessner verwiesen'™). Auf den Ar-
beiten der dort genannten Mitarbeiter (Dr. G. Lutz, Dr. H.-P,
Melder, Dr. R. Pinkos, Dr. B. A. R. C. Murty, Dr. P. R. Spurr)
konnten die Nachfolger (Dr. K. Scheumann, Dr. F. Wahi, Dr. K.
Weber, die Doktoranden T. Voss, A. Weiler, M. Bertau, E. Sak-
kers) aufbauen, unferstiitzt durch kompetenten Spekiroskopie-
Service { Dr. D. Hunkler, Dr. M. Keller, Dr. J. Wirth und Mitar-
beiter), durch kompetente technische Zuarbeit (J. Leonhardt, M.
Lutterbeck, G. Leonhardt-Lutterbeck, S. Ruf). Dr. L. Knothe
und G. Fehrenbach waren in bewdhrter Manier von Hilfe bei der
Abfassung des Manuskripts. Ein stetes Stimulans war uns die
Kooperation mit den Kollegen C. Riichardt/H.-D. Beckhaus
(Freiburg), G. Olah/G. K. Surya Prakash (Los Angeles), H.
Fritz (Basel), F. Gerson, G. Gescheidt (Basel), R. Herges (Er-
langen), H.-D. Martin{B. Mayer { Diisseldorf ), J. Heinze ( Frei-
burg), G. Rihs (Basel), H. Irngartinger { Heidelberg), C. Kriiger
(Miilheim a.d. Ruhr), A. Haas/M. Lieb { Bochum). Dic Deut-
sche Forschungsgemeinschaft, der Fonds der Chemischen Indus-
trie und die BASF AG haben dieses Projekt grofiziigig geférdert.
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