
ZUSCHRIFTEN

186 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11101-0186 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 1/2

syn-Trialkylierte Truxene: Bausteine, die durch
Arenstapelung selbstassoziieren**
OÂ scar de Frutos, Berta GoÂ mez-Lor, Thierry Granier,
M. AÂ ngeles Monge, Enrique GutieÂrrez-Puebla und
Antonio M. Echavarren*

Die Entwicklung einer gut durchführbaren Synthese von
schalenförmigen Fullerenfragmenten[1] würde den Aufbau
von molekularen Käfigen ermöglichen, die polycyclische
aromatische Wände aufweisen und Metallkationen oder
kleine organische Moleküle einschlieûen könnten.[2] Truxen
1[3] könnte als Ausgangsverbindung für die Synthese von C3-
Tripoden durch syn-Trialkylierung[4] dienen. Allerdings führte
die Alkylierung des roten Natriumtrianions von 1 ausschlieû-
lich zu den anti-Derivaten 2.[3a] Wir fanden nun, daû die anti-
Derivate 2 ± wider Erwarten ± zu den stabileren syn-
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gemessene Reflexe, 8523 unabhängige (Rint� 0.0117), 7879 mit I>
2s(I), 443 Parameter, R1� 0.0326, wR2 (alle Daten)� 0.0866. ± 2 :
C72H60I8N4P4, Raumgruppe C2/c, a� 1616.0(1), b� 2493.1(2), c�
1792.1(1) pm, b� 96.54(1)8, Z� 4, V� 7173.1(8) �3, 1ber.�
1.963 g cmÿ3, Meûbereich 2q� 4.6 ± 50.08, 6674 gemessene Reflexe,
6292 unabhängige (Rint� 0.0202), 5231 mit I> 2s(I), 399 Parameter,
R1� 0.0381, wR2 (alle Daten)� 0.0963. ± 3 : C60H45F4I7N3P3, Raum-
gruppe P1Å, a� 933.2(2), b� 1406.6(1), c� 2376.7(2) pm, a� 94.19(1),
b� 101.15(1), g� 96.89(1)8, Z� 2, V� 3023.9(7) �3, 1ber.�
2.049 gcmÿ3, Meûbereich q� 2.4 ± 25.08, 11262 gemessene Reflexe,
10551 unabhängige (Rint� 0.0162), 8827 mit I> 2s(I), 695 Parameter,
R1� 0.0622, wR2 (alle Daten)� 0.1721. ± Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen können beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-410019 (1), -410020 (2) und -410018 (3)
angefordert werden.
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trialkylierten Truxenen 3 isomerisiert werden konnten.
Einige dieser Derivate neigen in Lösung zu intensiver
Selbstassoziation.

Die Deprotonierung von 1 mit NaH (3.1 ¾quiv.,
DMF, Ultraschall, 4 8C, 45 min) und die anschlieûende
Reaktion mit o-Brombenzylbromid (3.5 ¾quiv., 10 min)
führte ausschlieûlich zum anti-Derivat 2 b (60 ± 66 %).
Setzte man 1 allerdings mit KH (3.1 ¾quiv., THF,
Ultraschall, 4 8C, 15 ± 30 min) oder nBuLi (3.1 ¾quiv.,
THF, ÿ78 bis ÿ10 8C, 4 h) um, erhielt man rote
Lösungen der entsprechenden Trianionen, die mit einer
Vielzahl von Alkylhalogeniden zu 1:1- bis 3:1-Gemi-
schen aus anti- und syn-trialkylierten Produkten rea-
gierten. Aus diesen Gemischen konnten die weniger gut
löslichen syn-Produkte 3 durch Verreiben mit EtOAc
isoliert werden (14 ± 32 % Ausbeute). Bemerkenswer-
terweise konnten die anti-Derivate 2 beinahe quantita-
tiv durch Erhitzen mit tBuOK (1 ¾quiv., tBuOH,
Rückfluû, 12 h)[5] in 3 umgewandelt werden. Durch
Standard-Alkylierung von 1 (nBuLi-Deprotonierung)
und basenkatalysierte Isomerisierung des ungereinigten Ge-
misches aus den trialkylierten Produkten erhielt man so 3 in
59 ± 79 % Ausbeute.[6]

Aus den alkylierten Derivaten wurden leicht die funk-
tionalisierten Truxene 3 ohne signifikante Isomerisierung zu
den anti-Isomeren erhalten. So lieferte die Stille-Kupplung
von 3 b mit Vinyltributylstannan das syn-Produkt 3 l (72%),[7]

das durch Ozonolyse und Umsetzung mit PPh3 zum Trialde-
hyd 3 m (98 %) umgesetzt wurde. Dagegen lieferte die
palladiumkatalysierte Kupplung von 3 b mit (Trimethylsilyl-
ethinyl)tributylstannan[8] das Trialkin 3 n (55 %), das mit
K2CO3 in MeOH/THF zu 3 o reagierte (80%).
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R
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3l : R = -CH=CH2
3m : R = -CHO
3n : R = -C≡C-SiMe3
3o : R = -C≡C-H

Die Struktur von 3 b wurde durch eine Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse abgesichert.[9] Nach Verfeinerung in trikliner
Elementarzelle (223 K) zeigen sich in der Elementarzelle
zwei Enantiomere mit unterschiedlicher Konformation (Ab-
bildung 1). Beide Moleküle tragen die Benzylgruppen nahezu
senkrecht zum leicht gekrümmten Truxengerüst. Die Mole-
küle von 3 b sind im Kristall in einer gestaffelten Fläche-auf-
Fläche-Anordnung ihrer Truxeneinheiten gepackt (Abstand
zwischen den Flächen 3.69 ± 3.71 �).[10]

Die NMR-Spektren der Truxene 3 waren mit einer C3-
Symmetrie in Einklang. Interessanterweise waren die 1H-
NMR-Verschiebungen in CDCl3 konzentrationsabhängig.
Die stärksten Veränderungen wurden für die Protonen HA

und HB beobachtet, die mit steigender Konzentration bei
höherem Feld auftraten (Abbildung 2). Dies legt nahe, daû
die Truxene in diesem Lösungsmittel selbstassoziieren.[11]

Unter der Annahme, daû die vorherrschende Assoziation
einem Monomer-Dimer-Gleichgewicht entspricht, wurden

Abbildung 2. Chemische Verschiebungen der Protonen HA (a) und HB (b)
in Abhängigkeit von der Konzentration für ausgewählte Truxene 3 (CDCl3,
24 8C; siehe Strukturen 3 l ± 3o für die Bezeichnung der H-Atome).

Abbildung 1. ORTEP-Diagramm der beiden unabhängigen Konformere von 3 b.
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die in Tabelle 1 gezeigten Kass-Werte bestimmt. Die höchsten
Kass-Werte wurden für die Tribenzyltruxene erhalten, wäh-
rend 3 g ± k nur schwach assoziieren. Nach unserer Kenntnis
zeigt 3 c sogar den höchsten jemals für eine Selbstassoziation

in Lösung bestimmten Kass-Wert, bei der keine H-Brücken
beteiligt sind.[11, 12] Eine für 3 a durchgeführte van�t-Hoff-
Analyse von Kass (in CDCl3) als Funktion der Temperatur
lieferte DH�ÿ5.9� 0.2 kcal molÿ1 und DS�ÿ8.4�
0.9 cal molÿ1 Kÿ1. Dies deutet an, daû die Selbstassoziation
enthalpiekontrolliert ist.[8] Dagegen wurde für die anti-Iso-
mere in CDCl3 keine Assoziation festgestellt.

Die Alkylierung von 1 mit dem Tribenzylbromid 4[13]

lieferte das Truxenophan 5 in 66 % Ausbeute.[14, 15] Die
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Kristallstrukturanalyse ergab, daû der Abstand zwischen den
Centroiden des nahezu planaren Truxengerüsts (C1 bis C6)
und des parallelen Benzolrings (C31 bis C36) 3.36 � beträgt
(Abbildung 3 a). Das Cyclophan 5 ist ähnlich gepackt wie 3 b,
wobei die Truxeneinheiten mit einem Abstand zwischen ihren
Centroiden (C1 bis C6) von 3.70 � vorliegen (Abbildung 3 b).
Interessanterweise ist das 1H-NMR-Spektrum von 5 in CDCl3

nicht konzentrationsabhängig (0.6 ± 35� 10ÿ3 m), was darauf
hindeutet, daû die bei 3 beobachtete Assoziation in Lösung
nicht die Folge einer Truxen/Truxen-Wechselwirkung ist.
Allerdings legt die signifikante 1H-NMR-Verschiebung für
die Protonen HA und HB (Abbildung 2) nahe, daû durch die
Assoziation in Lösung die aromatischen Wechselwirkun-
gen[10, 11, 16] zwischen der Truxeneinheit eines Moleküls und
dem konkaven Hohlraum eines weiteren Moleküls maximiert
werden.

Aus den Tris(ortho-brombenzyl)-Derivaten 2 b und 3 b
konnte durch eine palladiumkatalysierte intramolekulare
Arylierung, die wir bereits für die Herstellung von Benz[e]-
acephenanthrylenen und verwandten polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen verwendet hatten,[17] der C48-
Kohlenwasserstoffs 6 synthetisiert werden. Bemerkenswert
ist, daû syn-3 b mit Pd(OAc)2 als Katalysator bereitwilliger

Abbildung 3. a) ORTEP-Diagramm von 5 ; b) Packung von 5 im Kristall.

(DMF, 130 8C, 24 h) als das Isomer 2 b (DMF oder DMA,
150 ± 165 8C, 36 h) cyclisierte und 6 in guten Ausbeuten (71 ±
79 %) gab.

Verschiedenste syn-trial-
kylierte Truxene 3 können
also leicht und in Gramm-
Mengen aus 1 hergestellt
werden. Einige dieser aro-
matischen Verbindungen
sind in Lösung stark selbst-
assoziiert. Eine breitere
Untersuchung der Arenstapelung in diesem System wird
derzeit durchgeführt.[18] Die Synthesen von höheren Analoga
von 6 sowie Bemühungen um die Herstellung von groûen
Cyclophangerüsten durch Dimerisierung der funktionalisier-
ten Derivate von 3 b (z. B. 3 o) und 3 c sind in Arbeit.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift für die Synthese von syn-trialkylierten Truxenen 3 :
Zu einer Lösung von 1 (1.5 mmol) in THF (50 mL) wurde bei ÿ78 8C
nBuLi (3.1 ¾quiv.) gegeben, und die Mischung wurde langsam auf ÿ10 8C
erwärmt (4 h). Die erhaltene, rote Lösung wurde mit dem Elektrophil
(3.5 ¾quiv.) in THF (10 mL) versetzt. Nach 30 min wurde die Mischung mit
EtOAc verdünnt und mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, getrocknet
(Na2SO4) und eingedampft. Der Rückstand wurde mit Hexan verrieben
und gab eine Mischung aus den anti- und syn-trialkylierten Truxenen (3:1)
als blaûgelben Feststoff. Dieser wurde mit tBuOK (1 ¾quiv.) in tBuOH
(30 mL) versetzt und 12 h unter Rückfluû erhitzt. Nach dem Abkühlen
wurde die Lösung eingeengt, filtriert und das Filtrat zur Trockne ein-

Tabelle 1. Assoziationskonstanten der Truxene 3a ± i, 3k, 3 m und 3n.[a]

Truxen Kass [mÿ1] Truxen Kass [mÿ1]

3a 270 3g 9
3b 100 3h 8
3c 580 3 i 10
3d 390 3k 2
3e 200 3m 180
3 f 62 3n 200

[a] Die Kass-Werte wurden in CDCl3 bei 25 8C bestimmt.

6
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gedampft. Der Rückstand wurde wieder mit Hexan verrieben und gab 3.
Umkristallisieren aus EtOH oder Toluol lieferte die reinen Verbindungen.

Truxenophan 5 : Zu einer Lösung von 1 (137 mg, 0.4 mmol) in THF (80 mL)
wurde unter Rückfluû KOH (224 mg, 4 mmol) gegeben. Nach 30 min
Erhitzen wurde 4 (240 mg, 0.408 mmol) zugegeben und das Reaktions-
gemisch 2 h unter Rückfluû erhitzt. Nach Standard-Aufarbeitung wurde
der Rückstand chromatographiert (Hexan/EtOAc, 1/1). Man erhielt 5
(180 mg, 66%) als weiûen Feststoff, der aus EtOH oder MeCN umkri-
stallisiert wurde. Schmp.>300 8C; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 7.83 (d,
J� 7.8 Hz, 3 H), 7.42 (d, J� 7.1 Hz, 3H), 7.34 (d, J� 7.8 Hz, 3H), 7.27 ± 7.24
(m, 3H), 7.12 ± 7.08 (m, 6H), 6.95 (dt, J� 7.5, 1.3 Hz, 3H), 6.88 (s, 1H), 6.70
(dt, J� 7.6, 1.2 Hz, 3H), 5.05 (d, J� 14.1 Hz, 3H), 4.70 (d, J� 10.5 Hz, 3H),
3.74 (dd, J� 14.2, 10.7 Hz, 3H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): d� 146.60,
142.92, 142.16, 141.50, 140.90, 137.34, 136.73, 134.41, 131.31, 128.73, 127.14,
126.88, 126.86, 126.69, 125.80, 122.34, 46.30, 33.87 (ein 13C-Signal
wurde nicht beobachtet); EI-MS: m/z : 684 (53) [M�], 341 (100), 253
(10); C,H-Analyse (C54H38 ´ 0.5EtOH): ber.: C 93.31, H 5.55; gef.: C 93.41,
H 5.47.
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