ZUSCHRIFTEN

Enantiomerentrennung auftritt. Ahnliche Streifenmuster
wurden sogar an racemischen Gemischen von Fliissigkristall-
verbindungen wie MHPOBC und TFMHPOBC beobachtet,
die nur ein stereogenes Zentrum aufweisen; die Stabilitdt und
scharfe Abgrenzung der Streifen waren aber geringer als beim
Diastereomer. Die Tendenz zur spontanen Trennung fallt
damit in der Reihe: f-Me-TFMHPOBC (doppelt stereogen)
>TFMHPOBC (einfach stereogen) > MHPOBC.

Wir haben damit wir die spontane Trennung in einer fluiden
Flissigkristallphase durch elektrooptische Messungen und
Untersuchungen der Textur nachgewiesen. Durch elektroop-
tische Messungen fanden wir, da3 die Domiénen teilweise
geschaltet werden konnen, ein Hinweis darauf, da3 Molekiile
mit derselben Chiralitdt sich teilweise zu homochiralen
Doménen selbstorganisieren. Des weiteren beobachteten
wir Streifentexturen mit unterschiedlich orientierten Sekun-
dérstreifungen. Da diese Orientierungen jeweils dem Chirali-
tiatssinn der Enantiomere entsprechen, schlieen wir, daf hier
enantiomere Dominen nebeneinander koexistieren.
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Auf dem Weg zur vollstiindigen Kontrolle der
sechsfachen Funktionalisierung von
Buckminsterfulleren (C,)) an oktaedrischen
Positionen**

Wenyuan Qian und Yves Rubin*

Im Hinblick auf unsere Fullerendffnungsstrategien!l er-
forderte der Zugang zum Bis-Cobalt-Komplex [Cp,Co,-
(CysHy) | eine leistungsfahige Methode zur Funktionalisierung
der beiden gegeniiberliegenden Doppelbindungen von Cg,
(trans-1-Positionen) durch zweifache Diels-Alder-Reaktion.
Des weiteren waren wir an der Entwicklung selektiver Cg-
Funktionalisierungsreaktionen interessiert, welche die Syn-
these ungewdohnlicher, multifunktioneller Molekiile mit
rdumlich definierten Addenden!'! erméglichen. Aktuelle
Methoden werden durch die Bildung regioisomerer Neben-
produkte und die Schwierigkeit der Erhaltung der stereoche-
mischen Kontrolle wéhrend der Additionsschritte limitiert.
Infolgedessen sind Methoden, die eine vollstandige Kontrolle
von Grad und Regiochemie von Additionen an Cg, sowie der
Art der Addenden gewihrleisten, fiir die Konstruktion hoch-
organisierter dreidimensionaler Geriiste erforderlich (z.B. 1,
mit X, X', Y, Y, Z und Z' sind unterschiedliche Gruppen
bezeichnet). Die hier vorgestellte Methode bietet ausgehend
vom verbriickten trans-1-Bisaddukt 3a (siehe Schema 1)
einen schnellen Zugang zu einer Vielfalt von Mehrfach-
addukten in hohen Ausbeuten. Das Bisaddukt 3a weist
temporédr dirigierende Gruppen auf, die Reaktanten unter
Nutzung sterischer und elektronischer Effekte in nur drei
aufeinanderfolgende Positionen eines oktaedrischen Geriists
lenken (I, Addenden X, Z, X'). Die Trisaddukte 5a, b und 13
sowie die gemischten Hexakisaddukte 7a, b, welche einzig-
artige, anderweitig nicht zugingliche Additionsmuster auf-
weisen, konnen auf diese Weise erhalten werden (siehe
Schema 1 sowie 3 und 4).
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Die selektive Bildung von trans-1-Bisaddukten wie 3a, b ist
eine Herausforderung, da dieses Regioisomer aus statisti-
schen und elektronischen Griinden®® ¥ mit der geringsten
Wahrscheinlichkeit gebildet wird. Durch eine bemerkens-
werte, topochemisch kontrollierte Disproportionierung des
Cg-Monoanthracenaddukts im Festkorper zum trans-1-Bis-
addukt wurde die selektive Anordnung von

auf der Basis von semiempirischen AM1-Rechnungen ent-
worfen.®l Unsere urspriingliche Wahl beruhte auf der Be-
trachtung von angeniherten UZ-Geometrien,”! welche das
trans-1-Bisaddukt um 2.1 kcal mol~! begiinstigten. Die Tatsa-
che, daf3 der Spacer langer ist als fiir das Erreichen der trans-1-
Position erforderlich, wurde fiir die Vermeidung eines An-
griffs an den C=C-Bindungen auf der ,,oberen* Hemisphire
von Cy, die sich nidher am ersten Addenden befinden (e,
trans-3, trans-4), als vorteilhaft erachtet. Wie jedoch aus den
UZ-Geometrien in Tabelle 1 hervorgeht, fiihrt diese Spacer-
Linge zu einer deutlichen Kriimmung der Alkin- und
Areneinheiten sowohl fiir trans-1- als auch fiir trans-2-An-
ndherungen. Die Tatsache, daB3 im letzteren Fall das System
etwas weniger gespannt ist, ist eine mogliche Ursache fiir die
Begiinstigung der frans-2-Anndherung und damit die vermin-
derte Selektivitat.

Um einen tieferen Einblick in die Selektivitdt dieser
Reaktion zu gewinnen, wurden die Ubergangszustinde der
am meisten begiinstigten Regio-/Stereoisomere vollstindig
optimiert. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, weist das trans-1-
Produkt nun eine gegeniiber dem trans-2-Produkt um
1.3 kcalmol™' hohere UZ-Energie auf. Interessanterweise
enthdlt das Rohgemisch laut HPLC!'" die regioisomeren
trans-1- und trans-2-Diastereomere im Verhéltnis von 1:1.5 bis
1:2, was im Einklang mit diesen Rechnungen steht. Die
Bildung von trans-3-, trans-4- und e-Regioisomeren, fiir die

vier Malonat-Einheiten am Aquator von i '-"“L":"-'_.'}-._-_.
Cq ermoglicht.’) Die Anwendbarkeit dieser — == |
Methode ist jedoch auf Anthracen-Adden- O™ - .. Ca

den und die verhéltnisméBig leichte ther- a, —

mische Abspaltung dieser Gruppen be- |:|F a EE:I!HJB
schréinkt. Vor kurzem wurde durch Bisaddi-  F g o

tion eines Dibenzokronenether- 1B, F = 4-rEuPh

Bismalonat-Spacers der Zugang zu trans-

1-Bisaddukten ermdglicht,[®®] wohingegen

im Fall eines dhnlichen Porphyrin-Bismalo-

nats ausschlieBlich trans-2-Addition er-

folgt.[®l Der hier beschriebene Ansatz un- L

ter Verwendung des gezielt entworfenen HH
Bis-Diens 1a liefert recht selektiv trans-1- CBr,, DEw
Diels-Alder-Bisaddukte (3a, b; Schema 1). Hor Ja)

Fiir die erfolgreiche Bildung dieser Bisad-
dukte muf} der Spacer in den Zwischen-
produkten 2a, b die zweite intramolekulare
[4+2]-Cycloaddition an der trans-1-Position
gegeniiber dem Angriff an einer der nahe-
gelegenen Doppelbindungen, besonders
der vier direkt benachbarten trans-2-Posi-
tionen, begiinstigen. Die hohen Tempera- TalH

turen, die fiir Diels-Alder-Reaktionen not- OMAD
wendig sind (>100°C), lassen erwarten, ——

daB3 zahlreiche unproduktive Rotamere T
stark vertreten sind, weshalb eine betricht-
liche Energiedifferenz zwischen erwiinsch-
ten und unerwiinschten Ubergangszustin-
den (UZ) erforderlich ist.”

Der Spacer in 1a, b wurde unter Beriick-
sichtigung der préparativen Zugénglichkeit  dicarboxylat.

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 16

3n, B = Ph {25%}
3b, A = 4-{BuFh [18%:)

Sa Bt = Mo (T0%)
0, A= Et (m1%)

Schema 1. Bildung der Tris- und Hexakisaddukte Sa, b bzw. 7a, b. DMAD = Dimethylacetylen-
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da, B = Me (TT5]
b, A = EF (BI%)

-

———
CHry, DBU

. =M T=H
8b, ¥ = CH, ¥ = N,

Ta. F=Mo, £=H ¥=H [50%)
Th, A= Et, §=CH, ¥ = WO {BI%|
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Tabelle 1. Fixierte oder vollstindig optimierte AMI1-Geometrien und
-Energien der Ubergangszustinde und der Produkte der zweiten Diels-
Alder-Addition (2¢ und 3¢).

trans-1 trans-2 trans-3 trans-4 e(Kante)
Uz 961.2(201 959.9[ab] 968.810! 964.11] 970.8%)

(rel. 0) (-13) (+7.6) (+2.9) (+9.6)
Produkt 902.7 902.1 911.1 903.9 913.8

(rel. 0) (—0.6) (+8.4) (+1.2) (+11.1)

[a] Vollstindig optimierte UZ-Strukturen. [b] Fixierte Bindungslingen von
250 A (proximale Dien-C-Atome) und 1.95 A (distale C-Atome); diese
Werte basieren auf Abstidnden, die aus dem vollstindig optimierten
Ubergangszustand des 1-Formyloxybutadien-Monoaddukts erhalten wur-
den, und gaben nahezu identische Energien fiir die trans-1- und trans-2-
Anniherungen verglichen mit den vollstindig optimierten UZ-Energien.

um 3 -10 kcal mol~! héhere Energien berechnet wurden, wird
experimentell nicht beobachtet. Weiterhin folgen die relati-
ven Bildungswirmen einem #hnlichen Trend wie die UZ-
Energien und scheinen gute Anhaltspunkte fiir die Selektivi-
tit zu liefern."!

Die Biscyclobuten-Spacervorstufen 1a und 1b wurden aus
den entsprechenden Cyclobutenol-Derivaten und den Dicar-
bonsdurebriicken hergestellt.'’! Die zweifache Diels-Alder-
Cycloaddition von 1a an C4, wurde in hoher Verdiinnung in
Toluol durchgefiihrt. Die HPLC-Analysel'”) (Hexan/Toluol,
30/70) des Rohgemisches ermdoglichte die Zuordnung der
Additionsmuster und ergab, daf3 die ersten beiden Haupt-
fraktionen die erwarteten rac- und meso-Diastereomere von
3a im Verhiltnis 1:1 enthalten, wobei die UV/Vis-Absorp-
tionsspektren die charakteristischen Merkmale eines trans-1-
Bisadditionsmusters aufweisen.?® %1%l Daneben wurden au-
Ber vier weiteren Diastereomeren mit trans-2-Muster keine
weiteren Regioisomere beobachtet. Die am wenigsten polare
trans-1-Bisadduktmischung 3a wurde in 25% Ausbeute
(MaBstab bis zu 0.5 g) durch Flash-Chromatographie (SiO,,
Hexan/Toluol, 1/4) von der trans-2-Diastereomerenmischung
(ca. 40 %) abgetrennt.

Fiir den vollstdndigen Nachweis der trans-1-Regiochemie
von 3a wurden die beiden Stereozentren zerstort (Schema 2).
Die Entschiitzung mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL)
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gab die nicht trennbaren diastereomeren Diole in hoher
Ausbeute, welche zum C,,-symmetrischen Bisenon 8a oxi-
diert wurden. Wegen der geringen Loslichkeit von 8a wurde
analog zusitzlich das fert-Butyl-substituiere Bisenon 8b syn-
thetisiert. Dessen C,,-Symmetrie wurde durch das Auftreten
von 22 sp?- und fiinf sp*>-Kohlenstoffsignalen im *C-NMR-
Spektrum bestitigt, wihrend im 'H-NMR-Spektrum fiinf
Protonensignalsiitze auftreten.!'%

1) DIBAL
(65-80%)
3a/3b —
2) Dess-Martin-
Oxidation

8a, R = Ph (30%)
8b, R = 4-tBuPh (91%)

Schema 2. Erhohung der Symmetrie der verbriickten Bisaddukte 3a, b
durch Bildung der Enone 8a, b.

Das trans-1-Bisaddukt 3a reprisentiert einen strategisch
geschiitzten Baustein zum Aufbau oktaedrischer Systeme (II).
Es sind nicht nur die beiden gegeniiberliegenden Pole von Cg,
durch die beiden Cyclohexeneinheiten kovalent blockiert,
sondern auch mehrere Doppelbindungen entlang der Langs-
achse, einschlieBlich einer der reaktiven Positionen an der
dquatorialen Kante (e(Kante)), sind durch den die beiden
Pole verbindenden Spacer nichtkovalent maskiert. Die drei
verbleibenden e-Positionen sind durch den additiven dirigie-
renden Effekt der beiden trans-1-Addenden fiir nachfolgende
nucleophile Additionen stark aktiviert.?-*] Wie unten gezeigt
wird, konnen die Additionen jedoch selektiv und schrittweise
auch in diese drei e-Positionen gelenkt werden (e(Seite),
e(Kante) und schlieBlich ¢'(Seite)), so daB sich dieses System
fiir vollstandig gesteuerte Hexasubstitutionen eignet.

Wihrend stufenweise Brommalonat-Additionen an 3a das
Potential dieser Methode offenbaren, so bleibt doch der
gesamte Umfang an geeigneten Reagentien noch zu unter-
suchen (siehe Schema 1 sowie 3 und 4). Sowohl Methyl- als
auch Ethylester wurden verwendet: erstere wegen der
wesentlichen Vereinfachung der 'H-NMR-Spektren, welche
eindeutige Strukturzuordnungen ermoglicht,!'”l und letztere,
da sie Produkte von deutlich besserer Loslichkeit geben. Die
Reaktion von 3a mit einem Malonat unter In-situ-Bromie-
rungsbedingungen (CBr,, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en
(DBU), Toluol, 25°C)I'I lieferte glatt die gemischten
Pentakisaddukte 4a und 4b als orangefarbene Feststoffe
(Schema 1). Die Trisaddukte 5a und 5b wurden nach
einem in unserer Gruppe entwickelten Eintopf-Eliminie-
rungs/Diels-Alder/Retro-Diels-Alder-Verfahren erhalten
(MeO,C—C=C—CO,Me, H;CCH,SO;H (TsOH), Toluol,
RiickfluB),'?l welches die ,,maskierenden* Gruppen in 4a
und 4b entfernt. Die C,,-Symmetrie dieser beiden bislang
unbekannten Trisaddukte (5a, b) wurde durch ihre einfachen
'H-NMR-Spektren bestitigt, die drei Sétze von Alkylsignalen
im Verhiltnis 1:1:1 aufweisen. Interessanterweise weisen
diese Trismalonat-Regioisomere (e(Seite), e(Kante), trans-1)
eine Topologie auf, die von der des von Diederich et al
beschriebenen Systems (9, e(Kante), e(Seite), trans-1; Sche-
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ma 3)1“®l abweicht. Beide resultieren aus einer Dreifachaddi-
tion gleicher Addenden an drei der vier e-Positionen des
dquatorialen Giirtels von Cg und konnen nicht iiber her-
kommliche Methoden erhalten werden.

ih";"l' Tl
o P L o BT a1 e g, o iy i 1|
Sa. B = ke B R=E
Gb_F=El [ Dhcadiaich &t @y

Schema 3. Topologische Isomerie der Trisaddukte Sa, b und 9.

Der einfache Zugang zu den Trisaddukten 5a und 5b
ermoglicht die Herstellung bisher unbekannter Heterohexa-
kisaddukte durch Einfithrung unterschiedlicher Addenden in
die drei verbleibenden e-Positionen des Kohlenstoffkéfigs
(Schema 1). Die starren Addenden 4,5-Diazafluoren 6a und
2,7-Dinitrofluoren 6b waren einerseits wegen ihrer metall-
komplexierenden Eigenschaften,[®! welche 3D-Nanostruktu-
ren ermoglichen kénnten,'¥ und andererseits wegen ihrer
durch Homokonjugation hervorgerufenen elektronenziehen-
den Wirkung auf das Fulleren-n-System von Interesse.l'”]
Beide Verbindungen addierten unter den fiir die Malonate
angewendeten In-situ-Bedingungen fiir Bromierung und die
nucleophile Addition iiberraschend schnell und mit hervor-
ragender Selektivitit.'!l Die gemischten Hexakisaddukte 7a
oder 7b entstanden in einer raschen Reaktion bei der
Umsetzung von 5a oder 5b mit 3.3 Aquivalenten 6a oder
6b in Gegenwart von CBr, (3.3 Aquiv.) und DBU (6.7 Aquiv.)
in Toluol bei 25°C. Sowohl 6a als auch 6b sind vielseitiger als
die entsprechenden Diazomethane!™ und folgen der charak-
teristischen Selektivitit von Malonatadditionen. Dariiber
hinaus verleihen die Addenden den Fullerenen eine unge-
wohnlich helle, sichtbare Fluoreszenz (orangerot), eine Ei-
genschaft, die vor kurzem auch fiir zwei Hexapyrrolidinderi-
vate beschrieben wurde.?I

Bei der Bildung der Trisaddukte 4a und 4b wurde ur-
spriinglich beobachtet, da$} jeder Additionsschritt sehr sauber
und stufenweise erfolgt (schrittweise Umwandlung laut DC
und 'H-NMR der Rohprodukte). Eine erhohte Menge an
Reagentien lieferte lediglich das ndchsthohere Addukt bis hin
zu den Trisaddukten 4a und 4b und keine anderen Regioi-
somere. Ein Tetramalonataddukt entstand auch unter extre-
men Bedingungen nicht, was verdeutlicht, daf8 die Spacer-
Briicke von den beiden Cyclohexenringen starr festgehalten
wird und keine Reaktion an der vierten dquatorialen oder
einer anderen Position zuldf3t. Die Reaktion kann mit weniger
als einem Aquivalent an Malonat durchgefiihrt werden, um
die Bildung des nidchsthoheren Addukts zu vermeiden, wobei
die Ausgangsverbindungen leicht zuriickgewonnen werden
konnen. Auf der Grundlage dieser Befunde gelang es, das
vollstindig differenzierte Trisaddukt 13 durch schrittweise
Addition von Diethyl-, Dimethyl- und schlieBlich Bis(p-
nitrobenzyl)malonat an das iiberbriickte Bisaddukt 3a zu
erhalten (Schema 4).
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Schema 4. Schrittweise Bildung des Trisaddukts 13.

Zunichst gab die Monoaddition von Brommalonséduredi-
ethylester an 3a ausschlieBlich das Regioisomer 10. Dieses
bestand aus den drei moglichen Diastereomeren 10a-c,
welche in diesem Fall leicht sdulenchromatographisch
(CH,Cl,, SiO,) getrennt werden konnten. Die 'H- und 3C-
NMR-Spektren von 10a— 'l weisen auf Cy- (10a), C;- (10b)
und C,-Symmetrie (10¢) hin. Die beiden C-symmetrischen
meso-Isomere (10a, anti/anti; 10 ¢, syn/syn) werden zuerst und
zuletzt eluiert und sind nur mit dem in Schema 4 gezeigten
Monoadditionsmuster in Einklang zu bringen. Ihre vorldufige
relative stereochemische Zuordnung basiert auf der Tatsache,
daBl 10a die niedrigste Polaritidt aufweisen sollte, da seine
verbriickten Estercarbonylgruppen von den Malonateinhei-
ten weg weisen (AM1). Die C,-Symmetrie von 10b verhin-
derte bisher eine eindeutige regiochemische Zuordnung. Wie
unten allerdings gezeigt werden wird, wird aus 10b Verbin-
dung 13 als einzig mogliches Endprodukt gebildet, und das
Additionsmuster ergénzt die von 10a und 10¢c. AuBlerdem
weisen die nach AM1 berechneten Grenzorbitale von 3a die
hochsten LUMO-Koeffizienten an der bei der Malonataddi-
tion angegriffenen Position auf.['"]

Die zweite Malonataddition an das Hauptisomer 10b
erfolgte sehr selektiv unter nahezu ausschlieSlicher Bildung
des Tetrakisaddukts 11 (daneben entstand, bei gleichzeitigem
Vorliegen von Ausgangsverbindung, eine geringe Menge des
niachsthoheren Addukts). SchlieBlich gab die Addition des
Benzylbrommalonats an 11 das Pentakisaddukt 12, und nach
Entfernung des Spacers wurde das Trisaddukt 13 als einziges
Isomer in guter Gesamtausbeute erhalten. Die Struktur von
13 148t sich direkt aus dem '"H-NMR-Spektrum ableiten: Das
Auftreten von je zwei Signalsitzen fiir die Ethoxy- und die
Benzylgruppen sowie eines fiir die Methoxygruppen 1463t nur
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13 als mogliche Struktur zu; es handelt sich um das gleiche
Additionsmuster wie bei Sa (die UV/Vis-Spektren sind
identisch).['

Nach vorldufigen, aus Dimethylmalonatadditionen erhal-
tenen Ergebnissen (‘H-NMR) ist die nunmehr reaktivste
oktaedrische Position in 13 diejenige, welche in Verbindung
14 durch die symmetrisch angeordneten Addenden X oder Z
(X, Z=C(CO,Me),) bezeichnet wird, wie aus den hohen
Ausbeuten, die fiir 11 erzielt wurden, und anderen Reaktivi-
titsstudien zu erwaten war.>= 19 Fiir Fiinft- und Sechstaddi-
tionen (X/Y oder Y/Z) sind keine Regioselektivititen zu
erwarten,! sofern sie nicht durch sterische Hinderung oder
Steuerung iiber einen Spacer kontrolliert werden. Daher wird
gegenwirtig die Herstellung von Isomeren mit drei Adden-
denpaaren untersucht, deren rdumliche Architektur dhnlich
derjenigen von oktaedrischen Metallkomplexen mit zwei-
zdhnigen Liganden (z. B. [Ru(bpy);], bpy = Bipyridin) ist. Das
Potential solcher Architekturen liegt im Aufbau verschieden-
artiger 3D-Superstrukturen im NanomaBstab (Wiirfel u.4.),
durch Metallkomplexierung iiber die Diazafluorenyl- oder
dhnliche Gruppen.['> 14
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Die effektive Offnung des Cq)-Geriists durch
eine ungewohnliche Reaktionsfolge**

Georg Schick, Thibaut Jarrosson und Yves Rubin*

Die Bildung einer groBen Offnung im Fullerengeriist, die es
ermoglicht, nahezu jedes Atom in diesen Hohlraum ein-
zufiihren, stellt einen entscheidenden Schritt fiir die Entwick-
lung einer leistungsfihigen Methode zur Herstellung endo-
hedraler Fullerenkomplexe dar.['! Bisher war diese Aufgabe
eine groBe Herausforderung.['- 2 Zwar werden bei bekannten
Ringoffnungsreaktionen bis zu drei Bindungen gespalten,?
jedoch werden dabei die relativen Positionen der Fulleren-
Kohlenstoffatome durch neu eingefiihrte verbriickende
Gruppen fixiert, die wegen ihres Raumbedarfs den Zugang
zum Hohlraum behindern kénnen.

Diese Einschrankung kann durch Verwendung -eines
Reaktanden mit relativ starr vororganisierter Struktur um-
gangen werden (z.B. eines Makrocyclus), der drei zur Addi-
tion befdhigte Gruppen trigt.'™ Die dreifache Addition der
Reaktionszentren an drei endocyclische C=C-Bindungen von
Cs ([6,6]-Bindungen) liefert ein vollstindig gesittigtes,
gespanntes, planares Cyclohexansystem (Schema 1). Diese
Anordnung begiinstigt eine leichte [24242]-Ring6ffnung
nach einem Mechanismus, der bisher bekannten Fulleren-
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