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Enantiomerenreine chirale Verbindungen, die im üblicher-
weise genutzten UV/Vis-Spektralbereich zwischen 200 und
800 nm nicht optisch aktiv sind, sind als kryptochiral bezeich-
net worden.[1] Wie von Wynberg et al. vor fast 35 Jahren belegt
wurde,[2] zeigen chirale Kohlenwasserstoffe mit vier verschie-
denen Alkylgruppen an ihren Chiralitätszentren selbst in
reiner Form keine optische Drehung und sind demnach
kryptochiral. Dies geht wahrscheinlich auf die konformative

Beweglichkeit der Alkylketten in solchen acy-
clischen Kohlenwasserstoffen zurück. Im Un-
terschied dazu sind [n]Triangulane 1,[3] d. h.
Kohlenwasserstoffe, die ausschlieûlich aus spi-
roanellierten und dadurch abwechselnd senk-
recht zueinander stehenden Cyclopropanringen bestehen,
vollkommen starr. Viele der höheren [n]Triangulane (n� 4),
die keine Chiralitätszentren enthalten, sind symmetriebedingt
chiral,[4] und sie sollten sich nicht kryptochiral verhalten,
obwohl sie gesättigte Kohlenwasserstoffe sind.

Um diese Hypothese zu testen, haben wir eine Synthese des
enantiomerenreinen (M)-[4]Triangulans (M)-2, des kleinsten
chiralen [n]Triangulans, entwickelt.[4] Racemisches [4]Trian-
gulan rac-2 wurde erstmals 1973 synthetisiert,[5] und in der
Zwischenzeit wurden verbesserte Synthesen[6] sowie spek-

troskopische,[7] strukturelle[8] und thermochemische[9] Eigen-
schaften von rac-2 hinreichend dokumentiert. Im Grunde ist
das C2-symmetrische Molekül (M)-2 als Abschnitt einer Helix
anzusehen, und deshalb sollte man die stereochemischen
Deskriptoren für Helicene[10] auch für (M)-2 und ausgedehn-
tere unverzweigte Triangulane 1 anwenden können.

Die Spaltung des Racemats der Bicyclopropylidencarbon-
säure rac-3, die leicht aus Bicyclopropyliden[11] durch Depro-
tonierung und Carboxylierung erhältlich ist,[12] wurde durch
Kristallisation der Mischung ihrer diastereomeren N- und
P-Salze 4a bzw. 4 b[13] mit Dehydroabietylamin (DAA) durch-
geführt (Schema 1). Zwei Kristallisationen aus Ethanol und
anschlieûende Umsetzung mit wäûrigem Natriumhydroxid
sowie Ansäuern mit konzentrierter Salzsäure lieferten enan-
tiomerenreines (R)-(ÿ)-3 ([a]20

D �ÿ183.7, c� 1.00 in CHCl3,
ee� 100 %) und (S)-(�)-3 ([a]20

D ��183.2, c� 1.00 in CHCl3,
ee� 100 %).

Die absolute Konfiguration von (R)-3 wurde anhand der
relativen Konfiguration ihres (R)-(1-Phenylethyl)amids (R,R)-

Schema 1. Trennung der Enantiomere von rac-3 und Synthese der Amide
(R,R)-6 a und (R,S)-6b. a) 1. wäûr. NaOH; 2. konz. HCl; 3. Kristallisation.
b) Ph2P(O)Cl, Et3N, EtOAc, ÿ10 8C, 1 h.
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6a zugeordnet. Die Amide (R,R)-6a und (R,S)-6b wurden aus
rac-3 und (R)-(1-Phenylethyl)amin 5 nach einer bekannten
Arbeitsvorschrift[14] hergestellt (Schema 1) und durch Säulen-
chromatographie getrennt. Ihre Konfigurationen wurden durch
Vergleich mit authentischen Proben zugeordnet, die aus den
enantiomerenreinen Säuren (R)-(ÿ)-3 und (S)-(�)-3 erhalten
wurden, nachdem die absolute Konfiguration von (R,R)-6a
durch eine Röntgen-Kristallstrukturanalyse bestimmt worden
war (Abbildung 1).[15, 16]

Abbildung 1. Struktur von (R,R)-6a im Kristall.[16]

Die enantiomerenreine Säure (R)-3 wurde zunächst nach
einem Standardverfahren[18] in den Ethylester (R)-7[12, 17]

überführt, und dieser wurde dann mit dem Simmons-Smith-
Reagens (CH2I2/Zn),[19] beschleunigt durch Ultraschallbe-
handlung,[20] cyclopropaniert, und man erhielt eine Mischung
aus Ethyl-endo-(1R,3R)- und Ethyl-exo-(1R,3S)-[3]triangu-
lan-1-carboxylat (1R,3R)-8 bzw. (1R,3S)-8.[11a, 21] Diese Dia-
stereomere lieûen sich leicht durch Säulenchromatographie
trennen und wurden in 28 bzw. 41 % Ausbeute isoliert (Sche-
ma 2). Somit wurde enantiomerenreines (1R,3S)-8 in 19 %
Gesamtausbeute aus der racemischen Säure rac-3 erhalten.

Schema 2. Synthese von (1R,3S)-8 und (1R,3R)-8 sowie von (M)-(ÿ)-2.
a) BF3 ´ Et2O, EtOH, 78 8C, 2 h. b) CH2I2, Zn, 1,2-Dimethoxyethan, Ultra-
schall, 80 8C, 2 h. c) LiAlH4, Et2O. d) Ph3P ´ Br2, Py, CH2Cl2, ÿ10 8C, 1.5 h,
dann 20 8C, 7 h. e) tBuOK, DMSO, 20 8C, 14 h. f) CH2N2, Pd(OAc)2, Et2O,
ÿ5 8C.

Der Ester (1R,3S)-8 konnte in einer für die Herstellung von
Triangulanen etablierten Sequenz in das enantiomerenreine
(M)-(ÿ)-2 überführt werden.[3] Dazu wurde (1R,3S)-8 zum
Alkohol (1R,3S)-9 reduziert und dieser durch Behandlung mit
Triphenylphosphan/Brom zum Brommethyl-[3]triangulan
(1R,3S)-10 umgesetzt. Die Dehydrobromierung von
(1R,3S)-10 mit Kalium-tert-butoxid ergab (S)-1-Methylendi-
spiro[2.0.2.1]heptan (S)-11, und dessen Cyclopropanierung
mit Diazomethan unter Pd(OAc)2-Katalyse[22] führte zum
enantiomerenreinen (M)-(ÿ)-[4]Triangulan (M)-(ÿ)-2 in
51 % Ausbeute an isoliertem Produkt nach chromatographi-
scher Trennung im letzten Schritt, entsprechend einer Ge-
samtausbeute von 6 % bezogen auf rac-3 und einem Enantio-
merenüberschuû von 99 % laut Gaschromatographie an
chiraler stationärer Phase.[23]

Obwohl (M)-(ÿ)-2 keinen Chromophor enthält, der zu
einer nennenswerten Absorption oberhalb 200 nm führen
würde, zeigt es eine bemerkenswert hohe spezifische Drehung
selbst bei 589 nm mit [a]20

D �ÿ192.7 (c� 1.18 in CHCl3). Die
spezifische Drehung steigt beim Übergang zu kürzeren
Wellenlängen mit [a]20

578�ÿ201.3, [a]20
546�ÿ229.7, [a]20

436�
ÿ400.2 und [a]20

365�ÿ648.2 beträchtlich an, was auf einen
stark negativen Cotton-Effekt unterhalb 200 nm hinweist.

Für ein besseres Verständnis dieser bemerkenswert hohen
optischen Drehung von 2 wurden Ab-initio-Rechnungen auf
einem angemessen hohen Niveau (B3LYP/6-31G(d))[24±28] un-
ter Anwendung der Einzelanregungs-Konfigurations-Wech-
selwirkung im gesamten Valenzraum (DFT-SCI auf B3LYP/
TZVP-Niveau) nach Grimme[29] durchgeführt. Die berech-
neten spezifischen Drehungen im gesamten Wellenlängenbe-
reich stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten
überein und bestätigen so den stark negativen Cotton-Effekt,
der mit einer entsprechend groûen Elliptizität im Circulardi-
chroismus unterhalb 200 nm einhergeht (Tabelle 1).[30]

Die gute Übereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie für (M)-(ÿ)-2 spricht nicht nur für die allgemeine
Anwendbarkeit dieser Rechenmethode zur Simulation von
CD-Spektren, sondern bestätigt auch, daû die optische
Drehung von (M)-(ÿ)-2 eine Folge der helicalen Anordnun-
gen der s-Bindungen sein muû. Demnach ist [4]Triangulan ein
echtes ¹s-[4]Helicenª, das erste s-Bindungsanalogon der
aromatischen [n]Helicene, die eine helicale Anordnung von
p-Systemen enthalten und demnach zur Unterscheidung von
den hier beschriebenen s-[n]Helicenen besser als p-[n]Heli-
cene bezeichnet werden sollten.[35]

Aus weiteren Rechnungen dieser Art läût sich vorhersagen,
daû die optische Drehung des nächsthöheren Analogons in
der Reihe chiraler Triangulane, des (M)-[5]Triangulans 12,

Tabelle 1. Vergleich der gemessenen und der berechneten (DFT/SCI-
Methode) spezifischen Drechungen für (M)-(ÿ)-2.

l [nm] [a]20
D

gemessen berechnet

589 ÿ 192.7 ÿ 241.0
578 ÿ 201.3 ÿ 250.2
546 ÿ 229.7 ÿ 283.8
436 ÿ 400.2 ÿ 466.0
365 ÿ 648.2 ÿ 703.7
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fast zweimal so groû (Faktor 1.8) wie die von (M)-[4]Triangu-
lan 2 sein sollte, die des (M)-[6]Triangulans 13 aber nur wenig
gröûer (Faktor 1.1) als die von 12. Dies hat wahrscheinlich
damit zu tun, daû die Summe der Interplanarwinkel zwischen
allen benachbarten Paaren von spiroverknüpften Cyclopro-
panringen 3608 beim (M)-[5]Triangulan 12 beträgt, aber nur
2708 beim (M)-[4]Trinangulan 2. Dies wird in Abbildung 2
durch die gelbe Spirale angedeutet, die je eine Methylen-

Abbildung 2. Die Helicität von (M)-2 und seiner höheren Analoga (M)-
[5]- und (M)-[6]Triangulan 12 bzw. 13. Links: Veranschaulichung durch
eine Spirale, die je eine Methylengruppe beider terminaler Cyclopropan-
ringe mit den Methylengruppen der Ringe dazwischen verbindet. Rechts:
Niedrigstes unbesetztes Orbital (LUMO) jedes Moleküls nach DFT-
Rechnungen auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau.

gruppe der terminalen Cyclopropanringe mit den Methylen-
gruppen der dazwischen liegenden Ringe verbindet. In 12
vollzieht eine solche Spirale genau eine Windung einer Helix,
während sie im (M)-[6]Triangulan 13 um 908 über eine
vollständige Windung hinausgeht. Um unsere rechnerischen
Vorhersagen zu testen, dürfte es sich lohnen, wenigstens die
beiden nächsthöheren Mitglieder dieser Familie von s-
[n]Helicenen zu synthetisieren.
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Mit hoher Ausbeute verlaufende
Eintopfsynthese eines paramagnetischen
Nickelquadrats durch Anionentemplat-
gesteuerten Selbstaufbau**
Cristian S. Campos-FernaÂndez, Rodolphe CleÂrac und
Kim R. Dunbar*

Die Selbstorganisation von Metallionen mit Stickstoffhe-
terocyclen als verbrückenden Liganden ist ein Forschungs-
schwerpunkt in dem Bereich der supramolekularen Chemie,
der sich mit Anordnungen elektronisch gekoppelter Metall-
zentren als Lichtsammler beschäftigt.[1] Daû diese p-Ligan-
densysteme elektronische Informationen auf weiter entfernte
Metallzentren übertragen können, ist ausführlich beschrieben
worden,[1±4] daû sie aber auch einen Superaustausch zwischen
paramagnetischen Zentren zu fördern vermögen, ist hingegen
weniger bekannt. 3,6-Bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin (bptz) ist
als Bis-Chelatligand mit seinen energetisch tiefliegenden p*-
Orbitalen als möglicher elektronischer Spacer besonders
vielversprechend,[5] wenn man die starke Kopplung bedenkt,
die man zwischen den Metallzentren in [(NH3)4Ru(m-
bptz)Ru(NH3)4]4� beobachtet und die zu einem Kc-Wert von
1015 führt.[5f]

Bei unseren Untersuchungen entdeckten wir eine neue
Anwendung für das Molekül bptz als Verbrückungsglied bei
der Bildung paramagnetischer Quadrate. Aus zwei Gründen
ist bptz hierfür ideal: Es ist erstens ein starres Molekül mit je
einer Bipyridin-Einheit an seinen beiden Enden zur Verbrük-
kung von zwei Metallionen, und zweitens benötigt man zur

Koordination eines oktaedrisch koordinierten Metallzen-
trums zwei bptz-Liganden, wenn sie cis zueinander angeord-
net sein sollen. Diese Bevorzugung bei der Bindungsbildung
wird bei den mit hohen Ausbeuten verlaufenden Eintopf-
reaktionen von ungeschützten, solvatisierten Kationen
[M(CH3CN)6]2� mit bptz in Gegenwart von Tetrafluorobo-
rat-Ionen genutzt. Hier berichten wir über eine ungewöhnli-
che Bildung eines cyclischen Produkts mit hoher Ausbeute in
einer Lösung von [Ni(CH3CN)6][BF4]2 mit bptz in einem
molaren Verhältnis von 1:1 [Gl. (1)].[6]

[Ni(CH3CN)6][BF4]2� bptz MeOH

RT
! [Ni4(bptz)4(CH3CN)8][BF4]8 (1)

Unabhängig vom Verhältnis bptz:[Ni(CH3CN6)][BF4]2 ent-
steht bei diesen Reaktionen bei Raumtemperatur in MeOH
eine tiefgrüne Lösung, aus der schlieûlich ein grüner Feststoff
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