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Enantiomerenreine chirale Verbindungen, die im iiblicher-
weise genutzten UV/Vis-Spektralbereich zwischen 200 und
800 nm nicht optisch aktiv sind, sind als kryptochiral bezeich-
net worden.['! Wie von Wynberg et al. vor fast 35 Jahren belegt
wurde,” zeigen chirale Kohlenwasserstoffe mit vier verschie-
denen Alkylgruppen an ihren Chiralitdtszentren selbst in
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kryptochiral. Dies geht wahrscheinlich auf die konformative
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Beweglichkeit der Alkylketten in solchen acy-
clischen Kohlenwasserstoffen zuriick. Im Un-
terschied dazu sind [n]Triangulane 1,B! d. h.
Kohlenwasserstoffe, die ausschlieBlich aus spi-
roanellierten und dadurch abwechselnd senk-
recht zueinander stehenden Cyclopropanringen bestehen,
vollkommen starr. Viele der hoheren [n]Triangulane (n>4),
die keine Chiralititszentren enthalten, sind symmetriebedingt
chiral,¥! und sie sollten sich nicht kryptochiral verhalten,
obwohl sie geséttigte Kohlenwasserstoffe sind.

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

1

(M)-2 (P)-2

troskopische,”! strukturellel® und thermochemischel” Eigen-
schaften von rac-2 hinreichend dokumentiert. Im Grunde ist
das C,-symmetrische Molekiil (M)-2 als Abschnitt einer Helix
anzusehen, und deshalb sollte man die stereochemischen
Deskriptoren fiir Helicenel' auch fiir (M)-2 und ausgedehn-
tere unverzweigte Triangulane 1 anwenden konnen.

Die Spaltung des Racemats der Bicyclopropylidencarbon-
sdure rac-3, die leicht aus Bicyclopropyliden'! durch Depro-
tonierung und Carboxylierung erhiltlich ist,l'”) wurde durch
Kristallisation der Mischung ihrer diastereomeren N- und
P-Salze 4a bzw. 4b'l mit Dehydroabietylamin (DA A) durch-
gefiihrt (Schema 1). Zwei Kristallisationen aus Ethanol und
anschliefende Umsetzung mit wifirigem Natriumhydroxid
sowie Ansduern mit konzentrierter Salzsdure lieferten enan-
tiomerenreines (R)-(—)-3 ([a]® = —183.7, c=1.00 in CHCl,,
ee =100%) und (S)-(+)-3 ([a]® = +183.2, c=1.00 in CHCl;,
ee=100%).

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

iPr

DAA N-Salz 4a

£ a
An 2 Kristallisationen —s D_. s )
HoN—
k :L T< (R)-3 (479 COO"
COOH P-Saiz 4b a
rac-3 2 Kristallisationen —= [>=4.,s +)
(S)-3 (63%) COOH
H H
raca + HNEPH b V/&WNY% . /A‘i'l’rNYPh
R \/ [
Me 100% o e i b
s (R.R)-6a (R.5)-6b

Schema 1. Trennung der Enantiomere von rac-3 und Synthese der Amide
(R,R)-6a und (R,S)-6b. a) 1. wilr. NaOH; 2. konz. HCI; 3. Kristallisation.
b) Ph,P(O)Cl, Et;N, EtOAc, —10°C, 1 h.

0044-8249/99/11123-3682 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 23



ZUSCHRIFTEN

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!'“ hergestellt (Schema 1) und durch S#ulen-
chromatographie getrennt. Ihre Konfigurationen wurden durch
Vergleich mit authentischen Proben zugeordnet, die aus den
enantiomerenreinen Siduren (R)-(—)-3 und (S)-(+)-3 erhalten
wurden, nachdem die absolute Konfiguration von (R,R)-6a
durch eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse bestimmt worden
war (Abbildung 1).[15 16]

Abbildung 1. Struktur von (R,R)-6a im Kristall.l""!

Die enantiomerenreine Sdure (R)-3 wurde zunéchst nach
einem Standardverfahren!'®! in den Ethylester (R)-7!217]
uberfiihrt, und dieser wurde dann mit dem Simmons-Smith-
Reagens (CH,L,/Zn),”! beschleunigt durch Ultraschallbe-
handlung,?! 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.[' 2] Diese Dia-
stereomere lieBen sich leicht durch Sdulenchromatographie
trennen und wurden in 28 bzw. 41 % Ausbeute isoliert (Sche-
ma 2). Somit wurde enantiomerenreines (1R,35)-8 in 19%
Gesamtausbeute aus der racemischen Séure rac-3 erhalten.

COE

(R-3 — D:Q R .
97%

(R)-7

guu@

X “COZEt . ( \COzEt

(1R35)-8 (41%)  (1A3A)-8 (28%)

85%1 ¢
5N d ~
ST NOH T SN gy
A 79% R
(1R,35)-9 (1R,35)-1

\Ne_ .~ iAo
87% 51%

Schema 2. Synthese von (1R,35)-8 und (1R,3R)-8 sowie von (M)-(—)-2.
a) BF;- Et,0, EtOH, 78°C, 2 h. b) CH,1,, Zn, 1,2-Dimethoxyethan, Ultra-
schall, 80°C, 2 h. ¢) LiAlH,, Et,0. d) Ph;P - Br,, Py, CH,Cl,, —10°C, 1.5 h,
dann 20°C, 7 h. e) tBuOK, DMSO, 20°C, 14 h. f) CH,N,, Pd(OAc),, Et,0,
-5°C.
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Der Ester (1R,35)-8 konnte in einer fiir die Herstellung von
Triangulanen etablierten Sequenz in das enantiomerenreine
(M)-(—)-2 iiberfithrt werden.’! Dazu wurde (1R,3S5)-8 zum
Alkohol (1R,35)-9 reduziert und dieser durch Behandlung mit
Triphenylphosphan/Brom zum Brommethyl-[3]triangulan
(1R,3S)-10 umgesetzt. Die Dehydrobromierung von
(1R,35)-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),-Katalyse? fiihrte zum
enantiomerenreinen (M)-(—)-[4]Triangulan (M)-(—)-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-
mereniiberschul von 99% laut Gaschromatographie an
chiraler stationérer Phase.?’]

Obwohl (M)-(—)-2 keinen Chromophor enthilt, der zu
einer nennenswerten Absorption oberhalb 200 nm fiihren
wiirde, zeigt es eine bemerkenswert hohe spezifische Drehung
selbst bei 589 nm mit [a]¥ = —192.7 (¢=1.18 in CHCl,). Die
spezifische Drehung steigt beim Ubergang zu kiirzeren
Wellenldngen mit [a]¥s = —201.3, [a]¥s=—229.7, [a]i%=
—400.2 und [a]3s = —648.2 betrichtlich an, was auf einen
stark negativen Cotton-Effekt unterhalb 200 nm hinweist.

Fiir ein besseres Verstdndnis dieser bemerkenswert hohen
optischen Drehung von 2 wurden Ab-initio-Rechnungen auf
einem angemessen hohen Niveau (B3LYP/6-31G(d))?*?! un-
ter Anwendung der Einzelanregungs-Konfigurations-Wech-
selwirkung im gesamten Valenzraum (DFT-SCI auf B3LYP/
TZVP-Niveau) nach GrimmeP?” durchgefiihrt. Die berech-
neten spezifischen Drehungen im gesamten Wellenldngenbe-
reich stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten
iiberein und bestétigen so den stark negativen Cotton-Effekt,
der mit einer entsprechend grof3en Elliptizitdt im Circulardi-
chroismus unterhalb 200 nm einhergeht (Tabelle 1).5

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

4 [nm] [a]®

gemessen berechnet
589 —-192.7 —241.0
578 —201.3 —250.2
546 —229.7 —283.8
436 —400.2 —466.0
365 —648.2 —703.7

Die gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie fiir (M)-(—)-2 spricht nicht nur fiir die allgemeine
Anwendbarkeit dieser Rechenmethode zur Simulation von
CD-Spektren, sondern bestdtigt auch, daB die optische
Drehung von (M)-(—)-2 eine Folge der helicalen Anordnun-
gen der o-Bindungen sein muf3. Demnach ist [4] Triangulan ein
echtes ,,0-[4]Helicen®, das erste o-Bindungsanalogon der
aromatischen [n]Helicene, die eine helicale Anordnung von
n-Systemen enthalten und demnach zur Unterscheidung von
den hier beschriebenen o-[n]Helicenen besser als mt-[n]Heli-
cene bezeichnet werden sollten.[*!

Aus weiteren Rechnungen dieser Art 148t sich vorhersagen,
daB die optische Drehung des ndchsthoheren Analogons in
der Reihe chiraler Triangulane, des (M)-[S]Triangulans 12,
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fast zweimal so grof3 (Faktor 1.8) wie die von (M)-[4]Triangu-
lan 2 sein sollte, die des (M)-[6]Triangulans 13 aber nur wenig
groBer (Faktor 1.1) als die von 12. Dies hat wahrscheinlich
damit zu tun, daf} die Summe der Interplanarwinkel zwischen
allen benachbarten Paaren von spiroverkniipften Cyclopro-
panringen 360° beim (M)-[S]Triangulan 12 betrigt, aber nur
270° beim (M)-[4]Trinangulan 2. Dies wird in Abbildung 2
durch die gelbe Spirale angedeutet, die je eine Methylen-

. {
> ol ﬁt{ ra

Abbildung 2. Die Helicitit von (M)-2 und seiner hoheren 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 Molekiils nach DFT-
Rechnungen auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau.
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Wellenldngen. Da die berechneten Daten fiir die Gasphase gelten
und die experimentellen Werte fiir Losungen erhalten wurden, sind
die berechneten Werte systematisch etwas zu grof3. Trotzdem ist die
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie bemerkenswert
gut, und dies unterstreicht die Qualitit des hier verwendeten
theoretischen Ansatzes.?!

[31] R. Ahlrichs, M. Bir, M. Hiser, H. Horn, C. K6lmel, Chem. Phys. Lett.
1989, 162, 3.

[32] A. Schaefer, H. Horn, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1992, 97, 2571.

[33] A. Schaefer, C. Huber, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1994, 100, 5829.

[34] C. Djerassi, Optical Rotatory Dispersion - Applications to Organic
Chemistry, McGraw Hill Inc., New York, 1960.

[35] Auch wenn diese vorgeschlagene Nomenklatur zu einer Assoziation
mit dem o-aromatischen Charakter des Cyclopropanringes (siche: D.
Cremer, Tetrahedron 1988, 44, 7427-7454) fiihren mag, ist die
Aromatizitdt keine Vorbedingung fiir die optische Drehung von
Verbindungen wie 2, da die spiroanellierten Cyclopropan-Unterein-
heiten senkrecht zueinander stehen.
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Mit hoher Ausbeute verlaufende
Eintopfsynthese eines paramagnetischen
Nickelquadrats durch Anionentemplat-
gesteuerten Selbstaufbau**

Cristian S. Campos-Fernandez, Rodolphe Clérac und
Kim R. Dunbar*

Die Selbstorganisation von Metallionen mit Stickstoffhe-
terocyclen als verbriickenden Liganden ist ein Forschungs-
schwerpunkt in dem Bereich der supramolekularen Chemie,
der sich mit Anordnungen elektronisch gekoppelter Metall-
zentren als Lichtsammler beschiftigt.!! DaB diese m-Ligan-
densysteme elektronische Informationen auf weiter entfernte
Metallzentren iibertragen konnen, ist ausfiihrlich beschrieben
worden,['*l daf sie aber auch einen Superaustausch zwischen
paramagnetischen Zentren zu fordern vermogen, ist hingegen
weniger bekannt. 3,6-Bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin (bptz) ist
als Bis-Chelatligand mit seinen energetisch tiefliegenden st*-
Orbitalen als moglicher elektronischer Spacer besonders
vielversprechend,”! wenn man die starke Kopplung bedenkt,
die man zwischen den Metallzentren in [(NH;)Ru(u-
bptz)Ru(NHj;),]*" beobachtet und die zu einem K -Wert von
10" fithrt."

Bei unseren Untersuchungen entdeckten wir eine neue
Anwendung fiir das Molekiil bptz als Verbriickungsglied bei
der Bildung paramagnetischer Quadrate. Aus zwei Griinden
ist bptz hierfiir ideal: Es ist erstens ein starres Molekiil mit je
einer Bipyridin-Einheit an seinen beiden Enden zur Verbriik-
kung von zwei Metallionen, und zweitens benotigt man zur

bptz

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 ungeschiitzten, solvatisierten Kationen
[M(CH;CN)¢J** mit bptz in Gegenwart von Tetrafluorobo-
rat-Ionen genutzt. Hier berichten wir iiber eine ungewohnli-
che Bildung eines cyclischen Produkts mit hoher Ausbeute in
einer Losung von [Ni(CH;CN)¢][BF,], mit bptz in einem
molaren Verhiltnis von 1:1 [GL. (1)].1

[Ni(CH;CN),][BF,], + bptz %} [Ni,(bptz),(CH;CN);][BF . 1

Unabhingig vom Verhiltnis bptz:[Ni(CH,;CNg) |[BF,], ent-
steht bei diesen Reaktionen bei Raumtemperatur in MeOH
eine tiefgriine Losung, aus der schliefllich ein griiner Feststoff
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