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Die Kr�mmung in Fullerenen und vielen anderen
nicht-planaren polyaromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAHs) ist auf die Anellierung fulveno-
ider F�nfringe und aromatischer Sechsringe
zur�ckzuf�hren.[1] Daher ist die rationale Syn-
these geschlossener Nanor'hren und Fullerene[2]

auf Strategien zur Bildung von F�nfringen ange-
wiesen, die durch eine +nderung der Reaktions-
f�hrung auch die Bildung von Sechsringen erlau-
ben. Idealerweise gehen diese Reaktionen von
den gleichen einfachen Edukten aus.

Auf eine solche Strategie wurden wir auf-
merksam, als wir Alternativen zur C1-C6-Cyclisie-
rung von o-Bis(phenylethinyl)benzol (Bergman-
Reaktion[3] von 1 zum kurzlebigen Diradikal 2 ;
Schema 1) untersuchten, die prinzipiell auch zu Benzopen-
tafulvenen f�hren kann (C1-C5-Cyclisierung zum Diradikal
3).[4] W7hrend die thermische Cyclisierung zu 3 aufgrund
ihrer hohen Aktivierungsbarriere (ca. 40 kcalmol�1 mit UBS-
B3LYP6-31G*) ung�nstig ist, erh7lt man Pentafulvenderivate
bei Reaktionen von Verbindungen wie 1 mit Elektrophilen
(mit Brom entsteht 4 und nicht 5, Schema 1),[5–7] Carbanio-
nen[6] oder Radikalen.[8] Somit sind die thermischen und
reagenskontrollierten Reaktionen von 1 komplement7r, und
basierend auf bekannter Acetylenchemie gelingt die Synthese
neuer kohlenstoffreicher Verbindungen.[9]

Halogenierte Kohlenwasserstoffe sind erfolgverspre-
chende Vorstufen f�r Fullerensynthesen.[2, 10] Obwohl die
Reaktionsmechanismen ihrer Synthesen bekannt sein sollten,
ist es bemerkenswert, dass nicht einmal die Addition von
Brom an Diphenylacetylen (6, Schema 2) vollst7ndig ver-
standen wird.[11] Die vorliegendeArbeit besch7ftigt sich daher
mit dieser und 7hnlichen Reaktionen, die Benzopentafulvene
durch regioselektive, elektrophile Cyclisierungen liefern.[6, 7,12]

Dberraschenderweise liegen keine vollst7ndigen spek-
troskopischen Daten zu Dibromstilben (7) vor. Eine Quelle

gibt ein 1H-NMR-Spektrum f�r (E)-7 an, dessen Konfigura-
tion durch eine Kristallstrukturanalyse best7tigt wurde,[13]

und an anderer Stelle wird �ber die Verschiebungen von
13C-NMR-Signalen f�r (E)-7[14] berichtet, die wir hingegen
(Z)-7 zuordnen. Die NMR-Kopplungskonstanten erlauben
ebenfalls keine eindeutige Unterscheidung. Um dieses Pro-

blem an einem analogen Substrat zu untersuchen, f�hrten wir
die Reaktion von 8[15] mit Brom unter identischen Bedingun-
gen durch (0.4m Br2 in CHCl3). Dabei entstehen (E)-9 und
(Z)-9 in einem 7hnlichen Verh7ltnis (60:40) wie (E)-7 und
(Z)-7 bei der analogen Reaktion von 6 mit Brom. Fraktio-
nierende Kristallisation lieferte Kristalle von (E)-9
(Schema 2), dessen 13C-NMR-Signale bei d= 118.48 und

Schema 1. Thermisch reagiert 1 unter Bergman-Cyclisierung und Bildung eines Sechsrings,
w�hrend bei der elektrophilen Bromierung das Benzopentafulvenderivat 4 entsteht ((E)/
(Z)=5:1).

Schema 2. Bei der Addition von Brom an die Phenylacetylene 6 und 8
erh�lt man Gemische der (E)- und (Z)-Derivate von 7 bzw. 9. (Die
Struktur von (E)-9 im Kristall ist abgebildet).
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117.34 ppm besser mit denjenigen von (E)-7 als
von (Z)-7 �bereinstimmen – daraus schließen wir,
dass die 13C-NMR-Signale in Lit. [14] wahr-
scheinlich falsch zugeordnet wurden. Die geringe
Selektivit7t der Bromaddition deutet auf einen
offenen kationischen Dbergangszustand hin.[14]

Die elektrophile Cyclisierung von 1 zu 4
(Schema 3) wird durch die Bildung des kon-
jugierten Kations 10 erkl7rt;[6] die Cyclisierung
zum Sechsring erg7be dagegen ein h'chst insta-

biles Naphthylkation. Beide Isomere von 4 k'nnen durch
fraktionierende Kristallisation getrennt werden: Die Kon-
figuration des Hauptprodukts (E)-4 (> 80%) wurde durch
eine Kristallstrukturanalyse best7tigt. Die peripheren Phe-
nylgruppen sind coplanar (Abstand ca. 3.8 K); sie stehen
orthogonal zur vollst7ndig konjugierten Benzopentafulven-
einheit. Die Ergebnisse von Rechnungen f�r (E)-4 in der
Gasphase (B3LYP6-31G*)[16] stimmen ausgezeichnet mit den
Kristallstrukturdaten �berein.

Die Ann7herung des Bromvinyl-LUMO an das Phenyl-
ethinyl-HOMO zeigt, dass die endergonische Cyclisierung
orbitalkontrolliert erfolgt. Dies dr�ckt sich auch in der
Verringerung des Abstand der Orbitale aus, die f�r die C-C-
Verkn�pfung entscheidend sind. Im Unterschied zu fr�heren
Arbeiten weisen die Rechnungen (B3LYP6-31G*) das Brom-
vinylkation als echtes Minimum mit einer klassischen, nicht
verbr�ckenden Struktur aus.[14]

Da f�r 10 eine Vinylkation-Resonanzstruktur formuliert
werden kann,[17] sollte in Gegenwart einer dritten Phenyl-
ethinylgruppe durch eine Dominoreaktion[5] ein weiterer
Fulvenring entstehen. Die Reaktion von 11 mit Brom f�hrt
demnach nicht nur zu (E)-12, sondern �ber diese Dominose-
quenz auch zumAcenaphthylenderivat 13 (Schema 4; (E)-12/
13= 4:1, NMR). Die Trennung der Produkte gestaltet sich

jedoch schwierig. Bei der chromatographi-
schen Reinigung und sogar in CDCl3-
L'sung (aufgrund von HCl-Spuren) iso-
merisiert das Hauptprodukt (E)-12 voll-
st7ndig zu (Z)-12. Rechnungen zufolge
sollten zwei Phenylgruppen von (E)-12
wie in (E)-4 coplanar sein; der Abstand
der zentralen Phenylgruppen zur dritten
Phenylgruppe ist deutlich geringer (3.1 K)
und vergleichbar zu demjenigen in
[3.3]Paracyclophanen (3.2 K).[18] Diese
Synthese bietet einen einfachen Zugang
zu redoxaktiven PAHs mit Cyclopent-
[cd]inden-Ger�st.[19]

Die vorliegende Strategie erm'glicht
auch die elektrophile Dominocyclisierung
h'her substituierter Phenylethinylbenzole
zu kohlenstoffreichen fulvenoiden Verbin-
dungen. Beispielsweise konnte bei der
Cyclisierung von 14 die Halbschalen-Ver-
bindung 15NMR-spektroskopisch im Pro-
duktgemisch nachgewiesen werden
(Schema 5). Bei der Reaktion entsteht

mindestens eine weitere Verbindung, wahrscheinlich das
n7chsth'here Analoge von 13. Da die Trennung der Produkte
aufgrund ihrer +hnlichkeit und schlechten L'slichkeit Prob-
leme bereitet, stellen wir derzeit alkylsubsitutierte Phenyl-
ethinylderivate her, um die Selbstassoziation der Produkte zu
vermindern und ihre L'slichkeit zu verbessern. Sofern diese
f�r PAHs typischen Probleme �berwunden werden k'nnen,
bietet die elektrophile „Reißverschlussreaktion“ eine inter-

Schema 3. Elektrophile Dominocyclisierung von 1 zu (E)-4 und (Z)-4 (5:1). (Die Struktur von (E)-4 im
Kristall ist abgebildet). Das LUMO der Bromvinylkation-Einheit und das HOMO der Phenylethinyl-Ein-
heit sind dargestellt, um die bevorzugt orbitalkontrollierte Cyclisierung zum Benzopentafulven zu ver-
deutlichen.

Schema 4. Elektrophile Dominocyclisierung von 11 zu (E)-12 und 13 (4:1).

Schema 5. Die elektrophile Dominocyclisierung von 14 f3hrt zur
Halbschalen-Verbindung 15.
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essante Alternative f�r die Synthese anellierter Benzopen-
tafulvene.

Zur weiteren Untersuchung der ausgepr7gten Regio-
selektivit7t der Cyclisierung setzten wir das neue Tetrain 16
mit Brom um. Die selektive Bildung eines bislang unbe-
kannten Bisfulvens (17) kann nur dadurch erkl7rt werden,
dass ’’Br+’’ an der elektronenreicheren Diineinheit angreift
(Pfeile in Schema 6). In diesem Fall verlaufen die Cyclisie-
rungen zu den Pentafulveneinheiten tandemartig; die
Dominocyclisierung zu Naphthylderivaten konkurriert
nicht mit diesem Prozess. Die Kristallstrukturanalyse von
17 zeigt, dass die Pentafulveneinheiten nicht konjugiert
sind (Diederwinkel der zentralen Butadieneinheit: 888).

Schließlich wurden die Reaktivit7tsunterschiede von
Doppel- und Dreifachbindungen in elektrophilen Reak-
tionen[11,20] anhand der Reaktion des neuen Enins 18 mit
Brom studiert (Schema 7). Bemerkenswert ist, dass nach
der Anlagerung eines Br+-Ions und anschließender regio-
selektiver Fulvenbildung ein Proton abgespalten wird – die
Reaktion ist also ein Beispiel f�r eine seltene elektrophile
vinylische Substitution.[21] Ein alternativer Additions-Eli-
minierungs-Mechanismus erscheint fraglich, da das Br�-Ion
eine zu schwache Base ist. Der beobachtete Reaktionsverlauf
wird durch das Auftreten des stabilisierten Kations 20 als
Intermediat erkl7rt. Die anschließende Abspaltung eines
Protons ist gegen�ber einer Bromidanlagerung bevorzugt, da
so ein ausgedehnteres konjugiertes System gebildet wird.
Diese Konjugation kann jedoch nicht der einzige Grund sein,
da 21 merklich um die exocyclische Doppelbindung verdrillt
ist (Diederwinkel: 228, berechnet 238). Dass die beiden
Phenylgruppen nicht vollst7ndig konjugiert sind, wird auch
durch Rechnungen best7tigt; ein Packungseffekt kann also als
Ursache ausgeschlossen werden.

Die elektrophilen Cyclisierungen aromatischer Systeme
mit benachbarten Alkinyleinheiten zu Benzopentafulvenen

sind komplement7r zu den thermi-
schen Cyclisierungen, die aromatische
Sechsringe liefern. Mithilfe dieser
attraktiven Strategie k'nnen
gekr�mmte Strukturelemente in koh-
lenstoffreiche Verbindungen einge-
f�hrt werden, die z.B. durch Graphit-
verdampfung im Lichtbogen zug7ng-
lich sind: Nach Bromierung und Alki-
nylierung liefert die elektrophile Cycli-
sierung der ortho-Oligoine mit Brom
die anellierten Benzopentafulvene.
Diese Methode ist nicht auf Brom
(oder andere Halogene) als Elektro-
phil beschr7nkt: S7urekatalysierte
Cyclisierungen von Endiinen mit
anschließender Luftoxidation sind
ebenfalls bekannt.[22] Die Cyclisie-
rungsprodukte tragen Bromsubstituen-
ten und k'nnen leicht weiter funktio-
nalisiert werden. Daher sollte diese
Strategie f�r die rationale Synthese
weiterer PAHs geeignet sein.

Experimentelles
Details zur Synthese und Charakterisierung von 4, 9, 12, 16–18 und 21
finden Sie in den Hintergrundinformationen.
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