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Radialener

- Konjugation pa kryds og tvaers

Radialener er ringe med krydskonjugation, og det giver interessante elektroniske
egenskaber. De reduceres let, hvilket tyder pa en gevinst af aromaticitet

Af Mogens Brgndsted Nielsen, Kemisk Institut, Kebenhavns Universitet

Radialener er ringe med dobbeltbindinger, der stikker ud fra
kernen - ligesom stréler fra en skinnende sol (deraf navnet). De
har vist sig at have interessante kromofore og redox-egenskaber.

Deer praist defineret cykliskeexo-methylencykloal kaner
med den generelle formel C,H, (figur 1) [1]. [3]Radialenen har
bruttoformlen CgHg ligesom benzen, men i benzen er dobbelt-
bindingerne konjugerede med hinandeni ringen (endocykli-
ske). De exocykliske dobbeltbindinger i [3]radialenen er
derimod cyklisk krydskonjugerede.
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Figur 1.

Denlinesere konjugation i radialener kan kun straskke sig over
to nabo-dobbelthindinger. Krydskonjugationensbidrag til
elektronernes del okalisering kan derfor afgares ved at sammen-
ligne radialener og s-cis-diener. Beliggenheden af den elektro-
niske p-p*-overgang afslgrer starrelsen af det konjugerede
system. Absorptionsmaximaet (I s) andrer sig med 57 nm fra
1,2-dimethylencyklopropan til [3]radialenen (I ,x = 289 nm)
og med 48 nm fra1,2-dimethylencyklobutantil [4]radialenen

(I mex = 296 nm). Disse markante rgdskift tilskrives en starre
p-elektrondel okalisering i radialenerne. Som forventeligt viser
rantgenkrystall ografiske undersggel ser daogsa, at de sma
radialener er plane, mens [6]radialenen er »stolformet«. Fravaer
af cyklisk krydskonjugation i stolformen resulterer i, at p-p* -
overgangen ved 220 nm ligger taet pabutadiens[1].

»Udvidede« radialener
S&kal dte »udvidede« radialener har enten ethyndiyl- eller
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butadiyndiyl-broer i ringenimellem hvert par af exocykliske
dobbeltbindinger (figur 2a,b). Ringudvidelsevha. C -ethyn-
diyl-enheder hedder »ring-carbomerisering«[2]. Hvordan
opferer sddanne systemer sig nu? Er cyklisk elektrondel okali-
sering til stede, eller skal de beskrives som sammensat af
lineaart konjugerede enheder?

For at besvare dette spgrgsmal besluttede vi os for at synteti-
sere en raskke butadiyndiyl-udvidede radialener. Vi bruger
geminalt-substituerede derivater af tetraethynylethen (TEE)
[3]. TEE er et plant p-system med i alt ti kulstofatomer. Tre
serier (1a-c, 2a-c og 3a-d, figur 2c) blev fremstillet, med hhv.
triisopropylsilyl, 3,5-di(tert-butyl)phenyl ogNN-bis(dodecyl)-
p-aminopheny! som perifere substituenter (R). Disse udvidede
radialener betegnes som perethynylerede pga. deydre ethynyl-
grupper.

Radialenerne 2a-c blev dannet i et samlet udbytte pa 31% ved
ringslutning af TEE-dimerer, dvs. udgangsforbindelser, hvor to
TEE-enheder allerede er sat sammen ét sted. Derfor dannes
kun [n]radialener med et lige antal TEE-enheder (n = 4, 6, 8).
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Figur 2. Definition af ethyndiyl- (a) og butadiyndiyl- (b) udvidede radialener.
Perethynylerede udvidederadialener (c) med forskellige perifere substituenter
er blevet syntetiseret og karakteriseret [ 3]. TEE = tetraethynylethen.

/2




Det var muligt at isolere og karakterisere en [8]radialen (2c)
med otte TEE-enheder og en diameter pa et par nanometer.
Selvom ringslutningen foretagesi fortyndede opl gsninger (ca.
0,3 mM), fas ogsé lineaare forbindel ser som biprodukter. Med
[8]radialenen er graansen sandsynligvis ndet for, hvor store
ringe af dennetype, der kan fremstilles ved denne metode.
TEE-baserede [6]radialener har en kerne af 60 kul stofatomer
ligesom Buckminsterfulleren, Cg (figur 3). Det lykkedes at
bestemme krystalstrukturen af [6]radialenen 2b (figur 4) [3].
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Figur 4. Krystalstrukturen
af den udvidede[6] radialen
2b medtolv perifere3,5-
di(tert-butyl)phenyl-
substituenter viser, at den
cykliske kerne er stolformet
ligesom cykl ohexan.
Radialener ligner skinnende
sole, deraf navnet. Forside
pa Chem. Eur. J. (2001, vol.
7, issue 15) [ 3] gengivet
med tilladel se fra Wiley-
VCH (Copyright).

CHEMIST

A EUROPEAN JOU
75

Ceo €r opbygget af sp2-hybridiserede kulstofatomer arrangeret i
fem- og sekskanter. Alle femkanterne (12 i alt) er isoleret fra
hinanden af sekskanter. Fordi alle dobbeltbindinger sidder i
sekskanterne, udgér fem exocykliske dobbel thindinger frahver
femkant. Disse femkanter svarer strukturelt til [5]radialener
(figur 3).

Radialener er effektive solskaerme

De udvidede radialener er meget staarke kromoforer. For 3d
mal es eksempel vis ekstinktionskoefficienter helt optil

2,3x 10°M-* cmt og en absorption helt ud til naesten 750 nm.
Til sammenligning nar absorptionen for TEE-dimeren 6 »kun«
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ud til 650 nm (figur 5). Det er netop interessant at sammen-
ligneradialenerne og detilsvarende acykliske TEE-dimerer
4,5 0g 6. En s&dan sammenligning kan belyse graden af
cyklisk krydskonjugation, idet den langst muligelinesare
konjugationsvej i radial enerne kun kan straskke sig over to
TEE-enheder. Som forventet er de kromofore egenskaber
meget afhangige af de ydre substituenter R, mens ring-
starrelsen overraskende kun har lille betydning for beliggenhe-
den af absorptionen med lavest energi. Til gengadd observeres
for aletreradialen-serier et rgdskift ift. de acykliske dimerer,
omend det er mest markant for 3a-d vs. 6. Den elektroniske
overgang tilskrivesi serierne 2a-c og 3a-d en intramolekylaer
ladningsoverfarsel frade perifere donorenheder til den cykliske
kerne. Resultaterneviser: at cyklisk krydskonjugation bidrager
til elektrondel okaliseringeni de udvidederadialener og stattes
af perifere elektrondonorer [3].
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Figur 5. Acykliske TEE-dimerer.

De elsker elektroner

Den cykliske kernes evnetil at modtage el ektroner af sl ares af
elektrokemiske méalinger. De blev udfert i samarbejde med
Maurice Gross' gruppe i Strasbourg [3]. [3]-[6] Radialenerne
kan modtage frato til fem elektroner (afhaangigt af de perifere
grupper og ringsterrelsen) og er langt bedre el ektronacceptorer
end de acykliske forbindelser. I sear reduceres [3]- og [4]radial-
ener meget let, og de adskiller sig markant fra[5]- og [6]radial-
ener. Eksempelvis sker den farste reduktion af [4]radialenen 1a
ved et potentiale (-1,08 V vs. Fc/Fc*; Fc = ferrocen), der er 190
mV mindre negativt end for [6]radialenen 1c og hele 440 mV
mindre negativt end for TEE-dimeren 4.

Spergsmalet er nu:

Kan drivkraften for den | ette reduktion af de smaringe
forklaresved en gevinst af aromaticitet, og kan vi udvide
Hickels4n+2 regel til at gadde for krydskonjugerede syste-
mer?

Stette fra kvantekemien

De cykliske kerner forventes at vaare plane for [3]- og
[4]radialenerne. Det bekragftes af beregninger, men desvaare
findesendnuingen krystallografiske data.

For at studere fortolkningen baseret pa en gevinst af aromati-
citet ved reduktion allierede vi os med Christine Lepetit og
Remi Chauvini Toulouse. De har udfgrt kvantekemiske
beregninger paandre cykliske p-systemer, deriblandt udvidede

annulener, dvs. lineaat konjugerede ring-carbomerer [4]. Som  »
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mal for magnetisk aromaticitet og anti-aromaticitet (diatropisk
vs. paratropisk ring current) har Paul von Ragué Schleyer
indfart den sdkal dte NICS-vaerdi, Nucleus Independent Chemi-
cal Shift [5]. Negative NICS-vaadier indikerer aromaticitet og
positivevaadier anti-aromaticitet. Benzen er karakteriseret ved
en NICS-vaadi pa-8,0 ppm og cyklobutadien ved en pa +27,6
ppm.

NICS-beregninger blev foretaget padeto [3]radialener 7 og
8 (figur 6) i deres neutrale, monoanioniske og dianioniske
former [6]. Falgende NICS-vaadier beregnes: 7/7-/ 7%:
+1,5/-2,2 /-3,7 ppm; 8/ 8-/ 8% -1,2/-2,3/-4,6 ppm. Neutral 7 er
altsd svagt anti-aromatisk, men NICS-vaadien skifter fortegn
for monoanionen og falder yderligere for dianionen. Den
neutrale forbindelse 8 er allerede svagt aromatisk, men igen
falder NICS-vaardien ved optag af i alt to elektroner. For bade 7
0g 8 observeres det, at laangden af multiple bindinger forages
ved elektronoptag, menslaangden af enkeltbindinger formind-
skes. Dvs. der sker en visudligning af bindingslaangder ved
reduktion. Med andre ord: beregningerne viser, at de reducere-
de radialener er bade magnetisk og strukturelt aromatiske. Det
stetter hypotesen om, at en gevinst af aromaticitet er drivkraf-
ten bag den lette reducerbarhed.

Figur 6. Udvidede [ 3] radialener studeret vha. beregninger [6].

Elektronfordelingen i forbindelsen 7 og densanioner blev nu
analyseret vha. EL F-metoden (Electron L ocalization Function),
hvilket muligger opskrivningen af de vigtigste resonansformer
og deres procentvise bidrag til resonanshybridet. S& beregnes et
gennemsnitligt antal p,-elektroner i den cykliskedel pa13,20
for neutral 7 og 14,00 for dianionen 7%. Vardien for dianionen
opfylder netop Hickels4n + 2 aromaticitetsregel (n = 3), hvis
gyldighed ser udtil at kunne udvidestil plane krydskonjuge-
rede ringe (figur 7).
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Figur 7. Ved to-elektronre-
duktion af butadiyndiyl-
udvidet [ 3]radialen fas et
cyklisk systemindeholdende
14 p -elektroner. Disse

»el ektroniske bilister« skal
blot forblivei »rundkers-
len«< ogignorere»frakers-
lernex, s er Hiickels4n+2
regel opfyldt. Forside pa
Chem. Eur. J. (2003, val. 9,
issue 20) [6] gengivet med
tilladel se fra Wiley-VCH
(Copyright).
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Hvad sker der nu?

Ud over at bidrage til en fundamental forstaelse af cyklisk p-
elektrondel okalisering og begrebet krydskonjugation kan
radialener muligvisfinde material ekemiske anvendel sesmulig-
heder som fglge af de interessante kromofore og redox-
egenskaber.

Radial enernes el ektroniske egenskaber er markant forskellige
fradetilsvarendeacykliske, krydskonjugerede dendralener.
Studier viser, at krydskonjugation er stort set ikke-eksisterende
i dendralenerne[7]. Vi har for nylig syntetiseret og karakterise-
ret en raskke butadiyndiyl-udvidede dendral ener og konstaterer,
at selvom krydskonjugation ikke kan helt negligeresi disse
systemer, sa spiller den kun en underordnet rolle [8].

Syntese af store acetylenbaserede p-systemer udger det felt,
der p&engel sk betegnes »Acetylenic Scaffolding« [9], et felt
som nyder godt af en lang raskke effektive metalkatalyserede
C-C-koblingsreaktioner. Og vi er ikke kun begramnset til
molekylaart »stilladsarbejde«i én og to dimensioner! | 2002
lykkedes det eksempelvis Diederich m.fl. [10] at syntetisereen
butadiyndiyl-udvidet cubane. | hvert af kubensotte hjarner,
som er sp3-hybridiserede kul stofatomer, er en methoxygruppe.
Selve kuben indeholder 56 kulstofatomer, dvs. kun fire feare
endi Cg. Den elegante syntesestrategi - baseret pa trinvise
acetylen-acetylen-koblingsreaktioner - reprassenterer saledeset
stort skridt imod en effektiv total syntese af Cg.
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