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Summary

Acetylenic molecular scaffolding has emerged as a major area of research over the
past decade. Series of acetylenic expanded structures have been developed with the
intention of investigating the properties arising from the insertion of rigid alkyne units into
linear and macrocyclic frameworks. Geometrically defined expansion of linear molecules
such as polyacetylenes and dendralenes by introduction of buta-1,3-diyne-1,4-diyl
fragments (—C=C—-C=C-) has allowed access to new chromophores such as
poly(triacetylene)s and expanded dendralenes. These new compounds show interesting
optoelectronic properties, particularly with respect to their potential applications in
material science. The application of this general concept to two-dimensional structures
has provided other novel carbon-rich macrocycles, such as dehydro[n]annulenes and
expanded radialenes, which also exhibit attractive physicochemical properties. The
extension of this concept to three-dimensional structures begins with this doctoral thesis.

In the first part of Chapter 1, the reader is introduced to selected examples of
expanded linear and two-dimensional systems, describing their development with a
particular regard to properties. The poly(triacetylene)s and the expanded dendralenes are
presented, followed by a description of a series of acetylenic expanded macrocycles such
as the perethynylated dehydroannulenes, the perethynylated expanded radialenes, the
peralkynylated radiaannulenes, and the expanded pericyclynes. In the second part,
examples of three-dimensional acetylenic scaffolds (cage polyynes) capable of
rearrangement into fullerene Cq, under flash vacuum pyrolytic conditions are reported.
Lastly, a short introduction to the geometric Platonic solids is given.

The first part of the presented doctoral work is described in Chapter 2, where the

synthesis of the expanded cubane 44 with a Cy, core is reported. Formally derived by
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corners, edges, and faces as key building blocks and intermediates. Expanded cubane 44
is obtained after eleven synthetic steps, principally based on the iterative alkyne
deprotection and oxidative acetylenic Hay homo-coupling of the respective building
blocks. Evidence for the successful synthesis of 44 was given by 'H- and "C-NMR
spectroscopy demonstrating its O, symmetry. Further confirmation was obtained by
matrix-assisted laser desorption-ionization time-of-flight (MALDI-TOF) experiments in
the negative ion mode, where the peak corresponding to [M — OMe] was the only peak
revealed in the entire spectrum. The target compound was quite unstable and exploded
upon scraping, yielding a cloud of black soot. Such a high-energy compound (estimated
heat of formation of 1023 kcal/mol) could rearrange into fullerenes under specific mass
spectrometric conditions with the loss of all methoxy groups. In particular, under
conditions of Fourier-transform ion cyclotron resonance mass spectrometry in the negative
ion mode it rearranged into fullerenes anions Css, Cs; , and Cso . In the positive ion
mode it underwent fullerene coalescence reactions providing a pattern of higher
fullerenes.

The attempted synthesis of more strained molecules such as expanded tetrahedrane
79 and expanded prismane 80 are presented in Chapter 3. These target compounds have
an identical triangular base (85), therefore the synthesis first targeted the preparation of
this essential building block. Unfortunately macrocyclization of the trimeric precursor 84
by intramolecular oxidative homo-coupling did not provide the base module 85, likely
indicating the high instability of the product that is possibly enhanced by the methoxy

groups.
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The last part of this work is reported in Chapter 4, and consists of the
development of a new strategy in order to improve the synthesis of the expanded
cubane 44. In the prior synthesis (Chapter 2), the preparation of this expanded
Platonic molecule was hampered by the formation of unnecessary stereoisomeric
side products, which caused a great loss of material. As an alternative, a
stereoselective synthesis of the edge building block meso-61 was planned that
relied on the hetero-coupling of two enantiomeric, optically pure corner modules.
The development of this project is still ongoing. In this Section the construction of
one optically active corner module, by enantiomer (+)-(R)-114, is described. This
key building block was obtained via a diastereoselective pathway composed of
eight synthetic steps. In an earlier approach, the resolution of the corner module
(£)-49 was attempted using a chiral auxiliary, but unsatisfactory results were

obtained.
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Riassunto

Negli ultimi dieci anni, strutture molecolari caratterizzate dall’avere acetileni come
unita base hanno rappresentato un’area di ricerca di crescente interesse. Diverse strutture
acetileniche espanse sono state sviluppate al fine di investigare le proprietd che
scaturiscono dalla inserzione di un’unité alchinica rigida all’interno di una struttura lineare
o macrociclica. L’introduzione del frammento buta 1,3-diino-1,4-diile (—-C=C—C=C-) in
strutture lineari come i poliacetileni e i dendraleni, ha permesso 1’ottenimento di nuovi
cromofori, quali i poli(triacetileni) e i dendraleni espansi. Queste nuove strutture
complesse hanno evidenziato peculiari proprietd ottico-elettroniche che le rendono
interessanti, da un punto di vista applicativo, nella scienza dei materiali. L’estensione di
questo concetto a strutture bidimensionali ha permesso la creazione di nuovi macrocicli
come i diidro-anuleni e i radialeni espansi, i quali hanno mostrato affascinanti proprieta
chimico-fisiche. L’ulteriore estensione a strutture tridimensionali ¢ il soggetto di questa
tesi di dottorato.

La prima parte del Capitolo 1 consiste nella descrizione dello sviluppo, con
particolare riguardo alle loro proprietd, di selezionate strutture lineari espanse
(poli(triacetileni) e dendraleni espansi) e acetileni macrocicli espansi (diidroanuleni
peretinilati, radialeni espansi peretinilati, radiaanuleni peralchinilati ed periciclini espansi).
La seconda parte descrive esempi di strutture acetileniche tridimensionali (gabbie
poliiniche) le quali, in particolari condizioni pirolitiche (flash vacuum), subiscono un
riarrangiamento dando luogo alla formazione del fullerene Cgp. L’ultima parte di questo
capitolo presenta una piccola introduzione alle figure solide platoniche.

Il Capitolo 2 rappresenta il cuore di questo lavoro di dottorato. Consiste nella
descrizione della via sintetica ideata per ottenere il cubano espanso 44, una struttura con

un nucleo a 56 atomi di carbonio.

viii



Riassunto

MeQO, o OMe
I
MeO //: — /f)Me
L
A | A ome
Y Y
MeG 44 OMe

La sintesi di questa molecola, che formalmente deriva dalla inserzione di un’unita di buta-
1,3-diino-1,4-diile in tutti i 12 legami singoli C—C dell’ottametossicubano (Cs(OMe)s),
consiste nella formazione di elementi chiave base (angoli, lati e facce del cubo) e di
intermedi. La molecola 44 ¢ stata ottenuta seguendo un persorso sintetico di undici
passaggi, basati sulla reiterata deprotezione dell’alchino e sull’omo-accoppiamento
ossidativo di tipo Hay tra gli acetileni dei diversi elementi base. Le caratterizzazioni
spettroscopiche (‘H- ¢ ?C-NMR) hanno confermato la perfetta riuscita della sintesi ed
hanno dimostrato la simmetria Oy del cubano 44. Ulteriori conferme sono state date dagli
esperimenti di MALDI-TOF (matrix-assisted laser desorption-ionization time-of-flight) in
negative ion mode, che hanno rivelato, nell’intero spettro, la presenza di un solo picco
corrispondente a [M — OMe] . La molecola finale ¢ caratterizzata da una forte instabilita e
da una tendenza all’esplosione se sottoposta a sforzo meccanico, con conseguente
formazione di una nuvola di fuliggine nera. E stato evidenziato che un composto di cosi
alta energia (la stima per il calore di formazione ¢ di 1023 kcal mol '), se sottoposto a
specifiche condizioni spettrometriche di massa, puo subire un riarrangiamento e dar luogo
a una serie di fullereni con conseguente perdita di tutti i gruppi metossi. In particolare €
stato osservato che, in condizioni di Fourier-transform ion cyclotron resonance di
spettrometria di massa in negative ion mode, il cubano 44 riarrangia dando luogo agli
anioni dei fullereni Cs4, Cs,, Cso . Nelle stesse condizioni, condotte perd in positive ion
mode, il composto subisce riarrangiamenti tali da ottenere una serie di fullereni a numero
di carboni piu elevato.

Nel Capitolo 3 sono descritti i diversi tentativi di sintesi effettuati allo scopo di
ottenere molecole a maggiore tensione interna, come il tetraedrano espanso 79 e il
prismano espanso 80. Per entrambe le molecole, caratterizzate da una identica base
triangolare (85), lo stadio chiave della sintesi consiste nella preparazione dello stesso

elemento base. Sfortunatamente la macrociclizzazione del trimero precursore 84, la quale
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Riassunto

consiste in un omo-accoppiamento ossidativo, non ha portato alla formazione del modulo
base 85, mettendo in evidenza un’alta instabilita del prodotto, aggravata dalla presenza dei

gruppi metossi.
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L’ultima parte di questo lavoro, rappresentata dal Capitolo 4, consiste nel
concepimento di una nuova strategia, atta a migliorare il percorso sintetico del cubano
espanso 44. Il limite della via sintetica descritta nel Capitolo 2, consiste nella presenza di
stereoisomeri indesiderati, la formazione dei quali causa la perdita di una grande quantita
di materiale, rendendo difficile 1’intero percorso sintetico. Un’alternativa consiste
nell’ideazione di una sintesi stereoselettiva dell’elemento base meso-61 ottenuto da un
etero-accoppiamento di due angoli enantiomerici otticamente attivi. Lo sviluppo di questa
innovativa strategia sintetica ¢ in corso. In questa sezione ¢ descritta la sintesi di un
angolo del cubano 44 otticamente attivo, I’enantiomero (+)-(R)-114. Questo elemento
base ¢ stato ottenuto attraverso un percorso di sintesi diastereoselettiva composto da otto
passaggi. Un primissimo tentativo di risoluzione dell’angolo (£)-49, consistente nell’uso

di un ausiliare chirale, ha dato purtroppo risultati non soddisfacenti.



