Einfacher Zugang zum intramolekularen Chinhydron
von [2.2]Paracyclophandien**

Von Michael Stobbe, Stephan Kirchmeyer,
Gunadi Adiwidjaja und Armin de Meijere*

Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Molekiile mit intramolekularem Charge-Transfer dienen
unter anderem als starre Modelle, um die Abstandsfunk-
tion dieser Wechselwirkung experimentell zu testen'"Z.
Alle bisher bekannten derartigen Systeme mit [2.2]- und
[3.3]Paracyclophangeriist wurden in mehrstufigen Sequen-
zen aus geeignet substituierten Molekiilhilften aufgebaut.
Die zweifache Addition von Singulett-Sauerstoff ('0,) an

1 a,R=H;b,1,9; R=SiMe, 2
c,1,10; R=SiMe,

7 8

d,2,9; R=SiMey

[2.2]Paracyclophan-1,9-dien 1a eroffnet einen sehr kurzen
Zugang zu einem weiteren derartigen System.

Die Photooxygenierung von 1a fithrte auBBer zum Endo-
peroxid 2a®™ in einer langsamen Sekundirreaktion zu ei-
nem Nebenprodukt (2-3%) mit wesentlich groBerem Ry
Wert. Dieses lieB sich mit polaren Lésungsmitteln chroma-
tographisch reinigen und NMR-spektroskopisch als ein Bis-
endoperoxid 3a oder 4a identifizieren. Mit groBerer Aus-
beute (28%) bildete sich 3a oder 4a'¥! bei der Umsetzung
von reinem 2a mit 'O,. Zwar lieB sich 3a oder 4a kristalli-
sieren (farblose Kristalle, monoklin, explosionsartige Zers.
>115°C), doch ergab die Rdntgen-Strukturanalyse keine
verldBlichen Strukturparameter. Vielmehr lagen danach

Schema 1. I: *0., hv, Tetraphenylporphyrin, CHCl;, 20°C; II: NEt, CHyCly, 0-20°C, 14-18 h; FIl: MeOH/ACOH/CF;CO.H (I:1:0.16), 6 h Rickflub;

1V: Ce(NH.)(NOs)s, CH;Cl;/THF/H;0, 20°C, 2 min; V: 0,/SiO,, 24 h.
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die O-Atome an mittleren Positionen zwischen den fiir die
beiden Diastereomere 3a oder 4a erwarteten Positionen.
Dieses Ergebnis resultiert offenbar aus einer statistischen
Anordnung der Enantiomere von 3a. Die Aufklirung der
Stereoisomerie und eindeutige Zuordnung zum Diastereo-
mer 3a gelang schlieBlich aufgrund der Reaktionssequenz
zum Chinhydron 9 (Schema 1).
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Mit Triethylamin entstand aus 3a ein Gemisch der dia-
stereomeren Bischinole 5 und 6! (60%), die sich sdulen-
chromatographisch trennen und durch fraktionierende
Kristallisation reinigen lieBen. Eine Umlagerung von §
und 6 zum Bishydrochinon 8 (40%) trat erst bei Behand-
lung mit Trifluoressigsdure ein. Mit Cer(iv)-ammonium-ni-
trat wurde 8 glatt zum Bischinon 7' oxidiert (gelbe Kri-
stalle, Zers. >200°C).

Einheitliches Chinhydron 9 entstand durch Oxidation
von 8, das an Kieselgel adsorbiert war, mit Sauerstoff. Das
schwarzbraune 9 wurde an SiO, chromatographiert (734,
Zers. > 180°C)™. Sein UV/VIS-Spektrum mit den Absorp-
tionsbanden A, (1g€)=330 (3.43) und 517nm (2.14)
(Ethanol) belegt sicher die Konfiguration 9, denn seine
Charge-Transfer-Bande entspricht in Lage und Extink-
tionskoeffizient der des pseudo-ortho-{2.2]Paracyclophan-
chinhydrons''[A ... (1g€)=317 (3.46) und 515nm (2.23)
(Methanol)]. Das pseudo-geminale Chinhydron des gesiit-
tigten [2.2]Paracyclophans hat eine deutlich kiirzerwellige
und intensivere Charge-Transfer-Bande [, (Ig€) =495 nm
(3.20) (Methanol)J'".

Die beobachtete Diastereoselektivitit bei der Addition
von '0, an das Monoaddukt 2 kdnnte sterische und auch
elektronische Griinde haben. Der zum nicht gefundenen
4a fithrende Ubergangszustand diirfte wegen des sehr en-
gen Kontakts zwischen den H-Atomen an C*/C'? und an
C3/C" energetisch benachteiligt sein. Nach MNDO-Rech-
nungen'® sind im HOMO von 2a die Koeffizienten an C*/
C’ groBer als an C*/C®, so daB wegen der besseren Wech-
selwirkung mit dem LUMO von 'O, der zu 3a fithrende
Ubergangszustand auch elektronisch begiinstigt sein kénn-
te.

Die Addition von 'O, an 1,9-Bis(trimethylsilyl){2.2]para-
cyclophandien 1b™*®, das in Alkanen weitaus besser 15s-
lich ist als 1a, fiihrte {iber 2b zu dem in Dichlormethan gut
laslichen 1,9-Bis(trimethylsilyl)-Derivat 3b'"! (8%). Analog
ergab eine ca. 1:1-Mischung von 1,9- 1b und 1,10-Bissilyl-
dien 1c™® ein Gemisch der drei Endoperoxide 2b, 2¢ und
2d (22, 32 und 8%), von denen bevorzugt das 1,10- 2c und’
oder das 2,9-Bissilylderivat 2d zum entsprechenden Bis-
endoperoxid 3¢™ weiterreagierten (9.4%). Die Silylderivate
3b und 3c erdffnen den Zugang zu entsprechenden Silyl-
derivaten von 7, 8 und 9, die aufgrund ihrer zu erwarten-
den besseren Loslichkeit fiir weitere physikalische Unter-
suchungen und chemische Umsetzungen dieser Verbin-
dungsklasse pridestiniert sein diirften.

Ei am 24. September 1985 [Z 1467}
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Decamethylsilicocen - Synthese und Struktur**

Von Peter Jutzi*, Dieter Kanne und Carl Kriiger
Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich gelang uns die Synthese der Decamethylmetal-
locene von Germanium und Zinn aus den Bis(pentame-
thylcyclopentadienyl)elementdihalogeniden!'l. Nach die-
sem Verfahren konnten wir nun auch die analoge Silicium-
verbindung darstellen. Bei der Umsetzung von Di-
chlorbis(pentamethylcyclopentadienyl)lsilan 11 mit
Naphthalinlithium, -natrium oder -kalium in Tetrahydro-
furan (THF) entsteht Bis(pentamethylcyclopentadienyl)si-
landiyl (Decamethylsilicocen) 2.

(MesCs),SiCl, -t (Me,C),Si (M =Li, Na, K)
1 2

Die farblose!, im Olpumpenvakuum leicht sublimierba-
re, kristalline Verbindung 2 ist thermostabil (Fp=171°C),
aber duBerst luftempfindlich (vermutlich oxidationsanfil-
lig). In aprotischen Solventien wie Hexan, Benzol oder
chlorierten Kohlenwasserstoffen 16st sich das Silicocen 2
sehr gut. Nach kryoskopischen Molekulargewichtsbestim-
mungen ist es in Benzol monomer.

Im "“C{'H}-NMR-Spektrum findet man fiir die Ring-
und Methylkohlenstoffatome jeweils nur ein scharfes Si-
gnal, und auch im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man
nur ein scharfes Signal fiir die Protonen der Methylgrup-
pen. Aufgrund der chemischen Verschiebungen'™ spricht
dies eher fiir das Vorliegen eines n-Komplexes als fiir eine
schnell fluktuierende o-Struktur in Lésung. %°Si-NMR-
spektroskopisch wird eine Resonanz bei einer sehr hohen
Feldstiarke beobachtet (5= —577)°. Korreliert man #Si-
und '*Sn-chemische Verschiebungen, so liegt der Wert
von 2 im erwarteten Bereich. Massenspektrometrisch wird
bei 2 sowohl bei chemischer als auch bei Elektronenstof3-
Tonisation fast ausschlieSlich das Fragment-lon m/z 163
(Me;C,Si®) beobachtet.

Die Einkristall-Strukturanalyse!” lieferte ein iber-
raschendes Ergebnis: Es existieren zwei Konformere, die
in der Elementarzelle im Verhiltnis 1:2 vorkommen (Abb.
1). Wihrend im Molekiil A, in dem Sil ein Inversionszen-
trum besetzt, beide Pentamethylcyclopentadienyl-Ringe
gestaffelt und streng coplanar sind (Abb. 2 links), schlie-
Ben sie im Molekiil B - gleichfalls gestaffelte Konforma-
tion - einen Interplanarwinkel von 25.3° ein (Abb. 2
rechts). Wihrend im Molekiil A die Si-C-Abstinde 4qui-
distant sind (Mittelwert 2.42(])A), liegen sie bei B zwi-
schen 2.324(8) A (Si2-C22, Si2-C28) und 2.526(7) A (Si2-
C25) sowie 2.541(7) A (Si2-C26). Die Abstinde zwischen
den Si-Atomen und den Schwerpunkten der Cp-Ringe be-
tragen 2.11 A in A und 2.12 A in B. Samtliche Methylgrup-
pen befinden sich innerhalb der gegebenen Fehlergrenzen
in den Ebenen der planaren (+0.006 A) Cp-Ringe. In die-
sen betrégt der iiber 15 Bindungen gemittelte C-C-Abstand
1.394(15) A, der gleichermaBen gemittelte C-CH;-Abstand
1.501(9) A. Die Anordnung der Molekiile im Kristall (Abb.
1) spricht dafiir, daB der Offnungswinkel von Malekiil B
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