attraktiv. Dariiber hinaus bestéitigen die Befunde die kiirz-
lich von uns und anderen gewonnene Erkenntnis”'%, daB
Kupfer im Gegensatz zu Gold, das polyedrische closo-Bi-
metallcluster bildet, flache Anordnungen mit Cu;-Einhei-
ten bevorzugt. Substratmolekiile konnen entsprechend bes-
ser koordiniert und modifiziert werden!".. Wie Reaktion
(a) zum Ausdruck bringt, kann ein Ubergangsmetallhydrid
aus einem Kupferalkoxid Alkohol freisetzen!'?. Die Syn-
these von Methanol aus CO + H,, bei der ein oxidischer
Cu/Zn-Katalysator verwendet wird""?, verlauft daher mog-
licherweise iiber die reduktive Eliminierung von CH;O0H
aus ZnH- und CuOCHj;-Einheiten.

Eingegangen am 14. November 1985,
veranderte Fassung am 21. Januar 1986 [Z 1538]
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Cobalt-katalysierte Cyclisierung von
Bis(2-ethinylphenyl)ethin - neue Synthese von
gewinkeltem [3]Phenylen (Terphenylen),

einem Molekiil mit einer Cyclohexatrien-Einheit**

Von Rainer Diercks und K. Peter C. Vollhardt*

Wir haben vor einiger Zeit iiber eine iterative Synthese
der [n]Phenylene 1 durch lineare Benzocyclobuta-Anellie-

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, Dr. R. Diercks
Department of Chemistry, University of California
and the Materials and Molecular Research Division
Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, CA 94720 (USA)
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Rontgen-Strukturanalyse wurde vom Institutskristallographen Dr. F. J.
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rung berichtet!". Die Verbindungen 1 sind theoretisch in-
teressante Molekiile, in denen (formal) aromatische Ben-
zol- mit antiaromatischen Cyclobutadien-Einheiten alter-
nieren. Bei einer topologisch alternativen Reihe sind die
Ringe wie in 2 gewinkelt verkniipft; diese Reihe gipfelt in
,Anti-Kekulen* 3. In 3 haben, anders als in Kekulen'?,
sowohl der innere als auch der #uBere Perimeter 4n =-
Elektronen. Als Testsystem fiir die Synthese von 3 durch
Cobalt-katalysierte Alkincyclisierung®™ wahlten wir 2, das
bereits in niedriger Ausbeute durch Hochtemperaturpyro-
lyse erhalten worden war'”. Dieses Molekiil und sein Iso-
mer 1, n=3, waren Gegenstand widerspriichlicher theore-
tischer Vergleiche!'®%. Indem wir groBere Mengen an 2
zuginglich machen und seine Chemie und Struktur unter-
suchen, hoffen wir einen Beitrag zur Beilegung dieser
Kontroversen zu liefern.

®

1 2

Eine retrosynthetische Analyse von 2 ergab, daB Bis(2-
ethinylphenyl)ethin 4 die einfachste Vorstufe ist. Im Hin-
blick auf die Ringspannung von Biphenylen, die zu
64.3 bis 75.4 kcal mol~' geschiitzt wurde', und unter
der Annahme, daB sich die Spannung in 2 kumuliert, be-
stand die Moglichkeit, daB die Umwandlung von 4 in 2
aus thermodynamischen Griinden unterbleiben wiirde,
denn bei der Cyclotrimerisation von Ethin zu Benzol
werden nur 143 kcal mol ~! freigesetzt™ (oder fiir 4—2:
4C(Cp)+2C,(H)—4Cy(Cp)—2Cy(H)= —144.2 kcal
mol .. AuBerdem war eine intramolekulare Cyclisie-
rung des angestrebten Typs unbekannt®® und gelang beim
verwandten 1,5,9-Decatriin nicht®!.

Br
Br Br
O v O 4 O
84% 67% -
I S
/// Br
_° . = d |
69% = 70% 2
4 ¥

Schema 1. a: 1) Trimethylsilylacetylen, [PdCl,(PPh;),], Cul, Et3N, 25°C; 2)
CH;OH, KOH. b: o-Bromiodbenzol, [PACI,(PPh,),;], Cul, Et;N, 25°C. ¢: 1)
Trimethylsilylacetylen, [PdCl,(PPh;),], Cul, Et;N, 110°C; 2) CH,OH, KOH.
d: 1) [(CsHs)Co(CH,;=CH,),], Tetrahydrofuran, —30°C; 2) CO (8 atm),
100°C.

Eine wirkungsvolle konvergente Synthese von 4 ist in
Schema 1 skizziert. Sie beginnt mit o-Bromiodbenzol®, das
durch iterative Sequenzen aus Palladium-katalysierten
Kupplungen mit Trimethylsilylacetylen und Deblockierun-
gen zu 4 umgesetzt wird!'®. Erfreulicherweise 148t sich
4 (Fp=74°C) mit [(CsHs5)Co(CO),]! als Katalysator
(30%  Ausbeute) oder besser schrittweise mit
[(CsHs)Co(CH,=CH,),]'"" zu 2 cyclisieren (70% Ausbeute;
Kristalle, Fp=185°C; Lit. [4]: 175-177°C). Die spektralen
Daten stimmen mit den verdffentlichten iiberein. Die vor-
her nicht lokalisierten acht quartdren C-Atome absorbie-
ren, abgesehen vom ersten Signal [(C¢Ds, 125 MHz, 25°C):
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6=136.16, 149.44, 149.49 und 150.88 (je 2C)], wie in ver-
wandten Verbindungen!'*'?. Die Kopplungskonstante
zwischen den beiden H-Atomen am zentralen Ring
(J=6.42 Hz, vorher nicht bestimmt) wurde aus den *C-
Satelliten im 'H-NMR-Spektrum erhalten. Der Wert ist
kleiner als Jy1.u2 (6.6 Hz) in 1, n=3!"Y und legt starke Lo-
kalisierung der Bindungen nahe. In Einklang damit fiihrte
die katalytische Hydrierung von 2 (Pd/C, 10 atm H;) mit
iiber 99% Ausbeute zu einem Hexahydroderivat, dem die
all-cis-Konfiguration zugeschrieben wurde!. Seine kon-
formative Beweglichkeit ist bei —60°C eingeschriinkt!'",
Bei Konkurrenzversuchen wurde 1 zwei- bis dreimal
schneller als 2 hydriert.

Vorldufige cyclovoltammetrische Versuche mit 2 (Pt-
Elektrode vs. Ag/Ag®, CH3CN, 0.1 M Bu,N®PF) ergaben
eine reversible Einelektronen- (E,»= —2.34 V) und anders
als bei 1, n=3, eine irreversible Zweielektronen-Reduk-
tionsstufe (E= —2.73 V) sowie zusitzlich eine irreversible
Oxidationsstufe (E=0.96 V). In Gegenwart eines Kalium-
spiegels wurde die gelbe Losung von 2 in [Dg]Tetrahydro-
furan sofort griin (vermutlich Farbe des Radikalanions);
anders als bei 1, n=3, lieB sich auch bei verlingerter Re-
aktionszeit kein Dianion 22° beobachten.

Das 'H-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein ungewdhnlich
stark abgeschirmtes Singulett fiir die H-Atome am mittle-
ren Ring (CDCls: 6=6.13"%; C¢Dg: 6=5.96), das zu-
nichst auf das Vorliegen von zwei stark paratropen cy-
clobutadienoiden Ringen hinzudeuten schien. Kiirzlich
wurde jedoch daraus auf verringerte Diatropie des mittle-
ren Ringes geschlossen!'® ' Angesichts dieser Ungewil}-
heit und um die Struktur von 2 mit der eines Tetrasilylde-
rivats von 1, n=3, vergleichen zu kdnnen!">9, wurde eine
Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1)!'5),

Cc215

C214

Cc213

hoffte! 'L Die Lokalisierung ist mit derjenigen in 1,3-Bu-
tadien!'”, 1,3-Cyclohexadien!'® und 1,3-Cyclopentadien!'
vergleichbar! Daraus folgt, da8 2 die erste soiche Einheit
enthilt, die durch Rdntgen-Strukturanalyse gesichert ist.

SchlieBlich kénnen wir aus den Strukturdaten und der
katalytischen Cyclisierung von 4 zu 2 eine obere Grenze
fiir die gesamte Ringspannung in 2 abschitzen: AH® von
4 -2 (Cyclohexatrien)=4C,(Cg) +2 C,(H) —4Cp(Cs,C)—
2Cp(Cp,H)= —122.54 kcal mol ~'. Dieser Wert legt auch
nahe, daB die zweite Cyclobutadien-Einheit in 2 betréicht-
lich weniger Spannung als die erste' einbringt.

Eingegangen am 18. November 1985 [Z 1539]
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 2 (IUPAC-Name: Benzo[3,4]cyc!obuta[1,2-a]biphenylen) im Kristall. Die Ellip-
soide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] gelten fur das mittlere von
jeweils drei gestapelten, sehr ahnlichen und recht symmetrischen Molekiilen in der Elementarzelle. Die Bindungswinkel im

viergliedrigen Ring weichen um weniger als 1° von 90° ab.

Das Molekiil 2 ist vollig planar. Im Gegensatz zum Ge-
riist von 1, n=3, alternieren die Bindungslingen in den
duBeren Benzolringen nur wenig, etwa wie in gespannten
Cycloalkabenzolen!'®®, Dies ist mit der neueren 'H-NMR-
Analyse konsistent'®¥, Der mittlere Ring zeigt jedoch
stark lokalisierte Bindungen; sie sind betrichtlich stirker
lokalisiert als in allen bisher synthetisierten Verbindungen,
in denen man die Cyclohexatrien-Einheit nachzuweiscn
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Hexaethinylbenzol**

Von Rainer Diercks, James C. Armstrong, Roland Boese
und K. Peter C. Vollhardt*

Hexacthinylbenzol 1 ist aus verschiedenen Griinden von
auBlerordentlichem Interesse: 1. Als hochsymmetrisches
Molekiil ist es dsthetisch reizvoll. 2. Es ist neben 1,7,13-
Cyclooctadecatrien-3,5,9,11,15,17-hexain!" der einzige wei-
tere C,sHs-Kohlenwasserstoff!-2; beide kdnnten iiber eine
Serie von sigmatropen Umlagerungen' ineinander umge-
wandelt werden. 3. Sein n-Elektronensystem kénnte durch
doppelte Aromatizitit"! stabilisiert sein, wobei through-
bond- und/oder through-space-Wechselwirkungen zwi-
schen den beiden orthogonalen Sétzen von Ethinyl-n-Orbi-
talen auftreten kénnten. 4. Es sollte als extrem elektro-
nenreiche Spezies potentiell katalytisch aktive Ubergangs-
metallcluster binden kdnnen'®. 5. Es konnte ein ideales
Ausgangsmaterial fiir Cobalt-katalysierte Cyclisierungen
und damit fiir die Synthese triangularer Multiphenylene!”-"
sein. 6. Als Monomer fiir (Co)Polymerisationen konnte es
Zu neuen leitfihigen Materialien umgesetzt werden!®.

Als einfachster Weg zu 1 bot sich die Palladium-kataly-
sierte sechsfache Ethinylierung von Hexahalogenbenzol
mit einem geschiitzten Alkin und eine anschlieBende
Schutzgruppenabspaltung an®. Die Strategie schlug bei

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, Dr. R. Diercks, J. C. Armstrong
Department of Chemistry, University of California
and the Center for Advanced Materials,
Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, CA 94720 (USA)

Dr. R. Boese
Institut for Anorganische Chemie der Universitiit-Gesamthochschule
Postfach 1037 64, D-4300 Essen 1

Diese Arbeit wurde vom Department of Energy (Materials Science Divi-
sion, Office of Basic Energy Sciences, Office of Energy Research, Con-
tract Nr. DE-AC03-67SF00098) gefordert. J. C. A. war ein IBM Polymer
Fellow (1984-1985). R. D. erhielt ein NATO Science Fellowship (1984~
1985). K. P. C. V. ist Miller Professor in Residence (1985-1986).
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3a,R= C(CH3)20H
3b, R= Si(CH3)3

Schema 1. a) [PdCI;(PPhs);], Cul, PPh; (nur fir 3a), Et;N, RC=CH (3a:
34%; 3b: 28%); b) aus 3a: KOsBu, fBuOH (Ausbeute nicht genau bestimm-
bar); aus 3b: KF-H,0, [18]Krone-6, DME, 10 min (99%).

Hexaiodbenzol fehl!'”, doch fiihrte sie bei Hexabromben-
zol 2 zum Ziel. In einer sechsfachen C-C-Verkniipfung
konnte 2 mit 2-Methyl-3-butin-2-o0l und mit Trimethylsilyl-
acetylen!'"! zu 3a bzw. 3b umgesetzt werden (Schema 1,
Tabelle 1); bei beiden Verbindungen lie8 sich die Schutz-
gruppe abspalten. Aus 3a wurde 1 allerdings nie rein er-
halten, es war immer mit Edukt verunreinigt. Die Deblok-
kierung zu 1 war bei 3b einfacher und verlief praktisch
quantitativ!'? (Schema 1, Tabelle 1).

Tabelle 1. Physikalische Daten von 3a,b und 1.

3a [10]: Fp>300°C (Zers.); UV (CH,OH): 1 =273 (sh, lgz=4.88), 289 (5.13),
297 (sh, 4.83), 309 (4.85) nm; IR (KBr): v=13340, 2991, 2939, 2233, 1420,
1378, 1366, 1220, 1156, 958 cm~'; 'H-NMR (CD,COCD,): §=4.56 (s, 6 H),
1.58 (s, 36 H); ’C-NMR (CD,0D-CD,COCD;, 1:1): §=128.1, 105.2, 65.9,
31.7; MS (70 eV): m/z 570 (53), 552 (10), 465 (100), 425 (19), 300 (18).

3b: Fp=320°C (Zers.); UV (Hexan): A =286 (sh, Ige=4.76), 291 (4.86), 302
(5.18), 315 (sh, 4.87), 321 (4.95) nm: IR (KBr): ¥=2970, 2910, 2160, 1400,
1250, 940, 850, 760, 705, 640 cm~'; 'H-NMR (CDCl;): §=0.26 (s); "*C-
NMR. (CDCls): 6=128.0, 105.2, 101.0, 0.016; MS (70 eV): m/z 654.2828 (be-
rechnet: 654.2841).

1: UV (DME): 1 =267 (sh, Ige (unter Annahme von quantitativer Umwand-
lung von 3b)=4.77), 279 (5.02), 289 (sh, 4.69), 298 (4.76) nm; IR (DME):
v=3240, 2100 cm ~!, weitere Banden von Solvensbanden verdeckt oder nicht
zu unterscheiden; "H-NMR (CsD¢): 6=3.17 (s); "C-NMR (CD;SOCD;):
6=128.0, 91.54, 79.38; MS (70 eV): m/z 222 (100), 221 (22), 220 (14), 152
19).

Hexaethinylbenzol 1 kann als weilles Pulver ausgefilit
werden, das sich unter Luftausschlufl langsam und an der
Luft schnell braun farbt. 1 16st sich nur in polaren Lo-
sungsmitteln wie Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxyethan
(DME) oder Dimethylsulfoxid (DMSO), und es kann in
diesen gelost aufbewahrt werden. Erste Versuche ergaben,
daB 1 und 3b Ubergangsmetallkomplexe bilden.

Die spektroskopischen Daten von 1 und 3 dhneln denen
von anderen Ethinylbenzol-Derivaten™'. Fiir eine peri-
phere Konjugation finden sich keine spektroskopischen
Hinweise. Die UV-Absorptionen von 1 und 3 sind gegen-
iber denen von Phenylacetylen und Phenyl(trimethylsi-
lyDacetylen!"®! bathochrom verschoben. Im Massenspek-
trum von Phenyl(trimethylsilyl)acetylen riihrt der Basis-
peak von M®— CH, (m/z 159) her, und Me,Si® gibt prak-
tisch kein Signal’®; hingegen ist bei 3b Me;Si® das ein-
zige dominierende Fragment. Wegen der Neuartigkeit von
1 und 3 bestimmten wir die Struktur von 3b durch Rént-
genbeugung (Abb. 1)'¢),

Uberraschenderweise ist das Molekiil - wenigstens im
Kristall - nicht symmetrisch, und die Ethinylreste sind
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