Propellane der Glykoluril-Reihe und
iiberbriickte Tetrazocine**

Von Rudolf Gompper*, Heinrich Noth*, Wilfried Rattay,
Marie-Luise Schwarzensteiner, Peter Spes und
Hans-Ulrich Wagner

Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Suche nach Semibullvalenen und Diazasemibuiiva-
lenen mit bishomoaromatischem Grundzustand!-? war
bislang so gut wie erfolglos (vgl. *; iiberraschenderweise
soll 1,5-Hexamethylen-semibullvalen-2,4,6,8-tetracarbon-
sduretetramethylester eine symmetrische Struktur mit delo-
kalisiertem Elektronensystem haben™). Wir hatten
versucht, statt der bisher nicht zuginglichen 2,4,6,8-Tetra-
cyansemibullvalene' die strukturverwandten 2,4,6,8-Tetra-
azasemibullvalene 1 (Do = Donor) herzustellen (2,6-Diaza-
semibullvalene, vgl.®). Ein bishomoaromatischer Grund-
zustand wird bei 1 durch die Neigung zur Spaltung der NN-
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Bindung begiinstigt. Anstelle von Tetraazasemibullvalenen
erhielten wir bei der Oxidation von Glykolurilderivaten
aber 1,3,5,7-Tetrazocine 2!\, Offensichtlich wird im Ver-
lauf der Oxidation entweder die 3a-6a-Bindung der Glykol-
urilderivate oder die 1-5-Bindung intermedidr gebildeter
Tetraazasemibullvalene (bishomoaromatische Struktur?)
gespalten. Um diese Bindungsspaltung zu verhindern, ha-
ben wir nun 3a,6a-iiberbriickte Glykolurile synthetisiert
und ihre Oxidation untersucht.

Die Umsetzung von cyclischen a-Diketonen 3 (Cyclo-
pentan-, Cyclohexan-, Cycloheptan-1,2-dion, cis-5-Cyclo-
octen-1,2-dion, Acenaphthenchinon, Campherchinon;
Benzocyclobutendion reagiert anders®) mit Harnstoff in
Ethanol-Wasser in Gegenwart von etwas Salzsdure (4a
wird durch Erhitzen der Komponenten in Benzol in Ge-
genwart von etwas etherischer Tetrafluoroborsiure gewon-
nen) liefert die schwerléslichen, iiberbriickten Glykolurile
4 in guten Ausbeuten (lediglich 4b war bekannt™), die
sich mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat (vgl. '%; 110°C,
nach Erkalten der Schmelze Zugabe von 50proz. wiliriger
Kaliumcarbonat-Lésung und Ausschiitteln mit Chloro-
form) in die Bisimidate 6 (vgl. Tabelle 1) umwandeln las-
sen. 6 kann auf verschiedene Weise oxidiert werden: 1)
Mit einem Aquivalent tert-Butylhypochlorit in Dichlorme-
than und nachfolgender Zugabe von Kalium-tert-butylal-
koholat. 2) Zugabe von nacheinander zwei Aquivalenten
Kalium-zert-butylalkoholat und Iod in Tetrahydrofuran. 3)
Erhitzen in Tetrachlorkohlenstoff mit N-Bromsuccinimid
in Gegenwart von etwas Azobisisobutyronitril. 4) Umset-
zung mit zwei Aquivalenten ters-Butylhypochlorit zu den
Dichlorverbindungen 7 und deren Reduktion mit Naph-
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thalinnatrium. Alle diese Verfahren ergeben jedoch nicht
1,5-iiberbriickte Tetraazasemibullvalene, sondern 2,6-liber-
briickte 1,3,5,7-Tetrazocine 5 (vgl. Tabelle 1), wofiir nicht
zuletzt die Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 5¢ (Abb.
1) spricht!''l, Es ist hervorzuheben, daf} die Atome C-2 und
C-6 einen Abstand von 278 pm haben; im 2,6-Diethoxy-
4,8-diphenyl-1,3,5,7-tetrazocin betrégt der entsprechende
Wert 301 pm'”, d.h. im Vergleich zur monocyclischen Ver-
bindung ist der Achtring von 5e¢ geringfiigig in Richtung
auf ein Tetraazasemibullvalen verzerrt.

Abb. 1. Struktur von 5c im Kristall; Bindungslingen (in pm, Standardabwei-
chungen: 0.8-0.9 pm {11]): N1-C2 128.0, C2-N3 140.9, N3-C4 125.3, C4-N5
139.1, N5-C6 127.9, C6-N7 140.8, N7-C8 130.0, C4-O 134.6, C8-O 134.5;
Winkelsumme an C2 und C6 359.9°.

Die NMR-Daten von 5a und 5b entsprechen denen von
5¢, so daB es sich auch bei 5a und 5b um Tetrazocine han-
delt. In den *C-NMR-Spektren von 5 sind die Signale von
C-3a/6a der Ausgangssubstanzen 6 bei §=90 verschwun-
den und an ihre Stelle die Signale der Briickenkopf-C-
Atome bei §=160-170 getreten. Es ist erstaunlich, dafl
selbst bei 5a die Tetraazasemibulivalenstruktur nicht auf-
tritt. SchlieBlich handelt es sich dabei um ein Derivat des
Bicyclo[3.3.3Jundec-1-ens, das zwar der Klasse der ,.isolier-
baren* Briickenkopf-Olefine zugerechnet wird (vgl. !'* ")),
das aber neben 2-Azabicyclo[3.3.1Jnonen!'"! das einzige
bisher isolierte ,,Anti-Bredt*-Briickenkopf-Imin ist (vgl.
(13}, Die gréBere Ringspannung in 5a im Vergleich zu der
in 5b und 5¢ wird durch die Verschiebung der C=N-

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987  0044-8249/87/1010-1071 $ 02.50/0 1071



Streckschwingung zu niederen Frequenzen verdeutlicht
(Ve_n=1560 cm ™' vs. 1610 bzw. 1614 ¢cm '), wie man dies
auch im 4-Azahomoadamant-3-en"'*! aufgrund einer Ver-
drillung der C=N-Bindung beobachtet hat. Obwohl in 5¢
keine Pyramidalisierung der N-Atome vorliegt, ist veon
bei Sc etwas kleiner als bei 2,6-Diethoxy-4,8-dimethyl-
1,3,5,7-tetrazocin (Ve_n= 1648, 1625 cm~ ')\, Erhitzt man
5¢ auf 160°C (Kugelrohrdestillation), so resultiert 8 (vgl.
Tabelle 1), das auch erhalten wird, wenn die durch Chlo-
rierung von 6¢ mit zwei Aquivalenten fert-Butylhypochlo-
rit in Dichlormethan erhaltene N',N*-Dichlorverbindung
7c¢ (88%; Fp=133°C) mit Naphthalinnatrium reduziert
und das Produkt destilliert wird.
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Die Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 7b"'¢! (Fp=
131°C) gibt AufschluB iiber die Bindungsverhiltnisse in ei-
nem Tetraazapropellan. Die N-Atome sind pyramidali-
siert; der 3a-6a-Abstand ist mit 154.9 pm viel kleiner als
der Abstand der Briickenkopf-C-Atome in Sc.

Die Reduktion von § mit Kalium in fliissigem Ammo-
niak fiihrt zu Dikaliumsalzen 9 (vgl. Tabelle 1), die auch
aus 6 durch Behandlung mit Kalium-fert-butylalkoholat
erzeugt werden kdnnen. Nach den '*C-NMR-Spektren von
9 enthalten diese Salze Dianionen von 6. Die Signale der
Briicken-C-Atome von 9 sind zwar gegeniiber denen von 6
etwas tieffeldverschoben, gegeniiber denen von 5 jedoch
deutlich hochfeldverschoben. Entscheidend ist aber, da3
die Signale von C—OEt bei 9 und 6 bei praktisch der glei-
chen Feldstarke erscheinen. Ligen Tetrazocin-Dianionen
vor, dann miiBlten diese Signale signifikant hochfeldver-
schoben sein.
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Die Bildung von 9, das als bishomo-antiaromatisches!'”
12n-Elektronensystem aufgefalit werden kann, anstelle ei-
nes aromatischen 10n-Elektronen-Tetrazocin-Dianions
hangt nicht mit der 3a,6a-Briicke zusammen. Auch bei dem
durch Reduktion von 2,6-Diethoxy-4,8-dimethyl-1,3,5,7-te-
trazacin' mit Natrium in flissigem Ammoniak erhaltenen
Dinatriumsalz handelt es sich nach den '*C-NMR-Daten
um ein Salz des 2,5-Diethoxy-3a,6a-dimethyl-3a,6a-di-
hydro-1,4 H-imidazo[5,4-d]-imidazols und nicht, wie ur-
spriinglich vermutet!'®, um ein Tetrazocin-Dianion-Salz.
Dianionen von Tetrahydropentalenen lagern sich norma-
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lerweise in Cyclooctatetraen-Dianionen um'®'*-2'1, Die Bil-
dung von Dianionen des Typs 9 aus § oder 6 liefert nun
Beispiele fiir den umgekehrten Fall (auch die MNDO-Bil-
dungswirmen zeigen, daB generell donor-acceptor-sub-
stituierte Bicyclo[3.3.0]octadiendiyl-Dianionen gegeniiber
entsprechenden Cyclooctatetraen-Dianionen bevorzugt
sind).
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Als ein Hinweis auf die tricyclische Struktur 9 kann
auch gewertet werden, daf} bei allen Reaktionen mit Elek-
trophilen, abgesehen von der zu § fithrenden Oxidation
mit Tod, niemals Tetrazocin-Derivate gefunden wurden.

Tabelle |. Ausgewihlte Daten der Verbindungen 5, 6 und 9-11. 'H-NMR-
Spektren: 60/80 MHz, CDCly; *C-NMR-Spektren: 20 MHz, CDCl;: IR-
Spektren: KBr.

5a: Kp=160°C (0.1 Torr); 'H-NMR: §=1.42 (t: 6 H, OCH,CH>), 2.26, 2.80
(mc; 6H, (CH,)), 446 (q: 4H, OCH-CH;): "“C-NMR: §=14.27
(OCH-CHy), 23.00, 37.54 ((CH>)3), 64.14 (OCH,CH,), 171.98 (C-4/8), 182.38
(C—OEt); TR: 2934, 1560 cm ™~ '

5b: Fp=50-52°C; 'H-NMR: 6=1.40 (t; 6H, OCH:CH,), 2.21, 2.43 (mc;
8H, (CH.),), 4.28 (q: 4H, OCH:CH;); “C-NMR: 6= 14.30 (OCH,CH,),
28.77, 39.25 ((CH,)a), 64.94 (OCH,CH.), 158.47 (s; C-4/8), 178.83 (C—OEL):
IR: 2960, 1610 cm ™"

5c: Fp=64°C; 'H-NMR: 6= 1.35 (t; 6 H, OCH.CH,), 1.87, 2.36 (mc; 16 H,
(CH,)s), 4.21 (q; 4H, OCH,CH.); “C-NMR: 6=14.09 (OCH;CHy), 23.89,
28.90, 38.49 ((CH,)s), 64.55 (OCH:CHs), 159.19 (C-4/8), 177.20 (C—~OE):
1R: 2985, 2933, 1614 cm ™'

6a: Fp=217°C; 'H-NMR: 5=130 (t; 6H, OCH.CH,), 1.86 (mc; 6H,
(CH,):), 4.16 (q; 4H, OCH;CH,), 5.16 (s; 2H, NH); “C-NMR (CDCl,/
CF,CO,H): 5=13.96 (OCH,CH,), 24.96, 39.98 ((CH.),), 7497 (OCH,CH,),
91.08 (C-3a/6a), 164.35 (C—OEt); IR: 3156, 1616 cm ™"

6b: Fp=219°C; 'H-NMR: 5= 1.31 (t; 6 H, OCH.CH,), .53, 1.80 (mc; 8 H,
(CHa),), 4.15 (q; 4H, OCH,CHS,), 5.20 (s; 2H, NH)

6¢: Fp=225°C; '"H-NMR: 6=1.33 (t; 6 H, OCH,CH,), 1.46, 1.83 (mc; 10H,
(CHy)s), 4.12 (q; 4H, OCH,CHs), 5.20 (s; 2H, NH); “C-NMR: §=14.27
(OCH,CHys), 25.26, 30.54, 36.22 ((CH,);), 75.39 (OCHCH,), 88.35 (C-3a/6a),
164.80 (C—OEt); IR: 3150, 2923, 1630 cm !

6d: Fp=195-197°C; 'H-NMR: §=1.33 (t; 6H, OCH.CH,), 2.31 (mc: 8H,
CH,-Briicke), 4.20 (q; OCH,CH,), 5.50 (s; 2H, NH), 590 (mc; 2H,
CH=CH)

6e: Fp=208-210°C; IR: 3250, 1726, 1605 cm~'

6f: Fp=178-180°C

8: Fp=130°C; 'H-NMR: §=123 (t; 3H, OCH.CH,), 140 (t; 3H,
OCH,CH,), 1.73, 2.63 (mc; (CH>)s), 4.26 (mc; 4H, OCH.CH;); "C-NMR:
6=14.63 (OCH.CH,), 22.63, 22.86, 23.11, 23.44, 32.44 ((CH.)s), 62.52
(OCH;CH3), 116.95 (sp*-Briickenkopf), 158.20 (C=N-Briickenkopf), 161.44
(Vierring-C—OEt), 165.98 (Sechsring-C—OEt); IR: 1630, 1560 cm ™'

9a: "C-NMR ({D,]DMSO): §=18.02 (OCH.CH,), 20.81, 38.89 ((CH.)),
61.09 (OCH:CHy), 100.83 (C-3a/6a), 167.92 (C—OEt)

9c: 'H-NMR ([D()DMSO0): §=1.20 (mc; 6H, OCH.CH.), 1.46, 1.80 (mc;
10H, (CH,)s), 4.01 (mc; 4H, OCH,CH,); *C-NMR (|D,]JDMSO/18-Kro-
ne[6]): 5=15.08 (OCH,CHa), 25.23, 31.05, 36.53 ((CH.)s), 61.00 (OCH.CH;),
96.11 (C3a/6a), 167.50 (C—OEt)

10a/11a: 'H-NMR: 6=1.30 (mc; 6H, OCH.CH,), 1.50, 1.86 (mc; I10H,
(CH>)5), 2.73, 2.83 (s; 6H, NCHa), 4.20 (mc; 4H, OCH,CH;); “C-NMR:
&=14.57 (OCH,CH3), 24.26, 24.38, 25.96, 27.75, 29.80, 31.11, 34.71, 39.16
((CH»)s), 64.27, 64.49 (OCH,CH,), 89.29, 91.81, 96.29 (C-3a/6a), 161.23,
161.71 (C-OEt)

10b/11b: 'H-NMR: 6=1.40 (t; 6H, OCH.CH,), 1.56, 191 (mc; 10H
(CHz)s), 2.36, 2.53 (s; 6 H, NCOCH,), 443 (q; 4H, OCH-.CHy)

.
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Bei der Umsetzung von 9¢ mit Methyliodid entsteht ein
1:1-Gemisch aus 10a und 11a, bei der mit Acetylchlorid
eines aus 10b und 11b (vgl. Tabelle 1).
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Ungewohnliche ligandgesteuerte Regioselektivitit in
der eisenkatalysierten Kupplung von Allylethern an
2-substituierte 1,3-Diene**

Von James M. Takacs*, Lawrence G. Anderson,
G. V. Bindu Madhavan und Franklin L. Seely

Die iibergangsmetallkatalysierte Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Verkniipfung, die niitzliche, neuartige Formen der
Bindungsbildung erméglicht oder ungewdhnliche Selekti-
vitdten zeigt, wird auBBerordentlich viel in der organischen
Synthese angewendet!"?. Kiirzlich haben wir berichtet,
daB l6sliche (bpy)Fe®-Komplexe (bpy =2,2"-Bipyridin) die
selektive 1:1-Kupplung von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien an
Allylbenzylether katalysieren (Benzol, 25°C, 8 h, 80%)").
Diese neue eisenkatalysierte Kupplungsreaktion ist eine
Ergidnzung zu der bereits bekannten thermischen En-Che-
mie"*®. Im folgenden zeigen wir, daB die (L)Fe’-kataly-
sierte. Kupplung monosubstituierter 1,3-Diene mit Allyl-
ethern durch die Wahl des Liganden entweder in Richtung
1,4-Addition oder in Richtung der bisher unbekannten 1,2-
Addition gelenkt werden kann. Diese Kupplungsreaktio-
nen sind eindrucksvolle Beispiele dafiir, daB8 Liganden die
kinetische Selektivitit eines katalytisch aktiven Metall-
komplexes beeinflussen konnen.

Katalytisch aktive, 16sliche Eisen(0)-Komplexe konnen
durch Reduktion von Fe(acac); mit 3.1 Aquivalenten Et,Al
in Gegenwart eines 1,3-Diens und von 1.1 Aquivalenten ei-
nes geeigneten Liganden leicht in situ hergestellt werden'®l.
Allylbenzylether reagiert mit Isopren (in Benzol, 25°C, 3-
10 h) in Gegenwart von 5-10 Mol-% des (L)Fe’-Katalysa-
tors zu einem Gemisch der vier isomeren Kupplungspro-
dukte 1-4 (Schema 1; R'=CH;, R?=CH,Ph). Die Aus-
beuten liegen zwischen 30 und 90% (Tabelle 1)U'\. Die Pro-
duktzusammensetzung wird durch den Liganden L dra-
stisch beeinfluft.

- , H H
£4 —, | OR? + L OR?2
R’ \(1:H2 R CHj R CHZ
{LjFe® H H
+ 1 2
HaCx M +
T R! R!
b
OR2 —> | OR2 4+ OR2
H” NCHy H” CH,
H H
3 4

Schema 1. Fe®katalysierte Addition von Allylethern an monosubstituierte
Butadiene. a) Addition an C4; b) Addition an C1. 1 und 3 sind die Produkte
von 1,4-Additionen, 2 und 4 die von 1,2-Additionen.

Zwei ungewdhnliche Selektivititstypen sind dabei von
besonderem Interesse: Zum einen wird die Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung in bezug auf die 2-substituierte 1,3-
Dieneinheit regioselektiv gebildet (Addition an C4 gegen
Addition an C1). Zum anderen kann die Selektivitét in be-
zug auf die 1,4- und 1,2-Addition innerhalb beider Addi-
tionsrichtungen variiert werden (Tabelle 1). So reagiert Al-
lylbenzylether mit Isopren in Gegenwart von 10 Mol-%
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