Arbeitsvorschriften

4b:2.71 g (12.5 mmol) Peroxydodecansdure und 1 mL wasserfreies Pyridin in
70 mL wasserfreiem Ether werden bei —30°C tropfenweise mit 5.32g
(12.6 mmol) 4a in 120 mL wasserfreiem Ether versetzt und 3 h bei —30°C
geriihrt. Nach Absaugen des Pyridiniumhydrochlorids wird die etherische
Losung gewaschen (3x20mL 2N HCL, 3 x 20 mL gesittigte NaHCO,-Lg-
sung, 3x 20 mL H.O) und iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen
des Losungsmittels bei ca. 5°C wird das Rohprodukt iiber Kieselgel (mit 5%
H-O desaktiviert; Laufmittel: Ether mit 0.1% Triethylamin) bei 5°C filtriert.
Nach Entfernen des Ldsungsmittels bei 0°C erhdlt man 6.63 g (11 mmol,
87%) 4b. - Photolyse von 4b bei —60°C: 2.2 g (3.6 mmol) in 10 mL Ether
gelostes 4b werden bei —60°C zu 300 mL Petrolether in einer Umlaufappa-
ratur gegeben. Die entstehende Suspension [9] wird 7.5 h mit einer Hg-Mit-
teldruck-Lampe (TQ 150, Fa. Hanau) in einem Tauchschacht aus Quarzglas
mit Vakuummantel photolysiert. Nach Abziehen des Petrolethers, Aufneh-
men des Rohprodukts in 300 mL Ether, Waschen (3x30mL gesattigte
NaHCO;-Lésung, 3x20 mL H.O) und Trocknen @iber Na,SO, liefert die
Flash-Chromatographie (Kieselgel mit 5% H,O desaktiviert, Ether/Petrol-
ether (34-40°C)=2/1, v/v) 594mg (1.2mmol, 32%) 4c sowie 41 mg
(0.079 mmol, 2%) des C5-Epimers von 4c.

Tabelle 2. Ausgewihlte physikalische Daten der dargestellten Verbindungen
(DC1=direkte chemische Ionisation)

1b, 2b: DCI, NHa: m/z=464, 42% (MNH%); [a]¥ = +45.54, CHCL; (c=
0.993) (1b); {a]i = —45.90, CHCI, (c=1.563) (2b)

Ic. 2c: GC-C1/MS (FFAP, 50m, 200°C), Isobutan: m/z=359, 100% (MH®).
- Drehwert der durch Verseifung, Umkristallisieren und Veresterung erhalte-
nen reinen Verbindungen: [a]¥ = —32.40, CHCIl; (c=1.38) (Ic); [a}¥’=
+32.29, CHCI; (¢ = 1.88) (2¢)

3b: DCI, NH;: m/z=420, 100% (MNHS - CO,)

3¢: GC-CI/MS (FFAP, 50m, 200°C), Isobutan: m/z =359, 52% (MH®)

4b: DCI, NHy: m/z=578, 30% (MNH$-—CO,); [a]5=+19.65, CHCI,
(c=2.655)

4c: GC-CI/MS, Isobutan: m/z=457, 100% (MH®—CH;CO,H); [2)¥ =
+7.71, CHCY, (c=1.82)

CS-Epimer von dc: DCI, Isobutan: m/z=517, 25% (MH®); {a]& = + 30.27,
CHCI; (c=0.985)

Eingegangen am 29. Juni,
erglinzte Fassung am 7. September 1987 {Z 2316]
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Cycloheptalalphenalen,
ein starker Elektronendonor
mit nichtalternierendem n-Elektronensystem**

Von Yoshikazu Sugihara, Hiromasa Yamamoto,
Kenji Mizoue und Ichiro Murata*

Prafessor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet

Die beiden nichtalternierenden Kohlenwasserstoffe Cy-
cloheptafalphenalen 1 und Cyclopentafa]phenalen 2" lei-
ten sich von Azulen durch Ersatz von jeweils einem der
beiden Ringe durch Phenalen ab; 1 und 2 sind als Reids
Kohlenwasserstoffe bekannt, da Reid als erster vor-
schlug!, daB es sich hierbei um neue, azulenartige, polare
aromatische Verbindungen handeln kénnte™. Nach HMO-
Rechnungen™ war vorhergesagt worden, daB beide Ver-
bindungen aromatisch seien'®, wobei 1 ein energetisch
hochliegendes HOMO (+0.10558) und 2 ein niedriglie-
gendes LUMO (—0.11548) haben sollte*".

@, @
55 &

1 2

Wihrend iiber einige Derivate von 2 berichtet wurde!"%,
sind weder die Stammverbindung 1 noch Derivate davon
bekannt”), Wir beschreiben hier nun die Synthese von 1
und einige seiner Eigenschaften, die diesen Kohlenwasser-
stoff als starken Elektronendonor ausweisen.

Der Schliisselschritt der Synthese (Schema 1) ist eine
Benzol-Ringerweiterung durch intramolekulare Ketocar-
ben-Addition (7—8), wie sie analog von Scots et al. fir
eine Azulen-Synthese verwendet wurde, 1-Acetyl-8-phe-
nylnaphthalin 6, das via 4 und § leicht aus 1,8-Diiod-
naphthalin 3 hergestellt werden kann', wurde durch Di-
azogruppen-Transfer!'” mit TosN; zum Diazoketon 7 um-
gesetzt. Dieses ergab das ringerweiterte Keton 8 durch Be-
handlung mit einer katalytischen Menge Rh,(OAc),'" in
Benzol in 89% Ausbeute. Zwar konnte 8 durch Reduktion
mit NaBH, und anschlieBende Wasserabspaltung in 1 um-
gewandelt werden, doch entstanden dabei betrichtliche
Anteile an Benzo[4,5]cyclohepta[1,2,3-d ejnaphthalin 111'%
(Verhiiltnis 1:1 bis 1:5). Um die miihsame Reinigung von
1 zu vermeiden, isomerisierten wir das Keton 8 zum Phe-
nalenon 9, das mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH)
zum Kohlenwasserstoffgemisch 10 reduziert wurde. Dies
wurde nicht getrennt, sondern direkt mit 2,3-Dichlor-5,6-
dicyanbenzochinon (DDQ) zu 1 oxidiert, das nun durch
Filtration iliber basisches Kieselgel (Eluens:Hexan) und
Umkristallisation aus Benzol/Hexan (1/4) leicht gerei-
nigt werden konnte!”™. 1 bildet dunkelgriine Nadeln
(Fp=60.5°C (Zers.)) und ist ziemlich luftempfindlich!"¥,
kann jedoch unter Stickstoff bei 0°C gelagert werden.

Das UV/VIS-Spektrum von 1 zeigt eine langwellige Ab-
sorption bei ca. 850 nm. Die 'H-NMR-Signale (Abb. 1)
sind in Einklang mit der Struktur und bieten Einblicke in
die Bindungsverhiltnisse dieses neuen Kohlenwasser-

[*] Prof. Dr. 1. Murata, Dr. Y. Sugihara, H. Yamamoto, K. Mizoue
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde durch ein ,,Grant-in-aid for Special Project Re-
search* (60129030) des japanischen Ministeriums fiir Erziehung, Wis-
senschaft und Kultur geférdert.
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Schema |. Synthese von 1. a) | Aquiv. nBuLi in E,O, 2.0 Aquiv. Cyclohexa-
non, — 78°C—Raumtemp., 2 h (85%); b) katalytische Menge TosOH in Ben-
zol, 0.5 h RickfluB (72%); c) 2.1 Aquiv. DDQ in Toluol, | h RickfluB (91%):
d) 1.2 Aquiv. nBulLi in Et,0, 1.2 Aquiv. CH;CHO, —78°C- Raumtemp.,
1.5 h (83%); e) 3.4 Aquiv. Pyridiniumchlorochromat in CH,Cl,, 0°C, 4h
(80%); f) 4.0 Aquiv. Lithiumdiisopropylamid in THF, 3.0 Aquiv. TosN,,
—78°C —Raumtemp., 4 h (80%); g) katalytische Mengen Rhy(OAc), in Ben-
zol, Raumtemp. 0.5h (89%); h) AL, O, mit CH,Cl,/Benzol (64%); i) 5.0
Aquiv. DIBAH in Benzol, 0°C, 2 h (42%); j) 1.0 Aquiv. DDQ in Hexan/
Benzol (1/8), 0°C, 1 h (31%); k) 2.9 Aquiv. NaBH, in Benzol/MeOH (1/1),
Raumtemp., 1 h (97%); 1) 9.7 Aquiv. KOtBu, 4.5 Aquiv. MeSO;Cl in THF,
—20°C, 3 h (6%).

(126.5)
8- 07.26 5.1
(121.4)F '}
. 7.50 (127.7)
7.26 (123.9)
8.2
7.2 (126.8)

' b 5.85 5.86 6.77 ‘)7 3

(123.4) (120.9)

Abb. 1. 'H- (CD,Cl,, 400 MHz, volistindig) und '*C-NMR-Daten (CDCl,,
100 MHz, ausgewihlt, in Klammern) von 1. Chemische Verschiebungen in
6-Werten (relativ zu TMS): J in Hz.

stoffs, bei dem es sich auf den ersten Blick um ein gestor-
tes Heptafulven/Naphthalin-System handelt. Im Vergleich
zu den 'H-NMR-Signalen von Naphthalin (§=7.46 und
7.81) sind die Signale von 4-, 5- und 6-H (Ring B) hoch-
feldverschoben (6 =6.77-7.26), wobei das von 6-H schon
im Olefin-Bereich liegt. Die chemischen Verschiebungen
der Ring-A-Protonen sind hingegen im normalen Aren-Be-
reich. Die vicinalen Kopplungskonstanten in Ring B, J, s
und Jsg, differieren um 0.9 Hz, wihrend J,, und J,; in
Ring A gleich sind; dies spricht fiir eine Bindungsalter-
nanz lediglich in Ring B. Was den Siebenring D angeht, so
dhneln sowohl! die chemischen Verschiebungen (6= 5.45-
6.07) als auch die vicinalen Kopplungskonstanten (J=7.3-
12.1 Hz) den entsprechenden Daten von 8,8-Diphenylhep-
tafulven (6=5.42-6.10, J=7.3-12.2 Hz)!"! wesentlich mehr
als denen von unsubstituiertem Heptafulven!'® und Deri-
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vaten mit elektronenziehenden Substituenten an C-8!""),
Diese Befunde sprechen dafiir, 1 als Kombination eines
doppelt vinylogen Heptafulvens und eines Benzolrings zu
betrachten (Abb. 1), was auch durch die *C-NMR-Daten
(Tabelle 1) gestiitzt wird!'®.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 1, 12 und 13.

1: FD-MS: m/z 228 (M®); UV (Acetonitril): A,...(Ig€)=252 (4.46), 298
(3.96), 327 (3.93). 383 (sh, 3.75), 402 (sh, 3.81), 431 (sh. 3.92), 447 (3.93), 602
(3.16) nm, bis 850 nm auslaufend; 400-MHz-'H-NMR (CD,Cl,): §=17.51 (d,
1H, J=8.1 Hz, H-1 oder -3), 7.50 (d, 1H, J=8.1 Hz, H-3 oder -1), 7.26 (d,
1H, J=8.2 Hz, H-4), 7.26 (t, | H, J=8.1 Hz, H-2),7.12 (dd, 1H, J=82,73
Hz, H-5), 6.77 (d, 1H, J=1.3 Hz, H-6), 6.07 (d, 1 H, J=9.0 Hz, H-12), 5.86 (s,
1H, H-7), 5.85 (d, | H, J=12.1 Hz, H-8), 5.73 (ddd, 1H,J=10.5,9.0, 1.3 He,
H-11), 5.52 (dd, 1 H, J=10.5, 7.3 Hz, H-10), 545 (ddd, 1H, J=12.1, 7.3, 1.3
Hz, H-9); 100-MHz-"*C-NMR (CDCly): 5=140.5, 132.6, 131.3, 128.8, 127.7
(Siebenring), 127.7 (C-1), 126.8 (C-5), 126.5 (C-2), 123.9 (C-4), 123.4 (C-7),
121.4 (C-1), 120.9 (C-6), 141.6, 139.8, 134.4, 134.1, 134.0, 131.7 (quartire C-
Atome)

12: 400-MHz-'H-NMR (CF;COOD): §=9.40 (d, | H, J=9.2 Hz, H-12), 8.70
(d, 1 H, J=9.3 Hz, H-8), 8.63 (t-artig, | H, H-11), 8.52-8.44 (m, 2 H, H-9, - 10),
8.40(d, } H,J=7.2 Hz, H-1),8.14 (d, 1 H, J=8.3 Hz, H-3),7.75 (d, | H, J=8.3
Hz, H-4), 7.63 (dd, | H, /=83, 7.2 Hz, H-2), 7.53 (dd, | H, J=8.3, 6.4 Hz,
H-5), 7.44 (d, 1H, J=6.4 Hz, H-6), 5.00 (bs, | H)

13: Orange Prismen, Fp=210-212°C; MS: m/z 329 (M®, 100%), 303
(M®—~CN, 28%), 302 (M®—HCN, 10%); IR (KBr): 2190 cm~'; UV/VIS
(CHCLy): Amux(lg £) =247 (sh, 4.17), 272 (4.36), 291 (sh, 3.90), 337 (3.99), 462
(4.28); 100-MHz-"H-NMR (CD,Cl,): =898 (dd, 1 H, J=1.0, 7.5 Hz), 8.30-
7.35 (m, 6 H), 6.91 (dd, 1H, J=5.6, 12.1 Hz), 6.40 (ddd, 1 H, J=2.1, 5.6, 10.1
Hz), 6.08 (dd, 1 H, J=3.9, 10.1 Hz), 4.06 (dd, 1H, J=3.9, 2.1 Hz)

In [D,]Trifluoressigsdure wird 1 an C-7 ,protoniert”,
wodurch die konjugierte Siure 12 entsteht. 1 ist ein star-
ker Elektronendonor; cyclovoltammetrisch!'®! konnten drei
Oxidationsstufen bei 0.39, 0.74 und 1.08 V (gegen SCE)
nachgewiesen werden'?". Das erste Oxidationspotential ist
deutlich negativer als das von Naphthacen (0.77 V), einem
Isomer mit alternierendem Elektronensystem!") und #h-
nelt dem von Tetrathiafulvalen (0.34 V)?%. Der geringe Ab-
stand zwischen ES* und ES* spricht fiir eine geringe Cou-
lomb-AbstoBung im Dikation™. 1 reagiert mit Tetracyan-
ethylen (TCNE) unter Einelektronen-Transfer'”! zu dem
[8 +2]-Cycloaddukt 13!"*! (Ausbeute 21%).

No R a@
c‘o c%

Unsere Untersuchungen erbrachten Einblick in die Bin-
dungsverhiltnisse eines neuen peri-anellierten, nichtalter-
nierenden Kohlenwasserstoffs und zeigten einen Weg zur
Konstruktion neuer Kohlenwasserstoffe mit starken Elek-
tronendonor-Eigenschaften.

Eingegangen am 19. Mai,
erginzte Fassung am 12. August 1987 (Z 2247]
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Ein einfacher, allgemeiner Zugang zu
briickenanellierten [2.2]Paracyclophandienen**

Von Oliver Reiser, Stefan Reichow und Armin de Meijere*

Professor Klaus Hafner und Professor Emanuel Vogel
zum 60. Geburtstag gewidmet

Das an beiden Briicken benzoanellierte [2.2]Paracyclo-
phandien 7a!"! weist mit seinen beiden starr orthogonal
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angeordneten Biphenyleinheiten nicht nur ungewdhnliche
Strukturmerkmale auf, sondern 148t auch interessante che-
mische und physikalische Eigenschaften erwarten. Aller-
dings entstand bei der kiirzlich mitgeteilten Synthese” 7a
in so maBiger Ausbeute, dafl eine breitere Untersuchung
seines chemischen Verhaltens kaum méglich war?®, Wir
berichten hier iiber erste Erfoige mit einem Syntheseplan,
nach dem nicht nur die Stammverbindung 7a, sondern
eine ganze Serie briickenanellierter [2.2]Paracyclophan-
diene mit wenig Aufwand erhalten werden kann.

Aus dem Gemisch der 1,1,99- und 1,1,10,10-Tetra-
brom|2.2]paracyclophane!®® sind durch Dehydrobromie-
rung mit Kalium-zers-butylalkoholat (/BuOK) in ters-Butyl-
methylether (MTBE) die 1,9- und 1,10-Dibromdiene 1 gut
zugénglich®.. Addition von Brom in geringem Uberschuf3
(2.1 Aquiv.) ergab ein Gemisch der Hexabromide 2! (71%
Ausbeute), die bei der erneuten Dehydrobromierung
(tBuOK, MTBE) glatt (56%) das 1,2,9,10-Tetrabrom|2.2]pa-
racyclophandien 3 lieferten (Schema 1). Palladiumkataly-
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R = H, bR = SiMey; ¢, R = CyHs; d,R = p~F-CgHy, 8,R = CHO; f, R = CO,Me

Schema 1. I: Br,, CHCl;, A. 11: tBuOK, MTBE, 20°C. 111 (auBer fir &, b und
3): Pd(QOAc)., BusNBr, K,CO;, Dimethylformamid (DMF). IV: Pd/C(+ O,)
oder S, Xylol, A.

siert nach dem Muster der Heck-Reaktion!”! in der Modifi-
kation von T. Jeffery®® lieBen sich die vier Vinyl-Brom-
atome in 3 bequem gegen eine Reihe von Alkenylsubstitu-
enten austauschen (siche Tabelle 1). Wihrend die Kupp-
lung mit Styrol 4¢, p-Fluorstyrol 4d und Acrylsdureme-
thylester 4f mit Kaliumcarbonat als Base in guten Ausbeu-
ten ablief, erwies sich fiir die Umsetzung mit Trimethylvi-
nylsilan 4b und dem leicht polymerisierenden Acrolein 4e
Natriumhydrogencarbonat als besser geeignet. Trotzdem
wurden unter den Reaktionsbedingungen (DMF, Bu,NBr,
NaHCO,, Pd(OAc),, 40°C) die vinylischen Silylgruppen in
6b und wahrscheinlich auch schon in 4b zu einem erhebli-
chen Teil abgespalten. Das dabei hauptsédchlich gebildete
Tetravinylderivat 6a lieB sich auch direkt - allerdings in
schlechterer Ausbeute - durch Umsetzung von 3 mit Ethy-
len unter 5 bar Uberdruck in einem Glasautoklaven gewin-
nen.

Bekanntlich lduft die Heck-Kupplung besonders gut mit
acceptorsubstituierten Olefinen ab!™®. Darauf diirfte auch
zuriickzufiihren sein, daB bei der schrittweisen Alkenylie-
rung von 3 iiberwiegend die 1,2-Dialkenylderivate § als
Zwischenstufe auftreten: Bei einer vorzeitig abgebroche-
nen Umsetzung mit Styrol 4¢ wurde nach Cyclisierung
und Aromatisierung (siche unten) ausschlieBlich das vici-
nale Dibromid 8 isoliert.
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