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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

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dipl.-Chem. O. Reiser, 8. Reichow
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds
der Chemischen Industrie sowie von den Firmen Hoechst AG, BASF
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Angew. Chem. 99 /1987) Nr. 12

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

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-

Br 1
Br

g I
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R Bré‘\R
(&)
5

.

Q

R

00
.
O

00

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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GemiB den 'H-NMR-Spektren sind die Doppelbindun-
gen in den Seitenketten von 6c-f durchweg trans-konfigu-
riert (*J=15.2-15.6 Hz). Durch Erhitzen mit Palladium/
Aktivkohle unter Luftzutritt oder durch Erhitzen mit
Schwefel trat bei allen Derivaten 6, mit Ausnahme von 6e,
glatt 6n-Elektrocyclisierung und Aromatisierung zu den
bisbenzoanellierten Produkten 7 ein (siche Tabelle 1).

Tabelle 1. Palladiumkatalysierte Vierfachkupplung von 3 zu Tetraalke-
nyl[2.2]paracyclophandienen 6 (6] und deren Cyclisierung + Dehydrierung
zu 7 [6).

R 6 7
Bedingungen  Ausb.[%] Bedingungen  Ausb. [%]

a H 10°C(3d)  — [a] Pd/C (150°C) 14 [b]

b SiMe, 40°C3d) - Pd/C (150°C) 12 b, c]
¢ CeHs 70°C(2d) 50 S (150°C) 55

d p-F-CeH, 70°C(2d) — S (150°C) 22 b

e CHO 4°Cc(2d) 32 Pd/C (150°C) 0

f COMe 70°C(2d) 40 S (150°C) 45

[a] Nicht isoliert. [b] Ausbeute bezogen auf eingesetztes 3. [c] Produkt enthielt
nur noch 5% der urspriinglich vier Trimethylsilylgruppen pro Molekiil.

Besonders interessant ist das Tetraphenylderivat 7c, das
acht orthogonale Biphenyleinheiten enthilt. Vier davon
sind durch das Molekillgeriist starr vorgegeben, die vier
anderen sind in den auf beiden Seiten ankondensierten o-
Terphenyleinheiten enthalten, in denen die zueinander o-
stindigen Phenylringe - wie bei o-Terphenylyl-Derivaten
zu erwarten!'” - zum geriistanellierten Ring senkrecht oder

[ 2

=
e

Te

fast senkrecht stehen. Dies wird belegt durch die GroBle
der °Jc-Fernkopplung!'" des p-Fluorderivats 7d von
<0.5 Hz und durch das UV-Spektrum von 7¢, in dem das
langstwellige Maximum mit A, (Emax) =249 nm (44 200)
deutlich hypsochrom verschoben ist gegeniiber dem des
4’ 5"-Diphenylderivats'™ mit Aoy (Emax) =257 nm (56 600).

Infolge der ungewdhnlichen Struktur von 7¢ und analo-
gen Derivaten von 7a ist von ihren durch Reduktion mit
Alkalimetallen zuginglichen Anionen eine interessante
Chemie zu erwarten!'?,

Der hier vorgestellten doppelten Heck-Kupplung von
Alkenen mit vicinalen Dibromalkenen kommt allgemei-
nere Bedeutung fiir den Aufbau von (E,Z, F)-1,3,5-Hexa-
trienen und die Anellierung von Sechsringen zu!".

Eingegangen am 26. Juni 1987 (Z 2313]
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Alkinkomplexe von Rhenium in mittleren
Oxidationsstufen; Synthesen und Molekiilstruktur
eines Rhenium(v)-allyliden-Komplexes**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Roland A. Fischer und
Eberhardt Herdtweck

Mit dem Organorheniumoxid [(n°-CsMes)ReOs] lassen
sich Alkine nach Schema 1 in Furan-Derivate iiberfiih-
ren'. Eine katalytische Realisierung dieser neuartigen,
moglicherweise auch zur Synthese von Thiophenen und
Pyrrolen nutzbaren oxidativen Kupplung zweier Alkine
scheiterte bisher insbesondere am Mangel an mechanisti-
schen Detailkenntnissen. Es gibt Hinweise, wonach die
beiden O—C-Bindungen vor der C—-C-Bindung gekniipft
werden'", und offenbar erfolgen simtliche Schritte an
Rheniumzentren in mittleren Oxidationsstufen. Seit sich
mit [(n>-CsMes)ReOs] verwandte Organorheniumoxide als
Katalysatoren fiir die Metathese offenkettiger Alkene wie
auch fiir die metathetische Ringoffnungspolymerisation
von Cycloalkenen zu Polyalkenameren mit Elastomer-
eigenschaften erwiesen haben'”, sind wir um ein besseres
mechanistisches Verstindnis dieser Alkin-Reaktionen be-
miiht. Wir berichten nachfolgend iber Synthesen und
Strukturen relevanter Modellverbindungen.

R R

Schema 1. L,M=0 = [()"-C;Mes)ReO,)/ PPh,/1».

Die aus [(n°-CsMes)ReO;]*! durch reduktive Halogenie-
rung erhiltlichen ReY-Derivate

[(n’-CsMes)ReX,] la, X=Cl; 1b, X=Br

lassen sich mit HgX,-aktiviertem Aluminiumgrie8 in Ge-
genwart von Alkinen zu Re'"-Komplexen des Typs [(n’-
CsMes)ReX,(m*-RC=CR)] § reduzieren. In Abwesenheit
koordinierender Liganden fiihrt die Reduktion von 1a da-
gegen zunichst selektiv zum zweikernigen Re'-Komplex
2, welcher weiter zum chlorirmeren Re'"-Derivat

[(n*-CsMes);Re,Cly] 3

[*] Prof. Dr. W. A, Herrmann, R. A. Fischer, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Monchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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