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Synthese und Konformationsverhalten von 
Dibenzo[2.2lmetaparacyclophandien** 
Von Timothy Wong, Siu Shing Cheung und 
Henry N. C.  Wong* 

Bereits vor zwei Jahrzehnten veroffentlichten Cram et 
al.'2,31 die Synthese von [2.2]Metaparacyclophan 1. Tempe- 
raturabhangige NMR-Studien"] zeigten, dal3 die Signale 
der p-Phenylenprotonen von 1 aufgrund einer Konforma- 
tionsanderung des Molekiils bei 146°C koaleszieren; dies 
entspricht AG: = 87 kJ mol - [2.2]Metaparacyclophan- 
1,9-dien 2 hingegen hat eine Koaleszenztemperatur 
T, = - 9 6 T ,  woraus AG: = 35 kJ mol - I re~ultiert '~'.  Wir 
interessierten uns nun fur das Konformationsverhalten der 
benzoanellierten Verbindungen 3, 4 und 5 und berichten 

2 

5 

hier uber die Synthese von 4 und 5 sowie uber temperatur- 
abhangige NMR-Studien an diesen Verbindungen. 

Benzo[2.2]metaparacyclophan 3 wurde erstmals von 
Vogrle et al. durch mehrstufige Synthese aus 3,4"- 
Bis(brommethy1)-l,l' : 2',I"-terphenyl 6 erhaltenl7I. Bei 3 
betragt T, 116°C und AG: 75 kJ mol-i[71. Es gelang uns, 
3 in einem Schritt herzustellen: Die durch Phenyllithium 
induzierte Kupplung von 6'7.81 ermoglichte die Isolierung 
von 3 mit 44% Ausbeute. Die physikalischen und spektro- 
skopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten uber- 
ein17]. Bromierung"' von 3 durch N-Bromsuccinimid ( N  BS) 
in CCI, in Gegenwart von Azoisobutyronitril (AIBN) lie- 
ferte ein Gemisch von Monobromiden 7 mit 43% Ausbeute 
(Fp= 119-123°C). Dieses Isomerengemisch wurde unge- 
reinigt mit KOtBu dehydrobromiert, wobei Benzo[2.2]me- 
taparacyclophan-9-en 4 als einziges isolierbares Produkt 
entstand (86% Ausbeute)[*]. 4 bildet farblose Kristalle (aus 
Hexan), die bei 90-91 "C s ~ h m e l z e n ~ ~ ' .  e:;-*- C C l '  A O r  

6 3 

8 

T 1 C l 4 . L U I H I  1 I  + 
Et,N, THF 

5 

Mit Brom lieferte 4 die isomeren Dibromide 8 mit 90% 
Ausbeute [MS: m/z 412 (M@), 414 (M@+2),  416 (Mo+4)]. 
Die Dibromide 8 wurden nicht getrennt, sondern in Ge- 
genwart von Furan direkt mit KOrBu dehydrobromiert. 
Die Reaktion zu den isomeren Epoxiden 10 (mit 53% Aus- 

mit CC-Dreifachbindung. Das Gemisch der Isomere 10 

Trennung desoxygenieren1121; danach wurde die Titelver- 
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bindung Dibenzo[2.2]metaparacyclophandien 5 mit 67% 
Ausbeute isoliert. 5 bildet fdrbiose Kristalle (aus Hexan), 
die sich bei ca. 250°C zersetzen. Der Strukturbeweis fur 5 
beruht auf ' H-NMR-spektroskopischen Daten['l. Die Pro- 
tonen H-5, H-6, H-7 und H-8 ergaben in [D,]Aceton bei 
24°C nur einen einzigen, schwierig zu entdeckenden, ex- 
trern breiten Peak bei 6=6.95. Dieser interessante Befund 
deutet darauf hin, dal3 die Signale der vier p-Phenylenpro- 
tonen von 5 koaleszieren, weil der p-Phenylenring durch- 
schwingt15.6J. Um dies zu beweisen, fuhrten wir temperatur- 
abhangige NMK-Studien an 5 sowie an 4 durch. Beim Er- 
hitzen von 5 in CDBr,-Losung von 24 auf 96°C wurde der 
breite Peak nach und nach schmaler, bis ein Singulett bei 
6 =: 6.95 fur H-5, H-6, H-7 und H-8 resultierte. Wurde hin- 
gegen eine Losung von 5 in [D,]Aceton von 24 auf - 21 "C 
ab,;ekuhlt, traten zwei Singuletts bei 6=6.51 und 6=7.50 
fur H-5 und H-6 bzw. H-7 und H-8 auf. Das Signal bei 
6=: 7.50 wurde durch das der o-Phenylenprotonen ver- 
dezkt. Aus diesen Befunden ergibt sich AG: =57 kJ 
mcll-'["]. Die gleichen Untersuchungen an 4 (in [D,]Ace- 
tori) lieferten AG: =44 kJ mol- '  und T,= -41 "C. 

Die experimentellen Befunde legen nahe, dal3 ein direk- 
ter Zusammenhang zwischen freier Aktivierungsenergie 
(AG,) fur den DurchschwingprozeR (AG:) und Koales- 
zeriztemperatur ( Tc) einerseits sowie CC-Abstand in der 
Brjcke der [2.2]Metaparacyclophane andererseits besteht. 
Offensichtlich werden AG: und T, mit zunehmendem 
C<'-Abstand grd3er. Boekelheide et al.I5l und Mitchell[61 ha- 
be:) dies der Tatsache zugeschrieben, dal3 die Aufweitung 
de., Briickenwinkels von 109.5 (sp3) in 1 auf 120 (sp') in 2 
dit: Verkurzung der CC-Bindung beim ubergang von 1 
na:h 2 uberkompensiert, so d a 8  der Austauschprozen er- 
leichtert wird. Da die Lange der CC-Bindungen von Ben- 
zol zwischen der einer Einfach- und einer Doppelbindung 
liegt, ist es verstandlich, daB AG: und T, beim benzo- 
anellierten 5 Werte zwischen denen von 3 und 4 einneh- 
men: AG? betragt 75 (3), 57 ( 5 )  und 44 kJ mol - I  (4); 7< 
betragt 116 (3), 24 ( 5 )  und -41°C (4). Die Werte von 5 
liegen auch zwischen denen von 1 und 2. 
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Synthese und Struktur von I(C5Me5)2Rh2S81, 
einem Dirhodiurnkomplex 
mit ungewohnlicher Polysulfidbriicke 
Von Henri Brunner. Norbert Janietz. Walter Meier, 
Bernd Nuber. Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler 

Das aktuelle Interesse an chalkogenreichen Ubergangs- 
metallkomplexen des Typs [L2M2X,] (L= beliebig substitu- 
ierter Cyclopentadienylligand; X = S, Se; n 2 4 )  beruht auf 
ihrer strukturellen Vielfalt und ihrer umfangreichen Che- 
mie, die beide stark von der Natur des Metalls beeinflufit 
werden['.']. Als allgemeiner Syntheseweg fur solche Ver- 
bindungen hat sich die Reaktion von Chalkogenen mit di- 
meren Cyclopentadienylmetall-Komplexen bewahrt, die 
Metall-Metall-Mehrfachbindungen enthalten. Dabei wer- 
den die Chalkogenketten und -ringe zu mono- oder diato- 
maren Einheiten abgebaut. Komplexe mit Polysulfidligan- 
den werden zwar als Zwischenstufen p o ~ t u l i e r t ~ ~ ~ ,  konnen 
aber nur selten nachgewiesen ~ e r d e n ' ~ ~ .  Wir berichten nun 
uber Synthese und Struktur des Rhodium-Zweikernkom- 
plexes [Cp:Rh2S,] 1 (Cp* =q5-C5Me5), der zwei unge- 
wohnlich koordinierte S,-Brucken enthalt. 

1 2 

/ \ / \  
OC S c p' 

3 4 

Der diamagnetische, rotbraune Komplex 1 ist in ca. 62% 
Ausbeute aus [CpTRh,(CO),] und Schwefel (Rh : S 1 :4, 
Tetrahydrofuran, Raumtemperatur) erhaltlich. Seine Zu- 
sammensetzung ist elementaranalytisch bestatigt, das Veld- 
desorptionsmassenspektrum enthalt jedoch lediglich das 
urn ein Schwefelatom armere Molekulion. Das 'H-NMR- 
Spektrum['] deutet entgegen der Erwartung auf einen 
nichtsymmetrischen Aufbau der Verbindung. Eine Ront- 
genstrukturanalyse'"] an einem Einkristall von 1 (aus To- 
luol oder C€f2C12) bestatigt die Nichtaquivalenz der Cp*- 
Ringe (Abb. 1). Die Struktur ist durch zwei RhS,-Chelat- 
ringe charakterisiert, die so miteinander verknupft sind, 
dal3 sie den gewellten Rh2S3-Kern (Rriefumschlag-Konfor- 
mation) des Molekuls ergeben. Dabei wirkt jeder S,-Li- 
gand als 4e-Donor. Als Folge dieses Verhaltens variiert die 
Lange der S-S-Bindungen von 2.032(3) bis 2.106(3) A. 
Drei Bereiche werden fur die Bindungswinkel gefunden: 
Die S-Rh-S-Winkel liegen zwischen 78.2(1) und 94.0( I)', 
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