OH), 7.66 (m, 2H; 6.7-H), 4.30 (dq, 1 H; OCH), 4.09 (dq, 1 H: OCH), 1.58 (1,
3H: CH:CH,0), 1.57 (d. 9H; C(CH,}): "*C-NMR (CD;COCD;): §=233.67
(C(CO)y), 153.72 (C-2, 'J(P,C)=68.2 Hz), 115.12 (C-4, 'J(P,C)=60.4 Hz),
133.90, 133.70, 131.11, 131.09, 130.17, 129.41, 129.17, 128.60, 123.34, 100.89,
97.04 (C-1, C-4a C-10a), 70.15 (OCH,, ‘J(P.C)=35.3 Hz), 38.03 (C(CHs);,
J(PC)=19.4 Hz), 31.46 (C(CH;);, J(P,C)=14.3 Hz), 15.20 (CH,CH,0,
J(P.C)=4.0 Hz); “P-NMR (CD;COCD;): 6= -24.77; MS: m/z 448
(M?#).

4: Eine Losung von 2 mmol 3b in 40 mL Ether wird unter ¢inem Druck von
30 bar CO 14 h auf 70°C erwdrmt. Man entfernt das Lésungsmittel und sub-
limiert anschlieBend am Hg-Vakuum bei 20°C das praktisch quantitativ ent-
standene Hexacarbonylchrom ab. Sidulenchromatographische Reinigung des
Riickstandes an Kieselgel (10°C, Ether/ Pentan als Eluens) und Umkristalli-
sation (Pentan/CH,Cly) liefern gelbe Kristalle. Ausbeute: 95%. 'H-NMR
(CDLCOCD;): 6=9.80 (d, 1 H: 5-H), 8.39 (d, 1 H; 10-H), 7.88 (m, 3 H: 8,9-H,
OH). 7.61 (m, 2H:6,7-H), 4.48 (q. 2H: OCH,), 1.71 (1, 3H; CH,CH,0), 1.68
(d (“4PH)), 9H: C(CH:)): “C-NMR (CD,COCD;): 6=188.74 (C-2,
J(P.C)=46.6 Hz), 153.97 (C-4, 'J(P,C)=47.5 Hz), 149.71, 133.70, 130.57,
129.43, 129.23, 129.16, 128.43, 127.46, 127.29, 122.99, 122.92 (C-t, C-4a-C-
10a), 68.61 (OCH,, *J(P,C)=39.3 Hz), 38.94 (C(CH;);, 2/(P,C)=23.7 Hz),
3104 (C(CH,)y, YJ(P.C)=15.4 Hz), 15.39 (CH,CH,0. *J(P.C)=4.1 Hz); *'P-
NMR (CD;COCD;): §=125.80: MS: m/z 312 (M®).
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(Octamethyltetrasila-n '?42.2]paracyclophan)chrom -
Herstellung, Struktur und Eigenschaften**

Von Christoph Elschenbroich*, James Hurley,
Werner Massa und Gerhard Baum

Das erste, nur durch Heteroatome verbriickte [2.2]Para-
cyclophan - die Verbindung 1,1,2,2,9,9,10,10-Octamethyl-
1,2,9,10-tetrasilaf2.2]paracyclophan 1 - konnte erst im
Jahre 1986 hergestellt werden'®. Wihrend in [2.2]Paracy-
clophan 3 die Interringabstinde deutlich kiirzer sind als
die entsprechende Distanz in Bis(n°-benzol)chrom 2, sind
sie in 1 groBer als in 2. Nachdem es mdglich ist, ein

78
9 ¢ 3 H
ey —— S, A~
51 L ] ! HL7 N !
| & wg e
Me,S. 2! le I {pm p: !
e - SiMey - HyC L —CH,
1 1%
% 15
1 2 3

Chromatom in den Innenraum von 3 durch Cokondensa-
tion (CK) einzubauen!, interessierte uns auch die endo-
Koordination eines Ubergangsmetalls in 1 (Komplex 5).
Die geringe Verfugbarkeit von 1 lie jedoch dessen Auf-
bau in einer Templatreaktion aussichtsreicher erscheinen,
zumal die Kniipfung der beiden Si—Si-Bindungen in einer
Bis(disilyl-n®-aren)metall-Vorstufe von geringerer Kom-
pressionsspannung begleitet sein sollte als im Fall der
freien Arenc (der Interringabstand im Komplex unter-
schreitet dic Summe der van-der-Waals-Abstinde der
freien Arene).

Wie wir nun fanden™, sind die fiir die Synthese von 5§
erforderliche Vorstufe 4 sowie die zur Herstellung des nur
einfach, mit einer Tetramethyldisilan-Einheit verbriickten
Komplexes 7 dienende Verbindung 6 durch Metallatom-
Ligand-Cokondensation in vergleichsweise guten Ausbeu-
ten zuginglich. Dechlorierende Kupplung mit Lithium/
Naphthalin in Dimethoxyethan (DME) fiihrt zu den Kom-
plexen (1,1,2,2,9,9,10,10-Octamethyl-1,2,9,10-tetrasila-n "%
[2.2]paracyclophan)chrom 5 bzw. (1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-
di(m®-phenyl)disilan)chrom 7. Tabelle 1 enthilt charakteri-
stische Daten der Verbindungen 4-7.

Die Komplexe 5§ (rote Rhomben) und 7 (braune Na-
deln) zeichnen sich durch hohe thermische Stabilitit aus: 5
schmilzt unzersetzt bei 310-314°C, und das EI-Massen-
spektrum (70 eV) weist neben dem Molekiilpeak (100%)
und dem Peak fiir **Cr (12%) keine Fragmente mit /> 10%
auf. Die Redoxpotentiale der Paare Neutralkomplex/Ra-
dikalkation sind, relativ zu dem von Bis(benzol)}chrom
(E,,»=0.675V), nur unwesentlich verschoben. Die ESR-
Kopplungskonstanten a(**Cr) fiir 5°® und 7°9 sind klei-

[*] Prof. Dr. C. Elschenbroich, M. Phil. J. Hurley,
Priv.-Doz. Dr. W. Massa, G. Baum
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Stralle, D-3550 Marburg

[**] Metall-n-Komplexe von Benzolderivaten, 32. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. J. H. dankt dem Deutschen Akademi-
schen Austauschdienst fiir ein Stipendium. Wir danken Dipl.-Chem. M.
Wiinsch fiir cyclovoltammetrische Messungen. - 31. Mitteilung: [1].
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der neuen Verbindungen 4-7.
‘H-NMR: 300 MHz; *C-NMR: 75.5 MHz; MS: 70 eV: ESR: X-Band; Cy-
clovoltammetrie (CV) gegen gesittigte-Kalomel-Elcktrode.

4: '"H-NMR (C,D): §=4.63 (s, 8H: Ha,y), 0.57 (s, 24H: Hy,); “C{'H}-
NMR (C¢Ds): §=177.35 (ipso-C), 80.25 (Cary), 2.90 (Cue): MS: m/z 576 (M@,
6.5%), 314 ([M — CH.(SiMe,C1):]°, 100%), 52 (33Cr®, 23%)

5: Fp=310-314°C; 'H-NMR (CsD¢): §=4.88 (s, 8 H: Ha,,), 0.38 (s, 24 H:
Hue); "C{'HENMR (CoDe): 6§=280.00 (ipso-C), 82.60 (Cary)y —2.43 (Cue):
ESR [DMF/CHCly (1/1), 20°C): a(8'Ha,)=0275. a(**Cr)=1.75 mT,
(g)=1.9859; MS: m/z 436 (M®, 100%), 378 (M®_—SiMe,, 4%), 192
(Me;SiICH,SiMe?, 3%), 52 (**Cr®, 12%); CV (DME, Bu,NCIOQ,, 23°C):
E\.2=—-0.66V, AE,=82 mV, i,/i;=1.00, E,,=0.94V (irreversibel, 100 mV
s )

6: '"H-NMR (CoDy): 6=4.35-4.50 (m, 10H; Ha.), 0.51 (s, 12H; Hy.);
CHH-NMR (CoDe): §=74.53 (ipso-C), 78.79, 77.04, 74.53 (Cary), 2.63
(Cue); MS: m/z 392 (M®, 17%), 222 (IM — Ph-SiMe,Cl]®, 100%), 52 (**Cr®,
47%)

7: Fp=163-166°C; '"H-NMR (C¢Ds): §=4.73 (d, 4H; o0-H), 4.33-4.40 (m,
6H; m-, p-H), 0.36 (s, 12H; Hye): "C|'H}-NMR (C¢Dg): 5=78.48 (ipso-C),
80.45, 76.63, 76.22 (Caryi), —2.46 (Cu.): ESR [Dimethylformamid (DMF)/
CHCI, (171),20°C]: a(10 "Hary) = 0.316, a(*’Cr)=1.75 mT, {g) = 1.9859; MS:
m/z 322 (M€, 100%), 186 (M — Ph-SiMe,H]®, 11%), 135 (PhSiMe%, 31%), 52
(**Cr®, 31%): CV (DME, Bu;NClOy, 23°C): E;2(7/7°®)= —0.69 V, AE,=
85 mV, iy/i.~=0.96, E,,=0.93 V (irreversibel, 100 mV s )

ner als bei den entsprechenden unverbriickten Sandwich-
komplexen Bis(trimethylsilyl-n®-benzol)chrom®® [a(**Cr)=
1.82 mT] und Bis[1,4-bis(trimethylsilyl)-n®-benzol]chrom ©®
[a(*Cr)=1.85 mT]"®; dies zeigt an, daB die Metall— Li-
gand-Spindelokalisation in den verbriickten Komplexen 5
und 7 erhoht ist. Der hohen thermischen Stabilitit der
Neutralkomplexe 5 und 7 ist die Solvolyselabilitiit der Ra-
dikalkationen 5°© und 7°° gegeniiberzustellen: 5§°°, er-
zeugt durch Oxidation mit 4-Pyridincarbaldehyd, ist zwar
in wasserfreiem THF iiber Wochen stabil, nach Zusatz von
5% H,O wird es jedoch in wenigen Minuten quantitativ
desilyliert.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 5 im Kristall’®, die
vermutlich isotyp zur kiirzlich aufgekliarten Struktur des
freien Liganden 1@ ist. Wie 1 weist 5 ein Symmetriezen-
trum auf; seine Gitterkonstanten sind verglichen mit de-
nen von 1 leicht komprimiert!™. Der Abstand zwischen den
,besten Ringebenen* betrigt nun, fast wie in Bis(ben-
zol)chrom 2, 324 pm. Gegeniiber dem freien Liganden 1
sind die C-C-Abstinde in den Benzolringen mit im Mittel
142.1 pm etwa 3 pm grofler. Die bootformige Deformation
der Ringe ist stark reduziert: Der Interringabstand C1-C4’
ist mit 319.8(6) pm nicht mehr viel kiirzer als die Interring-
abstdnde C2-C5’ und C3-C6’ (326.2(6) bzw. 325.2(6) pm).
Entsprechend berechnen sich an den Verbindungslinien
C2...C6 und C3---CS innerhalb eines Benzolrings auf
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Bootkonformation bezogene Interplanarwinkel von nur 2.5
bzw. 2.0°. Der Si-Si-Abstand ist gegeniiber dem in 1 ge-
ringfiigig von 237.6 auf 236.1(4) pm verkiirzt. Die Si-Si-C-
Winkel sind um etwa 2.2° kleiner. Eine Verdrillung um die
Si-Si-Achse wird nicht beobachtet: Der Torsionswinkel
C1-Si1-Si2-C4’ betragt nur 0.18(33)°. Die Abbiegung der
von einem Benzolring ausgehenden C1-Sil- und C4-Si2"-
Bindungen gegen die Ebenen C1, C2, C6 bzw. C3, C4, C5
betragt 10.1 bzw. 10.9°.

Abb. I. SCHAKAL-Zeichnung eines Molekiils von § im Kristall. Wicht.ge
interatomare Abstinde {[pm] und Winkel [?]: Cr-C1 216.3(4), Cr-C2 215.1(4),
Cr-C3 214.6(5), Cr-C4 216.5(4), Cr-C5 214.9(5), Cr-C6 214.7(5) (Mittel C1-C
215.4), C1-C2 141.7(7), C2-C3 141.3(6), C3-C4 142.0(7), C4-C5 142.8(7), C5-
C6 140.9(6), C6-C1 143.6(7) (Mittel C-C 142.1), Sil-Si2 236.1(4), Sil-Cl
188.9(5), Si2’-C4 189.6(5); C2-C1-Cé6 116.2(5), C1-C2-C3 122.0(5), C2-C3-C4
122.0(5), C3-C4-C5 116.3(5), C4-C5-C6 121.9(5), C5-C6-C1 121.6(5) (Mittel
C-C-C 120.0), C-Sil-Si2 102.7(3), Si1-Si2-C4’ 102.9(2).

Durch CK-Synthese zugidngliche Chlorbis(organo)silyl-
derivate von Bis(aren)metall-Komplexen sollten sich auch
zur Synthese hoher verbriickter Silametallocyclophane ein-
setzen lassen. Auf carbocyclische Metallacyclophane ist
dieses Prinzip allerdings nicht iibertragbar, denn Benzylha-
logenide liefern unter den Bedingungen der Cokondensa-
tion, wohl wegen der konkurricrenden Metallinsertion in
die Benzyl-Halogen-Bindung, keine (n®-Aren)metall-Kom-
plexe.

Arbeitsvorschriften

4: 15 g (26 mmol) 1.4-Bis(chlordimethylsilyl)benzol (interne Verdampfung)
und 0.52 g (10 mmol) Cr werden bei —196°C/10~* mbar wihrend 2 h co-
kondensiert. Extraktion mit Toluol bei Raumtemperatur (RT) und Entfer-
nung von Losungsmittel und iiberschiissigem Liganden (70°C, 10 * mbar)
liefert 2.16 g (37%) 4 als schwarzrotes, sublimierbares Material.

5:2.3 g (4.0 mmol) 4, geldst in 250 mL DME, werden bei —78°C in 3 h zu
150 mL einer Lésung von Li®C zHY in DME (18.4 mmo}) getropft. Nach 2 h
bei T=—78°C und Aufwirmen auf RT (12 h) werden Losungsmittel und
Naphthalin bei 50°C/10~2 mbar entfernt. Aus dem Riickstand gewinnt man
durch Extraktion mit 350 mL Toluol (50°C), Filtration iiber silanisiertes Kie-
selgel und Einengen 60 mg (3.5%) § als rote, rhombische Kristalle.

6: Analog zu 4, aber unter externer Verdampfung von (Chlordimethylsi-
lyl)benzol: 2.35 g (60%) 6 als goldbrauner sublimierbarer Feststoff.

7: Analog zu 5; aus 1.7 g (4.3 mmol) 6 in 100 mL DME und Li®C,,H\ in
DME (150 mL, 9.1 mmol); Extraktion (400 mL) und Kristallisation aus Pe-
trolether liefern 330 mg (24%) 7 in Form brauner Nadeln.
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Kenkurrenz von Endoperoxid- und Hydroperoxid-
bildung bei der Reaktion von Singulettsauerstoff
mit cyclischen, konjugierten Dienen**

Von Rudolf Matusch* und Gerhard Schmidt

Singulettsauerstoff ('0,) reagiert mit cyclischen, konju-
gierten Dienen iiblicherweise im Sinne einer [4 + 2]-Cyclo-
addition zu Endoperoxiden, wihrend nichtkonjugierte
Olzfine mit allylstindigen Wasserstoffatomen unter Dop-
pe bindungsverschiebung Hydroperoxide bilden. Im Fol-
genden zeigen wir, daB bei cyclischen, konjugierten Die-
ne1 beide Reaktionen auftreten und sich eine gemeinsame
Zwischenstufe formulieren 146t.

Bei der Suche nach biologisch aktiven Pflanzeninhalts-
stcffen isolierten wir als wirksame Komponenten die bei-
den Endoperoxide 2 und 3, die synthetisch durch die Re-
aktion von 'O, mit (R)-( —)-a-Phellandren 1 zuginglich
sind!"" und fiir die einzigen Produkte dieser Umsetzung ge-
halten wurden.

Zu unserer Uberraschung bildeten sich aber nicht nur
die Endoperoxide 2 und 3, sondern auch alle theoretisch
méglichen Hydroperoxide 4, 5, 6, 7 und 8 nebst dem
Aromatisierungsprodukt p-Cymol 9%, Schema 1 zeigt die
Verteilung aller Produkte nach der praparativen HPLC-
Trennung (Angaben in Gew.-%).

3% 14% 9%

Schema 1.

Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitdt
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg

[**] Vortrag bei der Jahrestagung der Deutschen Pharmazeutischen Gesell-
schaft am 10. September 1987 in Minster.
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Dabei ist zweierlei festzustellen: Erstens ist der Anteil
der gebildeten Hydroperoxide nicht unerheblich; es kon-
kurrieren also [4+2]-Cycloaddition und En-Reaktion.
Zweitens ist das cis-trans-Verhiltnis (bezogen auf die Stel-
lung der Peroxidfunktion zur Isopropylgruppe) sowohl bei
den Endoperoxiden als auch bei den diastereomeren Hy-
droperoxiden konstant; es betrdgt 3 :2.

Der letztgenannte Befund legt die Existenz einer ge-
meinsamen Zwischenstufe fir Endo- und Hydroperoxide
nahe. Monroe® hat dies fiir die Reaktion von 'O, mit acy-
clischen Dienen postuliert; fiir cyclische Diene schloB er
allerdings ausschlieBlich auf eine konzertierte [4 +2]-Cy-
cloaddition, da er nur Endoperoxidbildung beobachtete.

Hy
Ho— \

3
He = HYe

H

1a 1b

Abb. 1. Konformationen 1a und 1b von (R)-(— )-«u-Phellandren 1.

Dreiding-Modelle zeigen, daB a-Phellandren 1 zwei
Konformationen einnehmen kann (Abb. 1). Bei Raumtem-
peratur liegt ein nicht unbetridchtlicher Anteil in der Kon-
formation 1a vor'®. Bei einer konzertierten [4 + 2]-Cycload-
dition mit 'O,-Angriff von oben bildet die Isopropyl-
gruppe in 1a ein erhebliches raumliches Hindernis; in 1b
diirfte sie keinen groflen Einflul haben. Hingegen sind bei
'0,-Angriff von unten beide Konformere etwa gleichbe-
rechtigt. Deshalb sollte summarisch mehr rrans-Endoper-
oxid 3 resultieren. Der héhere Anteil des cis-Endoperoxids
2 widerspricht somit einer Endoperoxidbildung durch
konzertierte [4 + 2]-Cycloaddition.

Bei den Hydroperoxiden ist besonders die cis-Bevorzu-
gung von 6 gegeniiber 7 interessant. Da hier das abstra-
hierte H-Atom von einer Methylgruppe stammt, wire un-
abhingig von der Konformation ein cis-trans-Verhiltnis
von 1:1 zu erwarten™, wenn sich nicht - und das ist zu
fordern - 'O, vorzugsweise von oben nihert.

Wie kommt nun dieser cis-dirigierende Effekt zustande?
Entscheidend ist, daB 'O, bei einer En-Reaktion bevorzugt
axiale allylische H-Atome abstrahiert, wihrend dquato-
riale weitgehend unbehelligt bleiben!®.

Betrachtet man die cis-Seite von 1a und 1b im Hinblick
auf die Bildung von 4 und 5, so findet man in 1a neben
der sterisch hindernden Isopropylgruppe das prinzipiell
fiir eine En-Reaktion geeignete H-3B in dquatorialer Posi-
tion vor. Hingegen steht dieses H-3p im Konformer 1b axi-
al. Genau das Umgekehrte gilt auf der rrans-Seite fir H-
3a: Es ist in 1a axial und in 1b dquatorial.

Wir vermuteten daher, daf die cis-Produkte hauptséch-
lich aus dem Konformer 1b und die trans-Produkte haupt-
sdchlich aus dem Konformer 1a entstehen. Um unsere An-
nahme zu stiitzen, fithrten wir die Reaktion bei —50°C
durch. Da das Konformer 1a das energetisch ungiinstigere
isti*l sollte der Anteil an trans-Produkten weiter abneh-
men. Wie erwartet erhéht sich das cis-trans-Verhiltnis so-
wohl bei den Endo- als auch bei den Hydroperoxiden von
3:2auf4:2.

Welcher Art konnte nun das gemeinsame Zwischenpro-
dukt sein? Nach den obigen Ausfiihrungen muf3 zunachst
der Mechanismus der En-Reaktion betrachtet werden.
Hier wird in der neueren Literatur” ein lockerer Komplex
10 vorgeschlagen, in welchem 'O, mit den olefinischen
C-Atomen und mit dem allylischen, zu abstrahierenden
H-Atom wechselwirkt. Wenn, wie im vorliegenden Fall,
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