
Verbindungen" (porcupine compounds), was gut gewahlt 
scheint (siehe Abb. 1). 

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daR ab-initio-Be- 
rechnungen fur (CLi,)'@ bei O,,-Symrnetrie zwar ein ,,loka- 
les" Energieminirnurn, aber keine absolute thermodynami- 
sche Stabilitat ergaben. Die Anlagerung von LiO an 
(CLi,)" ist danach endotherm[201, und auch in massenspek- 
trometrischen Studien wurde nur (CLiS)' nachgewie- 
sen120.211. Das Molekiil CLi, zeigt dagegen auch ,,globale" 
Stabilitat"". 
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Iod-induzierte stereoselektive Carbocyclisierungen 
- Beispiele fur eine breit anwendbare, 
neue Methode zur Synthese von 
Cyclohexan- und -hexen-Delivaten** 
Von Jose Barluenga*, Jose M .  Gonzalez, Pedro J .  Campos 
und Gregorio Asensio 

Die intramolekulare Cyclisierung ungesattigter Verbin- 
dungen ist theoretisch und synthetisch interessant und hat 
in der Vergangenheit vie1 Aufmerksamkeit gefunden"]; in- 
tensiv beschaftigt hat man sich vor allem mit biomirneti- 
schen Reaktionen von Polyenen[21. Fur die C-C-Bindungs- 
kniipfung wurden verschiedene Elektrophile in Ring- 
schluBreaktionen untersucht[1-31. Dabei wurden bromhal- 
tige Reagentien verwendet und Reaktionen, die Biosynthe- 
sewegen ahneln['], ausgenutzt"'. Iod-induzierten Carbocy- 
clisierungen wurde hingegen wenig Aufmerksamkeit ge- 
schenkt, und es sind nur wenige, nicht verallgemeinerbare 
Beispiele bekanntl,]. Die nach wie vor hohe Bedeutung von 
Carbocyclisierungen veranlaI3te uns, nach einer iod-indu- 
zierten Methode zu suchen. 

Kiirzlich beschrieben wir die Darstellung von I ( P ~ ) ~ B F ,  
1 und seine Reaktivitat gegeniiber Olefinen in Gegenwart 
von Nucleophilen, einschlieBlich arornatischer Verbindun- 
gen"]. Wir berichten hier iiber eine durch 1 initiierte, dia- 
stereoselektive und mit hohen Ausbeuten verlaufende in- 
trarnolekulare Cyclisierung zu Sechsring-Verbindungen. In 
wasserfreiem Dichlorrnethan wird zu 1 bei -90°C HBF4 
oder CF3S03H zugesetzt, wobei die Saure das Pyridin pro- 
toniert. Die Zugabe eines Aren-Olefin- oder Olefin-Olefin- 
Systems zur l/Saure-Losung fiihrt zur Kniipfung von C- 
C-Bindungen (Beispiele siehe Tabelle I)[''. Auf die guten 
Ausbeuten an isolierten Produkten und auf die hohen Dia- 
stereoselektivitaten sei ebenso hingewiesen wie auf die 
hohe Reinheit des Rohprodukts. 

Verglichen mit anderen Carbocyclisierungen durch 
Elektrophile sind die eben genannten Fakten, d k  niedrige 
Reaktionsternperatur und die Moglichkeit, das lodatom im 
Produkt gegen viele funktionelle Gruppen auszutauschen, 
die wichtigsten Vorteile dieser Reaktion. Diese iod-indu- 
zierte Carbocyclisierung konnte durch Wechselwirkung ei- 
nes aus 1 freigesetzten Iod-Kations mit einer C-C-Doppel- 
oder Dreifachbindung ausgelost werden. Die Regio- und 
Stereochemie kann, in Einklang rnit dem Stork-Eschenmo- 
ser-Postulat1I1, durch Annahme eines sesselform-ahnlichen 
Ubergangszustands erklart werden (siehe Schema 1). 

r 7 

Schema I 

Alle Versuche, eine iod-induzierte Carbocyclisierung bei 
Allylbenzol zu bewirken, waren zwischen -90°C und 
20°C erfolglos; es entstand ausschlieI3lich das fluorierte 
Produkt 9I9l (Schema 2). 
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Tabelle I .  Durch I(py)2BF., I / HBF, induzierte intramolekulare Cyclisierun- 
gen. 

Ausgangs- Cyclisierungsprodukt [a] Ausbeute 
verbindung [9"1 [bl 

2a 

20 

6 h  

(2c + 2d)rC] 

Ph 
3a 

\ 

4a 

\ 

4a 

/ 

4b 

5a 

5c 5d 

Q 
Ph 

5C"l 

80 

92 

7dd] 

86 

Ph 

6a 

85 

I 

b 
7b 

86 

[a] Alle Produkte wurden aufgrund ihrer spektroskopischen und massenspek- 
trometrischen Daten eindeutig charakterisien und zeigten zufriedenstellende 
Elementaranalysen. [b] Ausbeute an isolienem Produkt. [c] (2) :(Q-Gemisch 
(2c : 2d) = 22 :78 (durch GC bestimmt). [d] Sc : Sd-Verhlltnis = 23 :77 (aus 
dem Rohgemisch durch GC bestimmt). [el Durch Reduktion mit Diisobutyl- 
aluminiumhydrid (DIBAL) aus 3n hergestellt (72%). [ f l  Es wird nur ein Dia- 
stereoisomer gebildet. Seine Stereochemie wurde aus den 3WMHz-'H- 
NMR-Kopplungskonstanten bestimmt. [g] Reaktionstemperatur: - 60°C. [h] 
7n : 7b-Verhaltnis = 5 : I (durch G C  bestimmt). 7n wird als Diastereoisome- 
ren-Gemisch im Verhgltnis 90: 10 erhalten. Nach den 300MHz-'H-NMR- 
Kopplungskonstanten kann dem Hauptprodukt eine rrans-Konfiguration zu- 
geordnet werden. [i] Mil CF,SO,H, -60°C. 51 1 :I-Gemisch von 7c:7'c 
(durch "C-NMR-Spektroskopie bestimmt). 

Die Baldwin-Regeln fur Cyclisierungen['ol erklaren den 
Verlauf dieser Carbocyclisierungen : Alle zu Sechsring-Ver- 
bindungen fuhrenden Reaktionen sind als 6-exo-trig, 6- 
endo-trig oder 6-endo-dig-Cyclisierungen begiinstigt. Die 

9 

Schema 2. 

1 
0 

Cyclisierung von Allylbenzol ware als 5-endo-trig-Reak- 
tion ungunstig. 

Dies ist die erste breit anwendbare intramolekulare iod- 
induzierte Carbocyclisierung. Die gute Verfiigbarkeit der 
ungesattigten Ausgangsverbindungen und die Eignung der 
Produkte als Synthesebausteine sind Pluspunkte dieser 
Methode. So ist z. B. 7b ein a d e r s t  vielseitiger Synthese- 
baustein, der durch lodaustausch einen einfachen Zugang 
zu C4-funktionalisierten Cyclohexenen ermaglicht. Die 
hier vorgestellte Strategie bietet eine Alternative zur Diels- 
Alder-Reaktion und Birch-Reduktion fur die Synthese von 
Cyclohexan- und Cyclohexen-Derivaten. 
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[S] Qpische Arbeirsuorschrifrr: In einem Schlenk-Rohr wird eine Ldsung von 
1 (8 x M )  in wasserfreiem Dichlormethan unter Argon bei -90°C 
zuerst mit der Slure (2: I ,  bezogen auf 1). dann mit einer vorgekiihlten 
1 M Losung der ungesattigten Ausgangsverbindung in Dichlormethan 
( 1  : 1, bezogen auf 1) versetzt. Die Temperatur wird 30 min bei - 90°C 
gehalten und dann langsam auf -6O'C erhbht (auOer bei 4n). Es wird 
bei - 60°C mit Wasser hydrolysiert. Nach Standardaufarbeitung erhalt 
man das Rohprodukt mil ca. 90% Ausbeute (GC). Umkristallisation 
oder Sadenchromatographie ergibt die reinen Produkte. 

[9] Nach Hydrolyse mit Wasser wurde nur das Markownikoff-Regioisomer 
9 @estimmt durch GC und "C-NMR) in Ausbeuten von 69-91% erhal- 
ten. 
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Cyclobis(paraquat-p-phenylen), 
ein tetrakationischer Mehrzweckrezeptor** 
Von Barbara Odell, Mark V. Reddington, 
Alexandra M. Z .  Slawin. Neil Spencer, J .  Fraser Stoddart* 
und David J .  Williams 

Vor kurzem berichteten wirl'l iiber cyclophanartige mo- 
lekulare Rezeptoren wie Bisparaphenylen-[34]krone-l0 1, 
das n-elektronenreiche Hydrochinoneinheiten enthllt. 
Diese errnaglichen eine face-to-face-Komplexierung mit 
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