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Auf dem Wege zu Tribenzoacepentalen:
Tribenzotriquinacen, Dihydrotribenzoacepentalen-
diid und das Tribenzoacepentalen-Radikalanion **

Von Dietmar Kuck*, Andreas Schuster, Bjork Ohlhorst,
Volker Sinnwell und Armin de Meijere*

Professor Kurt Heyns zum 80. Geburtstag gewidmet

Cyclisch konjugierte, nichtaromatische Kohlenwasserstof-
fe, die aufgrund ungiinstiger Elektronenkonfiguration und/
oder ungiinstiger HOMO-Energien instabil und daher hoch-
reaktiv sind, kénnen durch Benzoanellierung an Stabilitdt
gewinnen. Um diese Moglichkeit auch fiir Acepentalen 1,
von dem bisher nur das Dianion 12© bekannt ist!!), aus-
schépfen zu kénnen, haben wir Tribenzotriquinacen (Tetra-
hydrotribenzoacepentalen) 2 synthetisiert und seine Depro-
tonierung-Dehydrierung in Lésung sowie in der Gasphase
untersucht.

1 12%2K® 2

Tribenzotriquinacene mit Substituenten am zentralen C-
Atom sind durch doppelte Cyclodehydratisierung der ent-
sprechend substituierten 2-Benzhydryl-1,3-indandiole zu-
ginglich?!. Der unsubstituierte Kohlenwasserstoff 2 wird
auf diesem Wege jedoch nur in duBerst geringer Ausbeute
erhalten. Ausgehend von Zimtsdure synthetisierten Baker et
al.B¥in drei Stufen das Diquinan-Keton 3 und daraus durch
Bromierung/Dehydrobromierung in méBiger Ausbeute auch
das Enon 4. Bei unseren Bemithungen zur Synthese von 2
und héher benzoanellierten Centropolyquinanen*! wurden
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das Keton 3 und die davon abgeleiteten Alkohole 7a,bl!
aufgrund ihrer Massenspektren als 8-exo-Phenyl-Stereoiso-
mere erkannt!®; somit konnte die auch von Baker et al.!®!
bereits erwogene Cyclodehydratisierung 7 — 2 aus sterischen
Griinden nicht gelingen. Auf dem priaparativen Umweg iiber
Phenylsulfenylierung von 3, Oxidation und thermische Eli-
minierung des Phenylsulfinylderivats!® 7 ist das Enon 4 im
Gemisch mit dem Isomer 5 in groBeren Mengen zugéing-
lich (Gesamtausbeute 25%, Schema 1); 4 und 5 lassen sich
anschlieBend mit Palladium/Aktivkohle in Dioxan mit ho-
her Selektivitdt zum isomeren Diquinan-Keton 6 rehydrie-
ren. Nach Reduktion zum Alkohol 8 mit endo-standiger Phe-
nylgruppe gelingt die Cyclodehydratisierung zum Tricyclus 2
erwartungsgemdl leicht. 2 kristallisiert aus heiflem Xylol in
schwerloslichen, farblosen, langen und harten Nadeln mit
auBerordentlich hohem Schmelzpunkt (390 °C). Die Identi-
tdt von 2 ist anhand seiner analytischen ™ und spektroskopi-
schen Daten!1% gesichert.

Schema 1. a) LiNiPr,/THF, —40°C — 0°C, (PhS),/THF, Raumtemperatur
(RT), 1 h (76 %); b) m-Chlorperoxybenzoesaure/CH,Cl,, —30°C - RT, dann
10 h (91%); ¢) A/Toluol, 110°C, 4d (36%); d) H,/Pd, C/Dioxan, RT (71 %
[91); e) LiAlH, /Et,O [3] oder A(OiPr), /iPrOH/Toluol [3]; f) LiAlH,/Et,0, 3 h,
36°C (95 %); g) CuSO, /Xylol [3]; h) H;PO, /Xylol, 135°C, 4 h (58%). — Die
Numerierung in 2 ist unsystematisch; die Zahlen 1-10 gelten fiir Triquinacen.

Bei der Behandlung einer Suspension von 2 in n-Hexan
mit #-Butyllithium und Kalium-zert-amylalkoholat im Mol-
verhdltnis 1:4.7:2.5 farbte sich die Mischung innerhalb von
30 min karminrot. Nach 24 h bei Raumtemperatur und wei-
teren 48 h Erhitzen unter Riickflul wurde unter Argon fil-
triert; der rotbraune Feststoff wurde viermal mit #-Hexan
sowie einmal mit Diethylether gewaschen und bei 40 °C/
0.1 Torr getrocknet. Der pyrophore Feststoff enthielt auBer
Dikalium-dihydrotribenzoacepentalendiid  (92°/2 K®)[11]
noch Lithium und Kalium als Hydrid und fert-Amylalkoho-
lat sowie eventuell Butyllithium. Trotz der Verunreinigungen
lieB sich 9°© in [D,,]Dimethoxyethan NMR-spektrosko-
pisch eindeutig charakterisieren (Tabelle 1). Uberraschend
ist vor allem die Lage des Signals des zentralen C-Atoms
(C-10) bei extrem tiefem Feld (6 = 173.17), die aufgrund der
unverdnderten Halbwertsbreite (v,,, = 5.5 Hz) dieser Linie
im breitbandig und ,,gated” entkoppelten !*C-Spektrum
gesichert ist. Diese '*C-chemische Verschiebung und dieje-
nige der peripheren Acepentalen-C-Atome (C-2, 3, 5, 6, 8, 9)
deuten darauf hin, daB bei 9> eine andere als die angegebe-
ne Grenzstruktur mit Y-artiger Delokalisierung!!?! der ne-
gativen Ladungen noch weniger zum Resonanzhybrid bei-
trigt als bei 12°.
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Tabelle 1. Charakteristische NMR-Daten des Dikaliumdihydrotribenzoace-
pentalendiids 92°/2 K® und seines Abfangproduktes 10. Numerierung siche 2
in Schema 1. Die Kreuzpeaks magnetisch dquivalenter Atome sind nicht geson-
dert aufgefiihrt.

92©: 'H-NMR (400 MHz, [D,,]DME, 293K): 6=6.69 (AA'BB,
3J=1557Hz, 6H, 4.,54"5,4"5"-H), .74 (AA'BB, *J=5.57Hz, 6H,
3,6',37,6",3",6”-H), - 13C-NMR (100.62 MHz, [D,,]DME, 273 K, ,,gated**):
6=99.86 (s, v, =9Hz, C-14,7), 11395 (d, C-4,54"54"5",
'Jew = 146 Hz), 119.59 (d, C-3.6',3",6",3",6", Jcy = 146 Hz), 137.77 (s, C-
2,3,5,6,8,9), 173.17 (s, vy, = 5.5 Hz, C-10). - Im H,C-COLOC-Spektrum [13]
(SF(2) = 100.62 MHz, SF(1) = 400.14 MHz) wurden folgende Kreuzpeaks ge-
funden: C-1/3',6-H, C-2/3',5",6-H, C-3/4',5-H, C-4'/3',6"-H

10: 'H-NMR (400 MHz, [D4] THF, 297 K): 6 = 0.22 (s, 18H, Si(CHj;);), 7.10
(AA’BB’, 3J = 5.8 Hz, 2H, 4",5"-H), 7.14 (dt, 3J = 7.6, *J = 1.1 He, 2H, 3,
6-H); 7.27 (dt, 3J =176, *J=11Hz, 2H, 5, 4"-H); 742 (AA'BB,
3J =58 Hz, 2H, 3",6"-H), 7.69 (dd, *J = 74 Hz, 2H, 6, 3"-H), 7.72 (dd,
3J=7.6Hz, 2H, 4, 5”-H. Die Zuordnung der Protonen erfolgte iiber ein
H,H-COSY-Spektrum. — *C-NMR (100.62 MHz, [D3] THF, 297 K): § = 0.49
(—. Si(CH;);), 61.60 (0, C-4,7), 121.60 (—, C-3', 6”"), 124.50 (—, C-4', 5'),
125.88 (—, C-6',37),125.91 (—, C-3",6"), 128.86 (—, C-4",5"),127.10 (—, C-5',
4"),143.66 (0, C-2,9), 148.76 (0, C-5,6), 156.46 (0, C-1), 159.4 (0, C-3.,8), 182.32
(0, C-10). Die Zuordnung erfolgte iiber ein DEPT-Spektrum mit 135°-Puls
(+ = positives Signal fiir CH,; — = negatives Signal fir CH, CH;; 0 = kein
Signal fiir quart. C) und eine C-H-Korrelation. — Im H,C-COLOC-Spektrum
[13] (SF2 = 100.62 MHz, SF1 = 400.14 MHz) wurden folgende Kreuzpeaks
gefunden: C-1/6'-H, C-2/3',5'.6-H, C-3/3'.4,6'-H, C-4/CH,,3'6"-H, C-5/5",
6"-H

Der chemische Beweis firr die Konstitution von 92° gelang
wie bei 1298 durch Abfangen mit Chlortrimethylsilan in
n-Hexan. Das mit 97 % Ausbeute (bez. auf 2) isolierte Bis(tri-
methylsilyl)dihydrotribenzoacepentalen 10 (farblose Kri-
stalle, Fp = 191 °C (Zers.), spektroskopische Daten siche
Tabelle 1) lieB sich weitaus besser reinigen als die entspre-
chende Stammverbindung, und auch 922 K® ist deutlich
stabiler als 12©/2 K®. Fiir eine besondere Stabilisierung von
929 spricht auch, daB es sich unter den gleichen Bedingungen
wie aus 2 sogar aus 10-Methylitribenzotriquinacen} unter
formaler Abspaltung von Methan bildet.

Auch in der Gasphase unter den Bedingungen der negati-
ven chemischen Tonisation (NCI)!*41 138t sich 2 leicht zum
Monoanion [2-H]® deprotonieren!'!. Bei geringerem Re-
aktantgasdruck, also héherer mittlerer Anregung der [2-
H]®-lonen, beobachtet man aber auch eine kriftige Bildung
von [2—2H]®®- und [2—4H]®®-Ionen (= 9°°) durch Eli-
minierung oder Abstraktion von bis zu drei weiteren Wasser-
stoffatomen (sieche Abb. 1). Entsprechend iiberwiegt im
NCI-Spektrum von 10-Methyltribenzotriquinacen™  bei
niedrigem Reaktantgasdruck der [M-2H-CH,]®®-Peak.
Offenbar ist also auch das (unsolvatisierte!) Radikalanion
999 von Tribenzoacepentalen 9 bemerkenswert stabil — im
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Abb. 1. Relative Ionenhiufigkeiten in den NCI(N,O/CH,)-Massenspektren
{15} von Trigquinacen 11 (-—-) und Tribenzotriquinacen 2 (—) in Abhingigkeit
vom (nominellen) Reaktantgasdruck. (Die Werte sind '*C-korrigiert und auf
Z[C;3,H,]° bzw. Z[C,,H,]® normiert.) @ und : Ausschnitte im Bereich
[M-nH] der NCI-MS von 2 (M = 280) bzw. 11 (M = 130).

deutlichen Unterschied zu 1: Unter identischen Bedingungen
wird Triquinacen 11 zwar auch zum Monoanion [11-H]®
deprotoniert, bildet bei niedrigerem Reaktantgasdruck aber
lediglich mehr [11-2H]®® und nur sehr wenig [11-4H]°®
(= 1°°, siche Abb. 1). Demnach muB auch das neutrale
Tribenzoacepentalen 9 wesentlich stabiler sein als das
Stammsystem 1 und kénnte vielleicht sogar in Substanz
nachgewiesen werden.

Eingegangen am 24. November 1988 [Z 3065]
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P¢(C;Me;),, ein tricyclisches Polyphosphan

Von Peter Jutzi*, Rainer Kroos, Achim Miiller
und Michael Penk

Detaillierte Kenntnisse iiber cyclische Polyphosphane ver-
danken wir in der Hauptsache den umfangreichen Untersu-
chungen der Arbeitsgruppe von M. Baudler'!). Die Struktur-
vielfalt dieser Verbindungsklasse ist faszinierend und wird
nur von derjenigen der cyclischen Kohlenwasserstoffe iiber-
troffen. Wir berichten hier iiber einen préparativ einfachen
Zugang zu einem Tricyclohexaphosphan, das einem bisher
unbekannten Strukturtyp angehort.

Bei mehrstiindigem Erhitzen von Tris(pentamethylcyclo-
pentadienyl)cyclotriphosphan 1! in siedendem Benzol wird
nahezu quantitativ 2,3,4,6-Tetrakis(pentamethylcyclopenta-
dienyl)bicyclo[3.1.0]hexaphosphan 2 gebildet [Gl. (a)], das
aus n-Hexan in Form gelber, nur wenig luftempfindlicher
Nadeln kristallisiert (Fp = 98°C (Zers.), geschlossenes
Rohr). Die Struktur von 2 ergibt sich aus einer Analyse des
zweidimensionalen 3!'P-3!P-shift-korrelierten NMR-Spek-
trums (COSY-Typ) sowie aus einer Rontgenstrukturanaly-
se!31. Sie dhnelt derjenigen von P4tBu, ), der bisher einzigen
Verbindung mit dieser Struktur.

A A
2(PC;Mes), ~(CoMen), P(C;Me;), m Po(CsMes),

1 2 3 (a)

Eine Thermolyse von 2 in siedendem Xylol fithrt
in 46 % Ausbeute zu 3,4-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
tricyclo[3.1.0.0%lhexaphosphan 3 [Gl. (a)], das aus n-
Hexan in Form hellgelber, wenig luftempfindlicher Rauten
erhalten wird (Fp = 183 °C (Zers.), geschlossenes Rohr)1. 3
16st sich wie 2 sehr gut in aromatischen Kohlenwasserstoffen
und in THF, jedoch weniger gut in n-Hexan. Die Struktur
wurde wiederum durch NMR-Spektroskopie und durch eine
Rontgenstrukturanalyse aufgeklirt.

Das 121 MHz-3'P-NMR-Spektrum von 3 zeigt drei je-
weils spiegelsymmetrische Signalgruppen bei ¢ = 105, 70
und —237 (Intensitdten 1:1:1). Das Hochfeldsignal ist ein
Triplett, das Signal bei é = 70 das eines AA’BB’-Systems und
das bei & = 105 ein komplexes Multiplett'®l. Die extreme
Hochfeldverschiebung einer Signalgruppe sowie die hohe
Symmetrie des Spektrums weisen auf den Strukturtyp Tri-
cyclo[3.1.0.0% ¢Jhexaphosphan fiir 3 hin. Die Verkniipfung
der Phosphoratome ergibt sich aus der Analyse des zwei-
dimensionalen 3!P-3!P-shift-korrelierten NMR-Spektrums
(COSY-Typ). Aufgrund der asymmetrischen Umgebung der

[*] Prof. Dr. P. Jutzi, Dipl.-Chem. R. Kroos, Prof. Dr. A. Miiller!*?,
Dipl.-Chem. M. Penk [*!
Fakultit fiir Chemie der Universitit
UniversitdtsstraBe, D-4800 Bielefeld

[*]1 Réntgenstrukturanalyse

628 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

beiden organosubstituierten Phosphoratome in 3 erwartet
man, daB die sp2-Kohlenstoffatome und die an sie gebunde-
nen Methylgruppen der prochiralen Pentamethylcyclopenta-
dienylringe magnetisch nicht dquivalent und diastereotop
sind. Im '*C-NMR-Spektrum beobachtet man entsprechend
vier Signale fiir die sp?-Kohlenstoffatome. Im Massenspek-
trum von 3 treten neben dem Peak des Molekiilions M® die
Peaks der Bruchstiicke M® —C Me, und C,Me? auf.

Die Rontgenstrukturanalyse!” von 3 beweist die anhand
der spektroskopischen Daten getroffene Strukturaussage
(Abb. 1). Die P,-Briicke erzwingt eine fiir Phosphor-Verbin-
dungen mit dem Bicyclo[1.1.0}tetraphosphan(,,Butterfly*)-
Strukturelement neuartige endo-endo-Substitution. Diese
wirkt sich erheblich auf die 3!P-NMR-Signale der periphe-
ren Phosphoratome aus, die bei 3 mit 6 = 105 gegeniiber
denen anderer Phosphor-Butterfly-Verbindungen > %! stark
tieffeldverschoben sind.

P{1a) P(1)

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [8]. Einige wichtige Bindungslingen [A],
-winkel [*] und Torsionswinkel [°]: P(1)-P(1a) 2.160(2), P(1)-P(2) 2.184 (1),
P(2)-P(3) 2.195(1), P(2)-P(3a) 2.191(1), P(3)-P(3a) 2.192(2); P(3)-P(3a)-P(2a)
59.9(1), P(3)-P(2a)-P(3a) 60.0(1), P(2a)-P(3)-P(3a) 60.1(1), P(1)-P(2)-P(3)
107.3(1), P(1)-P(2)-P(3a) 103.8(1), P(1a)-P(1)-P(2) 103.6(1), P(2a)-P(3)-P(2)
94.2(1), P(2)-P(1)-C 101.6 (1), P(1a)-P(1)-C 104.4(1); P(2)-P(1)-P(1a)-P(2a)
10.7, C-P(1)-P(1a)-C’ 158.6.

Die Phosphor-Phosphor-Bindungen in 3 sind mit durch-
schnittlich 2.187 A deutlich kiirzer als in 2 (Durchschnitt
2.225 A) oder P, (2.21 A). Uberraschenderweise ist die Bin-
dung zwischen den beiden organosubstituierten Phosphor-
atomen mit 2.160 A besonders kurz. Der Faltungswinkel
zwischen den Phosphor-Dreiecksfldchen betrdgt 115.5° und
ist damit etwa 10° gréBer als bei anderen strukturell charak-
terisierten Phosphor-Butterfly-Verbindungen > 1% Der
transanulare Phosphor-Phosphor-Abstand (P(2)-P(2a)) be-
trigt 3.212 A. Man kann 3 sowohl als Phosphor-Analogon
von 3,4-Dihydrobenzvalen als auch als ein durch eine P,R ,-
Einheit tberbriicktes, an einer Kante gedffnetes P,-Te-
traeder beschreiben. Die weitgehende Luftstabilitit von 3
148t sich auf die gute sterische Abschirmung des Phosphor-
geriists durch die Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
zuriickfithren.

Die Synthesen von 2 und 3 aus 1 sind weitere Beispiele fiir
die priparative Nutzung der labilen Phosphor-Kohlen-
stoff-Bindung in Pentamethylcyclopentadienyl-substituier-
ten Phosphorverbindungen'®* 111, Es ist offensichtlich, daB
die neuen Cyclopolyphosphane 2 und 3 mit ihren funktio-
nalisierten PR -Geriisten ein vielversprechendes Synthese-
potential haben 114,

Experimentelles

2: Eine Losung von 3.40 g (6.82 mmol) 1 in 35 mL Benzol wird 20 h refluxiert.
Man zieht von der klaren, orangefarbenen Reaktionslésung das Losungsmittel
im Vakuum ab, bis der zihfliissige Riickstand (ca. 3.5 g) Blasen wirft. Nach
Zugabe von 7 mL n-Hexan erstarrt das tief orangefarbene Ol nach kurzer Zeit
zu einem gelben Kiristallbrei. Nach Entfernen der iiberstehenden Flissigkeit
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