{11] Eine 5'-Endmarkierung von Oligonucleotiden mit Metallchelaten wurde
zuerst beschrieben von: B. C. F. Chu, L. E. Orgel, Proc. Natl. Acad. Sci.
USA 82 (1985) 963.

{12] T. Moeller, D. F. Martin, L. C. Thompson, R. Ferrus. G. R. Feistel, W. J,
Randall, Chem. Rev. 65 (1965) 1.

[13] Zur Bestimmung der 7, -Werte und Enthalpieanderungen siehe K. J. Bres-
laver, J. M. Sturtevant, L. Tinoco Jr., J. Mol. Biol. 99 (1975) 549.

[14] 1. Tazawa, S. Tazawa, P. 0. P. Ts'O, J. Mol. Biol. 66 (1972) 115.

[15] Nach Funktionalisierung mit dem Aminolink-2-Reagens, siche Applied
Biosystems User Bulletin 49 (1988).

[16] 1. Wieder in W. Knapp, K. Holubar, G. Wick (Hrsg.): Immunofluorescence
and Related Staining Techniques, Elsevier/North Holland Biomedical
Press, Amsterdam 1978, S. 67.

[17) L. E. Morrison, Photochem. Photobiol. 45 Suppl. (1987) 72 S.

(18] a) R. Wu, N.-H. Wu, Z. Hanna, F. Georges, S. Narang in M.J. Gait
(Hrsg.): Oligonucleotide Synthesis. A Practical Approach, IRL Press, Ox-
ford 1984, S. 135; b) L. W. McLaughlin, N. Piel, ibid. S. 117.

Leichte Hydrierung des zentralen Cyclohexatriens
von Tris(benzocyclobutadieno)benzol:

Synthese und Struktur sowie thermische und
photochemische Isomerisierung von
all-cis-Tris(benzocyclobuta)cyclohexan **

Von Debra L. Mohler, K. Peter C. Vollhard:t*
und Stefan Wolff

Wir beschreiben die erste chemische Reaktion des Kohlen-
wasserstoffs 10!] nimlich seine leichte und stereoselektive
Hydrierung zu 2, das nach einer Rontgenstrukturanalyse
einen ungewdhnlichen, bindungsfixierten, planaren Cyclo-
hexanring hat. Durch stereospezifische thermische Retrocy-
clisierung entsteht aus 2 ausschlieBlich das Hexaen 3. Dieser
Befund 148t, zusammen mit den dazugehérigen kinetischen
Daten, auf einen bisher beispiellosen all-disrotatorischen
ProzeB schlieBen!?!. Demgegeniiber fiihrt die Bestrahlung
von 2 iiber eine Umlagerung zundchst zum neuen Kohlen-
wasserstoff 4 und schlieBlich zu Phenanthren und Naphtha-
lin, wohingegen 3 zu § photoisomerisiert (Schema 1). Die
Ergebnisse erweitern wesentlich die Chemie des Benzocyclo-
buten-Geriists und des Tribenzo(CH), ,-Systems.

Die Hydrierung von 1 zu 2a gelingt unter auBergewdhn-
lich milden Bedingungen!®!, was dem hohen Grad der Bin-
dungslokalisierung und der hohen Spannung in 1 zuzu-
schreiben ist. Das 2,3,6,7,10,11-Hexakis(trimethylsilyl)-De-
rivat von 1! war hingegen sogar bei erhShtem Wasserstoff-
druck (80 atm, THF, Pd-C) inert.

Die Stereochemie von 2a wurde zundchst NMR-spektro-
skopisch ermittelt; dabei waren das Signal fiir die Protonen
am zentralen Ring (ein Singulett bei 6 = 4.19) im 'H-NMR-
und die vier Signale im '>C-NMR-Spektrum sowie die Ana-
logie im Verhalten der entsprechenden anguldren und linea-
ren [3]Phenylene!®! besonders wichtig. Nach einer Rontgen-
strukturuntersuchung (Abb. 1){°1 ist der zentrale Cyclohe-
xanring planar, was durch die drei anellierten Benzocyclobu-
ten-Einheiten verursacht wird. Der durchschnittliche Di-
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Department of Chemistry, University of California at Berkeley
und
the Materials and Chemical Sciences Division
Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, CA 94720 (USA)
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schen Forschungsgemeinschaft fiir ein Postdoktoranden-Stipendium
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Schema 1. a) H, oder D, (1 atm), Pd-C, THF, 18 h; b) C,D4, Bombenrohr,
125-160°C; ¢) Et,0, hv (254 nm), — 22°C, 4.5h; d) Et,0, Av (254 nm),
~2°C,3.5h.

Abb. 1. Zwei Ansichten (von ,,oben* und ,,von der Seite*') der Struktur von 2a
im Kristall (ORTEP). Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoff-
atome mit willkiirlichem Radius. Ausgewihlte Bindungslingen {A] und -winkel
[?]): C1-C2 1.599(4), C1-C2’ 1.511(4), C1-C3 1.516(3), C2-C8 1.526(3), C3-C4
1.393(4), C3-C8 1.379(4), C4-CS 1.394(4), CS5-C6 1.379(5), C6-C7 1.391(4),
C7-C8 1.376(3); C2-C1-C2' 119.8(2), C2-C1-C3 85.6(2), C1-C2-C8 86.0(2), C4-
C5-C6 122.2(3), C5-C6-C7 121.9(2), C6-C7-C8 116.1(3), C2-C8-C3 93.5(2),
C3-C8-C7 122.5(2).
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ederwinkel zwischen der Ebene des Cyclohexanrings und
den Benzocyclobuten-Einheiten betrigt 54.5°, d.h. es liegt
ein becherformiges Molekiil vor.

Die beiden folgenden Eigenschaften sind besonders be-
merkenswert: 1. Das Cyclohexangeriist weist eine bisher
nicht bekannte hohe Bindungsalternanz auf (C1-C2 1.60 A,
C1-C2’ 1.51 A)!61. 2. Die Struktur der Benzolringe ist kaum
anders als die von 1" 7], Beide Eigenschaften dhneln denen
einfacher Benzocyclobutene!® (auch die 'H- und !3C-
NMR-Daten). Die erste Eigenschaft konnte der Ausloser fiir
das thermische Verhalten von 2 (siche unten) sein, die zweite
kann neueste theoretische Erkenntnisse stiitzen, nimlich da3
o-Effekte eine wichtige Rolle in der Bindungsfixierung von 1
- und vermutlich auch in anderen benzoiden Kohlenwasser-
stoffen dieser Art — spielen!®l.

Der Kohlenwasserstoff 2 kann als ein Trishomologes der
ausgiebig untersuchten all-cis-Tris-6-homobenzole!' ! ange-
sehen werden und hat die notwendige Ringspannung
(>100 kcal mol ~ 1)1 um eine analoge Retro-[2+2+2]-
Cycloaddition einzugehen, bei der der Cyclohexanring auf-
gebrochen werden sollte. Wie ungewi3 diese Annahme aber
ist, wird offensichtlich, wenn man beriicksichtigt, daB 1. die
Benzoanellierung in 2 eine disrotatorische Vierringéffnung,
die im Ubergangszustand die geringste Spannung haben soll-
te, unter Orbitalsymmetrie-Erwdgungen!'?! ungiinstig er-
scheinen 148t, daB 2. jeder konzertierte Reaktionsweg durch
die Entstehung des antiaromatischen [12]Annulensystems
gehindert sein diirfte und daB 3. das gesittigte Debenzo-
Analogon von 2, cis-Tris[2.2.2]-c-homobenzol 6 thermisch
sehr stabil ist; erst bei hohen Temperaturen zerfillt es liber
radikalische Intermediate zu einem komplexen Produktge-
misch!'3¢]. Ungeachtet dieser Vorbehalte lieB sich 2a durch
Erhitzen (C4D,, Bombenrohr, 125-160 °C, mehrere Tage)
sauber und stereospezifisch in einer Reaktion 1. Ordnung zu
3al¥ isomerisieren [AH* = 29.4(4.7) kcalmol™!, AS* =
— 12.7(11.3) kcal mol~*]. Insbesondere die NMR-Analyse

Tabelle 1. Aktivierungsenergie £, [kcal mol ™ !] fiir thermische Ringdffnungsreaktionen
ausgewihliter Modellverbindungen [a].

R H
[( 343, [13a] | E] 36.8,, [13c] @Oa.mm [13b]

H H
H
[@ 26.88,,, [13b] [D 45.51,, [13b] ca. 50-52,,, [13d]
H H

X= CH ca. 22, [13¢]
©:} 39.9 [11] 38, [13€]
X = NCH 25.6,,, [13¢]

[a] Die Stereochemie der Reaktion - disrotatorisch (dis) oder conrotatorisch (con) - wird
durch Indices angezeigt.

verdeutlichte nicht nur die Symmetrie des Produktes, son-
dern auch den Unterschied zum (E,E,E)-Isomer!!*! (2a:
J., =12 Hz, (E,E,E)-Isomer: J,,, = 18 Hz, erhalten aus
den '*C-Satelliten der *H-NMR-Signale). Die Leichtigkeit
und Spezifitit der Bildung von 3a aus 2 a sprechen stark fiir
einen konzertierten, all-disrotatorischen Mechanismus. Zum
Vergleich sind in Tabelle 1 die Aktivierungsparameter einiger
Modellsysteme aufgefiihrt.
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Fir die Annahme eines konzertierten, all-disrotatorischen
Mechanismus spricht: Stereochemie: 3 kann nicht aus sei-
nen Doppelbindungsisomeren entstanden sein, da die mit
(E.E,E)-1'*) oder (E,Z,Z)-Konfiguration ! unter den Reak-
tionsbedingungen inert sind, ferner wurde gezeigt, daB das
(E,E,Z)-Isomer iiber eine Homo-Diels-Alder-Cycloaddition
der cis-n-Bindung an die anderen beiden Doppelbindungen
das stabile 5 bildet (siehe unten)!!*). Konzertiertheit: Sowohl
direkte kompetitive als auch unabhédngige kinetische Mes-
sungen, wobei 2a und sein D¢-Analogon 2b eingesetzt wur-
den [k,(125°C) = 3.11(+£0.08) x 1076 s™!; Kk, (125°C) =
1.98(+0.06) x 10~ 6 s~ !], ergaben den gleichen a-sekundi-
ren Deuterium-Isotopeneffekt von k,/kn(D,) = 1.57! Dieser
Wert entspricht k,,/ky(D,) = 1.08; der gleiche Wert wurde
auch fiir konzertierte Cyclobuten-Offnungen beobachtet 5],
Die Abwesenheit jeglicher relativ langlebiger Zwischenpro-
dukte wurde durch die Umwandlung von 2a in 3a in ge-
schmolzenem Maleinsdureanhydrid (160 °C, 7d) - unveréin-
dertes Reaktionsergebnis — sichergestellt.

Angesichts der obigen Erkenntnisse konnte man naiv er-
warten, daf die photochemische Aktivierung von 2 iiber ei-
nen all-conrotatorischen Weg (wobei anfangs entweder eines
oder beide der (E,E,E)- oder (E,Z,Z)-Isomere von 3 entste-
hen sollten) zu § fiihrt!!4!, Jedoch wurde bei der Photolyse
von 2a und 2b mit UV-Licht (Rayonet-Reaktor, A =
254 nm Et,0, — 2°C, 3.5 h) 4a bzw. 4b mit einer Ausbeute
von 45% gebildet; neben Ausgangsmaterial (32%) kdénnen
ferner Phenanthren (bzw. 9,10-Dideuteriophenanthren) und
Naphthalin (bzw. [D,]Naphthalin, wobei die Position der
Markierung nicht sichergestellt wurde) in geringer Ausbeute
isoliert werden. Die neue Verbindung 4a wurde spektrosko-
pisch® und réntgenstrukturanalytisch (Abb. 2)!'6 charak-
terisiert.

G}-Cu

1) c12

)

"

20
c21

Abb. 2. Struktur von 4a im Kristall (ORTEP). Ausgewihite Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: C1-C2 1.351(5), C1-C24 1.526(6), C2-C3 1.512(6), C3-C4
1.542(6), C3-C10 1.590(6), C4-C5 1.392(5), C4-C9 1.376(5), C5-C6 1.426(6),
C6-C7 1.413(6), C7-C8 1.407(6), C8-C9 1.401(5), C9-C10 1.539(5), C10-C11
1.527(5), C11-C12 1.514(5), C11-C24 1.549(5), C12-C17 1.386(5), C17-C18
1.482(5). C18-C23 1.415(6). C23-C24 1.525(5); C2-C1-C24 123.1(4), C1-C2-C3
122.3(4), C2-C3-C4 112.9(3), C2-C3-C10 116.2(3), C4-C3-C10 85.8(3), C3-C4-
C5142.3(4), C3-C4-C994.1(3), C5-C4-C9 123.6(4), C4-C5-C6 114.8(4), C5-C6-
C7 121.2(4), C6-C7-C8 122.6(4), C7-C8-C9 114.7(4), C4-C9-C8 123.1(4), C4-
C9-C10 93.8(3), C8-C9-C10 143.1(4), C3-C10-C9 86.2(3), C3-C10-C11
113.9(3), C9-C10-C11 122.7(3), C10-C11-C12 113.2(3), C10-C11-C24 113.8(3),
C12-C11-C24 109.2(3), C11-C12-C13 118.4(4), C11-C12-C17 121.3(4), C12-
C17-C18 119.4(4), C17-C18-C19 121.5(4), C17-C18-C23 118.9(4), C18-C23-
C24 117.8(4), C22-C23-C24 122.5(4), C1-C24-C11 110.6(3), C1-C24-C23
113.3(4), C11-C24-C23 110.903).

Ein Kontrollexperiment ergab, da3 die Bestrahlung von
3a mit 254 nm-UV-Licht bei — 22°C wihrend 4.5 h fast
quantitativ zu 5 fithrt. Die Photochemie von 2 ist kompli-
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ziert'4), aber topologisch analoge Transformationen sind
bekannti!2b.c 171,
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Struktur einer an zwei Kupfer(1)-Zentren
koordinierten Kleeblattknoten-Verbindung **

Von Christiane O. Dietrich-Buchecker, Jean Guilhem,
Claudine Pascard* und Jean-Pierre Sauvage*

Obwohl verknotete Formen der DNA relativ verbreitet
sind, wie Ergebnisse der Molekularbiologie gezeigt ha-
ben!" 2], wurden Knoten-Verbindungen in der Chemie bis
vor einem Jahr lediglich als hypothetische Objekte disku-
tiert 3~ 51, Damals wurde iiber die erste synthetische Knoten-
Verbindung mit Kleeblattstruktur berichtet®l. Die Synthese
dieses topologisch neuen Molekiilsystems wurde durch
Nutzung eines doppelten dreidimensionalen Templateffekts
moglich. Zwei Molekiilketten waren so verschlungen an zwei
Kupfer(1)-Zentren koordiniert, dall sich eine Doppelhelix,
die Vorstufe eines verknoteten Systems, bildete.

Obwohl massenspektrometrische und 'H-NMR-spektro-
skopische Untersuchungen iiberzeugende Belege fiir die
Knoten-Topologie des Molekiils lieferten, wobei fiir die
NMR-Untersuchungen vor allem die Chiralitdt des klee-
blattartigen Knotens ein besonderer Vorteil war, war es
duferst wichtig, die Struktur dieses Molekiils durch Ront-
genbeugungsanalyse zu bestimmen. Diese Studie beseitigt
die letzte Unsicherheit hinsichtlich der Knotenstruktur der
synthetisierten Verbindung und liefert interessante Daten
itber die Feinstruktur und die Konformation. Ferner ergab
sich eine spontane Racemattrennung der verknoteten Ver-
bindung, was auf eine kiinftige Trennung in rechts- und
linksgeknotete Enantiomere!”! hoffen 148t

Abbildung 1 gibt oben die Strukturformel des Molekiils
wieder. Das organische Geriist wird von einer aus 86 Glie-
dern bestehenden Molekiilkette gebildet, deren Enden unter
Bildung eines kleeblattartigen Knotens verkniipft sind. Das

[*] Dr. C. Pascard, Dr. J. Guilhem
Laboratoire de Cristallochimie
Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS
F-91198 Gif-sur-Yvette (Frankreich)
Dr. J.-P. Sauvage, Dr. C. O. Dietrich-Buchecker
Laboratoire de Chimie Organo-Minérale, UA 422 du CNRS
Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
F-67008 Strasbourg (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique

(CNRS) gefordert.

Angew. Chem. 102 (1990} Nr. 10





