
giedifferenz zwischen A und C errechnet sich zu 8.3 kcal 
mol-', die zwischen A und B zu 10.0 kcal mol-'. 
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Doppelt iiberbriickte Prisman-, Dewar-Benzol- und 
Benzol-Derivate aus Cyclooctin und 1,8-Cyclotetra- 
decadiin: en route zu Propella(nJprismanen ** 
Von RolfGleiter* und Bjorn Treptow 

Ausgehend von 1,6-Cyclodecadiin haben wir vor kurzem 
Propella[3,]prisman 1 synthetisiert ['I. Auf dem Weg zu den 
homologen Propella[n,]prismanen 2 ist uns mittlerweile die 
Synthese der Verbindungen 3 und 4, in denen bereits zwei der 

1 2 

3 4 

drei Methylenbriicken gekniipft sind, gelungen. Unseres 
Wissens sind 3 und 4 die ersten doppeltiiberbriickten Pris- 
man-Derivate. 

['I Prof. Dr. R. Gleiter, Dip1.-Chem. B. Treptow 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neucnheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 

schen Industrie und der BASF AG (Ludwigshafen) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der Chemi- 
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Als Ausgangspunkt fur die Synthese von 3 und 4 wahlten 
wir 1,8-Cy~lotetradecadiin[~~ 5 bzw. Cyclooctin gL3I. Deren 
Reaktion mit AIC1, in CH,CI, fiihrt zu den erwarteten Cy- 
clobutadien-AIC1,-0-Komplexen 6 bzw. 10. Nach Zugabe 
von Acetylendicarbonsauredimethylester (DMAD) gefolgt 
von Dimethylsulfoxid (DMSO) bilden sich jeweils die beiden 
isomeren doppeltiiberbriickten Dewar-Benzol-Derivate 7 
und 8 bzw. 11 und 12 (Schema 1). 

5 6 

1. OUAD &h- OOMe + & cooue 
2. DUSO 

cooue cooue 

7 8 

AlC@ 

9 10 

n 

1. DUAD & OOue + & COOMc 

2. DUSO COOMe COOMe 

11 12 
Schema 1 

Dieser Zugang zu Dewar-Benzol-Derivaten wurde 1971 141 

entdeckt und ist seitdem ausfiihrlich untersucht worden Is]. 
Die Reaktion zu 7 und 8 wurde schon von Hogeveen et al. 
kurz e r ~ a h n t [ ~ I .  Die Zugabe von DMSO zur Reaktionslo- 
sung bei niedriger Temperatur (- 50 "C) dient zur Freiset- 
zung des Cyclobutadiens[6. 'I, welches dann in einer Diels- 
Alder Reaktion mit DMAD reagiert. Es entsteht ein 
Isomerengemisch im Verhaltnis 1 : 1. Das Verhaltnis ver- 
schiebt sich zugunsten der Verbindungen 8 bzw. 12 (3:7:), 
wenn die Reaktion bei 0-10°C durchgefiihrt wird. Die 
Dewar-Benzol-Isomere lassen sich durch aufwendige Sau- 
lenchromatographie trennen und NMR-spektroskopisch 
charakterisieren (Tabelle 1): Im Falle der Dewar-Benzol- 
Derivate 7 und 8, die Pentamethylenketten enthalten, beob- 
achtet man fur 8 im 13C-NMR-Spektrum sechs CH,- 
Signale, davon zwei mit niedrigerer Intensitat, wahrend 7 
nur fiinf Signale gleicher Intensitat zeigt. Die Zuordnung der 
Verbindungen 11 und 12 gestaltet sich nicht so einfach und 
la& sich nur iiber die entsprechenden aromatischen Isomere 
14 und 16 erreichen, die sich durch ihr unterschiedliches 
dynamisches Verhalten unterscheiden. Das Benzol-Derivat 
14 zeigt die erwarteten scharfen ' 'C-NMR-Signale. Dagegen 
beobachtet man bei 16 erhebliche Linienverbreiterung der 
Signale des Benzolringes und der para-Methylenbriicke. 
Dieses Phanomen ist auf eine Inversion der para-Briicke zu- 
riickzufiihren und ist ein charakteristisches Merkmal der 
[6]Paracyclophane, iiber die Tochterrnann et al. ausfuhrlich 
berichtet haben['l. Ein Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum 
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(253 K) von 16 zeigt zwei Signale bei 6 = - 0.51 und - 0.75. 
Diese werden den zentralen Protonen der para-Briicke, die in 
Richtung des aromatischen Ringes weisen, zugeordnet. Die 
Lage dieser Resonanzen ist in guter Ubereinstimmung mit 
denen in ahnlichen Systemen[']. Das UV/VIS-Spektrum von 
16 bestatigt diese Zuordnung, da eine bathochrome Ver- 
schiebung der Ubergange um 30 nm relativ zu den planaren 
Systemen 13 und 14 auftritt. Diese Verschiebung ist charak- 
teristisch fur gebogene Benzolringe ['I. 

Die Belichtung["' von 7 und 11, sowohl bei 250 nm als 
auch bei 300 nm, fiihrt diese quantitativ in die aromatischen 
Isomere 13 und 14 iiber"']. Dagegen ergibt die Belich- 

13 14 

tung["] von 8 bei 250 nm ausschlieI3lich Polymere. Wir ver- 
muten, dal3 das entsprechende [SIParacyclophan 15 m a r  ge- 
bildet wird, es sich jedoch sofort zersetzt, da [SIPara- 
cyclophane oberhalb 0 "C instabil sindtI2I. Belichtet["] man 
8 bei 280 nm so laDt sich nach 72 h das Prisman 3 in 15 YO 
Ausbeute isolieren (Schema 2). Durch langere Belichtungs- 
zeiten kann die Ausbeute nicht gesteigert werden, man erhalt 
lediglich einen groI3eren Anteil an polymeren Nebenproduk- 
ten. 

COOMe 

COOMe 

L 

15 

Schema 2. 

3 

Das Dewar-Benzol 12 isomerisiert bei Belichtung [' bei 
250 nm sehr schnell (100% nach 1 h) zum [6]Paracyclophan 
16[13], bei 280 nm entsteht hingegen das Prisman 4 (30% 
nach 24 h)[13* l4l .  Durch ' H-NMR-spektroskopische Kon- 
trolle zeigt sich, daI3 zuerst ein groI3er Teil an 12 in das 
[6]Paracyclophan 16 iibergefiihrt wird, die Bildung des Pris- 
mans aber sehr langsam vonstatten geht. Wird eine Losung 
von 16 unter ahnlichen Bedingungen bestrahlt, so bildet sich 
ebenfalls das Prisman (Schema 3)[15]. 

Zwei Reaktionspfade konnen dieses Verhalten erklaren. 
Zum einen konnten die Prismane nicht direkt aus den De- 
war-Benzol-Derivaten, sondern iiber die Paracyclophane ge- 
bildet werden. Das wiirde auch die unerwartet niedrige Aus- 
beute an Prisman 3 erklaren, da das intermediar gebildete 
[5]Paracyclophan 15 sich zum TeiI vor der Isomerisierung 
zum Prisman zersetzt. Zum anderen konnte ein photoche- 

n I\ 

12 

w COOMe 

16 

Schema 3. 4 

misches Gleichgewicht zwischen Dewar-Benzol und Paracy- 
clophan existieren, die beide zu den entsprechenden Prisma- 
nen umlagern kbnnen. Um Klarheit iiber den tatsachlichen 
Mechanismus zu gewinnen, miissen kinetische Studien 
durchgefiihrt werden. 

Die Prismane 3 und 4 konnen leicht 13C-NMR-spektro- 
skopisch charakterisiert werden. Beim Ubergang von einem 
Dewar-Benzol oder einem Paracyclophan zu einem Prisman 
wird eine zweite Symmetrieebene im Molekiil eingefiihrt, die 
die Anzahl der 3C-NMR-Signale reduziert. Bei beiden Pris- 
manen beobachtet man neben einer Resonanz bei tiefem 
Feld, die der Carboxygruppe zugeordnet werden kann, sechs 

Tabelle 1. Wichtige spektroskopische Daten von 3. 4, 7, 8, 11 -14 und 16. 

3: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 3.66 (s, 6H). 1.73 (s, br, 20H); "C- 

IR(CDC1,): ?[cm-'] = 2928,2842, 1688,1431,1304, 1194; UVjVIS (Acetoni- 
tril): A,,,[nm](lgs) = 208 (3.95). 248 sh (3.34); Hochauflosungs-MS: m/z(M"): 
ber. 330.1831, gef. 330.1822. 
4: 'H-NMR (200MHz. CDCI,): 6 = 3.64 (s, 6H), 1.95-1.1 (m, 24H); 
"C-NMR (50.32MHz, CDCI,): 6 = 169.8, 57.0, 51.0, 43.0, 26.6. 25.6, 
20.9; IR(CDC1,): ?[cm-'] = 2848, 1679, 1300, 1141; UVjVIS (Acetonitril): 
A,..[nm](lgs) = 195 (3.92), 250 sh (3.34); Hochauflosungs-MS: m/z(M"): ber. 
358.2144, gef. 358.2164. 
7: 'H-NMR (200MHz, CD,Cl,): 6 = 3.73 (s, 6H), 2.4-1.0 (m. 20H); 
NMR (CD,CI,, 50.32 MHz): 6 = 163.7. 150.4, 146.9, 60.7, 51.7, 31.6, 28.9, 
28.7,28.4, 27.6; Hochauflosungs-MS: m/z(M"):  ber. 330.1831, gef. 330.1842. 
8:  'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 3.76 (s, 6H), 2.3-1.1 (m, 20H); 
NMR(50.32 MHz,CDCl,):S = 162.8,151.2,147.7,61.1,51.5,33.2,29.2,28.5, 
28.4,27.6, 26.5; IR(CDC1,): i[nn-'] = 2834, 1704, 1618, 1307, 1202; UVjVIS 
(Acetonitril): A,..[nm](lg&) = 190 (4.41). 240 sh (3.84); Hochauflosungs-MS: 
m/z(M"): ber. 330.1831, gef. 330.1862. 
11: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 3.77 (s, 6H), 2.4-2.2 (m, 4H), 2.0-1.2 
(m, 20H); l3C-NMR(75.46 MHz, CDCI,): 6 = 163.3, 151.1, 148.5.61.5, 51.6, 
28.4, 28.0, 25.7, 25.1, 24.5, 23.6; Hoahauflosungs-MS: m/z(M"-CH,OH): 
ber. 326.1882, gef. 326.1871. 
12: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 3.78 (s, 6H), 2.3-1.8 (m, 8H), 1.8-1.2 
(m, 16H); 13C-NMR(75.46 MHz, CDCI,): 6 = 162.8, 152.3, 147.1.61.3, 51.6, 
26.7,26.6,26.2,25.3,24.1,23.8; IR(CDC1,): O[cm-'] = 2928,2846,1701,1232, 
1191; UVjVIS (Acetonitril): A,.,[nm](lg&) = 195 (4.12); Hochauflosungs-MS: 
m/z(M"): ber. 358.2144, gef. 358.2115. 
13: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 3.84 (s, 6H), 2.91-2.87 (m, 4H), 
2.82-2.78 (m, 4H), 1.8-1.5 (m. 12H); "C-NMR (75.47 MHz, CDCI,): 
6 = 169.9, 143.3, 139.0, 128.9, 52.2, 31.4, 30.8, 29.4, 27.2, 26.6; IR(CDC1,): 
?[cm-'] = 2920, 2848, 1725, 1435, 1300, 1210, 1174; UVjVIS (Acetonitril): 
A,[nm](lg&) = 213 (4.45). 240 (3.8), 285 (3.15). 
14: 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 3.83 (s, 6H), 2.9-2.83 (m, 4H), 2.81 - 
2.75 (m. 4H), 1.85-1.55 (m. 8H), 1.5-1.2 (m, 8H); 'T-NMR (CDCI,, 
50.32MH~): 6 = 170.6, 142.4, 138.1, 130.9, 52.8, 32.1, 31.2, 30.6, 28.0, 27.2, 
26.7; IR(CDC1,): ?[cI~-'] = 2922, 1725, 1436, 1191; UVjVIS (CH,Cl,): 
A,,[nm](lg&) = 215 (4.47), 250 sh (3.65), 282 (3.06). 
16: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 3.81 (s, 6H), 3.2-3.0 (m, 3H), 3.0-2.6 
(m. 5H),2.0-1.0(m, 14H). 1.0-0.5 (m, 2H); 13C-NMR(75.46 MHz,CDCI,): 
6 = 169.0, 344.8 (br), 140.9 (br), 50.6, 33.9 (br), 32.3 (br), 31.8, 28.0, 26.4 (hr), 
26.0 (das fehlende Signal kann nur im Tieftemperaturspektrum (253 K) als 
Dublett bei 6 = 133.9 und 127.4 nachgewiesen werden; IR(CDC1,): 
?[cm-'] = 2926, 2846, 1709, 1434; UV/VIS (CH,CI,): A,..[nrn](lg~) = 247 
(4.25), 280 (3.65), 333 (3.15). 

NMR (75.46 MHz, CDCI,): 6 = 169.7, 57.0, 51.0, 42.2, 32.2, 30.8, 24.5; 

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 12 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1990 0044-8249/90/12~2-1453 $3.50f .25/0 1453 



weitere Resonanzen unterhalb 6 = 60, die von den Kohlen- 
stoffatomen des Prismangeriistes, der Methoxygruppe und 
der Methylenketten herriihren (Tabelle 1). 
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[Cu,(ddtp),Br,], ein ungewohnlicher, vierkerniger 
Cu'-Komplex rnit verbruckenden Thioether- und 
Bromidliganden ** 
Von Adrianus L. E., Stoffels. Willem G. Haanstra, 
Willem L. Driessen* und Jan Reedijk 

Der Ligand 1,5-Bis(3',5'-dimethylpyrazolyl)-3-thiapentan 
(ddtp) hat drei potentielle Donoratome. Mit Salzen zweiwer- 
tiger Ubergangselemente der ersten Reihe bildet er 1 : 1- 
Komplexe M(ddtp)X,[ll. Bei einer Reaktion von CuBr, rnit 
ddtp in warmem EthanolfAceton findet jedoch eine rasche 
Entfarbung der Losung bei Luftzutritt statt ['I. Beim Abkiih- 
len der Losung werden farblose, luftstabile Kristalle der Zu- 
sammensetzung Cu,(ddtp)Br, ausgeschieden. Offensichtlich 
hat eine Reduktion zu einer Cu'-Verbindung stattgefunden. 
Cu"-Verbindungen zeigen eine d-d-Ubergangsbande im VIS- 
NIR-Spektrum und meistens auch ein EPR-Signal. Beides 
konnte bei der neuen Verbindung nicht beobachtet werden, 
die auch durch Reaktion von CuBr rnit ddtp unter Stickstoff 
erhalten werden konnteI3I, wie aus einem Vergleich der IR- 

Spektren und der Rontgen-Pulverdiagramme zu schliel3en 
war. 

Die Kristallstrukturanalyse [41 ergab fur jedes Kupfer-Ion 
eine verzerrt tetraedrische Koordination mit einem Stick- 
stoffatom, einer verbruckenden Thioethergruppe und zwei 
verbruckenden Bromatomen als nachsten Nachbarn 
(Abb. 1). Zwei Kupferatome werden iiber zwei Bromatome 

Abh. 1. Struktur des vierkernigen Cu'-Komplexes [Cu,(ddtp),Br,] (PLUTO- 
Projektion [5]). Die Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit hal- 
ber weggelassen. 

zu einer Cu,Br,-Gruppe verknupft. Der Abstand Cu...Cu 
ist mit 270 pm etwas kleiner als vergleichbare Abstande in 
anderen Cu'-Verbindungen mit ahnlichen Bruckenliganden 
(z. B. 274 und 286 pmr61 sowie 288 und 284 pm17]). Dies und 
die spitzen Bindungswinkel Cu-Br-Cu von 54.4 und 57.8" 
sprechen fur Wechselwirkungen zwischen den Cu'-Zentren. 

Zwei Cu,Br,-Fragmente werden iiber die ddtp-Liganden 
zu einem rechteckigen Arrangement von vier Kupferatomen 
verbunden. Die Verkniipfung der Cu,Br,-Fragmente durch 
den Liganden erfolgt nicht nur iiber die Stickstoffatome, 
sondern auch iiber die Schwefelatome der Thioethergruppe. 
In diesem Komplex ergeben sich somit Cu.. . Cu-Abstande 
von 270 und 524 pm. Auffallend ist noch der Bindungswin- 
kel Cu-S-Cu. Dieser ist mit 160.6" signifikant groDer als alle 
anderen vergleichbaren Winkel aus Kristallstrukturanaly- 
sen: 79.4['], 109.8[81, 112.2[*l, 116.2[8] und 118.6"[91. Fur die 
Winkel C-S-Cu werden 96.9 bzw. 97.0" gemessen; die Ab- 
stande Cu-S betragen 264 und 268 pm. Das Auftreten so- 
wohl einer Bromid- wie auch einer Thioetherbrucke in einem 
vierkernigen Cu'-Komplex und die relativ kurzen Cu-Cu- 
Abstande machen diese luftstabile Verbindung einzigartig. 

Eingegangen am 13. Juni 1990 [Z4014] 

CAS-Registry-Nummer : 
[Cu,(ddtp),Br,], 130642-00-1 

[*I Dr. W. L. Driessen, A. L. E. Stoffels, W G. Haanstra, Dr. J. Reedijk 
Department of Chemistry, Gorlaeus Laboratories 
Leiden University 
P.O. Box 9502, NL-2300 RA Leiden (Niederlande) 

[**I Wir danken S. Gorter fur die Datensammlung am Diffraktometer, 
R. A .  G. de Grauff fur Hilfe bei der Losung der Struktur und M .  van Roon 
fur den Vorschlag eines alternativen Reaktionswegs zur Titelverbindung. 
ddtp = 1,5-Bis(3',5'-dimethyIpyrazoIyl)-3-thiapentan. 

[l] W. G. Haanstra, W. L. Driessen, A. L. E. Stoffels, J. Reedijk, unveroffent- 
licht. 

[2] Arbeitsvorschrftt: Eine Losung von CuBr, (670 mg, 3 mmol) in Ethanol/ 
Aceton (1 : 1 vjv, 25 mL) wurde bei 70 "C zu einer Losung von ddtp (840 mg, 
3 mmol) in siedendem EthanoljAceton- (1 : 1 vjv, 30 mL) gegeben. Die Lo- 
sung wird schnell milchig-weill und es fallen transparente Kristalle aus. 
Diese werden abdekantiert, mit Ether gewaschen und an Luft getrocknet. 
Ausbeute 550 mg (65%). 
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