Cycloalkadiine — von der gebogenen Dreifachbindung

bis zur gespannten Kifigstruktur

Yon Rolf Gleiter *

Professor Heinz A. Staab zum 65. Geburtstag gewidmet

Cycloalkadiine (,,cyclische Dialkine®) mittlerer RinggrdBe lassen sich durch RingschluB- und
Eliminierungsreaktionen herstellen. Die Konformation der Ringe und die transanulare
Wechselwirkung der Dreifachbindungen konnen durch Réntgenstrukturuntersuchungen an
Einkristallen und durch Photoelektronenspektren bestimmt werden. Verglichen mit den un-
komplexierten Verbindungen zeigen Ag'- und Cu'-Komplexe nur geringe Strukturdnderungen,
die Strukturen von Bis(hexacarbonyldicobalt)-Komplexen unterscheiden sich dagegen deut-
lich. Die Reaktion von Cycloalkadiinen mit Dicarbonyl(s°-cyclopentadienyl)cobalt ergibt
inter- und intramolekulare Cyclobutadien-Komplexe. Das durch intermolekulare Reaktion
entstehende Superphan des Cyclobutadiens kann in eine Reihe hochgespannter Kéfigverbin-
dungen iiberfiihrt werden. Die Palette der Kéfigverbindungen kann noch durch die Reaktion
von cyclischen Diacetylenen mit Aluminiumchlorid und Acetylendicarbonsiureester erweitert
werden. Sie fiihrt iiber zweifach verbriickte Dewar-Benzole zu Propellaprismanen.

1. Einleitung

Cyclisch konjugierte Alkadiine und Oligoine erlangten in
den sechziger und siebziger Jahren erstmals grof3es Interesse
durch Arbeiten iiber Dehydroannulene!!l. Als Beispiele seien
das 1,8-Dehydro[14Jannulen 1! und das 5,6,11,12,17,18-
Hexadehydrotribenzo[a.e,/lcyclododecen 28! genannt. Bei
diesen Arbeiten standen der Aufbau und das Studium neuer
Hiickel-aromatischer und -antiaromatischer Verbindungen
mit (4n + 2)- bzw. 4n-n-Systemen im Vordergrund. So war
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die Frage von Interesse, ob eine Dreifachbindung Baustein
eines aromatischen Polyens sein kann. Aufgrund von spek-
troskopischen Befunden und Réntgenstrukturuntersuchun-
gen lieB sich dies uneingeschrinkt bejahen!!!. Bine Art Fort-
setzung der Untersuchungen iiber konjugierte Enine sind die
Arbeiten iiber Pericycline!®), die sich vor allem mit der Frage
der Homokonjugation von mehreren Dreifachbindungen,
beispielsweise im [S]Pericyclin 3, beschiftigen. Ebenfalls ver-
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wandt mit den fritheren Arbeiten!' 3! sind Versuche,
cyclische Polyacetylene vom Typ 4 mit einer Kohlenstoffzahl
von 18, 24 und 30 herzustellen™. Hier sind sowohl konjuga-
tive Effekte der Neutralverbindungen und threr Ionen als
auch die Beziehung zum Cg,-Fulleren® von Interesse.
Eine weitere Gruppe von Verbindungen, die hier genannt
werden sollen, sind die vor kurzem entdeckten Endiine 5-7
(Aglycone der Cancerostatica Neocarzinostatin, Caliche-
amicin bzw. Esperamicin)!’). Bei Verbindungen dieses Typs

wird im entscheidenden, fiir ihre medizinische Wirkung ver-
antwortlichen Schritt eine Ringverengung durch eine Berg-
man-Cyclisierung (8 — 9) postuliert!®’. Das dabei entstehen-
de kurzlebige Diradikal 9 abstrahiert H-Atome und kann so
DNA-spaltend wirken. Uber das Synthesepotential von offen-
kettigen o,w-Diinen zum Aufbau von Carbo- und Hetero-
cyclen ist ausfiihrlich an anderen Stellen berichtet worden!®’,
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Modellrechnungen und spektroskopische Untersuchun-
gen auf dem Gebiet der 7/g-Wechselwirkungen!'®! weckten
unser Interesse an cyclischen Diacetylenen als idealen Syste-
men fiir das Studium solcher Effekte. Dies wird deutlich
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beim Vergleich der héchsten besetzten Molekiilorbitale
(HOMOs) von cisoidem 1,5-Hexadiin 11 und 1,6-Heptadiin
12. Die n-Molekiilorbitale, die an den beiden Dreifachbin-
dungen in 11 und 12 beteiligt sind, lassen sich in zwei Sitze
einteilen: in solche, die in der Ebene des Molekiils liegen (r,)
und solche, die senkrecht dazu angeordnet sind (r,). Es resul-
tieren aus jedem Basissatz zwei Linearkombinationen, die
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beziiglich der x,z-Ebene symmetrisch (n;", n) ) oder antisym-
metrisch (7, 7,7) sind (Abb. 1). In Abbildung 2 sind die
entsprechenden Energieniveaus der MOs von 11 und 12 mit
denen von zwei Propinmolekiilen korreliert, die ca. 2.6 bzw.
3.0 A voneinander entfernt sind. Die Aufspaltung der =_-
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Abb. 1. Schematische Zeichnung der vier Linearkombinationen n}, =, , m*
und =",

Niveaus entspricht den Erwartungen. Die Energiedifferenz
zwischen 7 und =] ist bei 11 aufgrund des kleineren Ab-
standes zwischen den Dreifachbindungen (r & 2.6 A) etwas
groBer als bei 12 (- ~ 3 A). Die Aufspaltung der 7,-Niveaus
ist jedoch bei 11 deutlich kleiner als bei 12.
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Abb. 2. Korrelation zwischen den HOMOs von zwei Propineinheiten (links
und rechts auflen) und 1,5-Hexadien 11 bzw. 1,6-Heptadien 12.

Die Ursache fiir diese grofien energetischen Unterschiede
liegt in der n/g-Wechselwirkung. Bei 11 wird #,” durch die
Wechselwirkung mit a,(¢) der Ethanobriicke destabilisiert,
wihrend #;” im Vergleich mit den zwei Propinmolekiilen
unverandert bleibt. In 12 dagegen wird hauptsachlich =,
durch Wechselwirkung mit dem o-Geriist destabilisiert. Mit
den Modellverbindungen 1,5-Cyclooctadiin 13 und 1,6-Cy-
clodecadiin 14 konnen die Voraussagen von Abbildung 2
liberpriift werden. Die Photoelektronen(PE)-Spektroskopie
sollte dazu am besten geeignet sein, da sie innerhalb der Koop-
mansschen Niherung direkt Auskunft iiber die Abstinde
der Energieniveaus gibt.

Auf diese Weise entwickelte sich unser Interesse an der Her-
stellung von 14, den Synthesen von cyclischen Dialkinen
mittlerer RinggroBe, deren Eigenschaften und Chemie!* '), In
dieser Ubersicht beschrinken wir uns auf cyclische Diine, die
in der Regel nicht konjugiert sind.

2. Herstellung cyclischer Dialkine

Synthesewege zu cyclischen Alkinen mittlerer Ringgrofle
wurden in der Literatur ausfiihrlich beschrieben!*? 131 so dafBl
hier dltere Methoden nur dann kurz anhand einiger Beispiele
erwahnt werden, wenn diese auch fiir die Synthese cyclischer
Dialkine geeignet sind.

2.1. Cycloalkadiine durch nucleophile
Substitutionsreaktionen (Ringschluireaktionen)

Die Umsetzung von a,w-Dihalogenalkanen mit Dialkali-
metallsalzen (Na, Li) von a,w-Diacetylenen ergibt cyclische
Diacetylene wie 1,8-Cyclotetradecadiin 17 aus 1,5-Dibrom-
pentan 15 und 1,8-Nonadiinsalz 16. Nach dieser Methode
sind 1,7-Cyclododecadiin 18 und C, ;- bis C,,-Ringe in 10—
57% Ausbeute zuginglich!** 1% Analog 148t sich das 1,6-
Dioxa-3,8-diin 21118 oder das 1,6-Dithia-3,8-diin 27¢!t™
durch eine Eintopf-Reaktion herstellen. Am Beispiel der
Thia-3,8-diine 27a—d wird hier eine mehrstufige Synthese
vorgestellt!*®l. Ausgangspunkt sind die metallierten 1,6-
Heptadiin-Derivate 2da—-d; diese werden zu 25a-d hy-
droxymethyliert und in die Dibromide 26 a—d umgewandelt.
Die Thiacyclisierung zu 27 a—e kann entweder mit Tributyl-
zinnsulfid*®), mit Na,S-9H,0 unter Nutzung des
Caesiumeffekts!2”1 oder mit Na,S auf Al,0,"!1 ausgefiihrt
werden. Die letztere, von Nicolaou eingefithrte Methode
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bronner nach Basel, wo er sich 1972 habilitierte. 1973 folgte er einem Ruf auf eine Professur fiir
Theoretische Organische Chemie an der Technischen Hochschule Darmstadt; seit 1979 ist er
Professor fiir Organische Chemie an der Universitit Heidelberg. Zu seinen Forschungsinteressen
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wurde auch zur Synthese von cyclischen Endiinen des Typs
8 erfolgreich eingesetzt'® 211, Ein Beispiel hierfir ist die Syn-
these von Undec-3-en-1,5-diin 31 in Schema 1. Der entschei-

= BuLl /—==—W 1)Hc0
X —_— X —_—
= oder R-MgX == _n  2) H0
X = CHyg, O, S, Se, CH, 24
23 a b c d e
OH r .
/—:—/ PBry T Na,§ /T \
X — X — X S
= \+\? ———
OH r

26
25 X = CHy, O, S, Se, CaH,

27 a b c d e

dende Schritt dieser Reaktion ist die Ringverengung nach
Ramberg-Béicklund (30 — 31). Zur Herstellung von 1,6-
Diselena-3,8-cyclodecadiin 34 wurde nach Misumi!??! das
Diselenacyanat 33 reduktiv mit dem Dibromid 32 gekuppelt.
Diese Reaktion liefert 34 in ca. 50 % Ausbeute!! %1, N-Alkyl-
derivate von 1,6-Diazacyclodeca-3,8-diinen wie 36 sind
durch eine Eintopfreaktion aus Alkylamin und 32 in 5%
Ausbeute synthetisiert worden!?32!,

Ein analoges Vorgehen wie bei der Synthese von 27 fiihrte
zu 1-Aza-6-thiacyclodeca-3,8-diinen vom Typ 37 und 38123,

——
——
NOzs /A'zO; 1) MCPBA
—_—— § ———
2) S0,Cly
J—
—
Cl
: —
KO tBu
— ==
30 31

Schema 1. MCPBA = meta-Chlorperbenzoesdure.
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eCN = .
KSeCN 7 1)NaBH, sﬁe
Hr e 2) 32 =
34
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CH3-NH, /———-7 ————» CH,-N : N-CHy
35
_ r@* @
R-N S R= SO
=
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Nucleophile Substitutionsreaktionen wurden in der letz-
ten Zeit zur Herstellung einer Reihe homokonjugierter
Endiine mit der Ringgliederzahl C,,—~C,, genutzt?4l. In
Schema 2 ist der Syntheseweg der Verbindungen 41-43 zu-

39a b 40 a b
n=1,2 n=1,2
=~ (-
R =H, CH, 43
42 a b

Schema 2. Synthese der Verbindungen 41-43.

Cl X
C ~
C! R X

44

45 a R= H, X=Ci
b R=CHjy, X=Br

ClMgC=CH CiMgCsCH
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X
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2. || 2, =<: R X
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= = R =
41 43 42¢ R=H
b R=CHy



sammengefaBt!24"); analog wurden 39 und 40 hergestellt'?#1,
Obwohl die letzte Stufe bei manchen Reaktionen nur mit 5%
Ausbeute verlauft, ist dies der einfachste Weg, um zu diesen
Verbindungen zu gelangen. Frithere Versuche, 41 oder 42a
herzustellen, scheiterten wahrscheinlich daran, daB die Ring-
schluBreaktion in Gegenwart von Cul-Salzen ausgefithrt
wurdef?5- 261,

Weitere cyclische Dialkine, die durch nucleophile Substi-

OR
Ox

(C0)3C6-Co(CO)3

58 59

. R . . . . OR
tutionsreaktionen iiber die metallierten Zwischenstufen 49 oR__ —_
und 52 hergestellt wurden, sind die konjugierten Diine 50127 T \) nBu,BOTH ox
bzw. 531281 (Schema 3). Eine interessante Variante ist die intra- OHC DABCO

(C0)5Co-Co(CO)s (€0)3E5-Ca(CO);

60 61 62
Schema 4. DABCO =1.4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, #Bu,BOTf = Di-a-butyl-
l l ! l bortrifluormethansulfonsiureester.
2nBuL1 Y- cH,-x CHa-Y
i i iti ialle g i r Propargyl-
48 500 X= CHy sierung einer positiven Partialladung in de pargy
b X=(CHa)z position.
c X= O Die Herstellung cyclischer Diacetylene durch nucleophile

Substitution ist keineswegs auf Kohlenwasserstoffe be-
schrinkt. So fiihrt beispielsweise die Reaktion von Dichlor-
disilaalkane 63 und Alkin-Grignard-Verbindungen zu den
Diinen 64321, Ebenfalls bemerkenswert ist die Synthese der

TosO
2
2nBuL| Toao
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inI L —

= /s BrMgC==CMgBr >I———s\
0 ccH; (CHZ)H ———————ee R <CH2)n ((CHZ)H
i—Cl —
< X F=—
=

63 (n=1-4) 64 (n=1-4)

Schema 3. Tos = 0,S~CsH,—CH;.

Verbindungen 67693, Uberraschenderweise entsteht das
gespannte Trisilacyclohepta-3,6-diin 69 durch Thermolyse
aus 683, Dieser Befund weist darauf hin, daB die Hetero-
cyclen 67 und 68 nur wenig gespannt sein konnen.

molekulare nucleophile Substitution zwischen dem C-H-aci-
den und dem elektrophilen Molekiilteil von Verbindung 54.

N\ _==wgB Y_ — J
(HCT, (HoCn (HCF, == i ? r+ ~s - \ = SKE
NaH I e— .
ﬂx | B NP I =l o Ao
54 (n=1-4) 55 56 — —
E-COZCH;} A, hv \\ ]/——\S? A “ 1 -—
—_—— —_— e
68 69

Auf diese Weise entstehen die C,,~C,,-Ringe 55 (n =1-
4)12°1 Leider lassen sich die Estergruppen E aus 55 nur schwer
oder gar nicht abspalten.

An dieser Stelle sollen auch noch zwei neuere intramoleku-
lare Cyclisierungsreaktionen erwdahnt werden, die bei der Syn-

2.2. Cycloalkadiine durch Eliminierungsreaktionen

these der moglichen Cancerostatica 59 und 62 (Schema 4)
eingesetzt wurden3 311, Bei der Herstellung von 59 wird das
[Co,(CO)4]-Fragment in 57 und 58 zum Erzeugen eines
intermediar gebildeten Propargylkations genutzt. In 60 fithrt
die [Co,(CO)s]-Komplexierung zu einer Aktivierung der
Aldehydgruppe bet der Cyclisierung, diesmal durch Stabili-

32

Durch Eliminierung von HBr mit einer starken Base wird
beispielsweise 5,6,11,12-Tetradehydrodibenzola,ejcycloocten
72 gebildet**. Analog wurden 1312 und die cyclisch kon-
jugierten Diine 73 und 74 hergestelit!*>!,

Eine weitere, wichtige Eliminierungsmethode ist das von
Lalezari et al. erstmals durchgefiihrie Verfahren der Thermo-
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Cyclodecadien. Ausgehend von den cyclischen Dionen oder
tBUOK = den cyclischen Inonen konnten auf diese Weise die Diacetyle-
———» ne 14 und 82-86 hergestellt werden!3°®L

79 2.3. Cycloalkadiine durch spezielle Reaktionen

Die erste Herstellung von 1,5-Cyclooctadiin 13 gelang
durch Dimerisierung von Butatrien 871!, Eine wesentlich
bessere Ausbeute wird erzielt, wenn 1,5-Dibrom-1,5-cyclo-
octadien 88 als Ausgangsverbindung eingesetzt wirdt*2%, Zur

tBuOK
2 ECEE ——— -——
[18] Krone-6

87 13 88

r

lyse von Selenadiazolen!!? 1336381 Ein Beispiel hierfiir ist
die Synthese von 1,6-Cyclodecadiin 145392, Ausgehend vom Synthese zehngliedriger Ringe wie 90, die analog zum Neo-
carcinostatin gebaut sind, wurde die Pd®-katalysierte intramo-
lekulare Kupplung eines Alkenylbromid-Fragments mit ei-
% H nem Alkinylstannan eingesetzt*2l. Eine weitere interessante

HaN~ N Kupplungsreaktion ist die intramolekular ablaufende Reak-
tion eines Allylbromids mit einer Aldehydgruppe in Gegen-
HaN-NH-CO-NH, wart von CrCl, ™31, Sie fiihrt sogar zum neungliedrigen Diin
75 76 // SnBuj
Pd[P(CgHs)3)4 =
H THF/50°C =
SiEty SiEty
14 89 90
1,6-Cyclodecandion 75 wird i{iber das Bissemicarbazon 76 das OH —==—CHO OH —=._ ,OH
Bis(selenadiazol) 77 hergestellt. Durch Thermolyse in Ge- _fﬁ"_»
genwart von Kupferpulver entsteht aus 77 das gewiinschte == THF =
1,6-Cyclodecadiin 14. Bei dieser Reaktionsfolge wurde das \/\5

91
zu 77 regioisomere Bis(selenadiazol) 78 nur in Spuren nach-

gewiesen. Wir fiihren dies darauf zuriick, daf} das cis,cis-1,6-
92. Auch die Acyloinkondensation (93 — 94) wurde zur Her-
stellung von 1,7-Cyclododecadiin 18 mit akzeptablen Aus-

SE\ beuten eingesetzt™*#!, Der Versuch, auf diese Weise 14 herzu-
<
SQ\# (CH2)4-0020H3 (CHZ) (CHZ)
81 Na 3‘203 0
78 79 80 I — | on I
H 0
(CHz)4—CO2CH3 (CHJY% (CHZ)4

Cyclodecadien 79'4%1 laut MM2-Rechnungen stabiler ist (ca.

93 94 95
8 kcalmol ') als die beiden Konformere 80 und 81 von 1,5-

NzH, =
——
— — J— HqO
(O (D L3 18
14 84 86
= stellen, scheiterte wahrscheinlich aufgrund der geringen

82 @ @ © Bildungstendenz von zehngliedrigen Ringen in Acyloinkon-
83 85 18

densationen. Zur Synthese des vierzehngliedrigen Rings von
97 wurde der Zehnring 96 oxidativ erweitert!*%!, Erstaunlich
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/( Tabelle 2. Vergieich von ausgewihlten Bindungslingen und Winkeln in zehngliedrigen
/, == Diacetylenen.
A ano
>s e e SIK D Verbin- Abstinde Winkel [b] Deforma- Abstinde Lit.
1____:_.51 dung abal tonfd  cld]
\ [
=9 .
96 o7 @ 14 29912y 171.7(2) 8.3(0) 51412)  [39a)
' 4 ':' 10
= ?Ap d =~ bin 2.9092)  169.6(1)  10.4(1) 4935Q2)  [47]
—————ee i s 3 2
— f'—___.:——\
18 M=Co, Rh s _ 0 27b 30144)  171.4()  8.6(3) 52444 {47
104 105 == 2.976(3) 172.7(2) 7.3(2) sam3) (@]
{ . 5 27a 3.068(3)  173.9(2) 6.1(2) :

ist, daB bei dieser, wahrscheinlich iiber mehrere Stufen ablau-
fenden Ringerweiterung das Endprodukt 97 in 89% Aus- S 5 27¢ 31022) 174220 58() 56232 7]

b fll =
cute anfallt. e 29833)  17L.12) 850
== 174.92) 53522)  {23a]
To5-N = Vaad 30722)  173.70) 632
3. Strukturen und spektroskopische Eigenschaften —= i;g;(i) os
cyclischer Diacetylene wl__ pow % 2e0) s 103 437 [23b)
3.1. Strukturen von cyclischen Diacetylenen @: 422 299602 gfigi ;gg; 5.106 491
In den Tabellen 1-3 sind die wichtigsten Strukturparame- N - ;
ter von cyclischen Diacetylenen zusammengefafit. Von den == ¢ 175.101 491
i . A d 98 3.488(1) ) D e [50]
Diinen, die strukturell untersucht worden sind, sind 1,5-Cy- = 173.8(1) 6.2
— X

clooctadiin 13 und 35,6,11,12-Tetradehydrodibenzola,elcy-
cloocten 72 am gespanntesten. Vergleicht man die Struktur- Q
parameter von 13 und 72, findet man eine starke Abwinke- : 50a ;;?’57% i ;(7)28 ;ég; - 151]
lung an den sp-Zentren der Achtringe von 20.7° bei 13 und O ' ’ '

24.4° bei 72. Die Abstinde zwischen den Dreifachbindungen

betragen 2.597 (13) und 2.617 A (72). Weiterhin macht sich % i;g? igg; 12 ; - [52]

die hohe Spannung durch die Verlidngerung von Bindungen = ' ' ‘

bemerkbar. Die Bindungen zwischen zwei sp>-hybridisierten \ Py sane 1766 (53

C-Atomen in 72 sind auf 1.431 A gedehnt, die zwischen zwei —==—5] ATIR) il 176.9 E'} ]

sp3-Zentren in 13 auf 1.570 A. Bei der Tetrasilaverbindung {Ha ;)"‘ . S‘,E“z)n (0=1 3.44902) fe 1228 E} 0 3906 [e]
=X 176.

68 ist ein groBer Teil der Spannungsenergie durch die langen 3
NG . : . ' 4492) [f] 178.3 (e}
Si-Si-Bindungen abgebaut. In Einklang damit weichen die 176.5 [f]
Winkel an den sp-Zentren nur noch 11 -16° ab. 3446(2) If] ‘75-2 le)
Etwas kleinere Abweichungen von der linearen Anordnung 1773
(zwischen 2 und 13°) findet man bei den zehngliedrigen cycli-  [a] Transanulare Abstinde a.bin [A]. [b] Bindungswinkel an den sp-Zentren in [°]. [c] Cisoide
schen 1.6-Diinen (Tab. 2). Mit Ausnahme des Diins 64 liegen Deformation in [°]. {d] Abstéinde ¢ zwischen den Positionen 1 und 6 in jA]. [¢) Abstinde in
. T . w . . der Wannenkonformation oder [f] in der Sesselkonformation.
diese Verbindungen im Festkorper in der Sesselkonformation
vor. In Abhingigkeit von den Heteroatomen in der Klam-

0 6.142 [f]

mer schwanken die transanularen Abstinde der Dreifach-
bindungen zwischen 2.91 A und 3.5 A. Bemerkenswert ist
auch, daB die Substituenten am Stickstoff bei 36'23% ynd
Verbindung Abstinde  Winkel Deforma- Lit. 371234 die axiale Stellung im FestkGrper bevorzugen. Dies
la} ol tion [c] trifft im Falle des 1,6-Diazacyclodeca-3,8-diin-Rings auch

— fiir groBere Reste, beispielsweise Isopropyl- und tert-Butyl-

© . 2597 93 207 1] gruppen™® zu. Auch bei dc?n elf- unq zwdlfgliedrigen Ringen
(Tab. 3) beobachtet man eine Abweichung von 4-9° an den

= sp-Zentren. .
72 2.617 1557 243 [46] Die Konformationen von 17 und 21 wurden bereits frither

von J. Dale anhand der Ergebnisse von Rontgenstrukturana-
lysen diskutiert!#,

Tabelle {. Vergleich von ausgewéhiten Bindungslingen und Bindungswinkeln
in Diacetylenen.

NS

3.223 1686 114

] s 68 3.269 1641 159 [33] . .
7 S=N ‘ 3.2. Photoelektronenspektren von cyclischen Diacetylenen
[a] Transanulare Abstinde in [A). [b] Bindungswinke! an sp-Zentren in [°]. Der Einflul} der Lange des Verbindungsstiicks zwischen
[¢] Cisoide Deformation in []. den Dreifachbindungen auf die transanularen Wechselwir-

34 Angew. Chem. 104 (1992} 2946



Tabelle 3. Vergleich von ausgewdhlten Bindungslingen und Winkel bei elf- und
zwolfgliedrigen Diacetylenen.

Verbindung Abstinde  Winkel- Winkel [c] Lit.
ab [a] difT. [b]
27785 7.4(4)
I 1 3 1661(5)  68¢4) ° (34]
Q == 2.824 52
— 50b 01 s 25.6 [51]
@ 18 4.06 62(1) 24 [394]
5.6(1)
@ 41 335600 gy O (49)
.t
=19
(Hz})n . (CH)n (64 2 4.850(1) 2?(1) 0 [53)
F= |
@ 3.036 55,
100 3.108 8.7 48 56]
@ 3.051 41
:% z 101 3411 46 8 53]
@ 3011 55,
162 3.408 53 58 57
l X ’ 103 2.85 62 s3 [s8]

{a] Transanulare Abstinde a,b in [A]. [b] Abweichungen vom 180°-Winkel an
den sp-Zentren in []. [c] Uberkreuzungswinkel.

kungen 148t sich sehr gut mit der PE-Spektroskopie untersu-
chen; dies kann man am besten durch den Vergleich der
PE-Spektren von 133! und 143°1 zeigen (Abb. 3). Die in
Abbildung 2 (Abschnitt 1) gemachte Voraussage wird inso-
fern bestétigt, als daB beim Achtring 13 die Bande fiir =;" bei
geringerer Energie als diejenige fiir z;” gefunden wird, wih-
rend bei 14 die Bande, die dem =, -MO zugeordnet wird, bei
der niedrigsten Energie gemessen wird. Im Gegensatz zu 13
beobachtet man bei 14 eine groBe Aufspaltung (1.5 eV) zwi-

Abb. 3. Vergleich der ersten Banden der PE-Spektren von 13 und 14.
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schen ' und =. Analoge Aussagen treffen fiir den Ver-
gleich zwischen den PE-Spektren von 50a und 50b zu!®°!. In
Abbildung 4 sind die ersten Banden der PE-Spektren einiger
cyclischer Dialkine miteinander verglichen. Man ersieht dar-

IE [eV]

------
......

10 - _\. ...... /

d[A] 260 2.88 2.99 3.36 4.06
13 82 14 84 18

Abb. 4. Vergleich der ersten Banden der PE-Spektren von 13, 14, 18, 82 und 84.

aus, daB die Aufspaltung der n-Niveaus ihr Maximum beim
zehngliedrigen Ring 14 erreicht und mit zunehmender Ket-
tenldnge der Klammer wieder kleiner wird. Die Aufspaltung
der 7,-Niveaus bleibt ab einem Abstand d von ca. 3 A zwi-
schen den Dreifachbindungen nahezu konstant. Bei den PE-
Spektren der Zehnring-Heterocyclen (Abb. 5) wird, mit Aus-
nahme von 21, jeweils das HOMO durch die Heteroatome
(n) bestimmt. Die Energieaufspaltung zwischen den in-

Mg Mg N~ e nt =

i Chnd 4 i / T\
‘e | 0 o 21
[R3 3 =/
.. ]
0 "

%]

=\
Se 27d
—_/

/=T
Se Se 34
=/

Abb. 5. Vergleich der ersten Banden der PE-Spektren der Heterodiine 21, 27a-
d und 34.

plane-(r;)-MOs schwankt zwischen 0.9 und 1.5 eV. Die PE-
spektroskopische Untersuchung an den Endiinen 39 und 40
sowie den Diendiinen 41-43 ergab, daf§ die =;"- und =-
Linearkombinationen der Dreifachbindungen betrichtlich
durch die 7-MOs der Doppelbindungen beeinfluit werden
(Homokonjugation)[?4,
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4. Reaktionen mit Metallverbindungen
4.1. Komplexbildung

Abbildung 3 zeigt, daB bei 1,6-Cyclodecadiin 14 das hoch-
ste besetzte MO () in der Molekiilebene liegt. Deshalb
sollte der Angriff eines elektrophilen Teilchens bevorzugt in
dieser Ebene erfolgen!!!l, Um diese Voraussage zu veri-
fizieren, setzten wir cyclische Diacetylene mit Ubergangs-
metallverbindungen, beispielsweise Silbertrifluormethansul-
fonat [Ag(CF,SO,;)] und Kupfertrifluormethansulfonat
[Cu(CF,S0,)] um!®!l. Die Umsetzung der cyclischen Diine
14, 17 und 18 mit [Ag(CF;S0,)] in THF ergibt einen farblo-
sen, unldslichen 1:1-Komplex. Analoges gilt fiir die Nieder-
schldge, die bei der Reaktion von 14 und 18 mit
[Cu(CF,S80,)] entstehen!®!1, Die charakteristischen IR- und
NMR-Daten der Acetylene werden durch die Komplexbil-
dung mit Ag* und Cu™ nur wenig verindert.

Die Struktur von [(C,,H,,)Ag(CF,;S0,)], im Kristall zeigt
eine zweidimensionale Schichtstruktur, bei der die Ag-Ato-
me in der Molekiilebene zwischen den sesselférmigen 1,6-
Cyclodecadiinringen sitzen (Abb. 6). Dieses Experiment be-

Abb. 6. Ausschnitt aus der Polymerstruktur von [(C,oH,,)Ag(CF;S0,)] (Auf-
sicht). Kohlenstoff @, Silber &, Sauerstoff ®, Schwefel O, Fluor Q.

stitigte die oben genannte Voraussage. Rdntgenstruktur-
analysen von [(C,H,,)Ag(CF;50,)], und [(C,,H,,)Cu-
(CF,S0,)1, ergaben Zwolfringe, die durch Silber- bzw.
Kupfer-Ionen verkniipft sind. Da bei diesen Komplexen je-
der Triflatligand zwei seiner drei Sauerstoffatome an unter-
schiedliche Metallzentren koordiniert hat, entsteht eine
dreidimensionale Raumstruktur. Auch im Falle von
[(C,4H,o)Ag(CF,S0,)], ist das Ergebnis einer Rontgen-
strukturanalyse eine Polymerstruktur. In Abbildung 7 sind

ety

17.2°7

R,

Abb. 7. Vergleich der unkomplexierten (rechts) und komplexierten (links)
Struktur von 1,6-Cyclodecadiin 14.

36

die wichtigsten Strukturparameter von Cyclodecadiin 14 in
freier und in komplexierter Form miteinander verglichen.
Man findet eine geringe Verldngerung der Dreifachbindung
im Komplex und eine geringfiigige VergréBerung des trans-
anularen Abstandes. Dies spricht ebenso wie die spektrosko-
pischen Daten fiir eine lockere Koordination.

Die cyclischen Diacetylene mittlerer RinggréBe ergeben mit
[Co,(CO),] rot geférbte Bis(hexacarbonyldicobalt)-Komple-
xe'%2), Bei dieser Komplexbildung tritt, wie erwartet, eine
starke Anderung der Strukturparameter des cyclischen Di-
acetylens auf. Als Beispiel zeigt Abbildung 8 den Komplex
mit 1,6-Cyclodecadiin 14 als Ligand. Die Co,C,-Tetra-

Abb. 8. Struktur von [(C,,H,,){C0,(CO)},]. Die Kohlenstoffatome des 1,6-
Cyclodecadiin-Rings sind schwarz hervorgehoben.

hedranstruktur ist deutlich sichtbar. Durch die VergréBe-
rung der Abstinde zwischen den ehemaligen sp-Zentren und
die Abwinkelung an diesen Kohlenstoffatomen wird die
Konformation des Zehnrings stark verdndert. Bis(hexacar-
bonyldicobalt)-Komplexe wurden von 14, 18 und 828662
sowie 41 und 42[2%] hergestellt. Sie erwiesen sich alle im
festen Zustand als sehr stabil. Uber die Komplexbildung von
cyclischen Monoalkinen wurde bereits frither berichtet!®3!.

4.2. Reaktionen unter Cyclobutadienbildung

Die Reaktionen von cyclischen Diacetylenen wie 17 und 18
mit Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)cobalt [CpCo(CO),],
Dicarbonyl(s*-cyclopentadienyl)rhodium [CpRh(CO),] und
Pentacarbonyleisen [Fe(CO),] wurden von King et al.1®5~¢8]
studiert. In Ausbeuten zwischen 40 und 80% bei Co sowie
zwischen 15 und 70 % bei Rh entstanden tricyclische Cyclo-
butadien-Komplexe; ein Beispiel dafiir ist die Reaktion zwi-
schen 1,7-Cyclododecadiin 18 und [CpM(CQ),] (M = Co,
Rh) unter Bildung von 104 und 1051*~ 451 Mit [Fe(CO)s]

SHadm G (CHa)m

T _Fe(C0)
Fe(CO)s (0 = . 3

. QP

e = Fe
(co)s (C0)s (c0)y
106 107 108

und [Fe,(CO),,] haben die Reaktionen mit cyclischen Diace-
tylenen einen komplexeren Verlauf: Neben den tricyclischen
Cyclobutadien-Komplexen wie 106 konnten noch Produkte
mit den komplizierten Strukturen der Fe,-Komplexe 107
und 108 isoliert werden!®7: 58],
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Die Reaktion der beiden Silaoxadiine 97 und 98 weicht
von der der Carbocyclen ab. Die Umsetzung von [Fe,(CO),]
und 97 liefert den Komplex 109 in 45% Ausbeute, der als
[Fe(CO);]-Komplex einer Methylencyclopropen-Einheit be-
trachtet werden kann'®®!, Die analoge Reaktion von 98 fiihrt
in 34% Ausbeute zu dem Trimethylenmethan-Komplex
110191,

< >s}) [Fe,(CO),] ° s:§ (}
|—:—s>
\k (co);

97 109
A\ 7 (00)3
/Si—:—‘sl\ (Fo,(CO)] )

.

{ _ p xﬁ
/? %N (co)3

98 110

Fiir den Mechanismus der Reaktion zweier Alkineinhei-
ten zu Cyclobutadien in Gegenwart von [CpCoL,] oder [Fe-
(CO),] wird angenommen, daB zunéchst aus dem Diacety-
len-Komplex 111 der Metallacyclus 112 entsteht, aus dem
sich dann der Cyclobutadien-Komplex 113 bildet. Diese

Cp
\\ L = /cp -L '
Cp Co —_— Co

Co
b L5
L

11 112 113

mechanistische Annahme unterstiitzen MO-Rechnungen, die
aussagen, daB der direkte Ubergang von 111 zu 113 symme-
trieverboten sein sollte und deshalb nur nach Zufiihren einer
erheblichen, elektronischen Aktivierungsenergie ablaufen
solltel’% 71, Weiterhin werden diese Ergebnisse durch Arbei-
ten von Wakatsuki und Yamazaki et al. untermauert, die
Cobaltacyclen vom Typ 112, stabilisiert durch Phosphanli-
ganden, isolieren konnten!’2 775,

Ubertrigt man die Reaktionsfolge 111 — 112 - 113 auf
cyclische Diacetylene B (Schema 3), so folgt daraus, daB bei
kurzen Verbindungsstiicken zwischen den Dreifachbindungen
die intramolekulare Ringbildung (C — E — F) stark gehindert
sein sollte (E ist eine anti-Bredt-Verbindung). Ein alterna-
tiver Reaktionsweg dazu wire die intermolekulare Cyclobu-
tadienbildung (D — G — H).

Um diese Uberlegungen zu {iberpriifen, setzten wir 1,6-
Cyclodecadiin 14 mit [CpCo(CO),] um!*!l. Als Hauptpro-
dukt entsteht bei der Reaktion in n-Oktan das durch zwei
[CpCol-Fragmente stabilisierte Superphan von Cyclobuta-
dien 115 in 12% Ausbeute!’®). Als Nebenprodukte wurden
noch der tricyclische Cyclobutadien-Komplex 116 (6 %) und
das gemischte Cyclophan 117 (0.7 %) isoliert!’% 771, In To-
luol wird neben 115 (2 %) noch 114 (5%) gebildet.

In den Abbildungen 9—-11 sind die Strukturen der Co-
Komplexe 115117 gezeigt, wie sie sich aus Rontgenstruk-
turuntersuchungen ergeben!’®~ 78! Die Cyclobutadienringe

Angew. Chem. 104 (1992) 29-46

/ [CpCol,]

A

s O=—0
(-2 -]

Schema 5. Reaktion cyclischer Diacetylene mit [CpColL,].

und die sie verkniipfenden Propanobriicken zeigen C,,-Sym-
metrie. Diese lokale Symmetrie ist bei allen Superphanen zu
beobachten, die aus 14 oder 42b hergestellt wurden. In 115

Co

Toluol % +
-

114 o
N

C: [CpCo(CO),] 115

14 @ @7

n-Oktan Co Co
@
Co
115 117
+

o

116

(Abb. 9) sind die beiden komplexierten Cyclobutadien-Ein-
heiten relativ nahe beieinander (2.95 A). Bei 116 fillt auf,
dal3 die Propanobriicken alternierende Bindungslingen im
Cyclobutadienring hervorrufen. (Normalerweise sind kom-
plexierte Cyclobutadiene quadratisch!®®.) Im rot gefirbten,
gemischten Cyclophan 117 sind im Chinonring die CO-
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Abb. 11. Seitenansicht der Struktur von 117.

Gruppen etwa 27° aus der C-C-Doppelbindungsebene
herausgedreht. Von den méglichen Konformationen der
Propanobriicken (Schema 6) liegt im Festkorper Konforma-
tion a vor.

¢ 3k i

b c d

Sy

f g

Schema 6. Konformation der Propanobriicken im Co-Komplex 117.

Um festzustellen, welchen Einfluf3 der substituierte Cyclo-
pentadienylligand am Co auf die intermolekulare Reaktion
zwischen 14 und [R-Cp-Co(cod)] hat, wurden die Komplexe

38

118-121 mit 14 unter vergleichbaren Bedingungen (n-Oktan,
RiickfluB) umgesetzt!’®]. Man findet die in Abbildung 12 an-
gegebene Korrelation zwischen den Ausbeuten der Super-
phanverbindungen 122 und den relativen 3°Co-NMR-Ver-
schiebungen!”®!. Dabei wurden die **Co-NMR-Verschiebun-

‘ 12. 1118

1211

H LI ] 1 I 1 1 1 T

-50 -30 -10 10 30 50

8

rel >

Abb. 12. Korrelation zwischen den erhaltenen Ausbeuten A bei der Reaktion
von 1,6-Cyclodecadiin 14 mit den {(°-RC;H,)Co(cod)]-Komplexen 118121
und der relativen Verschiebung von §%°Co. ., = §*°Co(Co-R)—6*°CoCp.

gen in der Reihe der [(n°-Cyclopentadienyl)Co(cod)]-Kom-
plexe jeweils auf die Stammverbindung {6,.,(*°Co) = 0] be-
zogen. Auf solche Korrelationen hat als erster Bonnemann
aufmerksam gemacht®®, Die Reaktion zwischen 123 und 14
ergab Ausbeuten zwischen 25% und 30% an dem entspre-
chenden Superphan mit Indenyl-Co-Substituenten!”®!,

< *
Co
2 (O—&
@ Co
14 R
122

R = MeySl, H, Cl, CHy

118 119120121

}
Co

4

«

123

Die Umsetzungen der elfgliedrigen Diine 84 und 85 mit
[CpCo(CO),] wurden ausgefithrt, um die Konkurrenz von
intra- und intermolekularer Cyclobutadienbildung in Ab-
hingigkeit von der Ringspannung zu untersuchen. Mit dem
gespannten Diin 84 werden die zwei Produkte 124, 125 einer
intermolekularen Reaktion isoliert!®°1. Das weniger gespannte
85 liefert die intramolekularen Produkte 126 (32%) und 127
(2.5%). Auch bei den Diendiinen 41 und 42b liefert die weni-
ger gespannte Verbindung 41 das intramolekulare Reak-
tionsprodukt 128 (56 %), wihrend die Reaktion zwischen
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_ -
3 -
84 85

[CpCo(CO),]
[CpCo(CO),]

=
126
124 +
+ <=
Go
127

125

42b und [CpCo(CO),]} in 10% Ausbeute das komplexierte
Superphan 129 ergibt®!]. AuBer der Ringspannung muB es
jedoch noch weitere (bisher nicht bekannte) Faktoren geben,

© [CPCo(CO),] ’ Cc;;
41

B e

42 b

&
129

die das Reaktionsgeschehen beeinflussen, da auch das nicht
gespannte 1,8-Cyclotetradecadiin 17 neben dem intramole-
kularen Produkt 130 (17 %)'* ein komplexiertes Superphan
131 (5%) bildet!®?, In diesem Zusammenhang ist es interes-
sant, daB die Reaktion von 18 mit [CpCo(CO),) nur zum
tricyclischen Produkt 104 (86 % Ausbeute) fiihrt!64),

<
= \ Co
@ — %
—_— +
4%

17 130
131
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4.3. Reaktionen zwischen [CpCo(CO),] und Heterodiinen

Die iiberraschenden Reaktionen, die vor allem zehnglied-
rige Diine zeigten, legten es nahe, auch Heterodiine zu unter-
suchen. Unsere ersten Umsetzungen von 21 mit [CpCol.,]
(L =C,H,, CO) verliefen enttduschend, da nur polymere
Produkte entstanden'®3l. Ganz anders verhielten sich die
Schwefelverbindungen 27 a, c,e. Die Reaktion verlief schon
mit katalytischen Mengen an [CpCo(CO),] unter Bildung
des Thiophenophans 132 (12% bei 27a und 27¢)!!8-8341, Die

X
/S T=/\  [CpCo(CO),l
X S —
\5-_—___/
X
27 a ¢ e 132 a ¢ e

X = CHp, S. CoH4 X = CH,, S, CaH4

Konfiguration des Thiophenophans wurde im Falle von
132¢ durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert!®. Wie
bei den carbocyclischen Diinen wurde auch hier der Einfluf3
der RinggroBe auf den Reaktionsverlauf untersucht. Bei 27e
geht die Ausbeute an Thiophenophan 132 e auf 6% zuriick.
Die [2 + 2 + 2}-Cycloaddition steht bei den offenkettigen
Diinen 133 und 134 im Vordergrund, und es entstehen die

Produkte 135 bzw. 136181,
pes
S
R=H
/ L@:/\s
135

/——:—:—-R
133 R=H \ o
134 R=cHy [ CMs C@\

Zur Deutung der Reaktion zum Thiophenophan 132 neh-
men wir an, daB zunéchst die CO- oder cod-Liganden aus
[CpCo(CO),] bzw. [CpCo(cod)] durch das cyclische Diacety-

&
— e
S — X d :,: X

[CpCol,]

139 132

39



len verdringt werden und 137 entsteht, in dem beide Acety-
lenfragmente an das Cobalt #*-gebunden sind. Als nichster
Schritt wird die oxidative Addition zu 138 postuliert. Um
zum Thiophenophan 132 zu gelangen, muf, ausgehend von
138, der Schwefel den Platz des Cobaltatoms einnechmen:
entweder durch eine doppelte dyotrope Umlagerung!®s),
oder iiber eine Koordination des Schwefels am Metall. Das
entstechende Produkt 139 sollte zum ([2.2])(2,5)Thiophe-
nophan 132 dimerisieren. Das bei der Reaktion 138 — 139
freiwerdende [CpCo]-Fragment kann wiederum mit Diace-
tylen den Komplex 137 bilden und den Cyclus von neuem
starten. Deshalb sind anch nur katalytische Mengen
[CpCoL,] notwendig. Auch der Befund, daB groBere Ringe
zu einer [2 + 2 + 2]-Cycloaddition fithren!'®, wire damit
vereinbar.

5. Stufenweise Synthese von Superphanen

Unsere bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daB die
einstufige Cyclobutadien-Superphan-Bildung bevorzugt bei
1,6-Cyclodecadiinen erfolgt und daf3 als Template bisher nur
[CpCoL,]-Verbindungen fungieren. Die Verallgemeinerung
der Synthese dieser Superphan-Komplexe ist dann moglich,
wenn es gelingt, ein monogeschiitztes Diacetylen (I in Sche-
ma 7) zu dimerisieren und dann intramolekular zu cyclisie-
ren (J — K).

M
s %
S S
-
= *
I
J K

Schema 7. S = Schutzgruppe, M = Komplexfragment,

Unsere ersten Versuche, mit [Co,(CO),] monogeschiitzte
Diacetylene zu dimerisieren, schlugen fehl, denn beim Erhit-
zen mit [CpCo(CO),] trat Disproportionierung ein®2. Auch
der Einsatz von Inonen fiihrte hauptsichlich zur Trimerisie-
rung und nur zu einem geringen Bruchteil zum gewiinschten
Dimerisierungsprodukt®®),  Am Beispiel von 5-Cyclo-
noninon 140 ist dies in Schema 8 gezeigt. Uberraschender-
weise entstand 144 iiber eine [2 + 2 + 2]-Cycloaddition mit
einer CO-Doppelbindung als Komponente. Aufgrund dieser
Beobachtung iibertrugen wir diese Reaktion auch auf offen-
kettige Systeme!®*®, um so metalikomplexierte 2 H-Pyrane
herzustellen®7!.

Der Einsatz von 5-Cyclodecinol 145 fithrte schlieBlich zur
stufenweisen Synthese von metallstabilisierten Cyclobuta-
dien-Superphanen®®. Der Cyclus 145 wird mit [CpCo(cod)]
zu einem Gemisch der isomeren Alkohole 146 und 147
dimerisiert (ca. 40 %). Das Gemisch der durch Oppenauer-
Oxidation erhaltenen Ketone 148 und 149 kann getrennt
werden; zur weiteren Reaktionsfithrung ist dies aber nicht
notig. Die Umsetzung mit Semicarbazid und SeQ, fiihrt in
guter Ausbeute zu zwei isomeren Selenadiazolen, obwohl
vier Regioisomere denkbar wéren. Eine mdgliche Erklirung
fiir die ausschlieBliche Bildung von 150 und 151 liefert die
Konformation von 148 im Festkorper (Abb. 13 rechts). Das
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140

1(0;:00(00)21

ol A,
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143 |

/ L)
[
144
Cp Cp

Schema 8. Versuche zur Dimerisierung von Inonen.

Konformationsminimum von 1,6-Cyclodecadien 7940
(Abb. 13 links) zeigt eine groBe geometrische Ahnlichkeit
zur Konformation der Zehnringe in 148. Daraus schlieBen
wir, daB die Bildung der Doppelbindungen der Selenadiazol-

OH

O

145
/ {CpCo(cod)] \
Cp C'p
1
Co Co
H
146 147
Oppenauer
Cp Cp

C'o C'o
[s)
148 l 149
Cp l Cp

150 151

N i
l l

152

Angew. Chem. 104 (1992) 2946



Abb. 13. Vergleich der durch Réntgenstrukturanalyse [78] ermittelten Konfor-
mationen von 148 (rechts) und 1,6-Cyclodecadien 79 (links).

ringe in Analogie zu 79 bevorzugt in 6-Stellung zum Cyclo-
butadienring erfolgt. Die Fragmentierung des Gemisches mit
BulLi fiihrt zum gewiinschten Diin 152. Eine Rdntgenstruk-
turuntersuchung an 152 zeigt!’®! (Abb. 14), da die beiden

Abb. 14, Struktur von 152 [78].

Dreifachbindungen einen Abstand von 6.3 A voneinander
haben, parallel zueinander angeordnet sind und in den glei-
chen Halbraum ragen. Modellrechnungen (AM1) zur Kon-
formation am Kohlenwasserstoffteil des Cyclobutadien-
Komplexes 152 ergeben neben dem globalen Minimum A
zwei lokale Minima B und C, die um 10.0 bzw.
8.3 kcalmol ™! energiereicher sind und bei denen die Ab-
stinde d zwischen den Dreifachbindungen 3.9 bzw. 4.6 A
betragen.

(Cp* = C;Me;) ebenfalls in guten Ausbeuten zu 153 fiihrt.
Auch der gemischte Superphan-Komplex 155 148t sich, wenn
auch nur mit 8 % Ausbeute, aus 152 und [Fe(CO),] erhalten.
Die Propanobriicken von 155 haben nach einer Rdntgen-
struktur-Untersuchung an Einkristallen dieselbe Konforma-
tion wie diejenigen von 115. Der Abstand zwischen dem
Mittelpunkt des Cyclobutadienrings und dem Fe-Atom
(1.77A) ist gleich dem in dem kiirzlich hergestellten
[2.2](1,3)-Cyclobutadienophan, bei dem beide Cyclobuta-
dienringe durch eine [Fe(CO),]-Einheit komplexiert sind 391,

Co

Co
Co
Co
152 2
1683
£ <
Co
Co
115 117

Schema 9. Cyclisierungsreaktionen des Co-Komplexes 152.

Der Abstand zwischen den beiden Cyclobutadienringen in
155 betrigt 2.98 A, d.h. er ist nahezu identisch mit dem in
115. In Gegenwart von [CpCo(CO),] und Acetylendicarbon-
sauredimethylester 148t sich aus 152 noch das gemischte
Cyclophan 154 (5%) isolieren.

= DG = b
A c

B
diAl" 3.9 8.3 “6 6. Reaktionen einiger
Erol s o3 Cyclobutadiencyclopentadienylcobalt-Komplexe
[kcal mol™"]! ' ‘

Schema 9 zeigt, daf sich 152 zu einer ganzen Reihe vierfach
iiberbriickter metallstabilisierter Cyclobutadienophane um-
setzen 1iBt. Die Reaktion mit [CpCo(CO),] ergibt das Super-
phan 115 mit 80% Ausbeute. Bemerkenswert ist, daB diese
Reaktion wesentlich schneller ablduft als die entsprechende
Reaktion ausgehend vom Diin 14 (vgl. Abschnitt 4.2). Diese
Beobachtung unterstiitzt unsere Hypothese, dafl 152 ein In-
termediat der Reaktion von 14 mit [CpCo(CO),] zu 115 ist.
Interessant ist noch, daB die Umsetzung mit [Cp*Co(CO),]
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6.1. Reaktionen ,,rechteckiger Cyclobutadienkomplexe

Die stark alternierenden Bindungslingen im Cyclobuta-
dienteil von [CpCo(C,0H,,)] 116 sind ungewdhnlich!"®), da
komplexierte Cyclobutadiene normalerweise eine quadra-
tische Struktur haben!®®l. Wir vermuteten deshalb, daB die
Reaktivitit von 116 im Vergleich zu Komplexen mit quadra-
tischer Cyclobutadieneinheit erhdht sein sollte. In der Tat
wurde diese Vermutung bestitigt. Die Umsetzung von 116
mit Reagentien, die Dreifachbindungen enthalten (Sche-
ma 10) lieferten unter Erweiterung des Cyclobutadienrings
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die entsprechenden unkomplexierten 6z-Systeme 156 und
15791 Auch im Falle des tricyclischen Cyclobutadien-
Komplexes 104 (siche Abschnitt 4.2), in dem die Bindungs-
langen im Vierring wesentlich ausgeglichener sind, findet
man analoge Ringerweiterungen®°l,

Nc/\/\/CN l :
N
Qé / 156
]
5
1186 \
O
157

Schema 10. Reaktionen von 116 mit Reagentien, die Dreifachbindungen ent-
halten.

Zur Deutung des reaktiven Verhaltens von 116 und 104
nehmen wir an, daf} der Cobaltkomplex 116 mit den Cobal-
tacyclopentadien-Derivaten 158 und 159 im Gleichgewicht
steht. Dieses Gleichgewicht entspricht einer Alkinmetathese,
fiir die metallstabilisierte Cyclobutadiene als Zwischenstufen
diskutiert werden!®!1. Die Cycloaddition einer weiteren Drei-
fachbindung gelingt entweder direkt an 116 oder an 159 iiber
eine Koordination am Cobaltzentrum. Auch die Bildung von

158

——
f——

SN

116

Cyclopentadienon-Derivaten bei Reaktionen mit cyclischen
Diacetylenen und [CpCo(CO),] (vgl. beispielsweise das Ent-
stehen von 114, 117 und 127) 14Bt sich auf diese Weise gut
erkléren.

6.2. Reaktionen des Cyclobutadien-Chinon-Superphans
Das Bestrahlen von [CpCo{C,(C;H,),C,0,}] 117 ergibt

ein farbloses und ein orangefarbenes Produkt im dquimola-
ren Verhiltnis!®2!. Das farblose Produkt 160 hat Bishomocu-

160

161

ban-Struktur. Fiir das orange gefirbte Produkt, das noch
das [CpCo]-Fragment enthilt, ist Struktur 161 durch eine
Strukturanalyse gesichert[®2!.
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6.3. Yom Cyclobutadien-Superphan zum
Propella|3,]prisman

Das komplexierte Superphan 115 148t sich durch Oxida-
tion mit Ce'V oder durch Belichten in das Uberbriickte syn-
Tricyclo[4.2.0.0%%Jocta-3,7-dien-Derivat 162 umwandeln®3),

&=

cN Co

————
—
Co

<>

115

162

Interessant ist, daf die vier Propanobriicken der Verbindung
162 deren Eigenschaften stark gegeniiber dem Grundkorper
163 verindern. Beim Erhitzen beobachtet man bei 163 die
Umlagerung zu Cyclooctatetraen 165!°4). Das iiberbriickte
Derivat 162 zeigt dagegen eine entartete Cope-Umlagerung
mit einer Aktivierungsenergie von ca. 73~-75 kcalmol 11931,

il rer——

&

162 162’

Die relativ niedrige erste Tonisierungsenergie des Tricyclus
162 (7.6 €V) legt nahe, diese Verbindung mit Elektrophilen
umzusetzen. Wie in Schema 11 gezeigt ist, werden die erwar-
teten Reaktionsprodukte gebildet. Mit meta-Chlorperbenzoe-

A =

162 o
[0} :
e e .
166 167
Schema 11. Umsetzung von 162 mit meta-Chlorperbenzoesiure und Diazome-
than.

sdure oder Diazomethan in Gegenwart von [Pd(Ac),} lassen
sich sowohl das Monoepoxid 166 als auch das Bisepoxid 167
bzw. die Propellane 168 und 169 isolierent®3!,
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Vor der Diskussion der Photochemie von 162 soll erdrtert
werden, warum beim Belichten von 163 kein Cuban ent-
steht!®5 7). Zwei Argumente kénnen dies erkliren: 1) Die
erhShte Spannungsenergie, denn der Ubergang von 163 zu
164 ist mit einer Erhoéhung der Spannungsenergie um ca.
72 keal mol ! verbunden!®®!. 2) Elektronische Griinde: die
lichtinduzierte [2 + 2]-Cycloaddition von 163 zu 164 ist mit
einer erheblichen (elektronischen) Aktivierungsenergie ver-
bunden!!!l. Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 15 auf
der linken Seite die Orbitalsequenz zweier Cyclobutenmole-
kiile, deren photochemische [2 + 2}-Cycloaddition erlaubt
sein sollte!?®). Fiir die besetzten n-MOs gilt analog wie fiir

N @ . l
Wf nl ’____,_,_’// Ty
B Sy _
—-
( @ iy
E e
/% L /’/ii—::’:::-—-;*_
e +
— e
Y
2—E=E ;-
163 162 "

Abb. 15. Korrelation zwischen den besetzten und unbesetzten n-MOs von zwei
Cyclobuten-Molekiilen (links) mit denen von Tricyclo[4.2.0.0%%Joctadien (163)
(Mitte) und denen von 162 (rechts).

die n*-MOs, daf die beziiglich der x,z-Ebene antisymmetri-
sche Linearkombination n_ energiereicher ist als die binden-
de Linearkombination =, . Durch Anregen eines Elektrons
vom HOMO (z _) in das LUMO (=* ) wird die Bindungsord-
nung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 1" bzw 2 und 2’
erhoht, d.h. die Reaktion ist ,,erlaubt*®9l.

Verkniipft man nun beide Cyclobuteneinheiten zum syn-
Tricyclo[4.2.0.0%%]octa-3,7-dien 163, dann tritt infolge der
starken Through-bond-Wechselwirkung ein Orbitaltausch
ein, 7, und =* sind jetzt energiereicher als n_ bzw. n* 1199,
Jetzt ist die lichtinduzierte [2 + 2]-Cycloaddition mit einer
betrdchtlichen (elektronischen) Aktivierungsenergie verbun-
den, d.h. die Reaktion ist ,,verboten“. Um die Reaktion
wieder ,,erlaubt*‘ zu machen, muB die urspriingliche Orbital-
sequenz (n_ oberhalb n.) wieder hergestellt werden. Dies
kann dadurch erreicht werden, daf3 die beiden Olefinenden
durch eine Propanobriicke gendhert werden. Diese Annéhe-
rung bewirkt zweierlei: 1) Durch die geringere Entfernung
der beiden Doppelbindungen (3.05 A in 163, 2.65 Ain 162)
wird der Abstand zwischen =, und =_ verkleinert. 2) Die
Propanobriicken destabilisieren auflerdem noch m_ (vgl.
Abb. 2 und 3), so daB3 eine Orbitalsequenz resultiert, wie sie
rechts in Abbildung 15 gezeigt ist. Deshalb sollten in 162 die
elektronischen Voraussetzungen fiir eine transanulare licht-
induzierte [2 + 2}-Cycloaddition giinstiger sein als in 163.
Diese qualitativen Argumente'!! werden durch quantenme-
chanische Rechnungen bestétigt[*®1],

Beim Belichten von 162 beobachtet man zwei Produkte!®3),
wobei sich eines bei Raumtemperatur umlagert. Nach der
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Trennung findet man fiir eines der Produkte ein sehr einfa-
ches ‘3C-NMR-Spektrum, das nur drei Signale im Hoch-
feldbereich zeigt. Aufgrund der analytischen Daten der iso-
lierten Kohlenwasserstoffe ergibt sich die Reaktionsfolge
von Schema 12. Das Propella[3,]prisman 170 lagert sich in

162 <%:> 28°C @)
——

171 172
Schema 12. Belichten von 162.

Gegenwart von Saurespuren und beim Erhitzen in 162 um.
Die nach MM2 berechneten Spannungsenergien betra-
gen1°2! 164.31 kcalmol ™! fiir 162, 229.20 kcalmol ™! fiir
170 und 181.96 kcalmol ™! fiir 171. Interessant ist noch, da
das vierfach iiberbriickte Cyclooctatetraen 172 sich nicht
durch Thermolyse von 162 erhalten lieB3.

Das Cuban-Derivat 170 kann entweder als ein Tetramer
von Cyclopentin!'¥ aufgefallt werden oder als die erste
Verbindung einer neuen Klasse, von Propellajn,Jprisma-
nen!'! 231, Uberbriickt man nur direkt benachbarte Zentren

A
\ \
173 174 175 176
| l —
N~
177 178 179

eines [m]Prismans durch n gleiche Atome oder Atomgruppen,
so ergeben sich fiir [3]- bis [5]Prismane die Isomere 173-179.

7. Weitere Propellaprismane: Propellajn;]prismane

Verbindungen, bei denen nur benachbarte Zentren eines
Prismanskeletts durch Methylenbriicken wie in 173 ver-
kniipft sind, lassen sich aus cyclischen Mono- und Diacetyle-
nen herstellen. Im folgenden soll kurz die Synthese zweier

COQMe COQMe
COOMe COOMe
180a 180b
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1.)DMAD
————

2.)DMSO

COOMe OOMe
+
OOMe

COOMe

184 185

1.)DMAD
2.)DMSO

181 183

COOMe COOMe

+ Z

COOMe COOMe

186 187

Schema 13. Herstellung iiberbriickter Dewar-Benzol-Derivate aus 17 oder 181.

vielversprechender Ausgangsverbindungen, die der zweifach
iiberbriickten Prismanderivate 180a,b, gezeigt werden.
Gilnstige Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von
1804a,b sind 1,8-Cyclotetradecadiin 17 und Cyclooctin 181.
Die Reaktion dieser beiden Verbindungen mit AICl, in
CH,Cl, fiihrt zu den erwarteten Komplexen 182 und
183110371051 Zygabe von Acetylendicarbonsiuredimethyl-
ester (DMAD) ergibt die isomeren Dewar-Benzol-Derivate

COOMe
COOMe  hp (> 280 nm)
——
COOMe COOMs
185 180a
COOMse COOMe
hv (250 nmz
COOMe COOMe
187 188

hv (> 280 nm) hv (>280 nm)

COQMe

COOMe

180b
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184187 (Schema 13). Die jeweiligen Isomere 184/185 und
186/187 entstehen im Verhdltnis 1:111991,

Durch Belichten von 185 bei 4 > 280 nm 148t sich das
Prisman 180a in 15% Ausbeute isolieren. Wird das Isomer
187 belichtet, bildet sich bei 250 nm sehr rasch das
[6]Cyclophan 188. Bei 4 > 280 nm entsteht das Prisman
180D, sowohl aus 187 als auch aus 188.

8. Ausblick

Cyclische Diacetylene mittlerer RinggréBe werden bisher
aus zwei Griinden untersucht: Sie eignen sich als sehr breit
einsetzbare Modellsysteme zum Studium transanularer, elek-
tronischer Effekte und sind ideale Ausgangsverbindungen, um
neue Cyclophane und Kifigverbindungen zu synthetisieren.

Weitere potente Modellverbindungen sind die beiden bicy-
clischen Triacetylene 189 und 190, die sich nicht nur als reiz-
volle Molekiile zum Studium transanularer Wechselwir-
kungen, sondern auch als gute Reaktionspartner fiir Uber-
gangsmetall-Komplexfragmente erweisen sollten.

189 190

Bei den aufgefiihrten Reaktionen scheint uns das Synthese-
potential der stufenweisen Synthese von komplexstabilisierten
Cyclobutadien-Superphanen noch stark ausbauféhig, beson-
ders wenn man bedenkt, da3 auBer Cobalt- und Eisenver-
bindungen noch keine weiteren Komplexfragmente unter-
sucht wurden. Naheliegend sind auch Versuche, die intermo-
lekulare Trimerisierung schrittweise auszufithren und so auf
einem alternativen Weg zum Superphan des Benzols!!°" zu
gelangen. Diesbeziigliche Experimente, von 192 nach 193 zu
gelangen, sind bisher jedoch gescheitert!9%),

R =

191 192 193

Die hochgespannten und mehrfach tberbriickten Kiifig-
verbindungen (beispielsweise 166—170, 180 und 184—187)
sollten sich, durch Energiezufuhr oder Ubergangsmetall-
katalysiert, umlagern lassen. Durch die Uberbriickung mit
Alkylketten sind ungewdhnliche Reaktionspfade mdglich.
Aufgrund seiner niedrigen Ionisierungsenergie scheint die

& —=-[

162 194
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Oxidation von 162 zu 194 im Bereich des Mdglichen zu lie-
gen. Das Dikation 194 ist, wie das des Pagodans!!®®, auch
theoretisch interessant!! %],

Der iiberwiegende Teil der hier beschriebenen Arbeiten basiert
auf den Untersuchungen der Herren M. Karcher, D. Kratz, H.
Langer, R. Merger, K.-H. Pfeifer, G. Pflisterer, J. Ritter, S.
Rittinger, W. Schifer, V. Schehimann und B. Treptow. Durch
deren Engagement, Konnen und Geschick konnten die vorge-
stellten Resullate in nur wenigen Jahren erhalten werden. Be-
sonderen Dank schulde ich auch den Kollegen H. Irngartiger,
und B. Nuber sowie dem verstorbenen M. L. Ziegler fiir die
zahlreichen Rontgenstrukturanalysen. Unsere Arbeiten wur-
den durch das Land Baden-Wiirttemberg, die Volkswagen-
Stiftung, die Deutsche Forschungsgemeinschaft (SFB 247 ), die
BASF Aktiengesellschaft und die DEGUSSA finanziell unter-
stiitzt. Frau P. Schlickenrieder danke ich fiir das Schreiben des
Manuskripts.
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