winnt die Bildung von Produkten des Typs 3 die Oberhand:
1d ergibt triplettsensibilisiert ausschlieBlich 3d und bei di-
rekter Belichtung 2d und 3d in etwa gleichen Anteilen. le
schlieBlich, in scharfem Kontrast zu 1a, bildet unter beiden
Bedingungen ausschlieBlich 3e. Tabelle 1 fa3t die Befunde
zusammen.

3e geht bei direkter Belichtung eine effiziente Sekundir-
photoreaktion zu 4 (R = Ph) und 5 ein; diese Produkte wer-
den im Verhdltnis 1:1.2 gebildet. 3d wird entsprechend in 4
(R = Me) umgewandelt!*3!. Diese Sekundirphotoreaktio-
nen werden durch Zusatz des Triplettloschers 1,3-Pentadien
(1 m) vollstéindig unterbunden, die Bildung von 3 (wie auch
von 2) wird dadurch nicht beeintrachtigt.

R” ~o Ph OH

Die Entscheidung, ob 1 zu 2 oder zu 3 reagiert, wird durch
mindestens drei Faktoren beeinflut: Einmal durch die Art
der elektronischen Anregung, wie die Beispiele 1b, d zeigen.
Des weiteren durch den Alkylierungsgrad jenes C-Atoms,
von dem aus die Acylgruppe unter letztendlicher Bildung
von 3 wandert, wie der Vergleich 1b/1c ergibt. Schlieflich
begiinstigt die rdumliche Nihe von Carbonyl-C-Atom und
C-C-Doppelbindung, wie sie besonders in 1d, e erzwungen
ist, die Bildung von 3. Diese besondere raumliche Néhe in
1d, e macht sich als bathochrome Verschiebung der ldngst-
welligen (nn*-) UV-Absorptionen gegeniiber denen der je-
weiligen hydrierten Ketone um 450—500 cm ™! bemerkbar
(bei 1a, b und 1c ist nur eine sehr viel kleinere Verschiebung
zu beobachten) und fiihrt offenbar zu einer starken Ab-
senkung der Energie des niedrigsten Triplettzustandes, wie
die effiziente Sensibilisierbarkeit der Bildung von 3d, e durch
Benzophenon (E; = 68.6) zeigt; zur Bildung von 3b wird
dagegen Benzonitril (E; =76.5) bendtigt.

Die Bezeichnung ,,Oxadi-n-ethan““-Umlagerung im Titel
fiir die Bildung von 3 ergibt sich in Analogie zur ,,Di-n-
ethan“-1'* ynd zur ,,Oxadi-n-methan‘‘(ODPM)-Umlage-
rung. Von letzterer, die seit langem bekannt ist!% unter-
scheidet sich die hier beschriebene Umlagerung formal nur
durch das Vorhandensein eines zweiten gesattigten C-Atoms
zwischen C=C- und C=0-Einheit, wodurch statt einer 1,2-
eine 1,3-Wanderung des Acylrestes und statt eines Cyclo-
propanringschlusses ein Cyclobutanringschluf3 stattfindet.
Eine nichtallylische 1,3-Wanderung eines Acylrestes ist unse-
res Wissens bisher noch nicht beobachtet worden. Uber die
genannte Ahnlichkeit hinaus besteht eine deutliche Analogie
zur ODPM-Umlagerung hinsichtlich der Abhédngigkeit der
Reaktivitit vom elektronischen Anregungszustand!®!, die
nahelegt, daf} die beiden Umlagerungen auch in ihrem Me-
chanismus dhnlich sind. Demnach wire der in Schema 2 am

3
H
— H H
Ph Ph"0
3[1e)* 3e
Schema 2.
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Beispiel le formulierte zweistufige Mechanismus anzuneh-
men.
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Stabile, von Tetraethinylethen abgeleitete
[12]- und [18]Annulene **

Von John Anthony, Carolyn B. Knobler und
Frangois Diederich*

In memoriam Franz Sondheimer

Wir beschrieben kiirzlich die Synthese von Tetraethinyl-
ethen 1a!’! sowie der endstindig geminal doppelt unge-
schiitzten (1b, ¢)!*), einfach ungeschiitzten (1d)!* und trans
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traethinylethen als 3,4-Diethinyl-3-hexen-1,5-diin zu bezeichnen. Der Tri-
vialname Tetraethinylethen ist aber einpridgsamer und gleichfalls eindeu-
tig.
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doppelt ungeschiitzten Derivate (1e)"*! und vervollstindigen OH P
nunmehr diese Reihe mit der ersten Synthese eines cis dop- ci TIPS —==—H, N 2 Aquiv. PDC,
pelt ungeschiitzten Tetraethinylethens (1f)"*. Die Verbin- ——— _
. A , BuNH,, [Pd(PPh;),Cly}, CH.CI
dung 1f mit ihrer freien cis-Endiin-Einheit ist von speziellem cl Cul, Benzol, 40% S 2Clz
Interesse, da sie, iiber die oxidative Cyclisierung zum Hexa- OH TIPS oA
ethinylhexadehydro[t8Jannulen 2a und anschlieBendes Ent- 5 6 Fp=51-53°C
schiitzen zu 2¢, einem Vorldufer des planaren, ausschlieBlich Br Br
aus Kohlenstoffatomen aufgebauten Netzwerks 3 fithren TP o TIPS S PPha, TIPS N
kénnte!*!, Wir beschreiben hier, daf die Hay-Kupplung von N | H
H
A i zn, CHZCIZ A
R! R? TIPS TIPS TIPS B
" o 3 . r Br
AN % 1 | R R R R 7(=30% =10 %, sehr 9
Fp=49-50 °C) mstabll)
a | H H H H
# = b ?]’;S ":‘,IhPS H H Schema 1. Versuchte Direktsynthese der Vorstufe 9 zum c¢is-Endiin 1f.
RS RA c H H — puriding 8 At
d TPS TIPS TIPS H PDC = Pyridiniumdichromat
e Ph H H Ph
f TIPS H TIPS H
g TMS H ™S H . . . L
Reste erhalten wird (Schema 2). Die entscheidenden Schritte
dieses Ansatzes sind die Darstellung des Orthoesters 11 und
2a R = TIPS dessen selektive Reduktion zum einfach ungeschiitzten Diol
P i 12171, Da die Verbindung 13 sowie alle weiteren Zwischenstu-

TIPS =Si{iPrly, TMS =SiMe,

1f neben dem [18]Annulen 2a auch das [12]Annulen 4a liefert
und diskutieren die stark unterschiedlichen Eigenschaften
dieser Makrocyclen.

fen mit Dibrommethylen-Resten auf dem Weg zu If sehr
leicht in Gegenwart von Sdurespuren cis-frans-Isomertsie-
rung eingehen, muBten saure Reaktions- und Aufarbei-
tungsbedingungen strikt vermieden werden. So lieferte zum
Beispiel die Entfernung der Methoxymethylen-Schutzgrup-
pe in 13 mit Bromtrimethylsilan™! neben der gewiinschten
Verbindung 14 ebenfalls groBere Mengen des entsprechen-
den trans-Endiins; bei der Schutzgruppenabspaltung mit
B-Brom-1,3,2-benzodioxaborol(,,B- Bromcatecholboran*)
konnte dagegen die [somerisierung von 14 vollstindig ver-
mieden werden!®,

TIPS
(CH30),CH, TPS—=—H A
Wb 3 >__ Q
CSA CHoCly, Cle BUNH,, [PA(PPhy):Cla], [ )—ome
Cul, Benzol, 91% A 0o

10 Fp. 52-53 °C TIPS 1

Die Synthese des cis-Endiins If erwies sich als wesentlich
schwieriger als die der Tetraethinylethen-Derivate 1b—e. Der
einfachste Weg zu 1f begann mit ¢is-2,3-Dichlor-2-buten-1,4-
diol 5, welches durch erschopfende Reduktion von Muco-
chlorsdure erhalten wurde!®, und folgte der Strategie, die
sich bei der Darstellung des zrans-Derivates e bewihrt hatte
(Schema 1)1, Dieser Weg war jedoch nicht gangbar, da die
Oxidation des cis-Diols 6 bevorzugt das Dialkinyllacton 7!
lieferte und der Dialdehyd 8 nicht in das Tetrabromid 9
umgewandelt werden konnte.

Um die Probleme mit der Herstellung und der Reaktivitét
des Dialdehyds 8 zu vermeiden, wurde ein Syntheseweg ein-
geschlagen, auf welchem die gewiinschte Zwischenstufe 9
durch stufenweise Einfiihrung der beiden Dibrommethylen-
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Br. Br
o} TIPS |
CEOIB‘B’ A b 1) PDC,CHyCly LDA (7 Aquiv.,
CH,Cly, ! 2) CBry, PPhg, Zn, NH,4Cl, 90 %
65-70% 4 49 %
TIPS 14 OH

Schema 2. Synthese des cis-Endiins . Mit Ausnahme von [0 liegen alle
Verbindungen bei 25°C als Ole vor. CSA = Camphersulfonsiure.
DIBAH = Diisobutylaluminiumhydrid, LDA = Lithiumdiisopropylamid.

Das Tetrabromid 9 wurde als gelbes Ol erhalten, welches
beim Stehenlassen zu schwach gelben Kristallen erstarrte.
Uberraschenderweise zeigte die Réntgenstrukturanalyse die-
ser Kristalle jedoch, daB es sich hierbei um das trans-Tetra-
bromid 15 (Fp =78°C, Abb. 1) handelte!" ! Bei striktem
Ausschtufl von Sdurespuren 146t sich das cis-Tetrabromud 9
bei — 20°C in der Dunkelheit mehrere Tage unverdndert
aufbewahren.

Behandelt man 9 mit LDA im Uberschuf bei —78°C, so
erhiilt man eine tiefviolette Losung des cis-Di(lithiumacety-
lids). Diese wurde bei 0°C mit gesittigter NH,CI-Lésung
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TIPS OH TIPS
o N
DIBAH (3 Aquiv.}, | 1) PDC, CHZCIg,
CHiCl, -78°C, 2) Care PP
1h 94% TIPS 0" ™ 0oMe e




Br, Br
TIPS
F
H
H
A
TIPS Br Br
15

Abb. 1. Molekiilstruktur von 15 im Kristall.

versetzt, und das freie cis-Endiin 1f als gelbes Ol erhalten,
das in verdiinnter Losung bei Raumtemperatur recht stabil
ist. Wird eine Losung von 1f in Benzol jedoch 6 Stunden zum
RiickfluB erhitzt, so wird nur 80% der urspriinglichen Sub-
stanzmenge unveridndert zuriickgewonnen; erhitzt man das
reine Ol auf 60°C, so zersetzt es sich augenblicklich. Ob
dabei intramolekulare Bergman-Cyclisierungen!**! oder in-
termolekulare Prozesse eine Rolle spielen, wird derzeit unter-
suchtt!'2],

Die Hay-Kupplung von 1f (0.002 M in Aceton) lieferte das
[12]Annulen 4a (28 %) und das [18]Annulen 2a (12%) als
leicht trenn- und isolierbare Produkte!'?!. Der 18gliedrige
Makrocyclus 2a ist ein stabiler gelber Feststoff (Fp =
215°C, Zers.), und die **C- und 'H-NMR-Spektren stiitzen
die angenommene Struktur eines cyclischen Trimerisierungs-
produktes. Einen zusitzlichen Strukturbeweis liefert das
charakteristische Elektronen-Absorptionsspektrum von 2a
(Abb. 2), welches sehr den Spektren anderer Hexade-
hydro[t8]lannulene mit planaren aromatischen Perimetern
dhnelt!"*, Auf dieser Basis ordnen wir dem cyclischen
(4n + 2)n-Elektronensystem im neuen Annulen 2a ebenfalls
aromatischen Charakter zu.

1.0000

500.00 600.00

0.5000

0.2500

0.0000- v Snpasiactesizmrzzisnzoanocessencs +
200.00 300.00 400.00 500.00 600.00

Abb. 2. Elektronen-Absorptionsspektren von 2a (----) und 4a () in Pentan,
T=298K. d=1cm. ¢ =423x10"°m fir 2a sowie ¢ =1.024x 107 % M fitr
den kurzwelligen und 2.56 x 10™* m far den langwelligen Absorplionsbereich
(Spcktrum oben rechts. Signale 25fach verstirkt) von 4a. 4 = Absorptions-
mal.

Das [12]Annulen 4a (Fp = 200°C, Zers.) kristallisiert
leicht aus Pentan, wobei fiir die Rontgenstrukturanalyse ge-
eignete dunkelrote Nadeln erhalten wurden (Abb. 3)[*%1 Mit
Ausnahme der Isopropylgruppen ist 4a planar, die mittlere
Abweichung aus der Ebene durch das konjugierte Geriist
aus 20 C-Atomen betrigt 0.089(6) A. Die betrichtliche
Spannung im zentralen 12gliedrigen Ring ist aus der starken
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Verbiegung der beiden Butadiin-Einheiten'™ ! sowie der
Verkleinerung der ..inneren” C-C=C-Bindungswinkel auf
117.6 und 118.5 ersichtlich. Trotz dieser Ringspannung ist
das Molekiil recht stabil. Bei Raumtemperatur konnen ver-
diinnte Pentaniésungen von 4a iiber Wochen hinweg unzer-
setzt aufbewahrt werden, und Kristalle zeigen auch nach
mehreren Tagen an Luft keinerlei Zersetzungserscheinun-
gen. Wird jedoch eine Losung von 4a konzentriert, ohne dal
es dabei zur Kristallisation kommt, so zersetzt sich 4a be-
trichtlich.

Abb. 3. Molckiilstruktur von 4a im Kristall.

Sowohl das [18]Annulen 2a als auch das [12]Annulen 4a
haben starre, planare Chromophore, und ihre Elektronen-
Absorptionsspektren zeigen dementsprechend betrichtliche
Schwingungsfeinstruktur. Ansonsten jedoch unterscheiden
sich die Spektren der beiden Verbindungen drastisch
(Abb. 2). Die Endabsorption von 2a erfolgt bei 4 = 480 nm
(2.57 eV), withrend 4a eine charakteristische schwache lang-
wellige Absorptionsbande zeigt, die sich bis zu 2 = 660 nm
(1.87 eV) ausdehnt (Abb. 2). Lésungen von 2a sind intensiv
gelb, wihrend 4a violette Losungen ergibt, die verdiinnt in
ihrer Farbe sehr Losungen von Buckminsterfulleren C,, dh-
neln.

Wen auch die Abwesenheit von Protonen in der Nihe des
[12]Annulenperimeters von 4a cinen direkten experimentel-
len Nachweis des paratropen Charakters mit Hilfe der 'H-
NMR-Spektroskopie verhindert. liefert eine vergleichende
Analyse der optischen Eigenschaften dennoch starke Hin-
weise darauf, da3 4a antiaromatisch ist. Die starkc Rotver-
schiebung der Endabsorption im UV/VIS-Spektrum von 4a,
im Vergleich zu 2a, 16t sich mit der kleineren HOMO-
LUMO-Liicke im antiaromatischen System erkldren. Das
Spektrum von 4a dhnelt in der Tat sehr in Form und Struk-
tur dem Spektrum des [12]Annulens 16, dessen langwelligste
Absorptionsbande bei etwa 620 nm (1.99 eV) liegt und, laut
'"H-NMR-Spektrum, paratrop ist!'® 7], Im Gegensatz dazu
zeigt das [12]JAnnulen 18 als Folge der Benzoannellierung
keinen paramagnetischen Ringstrom und seine optischen Ei-

16 17
= Sy
18
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genschaften unterscheiden sich vollig von denen von 4a und
1611541, Die Verbindung 18 ist blaBgelb und ihre Endabsorp-
tion im UV/VIS-Spektrum erfolgt bereits bei 450 nm
(2.74 eV)!'8. Zusammen mit den Ergebnissen vorheriger
vergleichender Untersuchungen an [18]- und [24]JAnnu-
lenen!* 14191 zeigen die vorliegenden Ergebnisse, daB in Rei-
hen planarer, strukturell verwandter Annulene die sorgfalti-
ge Korrelation der Elektronen-Absorptionsspektren heran-
gezogen werden kann, um den aromatischen oder
antiaromatischen Charakter der Systeme zu bestimmen.

Die Abspaltung der Schutzgruppen in 2a unter Freiset-
zung von 2¢ und die Herstellung planarer Kohlenstoffnetz-
werke durch oxidative Polymerisation werden von uns wei-
ter untersucht.

Arbeitsvorschriften

12: Zu einer Lésung von 11 (7.35 g, 15.0 mmol) in CH,Cl, (150 mL) wurden bei
—78°C langsam 45 mL einer 1.0 M DIBAH-L6sung in Hexan (45 mmol) zuge-
setzt. Nach 15 min wurde die Losung schnell auf 0°C erwidrmt und bei dieser
Temperatur noch weitere 15 min geriihrt. Die Losung wurde anschlieBend
durch sorgfiltige Zugabe von Wasser bis zur Verfestigung der gesamten Mi-
schung gequencht. Das Produkt wurde mit 50 mL CH,Cl, aus der festen Mi-
schung herausgelést und zu der erhaitenen Losung MgSO, gegeben. Der kdrni-
ge Feststoff wurde abfiltriert und die Mutterlauge mit dem Produkt eingeengt,
wobei 7.0 g (94 % Ausbeute) 12 als schwachgelbes Ol von 96% Reinheit anfiel,
welches ohne weitere Reinigung in den folgenden Umsetzungen verwendet wur-
de. Analytisch reines 12 wurde als farbloses Ol mittels Flash-Chromatographie
(Si0,, CH,Cl,) erhalten: IR (rein): ¥[cm ™ '] = 3440 (O-H), 2146, 2127 (C=C).
'"H-NMR (200 MHz, CDCl,): § =1.07 (s, 42H), 3.38 (s, 3H), 4.24 (s, 2H), 4.66
(s.2H); 3C-NMR (50.32 MHz, CDCl,): § =11.40, 18.86, 55.70, 62.04, 66.15,
95.86, 99.48, 101.02, 105.63, 106.55, 126.80, 132.49. MS (EI, 20 eV): m/z 492.3
(M),

2a/4a: Zu einer Losung von 1f (0.89 g, 0.002 mol) in 500 mL Aceton wurde
{ mL Hay-Katalysator (hergestelit durch 30 min Rihren von CuCl (2.5 g) und
TMEDA (1.25mL) in 45 mL Aceton) gegeben. Nach einer Stunde wurde die
schwarzgefiirbte Lsung in Pentan gegossen und mit 0.1 N HCI, dann mit Was-
ser und gesattigter NaCl-Losung extrahiert. AnschlieBend wurde die Lsung
mit Pentan ber eine kurze Kieselgelsiure filtriert, wobei bei rascher Elution
zuerst die tiefviolette Fraktion von 4a (0.24 g, 28%) und anschlieBend die
intensiv gelbe Fraktion von 2a (0.104 g, 12%) erhalten wurden. 4a: dunkelrote
Nadeln (Pentan), Fp ~ 200 °C (Zers.). IR (KBr) #{cm '] = 2107 (C=C). ‘H-
NMR (360 MHz, CDCl,):  =1.00 (s, 84H); '*C-NMR (90.6 MHz, CDCl,):
& =11.06, 18.51. 87.80, 94.05, 99.67, 106.79, 124.37. MS (DEI (Desorption
Electron Impact), 20 €V): m/z 868 (M *). UV/VIS (Pentan): 4., [nm] = 614
(£ 270), 598 (sh) (190), 564 (300), 546 (370), 531 (sh) (290), 506 (290), 491 (254),
477 (225), 461 (195), 407 (1540), 402 (sh) (565), 385 (1690), 374 (sh) (3110), 349
(32650), 335 (44700). 326 (36900), 276 (13200), 262 (7210), 233 (sh) (19600),
220 (sh) (35200). 2a: Fp = 215°C (Zers.). IR (rein): v[em ™ '] = 2122 (C=C).
'"H-NMR (360 MHz, CDCl,); 6 =1.17 (s, 126H); *3C-NMR (90.6 MHz,
CDCl,); § =11.31, 18.69, 83.81, 85.09, 102.25, 107.38, 118.00. MS (DEI,
20€V): mjz 1303.7 (M *). UV/VIS (Pentan): 4., [nm] = 453 (¢ 56000), 438
(53700), 425 (sh) (22 500), 405 (189 700), 383 (84 300}, 375 (59 400), 367 (35400),
356 (sh) (24100), 323 (17600).
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