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Dreifachbindungen in kleinen Ringen:
VorstoB zu den Grenzen der chemischen Bindung

Wolfram Sander*

Seit den Pionicrarbeiten von Wittig et al.''! zum Nachweis
gespannter Cycloalkine iiben Molekiile mit Dreifachbindungen,
die stark von der Linearitdt abweichen, eine groBle Faszination
aus. Die Grenze der Stabilitdt der carbocyclischen Stammver-
bindungen unter ,,normalen* Laborbedingungen ist mit Cy-
clooctin 1 erreicht. Hier betrigt die Abweichung von der Line-

' aritdt schon 21.5°1?, was sich in der

1n=6 ; Vit
gesteigerten Reaktivitdt von 1 be-
2n=5
cH ' “ 3 Z -4 merkbar macht. Cycloheptin 2, mit
©H2n Wl 4n-3  eciner Abwinkelung von 30—35° hat
N’ 2722 bei —76°C nur noch eine Halb-

wertszeit von einer Stunde.

Um kleinere Cycloalkine zu stabilisieren, miissen entweder
Substituenten in a-Stellung zur Dreifachbindung eingebaut wer-
den, die die Dimerisierung unterdriicken, oder Heteroatome X
(Si, S) mit langen C-X- oder X-X-Bindungen in den Ring einge-
baut werden, die die Ringspannung vermindern. In den siebzi-
ger Jahren konnten Krebs et al. auf diesem Weg eine Reihe von
Derivaten von Cycloheptin 2 synthetisieren und spektrosko-
pisch und chemisch charakterisieren!?. Das Tetramethylcyclo-
heptin 2a ist bei Raumtemperatur isolierbar, und das Thiacy-
cloheptin 2b und das Silacy-
cloheptin 2¢ sind noch sta-
biler.

Carbocyclische Derivate
von Cyclohexin 3 sind erheb-
lich reaktiver als 2 und koén-
nen daher nur noch bei tiefen
Temperaturen mit Hilfe der
Matrixisolationstechnik sta-
bilisiert werden. Wentrup
et al.!¥) brichteten {iber die Matrixisolation der Stammverbin-
dung Cyclohexin 3, die aber nur anhand eines Bandenpaares bei
2105 und 2090 cm ™~ ! charakterisiert werden konnte. Die enorme

2a 2b X=S
2c X=8i
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Reaktivitit von 3 zeigt die Untersuchung des Tetramethylcyclo-
hexins 3a!*, das bereits unterhalb der Temperatur von fliissi-
gem Stickstoff dimerisiert. Der erste Schritt der Dimerisierung
ist eine H-Abstraktion aus einer der Methylgruppen, was den
starken diradikalischen Charakter von 3a zeigt. a-Methyl-
gruppen geniigen also nicht mehr, um Cyclohexin zu stabi-
lisieren. Photochemisch 148t sich 3a zum entsprechenden Cyclo-
propenon carbonylieren*!, im Gegensatz zu Cycloalkinen mit
einer groBeren Zahl von Ringgliedern; diese cyclischen Verbin-
dungen werden durch Bestrahlung aus Cyclopropenonen gebil-
det!s),

Das Derivat des Cyclohexins, das am griindlichsten unter-
sucht wurde, ist das o-Didehydrobenzol 3b. In den siebziger
Jahren berichteten Chapman et al.!®! iiber die Matrixisolation
von 3b. Die Frage nach der Lage der C=C-Streckschwingung,
die Aussagen Uber die Stirke der Dreifachbindung ermdglichen
sollte, war lange Zeit umstritten und wurde erst 1992 von Rad-
ziszewski et al.[”) gelost.

Vor kurzem konnten Ando et al.’® das erste sechsgliedrige
cyclische Alkin bei Raumtemperatur isolieren. Das Tetrasilacy-
clohexin 3¢ hat in Decan bei 174°C eine Halbwertszeit von
immerhin 8 h! Dieses Cycloalkin wird sowohl durch sterische
Abschirmung, als auch durch die langen C-Si- und Si-Si-Bin-
dungen stabilisiert.

3a 3b 3c

Das bisher einzige eindeutig spektroskopisch charakterisierte
Derivat von Cyclopentin ist das Acenaphthin 4a, das von Chap-
man et al.®!in mehreren Schritten durch Bestrahlung eines Dia-
zoketons crhalten wurde. Cyclopentin 4 lieB sich auf diesem
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Weg nicht synthetisieren, da dieses Cycloalkin photolabil ist und
sofort unter photochemischer [1,3]-Verschiebung zu Ethenyli-
dencyclopropan umlagert.

Fiir Cyclobutin 5 und Cyclopropin 6 ist man vollstindig auf
Rechnungen angewiesen, da es bislang keinerlei spektroskopische
Nachweise gibt. Aufwendige ab-initio-Rechnungen von Schaef-
fer TII etalt® sagen fiir 5 eine Aktivierungsbarriere von
25 kcalmol ™! fiir die Umlagerung zu Butatrien voraus. Cyclo-
butin § sollte sich daher in einer Matrix isolieren lassen. Aller-
dings mangelt es bislang an geeigneten Vorstufen, um diese Vor-
aussage zu Uberpriifen. Legt man die {libliche Skalierung der
berechneten harmonischen Frequenzen zugrunde, so ist die IR~
Absorption der Dreifachbindung bei 18001850 cm ™! zu er-
warten und sollte von mittlerer Intensitit sein. Im Gegensatz zu
5 wird fiir die Struktur von Cyclopropin 6 von den gleichen
Autoren gar kein Minimum auf der Potentialfliche gefunden,
sondern nur der Ubergangszustand fiir die entartete Umlage-
rung des Propadienylidens.

Um so erstaunlicher ist es, daB es jetzt G. Maier, H. P. Reise-
nauer und H. Pacl!*! gelungen ist, eine Dreiringverbindung mit
einer C=C-Bindung zu synthetisieren und spektroskopisch zu
charakterisieren. Voraussetzung hierfiir war die Anwendung einer
neuen Technik der Gasphasenpyrolyse, die gegeniiber der her-
kémmlichen Vakuum-Kurzzeit-Pyrolyse (flash vacuum pyrolysis,
FVP) erhebliche Vorteile bringt. Diese neue Methode wurde erst-
mals von Chen et al.l'?! beschrieben und besteht darin, die iibli-
chen Kontaktzeiten bei Kurzzeit-Pyrolysen im Bereich von 1-
100 ms auf ca. 10 ps zu verkiirzen. Arbeitet man in einem typi-
schen Pyrolyse-Reaktor bei ca. 1073 mbar, 400-1000°C und
einer Heizzone, die einige cm lang ist, so werden jetzt Driicke von
etwa 1 bar, Temperaturen bis zu 1700 °C und sehr kurze Heiz-
zonen von wenigen mm Lénge mit kleinen Querschnitten (Di-
sen) eingesetzt. Die Vorstufe wird mit Helium in groem [Tber-
schull gemischt und unmittelbar nach Verlassen der Heizzone
durch adiabatische Expansion auf 40 K abgekiihlt. Um das
Hochvakuum auf der Seite des expandierenden Gasstroms auf-
rechtzuerhalten, wird der Molekularstrahl durch ein Magnet-
ventil gepulst. Die Probe durchliuft bei diesen Experimenten
innerhalb von 50 ps einen Temperaturgradienten von iiber
1600 K. Bei konventionellen Kurzzeit-Pyrolysen ist die mittlere
freie Wegldnge gréBer als die Dimension des Reaktors und die
Energie wird daher iiber Wandst6Be iibertragen. Haufig kommt
es zu unerwiinschten Wandreaktionen, was zur Folge hat, daf
sehr reaktive Molekile wie Diradikale oder Carbene diese Be-
dingungen nicht ,,iiberleben* und an der Wand ,,kleben* blei-
ben. Bei der von Chen beschriebenen Methode verlduft die
Energieiibertragung durch St6Be mit dem Inertgas und damit
wesentlich schonender.

Maier et al.* 1 haben nun diese Methode mit der Matrixisola-
tionstechnik kombiniert. Helium wurde durch Argon ersetzt, als
Pyrolyseofen wurde ein beheiztes Korund-Rohrchen mit einem
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inneren Durchmesser von 1 mm verwendet und die Produkte
direkt auf einem kalten spektroskopischen Fenster abgefangen.
Setzt man unter diesen Bedingungen das Disilan 7 ein, so wird
ein glatter Zugang zur C,H,Si-Hyperfliche gefunden. In Uber-
einstimmung mit Rechnungen von Schaefer et al.''3! wurde bei
der Thermolyse zundchst 1-Silacyclopropenyliden 8 als stabil-
stes C,H,Si-Isomer gebildet. Photolyse mit monochromati-
schem Licht flihrte nun selektiv zu einer ganzen Reihe von
C,H,Si-Isomeren, wie Ethinylsilylen und Vinylidensilylen, die
bisher nur theoretisch untersucht wurden und jeweils die ersten
Beispiele aus ihrer Verbindungsklasse sind. Einem weiteren, aus
8 reversibel gebildeten C,H,Si-Isomer wurde die Struktur von
3-Silacyclopropin 6a zugeordnet. Dieser Struktur sollte nach
den Rechnungen von Schaefer et al.l'! — Ghnlich wie dem Cy-
clopropin - gar kein Minimum auf der Hyperfliche, sondern ein
Ubergangszustand entsprechen. Allerdings wurde im Vergleich
zum Cyclopropin und relativ zu offenkettigen Referenzverbin-
dungen durch das Siliciumatom eine Stabilisierung von ca.
30 kcalmol ~! vorausgesagt. Erst nach Beriicksichtigung der
Korrelationswechselwirkung (MP2/6-31G(d,p)) wird ein Mini-
mum gefunden, und jetzt stimmen auch die berechneten IR-Ab-
sorptionen mit den experimentellen recht gut {iberein**l,

H
| A hv /H
H—==—Si—SiCH), ——> sis — “:[:S{
I_l| -HSi(CHg)4 hv H
H
7 8 6a

Mit der Charakterisierung des ersten Cyclopropins ist der
Arbeitsgruppe von G. Maier der experimentelle Nachweis eines
bisher fiir nichtexistent gehaltenen Molekiils gegliickt. Handelt
es sich dabei nun um ein Cycloalkin oder ein Diradikal? Wie
groB ist die Singulett-Triplett-Aufspaltung und wie wirkt sich
die enorme Ringspannung auf die Reaktivitit aus? Auf die Be-
antwortung dieser Fragen darf man gespannt sein.

[1] a) G. Wittig, J. Weinlich, E. R. Wilson, Chem. Ber. 1965, 98, 458, b) G. Wittig,
J. Heyn, Justus Liebigs Ann. Chem. 1969, 726, 57-68.

[2] A. Krebs, J. Wilke, Top. Curr. Chem. 1983, 109, 189.

{3] C. Wentrup, R. Blanch, H. Briehl, G. Gross, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110,
1874 -1880.

[4] W. Sander, O. L. Chapman, 4ngew. Chem. 1988, 100, 402 -403; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1988, 27, 398-399.

[5] A. Krebs, W. Cholcha, M. Miiller, T. Eicher, H. Pielartzik, H. Schndckel,
Tetrahedron Leut. 1984, 25, 5027—-5030.

[6] O.L.Chapman, K. Mattes, C. L. McIntosh, J. Pacansky, G. V. Calder, G. Orr,
J. Am. Chem. Soc. 1973, 93, 6134—6135.

[7] J. G. Radziszewski, B. A. J. Hess, R. Zahradnik, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
52-7.

[8] a) W. Ando, F. Hojo, S. Sekigawa, N. Nakayama, T. Shimizu, Organometallics,
1992, 11, 1009—-11; b) E. Hojo, S. Sekigawa, N. Nakayama, T. Shimizu, W.
Ando, Organometallics 1993, 12, 803-810.

[9] O.L. Chapman, J. Gano, P. R. West, M. Regitz, G. Maas, J Am. Chem. Soc.
1981, 103, 7033-7036.

[10} H. A. Carlson, G. E. Quelch, H. F. Schaefer 111, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
5344-5348.

[11] G. Maier, H. P. Reisenauer, H. Pacl, Angew. Chem. 1994, 106, 1347-1349;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1248-1250.

[12] J. A. Blush, H. Clauberg, D. W. Kohn, D. W. Kohn, D. W. Minsek, X. Zhang,
P. Chen, 4cc. Chem. Res. 1992, 25, 385-392.

[13] G. Frenking, R. B. Remington, H. F. Schaefer 111, /. Am. Chem. Soc. 1986, 108,
2169-2173.

0044-8249/94/1414-1523 § 10.00+.25/0 1523





