ZUSCHRIFTEN

1,4-Didehydrobutadien: das Zwischenprodukt
einer neuen Klasse thermisch induzierter
intramolekularer Alkinkupplungen

Rolf Gleiter* und Joachim Ritter

Professor Heinz Diirr zum 60. Geburtstag gewidmet

Vor tiber zwanzig Jahren berichteten Bergman et al. iiber die
Cyclisierung konjugierter Endiine zu entsprechenden 1,4-Di-
dehydrobenzolen!!!. Das kurzlebige 1,4-Didehydrobenzol 2
wird beispielsweise aus (Z)-Hexadiin-3-en 1 bei 200 °C gebildet;
die Aktivierungsenergie dieser Reaktion betriigt 28 kcalmol !
(Schema 1)!?4. Die weitreichende Bedeutung solcher Cyclisie-
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Schema 1. Cycloaromatisierung von Endiinen.

rungen wurde erst in jlingerer Zeit durch die Entdeckung der
natiirlichen Antitumor-Antibiotica Calicheamicin, Esperami-
cin, und Dynemicin erkannt, die eine cyclische Endiineinheit 3
enthalten. Der enorme Zuwachs an Verdffentlichungen zum
Thema Endiine seit 1987 belegt eindrucksvoll die Bedeutung
dieser Verbindungsklasse™. Ein gemeinsames Merkmal des
Wirkungsmechanismus dieser Antibiotica ist die Cycloaromati-
sierung der Endiineinheit 3 zu einer bicyclischen 1,4-Didehydro-
benzoleinheit 4.

Im Falle von Neocarzinostatin wird der elektrocyclische
Ringschluf} des anfinglich gebildeten cyclischen (Z)-Cumulen-
enins 7 als Schliisselschritt vorgeschlagen*!. Myers et al. stellten
fest, daB das offenkettige Cumulen 5 unerwartet leicht zum o,3-
Dehydrotoluol 6 cyclisiert, und erdéffneten damit einen anderen
Zugang zu 1,4-Diradikalen'®" (Schema 2).

Im Hinblick auf beide Reaktionen erscheinen uns die folgen-
den Aspekte erwdhnenswert: 1) Die Aktivierungsenergie der
Bergman-Cyclisierung wird hauptsichlich durch den transanu-
laren Abstand der Alkinkohlenstoffatome ¢ und d, c-d-Ab-
stand, bestimmt. Sowohl experimentelle als auch theoretische
Untersuchungen ergaben, daB bei einem Abstand <3.2 A das
Endiin bereits bei Raumtemperatur spontan cyclisiert'®!, 2) Bei
der Bergman- und der Myers-Cyclisierung werden die Enden
eines konjugierten 6n-Elektronensystems verkniipft!”, Infolge-
dessen werden im Ubergangszustand die antibindenden Wech-
selwirkungen der ,,In-plane*-n-Orbitale teilweise durch binden-
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Schema 2. Cycloaromalsierung von Cumuleneninen.

de Wechselwirkungen der ,,Out-of-plane**-n-Orbitale kompen-
siert, so daB} die Aktivierungsenergie kleiner ist als bei einem
nichtkonjugierten w-System. 3) Die Bildungstendenz des 1,4-Di-
radikals hdngt thermodynamisch betrachtet von der Differenz
der Bildungsenthalpien von Alkin und Diradikal ab. Wihrend
die Bergman-Cyclisierung von 1 endotherm ist und einen spéten
Ubergangszustand aufweist, ist die des Allenenins 5 deut-
lich exotherm und verlduft iiber einen frithen Ubergangszu-
stand %31,

Die Bildung eines 1,4-Diradikals aus einem Diin ist unter
moderaten Reaktionsbedingungen nach den vorliegenden expe-
rimentellen und theoretischen Befunden also nur dann méglich,
wenn das Diin elektronisch aktiviert ist (vgl. konjugierte Endi-
ine), der Abstand zwischen den zu verkniipfenden C-Atomen
ca. 3.2 A oder weniger betrigt und die C-C-Verkniipfung zu
einem Diradikal fithrt, dessen c-Energie niedriger ist als die des
Dialkins. Fiir die Bildung des neuen n-Elektronensystems sollte
ein Energiegewinn durch zumindest partielle Konjugation zu
erwarten sein.

Vor einiger Zeit haben wir einige gespannte Cyclodecadiine
mit c-d-Abstinden von ca. 3 A8 hergestellt. Die n-Elektronen-
Niveaus sind bei diesen Verbindungen stark aufgespalten, und
die Reaktivitiit ist hoher als bei ungespannten Alkinen!®* 8.
Deshalb versuchten wir, durch Reaktion der stark miteinander
wechselwirkenden Dreifachbindungen eines cyclischen Dialkins
dieses in ein entsprechendes 1,4-Didehydrobutadien zu tiberfiih-
ren (Schema 3).

Schema 3. Ein moglicher Weg zu einem 1,4-Didehydrobuta-1,3-dien.

Hier berichten wir iiber unsere Versuche zur thermisch indu-
zierten transanularen Alkinkupplung von Diazacyclodeca-3,8-
diinen™<), Dazu haben wir beispielsweise N,N'-Diisopropyl-
1,6-diazacyclodeca-3,8-diin 9 (R = iPr) in unterschiedlichen or-
ganischen Losungsmitteln erhitzt (Schema 4). Die dabei auftre-
tenden Produkte lassen sich nach unserer Meinung mit einem
Butadien-1,4-diyl-Intermediat erkldren. Mit 1,4-Cyclohexadien
als Losungsmittel (¢(9) = 0.04 molL" 1), betrigt die isolierte
Gesamtausbeute an den #rans-Butadienen 10 und 11 97%.

Auffallend ist, daB anders als bei der Bergman- und Myers-
Cyclisierung die Reaktionsgeschwindigkeit des Edukts vom Ab-
fangreagens, d. h. vom Lésungsmittel abhidngt. Der Umsatz der
Reaktion in Cyclooctan (¢(9) = 0.024 molL™!) unter Riick-
fluBbedingungen (7 =151°C) ist erst nach 36 h annidhernd
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Schema 4. Thermolyse von 9 in unterschiedlichen Lésungsmitteln; R == Isopropyl.

quantitativ, wihrend mit dem besseren Wasserstoffdonor 9,10-
Dihydroanthracen (T =120 °C) fir einen vollstindigen Umsatz
nur 4 h bendtigt werden. Die schlechten Ausbeuten in weniger
geeigneten Wasserstoffdonoren wie #-Octan und Cyclooctan
sind ein weiterer Hinweis auf das Auftreten eines Diradikals,
In diesen Losungsmitteln werden hauptsichlich polymere Pro-
dukte gebildet.

Zur Erklirung der Ergebnisse unserer Thermolyseversuche

an 9 schlagen wir den in Schema 5 wiedergegebenen Mechanis-
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Schema 3. Moglicher Mechanismus der Thermolyse von 9 in 1,4-Cyclohexadien.

A = Reaktion im Losungsmittelkifig, B = Austritt aus dem Lsungsmittelkifig.
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mus vor. Das zunichst
gebildete bicyclische Zwi-
schenprodukt 14, ein 1,4-Di-

. Ry~ dehydrobutadien,  abstra-

= N\R hiert ein Wasserstoffatom ei-

nes Losungsmittelmolekiils.

11a 24% 11b AnschlieBend kann die

Kombination des resultieren-
den Radikalpaares entweder
iiber eine Reaktion im Lo-
sungsmittelkéfig oder nach
Austritt aus diesem zu den
Reaktionsprodukten  fiih-
ren.

Mit  1,4-Cyclohexadien,
9,10-Dihydroanthracen und
n-Octan als H-Donoren las-
sen sich die Kombinations-
produkte der Radikale nur
schwer trennen; mit Cy-
clooctan findet man nach
sdulenchromatographischer
Reinigung ausschlieBlich 13
als einzig mogliches nieder-
molekulares Kombinations-
produkt in zufriedenstellen-
der NMR-Reinheit. Tabelle 1
enthilt die NMR-Daten von
10, 11a, b, 12 und 13.

Wir mochten betonen, daf die Reaktionsgeschwindigkeit von
der Dissoziationsenthalpie der C-H-Bindung des Losungsmittels
abhingt. Unter der Voraussetzung, dafi die Geschwindigkeits-
konstante der ersten Teilreaktion, &, , sehr viel kleiner als k_, und
k, ist, sollte k_, = k,[SH] sein (&, ist die Geschwindigkeitskon-
stante des zweiten Teilschrittes [SH] die Konzentration des H-Do-
nors). Zumindest im Falle von Cyclooctan scheint fiir die Aktivie-
rungsenergien E, _, < E_ , zu gelten.

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten der Diene 10, 11a + b, 12 und 13.

10: "H-NMR (300 MIz, CDCl,): 3 = 5.51 (m, 2H; =CH), 3.20 (m, 4H; CH,N)
3.14 (m, 4H; CH,Ny, 2.73 (hept., 3 = 6.5 Hz, 2H; NCH), 1.06 (d, >J = 6.5}z,
12H; CH,); **C-NMR (7547 MHz, CDCl,): 6 =131.5(s; =C—), 120.2 (d; =CH),
53.7 (d; NCH), 51.2 (t; CH,N), 48.3 (t; CH,N), 18.8 (q; CH.).

11a + b: *H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 5.93-5.77 (m, 4H; -==CH), 5.58-5.45
(m, 4H; =CH), 3.81 (m, 1 H; bisallyl. CH), 3.53--3.42 (m, 1 H; allyl. CH), 3.39 {m,
2H;CH,N),3.33(m, 2H; CH,N), 3.21 (m,2H; CH,N), 3.19 (m, 4H; CH,N), 3.14
(m, 4H; CH,N), 3.05 (m, 2H; CH,N), 2.86-2.62 {m, 6H; 4 NCH, bisallyl. CH,),
2.23 2.15(m, 2H; allyl. CH,), 1.09-1.05 (m, 24 H; CH,); 1*C-NMR (75.47 MHz,
CDCly): & =133.8, 1323, 131.4, 131.1 (4xs; =C—), 128.3, 126.1, 1259, (3 x d;
=CH), 125.6, 125.5 2 x5, =C—), 125.4, 124.8, 123.6, 119.9, 119.7 (5 x d; =CH),
5391, 53.90, 53.7, 53.5 (4 x d; NCH), 51.8, 51.7, 50.2, 49.6, 47.6, 47.55, 47.50, 471
(8xt; CH,N), 37.0, 35.3 (2xd; CH), 27.1, 25.7 2 x t; CH,), 18.83 (q; 2CH,),
18.80, 18.69, 18.66, 18.57 (4 x q; CH,).

12: "H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =7.21-7.19 (AA'BB’, 8 H; arom. CH), 5.67,
(m, 1H; =CH), 5.16 (m, 1 H; CH), 4.18-4.02 (AB, >J =18 Hz, 2H; CH,), 3.61 (m,
2H; CH,N), 3.25 (m, 4H; CH,N), 2.85 (hept., *J = 6.5 Hz, 1 H; NCH), 2.79 (m,
2H; CH,N), 2.53 (hept., 3J = 6.5 Hz, 1H; NCH), 1.10 (d, *J = 6.5 Hz, 6 H; CII;),
0.84 (d, *J = 6.5 Hz, 12H; CH;); '*C-NMR (75.47 MHz, CDCl,): § =136.4, 134.8
(je s;arom. =C—), 133.7,131.5, 127.7 (3 x 5; olef. =C ), 128.3,127.9, 126.6, 126.5
(4 xd; arom. CH), 120.8 (d; olef. CH), 54.0, 53.1 (2x d; NCH), 52.7, 48.8, 48.4,
47.9 (4 xt; CH,N), 44.2 (d; CH). 34.7 (t: CH,). 18.9, 18.7 2 x q; CH,).

13: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 5.43 (m, 1H: =CH), 3.31 (m, 2H: CH,N),
3.12 (m, 2H; CH,N), 3.09 (m, 2H; CH,N), 3.03 (m, 2H; CH,N), 2.81-2.60 (m,
3H; 2NCH, allyl. CH), 1.08 (d. >/ = 6.5 Hz, 6 H; CH,), 1.05(d, */ = 6.5 Hz, 6 H;
CH,); **C-NMR (75.47 MHz, CDCL,): 8 =138.2,131.9, 122.9 (3 x5; =C—), 118.6
(d, =CH), 53.9, 53.7 (2xd; NCH), 52.2, 49.1, 47.7, 47.6 (4 x t; CH,N), 3.6 (d;
CH), 31.6, 26.9, 26.5, 26.4 (4 x t; CH,), 18.9, 18.8 (2 x q: CH,).
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Im Verlauf des ersten Reaktionsschrittes ist fiir die Bildung
der Bindung zwischen C3 und C8 in 9 eine transoide Verzerrung
der Alkineinheiten erforderlich, so daB der ¢-d-Abstand verrin-
gert wird. Dieser Proze wurde fiir Acetylen bereits eingehend
untersucht®!. Wir vermuten, daf diese Verzerrung in 9 durch
eine homokonjugative Wechselwirkung zwischen den nicht-
bindenden Elektronenpaaren an den Stickstoffatomen und den
- sowie m*-Orbitalen der Dreifachbindungen unterstiitzt wird.
Diese Wechselwirkung erniedrigt die Aktivierungsenergie fiir
die transanulare Kupplung. Erste quantenchemische Rech-
nungen stiitzen diese Annahme. Das 1,4-Didehydrobutadien 14
weist beziiglich 9 einen Energiegewinn hinischtlich der o-Bin-
dungen und aufgrund partieller Konjugation auch der 7-Bin-
dungen auf: Aus dem monocyclischen Diin bildet sich ein bi-
cyclisches frans-Butadien mit zwei anellierten Sechsringen. Zu-
sdtzlich tritt iiber die zentrale o-Bindung eine stabilisierende
Wechselwirkung zwischen den beiden Radikalzentren auf. In
Tabelle 2 werden die Reaktionsenthalpien der Reaktio-
nen 1 —2,5— 6 und 9 —14 verglichen. Die angegebenen Werte
sind der Literatur!? 3} entnommen oder entstammen eigenen
AM11%31. ynd MNDOM 9L Rechnungen!'!!,

Tabelle 2. Vergleich der Reaktionsenthalpien A H° [kcalmol™}] der Reaktionen
1-2,5—-6und9->14. AgH° = A H° (Diradikal) — A;H" (Alkin). Die verwende-
ten A fI°-Werte wurden durch Triplett- bzw. Singulett-AM1/MNDO-Rechnungen
ermittelt.

Reaktion A H® (AM1) AH? (MNDO) A M (Experiment)
152 1 12 13 +3[2¢]
556 —~18 ~18 —15+3(5)
914 27 24

Wie erwihnt, beinhalten sowohl die Bergman- als auch die
Myers-Cyclisierung den elektrocyclischen Ringschluf3 eines
konjugierten 6n-Elektronensystems zu einem Aren-Diradikal.
Mit der Bildung des 1,4-Didehydrobutadiens 14 gelang zum er-
sten Mal eine vergleichbare Reaktion an nicht konjugierten Di-
inen, wobei die Aktivierung des Diins auf homokonjugative
Wechselwirkungen mit einem Elektronendonor zuriickzufiihren
1st.

Zur Zeit fiihren wir weitere experimentelle und theoretische
Untersuchungen an diesem und dhnlichen Systemen durch, um
die Grenzen sowie den Anwendungsbereich dieser Reaktion
auszuloten.
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(H3N(CH,)6NH3)4[W;5P,06,] - 3H, 0O, ein
mikroporoser Festkorper aus Dawson-Anionen
und Hexamethylendiamin**

Markus Hélscher, Ulli Englert, Bodo Zibrowius und
Wolfgang F. Holderich *

Die Herstellung von Feststoffen mit definierten Hohlrdumen
steht momentan im Mittelpunkt vieler Forschungsvorhaben.
Dabei richtet sich das Augenmerk derzeit vor allem auf die
Herstellung von mikroporésen Materialien, die UTbergangsme-
tallatome enthalten. Die Metalle konnten beispielsweise als ak-
tive Zentren fir Oxidationsreaktionen dienen und in Ver-
bindung mit der definierten Porenstruktur des Trigers formse-
lektive Umsetzungen bewirken, wie das von Zeolithen bekannt
istt- 2],

Aus diesem Grund wurde die isomorphe Substitution von
Silicium in Zeolithen durch andere Elemente intensiv erforscht.
So konnten Taramasso et al. 1983 erstmals von titanhaltigen
ZSM-5-Zeolithen berichten, die eine katalytische Aktivitit in
Oxidationsreaktionen mit H,O, zeigten®™). Im Falle der mit den
Zeolithen verwandten mikropordsen Alumophosphate, in de-
nen alternierende AlO,- und PO,-Tetraeder ein dreidimensiona-
les Netzwerk bilden, kann sowohl Phosphor durch Silicium als
auch Aluminium durch viele Metalle isomorph substituiert wer-
den1.

Ein anderer Weg wurde mit der Herstellung dreidimen-
sionaler mikropordser Strukturen beschritten, deren Gerdiiste
aus Phosphor-, Sauerstoff- und Ubergangsmetallatomen beste-
hen. Hier wurden keine isomorphen Substitutionen an bekann-
ten Zeolith- oder AIPO,-Phasen durchgefiihrt, sondern grund-
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