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Die Reaktivitit der 1,3-Butadiin-Einheiten in
den ,,explodierenden [n]Rotanen — eine Krone
aus Thiophenen**

Sergei Kozhushkov, Thomas Haumann, Roland Boese,
Burkhardt Knieriem, Stefan Scheib, Peter Biuerle und
Armin de Meijere*

Professor Martin Klessinger zum 60. Geburtstag gewidmet

In den letzten Jahren ist eine Vielfalt von cyclischen, makro-
cyclischen und oligocyclischen Polyacetylenen hergestellt wor-
den™ %!, Uber die interessanten strukturellen und physikali-
schen Eigenschaften hinaus sollten solche Verbindungen wegen
der hohen Reaktivitit ihrer Acetyleneinheiten gegeniiber Elek-
trophilen, Ifucleophilen und Metallkomplexen eine reichhaltige
Chemie eroffnen!®~®!. Insbesondere Molekiile mit 1,3-Diin-
Einheiten!™ sollten durch Reaktionen mit verschiedenen Rea-
gentien zu solchen mit interessanten neuen Strukturen fiihren.
Unter diesem Aspekt fallen die kiirzlich erhaltenen makrocycli-
schen Dehydrooligomere von 1,1-Diethinylcyclopropan mit
Spirocyclopropanringen zwischen je zwei 1,3-Diin-Einheiten
wie 1-30%ins Auge, weil jede sauber
verlaufende Umwandlung all ihrer Di- _
in-Einheiten neuartige Makrocyclen /3 ‘-——_‘P\
mit alternierenden Spirocyclopropan- // \
Finheiten und anderen Gruppen erge- i I\
ben sollte. In Anbetracht der bekann- ~
ten Heterocyclisierung von 1,3-Diinen
zu Thiophenen!® haben wir die -4
,,explodierenden* [n#]Rotane 1-3 auf

N 7
N

/
N

solche Reaktionen hin untersucht. ;n=5
Um die besten Reaktionsbedingun- 2,n=6
gen fiir Substrate mit Cyclopropanrin- 3,n=8

gen zu finden, wurde zundchst die

Thiocyclisierung von Dicyclopropyldiacetylen5!®! das un-
schwer aus (Trimethylsilylethinyl)cyclopropan 41! durch oxi-
dative Kupplung mit CuCl und Cu(OAc), ! (Schema 1) herge-
stelit wurde, als Modellsystem eingesetzt. Die besten Ergebnisse
erzielte man mit Na,S - 9H,O unter stark basischen Bedingun-
gen (KOH/DMSO)H3! wobei man 2,5-Dicyclopropylthio-
phen 6 in 79% Ausbeute erhielt!!4].

Unter den gleichen Bedingungen reagieren die ,.explo-
dierenden** [n]Rotane 1-3 innerhalb einer Stunde zu den ent-
sprechenden Makrocyclen 7—9 mit alternierenden Thiophen-
und Spirocyclopropan-Ringen in iiberraschend guten Ausbeu-
ten (bis zu 59 % fiir n = 6, Schema 1). Die relativ niedrige Aus-
beute an dem [5.5]-Makrocyclus 7113 geht auf dessen Insta-
bilitdt zuriick, denn bei der versuchten Reinigung durch Saulen-
chromatographie und Umkristallisieren trat bereits teilweise
Zersetzung ein. Der [6.6]-Makrocyclus 8 ist signifikant stabiler
und kann durch Kristallisation aus Chloroform rein erhalten
werden, doch der [8.8]-Makrocyclus 9 ist wiederum weniger sta-
bil. Bei Raumtemperatur polymerisiert 7 sowohl im festen Zu-
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1,n=5 7, n="5 (22%)
2 n=6 8, n=6 (59%)
3,n=8 9, n =8 (58%)

Schema 1. a: 12 Aquiv. CuCl, 16 Aquiv. Cu(OAc),, 20°C, 12h. b: 2.2 Aquiv.
Na,S - 9H,0, 2 Aquiv. KOH, DMSO, 55°C, 3 h. c: wie b, aber 1 h.

stand als auch in Losung. Trotzdem wurden alle drei Makro-
cyclen 7-9 eindeutig identifiziert und anhand ihrer Massen-
spektren (El-Ionisierung), in denen die Molekiilionen jeweils als
Basispeak (100% relative Intensitdt) auftreten, und ihrer dia-
gnostisch einfachen 'H- und !3C-NMR-Spektren (Tabelle 1)
vollstindig charakterisiert. Die Bruttoformeln flir die Ver-
bindungen 7-9 wurden mit 610.0951, 732.1141 bzw.
976.1522 gmol™! durch Hochauflosungs-Massenspektrome-
trie!*®1 als C;;H,,Ss fur das cyclische Dehydropentamer 7,
C, H;,S, fiir das cyclische Dehydrohexamer 8 und C;H, S,
fiir das cyclische Dehydrooctamer 9 von 2-Cyclopropylthio-
phen bestitigt. Die *H-NMR-Signale der Verbindungen 7-9
zeigen einen geringfiigigen Shift zu tieferem Feld mit wachsen-
der RinggroBe, wie es auch fiir 1-3!%) beobachtet wurde, doch
sind in den !*C-NMR-Spektren nur die Signale der Methylen-,
Methin- und quartidren Cyclopropyl-Kohlenstoffatome zu tie-
ferem Feld, diejenigen der quartiren Thiophen-Kohlenstoff-

atome mit wachsender Ringgrofe zu hoherem Feld verschoben
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 6-9.

NMR-Spektren: CDCly, 250 MHz (*H, 8(CDCl,) =7.26), 62.9 MHz (*3C, zusitz-
lich DEPT, 6(CDCl,) =77.0).

6: klares Ol. - '"H-NMR: 6 = 0.65-0.85 (m, 4 H), 0.85-1.05 (m, 4H), 2.0-2.12 (m,
2H), 6.60 (s, 2H). - 3C-NMR: § = 9.12 (CH,), 10.99, 122.10 (CH), 145.0 (C) [14]
7: Gelber instabiler Feststoff. — 'H-NMR: 6 =1.30 (s, CH,), 6.56 (s, CH). - 13C-
NMR: § =18.90 (CH,), 122.18 (CH), 21.58, 149.12 (C)

8: farbloser Feststoff, Schmp. 248-250 °C (Zers.). - 'H-NMR: § =1.33 (s, CH,),
6.57 (s, CH). - '3C-NMR: § =19.88 (CH,), 123.84 (CH), 21.96, 148.22 (C)

9: farbloser Feststoff, Zers. >100°C. - 'H-NMR: § =1.34 (s, CH,), 6.59 (s, CH).
~ 13C-NMR: § = 20.10 (CH,), 123.94 (CH), 21.98, 148.15 (C)

Die UV-Spektren der Makrocyclen 7--9 zeigen im Vergleich
zu demjenigen fir den Grundchromophor 2,5-Dicyclopropyl-
thiophen 6 eine signifikante bathochrome Verschiebung der in-
tensiven Hauptbande im Bereich 220-280 nm (& =10.200—
21.600) und eine klar erkennbare Aufspaltung in zwei Banden
(Abb. 17

Wihrend alle Versuche zur Zucht guter Kristalle der Verbin-
dungen 7 und 9 scheiterten, kristallisierte [24)(2,5)-Cyclopropyl-
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Abb. 1, UV-Spektren von 2,5-Dicyclopropylthiophen 6 (—) und der Thiophen-
Kronen 7 (-—--), 8 (---) und 9 (- - —- -) in fert-Butylmethylether.

thiophen-Krone-6 8 bei langsamer Verdampfung einer verdiinn-
ten Losung in Ethanol/Dichlormethan in Form von Nadeln, an
denen eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden konn-
te. Danach nimmt der Makrocyclus von 8 eine sesselartige Kon-
formation (Abb.2) mit einem Inversionszentrum (Gesamt-
symmetrie S¢) ein. Die zwei Cyclopropylgruppen an jeder Thio-

Abb. 2. Oben: Struktur von [24](2,5)-Cyclopropylthiophen-Krone-6 C,,H;,5, 8
{191 im Kiristall. Die Atomnumerierung in dieser Abbildung stimmt nicht mit der
systematischen Numerierung nach der IUPAC-Nomenklatur iiberein. Bindungslin-
gen [A] und -winke! (°] (gemittelt {iber S¢-Symimetrie): a =1.353(4), b =1.405(3),
¢ =1365(5), d=1.719Q2), e =1.723(4), f=1.489(4), g =1.515(3), h =1.509(5),
i =1.486(6), j =1.488(6), « =116.2(6). Unten: Dic farbige Abbildung veranschau-

licht die jeweils drei Schwefelatome oberhalb und unterhalb der Aquatorebene des
Makrocyclus 8.
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phen-Einheit stehen alternierend jeweils fast bisektiert und
senkrecht*3! zu den Ebenen der benachbarten Thiophengrup-
pen (durchschnittliche Torsionswinkel S1-C4-C5-C8, S2-C11-
C12-C15 sowie S3-C18-C19-C1’ = 8.6° bzw. S1-C1-C19'-C18’,
S2-C8-C5-C4 sowie S3-C15-C12-Cl11 = 98.8°). Dementspre-
chend hat jeder Cyclopropanring eine beinahe optimale Orien-
tierung fiir die Konjugation mit jeweils nur einer seiner beiden
benachbarten Thiophen-Einheiten.

Diese ungewohnliche Konformation mit drei Schwefel-
atomen oberhalb und drei unterhalb der Aquatorebene resul-
tiert wahrscheinlich als energetischer Kompromif3 zwischen der
gegenseitigen AbstoBung der Schwefelatome und der maxima-
len Konjugation zwischen den Cyclopropanringen und den be-
nachbarten Thiophen-Einheiten. Die diagonalen Abstinde zwi-
schen den Schwefelatomen sind keineswegs gleich (S1-S3 =
6.523(2), S1-S1'=7.399(3), S1-S2' = 6.090(2), S2-S3' =
6.611(2), S2-S2’ =7.406(3), S3-S3' =7.704(3) A), die gesamte
Anordnung von sechs Schwefelatomen in einem Molekiil ent-
spricht einem groflen Sessel mit einem mittleren Torsionswinkel
von 56.0° und interatomaren Abstidnden von S1-S2 = 4.208(2),
$2-S3 = 3.659(2), $3-S1’ = 3.792(2) A, von denen zwei etwas
kleiner sind als die Summe der van-der-Waals-Radien
(3.90 A2% yon zwei Schwefelatomen. In den Cyclopanringen
sind die proximalen Bindungen ldnger als die distalen (Abb. 2),
ein Ausdruck fiir die elektronenzichende Wirkung der Thio-
phen-Einheiten entsprechend etablierter theoretischer Vorstel-
lungen!?!!. Die Differenzen in den Bindungslidngen (A = 0.029
und 0.023 /f\) sind jedoch kleiner als die im ,,explodierenden‘
[6]Rotan 2 (A = 0.055 A8 °1) aber gréBer als die im Vinyleyclo-
propan (A = 0.015 A?). Moglicherweise ist durch die steri-
sche Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten Schwefelato-
men der exocyclische Winkel zwischen je zwei Substituenten an
den Spirocyclopropanringen {(« = 116.2°) etwas groBer als der in
Verbindung 2 (x =115.5°1%)) Die sechs Thiophen-Einheiten
sind unverzerrt mit anndhernd lokaler C,,-Symmetrie und Bin-
dungslingen dhnlich denen in Thiophen!?32! und 2,5-disubsti-
tuierten Thiophenen!?3%,

Um die Konformation des Makrocyclus 8 besser zu verste-
hen, wurde seine Geometrie mit Hilfe von Molekiil-Mechanik-
{MM2 + n-SCF{?4l) und semiempirischen Rechnungen (AM1
und PM3123)) optimiert. Danach hitte 8 eine Konformation, die
einer Dornenkrone mit drei nach oben und drei nach unten
stehenden Schwefelatomen dhnelt; in dieser Konformation sind
alle Cyclopropanringe relativ zu ithren benachbarten Thiophen-
Einheiten senkrecht!!8! angeordnet. Die Struktur im Kristall
entspricht nach diesen Rechnungen nicht einem Minimum auf
der Energiepotentialfldche, doch wird ein zweites Minimum mit
nur geringfiigig héherer Energie als diejenige der Krone auch
fiir eine Sesselkonformation &hnlich der im Kristall beobachte-
ten gefunden. Offenbar ist die Potentialhyperfliche der Konfor-
mationsdnderungen dieses Makrocyclus relativ flach, so daB
Kristaligitterkrifte die angenommene Struktur im festen Zu-
stand leicht beeinflussen kénnen. Diese Makrocyclen 7-9 lei-
den simtlich an transannularer Spannung, was auch der Haupt-
grund fiir die beobachtete Instabilitit der Verbindung7 sein
konnte.

Das elektrochemische Verhalten der cyclopropylsubstituier-
ten Thiophen-Modellverbindung 6 und des [6.6]-Makrocyclus 8
wurden durch Cyclovoltammetrie in Methylenchlorid mit zuge-
setztem Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat bestimmt.
Wie fiir monomere Thiophene erwartet, sind beide Oxidations-
potentiale irreversibel, was eine rasche Folgereaktion der gebil-
deten Radikalkationen andeutet. Das fiir 6 ermittele Peakpoten-
tial (E,, = 0.95V vs. Fc/Fc™) ist deutlich niedriger als das der
cyclischen Verbindung 8 mit £, =1.39 V vs. F¢/Fc¢* [*¢1 Dieser
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Unterschied pafit zu der sesselartigen Konformation von 8, in
der nur je einer von zwei Cyclopropylsubstituenten an jedem
Thiophenring die fiir eine konjugative Wechselwirkung passen-
de Orientierung hat. Die gegeniiber 6 herabgesetzte Konjuga-
tion fithrt zu einem erhdhten Oxidationspotential fiir 8. Die
elektrochemischen Messungen wurden durch das ungewdhnli-
che Verhalten kompliziert, dafl unmittelbar nach Beginn der
Messung ein isolierender Film auf der Arbeitselektrode abge-
schieden wurde. Offensichtlich lagern sich die zunichst gebilde-
ten heterocyclischen Radikalkationen sogleich (z.B. unter
Ringdffnung der Cyclopropylgruppen) zu hochreaktiven Inter-
mediaten um27,

Die leicht und mit hoher Ausbeute verlaufende Reaktion der
»explodierenden‘ [#]Rotane mit Natriumsulifid zu den struktu-
rell beeindruckenden Verbindungen legt es nahe, auch andere
makrocyclische Oligodiacetylene auf analoge Reaktionen hin zu
untersuchen. Entsprechende Arbeiten hierzu sind im Gange.

Eingegangen am 21. Oktober 1994 [Z 7418}
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2236-2244.

[15] Aus Griinden der Kiirze konnen solche Verbindungen als [20](2,5)-Cyclopro-
pylthiophen-Krone-5 (7), {24](2,5)-Cyclopropylthiophen-Krone-6 (8) und
[32](2,5)-Cyclopropylthiophen-Krone-8 (9) benannt werden. Nach der fir
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[16] Die exakten relativen Molekiilmassen wurden durch Hochauflésungs-Massen-
spektrometrie mit vorgewdhlter Tonenpeakanpassung (preselected ion peak
matching) bei R ~10000 als innerhalb von + 2 ppm der exakten Massen besta-
tigt.
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{17} Die Verbindungen 7 und 9 waren moglicherweise durch Polymere verunreinigt,
daher kénnen ihre UV-Daten geringfligig verfilscht sein.

[18] Vgl auch: A. de Meijere, Angew. Chem. 1979, 91, 867-884; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1979, 18, 809-825, zit. Lit,

[19] Stukturbestimmung von 8: Diffraktometer Siemens P4V, 1(Moy,), Graphit-
Monochromator, w-Scan, 3° <26 < 50°, Direkte Methoden [SHELXTL
PLUS (UNIX)]. Kristalldimensionen 0.6x0.3x0.1 mm3, Raumgruppe
Pbea, Z =4, T=155K; Elementarzelle: o = 6.689(2), b =19.814(5), ¢ =
25.978(6) A, orthorhombisch, Poer. =1.420 gem ™ 3. 3015 unabhiingige Reflexe,
von denen 2338 beobachtet wurden (£, = 4 0(F)), 229 Parameter wurden zur
Strukturverfeinerung genutzt, alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop,
R =0.0573, Ry, = 0.0585. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-401333,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[20] D. Brodalla, Dissertation, Universitit Diisseldorf, 1983.

[21] a) R. Hoffman, Tetrahedron Lett. 1970,2907-2909; b) H. Giinther, ibid. 1970,
5173-5177.

[22} D. Nijveld, A. Vos, Acta Crystallogr. Sect. B 1988, 44, 281, 289, 296.

23] a) A. Henriksson-Enflo in Heterocyclic Compounds, Vol. 44, Part 1 (Hrsg.: S.
Gronowitz), Wiley, New York, 1985, S. 245; b) Cambridge Crystallographic
Data Base, Version 1994 (update 4.8.1994), 120481 Eintrige.

[24] P. Aped, N. L. Allinger, /. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 1-16, zit. Lit. Das
Programm PCM 89 von Serena Software wurde fiir die Berechnungen ver-
wendet.

[25] Das Program MOPAC von F. I. Seiler, Res. Lab., US Air Force Academy,
Colorado Springs, CO. 80840, USA, wurde fiir die Berechnungen genutzt.

[26] Experimentelle Bedingungen: Pt-Draht, in Weichglas eingeschmolzen, Durch-
messer 1 mm. Referenzelektrode: Ag-Draht, iberzogen mit AgCl, kalibriert
gegen Ferrocen/Ferricenium, - Gegenelektrode: Pt-Draht. - 6: ¢=
6.7mmolL"!, CH,Cl,, TBAHFP 0.1 M, 100 mVs™'. - 8 ¢ =2 mmolL™',
CH,Cl,, TBAHFP 0.1 M, 100 mVs ™.

[27] Im Gegensatz dazu bildet 2,5-Diisopropylthiophen, hergestellt aus Diisopro-
pyl-1,3-butadiin analog 6, mit E,, =1.23V vs. F¢/Fc™ keinen isolierenden
Film aof der Arbeitselektrode.

Hochstereoselektive Allylierung von Benzaldehyd:
Bildung einer Allylzink-Spezies mit definierter
Konfiguration aus einer n-Allylpalladium-
Zwischenstufe und Diethylzink**

Yoshinao Tamaru*, Akihiro Tanaka, Kengo Yasui,
Sachio Goto und Shuji Tanaka

Die Bildung metaliorganischer Reagentien mit definierter
Konfiguration ist von groBer Bedeutung fiir die Effizienz stereo-
selektiver Synthesen. Wir beschreiben hier die stereoselektive
Addition von 2-Cyclohexenylzinkverbindungen, die Pd®-kata-
lysiert aus 2-Cyclohexenylestern und Diethylzink gebildet wer-
den, sowie die regio- und stereoselektive Addition von dhnlich
gebildeten acyclischen, 1,3-disubstituierten Allylzinkverbindun-
gen, die als Isomerengemische im dynamischen Gleichgewicht
vorliegen, an Benzaldehyd.

Wir haben berichtet, daf3 Diethylzink mit einem Pd®-Kom-
plex als Katalysator die Allylierung von Carbonylverbindun-
gen, wie Aldehyden, Ketonen, Estern, Lactonen und Sdurean-
hydriden, mit Allylverbindungen, wie Allylbenzoaten, -acetaten
und -phenylethern, bewirkt!'!. Damals haben wir einen Reak-
tionsmechanismus vorgeschlagen, der das bisher nicht geklirte

[*] Prof. Y. Tamaru, A. Tanaka, K. Yasui, S. Goto, S. Tanaka

Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering
Nagasaki University
1-14 Bunkyo Machi, Nagasaki 852 (Japan)
Telefax: Int. + 958/47-9008

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fiir Erziehung, Wissenschaft
und Kultur gefordert. Wir danken Herrn Y. Ohhama fiir seine Unterstiitzung
bei den NMR-Messungen.
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Gleichgewicht zwischen einer n-Allylpalladium-Zwischenstufe
sowie Diethylzink einerseits und Diethylpalladium sowie einer
Allylzinkverbindung andererseits unter Umpolung des n-Allyl-
liganden beinhaltet.

Um weitere Informationen iiber die mechanistischen Details
zu erhalten und dariiber hinaus die praparativen Anwendungs-
moglichkeiten dieser Umpolungsmethode auszuloten, haben
wir die Allylierung von Benzaldehyd mit den 2-Cyclohexenyl-
estern 1a—c untersucht (Tabelle 1, Nr. 1-4). Unter den bereits
beschriebenen Bedingungen!!! [1 (1.2 mmol), Benzaldehyd
(1 mmol), Diethylzink (2.4 mmol) und Tetrakis(triphenylphos-
phan)palladium (0.05 mmol) in THF (5 mL) bei Raumtempera-
tur unter Stickstoff] verliefen die Reaktionen glatt, und es ent-
standen die Homoallylalkohole 2a—c in guten Ausbeuten.

Anders als die Allylierung mit 1- oder 3-monosubstituierten
Allylverbindungen!!l, die eine méBige Stereoselektivitit
(syn:anti ~ 2:3) aufweist, lieferten alle Reaktionen mit 2-Cy-
clohexenylen ausschlieBlich die syn-Produkte. Dariiber hinaus
waren die Reaktionen stereoselektiv im Hinblick auf die Konfi-
guration der allylischen stereogenen Zentren. Aus 1b'* entsteht
so das Inversionsprodukt trans-syn-2b als einziges Stereoisomer
in quantitativer Ausbeute (Nr. 2). Das Stereoisomerenpaar cis-
und trans-1ct®! wies eine gleichgerichtete Selektivitit auf; Aus
cis-1c¢ entstehen das Inversions- (¢rans-syn-2¢) und das Reten-
tionsprodukt (cis-syn-2¢) im Verhéltnis 87:13 (Nr. 3) und aus
trans-1¢ die entsprechenden Produkte im Verhiltnis 82:18
(Nr. 4).

Die Strukturen der Produkte 2 a—c wurden durch NOE-Mes-
sungen!*! an Derivaten, die durch Umwandlungen mit bekann-
tem stereochemischen Verlauf erhalten wurden, zweifelsfrei be-
stimmt [Gl. (1)—(3)]. Die Veresterung von trans-syn-2b und die
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anschlieBende Isomerisierung mit LDA (4 Aquiv.,, 1h bei
—78°C in THF) gab ein Gemisch aus trans- und cis-3 (43:57),
von denen nur aus dem cis-Isomer sdurekatalysiert das bicycli-
sche Lacton 4 entsteht [71 % ; Toluolsulfonsiure, 1,2-Dimethoxy-
ethan, RiickfluB, 8 h; GI. (2)]. Die lodethersynthese!! ausge-
hend von dem Gemisch aus cis-syn- und trans-syn-2¢ (72:16;
Nr. 4) lieferte die bicyclischen Ether endo- und exo-5im Verhdlt-
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