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Die Phenylene bilden eine Klasse von [4n]Annuleno[4n + 21- 
annulenen, in denen sich kantenverkniipfte Benzol- und Cyclo- 
butadienringe abwechseln[']. Unter den denkbaren Strukturen 
sind das lineare Geriist von 1['1, das gewinkelte von 2F3] und das 

l a ,  R = t i  2 
1 b, R = Si(CH,), 

R 

k 
3 a , R = H  
3b, R = Si(CH& 

an einen drcimckigen Stern criniiernde v o n  3'"' die einfachsten. 
Solchc aurjergcwohnlichen. durch (;eriistsp~innungcn und elek- 
tronische Eigenschattcn aktiviertcn x-Systeine sind fiir das Stu- 
diurn der relaliven Heitriige v o n  0- und n-Elektronen mi- Struk- 
t u r  und Rcakticitiit dcs ,,aroinatischcn" t3enmIrings1s1 von 
bcsondcrcni thcoi-etiachem Intcresse und habcn auch ;ils poteii- 
tiellc organische ruolck ulare Magncte und/otier Icilliihige Mate- 
rialicn Redcutung'61. Wihrend die ZII I und 2 hoinologcn line- 
arcnl'] bzw. gcwinkeltcn [41- und [ S ] P h c ~ i y l e n e ~ ~ ~  synthetisicrl 
werdeii konnten. 1st 3 die bisl;rng cin/;ige derartige Verbindung 
mit der Form eincs drcizackigen Stcrns. Diese Syminetrie ist 
jetloch besonders interessanl, da die hiermit vei-bundenc Otbi- 
talentartung untci- bcstinimtcn Bedingungcn ZII stabilen Mole- 
k d e n  mil cinem Triplett-C;rundzustand fiihren durftc, die 
bei richtiger Anordnung mein;tndcr inakroskopisclien Ferro- 
magnetismus vcrurs;ichcri k6nntenl"1. 

Wir bcrichtcn hicr iiber clic Synthcse des sechsfach silylsubsti- 
luierten. (',-syiiime~risclieii [7]Phenylens 9, vcrglcichcn seinc 
physikalischcn Eigcnschaftcn mit denen von 1 und 3 sowic de- 
nen der entsprechenden, nur in einer Raumrichtung erweiterten 
Verbindungen 6 und 7 und beschreiben schlierjlich seine unge- 
wohnliche Struktur. Die Titelverbindung 9 ist das grorjte bis- 
lang bekannte Phenylen und die Modellverbindung 7 ein neues 
Isomer in der Reihe der [S]Phenylene (die dritte von zwolf iniig- 
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lichen Strukturen). Bei beiden Synthesen wurde das 2,6-Bis(tri- 
isopropylsily1)-I ,3,5-hexatriin 4 als Cyclisierungspartner in den 
entscheidenden, CpCo-katalysierten Kettenverlgngerungsschrit- 
ten genut~t [ '~] ,  wodurch die schrittweise Erweiterung von 3 b  
umgangen wurde, da dessen zentraler Ring elektrophil leicht 
angreifbar ist. 

rPr,Si-C=C-C=C-C=C-SirPr, 4 

Die Schemata 1 und 2 zeigen die Synthesen von 7 und 9[lo] 
ausgehend von den bekannten Vorstufen 5[41 bzw. 8r''l. Erwah- 
nenswert sind die exzellente Ausbeute bei der Uberfiihrung von 
8 in 9 (sie entspricht ca. 73 % Ausbeute fur jede der CpCo-kata- 
lysierten [2 + 2 + 21-Cycloadditionen) und die Tatsache, da13 
zwolf der dreizehn Ringe in 9 unter Cobaltkatalyse aufgebaut 
werden. CpCo-Komplexe von 6 und 9 entstehen dabei nicht[''. 

Schetn;i 1. a )  Bu,N+F.. T H E  Toluol, 23 C. 2 h: b) 4 ( 5  Aquiv.). [CpColCO),], 
Toluol. A. h. 16 h :  c) Bu,N+F-. THE 23 c'; d)  (CH,j,SiC=CSi(CH,),, 
[CpCo(COL)]. THF. A. hi,, I6 11: e )  CF,COOH. CH,CI,, 23 'C.  16 h. 

Der Vergleich der physikalischen Eigenschaften der marjig 
luftstabilen [5]- und [7]Phenylene (Tabelle 1 )  untereinander so- 
wie mit Verbindungen, die Substrukturen von ihnen enthalten, 
insbesondere mit 3, ist von besonderem Interesse. Man erkennt 
deutlich, dal3 die Gegenwart einer linearen [3]Phenyleneinheit 
(z.B. 3a + 7) zu einer relativ starken bathochromen Verschie- 
bung im UV/Vis-Spektrum fiihrt [AA,,, (Iangstwellige Ban- 
de) = 107 nm], wghrend die weitere Anellierung von Benzocy- 



Tabelle 1. AusgewShlte physikalische Daten von 6, 7 und 9 

6: Orangerote Flocken (aus Essigester), Schmp. 2280 " C ;  UV/Vis (Hexane): 
i.,,,(lg&) = 229 (4.08). 238 (4.11), 258sh (4.27), 268 (4.31), 288sh (4.29), 299 
(4.43),317 (4.27). 331 sh (4.24). 351 (4,041,371 sh (4.11), 379 (4.14), 395 (4.29). 430 
(3.54), 458 (3.64). 490 (3.65) nm: IR (KBr): i: = 2965,2935. 1403, 1250. 1095, 1030, 
1013,848,797,739,679 cm-' ;  MS (70 eV): m/z(%):  518(M0, loo), 503(6), 488(6), 
487(8), 473(4). 446(14), 431(11), 430(12), 429(8), 415(9); 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 =7.09-7.22 (ABCDm, XH), 6.90 (s, 2H) ,  6.68 (s, 2H),  0.32 (s, 18H); 

148.11. 128.91, 128.55.128.42, 128.36, 127.17, 122.22, 119.90, 119.65,111.40,2.14; 
hochauflosendes MS: ber. fur C,,H,,Si,: 518.18861, gef.: 518.18970 
7 :  Orangerote Flocken (aus Hexanen), Schmp. > 270 'C; UV/Vis (CH,CI,): 
L,,, (Igg) = 224 (4.49), 238sh (4.41), 260sh (4.63), 264 (4.64), 297 (4.68), 313 
(4.591, 346 (4.36). 377 (4.45), 392 (4.57). 428 (3.80), 456 (3.94), 486 (3.94) nm; IR 
(KBr): iJ = 2862.2828,1466,1403,1348,1307,1151,1099,961,856,735,618 cm- ' ;  
MS (70 eV): m/z(%):  374 ( M O ,  loo), 373(11), 372(31), 371(34), 187(16), 186(13), 
185(10), 111(11), 97(16), 85(14), 83(14), 71(20), 57(30); 'H-NMR (200MHz, 
CDCI,):6=7.15-7.21(ABCDm,8H),6.71-6.75(AAm,2H),6.65(s,2H),6.55- 
6.59 (BBm, 2H); 'H-NMR (200 MHz, CD,CI,): S =7.18-7.28 (ABCDm, 8H), 
6.74-6.81 (AA'm, 2H). 6.72 (s, 2H) ,  6.62-6.67 (BB'm, 2H) 
9: Rote Kristalle (aus THF) ,  Schmp. 2250°C;  UV/Vis (Hexane): A,,, (Igc) = 
279sh (4.57), 298 (4.69). 332 (4.30), 392sh (4.64), 410 (4.81), 44Xsh (4.48), 527sh 
(3.72) nm; IR (CHCI,): t = 2953, 2905, 1351, 1311, 1267, 1093, 1039, 1021, 961, 
865,650,636 cm- ' ;  MS (FAB+): m/z(%):  955 (Me,41),401(36), 326(43), 281(55), 

l3C{'H}-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 r153.68, 149.43, 148.86, 148.69, 148.44, 

221(100), 207(68); 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 6.92 (s, 6H) ,  6.56 (s, 6H) ,  
0.34 (s, 54H); I3C('H}-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 =153.24, 149.53, 148.62, 
148.57, 124.66,122.37,111.20, 2.18; hochauflosendes FAB-MS: her. fur C,,H,,Si,: 
954.37803. gef.: 954.37925 

clobutadien-Einheiten eher einen geringen EinfluB hat (z. B. 
3b -+ 9: = 133 nm; 6 -+ 9: AA,,, = 37 nm; die gering- 
fiigige Inkongruenz beruht auf dem unterschiedlichen Grad an 
Silylsubstitution) . In ahnlicher Weise nehmen die charakteristi- 
schen chemischen Verschiebungen von Ha (CDC1,) von 3 a iiber 
6 zu 9 in stark unterschiedlichem MaBe ab (6 =7.18, 6.68 bzw. 
6.56), obwohl die entsprechenden Werte fur H, in 6 und 9 nahe- 
zu identisch sind. Die Beobachtungen deuten darauf hin, daB in 
9 nur eine geringe Wechselwirkung zwischen den drei ,,auBeren" 
Biphenyleneinheiten iiber die zentrale Cyclohexatrieneinheit 
existiert, was nicht unahnlich der Situation in 3[41 ist. Alternativ 
dazu konnte man die Strukturen von 6,7 und 9 im wesentlichen 
als gestorte iineare [3]Phenylene auffassen, in denen einer der 
endstandigen Benzolringe (und zwar derjenige, der dem zentra- 
len Ring der Untereinheit 3 entspricht) in einen Zustand mit 
vollstandig alternierenden Bindungen gezwungen worden ist 
(wie es in den gewahlten Resonanzstrukturen von 6, 7 und 9 
angedeutet ist; siehe auch die im folgenden angegebenen Ront- 
genstrukturdaten) . Dieses Model1 1aBt eine verminderte Para- 
tropie der Cyclobutadienringe vermuten und erwarten, daB 
Ha-H, im Vergleich zu den entsprechenden Wasserstoffatomen 
in l a  und l b  (den Vergleichssystemen fur 7 bzw. 6 und 9)['l 
deutlich entschirmt sind. Ein derartiger Effekt kann tatsachlich 
beobachtet werden (A6-Werte in CDCl,): 7 - 1 a: Ha 0.41, H, 
ca. 0.15, H, ca. 0.10; 6 - 1 b: Ha 0.37, H, ca. -0.04; 9 - 1 b: Ha 
0.25, H, ca. -0.02. In Einklang mit dieser Betrachtungsweise 
sind die chemischen Verschiebungen von Ha-H, in 6, 7 und 9 
sehr ahnlich, wenn nicht sogar identisch mit denen von Bipheny- 
len und 2,3-Bis(trimethylsilyl)biphenylen[']. 

Wie erwartet, spiegeln sich solche feinen Trends nicht in den 
I3C-NMR-Daten wider, die fur den Nachweis von Ringstrom- 
effekten weniger geeignet sind. Statt dessen lassen sich die I3C- 
chemischen Verschiebungen leicht uber kumulierende inkre- 
mentelle Anderungen aus den Werten der Phenylene 1-3 
abschatzen. Eine Ausnahme bilden die Kohlenstoffatome des 
zentralen Cyclohexatrienrings in 3b (6 = 131.23), die durch die 
zunehmende Benzocyclo butadieno-Anellierung beim Ubergang 
zu 6 (6 = 128) und 9 (6 = 122.37) eine uber groBe Entfernung 
wirkende Abschirmung erfahren. Beriicksichtigt man, dab die 
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Cyclobutadien-' 3C-NMR-Signale von Biphenylen bei 6 = 151.9 
erscheinen, so sind die geringeren chemischen Verschiebungen 
in 6 und 9 von besonderer Bedeutung und am ehesten auf eine 
ungewohnliche Hybridisierung in diesen Positionen zuriickzu- 
fiihren, die aus der Anpassung an o-Spannungen und der Ver- 
ringerung antiaromatischer n-Beitrage r e s ~ l t i e r t [ ~ ~ - ~ ] .  

Um einen genaueren Einblick in die strukturellen Folgen der 
Spannungen in diesen Molekiilen zu erhalten, wurden Rontgen- 
strukturuntersuchungen durchgefuhrt. Leider konnte im Falle 
von 6 wegen dessen extremer Neigung zur Zwillingsbildung die 
Struktur nur grob ermittelt und nicht verfeinert werden. Dage- 
gen konnten fur das wichtigere 9 bessere Resultate erhalten 
werden (Abb. I)["]. In der Elementarzelle befinden sich zwei 
Molekiile gestaffelt, cofacial, versetzt angeordnet, offensichtlich 
um n-n-Wechselwirkungen zwischen den inneren Biphenylen- 
einheiten zu e rmogl i~hen~ '~] .  Der Abstand zwischen C12a und 
C21 b in den iiber ein Inversionszentrum symmetrieverkniipften 
Molekulen betragt 3.39 A, der zwischen den beiden Flachen der 
viergliedrigen Ringe C5, C6, C19, C24 (I) liegt bei 3.52 8, und ist 
rnit analogen Abstanden in Biphenylenr'4a1 und dessen Charge- 
Tran~fer-Komplexen['~~~ vergleichbar. Ein Molekiil THF pro 
Molekul9 findet sich in der Elementarzelle, steht aber in keinem 
direkten Kontakt zu diesen. 

Abbildung 2 zeigt deutlich die Veranderungen, die sich durch 
die Anellierung dreier Benzocyclobutadien-Einheiten an 3 b 

C52 
C49 

c57 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 9 im Kristdll (oben) und Anordnung der zwei in der 
Elementdrzelle enthaltenen Molekiile (unten) 
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planarL3], dagegen erscheint das lineare Ana- 
logon sinusformig deformiertf2], und - be- 
sonders wichtig ~ das C,-symmetrische 3 b  ist 
in exakt derselben Weise wie 9 verzerrtf4I, wo- 
bei damals Kristallpackungskrlfte zur Erkll- 
rung der Befunde herangezogen wurden. 

Rechnungen auf dem fur 3 a hochstmogli- 
chen Niveau (6-31G*) zeigen, daR ein sym- 
metrisches Verbiegen der Ebenen der anellier- 
ten Cyclobutadien- und Benzolringe relativ 
zum zentralen Ring energetisch beachtens- 
wert leicht durchfiihrbar i ~ t [ ' ~ I .  In diesem 
Zusammenhang sind mehrere Aspekte er- 
wahnenswert: I )  Eines der Molekiile in der 
Biphenylen-Elementarzelle weist eine leichte 
Nichtplanaritat mit einer Deformation von 
1.9" (Winkel zwischen den Ebenen) a ~ f [ ' ~ " ] .  
2) Das Biphenylengeriist kann durch [Qef l -  
Ringverknupfung['8a1 oder durch Einbau in 
ein Cyclophangeriist['8b1 zur Aufgabe der 
Planaritat gezwungen werden. 3) Konden- 

Abh. 2 .  Gemittelte (fur idealisierte Gcometrie) ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel I'] von 9 
(links). 3 b  (Mitt?) 141 und 1 b nut awei rusltdichen Silylsuhstituenten (2.3.7.8-Tetrak1s(rrimethyli- 
lyl)[3]phenylen [2]. rechts). 

oder durch das Erzwingen von Bindungsalternanz in einem der 
endstandigen Benzolringe von 1 durch zweifache Benzocyclobu- 
tadieno-Anellierung ergeben. Ein erster Vergleich la& deutlich 
die vollstandige Lokalisierung der Bindungen des zentralen 
sechsgliedrigen Rings in 9 erkennen (1.326, 1.509 A). die unter 
Vorbehalt (siehe Standardabweichungen) sogar starker ausfiillt 
als in 3 b  (1.335, 1.494 A)1221. Auljerdem weichen die Ringe H, 
I und J in 9 weniger von der quadratischen Form a b  (1.419, 
1.485 A im Vergleich zu 1.408, 1.501 A in 3 b ) ,  und die Bin- 
dungsalternanz der nicht kantenverkniipften Bindungen der 
Ringe B, C und D ist vertauscht (1.405, 1.377 A verglichen mit 
1.368, 1.41 7 A). Die endstandigen Benzolringe weisen eine den 
Referenzverbindungen und - nach Korrektur wegen der ortho- 
Bis(trimethylsily1)-Substitution" 'I - Biphenylen selbst[l6I ver- 
gleichbare Geometrie auf. Mit dem Tetrasilyl[3]phenylen als 
Bezugspunkt verursacht der Ubergang zu 9 strukturelle 
Veranderungen, wie man sie fur ein an Cyclobutacyclohexatrien 
angekniipftes Biphenylen erwarten wiirde. Unter dem Vor- 
behalt der durch die Standardabweichungen bedingten Unge- 
nauigkeiten und der eher qualitativen Natur solcher Ver- 
gleiche, jedoch gestiitzt durch die Ubereinstimmung mit 
den 'H-NMR-Daten glauben wir, daR 9 annahernd als ein 
Tris(bipheny1enocyclobutadieno)cyclohexatrien aufgePal3t wer- 
den kann. 

Die wahrscheinlich auffalligste Beobachtung aber ist wohl, 
daR 9 nicht planar, sondern (leicht) schiisselformig vorliegt und 
dal3 die beiden Molekiile in der Elementarzelle eine Konkav- 
konkav-Anordnung aufweisen (Abb. 3). Eine einfache Quanti- 
fizierung der Abweichung von 9 aus der Ebene ist schwierig, da 
die Ebenen benachbarter Ringe nicht nur gegeneinander ge- 
kippt, sondern die Ringe auch in sich verdreht sind['*]. Am 
besten kann das AusmaR der Kriimmung durch die Abweichun- 
gen der Perimeteratome C15, Cl6,  C27, C28, C39 und C40 von 
der Ebene des zentralen Rings (A) charakterisiert werden. Diese 
Auslenkung betragt zwischen 0.20 und 1.08 A mit einem Mittel- 
wert von 0.63 A. Der ,,Arm" A - F  ist am wenigsten gebogen, 
was aller Wahrscheinlichkeit nach auf dem relativen Versatz der 
beiden Molekiile in der Elementarzelle entlang dieser Achse be- 
ruht (siehe Abb. 1). Da keine offensichtlichen Packungseffekte 
die beobachtete Krummung von 9 bewirken, scheint das Mole- 
kiil ,,freiwillig" die nichtplanare Konformation einzunehmen. 
In der Tat konnte dieses Phiinomen generell bei (einigen hohe- 
ren) Phenylenen auftreten. So ist das gewinkelte 2 vollstandig 

sierte benzoide Kohlenwasserstoffe sind pla- 
nar, wenn sie nicht durch nichtbindende Wechselwirkungen["] 
oder durch spezifische Anellierung, wie sie besonders eindrucks- 

Abb. 3. Seitenansicht eines einzelnen Molekuls 9 (ohen) und der Elementarzelle mit 
den THF-Molekulen (unten). 

voll in den ,,buckybowls" Corannulen und Semibuckminsterful- 
leren auftrittr201, in andere Formen gezwungen werden. 4) Eine 
mogliche Triebkraft zur Aufgabe der Planaritat von Phenylenen 
konnte auf Enthalpie- (Abbau von Ringspannungen und Ver- 
minderung antiaromatischer Orbitaliiberlappung) und Entro- 
pieursachen (Zahl der Freiheitsgrade) zuriickzufiihren sein. 5) 
Fur  den Fall, daB Punkt 4 durch kiinftige Experimente bestitigt 
werden sollte, konnte dies weitreichende Konsequenzen fur die 
Stabilitat und somit die synthetische Zugknglichkeit cyclobuta- 
dienoider Fullerene haben'21,". 'I. Das gilt insbesondere fur die 
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spharischen Phenylene, die durch einen gekappten Kubookta- 
eder, C,,, oder einen gekappten Icosidodekaeder, C,,, 
(,,Archimeden"), beschrieben werden konnen[21c1. 
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Synthese und Struktur des ersten [l]Ferroceno- 
phans mit Schwefel als Briickenatom** 
John K. Pudelski, Derek P. Gates, Ron Rulkens, Alan 
J. Lough und Ian Manners" 

[I JFerrocenophane haben aufgrund ihrer interessanten Struk- 
turen sowie ihrer Reaktivitat"], ihrer Anwendung zur Derivati- 
sierung von Oberflachen['] und erst kiirzlich als Vorstufen fur 
neuartige metallorganische Polymere durch Ringoffnungspoly- 
merisation (ROP)[31 die Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Das 
erste [IJFerrocenophan 1 (ER, = SiPh,) erhielten Osborn et al. 
1975 bei der Reaktion von Dilithioferrocen . tmeda (tme- 
da = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) mit Ph,SiC1,[41. 
Diese Verbindung hat im Kristall eine ungewohnliche, gespann- 
te Struktur, bei der die Ringebenen der Cyclopentadienylligan- 
den jeweils urn ca. 19" gegeneinander geneigt sindC5]. Uber 
[IJFerrocenophane 1 rnit Germanium in der Briicke (E = Ge), 
die eine weniger stark gespannte Struktur". 61 haben, wurde 
wenige Jahre spater berichtet. Elemente der Gruppe 15 wie 
Phosphor und Arsen konnten ebenfalls in die Brucke eingebaut 
werden['.6-81, und die Komplexe 1 (E = P oder As) zeigen mit 
ca. 23 -27" eine grooere Neigung der Cyclopentadienylligan- 
den[6. 'I. Wir haben 1992 dariiber berichtet, daB Silicium-ver- 
briickte [lIFerrocenophane leicht thermisch induzierte ROP- 
Reaktionen eingehen und daR dabei Poly(ferroceny1silane) 2 
(E = Si, R, = Me,, Ph,) rnit hohen Molmassen ( M ,  > lo5) ent- 
stehen (Schema I)[']. AuBerdem haben wir beobachtet, daB die 

1 

Schema 1 
2 
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