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Die intradiolspaltenden Catechol-Dioxygenasen!!! bilden ei-
ne Klasse von bakteriellen Enzymen, die die oxidative Spaltung
der Intradiol-C-C-Bindung diverser Derivate des Catechols
(Brenzkatechins) mit molekularem Sauerstoff katalysieren, wo-
bei die entsprechenden Muconsduren entstehen [Gl. (a)].
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Im Ruhezustand besteht das aktive Zentrum des Enzyms aus
einem Eisen(inn)-lon, das von zwei Histidin- und zwei Tyrosinat-
resten und einem Wassermolekiil oder einem Hydroxidion in
trigonal-bipyramidaler Anordnung umgeben ist!*. Das Ei-
senzentrum des Enzyms behélt die Oxidationsstufe 1m wiahrend
des gesamten Katalysecyclus bei, was wahrscheinlich die unge-
wohnlichste Figenschaft des Enzyms ist. Durch grundlegende
Arbeiten von L. Que und Mitarbeitern{!! wurde ein Mechanis-
mus vorgeschlagen. der in Schema 1 wiedergegeben ist. Nach
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Schema 1. Postulierter Reaktionsmechanismus der intradiolspaltenden Catechol-
Dioxygenase [1].

der Koordination des Substrats im ersten Reaktionsschritt rea-
giert der entstandene Catecholatkomplex mit molekularem
Sauerstoff zu einem intermedidr auftretenden Peroxokomplex.
Nun erst kann die C-C-Bindungsspaltung erfolgen, wobei das
Muconsiureanhydrid entsteht, welches anschlieBend hydroly-
siert wird. Die ungew&hnliche Reaktivitdt von einem Eisen(in)-
Komplex gegeniiber molekularem Sauerstoff wird durch einen
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partiellen Ubergang von Elektronendichte von dem gebunde-
nen Catecholatliganden auf das Metallion erklirt, wodurch das
Catecholat einen teilweisen Semichinoncharakter erhédlt und das
Metallion partiell reduziert wird.

Untersuchungen mit biomimetischen Modellkomplexen'!
haben gezeigt, dal3 fiir die Koordination des Catecholatliganden
und die darauffolgende Reaktion mit einem Sauerstoffmolekiil
zweli leicht zugingliche cis-stindige Koordinationsstellen bend-
tigt werden. Mit einer Reihe von Komplexen, die verschiedene
Tripodliganden enthielten, wurde demonstriert, dafl die Reak-
tivitdtsreihenfolge des gebundenen 3,5-Di-fert-butylcate-
cholatliganden (dbc?™) in den Komplexen [Fe(tpa)(dbc)]* >
[Fe(bpg)(dbc)] > [Fe(pda)(dbc)]™ > [Fe(nta)(dbc)]*~ mit der
Lewis-Sdurestdrke des Eisen(mr)-Tons korreliert ist (Erklarung
der Abkiirzungen siehe Lit."!). Daraus wurde geschlossen, daf3
eine hohere Lewis-Sdurestidrke des Metallions die schon er-
withnte partielle Ubertragung von Elektronendichte vom koor-
dinierten Catecholatliganden auf das Metallion verstirkt. Dem-
gemdB wurde auch ein Zusammenhang zwischen der Reaktivi-
tit und der energetischen Lage der LMCT-Bande im Bereich des
sichtbaren Lichts im Elektronenanregungsspektrum sowie der
chemischen Verschiebung der 'H-NMR -Signale des koordinier-
ten Catecholats festgestellt. Von allen erwdhnten Komplexen
wurden nur dem [Fe(nta)(dbc)]?> ~-Komplex!*<! auch katalyti-
sche Eigenschaften fiir die Umsetzung von dbcH, zu 3,5-Di-
tert-butyl-5-carboxymethyl-2-furanon 1! zugeschrieben, wo-
bei nur geringe Mengen des 3,5-Di-terz-butyl-1,2-chinons 2 als
Nebenprodukt entstehen wiirden. Diese Reaktion verlduft je-
doch sehr langsam und bendtigt mehrere Tage bis zur Beendi-
gung. AuBerdem wird ein Boratpuffer bendtigt, der die direkte
Oxidation des Catecholatderivats zu 2 durch Luftsauerstoff ver-
hindert. Die Produktverteilung wurde jedoch in Frage gestellt,
da man statt des Produktes 1 der oxidativen Spaltung das o-Chi-
non 2 als Hauptprodukt dieser Reaktion erhielt!®!, Hier berich-
ten wir iiber die Synthese von zwei Eisen(i)-Catecholatkomple-
xen und deren Reaktivitdt gegeniiber Sauerstoff. Zum ersten
Mal wird fiir die Reaktionsweise intradiolspaltender Catechol-
Dioxygenasen eine hochreaktive, katalytisch wirksame Modell-
verbindung vorgestellt, deren Verwendung als Katalysator zu
Muconsdureanhydrid als Hauptprodukt fiihrt.

Bei der Umsetzung des tetraazamakrocyclischen Liganden
L-N Me, mit Eisen(m)-chlorid in einer alkoholischen Lésung
und anschlieBender Zugabe von Catecholat-Anionen (cat®~
oder dbc?7) entstehen intensiv purpurfarbene Ldsungen von
[(L-N,Me,)Fe(cat)]"- 3 bzw. [(L-N,Me,)Fe(dbc)]*-Ionen 4.
Der Anionenaustausch mit Lithiumtetraphenylborat ermog-
licht die Isolierung beider Verbindungen in mikrokristalliner
Form und guten Ausbeuten. Im Bereich des sichtbaren Lichts
werden die Elektronenanregungsspektren von Ldsungen der
Komplexe 3 und 4 in Acetonitril durch je zwei intensive LMCT-
Banden bei 501 und 734 nm bzw. bei 553 und 784 nm dominijert.
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Die Ahnlichkeit mit den Spektren fester Proben der Verbindun-
gen deuten an, daB die Koordinationsweise der Catecholatligan-
den zum grofiten Teil auch in Losung beibehalten wird.

Eine Strukturanalyse wurde am Komplex 3 durchgefiihrt!”).
Eine perspektivische Ansicht des Komplexkations ist in Abbil-
dung 1 gezeigt. Wegen der zu kleinen Hohlung des zwolfgliedri-

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur von 3 (thermische Schwingungs-
ellipsoide fir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit der verwendeten Numerie-
rung. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fe(1)-0(1) 1.903(3), Fe(1)-
0O(2) 1.915(3), Fe(1)-N(1) 2.222(3), Fe(1)-N(2) 2.105(3), Fe(1)-N(3) 2.223(3),
Fe(1)-N(4) 2.106(3), O(1)-C(17) 1.353(5), O(2)-C(18) 1.329(5); O(1)-Fe(1)-0(2)
85.6(1), O(1)-Fe(1}-N(1) 97.7(1), O(1)-Fe(1)-N(2) 100.4(1), O(1)-Fe(1)-N(3)
107.3(1). O(1)-Fe(1)-N(4) 174.7(1), O(2)-Fe(1)-N(1) 103.7(1), O(2)-Fe(1)-N(2)
173.7(1). OQ)-Fe(1)-N(3) 99.0(1), O@2)-Fe(1)-N(4) 93.0(1), N(1)-Fe(1)-N(2)
77.4(1), N(1)-Fe(1)-N(3) 147.3(1), N(1)-Fe(1)-N(4) 77.6(1), N(2)-Fe(1)-N(3)
77.6(1), N(2)-Fe(1)-N(4) 81.1(1), N(3)-Fe(1)-N(4) 77.9(1).

gen Makrocyclus liegt eine verzerrte cis-oktaedrische Koordina-
tionsgeometrie am Eisenion vor!®, Der Ligand ist entlang der
Npmin-Namin-Achse gefaltet, und das Metallion ragt aus der Li-
gandenhohlung heraus, was unter anderem durch die Abwei-
chung des N,._;.-Fe-N,...-Winkels (147.3°) vom Idealwert
(180°) belegt wird. Die Fe-Np,- und Fe-N,,; -Abstinde von
2.106 bzw. 2.223 A liegen im erwarteten Bereich fiir derartige
Bindungen in bisher untersuchten high-spin-Eisen(1ur)-Komple-
xen mit diesem Liganden'®), Der Catecholatligand ist in der
dquatorialen Ebene {iber die beiden cis-stindigen Koordina-
tionsstellen an das Metallion gebunden. Wie man es fiir ein
Molekiil mit anndhernder C, -Symmetrie erwartet, sind beide
Fe-O-Bindungslingen nahezu gleich (Abweichung: 0.012 A).
Ein partieller Semichinoncharakter 148t sich weder durch die
Fe-O-Bindungslinge von 1.909 A noch durch die durchschnitt-
liche C-O-Bindungslange von 1.341 + 0.012 A bestitigen. In ei-
ner vorldufigen Rontgenstrukturanalyse wurde eine analoge
Struktur fiir den Komplex 4 mit Fe-O- und C-O-Bindungslin-
gen von 1.899 + 0.012 A bzw. 1.351 4 0.003 A erhalten. Ahnli-
che Fe-O-Abstidnde wurden auch fiir [Fe(tpa)(dbc)]*-Ionen be-
obachtet 3?1,

Beide Komplexe reagieren mit Sauerstoff, wie das Verschwin-
den der purpurnen Farbe der Acetonitrilldsungen demonstriert.
Der zeitliche Verlauf der Oxygenierungsreaktion, beispielsweise
von Komplex 4, kann anhand der Intensitidtsabnahme der Char-
ge-Transfer(CT)-Banden im Elektronenanregungsspektrum
quantitativ verfolgt werden (Abb. 2). Dabei wird das in 4 ent-
haltene dbc?~-Ion fast quantitativ zu den Intradiolspaltungs-
produkten 3,5-Di-tert-butylmuconsiureanhydrid 5 (47 %) und
y-Lacton 1 (48%) umgewandelt’™®, Vorldufige Auswertungen
der Intensititsabnahme der langwelligsten CT-Banden deuten
auf eine Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung in Acetonitril
hin. Bei Raumtemperatur wurden Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten von 2.77 x 1073 bzw. 3.77x 1071 M~ s~ fiir die
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Abb. 2. UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 4 mit Luftsauer-
stoff in zehnminiitigen Intervallen (Reaktion in Acetonitril bei Raumtemperatur;
die Pfeile zeigen die Richtung der Intensititsverdnderung der Absorptionsbanden
mit fortschreitender Reaktionszeit an). Der Einschub zeigt die Abhidngigkeit des
natirlichen Logarithmus der Absorption A von der Zeit 1.

Komplexe 3111 und 4 ermittelt ((O,] = 8.1 mM in Acetonitril ™),
Druck =1 atm). Der Komplex 4, dessen LMCT-Banden vergli-
chen mit denen von Komplex 3 um 50 nm zu héheren Wellenldn-
gen verschoben sind, reagiert somit hundertmal schneller. Diese
Korrelation stimmt mit der schon diskutierten Abhingigkeit der
Reaktivitdt von dem AusmaB der partiellen Elektronendichte-
Ubertragung vom Catecholatliganden auf das Metallion tiber-
ein. Es ist bemerkenswert, da} hier zum ersten Mal in einer
Reaktion mit Sauerstoff auch eine Ringdffnung des koordinativ
gebundenen Catecholatliganden!!'l, dem eigentlichen Sub-
strat der intradiolspaltenden Catechol-Dioxygenasen, nachge-
wiesen werden konnte, obgleich die Reaktionsgeschwindig-
keit immer noch betrichtlich geringer ist als die des Enzyms
(2.5x10° M~ s~ 1)112] Die Reaktivitdt von 4 liegt zwischen der
des [Fe(tpa)(dbc)]*- und des {Fe(bpg)(dbc)]-Komplexes. Dei
und Mitarbeiter!!®! konnten trotz einer relativ langwelligen
LMCT-Bande (833 nm) keine Reaktion zwischen [Fe(cyclam)-
(dbc)] *-Tonen und Sauerstoff beobachten und leiteten daraus
ab, daB zusatzlich zu den zwei cis-stindigen Koordinationsstel-
len eine weitere als Angriffsstelle fiir den Sauerstoff benétigt
wird. Wihrend koordinativ gebundene Tripodliganden durch-
aus partiell Substitutionsreaktionen eingehen kénnen!!4, sind
wir uns aufgrund von NMR-Spektren diamagnetischer,
L-N,Me,-Liganden enthaltender Komplexe sicher, da der
Ligand, wenn er einmal koordiniert ist, wegen seiner deutlich
ausgepragten Steifheit jederzeit {iber alle Stickstoffdonoratome
an das Metallion gebunden bleibt. Diese Inaktivitit des makro-
cyclischen Liganden gegeniiber Substitutionsreaktionen kann
auf die augenblicklich untersuchten Eisen(mr)-Catecholatkom-
plexe libertragen werden. Folglich muB der Angriff eines Sauer-
stoffmolekiils entweder direkt am zweizdhnig gebundenen Cate-
cholatliganden erfolgen, oder es mufl angenommen werden, dal3
in Losung ein Gleichgewicht zwischen zwei- und einzdhniger
Koordinationsweise des Catecholatliganden vorliegt, damit der
Sauerstoff direkt mit einem nun fiinffach koordinierten Ei-
senzentrum reagieren kann.

Um auch als Katalysator fungieren zu kénnen, muB der Ei-
sencatecholatkomplex in Gegenwart von iiberschiissigem, unge-
bundenem Catecholat stabil sein. Mit Hilfe der UV/Vis-Spek-
troskopie konnte gezeigt werden, daB selbst bei einem hundert-
fachen UberschuB an dbc?~-Ionen der tetraazamakrocyclische
Ligand nicht aus der Koordinationssphire des Eisen(1)-Ions
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verdringt wird und somit nicht der entsprechende Tris(cate-
cholato)ferrat(tn)-Komplex entsteht. LiBt man die purpurfar-
bene Losung, die man durch Zugabe eines zehnfachen Uber-
schusses an dbc?> -Ionen zu einer Lésung stochiometrischer
Mengen Eisen(im)-perchlorats und L-N,Me, in DMF erhilt,
mit Luft reagieren, so bleibt im Gegensatz zur stochiometri-
schen Reaktion die Intensitdt der 780 nm-Absorptionsbande fiir
ca. 13 h unverdndert und nimmt erst dann ab. Die Absorptions-
bande kann durch erneute Zugabe eines zehnfachen Uberschus-
ses an dbc?~-lonen in ihrer urspriinglichen Intensitit wieder-
hergestellt werden und verschwindet wiederum nach 13 weiteren
Stunden der Reaktion mit Luftsauerstoff. Diese Resultate sind
eindeutige Hinweise dafiir, daB 4 als Katalysator in der oxidati-
ven Spaltung des Catechols fungiert.

In einer typischen katalytischen Reaktion wird eine Mischung
aus 0.1 mmol Eisen(t)-perchlorat und 0.1 mmol L-N,Me, in
10 mL DMF unter anaeroben Bedingungen mit einer Ldsung
von 1 mmol dbcH, und 0.2 mmol Triethylamin in 10 mL DMF
behandelt und dann einer reinen Sauerstoffatmosphére ausge-
setzt. AuBer durch die Farbverdnderung von purpur nach gelb,
kann das Fortschreiten der Reaktion mit Hilfe der '"H-NMR-
Spektroskopie verfolgt werden (Abb. 3). Die Abnahme der In-
tensitit der NMR-Signale des ungebundenen Catechols
(6 = 6.83, 6.76, 1.38 und 1.22) mit fortschreitender Reaktions-
zeit wird begleitet vom Erscheinen der entsprechenden Signale
des Hauptproduktes, Muconsdureanhydrid 5 (6 = 6.74, 6.29,
1.28 und 1.18), und des Nebenproduktes, o-Benzochinon 2
(6 =7.08, 6.15, 1.25 und 1.23). Die Reaktion ist nach 3 h abge-
schlossen. Nach Aufarbeitung erhilt man 70% der Verbindung

| _J 0
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Abb. 3. 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der katalytischen Oxidation von dbcH, in [D,JDMF
(Sauerstoffdruck 1atm, Raumtemperatur, Anfangsmolverhidltnis dbcH,:[D,]NEt;:[Fe(L-N,Me,)-

(DMF),PP © =10:2:1).

5 und 13 % der Verbindung 2. Aufgrund der zusdtzlichen NMR-
Signale (6 = 0.97 bis 1.16) werden die weiteren Nebenprodukte
noch nicht identifizierten Derivaten von 1 zugeschrieben. Die
Ausbeute an Produkten der oxidativen Spaltung ist daher sogar
noch hoher als 70 %. In dieser Untersuchung gestattet die direk-
te zeitliche Verfolgung der Produktzusammensetzung der kata-
lytischen Reaktion die SchuBifolgerung, dafl Muconsdureanhy-
drid in der Tat das direkte Produkt der Oxygenierungsreaktion
ist. Das zeitgleiche Auftreten der Reaktionsprodukte schlie3t
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definitiv eine Beteiligung des Benzochinons als Zwischenpro-
dukt in der Oxygenierungsreaktion aus!'®!. Da bei der kata-
lytischen Reaktion mehr Nebenprodukt 2 entsteht als bei der
stochiometrischen Umsetzung und da das Catechol selber in
basischer Losung durch Sauerstoff oxidiert werden kann, muf3
angenommen werden, daf} die Bildung von 2 nicht durch 4 be-
wirkt wird. Fiir die katalytische Reaktion sind nur 2 Aquivalente
Base fiir jedes Eisen(m)-Ion notwendig. Mit 1% des FEi-
senkatalysators wurden Ausbeuten von 54% an 5 und 17% an
2 nach einer Reaktionszeit von 30 h erreicht. Im Gegensatz zur
fritheren Untersuchung mit [Fe(nta)(dbc)]? ~-lonen'3! wurde
kein Boratpuffer bendtigt, um dbcH, vor Sauerstoff zu schiit-
zen, und die Reaktion erfolgte in einer wesentlich kiirzeren Zeit.
Der Katalysecyclus dieses duBerst effizienten Katalysators mit
Turnoverzahlen von 54 ist in Schema 2 zusammengefaft.

H20 [(L-N4Meg)Fe(dbc)™ Oz
4
HO Bu Bu
HO Bu o o) o

Schema 2. Katalysecyclus der Oxygenierung mit 4.

Die genaue Zusammensetzung des mut-
maBlich auftretenden ,,[(L-N,Me,)Fe**-
O2%~1*“-Ions ist noch nicht bekannt. Im Ge-
gensatz zum [Fe(tpa)(dbc)] " -Komplex#]
weisen die Produkte der stGchiometrischen
Umsetzung von 4 mit Sauerstoff im Elektro-
nenanregungsspektrum keine der charakteri-
stischen CT-Banden fiir einen w-oxo-g-
furanonacetato-verbriickten  zweikernigen
Eisen(1)-Komplex auf. Die beachtlich weni-
ger paramagnetisch verschobenen 'H-NMR-
Signale des koordinierten Liganden sowie die

bedeutende Abnahme der magnetischen Sus-
zeptibilitdt der Produkte deuten auf die Bil-
dung einer antiferromagnetisch gekoppelten
u-oxo-verbriickten zweikernigen FEisen(1)-
Spezies hin. Der Nachweis der Spaltungspro-
dukte 1 und 5 im ungefdhren Verhiltnis von
1:1 unterstiitzt die Annahme, dal} die Reak-
tion (b) stattfindet. Ob wihrend der kata-
lytischen Reaktion eine basische einkernige
Eisen(in)- oder eine u-oxo-verbriickte zwei-
kernige Eisen(m)-Spezies mit dem dbcH,
reagiert, kann im Augenblick nicht geklart

werden.
Bu
on [(L-N4Me2)Fe3+—02‘]+ n +QBU +HY ——— »
(o) (0] [e) ®)
5 Bu
" [(L-N4Meg)Fe(u-O)Fe(L-NMeo)**  + 'BU><_L
“O,CH,C fo) o
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Wir haben in dieser Arbeit ein wohldefiniertes biomimeti-
sches Modelisystem vorgestellt, das die Reaktivitit der intra-
diolspaltenden Catechol-Dioxygenasen nicht nur in stéchio-
metrischen Reaktionen gut reproduziert, sondern das auch in
katalytischen Umsetzungen sehr reaktiv ist. Obwohl die Koor-
dinationsumgebung der Eisenzentren in den Komplexen 3 und
4 nicht der im Enzym entspricht, konnte eine detaillierte Unter-
suchung des Reaktionsmechanismus zum Verstindnis der enzy-
matischen Reaktion beitragen, zumal dort im einzelnen der Her-
gang der C-C-Bindungsspaltung und der Angriff des Sauerstoff-
molekiils am Eisen(ir)-catecholatkomplex noch ungeklirt sind.
Diese mechanistischen Untersuchungen und die elektronischen
Eigenschaften reaktiver Eisen(in)-Catecholatkomplexe wie 3
und 4 werden Gegenstand zukiinftiger Veréffentlichungen sein.

Experimentelles

Synthese von [(L-N,Me,)Fe(dbc)](BPh,) 4: Unter strengem Ausschiul von Sauer-
stoff wurde eine Losung von 135 mg (0.5 mmol) FeCl, - 6H,0 in 10 mL Methanol
mit 134 mg (0.5 mmol) L-N,Me, in 20 mL Methanol vereinigt. Nachdem die Reak-
tionsmischung fir kurze Zeit unter Riickflu} erhitzt und dann wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt wurde, gab man eine Losung von 111 mg (0.5 mmol) dbcH,
und 210 uL (1.5 mmol) Triethylamin in 10 mL Methanol zu, wobei ein sofortiger
Farbwechsel von gelb-orange nach purpur eintrat. Nach Filtration entstanden
durch Zugabe von 10 mL einer methanolischen Lésung von 300 mg (0.5 mmol)
Tris(ethylenglykoldimethylether)lithiumtetraphenylborat purpurfarbene Kristalle,
die abfiltriert, zweimal mit kleinen Mengen Methanol gewaschen und anschlieBend
im Vakuum getrocknet wurden. Die Ausbeute an analysenreinem Produkt betrug
387 mg (90%). Elementaranalyse von C,,H¢,BFeN,O,: ber. C 75.09, H 7.00, N
649, gef. C 74.50, H 6.75, N 6.46. Absorptionsspektrum (Acetonitril):
Amax () = 553 (2640), 784 (2780) nm.

Synthese von [(L-N,Me,)Fe(cat)}(BPh,) 3: In leicht abgewandelter Weise wurde in
96 %igem Ethanol mit Catechol als Ligand die Verbindung 3 in 81 %iger Ausbeute
in Form dunkelblauer Kristalle erhalten. Elementaranalyse von C,H,,BFeN,O,:
ber. C 73.52, H 5.90, N 7.45, gef. C 73.66, H 5.82, N 7.56. Absorptionsspektrum
(Acetonitril): 4,,,(gy) = 501 (2580), 734 (2920) nm.
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b =14.214(2), ¢ =15.037(2) A, o = 99.04(1)°, § =107.22(1)°, y =113.70(1)°,
V =2342.4(6) A%, Z =2, p,.. =1.21gem™3; 26, =153.14°, A =1.54178 A,
-26-Scan, Temperatur 153 K, 10097 gesammelte Reflexe; 9540 unabhingige
Reflexe (7778 Reflexe mit F, > 4a(Fy)), p(Cug,) = 29.36 cm ™1, Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer; graphit-monochromatisierte Cuy,-Strahlung, Struk-
turldsung und -verfeinerung mit Direkten Methoden (SHELXS-86) und Me-
thode der Kleinsten-Fehlerquadrate, basierend auf F? (SHELXL-93); 609
Variablen; Anisotrope Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome (mit der
Ausnahme eines stark fehlgeordneten Losungsmittelmolekiils), isotrope Ver-
feinerung der berechneten Wasserstoffatome; R = 0.0781 (£, > 4a(Fp));
R, = 0.1983, Extinktionskoeffizient = 0.0028(4), groBter positiver und groB-
ter negativer Differenzpeak = 0.887 und —0.614 ¢/A3. Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum-
mer CSD-401747 angefordert werden.
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1-Phenyl-1,2-cyclooctadien dimerisiert
auf ungewohnliche Weise**

Manfred Christl*, Marcus Rudolph, Eva-Maria Peters,
Karl Peters und Hans Georg von Schnering

Die Dimerisierung des Siebenringallens 1 nimmt mit der Bil-
dung des C,-symmetrischen 1,2-Bismethylencyclobutan-Deri-
vats 201 den erwarteten Verlauf!> 3!, Bei der Thermolyse geht 2
in die Isomere 3 (Konfiguration ungeklért) und 4 iiber, und auch
aus 3 wird 4 gebildet. Sowohl fiir die Entstehung von 2 als auch
fiir dessen Umwandlung in 3 und 4 muf} gem4B dem Stand der
Kenntnis™ eine Tetramethylenethan-Diradikal-Zwischenstufe
angenommen werden. Bei der Bildung von 4 schlieBt diese Zwi-
schenstufe einen Sechsring durch Reaktion eines Allylradikal-
Terminus mit der Phenylgruppe der zweiten Phenylallylradikal-
Einheit. Mit dem Allen 6 haben wir jetzt eine Verbindung
synthetisiert, bei der dieser Elementarschritt kinetisch bevorzugt
ist und zum ungewdhnlichen Dimer 7 fiihrt.

110°C
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[**] Cycloallene, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen
Industrie und von der CHEMETALL GmbH gefdrdert. ~ 9. Mitteilung: M.
Christl, M. Braun, E. Wolz, W. Wagner, Chem. Ber. 1994, 127, 1137-1142.
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