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Photochemisch induzierte Metathesereaktionen
von Tetradehydrodianthracen: Synthese und
Struktur von Bianthrachinodimethanen**

Stefan Kammermeier und Rainer Herges*

Professor Ivar Ugi zum 65. Geburtstag gewidmet

Photochemische {2+ 2}-Cycloadditionen!'!! mit anschliefen-
der {2 +2}-Cycloreversion im Sinne einer Metathese fithren oft-
mals zu interessanten, auf andere Weise nur schwer zugéngli-
chen Produkten!?\. Am Beispiel von 5,12:6,11-Di[1,2]benzeno-
dibenzo[a,elcycloocten™ (9,9',10,10"-Tetradehydrodianthracen,
Ethylenosuperphan') 1 zeigen wir, wie sich dieses Konzept der
zweistufigen Metathese (photochemisch und thermisch) fiir die
Synthese von sphérisch deformierten, polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen nutzen 145t.

Das hochgespannte, aber stabile Dien 1 verfiigt {iber zwei im
Abstand von 2.42 A!® liegende Briickenkopfdoppelbindungen,
die syn-pyramidalisiert!™ sind. Aus dieser besonderen Anord-
nung (Pyramidalisierung, Through-space-Wechselwirkung) re-
sultiert eine Verringerung des n-n*-Abstandes, wobei besonders
das LUMO stark abgesenkt wird'®). Dies manifestiert sich in
einer hohen Reaktivitdt der beiden Doppelbindungen gegen-
iiber elektrophilen! und vor allem nucleophilen Reagentient8!,
Dementsprechend sollte eine hohe Bereitschaft zu Cycloadditio-
nen besonders gegeniiber elektronenreichen Olefinen bestehen.
Bei unseren Untersuchungen zur Reaktivitdt von 1 haben wir
photochemische [2 + 2]-Cycloadditionen mit einer Reihe von
Alkenen und Cycloalkenen durchgefiihrt. 1 zeigt im UV ober-
halb 200 nm drei Absorptionsmaxima: 282 nm (e =1270),
270 nm (& = 2500) und 233 nm (¢ =10700). Die langstwellige
Bande bei 282 nm entspricht vermutlich dem symmetrieverbote-
nen n-n*-Ubergang und damit dem angeregten Zustand, der mit
den [2+2]-Cycloaddukten korreliert.

Ethen addiert photochemisch (Benzol, 150 W-Hg-Hoch-
drucklampe, Quarz, Raumtemperatur, 90 min) an 1 unter Bil-
dung des stark gespannten, aber isolierbaren Cyclobutanderi-
vats 2a (Ausbeute 32 %) (Schema 1). Beim Erhitzen (Toluol,
90 °C, 30 min) findet eine Cycloreversion!®! zum bislang nicht
beschriebenen unsubstituierten Bianthrachinodimethan 3alt® 11
statt (Ausbeute 57 %). Wegen der AbstoBung zwischen den peri-
Wasserstoffatomen kénnen solche bianthrachinoiden Systeme
nicht planar sein. Anders als beim Bianthron, das dieser steri-
schen Hinderung durch Einnehmen einer (stabileren) anti-pyra-
midalisierten oder einer (instabileren) verdriliten Konformation
ausweicht!'?! existieren beim Bianthrachinodimethan 3a nach
unseren Rechnungen!3! iibereinstimmend auf allen Theorieni-
veaus eine gnti- und eine syn-pyramidalisierte Form als konfor-
mative Minima. Die verdrillte Konformation entspricht hier
keinem Minimum. Wie zu erwarten ist die anti-pyramidalisierte
Form (C,,-Symmetrie) stabiler als die syn-Form (C,,-Symme-
trie)'®). Auf dem anspruchsvollsten Theorieniveau betrigt der
Energieunterschied 9.35 kcal mol~' (Tabelle 1). Vermutlich
geht das bei der thermischen Offnung von 2a zunichst in syn-
pyramidalisierter Form entstehende Bianthrachinodimethan 3a
sofort in die stabilere anti-Konformation iiber (Schema 1).

Das [2 + 2]-Cycloaddukt mit Propen, 2b, ist unter den Reak-
tionsbedingungen (siche oben) instabil. Die thermische [2 + 2]-
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Schema 1. Metathese von Tetradehydrodianthracen 1 mit nichtcyclischen Alkenen;
a,R = H:b,R = Me. In Tabelle 2 sind wichtige Daten von 2a, 3a und 3b zu finden.

Tabelle 1. Die auf mehreren Theorieniveaus berechneten elektronischen Energien
E,, der beiden isomeren Formen des unsubstituierten Bianthrachinodimethans 3a
im Vergleich.

Theorieniveau E,, [Hartree} AE
anti-Isomer spu-Isomer [kcal mol™]
HF/3-21G —1141.27370 —1141.25725 10.32
HF/6-31G* —1147.68297 —1147.66766 9.60
Becke3LYP/6-31G*//HF/6-31G* —1155.21041 -1155.19551 9.35

Cycloreversion unter Bildung von 3b (Ausbeute 53 %) verlief
hier so schnell, daB die Cyclobutan-Zwischenstufe nicht mehr
nachgewiesen werden konnte. Dies ist in Einklang mit Beobach-
tungen, nach denen die [2+ 2]-Cycloreversion von Cyclobuta-
nen durch Alkylsubstituenten erleichert wird %, Nach Abschiit-
zungen der Gibbs-Aktivierungsenergien'* wird bei 2 die Akti-
vierungsbarriere fiir die [2+ 2]-Cycloreversion durch die Me-
thylgruppe um mindestens 5.5 kcal mol ™! gesenkt. Dies ist deut-
lich mehr als im Cyclobutan-Stammsystem (1.3 kcal mol ™)1,

Mit Cycloalkenen als Reaktionspartner (Toluol:Cyclo-
alken = 5:1, 150 W-Hg-Hochdrucklampe, Quarz, Raumtempe-
ratur, 120 min) erhdlt man die cyclophanartig tiberbriickten
Bianthrachinodimethane Sa und 5c—e (Schema 2). Auch hier
konnten die Cyclobutan-Zwischenstufen, 4, nicht nachgewiesen
werden. Als Nebenprodukt entsteht in allen Fillen Bianthryl
(vermutlich durch Wasserstoffiibertragung aus dem Cycloalken
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3 Cyclopenten 3 5a t1%
4 Cyclohexen 4 5b 0%
5 Cyclohepten 5 5¢ 29%
6 Cycloocten 6 5d 60%
8 Cyclodecen 8 5e 26%

Schema 2. Metathese von Tetradehydrodianthracen 1 mit Cycloalkenen. Tabelle 2
enthilt wichtige Daten der Produkte 5.
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auf eine der Doppelbindungen von 1 und anschlieBende elektro-
cyclische Ringoffnung!'3l). Die cyclophanartig iiberbriickten
Bianthrachinodimethane 5a und Sc—e sind durch die Alkan-
kette in der normalerweise instabileren syn-pyramidalisierten
Form fixiert. Die Rontgenstrukturanalyse von 5d (Abb. 1)tt¢!
zeigt dariiber hinaus, daf} die aliphatische Kette cis beziiglich
der beiden chinoiden Doppelbindungen steht (C,-Symmetrie).
Die Stereochemie des Cycloalkens (cis) bleibt folglich iiber beide
Stufen der Metathesereaktion erhalten.

@ =122°

Abb. 1. Struktur von 5d im Kristall. ¢ = Pyramidalisierungswinkel an den olefini-
schen C-Atomen.

Die zentrale pyramidalisierte Doppelbindung von 5d hat im
Kristall eine Linge von 1.38 A, der Pyramidalisierungswinkel
betrégt 12.2°. Die beiden Anthracendiylideneinheiten sind nicht
planar, sondern weisen dachférmig nach auBlen. Die zentralen
Sechsringe erhalten dadurch eine Wannenform. Die sich gegen-
uberliegenden peri-Wasserstoffatome haben einen Abstand von
2.16 A: dies ist deutlich weniger als die Summe der van-der-
Waals-Radien. Um dieser repulsiven Wechselwirkung auszuwei-
chen, findet jedoch keine Verdrillung um die zentrale Doppel-
bindung statt.

Cyclohexen addiert erstaunlicherweise nicht an 1. In guten
Ausbeuten hingegen addieren Norbornen, das einen konforma-
tiv fixierten Cyclohexenring enthilt, und Norbornadien! 1. Die
Addition erfolgt dabei in exo-Stellung, wie die Ergebnisse von
NOE-Experimenten am Metatheseprodukt belegen.

Im Hinblick auf die Generierung ausgedehnter, aus mehreren
Bianthrachinodimethan-Einheiten bestehender polyaromati-
scher Systeme ist die mehrfache Addition von 1 an cyclische
Polyene von Interesse. Eine erste Metathesereaktion gelang
beim Belichten von 1 in Benzol"'® (150 W-Hg-Hochdrucklam-
pe, Quarz, Raumtemperatur, 4 h). Im getffneten Endprodukt 6

(Ausbeute 25%, Tabelle 2) liegt im Gegensatz zu 5a und Sc—e
eine trans-Stellung der diberbriickenden ungesittigten Kette be-
ziiglich der beiden chinoiden Doppelbindungen vor. Die daraus
resultierende C,-Symmetrie!'®! von 6 wird durch einen starken
NOE-Effekt zwischen den sich gegeniiberliegenden und rium-
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Tabelle 2. Ausgewahlte Daten der Verbindungen 2a, 3a, 3b, 5a, Sc—e und 6.

2a: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =7.16 (m, 4 H; CH), 7.10 (m, 4 H; CH), 6.90
(m, 8 H; CH),3.02(s,4 H; CH,); *3C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): 6 =151.07(2C,
C=C). 14556 (4C, C), 143.73 (4 C, C,), 125.46 (4 C, CH), 125.42 (4 C. CH).
124.18 (4 C, CH), 123.23 (4C, CH), 64.44 (2C, C,). 16.88 (2C, CH,): UV/Vis
(CH,CL): Agy, (€) = 232 nm (5600); MS (70 eV): m/z (%): 380 (100) [M ']

3a: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =7.66 (m, 4 H; CH), 7.21 (m, 4 H; CH), 6.95
(m, 8 H; CH), 5.83 (s, 4 H; CH,); **C-NMR (100.6 MHz, CDCL,): 5 = 143.64 (2 C,
C),137.73(4C,C), 13494 (4 C, C)), 131.51 2 C, C,), 129.06 (4 C, CH), 126.91
(4C, CH), 12571 (4C, CH), 124.34 (4C, CH), 108.94 (2C, CH,). UV/Vis
(CH,CL): A,,,(e) = 258 (18000), 232 nm (21000); MS (70 eV): m/z (%): 380
(100) [M 1]

3b: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § =7.67 (m, 2H; CH), 7.53 (m, 2 H; CH),
7.21-6.87 (m, 12 H; CH), 6.38 (q, */(H,H) =7.3 Hz, 1 H; Vinyl-CH), 5.82 (s, 2 H;
CH,), 2.29 (d, *I(H,H) =7.3Hz, 3H; CH;); '*C-NMR (100.6 MHz, CDCl,):
5=143.60 (1C, C,). 140.77 (1 C, Cp), 137.61 (1 C, C, 137.57 (1 C, C,), 137.32
(1C, C), 13693 (1C, C), 13629 (1 C, C)), 134.87 (1 C, Cp, 13481 (1 C, C)),
13251 (1C, C), 13153 (1 C, C,), 13047 (1C, C,),129.2(1 C,CH), 129.17 (1 C,
CH), 129.02 (1 C, CH), 128.60 (1 C, CH), 127.40 (1 C, CH), 126.83 (3C, CH),
125.95(1 C,CH), 125.70 (2 C,CH), 125.30 (1 C, CH), 125.22(1 C,CH), 124.7(1 C,
CH), 124.29 (1 C, CH), 123.89 (1 C, CH), 122.32 (1 C, Vinyi-CH), 108.91 (1 C,
CH,), 15.99 (1 C, CH,); UV/Vis (CH,Cl,): 4, (¢) = 255 (11000), 235 nm (18 000);
MS (70 eV): mfz (%): 394 (100) [M *1, 191 (10)

5a: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =7.86 (m, 4 H; CH), 7.22 (m, 12 H; CH), 5.69
(dd, *I(H.H) =11.2, *I(H,H) = 2.9 Hz, 2 H; Vinyl-CH), 2.45 (m, 4 H; CH,), 1.30
(m, 4 H; CH,), 0.75 (m, 2 H; CH,); '*C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § =140.20
(2C, C), 14017 (2C, C)), 139.86 (2C, C,), 137.57 2C, C), 136.84 (2C, C).
136.06 (2C, C,), 130.19 (2C, Vinyl-CH), 127.18 (2 C, CH), 126.78 (2C, CH),
126.26 (2 C, CH), 126.14 (2 C, CH), 125.39 (2 C, CH), 125.06 (2 C, CH). 124.64
(2C,CH), 122.54 (2 C, CH), 30.84 (2 C, CH,), 29.18 (1 C, CH,): MS (70 eV): m/z
(%): 420 (100) [M *]

Sc: 'H-NMR (400 MHz, CDCly): 6 =7.86 (m,4 H; CH), 7.22 (m, 12 H; CH), 5.69
(dd, *J(H,H) =12.2, 3I(H,H) = 3.4 Hz, 2 H; Vinyl-CH), 2.45 (m, 4 H; CH,), 1.30
(m, 4H; CH,}, 0.75 (m, 2 H; CH,); '*C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): & =140.73
(2C, G, 139.06 (2C, Cp), 137.66 2C, C,), 136.72 2 C, C,), 13570 (2 C, C)),
13515 (2C, C)), 130.11 (2C, CH), 128.83 (2 C, Vinyl-CH), 127.70 (2 C, CH),
127.21 2 C, CH), 127.02 (2 C, CH), 125.42 (2 C, CH), 125.07 (2 C, CH), 123.95
(2C,CH),122.58 (2C,CH), 29.43(2 C, CH,), 28.86 (1 C, CH,), 28.37 (2 C, CH,);
MS (70 eV): m/z (%o): 448 (100) [M *]

5d: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): § =7.84 (m, 4 H; CH), 7.14 (m, 12 H; CH), 5.74
(dd, 37(H,H) =10.0, 3/(H,H) = 2.9 Hz, 2 H; Vinyl-CH), 2.43 (m, 4 H; CH,), 1.40
(m, 4 H; CH,), 1.08 (m, 4 H; CH,); **C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): 6 =140.18
(2C, €Y, 139.03 2C, Cp), 136,65 2C, C,), 13590 2C, C), 13576 (2C, C)),
13517 2C, C,), 130.86 (2 C, Vinyl-CH}, 129.73 (2 C, CH), 127.77 (2C, CHj,
126.86 (2 C, CH), 126.53 (2 C, CH), 125.42 (2 C, CH), 124.94 (2 C, CH), 124.01
(2C,CH),122.00(2C,CH),29.99 (2 C,CH,), 28.46 (2 C,CH,), 27.80 (2 C,CH,);
UV/{Vis (CH,Cl,): A, (e) = 320 (26000), 240 nm (35000); MS (70 eV): m/z (%):
462 (100) [A*]

5e:*H-NMR (400 MHz, CDCl,): § =7.91 (m, 4 H; CH), 7.10 (m, 12 H; CH), 5.89
(dd, *I(H,H) =10.2, *I(H,H) = 3.4 Hz, 2 H; Viny-CH), 2.49 (m, 4 H; CH,), 1.38
(m, 4 H; CH,), 1.21 (m, 4 H; CH,), 0.87 (m, 4 H; CH,); '*C-NMR (100.6 MHz,
CDCl,): § =139.62 (2 C, C), 138.72(2C, C,), 136,33 (4 C, C,), 13582 (2 C, C,),
135.51 (2C, C), 129.31 (2C, CH), 128.88 (2 C, CH), 128.62 (2 C, Vinyl-CH),
126.70 (2 C, CH), 126.54 (2 C, CH), 125.83 (2 C, CH), 124.80 (2 C, CH). 124.16
(2C,CH),123.45(2 C,CH),29.58 2 C,CH,), 29.31 (2 C, CH,), 28.10(2 C,CH,),
27.31 (2C, CH,); MS (70 eV): m/z (%): 490 (100) [M *]

6: "H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =7.62 (d, */(H,H) = 6.6 Hz, 2 H; CH arom.).
7.57 (d, */(H,H) = 6.8 Hz, 2 H; CH arom.), 7.32 (m, 2H; CH arom.). 7.05 (m,
10 H; CH arom.), 6.85 (dd, */(H,H) = 8.9, 3/(H,H) = 9.0 Hz, 2 H; CH). 6.18 (d,
3I(H,H) = 8.9 Hz, 2H; CH), 5.95 (d, 3/(H,H) = 9.0 Hz, 2 H; CH); ‘*C-NMR
(100.6 MHz, CDCl,): 6=140.73 (2C, C,), 138.94 (2C, C,), 13887 (2C, C,),
138.67(2C, C), 137.30(2C, C,), 13523 2 C, C)), 131.65 (2 C, CH), 131.31 2 C,
CH), 127.25 (4 C, CH arom.), 126.72 (2 C, CH arom.), 125.85 (2 C, CH), 124.91
(4 C,CHarom.), 124.84 (2 C, CH arom.), 124.09 (2 C, CH arom.), 122.77(2 C.CH
arom.); UV/Vis (Isomerenmischung, CH,Cl,): A,..(¢) = 280 (29000), 250 nm
(36000); MS (70 eV): m/z (%): 430 (100) [M*], 215 (15)

lich sehr eng benachbarten peri-Wasserstoffatomen belegt (in 5d
betrégt dieser Abstand nur 2.16 A, siehe Abb. 1). Bei C,-Sym-
metrie von 6, d. h. cis-Stellung der {iberbriickenden Kette, kann
ein solcher NOE-Effekt wegen magnetischer Aquivalenz der
entsprechenden H-Atome nicht auftreten. Vermutlich sind ther-
modynamische Griinde fiir das ausschlieBliche Entstehen des
trans-Produktes bei der Metathese ursichlich. Nach AMI-
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Rechnungen!®® ist die trans-Form um 9 kcal mol™! weniger
gespannt als die alternative, cis-iiberbriickte Form!l. In Lé-
sung liegt das Metatheseprodukt 6 bei Raumtemperatur in ei-
nem schnellen Gleichgewicht mit etwa 5-10% eines Isomers
oder Konformers vor, das sich iiber HPLC (Kieselgel Grom-Sil,
Si1 100, 5p, Sdule 250 x 20, Petrolether:Dichlormethan 2:1)
vollstindig abtrennen 148t. Bereits nach wenigen Minuten stellt
sich wieder das urspriingliche Gleichgewicht ein. Das in geringe-
rer Konzentration vorliegende Isomer konnte wegen der gerin-
gen Menge und wegen seiner Instabilitit nicht charakterisiert
werden.

In Verbindung 6 liegt ein vollstindig konjugiertes n-System
mit 14 Elektronen im Perimeter vor, das formal fiir weitere
Cycloadditionen geeignet ist. Die p-Orbitale stehen hier nicht
(wie in ,,normalen*" Arenen) senkrecht zu einer gemeinsamen
n-Knotenebene, sondern ndherungsweise senkrecht auf der
Oberfldche eines Zylinders (,,bandformige* Konjugation). Die
Addition von 1 an 6 sowie die Dimerisierung oder cyclische
Oligomerisierung von 1 sind weitere lohnenswerte Aufgaben, an
denen wir momentan arbeiten. Dies fiihrt zu girtelférmigen
Molekiilen, die im Zusammenhang mit Hohlrdumen in Molekii-
len und graphitischen Réhren als aktuelles und expandierendes
Forschungsgebiet von Bedeutung sind.

Eingegangen am 27. April,
verinderte Fassung am 29. November 1995 [Z 7936]
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nen - Metathese - Polycyclen
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den. Fiir diese Erkldrung spricht auch die Tatsache, daB das in C,-Symmetrie
Jfixierte* Cyclohexen Norbornen glatt reagiert. Auch alle anderen reaktiven
Cycloalkene weisen (zumindest lokale) C,-Symmetrie beziiglich der n-Ebene
der Doppelbindung auf. Eine ungewdhnlich niedrige Reaktivitit von Cyclo-
hexen in der Reihe der Cycloalkene bei Cycloadditionen wurde auch schon von
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Tischler, I Sauver, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 8019-8022; A. Hassner, H. W.
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[18] Mit Kupfer(1)-triflat als Katalysator erhdlt man bei kiirzeren Belichtungszeiten
etwas hohere Ausbeuten: R. G. Salomon, J. K. Kochi, Chem. Commun. 1972,
559—-560; Tetrahedron Lett. 1973, 2529-2532.

[19] Die cis-Stellung der Wasserstoffatome an den beiden Doppelbindungen der
Briicken ist durch die vicinale Kopplungskonstante *J(H,H) von 8.9 Hz gesi-
chert. Die Kopplungskonstante *J(H,H) von 9.0 Hz 48t sich der Kopplung
zwischen den chinoiden Wasserstoffatomen und den benachbarten Vinyl-H-
Atomen zuordnen.

[20] VAMP 5.0: G. Rauhut, J. Chandrasekhar, A. Alex, T. Steinke, T. Clark, Oxford

Molecular Limited, 1993.

Bei den Metatheseprodukten Saund Sc—e dagegen ist nach AM1-Rechnungen

die cis-Anellierung thermodynamisch begiinstigt. Die durch Réntgenstruktur-

analyse gesicherte Verbindung 5d ist um 6.3 kcal mol ™! stabiler als die entspre-
chende ¢rans-Form,
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Regioselektive Palladium-katalysierte
Hydrostannylierung von unsymmetrischen
Oxabicycloalkenen **

Mark Lautens* und Wolfgang Klute

Stereochemisch definierte metallorganische Verbindungen
werden oftmals durch Hydrometallierungen erzeugt. Uber-
gangsmetallkatalysatoren konnen die Hydroborierung!!!, Hy-
drosilylierung™ und Hydroaluminierung!®! von Alkenen be-
schleunigen und ermdglichen eine sehr gute Steuerung der
Regio-, Stereo- und Enantioselektivitit.

Unser Interesse richtet sich auf Oxabicycloheptene und -octe-
ne als niitzliche Vorstufen fiir funktionalisierte und synthetisch
wertvolle Cycloalkenole'), Wie bereits mitgeteilt, fithrt die Nik-
kel-katalysierte Reaktionssequenz aus Hydroaluminierung und
anschlieBender Eliminierung bei Briickenkopf-substituierten
Substraten wie 1 regioselektiv zum sekundiren Alkohol 2%}, Es
wire jedoch auch eine Methode zur selektiven Erzeugung des
regioisomeren, tertidren Alkohols 3 wiinschenswert. Wir be-
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