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Photochemisch induzierte Metathesereaktionen 
von Tetradehydrodianthracen : Synthese und 
Struktur von Bianthrachinodimethanen** 
Stefan Kammermeier und Rainer Herges * 
Projksor Ivar Ugi zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Photochemische [2 + 2]-Cycloadditionen['] rnit anschlie13en- 
der [2 + 21-Cycloreversion im Sinne einer Metathese fuhren oft- 
mals zu interessanten, auf andere Weise nur schwer zugangli- 
chen Produkten[']. Am Beispiel von 5,12:6,1 l-Di[l,2]benzeno- 
dibenzo[a,e]cycloocten[31 (9,9', 1 0,lO'-Tetradehydrodianthracen, 
Ethyleno~uperphan~~]) 1 zeigen wir, wie sich dieses Konzept der 
zweistufigen Metathese (photochemisch und thermisch) fur die 
Synthese von sphlrisch deformierten, polycyclischen aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen nutzen 1aBt. 

Das hochgespannte, aber stabile Dien 1 verfugt uber zwei im 
Abstand von 2.42 liegende Briickenkopfdoppelbindungen, 
die ~yn-pyramidalisiert[~] sind. Aus dieser besonderen Anord- 
nung (Pyramidalisierung, Through-space-Wechselwirkung) re- 
sultiert eine Verringerung des rr-n*-Abstandes, wobei besonders 
das LUMO stark abgesenkt wirdr6]. Dies manifestiert sich in 
einer hohen Reaktivitat der beiden Doppelbindungen gegen- 
iiber e l e k t r ~ p h i l e n ~ ~ ~  und vor allem nucleophilen Reagentien[81. 
Dementsprechend sollte eine hohe Bereitschaft ZU Cycloadditio- 
nen besonders gegenuber elektronenreichen Olefinen bestehen. 
Bei unseren Untersuchungen zur Reaktivitat von 1 haben wir 
photochemische [2 + 21-Cycloadditionen rnit einer Reihe von 
Alkenen und Cycloalkenen durchgefuhrt. 1 zeigt im UV ober- 
halb 200 nm drei Absorptionsmaxima: 282 nm ( E  = 1270), 
270 nm (c = 2500) und 233 nm ( E  = 10700). Die langstwellige 
Bande bei 282 nm entspricht vermutlich dem symmetrieverbote- 
nen n-rr*-Ubergang und damit dem angeregten Zustand, der mit 
den [2 + 21-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 Cyclorever~ion[~~ zum bislang nicht 
beschriebenen unsubstituierten Bianthrachinodimethan 3 a['', ' 
statt (Ausbeute 57 YO). Wegen der AbstoBung zwischen denperi- 
Wasserstoffatomen konnen 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) verdrillten Konformation 
ausweicht" 21, existieren beim Bianthrachinodimethan 3a nach 
unseren Rechnungen[' 31 ubereinstimmend auf allen Theorieni- 
veaus eine anti- 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)r6'. Auf dem anspruchsvollsten Theorieniveau betragt der 
Energieunterschied 9.35 kcal mol- ' (Tabelle I ) .  Vermutlich 
geht das bei der thermischen Offnung von 2 a zunachst in syn- 
pyramidalisierter Form entstehende Bianthrachinodimethan 3 a 
sofort in die stabilere anti-Konformation uber (Schema 1). 

Das [2 + 21-Cycloaddukt rnit Propen, 2 b, ist unter den Reak- 
tionsbedingungen (siehe oben) instabil. Die thermische [2 + 21- 
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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 Za, 3a und 3 bzu 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 
mti-Isomer syn-Isomer [kcal mol- '1 

HF/3-21G - 1141.21370 - 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, da13 die Cyclobutan-Zwischenstufe nicht mehr 
nachgewiesen werden konnte. Dies ist in Einklang mit Beobach- 
tungen, nach denen die [2 + 21-Cycloreversion von Cyclobuta- 
nen durch Alkylsubstituenten erleichert wirdrgl. Nach Abschiit- 
zungen der Gibbs-Akti~ierungsenergien[~~] wird bei 2 die Akti- 
vierungsbarriere fur 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- ')Ig1. 

Mit Cycloalkenen als Reaktionspartner (Toluol: Cyclo- 
alken = 5: 1, 150 W-Hg-Hochdrucklampe, Quarz, Raumtempe- 
ratur, 120 min) erhalt man die cyclophanartig uberbriickten 
Bianthrachinodimethane 5a  und 5c-e (Schema 2). Auch hier 
konnten die Cyclobutan-Zwischenstufen, 4, nicht nachgewiesen 
werden. Als Nebenprodukt entsteht in allen Fallen Bianthryl 
(vermutlich durch Wasserstoffubertragung aus dem Cycloalken 

1 4 
n n 

3 Cyclopenten 3 5a 11 % 

4 Cyclohexen 4 5b 0 %  

6 Cycloocten 6 5d 60% 

5 Cyclohepten 5 5c 29% 

8 Cyclodecen 8 5e 26% 

Schema 2. Metathese von Tetradehydrodianthracen 1 rnit Cycloalkenen. Tabelle 2 
enthilt wichtige Daten der Produkte 5. 
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auf eine der Doppelbindungen von 1 und anschliel3ende elektro- 
cyclische Ringoffnung" 51). Die cyclophanartig iiberbriickten 
Bianthrachinodimethane 5 a  und 5c-e sind durch die Alkan- 
kette in der normalerweise instabileren sjm-pyramidalisierten 
Form fixiert. Die Rontgenstrukturanalyse von 5 d  (Abb. 
zeigt daruber hinaus, daB die aliphatische Kette cis beziiglich 
der beiden chinoiden Doppelbindungen steht (C,-Symmetrie) . 
Die Stereochemie des Cycloalkens (cis) bleibt folglich uber beide 
Stufen der Metathesereaktion erhalten. 

aJ = 12.20 

Abb. 1. Struktur von Sd im Kristall. @ = Pyrarnidalisierungswinkel an den olefini- 
schen C-Atomen. 

Die zentrale pyramidalisierte Doppelbindung von 5 d hat im 
Kristall eine Lange von 1.38 A, der Pyramidalisierungswinkel 
betragt 12.2". Die beiden Anthracendiylideneinheiten sind nicht 
planar, sondern weisen dachformig nach auBen. Die zentralen 
Sechsringe erhalten dadurch eine Wannenform. Die sich gegen- 
iiberliegenden 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 enthalt, und Norbornadiencl 'I. 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['8] (1 50 W-Hg-Hochdrucklam- 
pe, Quarz, Raumtemperatur, 4 h). Im geoffneten Endprodukt 6 

1 6 

(Ausbeute 25 O/O, Tabelle 2) liegt im Gegensatz zu 5a  und 5c-e 
eine trans-Stellung der uberbruckenden ungesattigten Kette be- 
ziiglich der beiden chinoiden Doppelbindungen vor. Die daraus 
resultierende C,-Symmetric[' von 6 wird durch einen starken 
NOE-Effekt zwischen den sich gegenuberliegenden und raum- 

Tabelle 2. Ausgewahlte Daten der Verbindungen Za, 3a, 3b, Sa, 5c-e und 6 .  

Za: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.16 (m. 4 H;  CH), 7.10 (m. 4 H;  CH) ,  6.90 
(m,8H;CH),3.02(s,4H;CH,):'3C-NMR(100.6MHz,CDCI,):6 =151.07(2C, 
C=C). 145.56 (4 C, CJ, 143.73 (4C, Cq). 325.46 (4C, CH). 125.42 (4C. CH). 
124.18 (4C, CH), 123.23 (4C, CH), 64.44 (2C, CJ. 16.88 (2 C, CH,): UV/VIS 
(CH,Cl,): Amax(&) = 232 nm (5600); MS (70 eV): m/z  (%): 380 (100) [ M i ]  
3a: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.66 (m. 4 H; CH), 7.21 (m, 4 H: C'H), 6.95 
(m, 8 H;  CH), 5.83 (s, 4 H;  CH,); "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): d = 143.64 (2 C, 
Cq),137.73(4C,Cq), 134.94(4C,Cq), 131.51 (2C,Cq),  129.06(4C,CH). 326.91 
(4C, CH), 125.71 (4C,  CH), 124.34 (4C, CH), 108.94 (2 C, CH,): UV;Vis 
(CH,CI,): Amax(&) = 258 (18000). 232 nm (21000): MS (70eV): m / z  (X): 380 
(100) [Mfl 
3b: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.67 (m, 2 H;  CH), 7.53 (m. 2 H: CH), 
7.21-6.87(rn, 12 H; CH), 6.38 (9, 31(H,H) =7.3 Hz, 1 H; Vinyl-CH), 5.82 (s, 2 H: 
CH,), 2.29 (d, 'I(H,H) =7.3 Hz, 3 H;  CH,); ',C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 
6 =143.60 (1 C, Cq), 140.77 (1 C, CJ, 137.61 (I  C, CJ, 137.57 (1 C, C,I. 137.32 
(1  C, CJ. 136.93 (1 C, CJ, 136.29 (1 C, CJ, 134.87 (1 C, Cq), 134.81 ( 1  C, CJ. 
132.51 (1  C, CJ, 131.53 (1 C, CJ, 130.47 (1 C, CJ, 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 (3 C, CH), 
125.95(1 C,CH),125.70(2C,CH),125.30(1C,CH),125.22(3 C,CH),114.7(1 C, 
CH), 124.29 (1 C, CH), 123.89 (1 C, CH), 122.32 (1 C, Vinyl-CH), 108.91 (1 C, 
CH,), 15.99(1 C,CH,);UV/Vis(CH,Cl,):A,,,(&) = 255(11000),235nm (18000); 
MS (70 eV): m/z  (YO): 394 (100) [ M + ] ,  191 (10) 
Sa: 'H-NMR(400MHz,CDCI,):6 =7.86(m,4H;CH),7.22(rn, 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 (rn. 2 H; CH,); "C-NMR (100.6 MHz. CDCL,): 6 =140.20 
(2C, CJ, 14O.17(2C,Cq), 139.86 (2C, CJ, 137.57(2C, C.J. 136.84(2C, C*). 
136.06 (2 C, CJ, 130.19 (2 C. Vinyl-CH), 127.18 (2 C. CH), 126.78 (2 C. CH), 
126.26 (2 C, CH), 126.14 (2 C, CH), 125.39 (2 C, CH), 125.06 (2 C, CH). 124.64 
(2 C, CH), 122.54 (2 C, CH), 30.84 (2  C, CH,), 29.18 (1 C. CH,); MS (70eV). m;; 
(%)I 420 (100) [ M ' ]  
5c: 'H-NMR(400MHz,CDC13):S =7.86(m,4H;CH),7.22(m,12H;CH),5.69 
(dd, 'I(H,H) =12.2. 'I(H,H) = 3.4 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, CDCI,): 8 ~ 1 4 0 . 7 3  
(2 C, Cq), 139.06 (2 C, CJ, 137.66 (2 C, CJ, 136.72 (2 C, CJ, 135.70 (2 C, CJ, 
135.15 (2C, CJ, 130.11 (2C, CH), 128.83 (2C, Vinyl-CH), 127.70 (2C. CH), 
127.21 (2 C, CH), 127.02 (2 C, CH), 125.42 (2 C, CH), 125.07 (2 C, CH), 123.95 
(2 C, CHI, 122.58 (2 C, CH), 29.43 (2 C, CH,), 28.86 (1 C, CH,), 28.37 (2 C, CH,); 
MS (70eV): m/z  (%): 448 (100) [ M + ]  
5d:'H-NMR(400MHz,CDC13):S =7.84(m,4H;CH),7.34(rn, 12H:CH),5.74 
(dd, 'I(H,H) =10.0, 'I(H,H) = 2.9 Hz, 2 H; Vinyl-CH), 2.43 (m, 4 H: CH,), 1.40 
(m, 4 H ;  CH,), 1.08 (rn. 4 H; CH,); I3C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 =140.18 
(2 C, CJ, 139.03 (2 C, CJ, 136.65 (2 C, Cq), 135.90 (2 C, CJ, 135.76 (2 C, CJ,  
135.17 (2C, CJ, 130.86 (2C. Vinyl-CH), 129.73 (2C, CH), 127.77 (2C,  CH), 
126.86 (2 C, CH), 126.53 (2 C, CH), 125.42 (2 C, CH), 124.94 (2 C, CH), 124.01 
(2 C, CH), 122.00 (2 C, CH), 29.99 (2 C, CH,), 28.46 (2 C, CH,), 27.80 (2 C, CH,): 
UV/Vis (CH,CI,): irnaX(~) = 320 (26000), 240 nm (35000); MS (70 eV): mi: (YO): 
462 (100) [M']  
5 e :  'H-NMR(400MHz,CDC13):6 =7.91 (m,4H;CH),7.10(m,12H:CH),5.X9 
(dd, 'I(H,H) =10.2, 'I(H,H) = 3.4 Hz, 2 H; Vinyl-CH), 2.49 (m, 4 H;  CH,), 1.38 
(m, 4 H; CH,), 1.21 (m. 4 H; CH,), 0.87 (rn, 4 H;  CH,): ',C-NMR (100.6 MHz, 
CDC1,):S=139.62(2C,Cq),138.72(2C,C,),136.33(4C,C,),135.82(2C,C,), 
135.51 (2 C, Cq), 129.31 (2 C. CH), 128.88 (2 C. CH), 128.62 (2 C, Vinyl-CH). 
126.70(2C,CH), 126.54(2C,CH), 125.83(2C,CH), 124.80(2C,CH). 124.16 
(2 C, CH), 123.45 (2 C, CH), 29.58 (2 C, CH,), 29.31 (2 C, CH,), 28.10 (2 C, CH,), 
27.31 (2 C, CH,); MS (70 eV): m/z  (%): 490 (100) [ M ' ]  
6:  'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.62 (d, 'I(H,H) = 6.6 Hz, 2 H;  CH arom.). 
7.57 (d, 'I(H,H) = 6.8 Hz, 2 H; CH arom.), 7.32 (m, 2 H;  CH arom.). 7.05 (rn, 
10 H;  CH arom.), 6.85 (dd, 'I(H,H) = 8.9, ,I(H,H) = 9.0 Hz, 2 H; CH). 6.18 (d, 
'I(H,H) = 8.9 Hz, 2 H;  CH), 5.95 (d, 'I(H,H) = 9.0 Hz, 2 H;  CH); "C-NMR 
(100.6MH2, CDCI,): 6=140.73 (2C, CJ, 138.94 (2C, Cq), 138.87 (2C, Cq),  
138.67(2C,Cq), 137.30(2C,C,),135.23(2C,C,),131.65(2C,CH),131.31 (2C,  
CH), 127.25 (4 C, CH arom.), 126.72 (2 C, CH arom.), 125.85 (2 C, CH), 124.91 
(4C,CHarom.),  124.84(2C,CHarom.),124.09(2C,CHarom.),122.77(2C.CH 
arom.); UV/Vis (Isomerenmischung, CH,CI,): i,,,(&) = 280 (290001, 250 nm 
(36000); MS (70eV): m/z (%): 430 (100) [ M + ] ,  215 (15) 

lich sehr eng benachbartenperi-Wasserstoffatomen belegt (in 5d 
betragt dieser Abstand nur 2.16 A, siehe Abb. 1). Bei C,-Sym- 
metrie von 6, d. h. cis-Stellung der iiberbriickenden Kette, kann 
ein solcher NOE-Effekt wegen magnetischer Aquivalenz der 
entsprechenden H-Atome nicht auftreten. Vermutlich sind ther- 
modynamische Grunde fur das ausschlieBliche Entstehen des 
trans-Produktes bei der Metathese ursachlich. Nach AMt - 
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Rechnungen["I ist die trans-Form um 9 kcal mol- weniger 
gespannt als die alternative, cis-uberbriickte Form[' 'I. In Lo- 
sung liegt das Metatheseprodukt 6 bei Raumtemperatur in ei- 
nem schnellen Gleichgewicht mit etwa 5-  10% eines Isomers 
oder Konformers vor, das sich uber HPLC (Kieselgel Grom-Sil, 
Si 100, 5 p, Slule 250 x 20, Petro1ether:Dichlormethan 2: 1) 
vollstandig abtrennen la&. Bereits nach wenigen Minuten stellt 
sich wieder das ursprungliche Gleichgewicht ein. Das in geringe- 
rer Konzentration vorliegende Isomer konnte wegen der gerin- 
gen Menge und wegen seiner Instabilitat nicht charakterisiert 
werden. 

In Verbindung 6 liegt ein vollstandig konjugiertes n-System 
mit 14 Elektronen im Perimeter vor, das formal fur weitere 
Cycloadditionen geeignet ist. Die p-Orbitale stehen hier nicht 
(wie in ,,normalen" Arenen) senkrecht zu einer gemeinsamen 
n-Knotenebene, sondern naherungsweise senkrecht auf der 
Oberfllche 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 gurtelformigen 
Molekulen, die im Zusammenhang rnit Hohlrlumen in Molekii- 
len und graphitischen Rohren als aktuelles und expandierendes 
Forschungsgebiet von Bedeutung sind. 

Eingegangen am 27. April, 
verlnderte Fassung am 29. November 1995 [Z 79363 
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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- 
gdngsmetallkatalysatoren konnen die Hydroborierung['', Hy- 
drosilylierungI'] und Hydroal~minierung[~] von Alkenen be- 
schleunigen und ermoglichen eine sehr gute Steuerung der 
Regio-, Stereo- und Enantioselektivitat. 

Unser Interesse richtet sich auf Oxabicycloheptene und -octe- 
ne als niitzliche Vorstufen fur funktionalisierte und synthetisch 
wertvolle Cycl~alkenole[~~. Wie bereits mitgeteilt, fiihrt die Nik- 
kel-katalysierte Reaktionssequenz aus Hydroaluminierung und 
anschlieI3ender Eliminierung bei Bruckenkopf-substituierten 
Substraten wie 1 regioselektiv zum sekundaren Alkohol2"'. Es 
ware jedoch auch eine Methode zur selektiven Erzeugung des 
regioisomeren, tertiaren Alkohols 3 wiinschenswert. Wir be- 
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