ZUSCHRIFTEN

Hexakis(but-3-inyl)benzol**

Hans-W. Marx, Fran¢oise Moulines, Trixic Wagner
und Didier Astruc*

Wihrend der letzten Jahre besteht wachsendes Interesse an
Polyalkinen!! ~°! mit denen ausgedehnte Molekiile fiir supra-
molekulare Assoziate!'® uynd solche mit molekularelektroni-
schen Eigenschaften!?! aufgebaut wurden. Beispielsweise syn-
thetisierten Diederich et al. eine Vielzahl exotisch gebauter
Polyalkine™!, und Bunz et al. entwickelten eine Strategie zum
Aufbau von molekularen Drihten und Netzen durch Kupplung
von Alkin-Metallkomplexent!. Vollhardt etal. berichteten
itber die dsthetisch ansprechenden Hexaalkinylbenzole Hexa-
ethinyl-1°? und Hexabutadiinylbenzol!*®. Hexaalkinylbenzole,
in denen die Alkinfunktion vom aromatischen Ring durch
Methylengruppen getrennt sind, sind hingegen nur wenige be-
kannt!6l,

FeCp* -unterstiitzt konnen mehrere C-C-Bindungen leicht
mit Alkyl-, Allyl- und Benzylhalogeniden gekniipft werden!”
[GL. (a)]. Das direkte Einfiigen von Alkinfunktionen gelingt so

[FeCP(CMeg] “PF; "+ [FeCpC,(CH,R)]"PE (@)
ase

allerdings nicht, da C-C-Dreifachbindungen nicht mit der erfor-
derlichen Base kompatibel sind. Beispielsweise werden durch
Umsetzung von Propargylbromid mit Komplexen aus der Reihe
[FeCp(CsH,_ ,Me,)] "PF; in Gegenwart von KOH in DME
oder von KO7Buin THF Polymere erhalten. Da die FeCp *-un-
terstiitzte Hexaallylierung von Hexamethylbenzol glatt ver-
14uft!® beschritten wir diese indirekte Route zur Synthese von

FE = CgHsFe'PF

Schema 1. Synthese von 6: a) CH,=CHCH,Br, KO:Bu, 40°C; b) Av,, , CH,CN, PPh,
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Hexakis(but-3-inyl)benzol. Wir berichten hier iiber dessen Syn-
these, Struktur und Reaktionen.

Durch Umsetzung von [FeCp(C¢Meg)]*PFy 1 mit einem
UberschuB Allylbromid und KO:Bu in THF erhdlt man in
einer Eintopfreaktion den hexaallylierten Komplex [FeCp-
{Cc(CH,CH,CH=CH,)}]"PF; 2[Gl. (a), R = CH,CH=CH,;
Schema 1]. Zwar kann 2 vollstindig zu 3 bromiert werden!®!, die
'H- und '3C-NMR-Spektren des Produkts der anschlieBenden
Dehydrohalogenierung mit Natriumamid in flissigem Ammo-
niak zeigen jedoch Signale fiir Doppelbindungen und unter-
schiedliche Dreifachbindungen. Vermutlich hat unter den Reak-
tionsbedingungen eine partielle Isomerisierung stattgefunden®®.
Die analoge Dehydrohalogenierung der metallfreien Verbindung
5 fithrt indessen zum Erfolg: Photochemische Dekomplexierung
von 2 mit sichtbarem Licht in Dichlormethan oder Acetonitril
liefert quantitativ das funktionalisierte Aren 418, dessen Bromie-
rung mit elementarem Brom in Dichlormethan die neuartige,
unlosliche Dodecabromverbindung 5 gibt (negatives FAB-Mas-
senspektrum: [M + Br]~, korrekte Elementaranalyse). Die De-
hydrohalogenierung mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak !
liefert Hexakis(but-3-inyl)benzol 6 in 74-81% Ausbeute als
weiBes Pulver (Schema 1).

In reiner Form ist 6 bei Raumtemperatur an der Luit sowie
thermisch tiber Wochen stabil; 'H-NMR-spektroskopisch konn-
te auch nach 18stiindigem Erhitzen in [Dg]Toluol auf 100-110°C
keine Verdnderung festgestellt werden. Langsames Verdampfen
des Losungsmittels einer gesittigten Losung von 6 in THF lieferte
grofe, transparente Kristalle, die fiir eine Rontgenstrukturanaly-
se geeignet waren. 6 weist kristallographisch 1-Symmetrie!! ® mit
nahezu linearer Anordnung der C=CCH,-Gruppen (176.2(1)—
177.9(1)°) auf. Die Substituenten befinden sich abwechselnd ober-

, Raumtemperatur; ¢) Br,, CH,Cl,, Raumtemperatur; d) NaNH,, NH,, — 33°C.

und unterhalb der Aren-Ebene (Abb. 1). Zwei der drei symme-
trieunabhéngigen Substituenten nehmen eine gestreckte Konfor-
mation ein (¢rans beziiglich der CH,-CH,-Bindung mit Torsions-
winkeln von 168.3(1) und 163.6(1)?). Der dritte liegt in der
gauche-Konformation vor (Torsionswinkel 57.1(2)). Die C-C-C-
Winkel dieses Substituenten sind grofer als die der beiden ande-
ren (Abb. 1). Alle dquivalenten C-C-Bindungen sind im Rahmen
der ermittelten Standardabweichungen gleich lang.
Kraftfeldrechnungen ergaben, daB die all-trans-Konformation
(D,,) die stabilste ist und 11.3 kJmol ™! energiedrmer als die C;-
symmetrische Anordnung im Kristall (Abb. 1; vier frans- und
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Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall. Oben: Aufsicht (ORTEP-Darstellung, Schwin-
gungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); unten: Seitenansicht
(SCHAKAL-Darstellung). Mit einem Strich versehene Atome sind tiber die Sym-
metrieoperation — x, — y, — z mit ungestrichenen verkniipft. Ausgewdhlte Abstin-
de [A] und Winkel [°]: C1-C2 1.408(1), C2-C3 1.404(1), C1-C3 1.405(1), C1-C11
1.515(1), C2-C21 1.518(1), C3-C31 1.518(1), C11-C12 1.541(2), C21-C22 1.541(1),
C31-C32 1.545(2), C12-C13 1.461(1), C22-C23 1.464(1), C32-C33 1.452(2), C13-
C14 1.179(2), C23-C24 1.189(2), C33-C34 1.182(2); C1-C11-C12 111.71(8), C2-
C21-C22 111.41(8), C3-C31-C32 113.9(1), C11-C12-C13 111.3(1), C21-C22-C23
112.67(9), C31-C32-C33 115.0(1), C12-C13-C14 176.2(1), C22-C23-C24 177.2(1),
(C32-C33-C34 177.9(1).

Tabelle 1. Konformationen von 6 nach Kraftfeldrechnungen.

Konformation Symmetrie E [kJmol™1] Torsionswinkel [°]
all-irans Dy, 0.0

4 X trans, 2 x gauche G -11.3 55.7

all-gauche Cy, —23.7 57.2

all-gauche D, —27.4

zwei gauche-Anordnungen, Tabelle 1). Die Verminderung der
Molekiilsymmetrie aufgrund von Kristallkriften ist ein bekann-
tes Phinomen. Kleine Energieunterschiede zwischen Konforme-
ren, wie der hier berechnete, kénnen durch unterschiedliche
Packungsenergien der Konformere kompensiert werden, so daB3
die Stabilitdtsreihenfolge im Kristall umgekehrt sein kann!'!l,

Reaktionen von 6 sind in Schema 2 dargestellt. Zugabe von
Butyllithium zu einer Lésung von 6 in THF fithrt zur augenblick-
lichen Bildung eines weillen Niederschlags, der auch in reinem
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) nur wenig
16slich ist. Aus den weiteren Reaktionen geht hervor, daB es sich
hierbei um die hexalithiierte Verbindung 7 handelt: Abfang-
reaktionen mit den Elektrophilen Mel, SiMe,Cl und CO, lie-
fern die hexasubstituierten Verbindungen 8-10 (Schema 2,
Tabelle 2). Hexakis(pent-3-inyl)benzol 8 wird nach Aufarbei-
tung aus Ether in 90% Ausbeute in kristalliner Form erhalten.
Die Trimethylsilylverbindung 9 fallt als weiBles Pulver in 97 %
Ausbeute an. Die Carbonsdure 10 wird nach Hydrolyse und
saurem Aufarbeiten isoliert. Umsetzung von 6 mit dem Lappert-
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Tabelle 2. Spektroskopische und physikalische Daten der Verbindungen 6, 8—13.

6: '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = 2.90 (t, J = 8 Hz, 12H, CH,C,,). 2.33 (id,
J=28,2Hz 12H, CH,CC}, 2.05 (t, J = 2 Hz. 6 H, CCH); 3*C-NMR (62.9 MHz,
CDCl,): 8 =136.2 (C,,, s), 83.5 (CCH, dm, 2J(C,H) = 50 Hz), 69.4 (CCH, dt,
'J(CH) = 248 Hz, *J(C,H) = 4Hz). 28.9 (CH,C,.. t, 'J(C,H) =129 Hz), 20.4
(CH,CC, t, 'J(C,H) =132 Hz)

8: 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): & = 2.81 (pseudo-t, J = 8 Hz, 12H. CH,C,,),
2.24 (br., 12H, CH,CC), 1.81 (s, 18H, CH,); *C-NMR (62.9 MHz. CDCl,):
6 =136.2 (C,,), 78.7 (CCMe), 76.4 (CCMe), 29.4 (CH,C,,), 20.8 (CH,CC), 3.7
(Me); Elementaranalyse [%]: ber. fiir C;4H,,: 91.08 C, 8.92 H; gef.: 91.24 C, 8.90
H; Schmp. 172°C

9: 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 = 2.86 (pseudo-t, J = 8.1 Hz, 12H. CH,C,,),
2.34 (pseudo-t, J = 8.1 Hz,12H, CH,CC), 1.50 (s, 2H, H,0), 0.17 (s, 54 H. SiMe,);
13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;): 6 =136.3 (C,,), 106.4 (CCSi), 85.4 (CCSi), 29.1
(CH,C,,), 21.8 (CH,CC), 0.2 (SiMe,); Elementaranalyse [%]: ber. fiir C ,H,SiO:
68.50 C, 9.58 H; gef.: 68.93 C, 9.58 H; Schmp. 191-192°C

10: 'H-NMR (250 MHz, [Dg]JAceton): § =7.8 (br., 6H, CO,H), 3.11 (pseudo-t,
J=17.5Hz, 12H, CH,C,,), 2.63 (pseudo-t, 7.5 Hz, 12H, CH,CC); '*C-NMR
(62.9 MHz, [DgJAceton): 6 =154.6 (CO,H), 137.0 (C,,), 88.6 (CCCO,H), 75.0
(CCCO,H), 28.3 (CH,C,,), 20.5 (CH,CC); IR (Film): % = 2230 (C=C), 1680
(CO)em™!

11: 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = 2.87 (pseudo-t, J =7.3 Hz, 12H. CH,C,,),
235 (br, 12H, CH,CC), 0.29 (s, 54H, SnMe,, ''°Sn-Satelliten: J(Sp,H) =
59.0Hz); '3C-NMR (62.9 MHz, CDCly): 6 =136.3 (C,,), 110.0 (CCSn). 83.2
(CCSn). 29.5 (CH,C,,). 22.1 (CH,CC), —7.7 (SnMe,, Sn-Satelliten mehrerer Iso-
tope); IR (Film): ¥ = 2142 (C=C)cm ™!

12: 'H-NMR (250 MHz, CDCLy): § = 6.19 (s, 6H, CCH), 3.07 und 2.9% (br., je
12H, CH,CH,); IR (Film): ¥ = 2090,2055,2022 cm™’; Elementaranalyse [%]: ber.
fiir Cg¢H;30C0,,0;4: 37.64 C, 1.44 H, 33.58 Co; gef.: 37.64 C, 1.68 H, 33.04 Co
13: '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): & = 3.22 und 3.10 (br., je 12H, CH,CH,), 0.26
(s, 54 H, SiMe;); ' 3C-NMR (62.9 MHz, CDCly): § = 200.4(CO), 137.4(C,,),110.3
und 80.4 (CC), 37.2 und 31.4 (CH,CH,), 0.5 (SiMe;); IR (Film): ¥ = 2085, 2070,
2045, 2020 cm ™!

Reagens Me,NSnMe, ! liefert nach Standardaufarbeitung die
hexastannylierte Verbindung 11 in 95% Ausbeute als weiles
Pulver.

Die sechs Dreifachbindungen von 6 kénnen [Co,(CO)]-
Fragmente n-komplexieren: Gibt man man zu einer Ldsung von
6 in Pentan [Co,(CO),] tritt eine heftige CO-Entwicklung ein,
und der rote Komplex 12 fillt in wenigen Minuten aus. Dieser
ist in allen iblichen Losungsmitteln nahezu unléslich und wurde
T"H-NMR-spektroskopisch (2000 Scans (!), 250 MHz, CDCl,)
sowie elementaranalytisch charakterisiert. Der analoge Kom-
plex 13 ist wegen der sechs terminalen SiMe,;-Gruppen in
vielen Losungsmitteln gut 16slich; er wurde anhand seiner 'H-
und '*C-NMR-Spektren eindeutig identifiziert (Schema 2,
Tabelle 2).

Hexakis(but-3-inyl)benzol 6, das wie beschrieben leicht und
reproduzierbar hergestellt werden kann, ist eine sehr stabile Ver-
bindung mit wohldefinierter Konformation im Festkérper und
weist eine vielfiltige Synthesechemie auf. Ausgehend von Hexa-
methylbenzol sind viele, auch funktionalisierte und somit als
Synthesebausteine niitzliche Hexaalkinylbenzole in hohen Aus-
beuten zuganglich.

Experimentelles

5: Zu einer gekiihlten Losung (— 80°C) von 1.00 g (2.48 mmol) Hexakis(but-3-
enyl)benzol 4 in 50 mL CH,Cl, wurden 0.8 mL (2.5 g, 15.6 mmol) Br, zugetropft.
Es wurde 30 min bei Raumtemperatur gerithrt, bevor das Produkt abfiltriert, mit
Pentan (3 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Es wurden 3.04 -
3.21 g (90-95%) § in Form ecines weiBen Pulvers erhalten.

6: Bei —70°C wurden 100 mL NH, in ein groBes Schlenk-Rohr einkondensiert.
Zuniichst wurde eine kleine Menge an Fe(NO,);-9H,0, dann 6.10 g(265 mmol) Na
in kleinen Portionen zugegeben. Nach Beendigung der H,-Entwicklung ¢die Sus-
pension war nun grau) wurden 3.00 g § zugegeben. Die Temperatur wurde zunichst
auf — 60 °C (16 h), spiter auf — 35°C (5 h) erhoht. Nach Neutralisation mit 14.40 g
(269 mmol) NH,Cl wurde das NH, unter vermindertem Druck entfernt. Es wurde
mit verdinnter Salzsiure (pH < 4) angesduert und das Produkt mit CH,C1, extra-
hiert. Die organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, iiber Na.SO, ge-
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Schema 2. Reaktionen von 6: a) Me,NSnMe;,; b) [Co,(CO),], Pentan, Raumtemperatur; ¢) nBuLi, THF, Raumtemperatur; d) Mel, THF, Raumtemperatur; ) Me,SiCl,

THF, Raumtemperatur; f) CO,, THF, dann HCl(aq), Raumtemperatur.

trocknet und filtriert. Danach wurde das Losungsmittel entfernt, und die flash-
chromatographische Reinigung des Riickstands (Al,O,, 8 x 2 cm. Et,0) lieferte
640-700 mg (74-81 %) 6 ais weilles Pulver.

7: 0.92 mL einer BuLi-Losung in Hexan (1.6M, 1.47 mmol) wurden langsam zu
einer gekihiten Losung (—70°C) von 95.3 mg (0.244 mmol) 6 in 20 mL THF ge-
tropft. Nach 15 min war die Reaktion beendet, und es hatte sich ein weiller Nieder-
schlag gebildet. Diese Suspension wurde fiir die weiteren Umsetzungen verwendet.

9: Ein zweifacher Uberschufl Me,;SiCl wurde zu der Suspension von 7 gegeben. Der
Niederschlag loste sich sofort auf. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels wurde
der Riickstand in Et,O aufgenommen, die organische Phase zweimal mit Wasser
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wurde entfernt
und das Produkt flash-chromatographisch isoliert (Al,0,, 5x2 cm, Et,0). Das
weiBe, pulverige Produkt (97%) enthielt 1 Aquiv. Wasser und war in Et,0, THF
und CH,CI, gut, in Pentan nur wenig 13slich.

10: Durch die Suspension von 7 wurde zunichst bei —70°C und dann bei Raum-
temperatur wasserfreies, gasformiges CO, geleitet. Nach Entfernen des Losungs-
mittels wurde Wasser zugegeben, filtriert und die wilrige Phase mit HCl(aq) ange-
siuert. Der gebildete Feststoff wurde abfiltriert und aus Et,O mit Pentan umgefallt.
Filtrieren und Trocknen lieferten 10 in 70% Ausbeute. Das Produkt war in Et,0,
Aceton und NaOH(aq) gut, in Pentan und CH,Cl, nur wenig idslich.

Eingegangen am 26. Februar 1996 [Z8869]

Stichworte: Alkine + Arene + Hexaalkinylbenzole -+ Sandwich-
komplexe
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Homogene hydrierende Entschwefelung von
Benzo[b|thiophen, durch eine aktive HDS-
Komponente (W) und begleitende Unterstiitzung
eines metallischen Vermittlers (Rh) erzielt **

Claudio Bianchini*, M. Victoria Jiménez, Carlo Mealli,
Andrea Meli, Simonetta Moneti, Véronique Patinec
und Francesco Vizza

Kommerzielle Katalysatoren fiir die hydrierende Entschwefe-
lung bestehen gewohnlich aus auf y-Aluminiumoxid aufge-
brachten Metallsulfiden. Molybdéan- oder Wolframverbindun-
gen sind essentielle Komponenten, die katalytische Aktivitit
wird aber wesentlich durch den Zusatz anderer Ubergangsme-
talle (Ni, Co, Ru, Ir, Rh, Pt, Pd, Os, Re) erhoht!!: 2!, Die Rolle,
die diese spielen, wird nach wie vor diskutiert. Einer neuen In-
terpretation des Mechanismus zufolge sind sie Bestandteil der
sich an den Ecken und Kanten einzelner MoS,- oder WS,-Kri-
stalle befindlichen aktiven Zentren, wobei die H,-Aktivierung
an MoS, bzw. WS, stattfindet!?, Modellrechnungen fiir die
homogen verlaufende Reaktion stiitzen diese Hypothese, denn
die grofBe Mehrheit bekannter C-S-Bindungsspaltungen an
Thiophenen verlduft mit solchen als Vermittler wirkenden Me-
tallkomplexen!®. Weiterhin folgt der Aktivierung der Thio-
phenmolekiile durch diese nicht die Entschwefelung des Sub-
strates, wenn keine polymetallischen Systeme!*! oder externe
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Dr. V. Patinec, Dr. F. Vizza
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Quellen aktivierter H-Atome vorhanden sind!™). Wir berichten
hier, daB Benzo[b]thiophen (BT), dessen HC —S-Bindung durch
Reaktion mit einem als Vermittler wirkenden Rh-Komplex ge-
brochen wurde, durch Wasserstoff nur bei Anwesenheit eines
W-Zentrums, das an das S-Atom gebunden ist, entschwefelt
wird. Die intermediir vor dem Entschwefelungsschritt auftre-
tende Heterodimetallspezies ist zum ersten Mal abgefangen und
charakterisiert worden.

Der 2-Vinylthiophenolato-Komplex 1, der durch Umsetzung
des 16-Elektronen-Komplexfragments [(triphos)RhH] (triphos
= MeC(CH,PPh,),) mit BT erhalten wurde™"], ist ein effizien-
ter Katalysator bei der Hydrierung von BT zu 2-Ethylthiophe-
nol (ETSH)'). Hochdruck-NMR-Spektren zufolge ist die unter
katalytischen Bedingungen aktive Spezies das Dihydrid 2!°. In
Abwesenheit von BT reagiert 1 in THF mit H, (30 atm,
T >120°C) zu freiem ETSH und verschiedenen Rhodiumver-
bindungen iiber das intermedidr entstehende Dihydrid 2, wel-
ches bei niedrigeren Temperaturen (7 = 20-120°C) gebildet
wird (Schema 1).

Eine ganz andere Reaktion mit H, (30 atm) findet statt, wenn
1 zunéchst mit [W(CO);(thf)] zu 3 umgesetzt wird, das in Form
orangegelber Kristalle entsteht. In diesem Fall wird bei der
Hydrierung tatsichlich der Thiolatoligand entschwefelt (THF,
30 atm H,, T > 70°C), und es entstehen Ethylbenzol (GC-MS),
[(triphos)RhH(CO)] 4" und ein unldsliches, schwarzes. wolf-
ram- und schwefelhaltiges Material (W:S-Verhiltnis ca 1:2,
Atomabsorptionsspektrum). Die Analyse des Rohproduktes
zeigte, dal auch Spuren von W(CO), (GC-MS) und von 5!
(NMR) gebildet werden.

[(triphos)Rh(CO){0-S(C4H,)C,H,} 5

Der Hochdruck-NMR-spektroskopischen Verfolgung der
Reaktion von 3 mit H, bei verschiedenen Temperaturen zufolge
bildet sich beim Abbau von 3 zu 4 intermediir 6, welches bei
Temperaturen <70°C die gesamte Rhodiummenge enthilt. 6
wurde nach drei Stunden Reaktion von 3 mit H, (30 atm) in
THF bei konstanter Temperatur (70 °C) in Form zegelsteinro-
ter Kristalle isoliert. Die Struktur von 6 in Lésung und im Fest-
korper ist NMR-spektroskopisch bzw. mit Réntgenmethoden
aufgeklart worden!®. Abbildung 1 zeigt eine Zortep-Darstel-
lung des zweikernigen Komplexes.

Abb. 1. Zortep-Darstellung der Molekiilstruktur von 6. Die Phenylringe der tri-
phos-Liganden sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Das Ht-Atom, das an
der freien oktaedrischen Koordinationsstelle am Rh-Atom eingezeichnet ist. konnte
rontgenstrukturanalytisch nicht lokalisiert werden. Die gezeigte Positionierung
wird durch die gegeniiber den beiden anderen Rh-P-Bindungen (2.293(4) A Durch-
schnittslinge) deutlich verlingerte Rh-P1-Bindung (2.414(4) A) gestiitzt. Ausge-
wihlte Bindungstangen [A] und -winkel [’]: W-§ 2.493(4), Rh-S 2.407(4), W-C
1.93(3) (Durchschnittswert), W-H, 1.75(16), Rh-H, 1.57(16); P-Rh-P 90.0(6)
(Durchschnittswert), Co-W-Cg 170.8(7), C,-W-C, 91.4(7), W-S-Rh 77.1(1), S-Rh-
P, 169.9(1), S-W-C, 159.8(5), P,-Rh-H, 170(5), Cg-W-H,, 172(5), W-H,-Rh 134(3).
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