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Bildung von Cyclo[n]kohlenstoffen 
mit 4n Kohlenstoffatomen (C,,, C,, und Czo) 
durch [2 + 2]-Cycloreversion yon Propellan- 
anellierten Dehydroannulenen** 
Yoshito Tobe*, Hideki Matsumoto, Koichiro Naemura, 
Yohji Achiba" und Tomonari Wakabayashi 
Professor Philip E. Eaton ziim 60. Gehurtstng gewidmet 

Neuere Studien zum spektroskopischen, chemischen und 
physikalischen Verhalten von Kohlenstoffclustern zeigten, daB 
Cluster vom Typ C,,-C,, monocyclisch vorliegen"]. Cyclische 
Verbindungen dieser Art, die nur Kohlenstoff enthalten, werden 
als Cyclo[n]kohlenstoffe bezeichnet[']. Von besonderem Interes- 
se sind diese Verbindungen, da sie einerseits eine wichtige Rolle 
bei der Bildung von F ~ l l e r e n e n ~ ~ ]  spielen und andererseits, da 
ihre r e ~ h n e r i s c h ~ ~ ]  ermittelten Molekiilstrukturen noch immer 
umstritten sind. Eine Reihe von Vorlaufermolekiilen fur die 
Cyclo[n]kohlenstoffe, die klar definierte cyclische Strukturen 
aufweisen und leicht abspaltbare Gruppen enthalten, wurden 
von Diederich et al. und unserer Arbeitsgruppe hergestellt : 
Durch Laserdesorption induzierte [4 + 21-Cycloreversion (Re- 
tr~-Diels-Alder-Reaktion)[~"~~~, Decarbonylierung["b-dl oder 
[2 + 2]-Cy~loreversion[~~ konnten cyclo-C,, , cyclo-C,, und 
cyclo-C,,-Verbindungen erhalten werden. Der Vorteil der Vor- 
Iaufermolekiile, die [4.3.2]Propellaneinheiten enthalten, liegt in 
deren thermischer Stabilitlt und der Leichtigkeit, mit der durch 
Laserdesorption oder Ultraviolettbestrahlung eine Cyclorever- 
sionL6] zu erzielen ist. Bislang wurden aber diese Methoden nur 
zur Bildung solcher Cyclo[n]kohlenstoffe angewendet, bei denen 
die Zahl der Kohlenstoffatome 6n (mit n = 3-5) betrug. Trotz 
der Bedeutung von Kohlenstoffclustern anderer RinggrORel', 81 

waren keine Vorllufermolekule fur diese bekannt. Es ist zu er- 
warten, daR Cyclo[n]kohlenstoff mit 4n Kohlenstoffatomen 
durch Zweielektr~nenreduktion[~] Dianionen oder, wie im Fall 
von cyclo-C, [ I  'I, Ubergangsmetallkomplexe bilden, wie es aus 
der Chemie der 4nn-Dehydroannulene bekannt ist. In dieser 
Arbeit berichten wir uber die Synthese von Hexadehydro- 
[12]annulen 1, Octadehydro[l6]annulen 2 und Decadehydro- 
[20]annulen 3, die durch [4.3.2]Propellatrien-Einheiten anelliert 
sind, sowie iiber die Bildung von cyclo-C, , , cyclo-C, und cyclo- 
C,, durch Laserdesorptions-induzierte Abspaltung von Indan 
aus den Verbindungen 1-3. 

Die Pdo-katalysierte Kupplung[' ' I  von Dichlor[4.3.2]pro- 
pellatrien 4["] mit 2-Methyl-3-butin-2-01 fiihrte in 70 YO Aus- 
beute zur monosubstituierten Verbindung 5. Beim Versuch, das 
aus 5 erhaltene 6 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 
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['I Neue Adresse: 

1, n=l 
2, n=2 
3. n=3 

cyclo-C,, (n=1) 
cyclo-C,, (n=2) 
cyclo-c,, (fl=3) 

Pdo-katalysiert zu cyclisieren, entstand nur das Dimer 7 als Dia- 
stereoisomerengemisch. Die Dehydroannulene 1-3 wurden 
jdoch gebildet (Ausbeuten: 0.9%, 11 % bzw. 0.9%), wenn die 
Abspaltung der Schutzgruppe und die anschlieRende Kupplung 
in einem Phasentransfersystem[' 'I durchgefiihrt wurden (Sche- 
ma 1 ) .  Obwohl die Dehydroannulene nicht trennbare Diaste- 

4 5 

6 7 I 
5 

L + 

2 1 

3 
Schema 1 .  a) 2-MethyI-3-butin-2-ol. [Pd(PPh,),], Cul. BuNH,. THF. Raumtem- 
peratur; b) NaOH, MeOH, Toluol. 130°C; c) [Pd(PPh,),]. Cul, BuNHZ, THF, 
Raumtemperatur; d) [Pd(PPh,),], Cul, NaOH(aq), Benzyltriethylammoniumchlo- 
rid. Benzol, 80 '  C. Die Verbindungen 1-3 und 7 sind jeweils nicht trennbare Diaste- 
reoisomerengemische. 

reoisomerengemische bilden (zwei Isomere im Fall von I ,  vier 
im Fall von 2 und 3), sind in Schema 1 nur die hochsymmetri- 
schen Strukturen abgebildet. DaR 2 in hoherer Ausbeute ent- 
steht als 1, ist darauf zuriickzufiihren, daB das Cyclobuten-anel- 
lierte [I 6lDehydroannulen weniger deformiert ist als der 
12gliedrige Ring['61. GemaB Schema 2 konnte das Trimer 1 
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Schema 2. a) 4 (15 Aquiv.), [Pd(PPh,),], CuI, BuNH,, THE Raumtemperatur; b) 
2-Methyl-3-butin-2-ol, [PdCI,(PhCN),]. CuI, Piperidin, THF, Raumtemperdtur; c) 
[Pd(PPh,),], Cur, NaOH(aq), Benryltriethylammoniumchlorid, Benzol, 80 "C. Die 
Verbindungen 9 und 10 bilden nicht trennbare Diastereoisomerengemische. 

auch stufenweise durch drei aufeinanderfolgende Pdo-kataly- 
sierte Kupplungsreaktionen erhalten werden: Das Diethinyl- 
propellan 8[171 wurde mit der Dichlorverbindung 4 im Uber- 
schuI3 zu 9 (1 : 2 50 %) umgesetzt. 9 reagierte mit 2-Methyl- 
3-butin-2-01 zum monosubstituierten 10 (54%), das dann unter 
Phasentransferbedingungen intramolekular zu 1 (14 YO) cycli- 
sierte. 
Hexadehydro[I2]ann~len[~~~ sowie seine Benzo-[i5b. "1 und 

Tris(bicyclo[2.2.2]octeno)derivate'20J sind gut bekannt und ge- 
nau studiertLg, lo]. In l ist die Dreifachbindung wegen der Ver- 
kniipfung mit den Cyclobuteneinheiten deutlich deformiert und 
damit nicht mehr linear. AMI-Berechnungen ergaben einen 
Winkel an der Dreifachbindung von 170.2". Die Tetrabenzo- 
L 1  9b,  'I1 und Tetrakis(bicyclo[2.2.2]octeno)derivate[20~ des Octa- 
dehydro[l6]annulensystems weisen eine nichtplanare, gewellte 
Konformation auf. Auf Grund der paratropen Verschiebung[22] 
der Signale der Vinylprotonen im 'H-NMR-Spektrum und 
den langwelligen Absorptionsmaxiina im UV/Vis-Spektrum 
(Abb. 1) nehmen wir aber fur das Dehydroannulen 2 eine plana- 
re Konformation an. Das Decadehydro[20]annulensystem war 
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Abb. 1. UV/Vis-Spektren von 1 (c = 1.04 x m ~ l d m - ~ ) ,  2 ( c  = 3.43 x 
10-hmoldm-3) und 3 (c = 2.17 x 10'hmoldm-3) in Chloroform. A = 

Absorbanz. 

bislang unbekannt, wegen der geringen paratropen Verschie- 
bungc2'] und dem Fehlen langwelliger Absorptionsmaxima soll- 
te das Pentamer 3 nicht planar sein. 

In den Positivionen-LD-TOF-Massenspektren (LD-TOF = 

laser desorption time of flight) von 1-3 tritt nur der Peak des 
Indanfragments aufLZ3l. Die Abbildungen 2 a-c zeigen die Ne- 
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Abb. 2. LD-TOF-Massenspektren von a) 1, b) 2 und c) 3 (R = Indan). Die Verbin- 
dungen wurden in fliissigem Paraffin als Matrix gelost. Nd/YAG-Lasers zur Ionisie- 
rung/Desorption: i = 266 nm, typischerweise 0.6 mJ pro Puls, BestrahlungsflHcbe: 
3 m m Z ; p = l  xlO-'Torr. 

gativionen-Massenspektren von 1, 2 und 3. Die Peaks entspre- 
chen den Molekiilionen C,,R;, C,,R; und C,,R; 
(R = Indan) sowie den durch sukzessive Abspaltung von Indan 
erhaltenen Fragment-Ionen. Damit ist zum ersten Ma1 die Bil- 
dung von Cyclo[n]kohlenstoffen mit 4n Kohlenstoffatornen aus 
Vorliufermolekiilen klar definierter S t r ~ k t u r [ ~ ]  gelungen. 

Eingegangen am 27. Februar 1996 [Z 88731 
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Stichworte: Cyclo[n]kohlenstoffe * Cycloreversion - Dehydroan- 
nulene * Kohlenstoffcluster 
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S. 521. 
Das Dichlorpropellatricn 4 u urde ~ i e  folgt synthetisiert : I )  Photocycloaddi- 
tion von Trichlorcthyleii und Bicyclo[4.3.0]non-l(6)-eii-2-[~n, 2) Eliniinierung 
voii HCI mit I B ~ O K  (75% Libel- beidc Stufen), 3)  Bromierungmit 5,5-Dibrom- 
2.2-dimetliyl-l..l-dioxen-4.6-dion (DibrommeldrumsCure). 4) Eliminierung 
von HCI niit LiBr/Li,CO, in Diinethylformamid (70% uber beide Stufen). 5) 
1.2-Reduktion mit NaBH,/CeCI, [I 31, 6) 1.4-Eliminierung mit 3.5-Dinitrophc- 
nylsalfenylclilorid [14] (79% dbev die letzten beidcii Stufen). 
A. L. Gemal. J. L. Luche. J A m .  Ch~ii?.  S O C .  1981, 103. 5454 5459. 
H. J. Heich. S. Wollowitr, .1. Ail?. Chnn. Soc. 1982. 104, 7051 -7059. 
a) R. Rossi, A. Carpita. M. G. Quirici. M. L. Gaiidenri. Gtrohidroii 1982, 38. 
631 637; b) C. Huynh. G. Linstruniellc, Te/rrihedr(rori 1988. 44, 6337 -6344. 
Zu Cyclobuten-anellierlen [18]- und [24]Dehydroannulcnen Fiehe: Y. Li. Y. 
Rubin, F. Diedcrich. K .  N. Houk. J .  Am.  Cliern. S O C .  1990, 112, 1618-1623. 
Y. Tohe, T. Fujii. K. Nxmura .  J. Or,?. ( ' h o n  1994, 59. 1236-1237. Alternativ 
wurde das Dicthinylpropellan 8 durch Pd"-katalysierte Kupplung des Dichlo- 
rids 4 mi[ Triisopropylsilylacetylen und anschlieknder Abspdltung der Schutr- 
gruppeii hergestellt (Ausbcute quantitativ), 
a) K. G. Untch. D. C. Wysocki. J. A m .  Cheni. SOC. 1966.88. 2608-2610; b) F. 
Sondheimer. R. Wolovsky. P. J. Garwtt. 1. C. Calder. hid. 1966. 88. 2610. 
a )  H. A. S t u b ,  F. Graf. Terr<rhcth.oii Lctt. 1966, 751 -757; b) I .  D. Campbell. 
G. Eglinton, W. Henderson. R. A. Raphael. J Chon. Soc. C'hmi. Cornmiin. 
1966.87-XY;c) H. A.Staab, F.GraC. N&. C'hiiir. Actu 1970, 103. 1107 -111X: 
d) J. W. Barton, M K. Shepherd. R,trcrhcdron Lett. 1984. 25, 4967-4970. 
Kurrlich synthetisierten Komatsu et al. Bicyclo[2.2.2]octcn-anellierte De- 
hyiro[l2]- und -[I 6Jannulenc (unveroffentlichte Ergebnisse). 
J D. Bradshaw, D. Solooki, C. A. Tessiei-. W. J. Youngc. J. Am. C/i~n?. Sot. 
1994, 116. 3177-3179. 
Wbhrend die Vinylprotonen von 8 i m  'H-NMR-Spektruni beiS = 5.8- 5.9 [17] 
xu seheii sind. erscheincn die von 1 bei 6 = 5.8 und 5.3. die von 2 bei 6 = 5.8 
und 5.4 sowie die von 3 bei ii = 5.85 und 5.65 (Tdhelle 1 ) Die bei hohereni Fcld 
vorhandenen Resonanzsignale sind dabei den Protonen zuruordnen. die iiPher 
am Annulenring liegen. wobei das 4im-System die Versehiebung nach hohercm 
Feld vci-ursacht. 
Die Posiiivioncn-FAB-Massensprktren von 1-3 zeigen hingegen die durch 
Abspaltung von lndan entstandenen Peaks; da\ Ion CTo konnte nur im Fall 
voii 3 registriert wcrden (Tabelk 1). 
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Pabelle 1 ,  Physikalische und spektrotkopischc Daten der Verbindungen I - 3 , Y  und 
LO. 

1 (Diastereoisomerengemisch): dunkelvioletter Festkorper ; Schmp. 11 7 C (Zers.): 
'H-NMR (CDCI,, 500 MHz): 6 = 5 77-5.83 (in, 6H) .  5.28-5.35 (m. 6H), 1.96- 
1.06 (ni, 3H).  1.50 1.63 (m. YH), 0.80-0.88 (m. 6H), ' Y - N M R  (CDCI,, 
125 MHz): 6 = 139.91 (s), 139.89 (s), 339.78 * ( s ) .  139.76 (s), 126.26 (d) ,  126.19 (d) ,  
126.17 (d),  126.15 *(d). 122.00 (d), 121.98 *(d) ,  121.97 (d), 121.94 (d), 93.47 (s), 
U.35 *(s), 93.33 (s), 93.30 (s). 54.47 (s), 54.46 *(s), 54.45 (s), 54.41 (s), 32.34 (t). 
12.11 -*jt).32.08((),32.06ft). 18.86(t), 18.81 (t). 18.77 *(t). DiedurcheinSternchen 
narkierten Signale gehoren zum C',,-Isomer, da die Intensitiiten dieser Signale 
:twas grol3er sind als es der statistischen Verteilung (1 :3) der C,". und C,-Isomere 
mtspricht. UV,'Vis (CHCI,): i,,, (log c) = 250 (4.83). 509 (2.24), 550 (2.23), 614 
'sh, 1.96) nin: FAB-MS. in/; ( X ) :  498 (100) [ M ' ] ,  261 (30) [ M +  ~ (2C,H,, + I ) ]  
1 (Diastereoisomerengemisch): dunkelvioletter Festkorper; Schmp. 21 8-221 'C 
Zers.); 'H-NMR(CDCI,, 500 M H z ) : ~  = 5.76-5.81 (m,XH), 5.37-5.44(m,8H), 
1.68 1.74 (m, 4H). 1.54-1.66 (m. 12H), 0.92-1.01 (m, 8H) ;  I3C-NMR (CDCI,. 

135.51 (s ) ,  135.49 *(s), 127.26 (d), 327.25 (d), 127.21 (d), 127.14 (d), 127.01 *(d), 
121 .91 (d), 121.90 *(d), 121.87 (d). 121.86 (d). 121.85 (d), 121.81 (d), 89.98 (s), 89.95 
\b). 89.93 (s). 89.92 (P). 89.91 (s), 89.91 *(s). 89.90 (s), 89.88 (s). 54.93 (s), 54.90 (s). 
54.88(s),54.87*(s),32.49(t),32.47(t),32.45(t).18.73(t),18.69(t).18.66(t),18.65 
:t). Die durch ein Sternchen markierten Signale gehoren wegen ihrer geringen Inten- 
sititen Lum statistisch am wenigsten moglichen Cz,-Isomer. UV/Vis (CHCI,): 
J.,",?" (log c) = 272 (4.30). 309 (4.39). 502 (2.72) nm: FAB-MS: m/; (YO): 664 (100) 

3 (Diastereoisomerengemisch): orangeparbener Festkorper; Schmp. 108 C (Zers.): 
I H-NMR (CDCI,. 500 MHz): 6 = 5.82 ~~ 5.88 (m, 10H), 5.68 - 5.65 (m. IOH), 1.84 - 
1.87 (m, 10H). 1.59-1.61 (m. IOH), 1.14-1.22 (m. 10H); ' ,C-NMR (CDCI,, 

132.80 (s), 132.78 (s ) ,  128.35 (d), 128.33 (d), 128.29 (d). 128.25 (d), 128.21 (d). 
128.20 (d). 128.18 (d), 128.16 (d), 128.11 (d), 121.96 (d). 121.94 (d), 121.91 (d), 
121.89 (d),  121.85 (d), 88.80 (s), 88.79 (s) .  88.77 (s), 88.75 (s) ,  88.74 (s), 88.73 (s), 
56.08 (s), 56.07 (s), 56.06 (s), 56.05 (s). 56.04 (s). 56.03 (s), 56.02 (s), 32.94 (t), 18.74 
[t), 18.71 (t), 18.67 (t); UViVis (CDCI,): i,,,  log^) = 263 (4.43), 345 (4.53) nm;  

125 MHz):  d =135.65 (s), 135.62 (s) .  135.58 (s), 135.54 (s), 135.53 (s). 135.52 (s) ,  

~M'], 309 ( 5 3 )  [M' - (3CcIH,,, +1)J 

125 MHz): IS =132.99 ( s ) ,  132.97 (s), 132.95 (s) ,  132.92 (s). 132.86 (s). 132.82 (s), 

FAB-MS: in / ;  ( O h ) :  830 (37) [ M ' ) ,  357 (100) [ M '  - (4C,H,, t I)]. 240 (65) [C;,,, 
M i  - (5CqHin)I 
9 (Diastereoisomerengemisch): farbloser Festkorper; Schmp. 68-70 C; 'H-NMR 
(CDCI,, 270MHz): IS = 5.77-5.95 (m, 12H). 1.96-2.03 (m. 6H) .  1.16-1.67 (m, 

(s), 131.90 (s), 131.83 (s). 128.83 (d), 128.44 (d), 127.33 (d), 127.31 (d), 125.67 (s). 
122.61 (d), 121.85 (d), 121.58 (d), 86.57 (s), 84.94 (s), 59.64 (s). 56.33 ( 5 ) .  56.31 (s). 
56.16 (s). 33.00 (t) ,  12.28 (t). 31.83 (t). 18.78 (t). 18.50 (t), 18.48 (t) 

10 (Diastereoisomerengemisch): farbloser Festkorper; Schmp. 97-100' C; 'H-  
NMR (CDCI,, 270MHz): d = 5.76-5.95 (m. 12H). 2.12 (s, 1H).  1.91 -1.99 (m, 
6 H ) ,  1.64- 1.16 (m einschlie5lich Singulett bei 1.55, 10H); "C-NMR (CDCI,. 

132.62(s), 132.60(s), 132.57(~),131.87(s), 133.85(s). 131.81 (s). 128.73(d). 128.71 
(d).  128.67 (d), 128.63 (d). 128.57 (d), 128.47 (d), 128.45 (d). 127.29 (d). 125.66 (s), 
122.64 (d), 122.59 (d), 121.83 (d), 121.81 (d), 121.68 (d). 121.64 (d), 121.61 (d). 
100.31 is), 87.63 (s). 87.61 (s). 87.60 (s), 87.58 (s), 86.92 (s), 86.09 (s), 86.64 (s), 
86.63 (s), 84.87 (s). 84.84 (s). 74.62 (s), 65.65 (s). 59.61 (s), 59.38 (s). 56.31 (s), 56.30 
(s), 56.16 (s). 56.14 (s), 56.09 (s), 33.00 (t), 32.87 (t). 32.76 (1). 32.28 (t), 31.80 (t). 
31.39 (4). 31.36 (4). 18.73 (t), 18.47 ( t )  

12H); I3C-NMR (CDCI,. 67.5 MHz): 6 433.03 ( s ) ,  133.03 ( s ) ,  132.98 (s), 131.91 

67.5 MHz): 6 =133.12 (5). 133.09 (s), 133.07 ( s ) ,  133.03 (s), 132.98 (s). 132.97 (s), 

1996 (j044-K249/9hll0816-19~6 $ 15.00+.25/0 At ipw.  Chm?. 1996, 108, Nr. 16 


