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Bildung von Cyclo[r]kohlenstoffen

mit 4n Kohlenstoffatomen (C,,, C,¢ und C,,)
durch [2 + 2]-Cycloreversion von Propellan-
anellierten Dehydroannulenen**

Yoshito Tobe*, Hideki Matsumoto, Koichiro Naemura,
Yohji Achiba* und Tomonari Wakabayashi

Professor Philip E. Eaton zum 60. Geburtstag gewidmet

Neuere Studien zum spektroskopischen, chemischen und
physikalischen Verhalten von Kohlenstoffclustern zeigten, daf3
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 Fulierenen' spielen und andererseits, da
ihre rechnerisch®! ermittelten Molekiilstrukturen noch immer
umstritten sind. Eine Reihe von Vorldufermolekiilen fiir 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+ 2]-Cycloreversion (Re-
tro-Diels-Alder-Reaktion)!>* 9, Decarbonylierung!®® 9! oder
[2+2]-Cycloreversion!® konnten cyclo-C,q, cyclo-C,, und
cyclo-C,,-Verbindungen erhalten werden. Der Vorteil der Vor-
laufermolekiile, die [4.3.2]Propellaneinheiten enthalten, liegt in
deren thermischer Stabilitdt und der Leichtigkeit, mit der durch
Laserdesorption oder Ultraviolettbestrahlung eine Cyclorever-
sion'®! zu erzielen ist. Bislang wurden aber diese Methoden nur
zur Bildung solcher Cyclofn]kohlenstoffe angewendet, bei denen
die Zahl der Kohlenstoffatome 6 (mit » = 3—5) betrug. Trotz
der Bedeutung von Kohlenstoffclustern anderer Ringgrofel”- ®
waren keine Vorldufermolekiile fiir diese bekannt. Es ist zu er-
warten, daBl Cyclo[n]kohlenstoff mit 4n Kohlenstoffatomen
durch Zweielektronenreduktion!®! Dianionen oder, wie im Fall
von cyclo-C,,11%, Ubergangsmetallkomplexe bilden, wie es aus
der Chemie der 4nn-Dehydroannulene bekannt ist. In dieser
Arbeit berichten wir iiber die Synthese von Hexadehydro-
[12]annulen 1, Octadehydro[l6Jannulen 2 und Decadehydro-
[20]annulen 3, die durch {4.3.2]Propellatrien-Einheiten anelliert
sind, sowie iiber die Bildung von ¢yclo-C, ,, cyclo-C,, und cyclo-
C,, durch Laserdesorptions-induzierte Abspaltung von Indan
aus den Verbindungen 1-3.

Die Pd°katalysierte Kupplung!'!'! von Dichlor[4.3.2]pro-
pellatrien 4!'2) mit 2-Methyl-3-butin-2-ol fiihrte in 70% Aus-
beute zur monosubstituierten Verbindung 5. Beim Versuch, das
aus 5 erhaltene 6 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
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Pd®-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 anschlieBende Kupplung
in einem Phasentransfersystem!! 3! durchgefiihrt wurden (Sche-
ma 1). Obwohl die Dehydroannulene nicht trennbare Diaste-

Cl

a)
l |
—_— . —
Céc' oM

Schema 1. a) 2-Methyl-3-butin-2-ol, [Pd(PPh,),], Cul. BuNH,, THF. Raumtem-
peratur; b) NaOH, MeOH, Toluol, 110°C; ¢) [Pd(PPh,),]. Cul, BuNH,, 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 1, vier
im Fall von 2 und 3), sind in Schema 1 nur die hochsymmetri-
schen Strukturen abgebildet. DaB 2 in hdherer Ausbeute ent-
steht als 1, ist darauf zuriickzufithren, daf} das Cyclobuten-anel-
lierte [16]Dehydroannulen weniger deformiert ist als der
12gliedrige Ring!'*5l. GemiB Schema 2 konnte das Trimer 1
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Schema 2. a)4 (15 Aquiv.), [Pd(PPh,),], Cul, BuNH,, THF, Raumtemperatur; b)
2-Methyl-3-butin-2-ol, [PdC1,(PhCN),], Cul, Piperidin, THF, Raumtemperatur; ¢}
[Pd(PPh,),], Cul, NaOH(aq). Benzyltriethylammoniumchlorid, Benzol, 80 °C. Die
Verbindungen 9 und 10 bilden nicht trennbare Diastereoisomerengemische.

auch stufenweise durch drei aufeinanderfolgende Pd°-kataly-
sierte Kupplungsreaktionen erhalten werden: Das Diethinyl-
propellan 87 wurde mit der Dichlorverbindung 4 im Uber-
schull zu 9 (1:2 50%) umgesetzt. 9 reagierte mit 2-Methyl-
3-butin-2-ol zum monosubstituierten 10 (54 %), das dann unter
Phasentransferbedingungen intramolekular zu 1 (14%) cycli-
sierte.

Hexadehydro[12]annulen!'® sowie seine Benzo-I'5% 191 ynd
Tris(bicyclo[2.2.2]octeno)derivate?°! sind gut bekannt und ge-
nau studiert'® %!, In 1 ist die Dreifachbindung wegen der Ver-
kniipfung mit den Cyclobuteneinheiten deutlich deformiert und
damit nicht mehr linear. AM1-Berechnungen ergaben einen
Winkel an der Dreifachbindung von 170.2°. Die Tetrabenzo-
1190 21y nd Tetrakis(bicyclo[2.2.2]octeno)derivate*9! des Octa-
dehydro[16Jannulensystems weisen eine nichtplanare, gewelite
Konformation auf. Auf Grund der paratropen Verschiebung!?2!
der Signale der Vinylprotonen im 'H-NMR-Spektrum und
den langwelligen Absorptionsmaxima im UV/Vis-Spektrum
(Abb. 1) nehmen wir aber fiir das Dehydroannulen 2 eine plana-
re Konformation an. Das Decadehydro{20Jannulensystem war

Alnm —»

Abb. 1. UV/Vis-Spektren von 1 (¢c=1.04x10"¢moldm™2), 2 (c=3.43x
10"°moldm™3% und 3 (c=217x10"%moldm~3) in Chloroform. A=
Absorbanz.
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bislang unbekannt, wegen der geringen paratropen Verschie-
bung!?? 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 13 tritt nur der Peak des
Indanfragments auf!?*l. Die Abbildungen 2a-c zeigen die Ne-
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Abb. 2. LD-TOF-Massenspektren von a) 1, b) 2 und ¢} 3 (R = Indan}. Die Verbin-

dungen wurden in flissigem Paraffin als Matrix gelost. Nd/YAG-Lasers zur lonisie-

rung/Desorption: 4 = 266 nm, typischerweise 0.6 mJ pro Puls, Bestrahlungsfliche:
3mm?; p =1x107% Torr.

gativionen-Massenspektren von 1, 2 und 3. Die Peaks entspre-
chen den Molekillionen C,,R;y, C,,R; und C,,R;
(R = Indan) sowie den durch sukzessive Abspaltung von Indan
erhaltenen Fragment-Tonen. Damit ist zum ersten Mal die Bil-
dung von Cyclo[sa]kohlenstoffen mit 4» Kohlenstoffatomen aus
Vorlaufermolekiilen klar definierter Struktur!™ gelungen.
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Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 1-3,9 und
10.

1 (Diustercoisomerengemisch): dunkelvioletter Festkdrper; Schmp. 117 °C (Zers.):
'H-NMR (CDCl,, 500 MHz): § = 5.77-5.83 (m. 6 H). 5.28-5.35 (m, 6 H), 1.96—
2.06 (m, 3H), 1.50-1.63 (m, 9H), 0.80-0.88 (m, 6H); '*C-NMR (CDCl,,
125 MHz): 6 =139.91(s), 139.89 (s), 139.78 *(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),
93.35 *(s), 93.33 (s), 93.30 (s), 54.47 (s), 54.46 *(s), 54.45 (s}, 54.41 (s), 32.14 (1),
32,11 #(t),32.08 (1), 32.06 (1), 18.86 (1), 18.81 (t). 18.77 *(t). Die durch ein Sternchen
markierten Signale gehdren zum Cy-Isomer, da die Intensitdten dieser Signale
etwas groBer sind als es der statistischen Verteilung (1:3) der C,,- und C,-Isomere
entspricht, UV/Vis (CHCL): 4., (log £) = 250 (4.83), 509 (2.24), 550 (2.23), 614
(sh, 1.96) nm: FAB-MS: m/z (%): 498 (100) [M *1, 261 30) (M * — (2C,H,, +1)]
2 (Diastereoisomerengemisch): dunkelvioletter Festkorper; Schmp. 218-221°C
(Zers.); "H-NMR (CDCl,, 500 MHz): § = 5.76-5.81 (m, 8 H), 5.37~5.44 (m, 8 H),
1.68 -1.74 (m, 4H), 1.54-1.66 (m, 12H), 0.92-1.01 (m, 8 H); "*C-NMR (CDCl;.
125 MHz): & =135.65 (s), 135.62 (s), 135.58 (s), 135.54 (s), 135.53 (s). 135.52 (s),
135.51 (s), 135.49 *(s), 127.26 (d). 127.25 (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
(s). 89.93 (s). 89.92 (s}, 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 (1), 32.47 (t), 32.45 (1), 18.73 (t), 18.69 (1), [8.66 (t), 18.65
(t). Die durch ein Sternchen markierten Signale gehdren wegen ihrer geringen Inten-
sitdten zum statistisch am wenigsten méglichen €, -Isomer. UV/Vis (CHCL,):
Aoex (0g £) = 272 (4.30), 309 (4.39). 502 (2.72) nm; FAB-MS: m/z (%): 664 (100)
[M*],309 (53) [M* — (3C,H,, +1))

3 (Diastereoisomerengemisch): orangefarbener Festkdrper; Schmp. 108 “C (Zers.):
'H-NMR (CDCl5, 500 MHz): 6 = 5.82--5.88 (m, 10H), 5.68-5.65(m. 10 H), 1.84 -
1.87 (m, 10H), 1.59-1.61 (m, 10H), 1.14-1.22 (m, 10H); "*C-NMR (CDCl,,
125 MHz): 6 =132.99 (s), 132.97 (s), 132.95 (s), 132.92 (s). 132.86 (s). 132.82 (s),
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 (). 18.74
(t), 18.71 (), 18.67 (1); UV/Vis (CDCL,): A, (loge) = 263 (4.43), 345 (4.53) nm;
FAB-MS:m/z (%): 830 37y (M 1,357 (100} [M ¥ — (dC,H,, + 1)1, 240 (65) [C3,.
M* — (5CH,,)

9 (Diastereoisomerengemisch): farbloser Festkdrper; Schmp. 68-70°C; 'H-NMR
(CDCl,, 270 MHz): 6 = 5.77-5.95 (m. 12H), 1.96-2.03 (m, 6H), 1.16-1.67 (m,
12H); "*C-NMR (CDCl;. 67.5 MHz): § =133.03 (s). 133.01 (s), 132.98 (s), 131.91
(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 (s). 56.31 (s},
56.16 (s). 33.00 (t), 32.28 (t), 31.83 (). 18.78 (t), 18.50 (t), 18.48 (1)

10 (Diastereoisomerengemisch): farbloser Festkorper; Schmp. 97-100°C; *H-
NMR (CDCl,, 270 MHz): 0 = 5.76~5.95 (m, 12H), 2.12 (s, 1H), 1.91-1.99 (m,
6H), 1.64-1.16 (m einschlieBlich Singulett bei 1.55, 10H); '3C-NMR (CDCl,,
67.5 MHz): 0 =133.12 (s). 133.09 (s). 133.07 (s}, 133.03 (s}, 132.98 (s}. 132.97 (s).
132.62 (s}, 132.60 (s), 132.57 (s), 131.87 (s), 131.85(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 (s), 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 (5), 56.31 (s), 56.30
(s), 56.16 (s), 56.14 (s), 56.09 (s), 33.00 (), 32.87 (t), 32.76 (). 32.28 (1), 31.80 (1),
31.39 (q), 31.36 (q), 18.73 (1), 18.47 (1)
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