
ZUSCHRIFTEN 

schub eingesetzt wurde, nicht verwendet werden. Im Unterschied zn anderen tetra- 
substituierten Ethenen (Lit. [2-4,6]) traten keine Nebenreaktionen auf. Bei den 
Losungen traten im ungunstigsten Fall erst nach 30 min Veranderungen anf. 
Auswertnng: Bei der Anpassung der spektrophotometrischen Daten wurde ein 
nichtlineares Verfahren der Kleinsten-Fehlerqnadrate-Methode [21] verwendet. Mit 
dem ersten Datensatz (hoher UberschuD an TNPE) wurden Werte fur den 1 : 1-Kom- 
plex errechnet. Die Ergebnisse dieser Anpassung (Bildnngsenthalphie und -entro- 
pie, molare Absorption fur alle untersuchten Wellenlangen) wurden fur den zweiten 
Anpassnngsprozeb als vorgegebene Werte festgehalten (hoher UberschuD an 
Brom). In beiden Verfahren betrug die Zahl der Anpassungsparameter ungefahr 30; 
diese umfabten die molaren Absorptionen der Komplexe bei jeder untersuchten 
Wellenlinge und die Bildungsenthalpien sowie -entropien. Die Standardabwei- 
chung der Anpassung betrug 0.05 in absoluten Einheiten. Der hochste Korrelations- 
koeffizient zwischen AH und AS ist mit 0.981 akzeptabel, wenn man das kleine 
Termperaturintervall von 10-35 "C beriicksichtigt. 
NMR-Experimente: TNPE (0.1 M): 'H-NMR (400 MHz, CD,CI,, 15 "C): b = 0.94 
(s, (CH,),C), 1.80 und 2.53 (d, CH,); ',C-NMR (100.6 MHz, CD,CI,, 15°C): 
6 = 31.13 (3CH,), 34.23 (quart. C), 46.32 (CH,), 135.40 (C=C). Sowohl das 'H- 
als auch das ',C-Spektrum blieben nach Zugabe von Br, im UberschuD (his zu 
2.5 M) unverandert. 
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Hexasubstituierte Benzole mit sechs funktionalisierten Sei- 
tenketten haben in den letzten zwei Jahrzehnten aus unter- 
schiedlichen Griinden groI3es Interesse hervorgerufen.['. Ein 
eleganter Zugang zu solchen Verbindungen ist die von A ~ t r u c [ ~ ]  
entwickelte und seitdem vielfach angewendete sechsfache Alky- 
lierung von Hexamethylbenzol, das als Fe+Cp-Komplex unter 
basischen Bedingungen aktiviert wird. Hexakis(trimethylsily1- 
ethiny1)- und Hexakis(trimethylsilylbutadiiny1)benzol wurden 
problemlos durch sechsfache Alkinylierung von Hexabromben- 
zol unter Palladium-Kupfer-Cokatalyse herge~te1lt.L~~ Eine Pal- 
ladium-katalysierte sechsfache Alkenylierung von Hexabrom- 
benzol mit Styrol oder substituierten Styrolen tritt ebenfalls ein, 
sie wird allerdings beeintrachtigt durch konkurrierende 5-exo- 
trig-Cyclisierungen bei der Palladium-katalysierten Alkenylie- 
rung der intermediaren o-Bromstyrol-Untereinheiten am zen- 
tralen Benz~lring;[~I dies fiihrt zu einer Vielzahl an isomeren 
Benzylidenindan- und Benzylinden-Nebenprodukten, die vom 
Hexastyrylbenzol kaum zu trennen sind.L6] Da sowohl die Mehr- 
fachkupplung von vicinalen Oligohal~genbenzolen[~] als auch 
die sich anschlieoende Cyclisierung zum fiinfgliedrigen Ring['] 
nur unter den modifizierten Jeffery-Bedingungen['] der Heck- 
ReaktionCg1 ablaufen, pruften wir, ob andere Varianten der Pal- 
ladium-katalysierten Kreuzkupplung wie die Suzuki-["I oder 
die Stille-Kupplung[' fur die Herstellung von Hexaalkenylben- 
zolen[121 131 herangezogen werden konnen. So lieferte die sechs- 
fache Suzuki-Alkenylierung von Hexabrombenzol 1 mit 2 a 

[*I Prof. Dr. A. de Meijere, Dipl.-Chem. P. Prinz, Dr. A. Lansky, Dr. B. Knieriem 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
TammannstraDe 2, D-37077 Gottingen 
Telefax: + 5511399475 
E-mail: ameijerl @uni-goettingen.de 
Dr. T. Haumann, Prof. Dr. R. Boese 
Institnt fur Anorganische Chemie der Universitat 
UniversitatsstraDe 3-5, D-45117 Essen 
E-mail: hoese@strnctchem.uni-essen.de 
Dr. M. Noltemeyer 
Institnt fur Anorganische Chemie der Universitit 
TammannstraDe 4, D-37077 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie nnd der Volkswagen-Stiftnng unterstiitzt. Wir dan- 
ken den Firmen BASF, Bayer, Degussa, Hoechst und Huls AG fur Chemika- 
lienspenden. P. P. dankt dem Gradniertenkolleg ,,Kinetik nnd Selektivitat che- 
mischer Prozesse in verdichteter fluider Phase" an der Universitat Gottingen 
fur ein Stipendium. 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 12 0 VCH Veriags~esellschaft mbH, 0-69451 Weinheim. 1997 0044-8249i97il0912-1343 $17.50+ S O j O  1343 



ZUSCHRIFTEN 

[Gl. (l)], das durch Hydroborierung von 3,3-Dimethyl-l-butin 
(tert-Butylacetylen) mit Catecholboran hergestellt w ~ r d e , [ ' ~ ]  

R 

1 2 3 

unter den typischen Bedingungen ([PdCl,(PPh,),], NaOH, To- 
1uol:THF 1 : 1) Hexakis(3,3-dirnethyl-l-butenyl)benzol 3a in 
Form farbloser Kristalle (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Ausheuten und Bedingungen fur die sechsfache Kupplung von 
Hexahrombenzol 1 mit Alkenylboronaten 2. 

2 R Bedingungen[a] Ausb. 3 [%] 

[a] A:  [PdCI,(PPh,),], NaOH, To1uol:THF ( l : l ) ,  lOO"C, 24 h; B: [PdCl,(dppf)], 
NaOH, Toluo1:DMF (1 : l ) ,  8 0 T ,  24 h; C: [trans-Di(m-acetato)his[(di-o-tolyl- 
phosphano)henzyl]palladium(ll)l [15] NaOH, Toluol, 110 "C, 2 d ;  dppf = 1,l'- 
Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen. [b] Gemisch aus dehromierten Oligononenyl- 
henzolen. [c] Zusdtzlich 6 % Pentakis(adamantyletheny1)benzol. 

Unter den gleichen Bedingungen wurde aus 2b und 1 kein 
Kupplungsprodukt 3 b erhalten, auch nicht rnit [PdCl,(dppf)] 
als Katalysator, der dafur bekannt ist, die reduktive Eliminie- 
rung in R,Pd-Intermediaten (R = Alkyl, Aryl) zu beschleuni- 
gen.[16J Uberraschenderweise konnte aus dem sperrigen Ada- 
mantylderivat 2 c das sterisch iiberfrachtete 3c erhalten werden 
(allerdings nur in 6 %  Ausbeute), wenn als Katalysator der aus 
Pd(OAc), und Tris(o-toly1)phosphan herstellbare Palladacy- 
clus[' '1 verwendet wurde. 

Da die Hydroborierung von Trimethylsilylacetylen rnit Cate- 
cholboran ein untrennbares Gemisch aus a- und P-(Trimethylsi- 
1ylethenyl)borol lieferte, war die Suzuki-Kupplung zur Herstel- 
lung des Trimethylsilyl-substituierten Analogons von 3 a nicht 
geeignet. Allerdings lie13 sich 5d["' durch Hydrostannylierung 
von Trimethylsilylacetylen 4d leicht herstellen (97 % Ausbeute, 

Tabelle 2. Ausheuten und Bedingungen fur die sechsfache Kupplung von 1 mit 
Alkenylstannanen. 

Bu,SnH + 1  

N, AIBN, 80 "C. 24 h Bedingungen 
R B u 3 S n e R  - 3a,d 

4a,d 5a,d 

4 R Aush. 5 [%] E : Z  Bedingungen [a] Ausb. 3 [YO] 

a tBu 12 9 : l  D, 120 "C, 4 d 35 

d SiMe, 91 9: I D, lOO"C, 1 d 41 
C Ad 91 9: 1 D, 11O"C, 3 d  [h] 

[a] D: [trans-Di(~-acetato)his[(di-o-tolylphosphano)benzyl]dipalladium(~~)] [15], 
Toluol. [b] Rohprodukt enthalt laut 'H-NMR-Spektrum 3c und Pentakis[Z-(l'- 
adamantyl)ethenyl]benzol, doch eine Trennung war nicht moglich. 

E:Z 9: 1) und in Gegenwart des Pallada~yclus['~J sechsmal 
an 1 zum Hexakis(trimethylsily1ethenyl)benzol 3d kuppeln 
(41 % Ausbeute; Tabelle 2). Eine derartige sechsfache Stille- 
Kupplung["] war ebenfalls erfolgreich mit (E)-Tributyl-2-(tert- 
butylethenyl)stannan, wobei allerdings die Ausbeute an 3a 
(35 %) geringer war als bei der sechsfachen Suzuki-Kupp- 
lung. 

Die Kristallstrukturanalysen von Hexakis(tert-butylethe- 
ny1)benzol 3 a und dessenTrimethylsily1-Analogon 3 d[''] erga- 
ben den Schlussel zu der Frage, weshalb nur diese sterisch iiber- 
frachteten Verbindungen in guten Ausbeuten durch sechsfache 
Kupplung gebildet werden. Beide Verbindungen sind im Kristall 
annahernd C,-symmetrisch, wobei alle sechs Alkenylgruppen 
wie die Flugel eines Propellers auf einer Seite des zentralen Rin- 
ges angeordnet sind (Abb. l).[l9] 

Abb. 1. Strukturen von 3a und 3d  im Kristall als superpositionierte Kugel-Stab- 
Zeichnungen zur Verdeutlichung der Unterschiede, Wasserstoffatorne sind wegge- 
lassen; schattierte Kreise stellen Si-Atome, alle anderen C-Atome dar [18]. 

In 3a variieren die Torsionswinkel, um die die sechs Alkenyl- 
gruppen aus der zentralen Ebene herausgedreht sind, zwischen 
47.2(4) und 57.2(3)O rnit einem Mittelwert von 51(3)", wahrend 
dieser Winkel bei 3d etwas kleiner ist (44.3(4)-54.9(4) O, Mittel- 
wert 49(4)"), was im Einklang rnit der langeren Bindung zwi- 
schen dem Ethenyl-C- und dem Si-Atom steht. Der kurzeste 
Abstand zwischen zwei Wasserstoffatomen benachbarter tert- 
Butyl- und Trimethylsilylgruppen in 3a bzw. 3d betragt im 
Mittel 2.5 bzw. 2.6 A, was der Summe zweier van-der-waals- 
Radien eines Wasserstoffatoms sehr nahe kommt.[zll Dies ist 
ein Hinweis darauf, daD attraktive van-der-Waals-Wechsel- 
wirkungen als selbstorganisierendes Prinzip wahrend der sechs- 
stufigen Kupplungssequenz wirksam sein konnten und die 
Bildung der hochgeordneten Verbindungen 3 a, d begiinstigen. 
Die C,-symmetrische Anordnung aller sechs Ethenylgruppen 
um den Ring herum (im Kristall) ist ebenfalls ein Merkmal 
der Stammverbindung Hexaethenylbenzol,[" a] was darauf 
hinweist, da13 zusatzlich ein n-Stacking-Effekt die Orientie- 
rung aller Seitenketten zu einer Seite der Benzolringebene be- 
gunstigt. Gema13 Kraftfeld-Rechnungen fur 3 a (MM2-ERW 
und MM3) ist die all-syn-Konformation gegenuber der, in der 
die Gruppen alternierend zu beiden Seiten der Benzolringebene 
herausgedreht sind, um 5.5 kcalmol- ' begiinstigt.[221 Das 
Molekul rnit seinen sechs tert-Butylgruppen nimmt eine inter- 
essante schalenformige Gestalt ein, so daB 3a moglicherweise 
rnit geeigneten Substraten Wirt-Gast-Komplexe bilden kann 
(Abb. 2). 

Die Lage des langstwelligen Absorptionsmaximums von 3 a 
im UV-Spektrum (A = 262.3 nm, E = 53 600) stimmt nahezu mit 
der der Stammverbindung iiberein.[231 Das durch Cyclovoltam- 
metrie ermittelte Oxidationsp~tential[~~] EoA, von 0.81 V gegen 
Ferrocen/Fe+ (PA, = 1.21 V gegen NHE) ist bedeutend kleiner 
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seitig ausgerichteten Gruppen energetisch bevorzugt ist 
(12.3 kcalmol-1).[221 Die Kristallpackung von 7 besteht aus 
Saulen, wobei die tert-Butylethylgruppen benachbarter Mole- 
kiile gestaffelt zueinander stehen. Diese Anordnung konnte in 
rnit Metallen dotierten, redoxaktiven Kristallen zu interessanten 
Charge-Transfer-Phanomenen fuhren. 

Experimentelles 
3a:  Zu einer Losung von 1 (1.00 g, 1.81 mmol) in einem Gemisch aus wasserfreiem 
Toluol und wasserfreiem THF (je 50 mL), das vorher 5 min mit Argon gespiilt 
wurde, gabman[PdCI,(PPh,),](0.36 g,O.Sl mmol),Za [14](2.45 g, 12.i mmol)und 
gepulvertes NaOH (1.30 g, 32.5 mmol). Diese Mischung wurde unter Argon 24 h bei 
100°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Mischung rnit 
3 M NaOH (16 mL) und 30proz. Wasserstoffperoxid (2 mL) versetzt und bei Raum- 
temperatur 1 h geriihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, rnit 3 M NaOH 
(5 x 10 mL) gewaschen und getrocknet (MgSO,). Das Losungsmittel wurde im Va- 
kuum entfernt und der Riickstand an Kieselgel rnit Pentan chromatographiert. 
Umkristallisiereu aus HexdniEthanol ernab 0.761 n (73%) 3a. farblose Kristalle. 

Abb. 2. Kalottenmodell von Hexakis(3,3-dimethyl-1-butenyl)benzol 3a. 

_ .  , 

Schmp. 202°C; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 6.47 (d, J =  16.5 Hz, 6H), 5.73 
als das von Hexaeth~lbenzol . [~~~ Die Umsetzung von 3a mit 
[Cr(NH,),(CO),] in Dioxan bei 100°C lieferte den hellgelben 

(d, J = 16.5 H ~ ,  6H), 1.18 (s, 54H); Y-NMR (75.5 M H ~ ,  CDCI,, zusatzllch 
DEPT): 6 = 145.48 (+), 134.83 (cQuart), 124.72 (+I, 33.79 (c,,,,,), 29.65 (+). 

Tricarbonylchrom-Komplex 6 (62 YO). Die katalytische Hydrie- 
rung von 3a in Hexan mit PdjC verlauft glatt zu Hexakis(3J-di- 
methy1butyl)benzol 7 (89 %). 

3d:  farbloser Feststoff, Schmp. 227-230°C; 'H-NMR (250 MHz, CDC1,): 
6 = 6.86 (d, J = 19.6 Hz, 6H), 5.63 (d, J = 19.6 Hz, 6H), 0.12 (s, 54H); "C-NMR 
(75.5 MHz, CDCI,, zusatzlich DEPT): 6 = 143.91 (+), 137.05 (+), 135.79 (C,,,,,), 
- 1.10 (+). 

Eingegangen am 7. November 1996 [Z9759] 
. I  

Y Y  Stichworte: Arene * Homogene Katalyse * Palladium 

6 7 

Somit miissen die sechs ungesattigten Seitenketten von 3a 
zumindest in Losung eine hohere konformative Beweglichkeit 
aufweisen, als die Struktur im Kristall suggeriert. Anderenfalls 

waren sie nicht in der 
Lage, sich in geeigne- 
ter Weise an die Kata- 
lysatoroberflache an- 
zulagern, um von den 
aktivierten Wasser- 
stoffmolekulen er- 
reicht zu werden. In- 
teressanterweise ist 7 
mit seinen sechs gesat- 
tigten tert-Butylethyl- 
gruppen im Kristall 
angenahert D,,-sym- 
metrisch, wobei die 
Alkylgruppen alter- 
nierend zu beiden Sei- 
ten der Benzolringebe- 
ne herausgedreht sind 
(Abb. 3).[l91 Dies ist 
typisch fur Hexaal- 
kylbenzole;['] auch 
Kraftfeld-Rechnungen 
ergaben, daB bei 
7 die Konformation 
mit alternierend ange- 

weggelassen. geniiber der rnit ein- 

? P 

Abb. 3. Struktur von 7 und Packung der Mole- 
kiile im Kristall[19], Wasserstoffatome sind Ordneten Gruppen ge- 
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den letzten Jahren betrachtliches Interesse gefunden, denn die 
Reaktionen sind prototypisch fur Selbstorganisationsvorgan- 
ge.['. 'I Obwohl diese Komplexe chiral sind, entstehen wegen der 
Kombination achiraler Liganden rnit Metallkationen im allge- 
meinen Racemate. Enantioselektive Synthesen von Helicaten 
gelangen durch Einbringen chiraler Gruppen in die Brucke zwi- 
schen den beiden Metall~entren'~] oder in das Templat eines 
tripodalen r41 oder bipodalen ['I Ligandensystems oder durch 
Einfuhren eines chiralen Substituenten an der Peripherie eines 
Biscatechol-Liganden.[61 Wir beschreiben hier, wie Enantiose- 
lektivitat auch durch Verwendung der leicht zuganglichen, chi- 
ralen Oxazolineinheit (IUPAC-Bezeichnung: Dihydrooxazol) 
als Ligand erzielt werden kann und welchen drastischen EinfluB 
die eingefuhrten chiralen Gruppen auf die Struktur haben kon- 
nen. 

Vor einigen Jahren berichteten wir daruber, da13 der Ligand 1 
rnit Kupfer(1)-Zentren den Komplex [Cu,(l),]' + rnit Doppelhe- 
lixstruktur bildet, in dem jedes Kupferzentrum ungefahr linear 
durch zwei Benzimidazoleinheiten - eine von jedem Liganden - 
koordiniert ist.['] Liganden wie 2, die von Nishiyama und ande- 
renr8- ursprunglich fur die enantioselektive Katalyse entwik- 
kelt worden sind, ahneln 1 stark und sollten daher mit linear 
koordinierbaren Ionen wie Cu' und Ag' Doppelhelicate bilden. 
An Modellen lie13 sich zeigen, daB die Konfiguration der Ox- 
azolinreste die Konfiguration der Helix bestimmt : Ein (S,S)-Li- 
gand wie 2 wird eine P- oder A-Helix bilden (Schema I), da bei 
der alternativen Form, der M-Helix, die Oxazolinsubstituenten 
das Binden des zweiten Ligandenstrangs verhindern wurden. 
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Schema 1. Die Ersatz der planaren Benzimidazoleinheiten in 1 durch chirale (S)-  
Benzyloxazolineinheiten (+ 2) fiihrt zur spezifischen Bildung eines P-Doppelheli- 
cats rnit Ag'-Ionen. 

Verfolgt man die Titration einer Losung von (S,S)-2,6-Bis(4- 
benzyloxazolin-2-y1)pyridin 2 in [DJAcetonitril rnit AgBF, 'H- 
NMR-spektroskopisch, ist zunachst die Bildung eines Kom- 
plexes der Stochiometrie [Ag(2):], erkennbar. Bei Zugabe wei- 
terer Ag'-Ionen verbreitern sich die Signale und werden bei ei- 
nem Metall-Ligand-Verhaltnis von 1 : 1 wieder schmaler; da- 
nach verandert eine weitere Zugabe von Ag'-Ionen die Signale 
nicht mehr. Dies ist in Einklang damit, da13 sich der Komplex 
[Ag(2)+], bildet. Elektrospray(ES)-Massenspektren des Kom- 
plexes in Acetonitril enthielten Signale bei m/z 505.3 ([Ag(2)]+, 
loo%), 901.4 ([Ag(2),]+) und 1097.3 ({[Ag,(2),](BF4))+). Aus 
den Peakabstanden 0.5 des Signals bei m/z 505.3 folgt, daB es 
sich in Wirklichkeit um eine doppelt geladene Spezies handelt, 
was das Vorliegen des Komplexes [Ag,(2)']' + bestltigt; dem 
Isotopenmuster zufolge ist allerdings auch eine kleine Menge 
[Ag(2)]+-Ionen vorhanden, was wir auf Fragmentierungen im 
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