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[2 + 21-Cycloaddukte von Tetradehydrodianthra- 
cen: experimenteller und theoretischer Nachweis 
auflergewohnlich langer C-C-Einfachbindungen"" 
Stefan Kammermeier, Peter G. Jones und 
Rainer Herges* 

Professor George A .  Olah zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Lange von C-C-Einfachbindungen in organischen Mole- 
kiilen kann durch mehrere Faktoren erhoht werden. Neben ste- 
rischer Abstoljung zwischen sperrigen Substituenten tragen zu 
auBergewohnlich langen C-C-Einfachbindungen vor allem hohe 
Spannungsenergien in polycyclischen Systemen und Wechsel- 
wirkungen iiber die Bindungen (Through-bond-Wechselwir- 
kungen) bei. Ein eindrucksvolles Beispiel extrem langer C-C- 
Bindungen (1.710-1.724 A), bei dem mehrere dieser Faktoren 
zusammenspielen, wurde vor kurzem von Toda, Tanaka, Stein 
und Goldberg publiziert.['I Andere klassische Beispiele aus dem 
Bereich der reinen Kohlenwasserstoffe sind Anthracendimere 
und verwandte Verbindungen, deren zentrale C-C-Einfachbin- 
dungen in der Regel die Lange von 1.60 A iiberschreiten.['] Wir 
zeigen hier durch experimentelle und theoretische Untersuchun- 
gen an zwei Verbindungen, wie sich durch Kombination von 
weiteren Strukturelementen die Lange einer C-C-Einfachbin- 
dung in einem reinen Kohlenwasserstoff auf iiber 1.70 A erho- 
hen 1aBt. 

Ausgangspunkt unserer Versuche war das hochgespannte und 
reaktive Tetradehydrodianthracen l.[31 In photochemischen 
[2 + 21-Cycloadditionen reagiert 1 mit einer Reihe von Alkenen 
und rnit Benzol zu Cyclobutanderivaten, die sofort [2 + 21-C~- 
cloreversion im Sinne einer Metathese eingehen.[41 Auch eine 
dimerisierende Metathese zu einem rohrenformigen Kohlenwas- 
serstoff ist mogli~h.[~I Triebkraft fur die Cycloreversion ist die 
hohe Spannungsenergie, die durch die zweite noch vorhandene 
Briickenkopfdoppelbindung im Grundgerust induziert wird. 
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Setzt man statt der Alkene Alkine als Reaktionspartner fur 
die Cycloaddition ein, so erhalt man Cyclobutenderivate als 
stabile Produkte: Die photochemische [2 + 21-Cycloaddition 
rnit Acetylen fuhrt zum Addukt 2; die thermische Addition von 
ortho-Dehydrobenzol liefert das [2 + 21-Addukt 3. Die denkbare 
elektrocyclische Ringoffnung des Cyclobutenringes konnte we- 
der in 2 noch in 3 spektroskopisch beobachtet werden.[61 Die 
symmetrieerlaubte konrotatorische Ringoffnung wird vermut- 
lich durch das starre Molekiilgeriist ~ e r h i n d e r t . ~ ~ ]  Die Ringoff- 
nung muBte daher iiber eine Diradikalzwischenstufe verlaufen. 
Nach Dichtefunktionalrechnungen[*Z 91 auf dem Becke3LYP/6- 
31G*-Niveau[". ist sie, im Gegensatz zum ersten Augen- 
schein, auch thermodynamisch nicht begunstigt. Das hypotheti- 
sche Produkt 4 ist 0.3 kcalmol-' instabiler als 2. Geringe 
Konzentrationen an 4 im Gleichgewicht rnit 2 konnen allerdings 
nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden ; sie liegen aber 

A 
ttt- 

1 

A + 
4 2 3 5 

aderhalb der spektroskopischen Nachweisgrenzen. Die beiden 
bei der Ringoffnung gebildeten Doppelbindungen waren erheb- 
lich gegeneinander verdrillt (Diederwinkel C2-C1 -C3-C4 20"). 
In der hypothetischen Struktur 5 kommt als energetisch ungun- 
stiger Faktor zusatzlich noch die Aufhebung der Aromatizitat 
des Benzolringes hinzu. 5 konnte entsprechend auf dem DFT- 
Niveau nicht als stationare Struktur gefunden werden und ent- 
spricht vermutlich keinem Minimum auf der Energiehyper- 
flache.["I 

An beiden Cycloaddukten wurden Rontgenstrukturanalysen 
durchgefiihrt." 31 Die Lange der zentralen C-C-Einfachbindung 
betragt im Acetylen-Additionsprodukt 2 1.677(3) A (Abb. 1). 
In 3 ist sie rnit 1.713(2) 8, noch groI3er (Abb. 1). Die weiteren 
Bindungslangen und -winkel im Vierring weisen weder bei 2 
noch bei 3 Besonderheiten auf. Dies gilt auch fur den anellierten 
Benzolring in 3. Weder die Temperaturfaktoren noch die Mole- 
kiilpackung zeigen Anomalien, die systematische Anderungen 
in den Bindungslangen andeuten konnten. 

Vereinfacht kann man die auljergewohnlich langen C-C-Ein- 
fachbindungen rnit dem Zusammenwirken dreier Faktoren er- 
klaren : 

1. der Through-bond-Wechselwirkung (no*) der vier Benzo- 

2. der Spannung, die durch die stark pyramidalisierte gegen- 

3. der Ringspannung, hervorgerufen durch den Cyclobuten- 

ringe mit der C-C-Einfachbindung, 

iiberliegende Doppelbindung induziert wird, und 

bzw. Benzocyclobutenring. 
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Abb.1. Strukturen von 2 und 3 irn Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und 
-winkel["]: 2: C1-C2 1.667(3), C1-C3 1.512(3), C2-C4 1.511(3), C3-C4 1.329(3); 
Cl-C2-C4 83.31(13), C3-C4-C2 96.6(2). -3 :  C1-C2 1.713(2), C1-C3 1.512(2), C2- 
C4 1.517(2), C3-C4 1.378(2), C3-C5 1.381(2), C5-C7 1.388(2), C7-CS 1.384(3); 
Cl-C2-C4 83.32(10), C3-C4-C2 96.56(12). 

Um den EinfluB dieser Faktoren zu verdeutlichen, sind in 
Tabelle 1 experimentell durch Rontgenstrukturanalyse be- 
stimmte sowie von uns theoretisch berechnete Bindungslangen 
einiger Anthracenderivate, darunter auch solcher, die nur einen 
oder zwei der oben genannten Faktoren aufweisen, zusammen- 
gestellt. Man erkennt deutlich, daB die Effekte nahezu additiv 
sind: Im Anthracendimer 6 ist nur die n-o*-Wechselwirk~ng['~~ 
wirksam, die bereits zu einer Streckung der C9-C9'- und CIO- 
C1 0-Bindung durch die Konjugation rnit jeweils vier n-Syste- 
men auf 1.624 8, fiihrt." Eine Anellierung von Cyclobutanrin- 
gen verlangert die Bindungen weiter, und zwar um etwa 0.04 8, 
in 8[16,171 gegenuber 6 und um 0.047 8, in 10 gegenuber 9. Die 
auBergewohnlich lange Bindung in 7["] ist auf eine Through- 
bond-Konjugation durch die C,-Brucke zuriickzufuhren. Der 
Effekt der gegeniiberliegenden, stark pyramidalisierten Doppel- 

bindung wird beim Vergleich von 6 und 9 sowie von 8 und 10 rnit 
einer Bindungsverlangerung von 0.024 bzw 0.028 8, deutlich. 
Ein Cyclobuten- und ein Cyclobutanring scheinen etwa die glei- 
che Wirkung zu haben (vgl. 10 und 2), wahrend die Benzocyclo- 
buteneinheit in 3 zu einer weiteren Verlangerung der bereits 
geschwachten Bindung fuhrt (um 0.036 8, laut Rontgenstruk- 
turanalyse bzw. um 0.021 8, laut DFT-Rechnung). 

Unseres Wissens handelt es sich bei der C1-C2-Bindung in 3 
um eine der langsten stabilen C-C-Einfachbindungen in einem 
ungeladenen reinen Kohlenwasserstoff. Die bislang langste 
C-C-Bindung (1.781 8,) wurde von von Schnering et al. in ei- 
nem Disilabicyclobutan durch Rontgenstrukturanalyse be- 
~tirnmt.[ '~] Die kurzlich von Toda, Goldberg et al. synthetisier- 
ten zwei Tetraphenylcyclobutarene,['] die 3 strukturell sehr ahn- 
lich sind, weisen rnit 1.710(5)-1.724(5) 8, (innerhalb der 
Fehlergrenzen der Rontgenstrukturanalyse) auch ahnlich lange 
C-C-Bindungen auf. Unsere Rechnungen an einem vereinfach- 
ten Modellsystem (1,1,2,2-Tetraphenylcyclobuta[b]benzol[201) 
bestitigen die experimentellen Bindungslangen (1.720 A, Bek- 
ke3LYP/6-31G*). In diesen Systemen sind die vier Phenylgrup- 
pen, die in Konjugation mit der langen C-C-Einfachbindung 
stehen, frei drehbar. Die n-o*-Wechselwirkung ist dadurch we- 
niger effektiv, auch die Spannung durch die pyramidalisierte 
Doppelbindung entfallt. Dies wird aber offensichtlich durch die 
starke sterische Wechselwirkung der Phenylgruppen kompen- 
siert. 

Fur solch auI3ergewohnlich lange C-C-Bindungen erwartet 
man auch ungewohnliche Eigenschaften. AufschluDreich ist ein 
Vergleich unserer Systeme rnit dem einfachen Modellfall Ethan. 
Fur eine Verlangerung der C-C-Bindung in Ethan von 1.544 auf 
1.78, benotigt man 6.53 kcalmol-', d.h. nur etwa 7% der 
Energie, die zum vollstandigen Bindungsbruch fiihrt (UBek- 
ke3LYP/6-31G*; erst bei einem Abstand von 2.1 8, sind 50% 
der Dissoziationsenergie erreicht) . Auch der Diradikalcharak- 
ter von Ethan ist rnit 0.044 Elektronen in hoheren Konfiguratio- 
nen (CAS(10,8)/6-31G*) bei einer C-C-Bindungslange von 
1.7 8, noch sehr gering. Daraus folgt, daB C-C-Bindungen dieser 
Lange unter elektronischen Gesichtspunkten nicht auBerge- 
wohnlich sind. 

Drastisch sind allerdings die Auswirkungen auf die Bindungs- 
starke. Nach unseren Rechnungen (Becke3LYP/6-31G*["I) be- 
tragt die Kraftkonstante der langen C-C-Bindung in 3 mit 
133.1 Nm- '  weniger als ein Drittel des entsprechenden Wertes 
in Ethan (455.7 Nm-I) .  Da die Frequenz einer Streckschwin- 
gung vor allem von der Kraftkonstante der Bindung abhangt, 
sollte die Streckschwingung der 1.71 3 8, langen C-C-Einfach- 
bindung in 3 bei kleineren Wellenzahlen erscheinen als in 
,,normalen" Kohlenwasserstoffen. Dies wird durch ein Raman- 
Spektrum von 3 (Abb. 2)["] eindrucksvoll bestatigt. Laut PM3- 
Re~hnung[ '~] existieren sechs Normalschwingungen, die die 
Cl-C2-Streckschwingung e~~thalten.[ '~] Um eine zuverlassige 
Zuordnung der theoretisch berechneten Frequenzen zu den ex- 

Tabelle 1. Kristallographisch errnittelte und berechnete Ldngen (in A) der zentralen Einfachbindungen in ausgewahlten Anthracenderivaten 

6 7 8 9 10 2 3 

~ - experimentell 1.624 1.669 1.648i1.663 1.677 1.713 
Becke3LYP/6-31G* 1.623 1.691 1.666 1.647 1.694 1.700 1.721 
PM3 1.565 1.606 1.602 1.583 1.622 1.671 1.703 
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Abb. 2. Experimentelles Raman-Scbwingungsspektrum von 3. Die Bezeichnungen 
A-F dienen zur Schwingungszuordnung in Tabelle 2. 

perimentellen Raman-Banden zu erhalten, haben wir die PM3- 
Raman-Frequenzen anhand einer sehr vie1 genaueren DFT- 
Rechnung (Becke3LYP/6-31 G*) an einem kleineren Modell- 
system ~ k a l i e r t . [ ~ ~ I  Mit dem Skalierungsfaktor von 0.948 wur- 
den die auf dem PM3-Niveau berechneten Schwingungsfre- 
quenzen von 3 korrigiert. Die Raman-Absorption rnit der hoch- 
sten Intensitat entspricht der Normalschwingung rnit der 
gro5ten Amplitude der gesuchten Streckschwingung. Laut 
Rechnung handelt es sich zugleich um die intensivste Raman- 
Bande im Bereich 300-1000 cm-'. Der skalierte PM3-Wert fur 
die Absorption betragt 675 cm- '. Dies stimmt sowohl hinsicht- 
lich der Intensitat als auch hinsichtlich der Wellenzahl sehr gut 
mit dem intensiven Peak bei 687 cm-' in Abbildung 2 uberein. 
Auch die iibrigen fiinf Schwingungen rnit A ,-Symmetrie lassen 
sich eindeutig zuordnen (Tabelle 2 ) .  Gegeniiber der Raman-in- 
tensiven C-C-Streckschwingung von Ethan (exp. : 995 cm- ', 
Becke3LYP/6-31G*: 1010 cm-') ist somit die Absorption um 
mehr als 300 cm-' zu kleineren Wellenzahlen verschoben. 

Tabelle 2. Experimentell ermittelte und berechnete Absorptionen im Rdman-Spek- 
trum von 3. 

experimentell theoretisch (PM3) 

unskaliert skaliert [b] 
Schwingung 3[cm-'] I[al '1 /[a1 

A 639 14 647 613 80 
B 687 100 712 675 100 
C 713 38 165 725 59 
D 799 11 819 776 78 
E 805 22 827 784 78 
F 921 19 919 871 33 

[a] Relative Intensititen, bezogen auf die intensivste Bande (= 100). [b] Skalie- 
rungsfaktor : 0.948. 

Die experimentellen Daten (Rontgenstrukturanalyse und Ra- 
man-Schwingungsspektrum) zeigen in Ubereinstimmung rnit 
Ergebnissen aus Rechnungen, dal3 die zentralen C-C-Bindungen 
in 2 und 3 1.677 bzw. 1.713 8, lang sind. Die Verlangerung der 
Bindung hat eine Abnahme der Kraftkonstante auf weniger als 
ein Drittel des iiblichen Wertes und eine Verschiebung der C-C- 
Streckschwingungsfrequenz auf 687 cm- ' zur Folge. Es gibt 
keinen Grund anzunehmen, da5 damit das Ende der Fahnen- 
stange erreicht ist. Durch geschickte Kombination von 
Through-bond-Wechselwirkungen, sterischen Wechselwirkun- 
gen, Ringspannung und Einspannen in ein starres Molekiilge- 
rust (um Folgereaktionen zu verhindern) sollten noch deutlich 
langere C-C-Bindungen stabilisiert werden konnen, d. h. auch 
welche, die linger sind, als der kiirzeste nichtbindende Abstand 
zweier C-Atome von 1.80 8,.[261 

Experimentelles 
2: 100 mg (0.284 mmol) 1 wurden in einem Quarz-Belichtungsreaktor in 120 mL 
mit Acetylen gesattigtem Benzol suspendiert. AnschlieDend wurde mit einer Hg- 
Hocbdrucklampe (150 W) 2 h belichtet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum ent- 
fernt und der Riickstand rnit Hexan/Dichlormethan chromatographiert. Das Roh- 
produkt wurde zur weiteren Reinigung aus Toluol umkristallisiert. Man erhielt 2 als 
weiDen, kristallinen Feststoff. Ausbeute: 25 mg (31 %). Schmp.: 272°C (Zers.); 
'H-NMR (400 MHz, CDC1,): 6 =7.17 (s, 2H, olefin. C=CH), 7.14 (m. 4H,  arom. 
CH), 6.87 (m. 12H, arom. CH); "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 =150.85 
(R,C=CR,), 144.92 (CJ, 142.65 (C,,), 137.59 (olef. C=CH), 125.77 (arom. CH), 
125.55 (arom. CH), 124.22 (arom. CH), 123.96 (arom. CH), 72.59 (aliph. CJ; IR 
(KBr, cm-I): 3 = 3063, 3045, 3037, 1572, 1453, 753, 625; UV/Vis (CH,Cl,): i.,,, 
( 6 )  = 230 (24500), 270 (2500), 280 nm (2000); MS (70 eV): m / r  (%): 378 (100, 
M ' ) ,  189 (8, M"); hochauflosendes MS: ber. fur C,,H,,: 378.1409, gef.: 
378.1 399. 
3: 80 mg (0.227 mmol) 1 wurden in 50 mL Benzol suspendiert. Man gab 312 mg 
(2.27 mmol) Anthranilsaure und 266 mg (2.27 mmol) 3-Methylbutylnitrit zu und 
erhitzte 2 h zum Sieden. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der 
Riickstand rnit Hexan/Dicblormethan an Kieselgel chromatographiert. Neben einer 
Reihe nicht naher charakterisierter Mehrfachaddukte erhielt man 3 als leicht gelbli- 
chen Feststoff. Ausbeute: 12 mg (12%). Schmp.: 286°C; 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,):6 =7.74(m,2H,arom.CH),7.66(m,2H,arom.CH),7.20(m,4H,arom. 
CH), 6.91 (m, 4H,  arom. CH), 6.86 (m, 4H, arom. CH), 6.78 (m, 4H,  arom. CH); 

141.87 (CJ, 129.06 (arom. CH), 126.76 (arom. CH), 125.95 (arom. CH), 125.53 
(arom. CH), 124.27 (arom. CH), 124.20 (arom. CH), 76.53 (aliph. CJ; 1R (KBr. 
cm-I): 3 = 3037, 3010, 1624, 1424, 769, 747, 722; UV/Vis (CH,CI,): j.,,, ( 8 )  = 230 
(27000), 258 (1 1000, sb), 270 (6000, sh), 280 nm (4200, sh); MS (70 eV): mjz (%): 
428 (100, M ' ) ,  214 (9, M 2 + ) ;  bochauflosendes MS: her. fur C,,H,,: 428.1565, gef.: 
428.1 564. 

Eingegangen am 18. November 1996, 
erganzte Fassung am 21. April 1997 [Z9784] 

"C-NMR(100.6 MHz, CDC1,): 6 =151.09(R2C=CR,), 144.79(Cq), 142.56 (CJ, 

Stichworte: Anthracendimere - Cycloadditionen - Dichtefunk- 
tionalrechnungen - Gespannte Molekiile - Raman-Spektro- 
skopie 
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den, Verfeinerung anisotrop gegen F2 (Programmm SHELXL-93: G. M. Shel- 
drick, Universitat Gottingen); H-Atome rnit Riding-Modell; wR(F') = 0.1 16 
(alle Reflexe), R(F) = 0.047 (F>4o(F)) fur 223 Parameter; max. A p  = 
0 . 2 6 e k 3 ,  S = 0.85. - Kristallstrukturanalyse von 3: C,,H,,, M ,  = 428.50, 
triklin, PT, a = 8.2804(14), b = 9.1917(14), c =14.951(2) A, a = 89.334(12), 
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Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk). 
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Ein Biscarceplex aus einem cyclischen 
Cavitandentetramer"" 
Naveen Chopra und John C. Sherman* 

Eines der wichtigsten Ziele der supramolekularen Chemie ist 
der Aufbau von komplexen molekularen Anordnungen aus 
moglichst einfachen Untereinheiten oder Bausteinen. Die Bil- 

dung supramolekularer Anordnungen ist in der Natur und auch 
in den Materialwissenschaften nichts Ungewohnliches, wie bei- 
spielsweise die flechtenartige Struktur von Collagen['] und der 
kontrollierte Aufbau von Kristallgittern['] demonstrieren. Um 
de novo Anordnungen mit derartiger Komplexitat aufzubauen, 
ist es vorteilhaft, besonders starre Baueinheiten zu verwenden 
und die Moglichkeiten, diese Einheiten anzuordnen, zu be- 
~chranken.[~] Wir zeigen hier die Verwendung von Cavitanden, 
also von starren Makrocyclen mit einem erzwungenen Hohl- 
raum, zur Erzeugung neuer, komplexer Anordnungen, darunter 
vor allem des ersten ,,Biscarceplexes". 

Seit einigen Jahren ist bekannt, das zwei schalenformige Mo- 
lekiile - die Cavitanden (oder ,,Schalen") - in Gegenwart eines 
geeigneten Gastmolekuls zu einem Molekiil mit geschlossener 
Oberflache, dem Carceplex, verkniipft werden konnen, in dem 
der Gast dauerhaft in die neugebildete Schale eingeschlossen ist 
wie ein Buddelschiff in seine Fla~che. '~] Wir haben den EinfluB 
einer Reihe von Gasten als Template auf die Bildung von Carce- 
plexen ~ntersucht [~]  und dabei gefunden, daB die Bildung der 
Carceplexe 2.G einem etwa millionenfachen Templateffekt un- 
terliegt. Dariiber hinaus betragt die Ausbeute an 2.G bis zu 
87 %. Die Bildung von 2. G demonstriert die effziente Verkniip- 
fung zweier Cavitanden zu einer einzigen, relativ kleinen Kapsel 
mit geschlossener Oberflache (Schema 1). 

1 2. G 

1 3 4 

I 3) 
5 

I 3) 

8.2pyr 6 7 

Schema 1. Synthese der Verbindungen 3-8. Die Schalen der Carceplexe 2.G und 
des Biscarceplexes 8.2pyr (pyr = Pyrazin) sind durch OCH,O-Gruppen verkniipft. 
R = OCH'Ph, R = CH,CH,Ph, G = Gast. 1) PhCH,Br, K,CO,, DMF; Aus- 
beute an 3: 6%. 2) CH,CIBr, K,CO,, DMF; Ausbeute an 4: 15%; Ausbeute an 
5 :  5 % .  3) H,, Pd/C, 4atm; Ausbeute an 6 (bezogen auf 4): 94%; Ausbeute an 7 
(bezogen auf 5) :  90%. 4) CH,CIBr, K,CO,, N-Methylpyrrolidinon, Pyrazin; Aus- 
beute an 8.2pyr: 74%. 
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Causton fur hilfreiche Diskussionen. 
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Lassen sich drei oder mehr Cavitanden auch zu groBeren 
und/oder komplexeren Einheiten verkniipfen? Wir berichten 
hier iiber die Synthese der ersten cyclischen Tri- und Tetramere 
von CavitandeqL6] die sowohl als neue Wirtverbindungen als 
auch als Vorstufen zu solchen vielversprechend sind. Zur Veran- 
schaulichung des Potentials dieser cyclischen Oligomere berich- 




