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5,6,11,12,17,18-Hexadehydro-l,4,7,10,13,16- 
hexaethinyltribenzo[a,e,~cyclododecen : 
Synthese und CpCo-katalysierte 
Cycloisomerisierung zu den ersten 
superdelokalisierten Oligophenylenen** 
Christian Eickmeier, Heiko Junga, Adam J. Matzger, 
Frank Scherhag, Moonsub Shim und 
K. Peter C. Vollhardt* 

Die Titelverbindung (,,Hexaethinyltribenzocyclin") 1 a ist 
von groRem Interesse als Untereinheit von Graphin 2,['] einem 
partiell carbomeren,[21 graphitartigen Kohlenst~ffallotrop,~~~ als 
ausgedehntes, zur Bindung von Ubergangsmetallen fahiges K -  

IR R, 

la ,  R = H 
lb ,  R = Si(CH3)2[C(CH3)2CH(CH3)2] 
lc, R = Pr 
Id, R = CH-jCsHl I 

2 
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Geriist mit ungewohnlichen Eigen~chaf ten~~ '  und als Vorstufe 
zu Anti-Kekulen 3 iiber eine dreifache CpCo-katalysierte Cyclo- 
isomerisier~ng.[~I Anti-Kekulen 3 ist eine vielfach theoretisch 
untersuchte Verbindung aus der Gruppe der bisher unbekann- 
ten cyclischen Phenylene.['] 

Besonders interessant ist 3 in der Gegeniiberstellung mit Ke- 
kulen 4,['] das die gleiche Zahl an Ringen aufweist, aber sowohl 
innere als auch auBere n-Perimeter mit 4n + 2 Elektronen, wah- 
rend in 3 die entsprechenden Umkreise alle vom 4n-Elektronen- 
Typ sind. Allerdings sind die annulenartigen Resonanzteilstruk- 
turen in 4 energetisch dadurch beeintrachtigt, daR die benzoide 
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Aromatizitat aller Sechsringe unterbrochen ist. Theoreti- 
sche[6c. e .  f ,  91 und experimentelle['] Befunde deuten darauf hin, 
dalj sie vernachlassigbar sind. Im Unterschied dazu erwartet 
man bei den nicht-annulenoiden Resonanzstrukturen von 3 eine 
betrachtliche Destabilisierung durch cyclobutadienartige Anti- 
aromatizitat, einem allen Phenylenen zugrundeliegenden Merk- 
ma1.I'' Daher sollte 3 ein besserer Kandidat zur Untersuchung 
des Phanomens der Superdelokalisierung (Superaromatizitat) 
sein, deren Existenz nach theoretischen Betrachtungen bezwei- 
felt wird.[61 Wir berichten hier iiber die Totalsynthese von 1 a-d 
und deren Reaktionsverhalten in Gegenwart von [CpCo(CO),], 
was zu den ersten superdelokalisierten Oligophenylenen 9 a, b 
und 10a,b gefiihrt hat. 

Schema 1 zeigt die Synthese von 1, deren Eckpfeiler die Ent- 
deckung ist, daR 1,2,3,4-Tetrabrombenzol 5['01 Pd-katalysiert 
regioselektiv zunachst an C1 und C4 zu 6 und anschliebend an 
C3 zu 7 alkinyliert werden kann.["] Die Regiochemie von 6 
wurde durch Debromierung zumpDialkinylbenzol(1. tBuLi, 2. 
H,O) und weitere Umsetzungen (siehe unten) bewiesen. Der 
Brom-Substituent in 7 ist zur Konstruktion des Tribenzocyclin- 
geriistes von 1[12] nicht geeignet und wurde daher durch Iod 
ersetzt, gefolgt von der selektiven Entschiitzung der C2-Ethinyl- 
gruppe und der Cyclisierung von 8a-c zu lb-d.  

Die Stammverbindung Nonain l a  konnte leicht durch De- 
silylierung von 1 b erhalten werden. Sie ist im festen Zustand 
recht stabil und kann in Losung bequem gehandhabt werden ~ 

eine gute Voraussetzung fur den Ausbau zu groI3eren Netzen. 
Anhand von Modellen wurde deutlich, daR die R-Gruppen in 1 
sterisch stark gehindert sind, und tatsachlich zeigt die Kristall- 
strukturanalyse von 1 d (Abb. 1)[131 ein stark verzerrtes Cyclin- 
gerust mit lokaler C,-Symmetrie, Diederwinkeln zwischen den 
mittleren Ebenen der drei Benzolringe von 25.4, 30.8 und 31.4" 
sowie Abweichungen von der Linearitat der Dreifachbindungen 
innerhalb (im Mittel 174.3", Bereich von 169.6 bis 178.1") und 
aunerhalb des Cyclinringes (im Mittel 175.5", Bereich von 171.7 
bis 179.9"). Alle Cyclohexylgruppen liegen in der Sesselkonfor- 
mation vor. Abgesehen von diesen Merkmalen ahnelt die Struk- 
tur der des unsubstituierten Grundgerus te~ . [ '~~]  Der bemerkens- 
werteste Aspekt der spektroskopischen Daten von 1 (Tabelle 1) 

b) 

R 

6a, R = Si(CH3>2[C(CH3)2CH(CH3)21(80%) 
6b, R = Pr (51%) 
6c, R = CH~C&I 1(58%) 

R 
I 

R 
7a (6 I %) 

7c (65%) 
7b (53%) 

R 

8a (91%) 
8b (73%) 
SC (86%) 

1 b (20%) 
1C (32%) a la(95%) 
Id (36%) 

Schema 1 .  a) R C z C H ,  1-2% CuI, 1-2% [PdCI,(PPh,),], Et,N, 23-6OoC, 
3 d ;  b) (CH,),SiC,H, 1-2% CuI, 1-2% [PdCI,(PPh,),J, Et,N, 1OO"C, 4 h-2.5 d ;  
c)  BuLi, (CH,CH,),O, -78°C 30 min; d) I,, (CH,CH,),O, -78 + 23°C; 
e) K,CO,, CH,OH oder NaOH, CH,OH oder Bu,N+F-, THF, f h; f )  CuCI, 
NH,OH, EtOH(DMSOfiir8c),Pyridin, A , 6  h;g) Bu,N+F-,THF,CH,CN,5 h. 

Abb. 1. Molekulstruktur von I d  im Kristall 
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ist die viel niedrigere Intensitat der langstwelligen UV-Absorp- 
tion (n-z*-Ubergang), die fur die Stammverbindung Tribenzo- 
cyclin bei 290 nm (lgc = 5.57) beobachtet wurde. Dies wurde 
rnit der rigiden planaren Struktur der Verbindung erklart,''41 
eine Eigenschaft, die fur 1 nicht zutrifft. 

Mit l a  in Handen untersuchten wir zunachst die mogliche 
Isomerisierung zu 3 in Gegenwart von [CpCo(CO),]. Rechnun- 
gen ermutigten uns, da jede der drei [2 + 2 + 21-Cycloadditionen 
exotherm sein sollte (-14.5, -13.4 und -10.0 kcalmol-I 
(PM3);[I5"] fur den letzten Schritt: - 31.0 kcalmol-' (HF/6- 
31G*),['5bl - 45.50 kcalmol-' (B3LYP/6-31G*);['5b1 diese 
Werte ahneln denen, die fur [3]Phenylen berechnet wurden). 
Leider gab 1 a in der Praxis nur unlosliche, dunkelbraune Pul- 
ver. Da wir eine ungenugende Loslichkeit der Zielverbindung 
(oder von Zwischenstufen) als Problem vermuteten, wurden die 
substituierten Nonaine 1 b-d rnit besserem, wenn auch nicht 
vollstandigem Erfolg untersucht. Wahrend 1 b nur untrennbare 
Gemische gab, lieferten 1 c und 1 d die Verbindungen 9a, b und 
10a,b sowohl direkt als Gemische, als auch durch eine schritt- 
weise Reaktionsequenz (Schema 2, Tabelle 1) .[I 'I Die Isolierung 
von 9 a  und b war moglich, weil die Geschwindigkeiten ihrer 
fortschreitenden Cyclisierung deutlich geringer als die von 1 c 
und d waren. 

lc cder Id a)_ 

9a, R=Pr (13.8%) 
9b, R=CH&H11 (45%) 

10a (13.6%) 
10b (40%) 

Schema 2. a) [CpCo(CO),] (0.3-1 Aquiv.), m-Xylol, A ,  h v ,  20 min; b) wie a), aber 
mit 1,2,4-Trichlorbenzol als Losungsmittel, 160 "C, 3 h. 

Dieser Trend setzt sich fur 10a und b fort, bei denen trotz 
ausgiebiger Variation der Reaktionsbedingungen (Losungsmit- 
tel, Temperatur, Zutropfgeschwindigkeit, Lichtquelle) keine 
Cyclisierung zum Anti-Kekulen erreicht werden konnte. Statt 
dessen wurden entweder die Ausgangsverbindung oder Zerset- 
zungsprodukte isoliert (> 170 "C, Sulfolan oder 1-Methylnaph- 
thalin). 

Wegen der Neuheit der ,,cyclisch" konjugierten Phenylene 9 
und 10 wurden von 9 b  und l o b  Kristallstrukturanalysen ange- 
fertigt (Abb. 2 bzw. 3).f'3' Wie in I d  (Abb. l) ist der zwolfglied- 
rige Ring in 9 b  nicht mehr planar, allerdings ist er weniger 
gekriimmt als der in I d .  Die Ebene des nichtphenylenischen 
Benzolrings bildet einen Winkel von 18.4" rnit der mittleren 
Ebene des Dehydro[l2]annulenringes. Anders als im gewinkel- 
ten [3]Phenylen[51 ist die Phenylen-Teilstruktur in 9 b  leicht ge- 
kriimmt (die Diederwinkel zwischen den mittleren Ebenen von 
benachbarten Benzol- und Cyclobutadienringen reichen von 
0.44 bis 3.14"), ein Phanomen, das allgemein gultig zu sein 
scheint." 61 Besonders beziiglich der ausgepragten Bindungslan- 
genalternanz im zentralen Benzolring ahnelt die Struktur dieser 
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Abb. 2. Struktur von 9 b  im Kristall: Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). 
Ausgewahlte mittlere Abstande [A] und Winkel ["I (idealisierte Syrnmetrie): C1-C2 
1.430(4), C2-C3 1.400(4), C3-C4 1.400(4), C4-CS 1.371(4), C5-C6 1.418(4), C6-C1 
1.381(4), C6-C7 1.499(4), C7-C8 1.459(4), C8-C5 1.505(4), C8-C9 1.357(4),C9-C10 
1.465(4), C7-CI2 1.353(4), C1-C28 1.429(4), C21-C22 1.410(4), C22-C23 1.399(4), 
C23-C24 1.375(4), C24-C25 1.399(4), C25-C26 1.410(4), C26-C27 1.432(4), C27- 

C6 121.1(3), C5-C6-C1 123.5(3), C5-C6-C7 90.5(3), C6-C7-C8 89.8(2), C7-C8-C5 
88.7(2), CS-C5-C6 91.1(2), C7-C8-C9 126.7(3), C8-C9-C10 116.5(3), C12-C7-C8 

C28 1.204(4); CI-C2-C3 121.0(3), C2-C3-C4 122.9(3), C3-C4-C5 116.2(3). C4-CS- 

116.9(3) 

Einheit bemerkenswert der der Stammverbindung ; kleinere Ab- 
weichungen ergeben sich lediglich durch die Anwesenheit zu- 
satzlicher Substituenten, insbesondere der Alkinylgruppen, die 
generell zu geringfugigen Verlangerungen der unmittelbar be- 
nachbarten Benzolring-Bindungen fiihren.['c' 3e, 14b1 Wahrend 
die Gesamt-Starrheit des Kohlenstoffgeriistes beim Ubergang 
von 1 d zu 9 b  merklich zunimmt, verstarkt sich dieser Effekt von 
9 b  zu 10b  noch (Abb. 3). 10 b liegt auf einer C,-Achse und weist 
ein leicht helicales gewinkeltes [SIPhenylengeriist auf (die 
Diederwinkel zwischen den mittleren Ebenen benachbarter 
Ringe reichen von 0.53 bis 2.31"). Die Entfernungen zwischen 
den Zentren der drei Dreifachbindungen, die fur die Cyclotrime- 
risierung vorgesehen waren, steigt in der Reihe 1, 9, 10 an, was 
mit der zunehmenden Starrheit eine Erklarung fur die abneh- 
mende Reaktivitat in Gegenwart von [CpCo] liefert. 

D a  das unsubstituierte gewinkelte [S]Phenylen["] nicht in 
Form von Kristallen gewonnen werden konnte, die fur eine 
Strukturanalyse und daher einen Vergleich mit 10b geeignet 
waren, wurde das kristalline Dipropylderivat 11 (Tabelle I)" 
auf einem neuen, viel kiirzeren Weg in einer Variation von Sche- 
ma 1 aus 6a hergestellt (Schema 3). Die Kristallstruktur von 11 
ist in Abbildung 4 gezeigt. Das Molekiil ist ausgepragter helical 
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Abb. 3 .  Struktur von 10b im Kristall: Aufsicht (oben) und Seitendnsicht (unten). 
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: Cl-CI'l.34(1), C1-C2 1.449(8), C2-C3 
1.367(8), C3-C3'1.41(1), CI-C4 1.479(8), C 4 - C  1.473(8), C2-C5 1.527(8), C5-C6 
1.351(8),C6-C7 1.472(8),C7-C8 1.352(9),C8-C9 1.461(9),C9-C4 1.351(8),CS-C10 
1.507(8), CIO-Cl1 1.433(9), C9-Cll 1.496(8), C1 I-Cl2 1.387(8), C12-Cl3 1.440(8), 
C13-Cl4 1.398(9), C14-Cl5 1.399(9), C10-C15 1.357(8), C12-CI6 1.423(8), 
C16-CI61.21(1), CI 3-C3l 1.446(9), C31-C32 1.190(8); Cl'-CI-C2 118.9(4), 
C1-C2-C3 122.1(6), C2-C3-C3'119.0(4), CI-C2-C5 89.8(5), C2-C5-C4 88.3(5), 
Cl-C4-C5 90.9(5), C2-Cl-C4 91.0(5), C4-C5-C6 125.2(6), C5-C6-C7 116.9(6), 
C6-C7-C8 117.1(7), C7-C8-C9 125.9(6), C4-C8-C9 117.1(6), C5-C4-C9 117.8(6), 
C8-C9-C11 90.9(6), C9-ClI-ClO 89.5(5), C8-ClO-C11 91.5(5), C9-C8-C10 88.1(6), 
CIO-CI LC12 124.8(6), Cll-CI2-Cl3 112.8(7), C12-Cl3-Cl4 121.9(7), C13-CI4- 
CI 5 123.0(7), CIO-CI 5-CI4 116.5(7), CI 1-CI2-Cl6 123.3(6), C12-Cl6- 
C16177.5(5). 
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Schema 3. a) (CH,),SiC,H (UberschuO), 15% CuI, 15% [PdCI,(PPh,),], Piperi- 
din, llO"C, 7 d ;  b) K,CO,, CH,OH, T H E  I h; c) l-Iod-2-(l-pentinyl)benzol 
(4Aquiv.), 10% Cul, 10% [PdCI,(PPh,),], Et,N, IOOT, 7 d ;  d) Bu,N+F-, THF, 
1 h; e) [CpCo(CO),] (2Aquiv.), Xylol, A ,  hv,  1 h. 

C15 C16 

C32 

Abb. 4. Struktur von 11 im Kristall: Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). 
Ausgewahlte mittlere Abstande [A] und Winkel ["I (idealisierte Symmetrie): C1-C2 
1.371(3), C2-C3 1.405(3), C3-C4 1.378(3), C4-C5 1.407(3), C5-C6 1.362(3), C1-C6 
1.415(2), C6-C7 1.504(2),C7-C8 1.448(2), C1-C8 1.508(2), C8-C9 1.364(3),C9-C10 

C13-CI4-Cl5 124.0(3), C14-Cl5-Cl6 118.0(3), C18-Cl3-Cl4 118.0(3). 
1.443(3), C1O-CIl 1.354(3), Cll-C12 1.449(2), C7-C12(2), C12-Cll-CI4 89.5(2), 

als 10b (die Diederwinkel zwischen den mittleren Ebenen be- 
nachbarter Ringe reichen von 0.94 bis 4.91"), und es besteht 
keine signifikante Wechselwirkung zwischen 5-H und 26-H (Ab- 
stand 2.59 A, unter der Annahme einer C-H-Bindungslange von 
1.08 A). Im iibrigen sind die beiden Strukturen sehr ahnlich, 
kleinere Abweichungen lassen sich den angrenzenden Cyclo- 
hexylmethyl-Substituenten und den zusatzlichen Alkin-Funk- 
tionalitaten (siehe oben) in 10 b zuschreiben. Die 'H-NMR-Da- 
ten (Tabelle I)["] deuten auf den signifikanten Cyclohexatrien- 
Charakter der inneren Benzolringe. Die uberbriickende 
Dreifachbindung (C16-C16) flacht 10b im Vergleich zu 11 ab 
und verkleinert die Entfernung zwischen den endstandigen Ben- 
zolringen etwas (z. B. C5-C26 in 11: 4.69 A; berechnet fur die 
planare Konformation: 4.55 A;  C12-CI2'in l o b :  4.06 A). Diese 
Anderung scheint Bindungswinkel und -1angen nicht wesentlich 
zu beeinfluBen.["] Folglich lassen die Kristallstrukturdaten von 
9 b  und 10b - wie vielleicht zu erwarten war - keinen Struktur- 
beweis fur eine durch die verbruckenden Alkineinheiten verur- 
sachte Superdelokalisierung erkennen. 

Erheblich empfindlichere Sonden fur ein derartiges Phano- 
men sind UV- und besonders 'H-NMR-Messungen. Tatsach- 
lich sind die llngstwelligen Absorptionsmaxima in den elektro- 
nischen Spektren von 9 a , b  (Jb,,, = 514 und 516 nm) und 10a,b 
(554 nm) im Vergleich zu gewinkeltem [3]- (394 nm)[19] und 
[SIPhenylen (470 nm)[171 deutlich bathochrom verschoben, und 
zwar erheblich starker, als man aufgrund von einfachen Substi- 
tuenteneffekten erwarten konnte,[7z und im Einklang mit 
durch Superdelokalisierung verursachter Antiaromatizitat.[*'] 
Diese sollte eine Verstarkung des cyclobutadienartigen Charak- 
ters der viergliedrigen Ringe und somit eine verstarkte Abschir- 
mung der naheliegenden Wasserstoffatome der benzoiden Ringe 
hervorrufen. Tatsachlich ist H, in 9 a , b  im Vergleich zum ent- 
sprechenden Proton im gewinkelten [3]Phenylen['7] abge- 
schirmt (A8 = 0.28; alle Messungen in CD,Cl,). Uberzeu- 
gender ist, dalj in 10a,b nicht nur H, im Vergleich zum 
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Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von la,h,d, 9b, lOa,h und 11[11] 

1a:gelber Feststoff(CHCI,),Schmp. >100"C(Zersetzung); MS(70eV):ni/z(%): 
444 ( M ' ,  lo), 149 (100); 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6 =7.33 (s, 6H) ,  3.32 (s. 
6H); '3C('HJ-NMR (100 MHz, [D,,]1,2-Dimethoxyethan): 6 =133.4, 128.9, 
126.0, 106.5,99.2,94.9; IR (KBr): 3 = 3292,2957, 2924. 2854,2108, 1461, 830, 660, 
621 cm- ' ;  UV/Vis (Isooctan): /.,,, (Igs) = 222 (3.20), 243 (3.31), 261 (3.34), 288 
(3.30), 306 (3.37), 316 (3.29), 329 (3.66) nm 
l b :  gelbeKristalle(iPrOH).Schinp. 197-198°C; MS(70eV): m / z ( % ) :  1298(M+,  
20), 1233 (22), 1129 (loo), 1044 (50); 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6 =7.31 (s, 
6H),1.73(sept.,J=6.9Hz,6H),0.93(s,36H),0.90(d,J=6.9Hz,36H),0.28(s, 

96.8, 34.5,23.8,20.8,18.7, - 2.40; IR (KBr): 3 = 2958,2866, 2153, 1462, 1250, 838, 
822, 776, 674 c m - ' ;  UV/Vis (Isooctan): i,,, (Igi:) = 253 (4.71), 285 (4.93), 308 
(4.971, 340 (4.811, 385 sh (3.8) nm;  HR-FAB-MS: ber. fur Cx4Hlz,Si,,: 1297.8084; 
gef.: 1297.8075 
Id :  gelbe Kristalle (iPrOH/CH,CI,), Schmp. 144- 145 'C;  FAB-MS: miz (%): 1021 
(~Mi,lOO): 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.18 (s, 6H) ,  2.31 (d, J = 6.8 Hz, 
12H), 1.91-1.79 (m, 12H) ,  1.72-1.52 (m, 24H), 1.28-0.93 (m, 30H); "C('H}- 
NMR (100 MHz, CDCI,; DEPT 135): 6 =132.0 (CH), 129.0, 126.2, 96.0, 95.8, 
80.1, 37.6 (CH), 32.9 (CH,), 28.0 (CH,). 26.3 (CH,), 26.1 (CH,); IR (KBr): 
C = 2923, 2851, 2226, 1465, 1448, 1118, 827cm- ' ;  UV/Vis (Isooctan): A,,, 
(Igt:) = 232(4.73), 243sh (4.77), 248 (4.83),275 (4.97), 301 (4.90), 313(4.89), 319sh 
(4.82), 336 (5.02). 382 (3.87), 402 (3.84) nm; HR-MS: her. fur C,,H,,: 1020.6573; 
gef.: 1020.6564 

9h: ordngefarbene Kristalle (iPrOH/CH,CI,), Schmp. 210--211 "C; FAB-MS: m/z 

36H); I3C{'H}-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =132.2, 129.4, 126.2, 104.0, 102.3, 

(X): 1021 ( M ' ,  100); 'H-NMR (500 MHz, CD,CI,): 6 =7.16 (s, 2H), 7.00 (d. 
J = 7 . 4 H z ,  2 H ) ,  6.61 (d, J = 7 . 3 H z ,  2H),  2.34 (d, J = 6 . 9 H z ,  4H) ,  2.30 (d, J 
6.9Hz, 4H),  2.15 (d, J = 7 . 0 H z ,  4H),  1.91 -1.82 (m, 8H) ,  1.81-1.48 (m, 24H), 
1.48-1.38 (m, 2 H ) ,  1.33-0.86 (m, 32H); "C{'H}-NMR (100 MHz, CD,CI,; 
DEPT 135): 6 =151.5, 150.2, 146.6, 134.5 (CH). 133.6. 132.8 (CH), 131.6, 128.8, 
126.6, 125.1, 118.0 (CH), 116.4, 96.7, 94.3, 94.0, 93.4, 81.2, 80.4, 39.4, (CH), 38.2 
(CHI.38.1 (CH),37.2(CH2),34.0(CH,),33.3 (CH,,2C),28.3(CH2),26.9(CH,). 
26.8 (CH,), 26.73 (CH,), 26.71 (CH,). 26.59 (CH,, 2C); IR (KBr): i = 2923, 2850. 
2224.1448, 1068,824 cm-' ;  UV/Vis(THF): R,,, (Igs) = 250(4.94), 261 (4.81), 269 
(4.81), 306 (5.05), 327 (4.67), 335sh (4.59), 372 (4.18), 389 (4.34), 399sh (4.23), 415 
(4.081, 444 (3.94)- 484 (3.78). 516 (3.11) nm; HR-MS: ber. fur C,,H,,: 1020.6573; 
gef.: 1020.6584 
10a: roter Feststoff (CH,CI,). Schmp. >250"C (Zersetzung); MS (70 eV): m/z 
(YO):  696 ( M i ,  loo), 207 (6). 97 (6). 83 (X), 69 (13), 57 (22); 'H-NMR (400 MHz, 

(t. J = 7 . 8 H z , 4 H ) ,  2.33-2.25(m, XH), 1.68-1.46 (m, 12H), 1.02 (t. J = 7 . X H z ,  
6H),  0.97 (br. t, J =7.8 Hz. l2H) ;  '3C['H)-NMR (100 MHz. CS,): S =151.6, 
150.4, 149.3, 148.5, 146.0, 135.0, 134.4, 134.3, 133.0, 132.8, 132.0, 125.4, 117.8, 
116.8, 116.7, 94.8,91.9, 81.1, 31.7, 31.6, 30.4, 23.52,23.49, 23.2, 22.7, 14.8, 14.3; IR 
(KBr): 3 = 2989,2928,2226,1457, 1384,818 cm- ' ;  UViVis (CH,CI,): i,,, = 263, 
294,326,343,379,480, 554 nm; HR-MS: ber. fur C,,H,,: 696.3756; gef.: 696.3760 
10h: dunkelrote Kristdlle (CCI,). Schmp. 290-295'C; MS (70 eV): m / z  (%): 1021 
(M +, 7), 285 (7), 263 (24), 207 (47), 169 (56), 146 (62), 103 (72), 69 (1 00); ' H-NMR 
(500 MHz, CD,CI,): 6 = 6.93 (d, J =7.4 Hz, 2H) ,  6.54 (d, J =7.3 Hz, 2H) ,  6.30 (s, 
2H) ,  2.40--0.70 (m. 78H); 'H-NMR (500 MHz, C,D,): 6 =7.03 (d, J = 7 . 3  Hz, 
2H), 6.27 (s, 2H), 6.25 (d, J =7.3 Hz, 2H),  2.44 (d, J = 6.8 Hz, 4H),  2.20 (d, J = 
6.9Hz, 4H) .  2.11 (d, J = 6 . 8 H z ,  4H) ,  1.94 (dm, J = 1 1 . 6 H z ,  4H),  1.87 (dm, 
J = 1 1 . 3 H z ,  4H) ,  1.80 (dm, J = 1 2 . 5 H z ,  4H) ,  1.75-0.85 (m. 54H); IR (KBr): 
C = 2922, 2850.2222, 1449, 1262, 1176, 1096, 1032, 818 cm-'; UViVis (CH,CI,): 
i.,,, (Igs) = 255sh (4.96), 264 (5.03), 295 (4.93), 326 (4.61), 342 (4.54), 380 (4.46), 
399sh (4.12)- 432 (3.82), 456 (3.74). 484 (3.68), 520 (3.00), 554 (3.13) nm 
11: rote Kristalle (CH,CI,), Schmp. 230-232'C; MS (70 eV): mi; ("4): 458 ( M ' ,  
loo), 398 (13), 229 (10). 200(9); 'H-NMR (400 MHz, CD,CI,): 6 = 6.97 (m. 4H) .  
6.90 (m. 2H),  6.83 (m, 2 H),  6.47 (s, 2H), 6.17 (s, 2 H), 2.36 (1, J = 7.3 Hz, 4 H ) ,  1.62 
(sext., J =7.4 Hz, 4H) .  0.98 (t. J =7.4 Hz, 6H); '3C{'H}-NMR (100 MHz, 
CD,CI,): 6=151.8,  149.9, 149.5, 148.9, 143.4, 137.8, 136.4, 132.9, 131.5, 129.5, 
128.2, 119.1, 118.6, 117.7, 116.2, 34.9, 23.0, 14.0; IR (KBr): 3 = 2959, 2925, 2854, 
1262, 1098, 1023, 802, 737 cm- ' ;  UV/Vis (CH,CI,): E.,,, (Igc) = 262 (4.82), 273 
(4.86), 330 (4.69), 352 (4.71). 4.02 (3.81), 4.30 (3.93), 454 (3.93) nm 

CDzCI2): 6 = 6.93 (d, J = 7 . 2  Hz, 2H),  6.54(d, J = 7 . 2  Hz, 2H),  6.30(s, 2H) ,  2.39 

unsubstituierten, gewinkelten [SIPhenylen (und 11) abgeschirmt 
ist (Ah = 0.33), sondern auch das raumlich entfernte H, 
(A6 = 0.21). Obwohl die Signallagen der Wasserstoffatome Ha 
in 9 und 10 bei diesem Vergleich unverandert sind, nehmen wir 
an, da8  diese Protonen dieselbe Abschirmung erfahren wie H, 
und H,, da die zusltzlichen ovtho-Alkinylsubstituenten eine 
Entschirmung von A6 ~ 0 . 2  (und vernachlassigbare meta- und 
para-Effekte) bewirken.['- ''I Der Einflu8 von aromatischen TC- 

Stapeleffekten[231 auf die chemischen Verschiebungen wurde 

durch Messung bei unterschiedlichen Konzentrationen ausge- 
schlossen (5- 1 7 0 m ~ ) .  Der leichte, durch die Alkinbrucken ver- 
ursachte Anstieg der 0-Spannung scheidet als Grund fur diese 
Abschirmungen aus, d a  die 6(H)-Werte hochgespannter Biphe- 
nylene nicht ungewohnlich ~ i n d . ' ~ ~ ]  

Wir schlieBen, dal3 Superdelokalisierungseffekte in anellier- 
ten O l i g ~ p h e n y l e n e n [ ~ ~ ]  des Typs 9 und 10 wirksam sind, und 
erwarten, da8  sie in 3 verstarkt auftreten. Die erfolgreiche 
Durchfuhrung des letzten Cyclisierungsschrittes von 10 konnte 
mit Derivaten gelingen, in denen das [5]Phenylengeriist durch 
chemische Abanderung flexibler gestaltet wird. 

Experimentelles 
Cycloisomerisierung von 1 d: Zu entgastem, siedendem m-Xylol(100 mL) wurde in 
10 s eine entgaste Losung von I d  (IlOmg, 1.08 mmol) und [CpCo(CO),] (41 pL, 
0.324 mmol) in m-Xylol (20 mL) gegeben. Das Reaktionsgernisch wurde mit einer 
300-W-Projektorlampe (60 V) bestrahlt. Nach 20 min wurde das Losungsmittel ent- 
fernt, das Rohprodukt in CH,CI, aufgenommen und an Kieselgel adsorbiert. Siu- 
lenchromdtographie an Kieselgel (35 x 3 cm, 18 .'32 pm; Hexan/CH,CI, (20/1- lo/  
I ) )  liefcrte 9h als orangefarbenen (49 mg, 45%) und 10b als roten Feststoff (5 mg. 
5 Yo). 
Cycloisoinerisierung von 9h: [CpCo(CO),] (7 pL, 0.055 mmol) in 1.2.4-Trichlor- 
benzol (12 mL) wurde mit einer Spritzenpumpe in 3 h zu einer mit einer 
300-W-Projektorlampe (60 V) bestrdhlten Losung von 9h (20 mg, 0.02 mmol) in 
entgastem, siedendem 1,2,4-Trichlorbenzol (100 mL) gegeben. Entfernen des 
Losungsmittels und praparative Diinnschichtchromatographie (1 mm; Hexan/ 
CH,CI,, 4/l)) lieferten 10b (8.1 mg, 40%). 
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Pd-Komplex-katalysierte allylische Alkylierung 
mit Phosphanylaryldihydrooxazol-Liganden: 
erster Nachweis und NMR-spektroskopische 
Strukturbestimmung eines primaren 
Olefin-Pd'-Komplexes * * 
Henning Steinhagen, Michael Reggelin" und 
Gunter Helmchen* 

Die Palladiumkomplex-katalysierte allylische Substitution ist 
eine etablierte Reaktion in der organischen Synthese.''] Wie von 
uns und anderen gezeigt wurde, kann diese Reaktion durch 
Liganden mit elektronisch unterschiedlichen Donorzentren['] 
enantioselektiv durchgefuhrt werden, wobei chirale Phosphanyl- 
aryldihydrooxazole (Phosphinooxazoline) sich als besonders ge- 
eignet e r ~ i e s e n . ~ ~ ]  Mit dem 
Prototyp 1 dieser Liganden- 
klasse gelang es, aus acy- 
clischen Substraten Substitu- 
tionsprodukte mit Enantio- 
selektivitaten von 2 9 8 %  zu 
erhalten. 

Der postulierte Katalysecyclus ist in Schema 1 fur den hier 
untersuchten Fall dargestellt. Er enthalt als essentielle Interme- 
diate die Verbindungen 2-5, von denen bisher nur die leicht 
herstellbaren Allylkomplexe 4 charakterisiert wurden. Bei ei- 
nem unsymmetrischen Liganden wie 1 existieren prinzipiell ein 
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Schema 1. Katalysecyclus der Pd-Komplex-katalysierten allylischen Substitution; 
R = Ph, X = OAc, Nu = CH(COOCH,), . 
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