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Phane mit drei- und viergliedrigen Ringen als Strukturelementen

Rolf Gleiter* und Martin Merger

Professor Roald Hoffmann zum sechzigsten Geburtstag gewidmet

Erst vor wenigen Jahren begann die sy-
stematische Eingliederung der kleinen
2n- und 4n-Elektronensysteme Cyclo-
propenyliumion, Cyclopropenon, Oxo-
cyclobutenyliumion und Cyclobutadien
in die Phanchemie. [n,]Cyclopro-
penyliophane, [n,]Cyclopropenono-
phane, komplexstabilisierte [n,]Cyclo-
butadienosuperphane und andere neue
Familien der Doppeldecker-Phane wur-
den ausgehend von Cycloalkadiinen
durch Entwicklung spezieller doppelter
[2+ 1]-Cycloadditionen und metallkom-

plexinduzierter Dimerisierungen via
doppelten {2+ 2]-Cycloadditionen zu-
ginglich gemacht. Durch Rontgenbeu-
gung konnten phanspezifische Struktur-
merkmale ermittelt werden. Cyclo-
voltammetrische und PE-spektroskopi-
sche Untersuchungen sowie MO-Rech-
nungen offenbarten betrichtliche Wech-
selwirkungen zwischen eng benach-
barten n-Elektronensystemen. Dekom-
plexieren von Cyclobutadienosuperpha-
nen ergab unter formaler Erweiterung
des zu ihrer Synthese genutzten Aufbau-

prinzips zu dreifachen ([2+ 2}-Cyclo-
additionen [n,}-verbriickte Tricyclo-
[4.2.0.0% 5Joctadiene, neuartige Kifig-
verbindungen. Dariiber hinaus gelang
die Komplettierung zur vierfachen
[2+2])-Cycloaddition mit der photoin-
duzierten Umsetzung des [3,]-verbriick-
ten Tricyclo[4.2.0.0% 3Joctadiens zu Pro-
pella[3,]cuban.

Stichworter: Carbene - Cycloalkadiine -
Cyclophane - Kleine Ringe - Uber-
gangsmetalle

1. Einleitung

Die Phanchemie hat sich zu einer bedeutenden, sowohl fiir
Synthetiker als auch fiir Physikochemiker anhaltend attraktiven
Disziplin entwickelt. Verbriickte Arene wie {n]Cyclophane lie-
fern Informationen iiber die Sensitivitdt des aromatischen Cha-
rakters gegeniiber Deformationen des planar konjugierten n-Sy-
stems. [n,|Phane, in denen sich zwei oder mehr n-Systeme in
fixiertem Abstand gegeniiberstehen, sind strukturell sehr gut zur
Untersuchung funktioneller Wechselwirkungen geeignet. Fer-
ner haben sie sich als ausgezeichnete Wirtmolekiile und Modelle
fir Enzymreaktionen erwiesen.

Zur Herstellung der theoretisch wie dsthetisch reizvollen Ziel-
molekiile wurden Strategien entwickelt, die das Repertoire an
Synthesemethoden bereichert und das Verstindnis von chemi-
schen Bindungen vergroBert haben.!!*?! Deshalb ist der ur-
spriingliche Begriff ,,Phane‘ in mehreren Arbeitskreisen erwei-
tert worden. Er umfaBt jetzt nicht nur aromatische Bausteine,
sondern auch nichtaromatische n-Systeme und sogar Cycloali-
phaten (,,Aliphane®),!!! die cyclisch iber gleiche oder andere
Funktionen verkniipft sind, z. B. Tricyclo[4.2.2.2% 5]dodeca-
1,5-dien’® und Cycloocta-1,5-diin,*! die als Etheno- bzw. Ace-
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Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg
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tylenosuperphane!® %1 betrachtet werden konnen, {2,]Cyclo-
octatetraenophane!” und Adamantanophane.!®*!

Dies bedeutet allerdings nicht, daB das Forschungspotential
der Phanchemie im Arenbereich erschopft wire. So gibt es bis-
her zwar viele faszinierende Arbeiten iiber benzoide Arene, aber
nur wenige iiber nichtbenzoide 6n-Elektronenarene!! wie das Cy-
clopentadienidion, das Tropyliumion und Tropon, obwohl diese,
in [#,]Phane inkorporiert, zusitzliche Chancen bieten, Ladungs-
Ladungs- sowie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu studieren.

Noch bemerkenswerter ist die Jahrzehnte wihrende Be-
schrinkung der aromatischen Elemente auf 6n- und hohere Sy-
steme mit Cyclopentadienideinheiten und den Fiinfring-Hetero-
cyclen Thiophen, Pyrrol und Furan als kleinsten Bausteinen.
Das Cyclopropenyliumion, als 2n-Elektronensystem ein hervor-
ragender Reprédsentant fir Hiickel-Aromatizitdt {(4n + 2) -
Elektronen mit # = 0], war bis in jiingste Zeit nicht in die Phan-
chemie eingefiihrt worden. Ebenso vernachldssigt worden waren
das verwandte Cyclopropenon und die viergliedrigen, metallstabi-
lisierten Systeme Oxocyclobutenylkation und Cyclobutadien.

Gleichwoh! konnen wir jetzt eine erste Ubersicht {iber Metho-
den, die zur Synthese von Doppeldecker-Phanen mit diesen klei-
nen m-Elektronensystemen als Bausteinen aus Cycloalkadiinen
entwickelt worden sind, sowie liber Ergebnisse aus Strukturstu-
dien und Untersuchungen intramolekularer funktioneller
Wechselwirkungen prisentieren. Ferner berichten wir tber
einige synthetisch attraktive Transformationen von Cyclobuta-
dienosuperphanen.

0044-8249/97/10922-2533 $ 17.50 +.50/0 2533
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2. [n,]Phane von C;-Cyclen
2.1. Cyclopropenonophane

Auf den ersten Blick mogen die Synthesen von [n,]Cyclo-
propenono-acetyleno-phanen und [n,]Cyclopropenonophanen
durch Addition von Dichlorcarben an Cyclodiine und Hydro-
lyse leicht durchfiihrbar erscheinen. Breslow et al.l'® =121 ynd
Dehmlow!!3: 141 hatten dazu in Beitridgen zur Herstellung mo-
nofunktioneller Cyclopropenone aus Alkinen Vorschriften ge-
geben. Jedoch, obwohl auf diese Art eine Reihe von Dialkyl-
cyclopropenonen gut zuginglich wurde, war das Verfahren bis
1992 als ,priparativ schwach® angesehen worden.!'® Die
zur Generierung von Dichlorcarben eingesetzten Ausgangs-
verbindungen (Natriumtrichloracetat in Dimethoxyethan bei
80°CU10~ 121 oder Ethyltrichloracetat/Natriummethanolat,i* % 61
Chloroform/Natriumhydroxid unter Phasentransferbedingun-
gen,!17-18) Chloroform/K-tert-butoxid! > 14- 191 in Petrolether
oder Benzol sowie Bromtrichlormethan/Methyllithium in Di-
ethylether bei — 95°C2% 2!} fijhren nur mit geringer Selektivi-
tit zu den gewiinschten 3,3-Dichlorcyclopropenen. Besonders
bei Alkinen 1 mit CH,-Gruppen an der Dreifachbindung liegen
die nach Hydrolyse gewonnenen Ausbeuten an Cyclopropeno-
nen 2 im Bereich von nur wenigen Prozent.l'®~ 12151 Unter
zahlreichen Nebenprodukten sind die aus der Insertion eines
zweiten Dichlorcarbens resultierenden «-Chloralkenylcyclopro-

1)HCCly/ 1BuOK
20
| 1)ClCCONa

20

2 4

___:._/_‘

penone 31'3-221 ynd Dichlorcyclobutenone 41! 41 identifiziert
worden.

Fiir die wesentlich anspruchsvollere Cyclopropenierung di-
funktioneller Alkine zogen wir als Alternativquelle fiir Dichlor-
carben Chloroform/BuLi in THF in Betracht. Das in Form
von THF-Komplexen — CCl,-Li-3THF [GL. (1)] und hohere

Cl
HCCl,  + BuLi %— CI—EI:—Li . 3THF ™)
Cl
5
Aggregate!?3 =251 — entstehende Carbenoid ist nach Koébrich

et al.’?%! und Hoeg et al.2" erheblich stabiler als LiCCl, in Die-
thylether??) und entsprechend weniger reaktiv in Alkencyclo-
propanierungen. Fiir Alkincyclopropenierungen war es unseres
Wissens noch nicht eingesetzt worden. In unseren Experimenten
mit Monoalkinen hat sich LiCCl; in THF als ausnehmend
effektives Cyclopropenierungsagens erwiesen. Es schlieft Ne-
benreaktionen weitgehend aus und erhdht so die Selektivitit im
allgemeinen auf iiber 70 %.128

2.1.1. [n,]Cyclopropenono-acetyleno-phane

Umsetzungen von Cyclodeca-1,6-diin 6, Cyclododeca-1,7-di-
in7 und Cyclotetradeca-1,8-diin 8 mit dquimolaren Mengen
LiCCl, in THF bei —78 bis —10°C ermdglichen die Mono-
dichlorcyclopropenierung mit Ausbeuten um 80 %, bezogen auf
Umsétze von 80 %. Die Hydrolyse der entstehenden Dichlorbi-
cycloalkenine 9—11 in THF bei — 10 °C fiihrt, vermutlich iiber
ambidente Chlorcyclopropenylium-Intermediate, nicht nur zu
den Zielverbindungen [3,]-, [4,)- bzw. [5,]Cyclopropenono-ace-
tyleno-phan 12-14, sondern unter Ringerweiterung auch zu
den Cycloalkadiinonen 15-17.12% In keinem Fall wurde ein
[n,]Cyclopropenonophan als Nebenprodukt gefunden.

Anhand der [»,]Cyclopropenono-acetyleno-phane 1214 ha-
ben wir erstmals untersuchen kdnnen, wie sich eine Dreifachbin-

Rechnungen.
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dung und ein Cyclopropenon (die dhnliche Basisorbitalenergien
haben) in Abhingigkeit von ihrer intramolekularen Koordina-
tion gegenseitig beeinflussen. Dazu wurden die PE-Spektren
von 12-14 aufgenommen.!?®! Abbildung 1 gibt die ersten PE-
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Abb. 1. Die ersten PE-Banden von 12 und 13.

Banden von 12 und 13 wieder. Man erkennt in 12 eine betrécht-
liche Wechselwirkung zwischen dem n-MO des Cyclopropenons
(m,) und dem in der Ebene liegenden n-MO der Dreifachbin-
dung () mit einer Aufspaltung der n-Bindungsenergien von
0.81eV. Wie aus den korrespondierenden Wellenfunktionen
(Abb. 2) ersichtlich ist, handelt es sich teilweise um Through-
space- und teilweise um Through-bond-Wechselwirkungen. In

T~ To TA+ T

Abb. 2. Schematische Darstellung der n-Wellenfunktionen von 12.

13ist der Abstand zwischen den n-Systemen erheblich groBer als
in 12; dementsprechend betrigt die Aufspaltung der n-Banden
nur 0.3 eV (Abb. 1). Aus dem PE-Spektrum von Verbindung 14
folgt iiberhaupt keine Wechselwirkung zwischen der Dreifach-
bindung und dem Cyclopropenon.

Angew. Chem. 1997, 109, 2532-2546

Durch Réntgenbeugung an Einkristallen konnten wir die
Struktur von 12 aufkldren (Abb. 3). Danach liegt 12 in einer
Wannenkonformation vor, in der die zentralen CH,-Gruppen
beider Propanobriicken zur Cyclopropenoneinheit syn-orien-
tiert sind.[?*) Die Ausgangsverbindung 6 hingegen nimmt eine

Abb. 3. Molekiilstruktur von 12 im Kristall. a) Ansicht von oben, b) Seitenansicht.
Die Kohlenstoffatome des Dreirings sind gepunktet, das Sauerstoffatom schwarz
symbolisiert.

Sesselkonformation ein.®® Kraftfeldrechnungen zu 12 zeigen
allerdings, daB eine Sessel- und eine anti-Wannenkonformation
der im Kristall gefundenen syn-Wannenkonformation energe-
tisch dhnlich sind. Der transanulare Abstand zwischen der Drei-
fachbindung und der C-C-Doppelbindung in 12 ist mit 3.11 A
nur wenig groBer als der zwischen den beiden Dreifachbindun-
genin 6 (2.99 A). Die Bindungswinkel an der Dreifachbindung
sind in 12 groBer als in 6 (175° gegeniiber 171.4°). Dennoch
verbleibt ausreichend Spannung zur Pyramidalisierung der
Briickenkopfatome um 3 bzw. 4.3°.

2.1.2. [n,]Cyclopropenonophane

Die Synthese von [n,]Cyclopropenonophanen direkt aus den
Cycloalkadiinen 6-8 gelang auch bei der Verwendung von 5 in
groBem UberschuB nicht. Nach der Hydrolyse wurden nur 12—
14 in drastisch reduzierten Ausbeuten gefunden. Anscheinend
schirmt das Dichlorcyclopropen-Strukturelement in den Zwi-
schenprodukten 9—11 die Dreifachbindung gegen den Angriff
von 5 ab und reagiert bevorzugt selbst weiter. Dieses Problem
konnte durch eine Cyclopropenierung der zweiten Dreifachbin-
dung der Cyclopropenono-acetyleno-phane 12—14 (siche Ab-
schnitt 2.1.1) gelost werden [Gl. (2)]. Konventionelle Umsetzun-

o] o]
1) C1CCONa cH 2
HL), CHh o HE)n CH  (2)
12-14 n=345 18-20

gen von 12—14 mit einem Aquivalent Natriumtrichloracetat und
Hydrolyse lieferten die [n,]Cyclopropenonophane 18—203! in
Ausbeuten (3—5%), wie sie bei Synthesen monofunktioneller Cy-
clopropenone!*?- 111 iiblich sind.

Mit dem Ziel hoherer prdparativer Ergiebigkeit haben wir
eine Alternativsynthese!®!! entwickelt, die ebenfalls von Cy-
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cloalkadiinen ausgeht, aber nicht iiber Dichlorcyclopropen-
Zwischenstufen verlduft. Ihr Schliisselschritt besteht in der Hy-
drid-Abstraktion von Dichlortricycloalkadienen wie 21,22 zu
Dichlor[n,]cyclopropenyliophanen (23,24), die ohne Isolierung
hydrolytisch in die [n,]Cyclopropenonophane (18,20) umge-
wandelt werden.

cn cn
(HzC)n (CHo, + (HLC)n (CHz)..
il 2122 n=35 !
Ph,C*BF;

s

(HC)n (CH)o ———= (HLCn (CHy),

\YJ

23,24 18,20

Die ersten derartigen Dichlortricycloalkadiene, 21 (n = 3)
und 22 (n = 5), wurden in einer Vierstufensequenz (Schema 1)
synthetisiert, wobei Methoden aus der Chemie monofunktionel-
ler Chlorcyclopropene!®?! in modifizierter Form angewendet

Br

)

CI,CCON
(HC)n (CHy, Sl (H:t:\»\f)cm)n e
6,8 n=3,5 25,26

Cl, C CI

HE) (CHp T <H2c>n (CHn + (HO)n (CH»n
k;;:J - Lict
e c
27,28 21,22

Schema 1. Synthese der Dichlortricycloalkadiene 21 und 22.

wurden: 6 und 8 wurden mit dem Schwartz-Reagens [Cp,Zr-
(H)Cl] und N-Bromsuccinimid (NBS) zu den Dibromiden 25
bzw. 26 (Isomerengemische) umgesetzt. Deren Dichlorcyclopro-
panierung bei 80 °C in Dimethoxyethan mit Natriumtrichlor-
acetat in groBem UberschuB lieferte die Dibromtetrachlortricy-
cloalkane 27 bzw. 28 (50 %) . Deren Dehalogenierung mit MeLi
zu 21 bzw. 22 gelang in mehr als 90 % Ausbeute. Hydridabstrak-
tion aus 21 und 22 mit (Triphenylmethyl)tetrafiuoroborat®3

2536

(nicht optimiert) und nachfolgende Hydrolyse ergaben 18
(13%) bzw. 20 (78%).

Die [n,]Cyclopropenonophane 18-20 sind kristalline, be-
achtlich stabile Verbindungen, die bei 215°C (18), 191-193°C
(19) bzw. 131 °C (20) schmelzen. Im Kristall (Abb. 4)1*"1 bilden

Abb. 4. Molekiilstruktur von 18 im Kristall. a) Ansicht von oben, b) Seitenansicht.
Die Kohlenstoffatome der Dreiringe sind gepunktet, die Sauerstoffatome schwarz
symbolisiert.

die beiden Cyclopropenonebenen von 18 einen Winkel von 95.5°
miteinander, und der Zehnring nimmt eine Wannenform ein, in
der sich C5 und C5* auf derselben, der Cyclopropenoneinheit
gegeniiberliegenden Seite befinden. In dieser Beziehung unter-
scheidet sich 18 von seinem Edukt 12, in dem C5, C10 und die
Cyclopropenoneinheit auf derselben Seite stehen (siehe Abb. 3).
Die Briickenkopfatome von 18 sind mit 8 bzw. 9° pyramidali-
siert und zeigen damit eine betrichtliche Spannung an, die
wahrscheinlich partiell durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
verursacht wird. Der transanulare Abstand zwischen den Briik-
kenkopfatomen ist in 18 0.4 A groBer als in 12. Dennoch liegen
nach ab-initio-Rechnungen mit einem 6-31G*-Basissatz (die die
PE-spektroskopisch dokumentierte Situation in 12 sehr gut wie-
dergeben!??!) in den energiedrmsten Konformeren von 18 Auf-
spaltungen der Orbitalenergien von 0.53 bis 0.83 eV vor.B!
Abbildung 5 illustriert die vorwiegend through-space und nur

TA-TCA AT

Abb. 5. Schematische Darstellung der Wellenfunktionen n, — m, und n, + m, von

18.

geringfiigig through-bond auftretenden Wechselwirkungen.
Orientierende MINDO/3-Rechnungen erbrachten keine Hin-
weise auf signifikante n-n-Wechselwirkungen in 19 und 20.

2.1.3. [n,]Cyclopropenyliophane

Obwohl Dialkylcyclopropenyliumsalze (Tetrafluoroborate,
Perchlorate) und ihre Vorstufen Dialkylcyclopropencarbonsiu-
ren, hergestellt aus Alkinen, seit den sechziger Jahren bekannt

Angew. Chem. 1997, 109, 25322546
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sind,**! waren bis 1992 keine difunktionellen Verbindungen die-
ser Typen beschrieben worden. Die Synthese von [n,]Cyclo-
propenyliophanen auf der Basis von Cyclodiinen itber Tricy-
cloalkadiendicarbonsdureester und die entsprechenden Dicar-
bonsauren (sieche Schema 2) stellte daher methodisch neue An-
forderungen.

Beim Standardverfahren der Rh-katalysierten Synthese
monofunktioneller  Dialkylcyclopropen-3-carbonsidureethyl-
ester aus Alkinen und Diazoethylacetat!®®~*3 sind niedrige Al-
kinumsétze (<50%), niedrige Temperaturen (0—25°C) und
lange Reaktionszeiten (20 h) fiir die Unterdriickung der zahlrei-
chen Nebenreaktionen essentiell; zu ihnen gehdren die Dimeri-
sierung des Ethoxycarbonylcarbens,[#4~4¢1 die Addition eines
zweiten Ethoxycarbonylcarbenmolekiils (33-36- 444751 ynd die
Ringdffnung unter Bildung von Ethoxycarbonylvinylcar-
ben.? 321 Die Begrenzung auf niedrige Umsitze mit hohen Ver-
hiltnissen von Alkin zu Diazoethylacetat (2:1-20:1) kann of-
fensichtlich fir die Biscyclopropenierung von Cyclodiinen zu
Tricycloalkadiendicarboxylaten nicht aufrechterhalten werden.

In Versuchen mit den Cycloalkadiinen 6-8 stellten wir fest,
daB Geschwindigkeit und Selektivitit der Cycloaddition stark
vom Reaktionsmedium abhingen:[*3! In Ethern (Diethylether,
THF) dominiert die Carbendimerisierung, und die Cycloaddi-
tion verlduft sehr langsam und nicht iiber die Stufe des Monoad-
dukts hinaus. Sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit als auch die
Effektivitit konnten durch Initiieren der Cyclopropenierung
mit geringen Mengen CH,Cl, (ausreichend zum Aufldsen der
festen Substrate 6—8) und Durchfithren im Temperaturbereich
von 50-60 °C unter kontinuierlicher Zufithrung des Diazoethyl-
acetats stark gesteigert werden. Das ,,Medium* nimmt rasch
Estercharakter an, und man erzielt innerhalb einer halben Stun-
de anndhernd quantitativen Umsatz. Gewonnen wurden so die
cis- und trans-Tricycloalkadiendicarbonsdureester 32—34 in
Ausbeuten um 45% sowie zusétzlich bis zu 40 % der riickfiihr-
baren Monoaddukte (Bicycloalkenincarbonsdureester) 29-31
(Schema 2). Die Freisetzung der Dicarbonsduren 35-37 durch
Verseifen von 32—34 in methanolischer KOH!”*! und Anséiuern
verlief problemlos.

Es sei angemerkt, dafl 29-37 (die ,,Zwischenprodukte* auf
dem Weg zu [n,]Cyclopropenyliophanen) selbst als [n,]Phane

 COsEt H_ CO.Et
KE\ ,CHCOzEt e ~N /- AN
HLhn (CHI RroAL [Rh(OA ™ <HzC)n (CHD, + (Hzc)n\vj%
E0,C” H
68 =345 20-31 32-34
H COOH
KOH K—é\ HBFi/AcO [ \
3234 g (HZC)LV—/(CHZ)" o (szHﬁn
H 'COOH
a5-37 38-40

Schema 2. Synthese von {n,]Cyclopropenyliophanen.
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aufgefalit werden kénnen, 29-31 als [n,]Cyclopropeno-acety-
leno- und 32-37 als [#,]Cyclopropenophane.

Unsere Versuche, 35~37 durch Decarbonylierung mit waBri-
ger HBF, (48%) und Acetanhydrid (analog zur Synthese von
(Dipropylcyclopropenylium)tetrafluoroborat *#)) in [n,]Cyclo-
propenyliophane zu iiberfiihren, blieben ohne Erfolg. Die dabei
auftretende ausgeprigte Zersetzung konnte jedoch durch Erset-
zen der wifirigen HBF, durch wasserfreie HBF, in Ether bei
gleichzeitiger Verringerung der Essigsdurekonzentration im Re-
aktionsgemisch entscheidend zuriickgedringt werden.l%3- 54

Kristallisation aus Acetonitril/Ether lieferte die [3,]-, [4,]-
und [5,]Cyclopropenyliophane 38—40 (als Tetrafluoroborate)
als farblose Nadeln in Ausbeuten von 60—70%. In reiner Form
sind sie bei — 30 °C zersetzungsfrei lagerfahig, in Losung aber
nur kurze Zeit haltbar. Beim Erhitzen zersetzen sie sich rasch
unter Braunfirbung und sind damit — offenbar phanspezifisch
infolge intramolekularer Ladungs-Ladungs-Wechselwirkungen
— erheblich weniger stabil als (Dipropylcyclopropenylium)-
tetrafluoroborat, das bei 70 °C ohne Zersetzung schmilzt.

Das 'H-NMR-Signal der Dreiringprotonen von 38-40 tritt
bei 6x10.4-10.5 auf, einem fiir Cyclopropenyliumionen cha-
rakteristischen Wert.!°¢! Die Struktur von 40 konnte durch
Rontgenstrukturanalyse aufgeklirt werden!>” (Abb. 6). Wie
die Cyclopropenoneinheiten in 18 stehen sich hier die Cyclopro-
penyliumionen gegeniiber; der Winkel zwischen den Dreiring-
ebenen betragt 41.3°.

Abb. 6. Molekiilstruktur von 40 im Kristall. a) Seitenansicht, b) Ansicht von oben.
Die Kohlenstoffatome der Dreiringe sind gepunktet symbolisiert.

3. |n;]Phane von C,-Cyclen
3.1. [n,]Oxocyclobutenyl-tricarbonylcobalt-phane

Nach Hughes et al.l°8! schlieBt sich an die Komplexierung
disubstituierter Cyclopropenyliumsalze 41 mit [Co(CO),]” eine
selektive CO-Insertion vicinal zum unsubstituierten Kohlen-
stoffatom unter Bildung der 2,3-disubstituierten (n>-1-Oxocy-
clobutenyl)tricarbonylcobalt-Komplexe 42 an.

Co(CO);
H H [o]
/_é_\ [Co{CO)I”
R R R R
a“ R=Alkyl 42
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Mit den [n,]Cyclopropenyliophanen 38—40 als difunktionel-
len Edukten gleichen Typs sahen wir Chancen, erstmals auch
metallkomplexierte Oxocyclobutenylphane herzustellen. Diese
konnten vor allem im Hinblick auf Cyclobutadienophane (siche
Abschnitt 3.2) von Interesse sein, besonders weil iiber den Ein-
satz von n3-Oxocyclobutenylkomplexen als Vorstufen fiir Cy-
clobutadienkomplexe bereits berichtet worden ist.[59 =61

Die Synthese derartiger Cobaltkomplexe gelang mit 39 und
40, bislang aber nicht mit dem kleinsten Homologen, der [3,]-
Spezies 3887 (Schema 3). Anders als bei der Komplexierung

(CO); Co(CO)s

)EV
k

(HC)an (CHy + (HLC)q (CHp)q

o

o}
CO(CO)3 CO(CO)3

K&\ [Co(CO)[

(HL) (CHg)

Co(CO); Co(CO)s
Q

39,40

]ﬁko
jﬁr

(HL)q (CHJn + (HC)h (CHp,

07,(

Co(CO)3 Co(CO)s

43a-d (n=5)
44a-d (n=4)

Schema 3. Synthese von metallkomplexierten Oxocyclobutenylphanen.

einfacher symmetrisch substituierter Cyclopropenyliumionen
entstehen aus [n,]Cyclopropenyliophanen vier Stereoisomere.
Die Reinigung gestaltete sich dementsprechend aufwendiger.
Gleichwohl konnten alle [5,]Oxocyclobutenyl-tricarbonylco-
balt-phan-Isomere (43a—d) aus dem Produktgemisch der Um-
setzung von 40 mit [Co(CO),]” in Acetonitril isoliert werden.
Die gelben Feststoffe wurden in einer Gesamtausbeute von 55 %
erhalten. Thre IR-Spektren entsprechen sehr gut dem Spektrum
des Dipropyloxocyclobutenyl-Komplexes.[52!

Das weniger stabile [4,]Cyclopropenyliophan 39 lieB sich in
geringerer Ausbeute (20%) analog zu einem Gemisch vierer
isomerer [4,]Oxocyclobutenyl-tricarbonylcobalt-phane (44a—
d) umsetzen. Dagegen verhinderte bei 38 die starke Zersetzung
unter Komplexierungsbedingungen die Umwandlung in die
[3,]Oxocyclobutenyl-tricarbonylcobalt-phane in isolierbaren
Mengen.

3.2. Metallstabilisierte Cyclobutadienophane

Die einfachsten bislang hergestellten Mono- und Doppeldek-
kerverbindungen dieses Typs sind das [6](1,3)Cyclobutadieno-
tricarbonyleisenphan 4613 (ein einzelnes Cyclobutadienkom-
plex-Element, iiberbriickt durch eine Oxohexyliden-Kette,
Schema 4) und das [2,](1,3)Cyclobutadieno-tricarbonyleisen-
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0
(CHR)sCOH .
! [ ° |
e(CO); Fe(CO), Fe(CO)s
45 46 47

Schema 4. a) (COC)),; b) AlICL,/CS,.

phan 541641 (Schema 5). Thre Synthesen stiitzen sich auf die aro-
matischen Eigenschaften des Cyclobutadientricarbonyleisen-
Bausteins.[®5! Das Phan 46 erhiilt man zusammen mit dem Iso-
mer 47 durch intramolekulare Acylierung aus 45. Die doppelte
Verbriickung zweier Einheiten 48 zu 54 wurde in einem

Fe(CO),
Fe(CO),

7

Fe(CO),

CH,0 / HCI @/CHZC' Na,S" 9 H,0 é \s
2 T e 20 e

F!'e(CO);,

Fe(CO),

49 —_— Y

51

Fe(CO)3 Fe(CO)s

NCHO / POCI, CHO

51
CHO

Fe(CO)3 Fe(CO)a
52 53

Fe(CO),

<>
_H u
Pd @
f!'e(CO)a

54

Schema 5. Synthese des Cyclobutadieno-tricarbonyleisen-phans 54.

Vielstufenverfahren erreicht:!%4! Die Chlormethylierung von
48 ergibt 49, das mit Zn direkt oder iiber das Sulfid 50 mit
[Fe,(CO),] zu 51 verkniipft wird. Diformylierung nach Vils-
meier und Kupplung des entstehenden 52 mit Hilfe von Titan(o)
fihren weiter zum Phan 53, das leicht zu 54 hydriert werden
kann.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 54 zeigt die beiden metall-
komplexierten Cyclobutadieneinheiten in einem Abstand von
2.7 A parallel zueinander angeordnet.'**! Die Methylengruppen
beider Briicken sind um 20.6° aus der Ebene der Cyclobutadiene
auf die den Eisenfragmenten abgewandte Seite herausgebogen.

Angew. Chem. 1997, 109, 2532-2546
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3.2.1. Metalistabilisierte Cyclobutadienosuperphane
3.2.1.1. Eintopfsynthese

Unsere Arbeitsgruppe betrat das Gebiet metallkomplexierter
Cyclobutadienophane ,,durch die Hintertiir*.1*®} Bei Untersu-
chungen zur Elektronenstruktur von Cyclodeca-1,6-diin 67>
machten wir das in der Molekiilebene liegende Orbital 6a, als
das hdchste besetzte MO aus. Daraus schlossen wir, der seitliche
Angriff eines elektrophilen Metallkomplexfragments miiite ge-
geniiber dem senkrechten bevorzugt sein. Demnach sollte 6 mit
[CpCo(CO),) eher intermolekular unter Bildung von Di- und
Oligomeren reagieren als intramolekular via {2 +2]-Cycloaddi-
tion zu einem tricyclischen, metallkomplexierten Cyclobuta-
dien, einem Verbindungstyp, der frither von King et al. bei Um-
setzungen héherer Cycloalkadiine wie 7 und 8 mit [CpCoL,]
entdeckt worden war.[6779%]

In der Tat ergab die Umsetzung von 6 mit [CpCo(CO),] in
Octan als isolierbares Hauptprodukt (12%) das offensichtlich
aus einer Dimerisierung via doppelter [2+ 2]-Cycloaddition
hervorgehende CpCo-komplexierte [3,]Cyclobutadienosuper-
phan 55 (Schema 6, Weg b), wihrend 57, das Produkt einer in-

Cp Cp
Co Co
/D/f [/
+
/7 77
b L S
= CpCo(CO) cp
o]
6 a Cp Ccp
Co Co
+
o
57 58

Schema 6. Produkte der Reaktion von 6 mit [CpCo(CO),].

tramolekularen [2+ 2]-Cycloaddition, in deutlich geringerem
Umfang anfiel (6%, Schema 6, Weg a).17 7"! Als ein Neben-
produkt (0.7%) wurde das gemischte Superphan 56 gefunden,
das ebenfalls auf dem Wege einer Dimerisierung, jedoch mit
anschlieBender CO-Insertion, gebildet wird. Bei Durchfiihrung
der Umsetzung in Toluol wiederum bildete sich durch intramo-
lekulare Cycloaddition und CO-Insertion zusitzlich das
Keton 58.171

Die verbliiffende Eintopfsynthese der Cyclobutadienosuper-
phane veranlaBte uns, den Anwendungsbereich sowie die ent-
scheidenden Selektivitdtskriterien abzukldren. Dabei ist aller-
dings zu berlicksichtigen, daB die Superphanbildung in der
Regel in komplexen Reaktionsgeschehen nur eine untergeord-
nete Rolle spielt. Dennoch zeichnen sich einige wesentlich reak-
tionsbestimmende Aspekte beziiglich Strukturen, sterischer Ori-
entierungen, Reaktivitit und Mechanismen ab.

Angew. Chem. 1997, 109, 2532-2546

Generell nimmt man an, dafl CpCo-komplexierte Cyclobuta-
diene der allgemeinen Form 61 aus dem Diacetylenkomplex 59
durch eine [2+ 2+ 1]-Cycloaddition zum Metallacyclus 60 und
dessen Umlagerung hervorgehen [Gl. (3)].17% Eine direkte Um-

Cp
/\\ L =\_ P L Co
CpCo\ — l;) X —— (3)
// L
59 60 61

wandlung von 59 in 61 ist unwahrscheinlich: MO-Berechnun-
gen ergeben hohe Aktivierungsenergien fiir diesen symmetrie-
verbotenen ProzeB3.[73! Die Annahme der Sequenz 59 — 60 — 61
wird durch eine Arbeit von Wakatsuki, Yamazaki et al.’* er-
hértet, in der die Isolierung eines Phosphan-stabilisierten Co-
baltacyclus 60, L = Phosphan, beschrieben wird.

Bei Ubertragung dieser Reaktionssequenz auf Cyclodiine er-
kennt man leicht zwei produktbestimmende Alternativen (Sche-
ma 7) fir die einleitende {2+ 2 + 1}-Cycloaddition: die intramo-
lekulare Route a oder die intermolekulare Route b. Bei Weg b

[CpCol.]
a b
Cp
Cp Go
co A
l ] CoCp

CoCp

Oligomere

Co
Cp

Schema 7. In Analogie zu Reaktion (3) denkbare Abldufe bei der Umsetzung von
Cyclodiinen mit [CpCoL,].
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kann sich der Reaktionspfad nach Bildung der Monocyclobuta-
dien-Intermediate verzweigen in Richtungc (intramolekular,
Bildung von Cyclobutadienosuperphanen) und Richtung d (in-
termolekular, Bildung von héhermolekularen Produkten). Zu-
sammenfassend stellt sich die Superphanbildung aus 6 als Er-
gebnis der Aufeinanderfolge einer intermolekularen (Weg b)
und einer intramolekularen [2+2]-Cycloaddition (Weg c¢) dar
(siche Abschnitt 3.2.1.2).

Die rontgenographisch bestimmten Strukturen von 55 und 56
sind in den Abbildung 7 dargestellt. Das zentrale Kohlenstoff-
geriist von 55 (Abb. 7, oben)!”! hat C,,-Symmetrie, und die
beiden Cyclobutadieneinheiten sind 2.94 A voneinander ent-
fernt. Von oben gesehen nehmen die Propanobriicken eine
Windradkonformation ein. Der Chinonring des gemischten
Superphans 56 (Abb. 7, unten)!”'!ist deformiert; die Carbonyl-
gruppen sind um 27° aus der Ebene der Doppelbindungen her-
ausgedreht. Die vier Propanobriicken von 56 haben C,,-Sym-
metrie.

o=

9
(/C ) 3\026'60

Abb. 7. Molekiilstrukturen von 55 (oben, Seitenansicht und Ansicht von oben)
sowie 56 (unten, Seitenansicht und das zentrale Gerist von oben) im Kristall.

Die Bevorzugung der Routen b/c (Schema 7) gegeniiber der
Route a durch 6 ist wohl nicht allein auf die relativ hohe, den
Seitenangriff begilinstigende w;-Orbitalenergie zuriickzufiihren,
sondern auch auf die hohere Aktivierungsenergie fiir den Weg a
(Bildung eines gespannten Cobaltafinfrings mit doppelter Anti-
Bredt-Struktur) und auf eine entropisch giinstige Orientierung
der beiden Dreifachbindungen in den Monocyclobutadien-Zwi-
schenprodukten des Weges b/c.

Diese Vorstellungen veranlaBten uns, das Verhéltnis von in-
tramolekularen zu intermolekularen Reaktionen (a/b, c/d)
durch Umsetzungen 10- bis 18gliedriger Cycloalkadiine mit
[CpCoL,] (L, =2 CO, cod) als Funktion der Ringgréfe zu

2540

studieren. Die Untersuchungen der symmetrischen Cycloalka-
diine 7,167 8,1731 651761 und 6717%! zusitzlich zu 6 (Schema 8)
ergaben indessen keinen kontinuierlichen, sondern einen alter-
nierenden Gang, der eine offenbar vorentscheidende Rolle der

Cp
Co Cp
D ~ s
—_— +
o H
L
Cp
6 55 57
— Cp
() =
7 cp 62
Co
_ [/ Ccp
Co
—_— +
— [/
do
Cp
8 63 64
— .
Co
65 66
Cp
Co
o= A<SV4
8
Co
Cp
67 68

Schema 8. Verlauf der [CpCoL,]-initiierten [2+ 2]-Cycloadditionen von Cyclo-
diinen in Abhiingigkeit von deren RinggrofBe.

Briickenkonformationen anzeigt. Nur die symmetrischen Cy-
cloalkadiine mit ungeradzahligen Briicken (6, 8, 67) lieferten
Cyclobutadienosuperphane (55, 63 bzw. 68), wobei die Ausbeu-
tein gleicher Reihenfolge abnimmt. Aus 8 entsteht zusétzlich 64.
Im Gegensatz dazu konnten aus den Cycloalkadiinen mit gerad-
zahligen Briicken (7, 65) keine Superphane erhalten werden.
Uber intramolekulare [2+4 2]-Cycloadditionen (Wega, Sche-
ma 7) wurden vielmehr 7 und 65 mit auffallend hohen Ausbeu-
ten in die Tricyclen 62 (86 %) bzw. 66 (70 %) umgewandelt.!”"!
Das unsymmetrische Cycloundecadiin 69, das eine geradzahlige
und eine ungeradzahlige Briicke hat,!”®! verhilt sich ganz wie 7:
Es bildet neben den Produkten intramolekularer [2+2]-Cy-
cloadditionen, 70 (32%) und 71, kein Superphan.

Angew. Chem. 1997, 109, 25322546
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69 70 ™

Dagegen folgt das isomere Cycloundeca-1,5-diin 72 weder
der Route a noch der Route ¢.””! Es nimmt in zweifacher Hin-
sicht eine Sonderstellung ein: Das durch intermolekulare {2 + 2]-
Cycloaddition (Wegb) entstehende komplexierte Dimer 73
konnte leicht isoliert werden, und als Nebenprodukt wurde das
Trimer 74 identifiziert. Dieses gemischte Phan entsteht vermut-

cp
Ci
@ CRCOCO,] ° -
===

72 73 74

Cp

lich durch [2 + 2+ 2]-Cycloaddition (Weg b/d) aus 73 und 72.
Angesichts der starken sterischen Effekte sperriger a-Alkylsilyl-
substituenten, die bekanntlich die metallkomplexinduzierte
[2+ 2]-Cycloaddition unsymmetrischer Monoalkine zu iiber-
wiegend C,,-symmetrischen Produkten lenken,U’# synthetisier-
ten wir eine Reihe analog 72 strukturierter Cyclodiine!”® und
setzten sie mit [CpCoL,] um. In den Fillen 75, 76 und 79 erhiel-
ten wir die Superphane 77, 78 bzw. 80 in ungewdéhnlich hohen

Cp
Co
Dgi
N /> >Si (CHan
—Si [CpCofcod)] l )
& CH)y ————— =g (CHa)
A= 7S
—Si
- |
Co
Cp
75,76 n=1.2 77,78
Cp
N Co
AN — —Si
_Si—F e
_~Si l
I [CpCofcod)] I I‘
fksi
~Si—ax ~si
/ e |
Co
Cp
79 80

Ausbeuten (40— 60 %).7®1 Offensichtlich wirken die Silabriik-
ken stark dirigierend, indem sie nicht nur die intramolekulare
{2+ 2]-Cycloaddition blockieren (Weg a in Schema 7), sondern
auch die Oligomerisierung (Weg b/d) zugunsten der Dimerisie-
rung (Weg b/c) zuriickdringen. Dariiber hinaus verengen sie

Angew. Chem. 1997, 109, 2532-2546

den Ablauf der doppelten [2 + 2]-Cycloadditionen (Weg b/c) auf
die Cobaltacyclen vom Typ A als Intermediate, die offenbar
schon im ersten Schritt gegeniiber solchen vom Typ B sterisch

T T
—Si— —Si—
R R
~ co—C ~ co—C
. -~ o Cp \S' — p
I
—|Si— R \ R
R
A B

begiinstigt sind, so daB ausschlieBlich die C,,-symmetrischen
Verbindungen 77, 78 bzw. 80 entstehen. Wenn Cobaltacyclen
vom Typ B iberhaupt gebildet werden, reagieren sie selektiv
iiber die Route b/d weiter.

Im Gegensatz zu 75, 76, 79 reagieren die weniger starren
Systeme 81-84 und 89-91 mit [CpCo(cod)] intramolekular
(Weg a) und ergeben die Tricyclen 85—88 bzw. 9294180

\l ] gp
Si—= e (4]
./ \ [CpColcod)] \Si /S'
/SI\ (CHon — 7N (CHn
/Si%/ - |
f
81-84 n=12.234 85-88
1 4
NGi== & Co
[CpCofcod)}
(CHpn % o S (CHaln
Si—= - ||
7
89-91 n=12.3 92-94

Weitere Erkenntnisse iiber sterische Einfliisse versprachen wir
uns von der Priifung der 4,9-disubstituierten Cyclodeca-1,6-
diine 958! und 9982 im Vergleich mit dem unsubstituierten 6
in der Annahme, da3 in 95 der seitliche, liber den Weg b die
Dimerisierung einleitende Angriff des Komplexierungsagens
und in 99 der iiber den Weg a die intramolekulare Cyclisierung
auslosende senkrechte Angriff behindert werden. Diese Erwar-
tung schien sich in den Umsetzungen sowohl von 99 als auch
von 95 mit [Cp*Co(C,H,),] unter milden Bedingungen (40 °C)
prinzipiell zu erfiillen (Schema 9). Das Diin 99 ergab das Super-
phan 100 (10 %) und kein pentacyclisches Produkt,’®? wihrend
95 nahezu quantitativ zum tricyclischen Komplex 98 reagierte.
Es zeigte sich aber, daB die Reaktivitdt von 95 in hohem Mafe
von den Eigenschaften des Komplexierungsagens und den Re-
aktionsbedingungen mitbestimmt wird: Mit [CpCo(CO),] und
bei 120 °C wird seine Umsetzung offenbar vollstindig von Rou-
te a auf Route b umgeleitet. Der tricyclische Komplex entsteht
nicht. Isoliert wurde das Superphan 96 (10%) und daneben 97
(2%), offenbar das Zwischenprodukt auf der Route b/c zu 96.18!

Beziiglich der Komplexierungsagentien fanden wir ferner,
dafB die Ausbeute an Superphanen des Typs 55 durch den Ein-
bau elektronenziehender Substituenten (Formyl- und Carbon-
sdureesterfunktionen) in die Cp-Einheiten und damit eine Erho-
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[CpCo(CO).]

120 °C
Cp
Co
= P 97
XK - ) 7
95
Cp
Co
40 °C
Cp*
Co
_ DN LD N
@ [CprCo(CyHa)s]
40°C 100
= A I/ N
= L
Cp*

Schema 9. Vergleich des Cyclisierungsverhaltens von 95 und 99.

hung des elektrophilen Charakters von [CpCo(CO),] oder
[CpCo(cod)] betrdchtlich verbessert werden kann.[#3

Aus unseren Untersuchungen ist also zu schlieBen, daf nicht
nur strukturelle und elektronische Eigenschaften der Cyclodiine
sowie der Monocyclobutadien-Intermediate (Route b, Sche-
ma 7), sondern auch die Reaktivitit der Komplexierungsagen-
tien und die Reaktionsbedingungen maBgebliche Faktoren fiir
die Cyclobutadienosuperphan-Synthese sind.

3.2.1.2. Mehrstufensynthese von Cyclobutadienosuperphanen

Wenngleich die ,,Eintopf-Dimerisierung*‘ von Cyclodiinen ei-
nen Zugang zu Cyclobutadienosuperphanen eréffnet und sich
mit einer Reihe von Edukten bewdhrt hat, blieb doch ein hoher
Anreiz, ihre Grenzen zu durchbrechen. Das betraf besonders
a) den Ausschlul konkurrierender intramolekularer Cycload-
ditionen, b) die Herstellung von Cyclobutadienosuperphanen
mit geradzahligen oder ungleich langen Briicken und ¢) den
Einbau zweier verschiedener Metallkomplexfragmente.

Davon ausgehend, dafl komplexierte tricyclische Cyclobuta-
diendiine wie 97 Superphanvorstufen sind (siche Abschnitt
3.2.1.1, Schema 7, Route b) und daB die Briickenkonformatio-
nen fir das Verhiltnis der Wege ¢ und d weniger bestimmend
sind als fiir das der Wege a und b, konzentrierten wir uns darauf,
eine der beiden Dreifachbindungen in Cyclodiinen durch eine
funktionelle Gruppe zu ersetzen, die nach Dimerisierung gemif
Route b zur Generierung dieser Dreifachbindung dienen kann.

Als geeignete Edukte fiir solche Ansétze erwiesen sich cycli-
sche Inole.®*! In Schema 10 ist die erste Mehrstufensynthese
eines Cyclobutadienosuperphans mit unterschiedlichen Alkan-
diylbriicken in Grundziigen wiedergegeben. Aus Cycloundeca-
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nol 101 wurde durch Erhitzen mit {CpCo(cod)] und nachfolgen-
de Oxidation das Keton 102 gewonnen. Reaktion mit Semicarb-
azid und Oxidation mit SeO, fithrten zu einem nicht trennbaren
Gemisch der beiden regioisomeren Bisselenadiazole 103 und
104. Dessen Umsetzung mit nBuLi in THF bei — 40°C lieferte
ein 1:1-Gemisch der beiden Diine 105 und 106. Deren Umset-
zung mit [CpCo(CO),] ergab dann das Superphan 107 und die
verbriickten Bicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-trienkomplexe 108 und
109 im Verhéltnis 2:1:1. Die unerwartete Bildung von 108 und
109 wird als Ergebnis der [4 + 2]-Cycloaddition eines Cobalta-
finfrings und einer CpCo-gebundenen Cyclobutadieneinheit
interpretiert. 107 und 109 wurden rontgenographisch charakte-
risiert. In 107 liegen die Cyclobutadieneinheiten wegen der
unterschiedliche Linge der Propano- und Butanobriicken nicht
parallel iibereinander. Ihre Abstinde betragen 3—3.4 A.

Anscheinend 148t sich im Isomerengemisch 105/106 nur 105
in ein Superphan umwandeln. Wir fithren dies darauf zurick,
daf die beiden Dreifachbindungen in 105 parallel, in 106 dage-
gen wahrscheinlich gekreuzt orientiert sind.

Ahnlich wie 105/106 wurde das Diin 110 (aus 5-Cyclodecinol)
synthetisiert.'®*! Laut Rontgenstrukturanalyse sind die beiden
Dreifachbindungen parallel zueinander mit einem Abstand von
6.3 A angeordnet. Seine Reaktionen sind in Schema 11 zusam-

: : Co :
|
Co Co
seN N‘Se

103 104
Cp Cp
Co Co \
_e . +

7
N
S

105 106

74

. =

Co Co

/57 Cp

f 108
105106 ——mm +
77
[ 4

Co

Cp ‘

107 [
Co
Cp

109

Schema 10. Synthese des ersten Cyclobutadienosuperphans 107 mit unterschiedli-
chen Alkandiylbriicken. a) [CpCo(cod)], b) Oppenauer-Oxidation, ¢) Semicarbazid-
acetat, d) SeQ,/HOAc, e) nBuLi/THF, f) [CpCo(CO),].

Angew. Chem. 1997, 109, 25322546
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Schema 11. Reaktionen des Diins110. a) [CpCo(CO),], b) [Cp*Co(CO),],
¢) [Fe(CO)4}, d) MeO,C—C=C-CO,Me, [CpCo(CO),].

mengefalBit. Zweistiindiges Erhitzen von 110 und [CpCo(CO),]
ergab das Superphan 55 in hoher Ausbeute (80%) und Spuren
(1%) an 56 (siehe Schema 6). Mit [Cp*Co(CO),] (in Decalin)
anstelle von [CpCo(CO),] wurde 111 in 80 % Ausbeute gewon-
nen. Aus 110 und [Fe(CO),] bildete sich in siedendem Toluol das
gemischt komplexierte Superphan 112 in nur 8% Ausbeute.[84
Erhitzen von 110 und [CpCo(CO),] in Gegenwart von Acetylen-
dicarbonsduredimethylester lieferte neben 55 in untergeordne-
ten Mengen das gemischte Cyclophan 113. Die dominierende
Bildung von 55 auch in diesem Fall stiitzt die Annahme von
110 als Zwischenprodukt der Synthese von 55 aus 6 gemil
Schema 6.

Eine weitere fiir Mehrstufensynthesen von (langkettig ver-
briickten) Cyclobutadienosuperphanen geeignete Methode
wurde in der intermolekularen McMurry-Kupplung®! tricycli-
scher Diketo-cyclobutadienkomplexe (Basis Cycloinole) gefun-
den. Auf diesem Weg konnten 114 (aus 102) und 115 hergestelit
werden. Diese konnen sowohl als Cyclobutadieno- als auch als
Ethenosuperphane betrachtet werden.

Cp Cp
Co Co

Y@mﬂ
e

| I

L=gs,

Co Co
Cp Cp
114 115

Angew. Chem. 1997, 109, 2532-2546

3.2.1.3. Eigenschaften und Reaktionen metallkomplexierter
Cyclobutadienosuperphane

Die Superphane 55, 63 und 68 sind ideale Modelle fiir Unter-
suchungen zur Wechselwirkung zweier CpCo-komplexierter
Cyclobutadieneinheiten in verschiedenen definierten Abstin-
den. Cyclovoltammetrie (CV) ist die Methode der Wahi, solche
Interaktionen zu untersuchen. Abbildung § zeigt die CV-Ergeb-
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Abb. 8. CV-Oxidationspotentiale von 55, 63, 68 und 62.

nisse®® fiir 55, 63 und 68 sowie fiir den Vergleichskomplex 62.
Hiernach erfolgt der erste (reversible) Oxidationsschritt in 55
unter Bildung eines Radikalkations mit E,, = 0.31 V leichter
als die Oxidation von 62 (E,, = 0.46 V) und zeigt damit eine
betrichtliche Erhdhung der HOMO-Energie im Grundzustand
von 55 an, wihrend fiir den zweiten (irreversiblen) Oxidations-
schritt, vermutlich infolge Delokalisierung der positiven La-
dung iiber beide Cyclobutadieneinheiten, eine erheblich hdhere
Energie nétig ist (E,,, = 0.76 V). In den Verbindungen 63 und
68 scheinen die beiden (weniger eng benachbarten) Cyclobuta-
dieneinheiten im Grundzustand weitgehend unabhdngig von-
einander zu sein: Thre ersten Oxidationspotentiale unterschei-
den sich nicht oder nur geringfiigig vom Oxidationspotential
von 62. DabB fiir die zweite Oxidation héhere Potentiale nétig
sind, manifestiert jedoch — wie bei 55 — deutliche Wechselwir-
kungen im Radikalkation von 63 und sogar von 68, wenn auch
mit zunehmender Kettenlinge abnehmend.

Komplex 56 (siche Schema 6) kann als Donor-Acceptor-Phan
mit dem Cyclobutadienkomplex als Donor und dem Chinon als
Acceptor aufgefalit werden. Diese Vorstellung ist in Einklang
mit einer langwelligen Absorptionsbande bei 424 nm.

Die Betrachtung von Cyclobutadienosuperphanen als Cyclo-
diindimere und als Produkte von doppelten [2+ 2]-Cycloaddi-
tionen iliber alle vier Dreifachbindungen gab den AnstoB fiir
Uberlegungen, das Reaktionsprinzip unter Nutzung der vier
,,Doppelbindungen‘ weiter auszubauen. Die hypothetischen
unstabilisierten Cyclobutadienosuperphane sollten es moglich
machen, die Verkniipfungssequenz auf drei- und vierfache
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[2+42]-Cycloadditionen auszudehnen und hierdurch Zuginge
zu vierfach verbriickten syn-Tricyclo[4.2.0.0% *Joctadienen, einer
neuen Art von Kifigverbindungen, sowie zu neuen Reprisen-
tanten der Propella[n,]Jcubane zu finden.

Es gelang uns, die CpCo-Fragmente der Superphane S5, 96
und 107 durch Oxidation mit Cer(1v) und im Falle von 55 (weni-
ger effizient) auch durch Bestrahlung zu entfernen.’®”! Ausge-
hend von 55 wurde als Hauptprodukt (80%) just das gemal
dem Konzept der dreifachen [2 +2)-Cycloaddition zu postulie-
rende [3,]-verbriickte syn-Tricyclo[4.2.0.0% 5Jocta-3,7-dien 116
identifiziert (Schema 12). Auch aus 96 und 107 resultierten die

= (_)

6

CpCo(CO),
Cp Cp
Co Co
[/ [/
‘% ‘E’%
(0] (]20
C
hv P celV
56 55
Cp
Co
% % g
+ -
o o/
118 119 117 116

Schema 12. Produkte mehrfacher Cycloadditionen ausgehend vom Cyclodiin 6.

entsprechenden verbriickten syn-Tricyclo[4.2.0.0% 3Jocta-3,7-
diene.’®!- 881 Die intramolekulare Cycloaddition der beiden
Cyclobutadieneinheiten scheint auf Cyclobutadienosuperphane
mit bis zu viergliedrigen Briicken beschrankt zu sein. Superpha-
ne mit lingeren Ketten, wie 63 und 68, sind weder oxidativ noch
photochemisch in Tricyclo[4.2.0.0% ®Jocta-3,7-diene iiberfiihr-
bar.

In bislang zwei Fillen konnte schlieBlich auch der letzte
Schritt der vierfachen [2 + 2]-Cycloaddition vollzogen werden
(Schema 12):187-891 Die Bestrahlung von 116 ergab das Propel-
la[3,]cuban 117, ein weiteres Dimer des Cyclodeca-1,6-diins,
und die photoinduzierte Umsetzung des gemischten Super-
phans 56 fiihrte iiber zwei Cycloadditionsstufen zu 118 sowie zu
119 als Nebenprodukt.

4. Ausblick

Die Verfiigbarkeit von [#,]Cyclopropenyliophanen (38-40),
[#,]Cyclopropenonophanen (18-20) und difunktionellen Zwi-
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schenprodukten (12-14, 21, 22, 32 - 34) eroffnet neue Perspekti-
ven hinsichtlich der Synthese von Superphanen besonders im
Hinblick auf die Anwendung bekannter Transformationen mo-
nofunktioneller Systeme (Cyclopropenyliumionen, Cycloprope-
none, 3-Carboxycyclopropene, 1-Chlorcyclopropene). In erster
Linie ziehen wir die konsekutive Verbriickung zum Aufbau von
[#5]Cyclopropenyliosuperphanen 120, den noch fehlenden Pen-
dants der Cyclobutadienosuperphane, in Betracht.

Cp
AN Co
/%“M o /(CHZ)M(CHZ% 3
S G ~(CH (oM
120 121

[#,)Cyclopropenono-acetyleno-phane wie 12—14 (die bereits
fiir die Synthese von [n,]Cyclopropenonophanen (18-20, siche
Abschnitt 2.1.2) erfolgreich eingesetzt wurden) sowie Bicycloal-
kenincarbonsdureester (29—-31) konnten generell als funktiona-
lisierte Cycloalkinedukte dienen. So sollte die CpCo-induzierte
Dimerisierung von 1214 via [2 + 2]-Cycloaddition zu gemisch-
ten Phanen 121 fiithren.

Bei den Cyclobutadienosuperphanen scheint die Variation
des Komplexreagens synthetisch erfolgversprechend. Wie er-
wihnt, erhhen Estergruppen im CpCo-Fragment signifikant
die Selektivitdt der Cyclodiindimerisierung via doppelter [2 + 2]-
Cycloaddition. Systematische Einfiihrung verschiedener Funk-
tionalitdten in die Cp-Liganden kénnte nicht nur zu weiteren
Verbesserungen der Superphansynthesen (VergroBerung des
Anwendungsbereichs?) beitragen, sondern auch Folgereaktio-
nen an der Aullensphére der Superphane ermdglichen. Ein Bei-
spiel dafiir wire das metallstabilisierte Dikation 122 als Derivat
des Diesters 124.

/Ph
COZME %\Ph
Co C'é"

[/ [/

[/ @|
(.l‘,o .Co
Ph Y,
Nz
Me0,C Ph’®
124 122
Ein weiterer interessanter Aspekt sind cp

die durch Insertion gebildeten Neben- Co
produkte (56, 58, 113), da sie auch M
Variabilitit beziiglich der n-Zentren in- % 123
dizieren. Damit konnen neue attraktive m

Ziele wie die Synthese des [3,]Cyclo-
pentadienonosuperphans 123  gesetzt O(|:°
werden. Cp
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