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Cyclotrimerisierung von Brom(stannyl)alkenen
zu dreifach anellierten Benzolen**

Richard Durr, Sergio Cossu, Vittorio Lucchini und
Ottorino De Lucchi*

Dreifach anellierte Benzole sto8en sowohl als aromatische
Verbindungen mit alternierenden Bindungsiangen!" als auch
als potentielle Vorstufen fiir wichtige Fullerenfragmentel?) auf
wachsendes Interesse. Abgesehen von den einfachsten Ver-
bindungen dieses Typs (Triphenylen und Tricycloalkylderiva-
ten)l’! werden dreifach anellierte Benzole aus polycyclischen
Verbindungen auf zwei Arten hergestellt: aus Chloralkenen
mit einer starken Basel*! oder aus Dibromalkenen durch
Halogen-Metall-Austausch.’! In beiden Fillen sind die Aus-
beuten sehr niedrig — gewdhnlich <10% -, und es entstehen
erhebliche Mengen an Polymeren. Auch die Verwendung von
Metallen wie Nickel als Template®® fiihrt zu unberechenbaren
Resultaten. Die schlechten Ausbeuten konnen den tatsichli-
chen Wert dieser Verbindungen als Vorstufen fiir Fulleren-
Teilstrukturen und moglicherweise auch von Fullerenen
erheblich beeintrachtigen, und fiir die Entwicklung von
Synthesewegen zu diesen Verbindungen werden zweifellos
neue Verfahren zur aromatischen Cyclotrimerisierung geeig-
neter Vorstufen bendtigt. Wir beschreiben hier eine einfache
Methode, die die Trimere unter sehr milden Reaktionsbe-
dingungen und in reproduzierbar hohen Ausbeuten liefert.

Wir hatten beabsichtigt, die Stille-Kupplung!”? auf Olefine
anzuwenden, die an einem Kohlenstoffatom ein geeignetes
Metallatom M und an dem anderen eine Abgangsgruppe LG
tragen, und dabei auf eine Trimerisierung zum dreifach
anellierten aromatischen Produkt (Schema 1) anstelle der
unkontrollierten Polymerisation gehofft. Es stellte sich
schlieBlich heraus, daB3 Olefine, die als ,,Metall“ eine Trime-
thylstannylgruppe und als Abgangsgruppe ein Bromatom
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Schema 1. Stille-Kupplung von polycyclischen Olefinen zu dreifach anellierten
Benzolen. M = Metall, Organometallgruppe; LG = Abgangsgruppe.

enthalten, mit Cu(NO;),-3H,0 glatt Cyclotrimere in hohen
Ausbeuten geben.

Die Ausgangsverbindungen fiir die Cyclotrimerisierungen
sind Brom(trimethylstannyl)alkene. Wir wihiten die Norbor-
nene la-—c, weil diese aus fiinf- und sechsgliedrigen Ringen
aufgebauten Verbindungen mogliche Vorstufen von Fulleren-
Teilstrukturen sind, wenn sich die Cyclotrimere entsprechend
umlagern konnen.

1a-4a 1b-4b 1c-4¢

1, R=SnMe3
2, R=8Br
3, R=H
4, R=Cl

Die Brom(stannyl)derivate 1a—c/®! wurden in hohen Aus-
beuten unter Standardbedingungen aus den Dibromverbin-
dungen 2a-cf durch Halogen-Metall-Austausch mit n-
Butyllithium in THF und anschlieBende Umsetzung mit
Trimethylzinnchlorid erhalten. Wurde die Losung einer der
Verbindungen 1a-c in THF zu einer dquimolaren Menge an
Cu(NOs),-3H,0 in THF gegeben, so fand eine rasche, an
einem Farbumschlag von Blau nach Braun zu erkennende
Reaktion statt, und die cyclotrimerisierten Produkte 5a—cl!
wurden — jeweils als statistisches (3:1) anti/syn-Isomerenge-
misch — in bis zu 80 % Ausbeute erhalten.
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Die zu 5a-c fithrenden Reaktionen gleichen sich in ihrem
Verlauf nicht vollstdndig: Wihrend 5a und 5b nahezu rein aus
1a bzw. 1b erhalten wurden, entstand aus le¢ auch eine
kleinere Menge der Dimere 6¢ und 6'¢'Yl (15%). Anders als
bei anderen Verfahren zur Cyclotrimerisierung!*>! wurden
hier in keinem Fall Polymere gebildet. Die isomeren Dimere
6¢ und 6'c entstehen etwa im Verhiltnis 1:1. Die zentrosym-
metrische Struktur von 6¢ und die C,-symmetrische Struktur
von 6'c machen eine Zuordnung der NMR-Signale durch

2
g(}

5a 5b
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tibliche Verfahren (z.B. die Messung von NOE-Differenz-
spektren) unmoglich. Es konnten keine fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeigneten Kristalle geziichtet werden. Nach
Lit.'””) waren die Dimere sogar die einzigen zu erwartenden
Produkte.

Die Produktverteilung hiangt von den Reaktionsbedingun-
gen ab. Im Falle von 1¢ entsteht z. B. bei hoher Verdiinnung
vorwiegend die destannylierte Verbindung 3¢/l (0-10%)
und eine geringere Menge der Dimere 6¢/6' ¢, wihrend durch
hohe Konzentration die Bildung der Dimere 6¢/6 ¢ gegen-
iiber der der Trimere begiinstigt wird. Hohe Temperaturen
fordern ebenfalls die Bildung der Dimere. Unseren Versuchs-
ergebnissen zufolge erhilt man die hochsten Ausbeuten an
anellierten Verbindungen, wenn man das Kupfer(i1)-nitrat bei
Raumtemperatur zu einer etwa 0.1m Losung der jeweiligen
Brom(stannyl)verbindung in THF hinzufiigt.

Die Reaktion kann auch als Eintopfreaktion ausgehend
von 2a—c durchgefithrt werden. Gibt man nacheinander
nBuLi, Me;SnCl und Cu(NO;),-3H,0 zu, so erhilt man die
Trimere Sa-c in jeweils 50-60% Ausbeute. Das hierbei
anfallende Produkt ist jedoch mit kleinen Mengen an 4a-c¢
(5-15%) und 3a—¢ (0-15 %) verunreinigt. Die Bildung von
3a-c iiberrascht wegen des Wassergehalts des Kupfersalzes
nicht, und die Entstehung der chlorhaltigen Derivate konnte
auf die aus dem Trimethylzinnchlorid freigesetzten Chlorid-
ionen zuriickzufiihren sein.

Die Umsetzung mit anderen Kupfersalzen nimmt einen
anderen Verlauf. Beispielsweise geben 1b und 1¢ mit CuCl,
unter fhnlichen Reaktionsbedingungen quantitativ 4b bzw.
4¢."] Bei dieser Reaktion konnten weder Cyclotrimere noch
Dimere nachgewiesen werden. Die Umsetzung von 1¢ mit
Kupfer(i)-chlorid in DMF!] liefert quantitativ 4¢.4 Mit
Eisen(iin)-chlorid entstehen ausschlieBlich 3a-e¢, wihrend
Pd*l unter Standard-Stille-Bedingungen unwirksam ist, wie
entsprechende Ansétze ergaben, bei denen die Ausgangs-
verbindungen zuriickgewonnen wurden.[”]

Der Mechanismus der Bildung der Cyclotrimere unter dem
katalytischen Einflu von Kupfer(ir)-nitrat ist noch ungeklart.
Aufgrund dhnlicher Versuche und bisher erschienener Be-
richte!™ kann man vermuten, da8 eine Zinn/Kupfer-Trans-
metallierung zur Bildung eines Kupferorganyls fiihrt, aus dem
ein Vinylradikal entsteht. Bei Raumtemperatur ist das
radikalische Zwischenprodukt reaktiv genug, um das Brom-
atom eines weiteren Molekiils aus seiner Position unter
Bildung des dreifach anellierten Produkts 5 zu verdréngen.
Bei niedrigerer Temperatur reicht die Energie der Vinylradi-
kale hierfiir nicht aus, so daf} diese nur mit Wasser reagieren
oder dimerisieren konnen. Dies wird durch eine hohe Kon-
zentration zusétzlich begiinstigt. Will man die Effizienz der
Cyclotrimerisierung optimieren, so darf die Konzentration
der Radikale wihrend des gesamten Reaktionsverlaufs nicht
zu hoch werden (damit die Dimerisierung nicht gefordert
wird), weshalb die C-Cu-Bindung nicht zu rasch gespalten
werden sollte. Die Bildung der Chlorderivate in Gegenwart
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von CuCl, 14Bt sich gut mit einer inneren nucleophilen
Substitution erkldren, die iiber eine Ligandenkupplung!'”) in
der beim Angriff des Chloridions auf das Zinnatom entste-
henden hypervalenten Spezies verliuft.

Eingegangen am 27 Juni 1997 [Z10610]

Stichworter: Aromatizitit - Cyclotrimerisierungen - C-C-
Verkniipfungen - Synthesemethoden « Zinn
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Nichtkovalente Wechselwirkungen bei
Organometallverbindungen: intramolekulare
Metall-Kohlenstoff-lonenpaarbildung bei
Zirconium-Borat-Betainen**

Jorn Karl, Gerhard Erker,* Roland Frohlich,

Frank Zippel, Friedrich Bickelhaupt, Marcel
Schreuder Goedheijt, Otto S. Akkerman, Paul Binger
und Jorg Stannek

Nichtkovalente Metall-Ligand-Wechselwirkungen und Io-
nenpaarbindungen werden auch in der Organometallchemie
der Ubergangsmetalle eine immer wichtigere Rolle als
strukturbildendes Element und als latente Funktionalitit
spielen.!!! Es wird wichtig werden, die Bildung solcher
Bindungsbezichungen gezielt zu steuern und zu kontrollieren.
Wir haben jetzt gefunden, daf bei einer Substanzklasse von
Metallocen-Borat-Betainen geometrische Faktoren an der
Allyleinheit dartiber entscheiden, ob die Stabilisierung des
Elektronendefizit-Metallzentrums durch eine intramolekula-
re Metall-CH,[B]-lonenpaar-Wechselwirkungl?! oder durch
M-FC-Koordination erfolgt.*]

T. J. Marks et al. haben gezeigt, dal Dimethylzirconocene 1
(RCp =allgemein substituiertes Cyclopentadienid) ein Me-
thylanion auf die starke Lewis-S4ure Tris(pentafluorphenyl)-
boran iibertragen. Die resultierenden Verbindungen 2 liegen
im Festkorper und in Losung als recht stabile lonenpaare vor
(Zr-CH;[B]~2.55 A, AG%,~ 1618 kcalmol-!). Erst die bei
Einwirkung von reaktiven a-Olefinen einsetzende Polymeri-
sation scheint die Ionenpaar-Wechselwirkung in diesen sehr
reaktiven Ziegler-Katalysatoren effektiv zu I6sen.! Wir
haben festgestellt, da} die (Butadien)zirconocen-Komple-
xe 3021 B(C4Fs); an die endstindige CH,-Gruppe des kon-
jugierten Dienliganden unter Bildung der Metallocen-Borat-
Betaine 4 addieren.’! Die entstandene substituierte wt-Allyl-
gruppierung in 4 ist E-konfiguiert. Aus geometrischen Griin-
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den ist eine intramolekulare Zr-CH,[ B]-Ionenpaarbindung in
4 analog zur Zr-CH;[B]-Wechselwirkung in 2 nicht moglich.
Das System 4 stabilisiert sich deshalb durch Koordination des
ortho-F-Atoms eines C¢Fs-Substituenten des Borans an das
elektrophile Metallzentrum. Die Stirke der Zr-F-Wechselwir-
kung wurde zu ca. 8.5 kcal mol~! bestimmt.[” Auch hier wird
durch Zugabe eines reaktiven a-Olefins die ,,Schutzgruppe“
des katalytisch aktiven Zr*-Zentrums entfernt: Die Verbin-
dungen 4 sind aktive Ein-Komponenten-Metallocen-Ziegler-
Katalysatoren.[®]

Falls die einfache Erklarung zutrifft, daf die intramoleku-
lare Zr-CH,[ B]-Ionenpaarbildung in 4 durch die geometrisch
ungiinstige E-Stellung des CH,B(C/F;);-Substituenten am
Allylliganden verhindert wird und so der Weg zur beobach-
teten Zr-F-Koordination ertffnet wird, konnten intramole-
kulare Zr-C-lonenpaarstrukturen bei Systemen wieder be-
giinstigt sein, die die isomeren Z-Allyl-CH,[B]-Anordnungen
favorisieren. Wir haben jetzt zwei solche Betainsysteme
hergestellt und stereochemisch sowie beziiglich ihrer intra-
molekularen AlylCH,B(CgF;);-Zr-Wechselwirkung charak-
terisiert.

Als erste Verbindung haben wir (ortho-Chinodimethan)-
zirconocen 5% eingesetzt. Dieser Komplex markiert das
metallacyclische Extrem bei den (s-cis-Dien)metallocen-
Komplexen: Die n-Wechselwirkung zwischen Zirconium
und den beiden C-Atomen C2 und C3 ist nur noch marginal;
5 hat einen ausgeprigten 2-Zirconaindan-Charakter. Trotz-
dem geht diese Verbindung, bei der die cisoide Anordnung
der C1-C2- und C3-C4-Vektoren durch die anellierte Pheny-
leneinheit fixiert ist, einige typische Reaktionen von (s-cis-
1,3-Dien)zirconium-Komplexen ein.!

B(C¢F
CPzZrOi) ————>( 6F's)s

5

Mit einem Moldquivalent B(C¢F;); reagiert § in Toluol bei
Raumtemperatur augenblicklich zum 1:1-Addukt 6. Nach
Uberschichten der Toluollosung mit Pentan bildeten sich
innerhalb von drei Tagen Einkristalle von 6, die fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Diese ergab, daf
sich die B(C4F;);-Einheit an das C4-Atom addiert hat. Die
Verbindung 6 ist ein inneres Ionenpaar aus einem [Cp,ZrR]*-
Kation und einem [R'B(C¢F;);]--Anion (Abb. 1). Die Struk-
turparameter ihrer Cp,Zr-Gruppierung sind die iblichen
gewinkelter Metalloceneinheiten mit einem Gruppe-4-Me-
tallzentrum.®) Die Zr-C1-Bindung ist sehr kurz (2.264(3)
gegeniiber 2.776(3) fiir Zr-C2 und 2.898(3) A fiir Zr-C3). Die
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