HIGHLIGHTS

Dendralene — der Durchbruch

Henning Hopf*

Durch Verkniipfung von Doppel- und Einfachbindungen
lassen sich formal fiinf Kohlenwasserstoffklassen aufbauen,
die sich in ihrem chemischen und physikalischen Verhalten,
aber auch in ihrer praktischen Bedeutung drastisch vonei-
nander unterscheiden:!' die linearen Polyene 1; die Annulene
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2, die ausschlieBlich aus endocyclischen ,,Doppelbindungen®
bestehen; die Radialene 3, Polyolefine, die durch lauter
semicyclische Doppelbindungen charakterisiert sind; die
Fulvene 4, ein Hybridtyp aus endo- und semicyclischen
Doppelbindungen; schlieBlich die Dendralene 5, bei denen
es sich um acyclische kreuzkonjugierte Polyene handelt.
Von diesen m-Systemen sind die beiden ersten die mit
Abstand am griindlichsten untersuchten und spielen auch die
grofite praktische Rolle, sei es in Form von lebenswichtigen
Molekiilen wie f(-Carotin oder als Schliisselsubstanzen der
organischen Synthese wie Benzol. Von den verbleibenden
drei Substanzklassen, die alle kreuzkonjugiert sind, wurden
die Fulvene und von ihnen abgeleitete Verbindungen am
umfassendsten bearbeitet, jedoch ist es auch den Radialenen
in den letzten Jahren gelungen, ihr Schattendasein langsam zu
verlassen.> ¥ Obwohl von Auwers erste Dendralenderivate
bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts erhalten hatte und
diese Substanzklasse spiter unter anderem von Staudinger,
der sie als ,,offene Fulvene“ bezeichnete,? studiert wurde,
kann bis in die neueste Zeit von einer Chemie der Dendralen-
Stammsysteme keine Rede sein. Der Grund hierfiir ist
einfach: AuBer den Verbindungen 5 mit n=1 ([3]Dendralen
7, Schema 1) und n=2 ([4]Dendralen 15, Schema 2) waren
hohere Vinyloge bis zu den Untersuchungen von Sherburn
et al., iber die weiter unter berichtet wird, nicht bekannt.
Zur Herstellung der beiden einfachsten Dendralene ist
zwar eine betrédchtliche Anzahl von Verfahren beschrieben
worden, jedoch sind die meisten von ihnen eher Bildungs-
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weisen als priparativ leistungsfahige Methoden. Wie Sche-
mal fiir [3]Dendralen 7 zeigt, tiberwiegen thermische
Herstellungsmethoden (Eliminierungen und pericyclische
Prozesse), jedoch gehen diese von nicht immer leicht erhélt-
lichen Vorstufen aus.’! Am ergiebigsten — und deshalb fiir
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Schema 1. Wege zu [3]Dendralen 7.
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eine Folgechemie geeignet — ist die von Cadogan und Gosney
et al. durchgefiihrte cheletrope Zersetzung von 11,1 wenn-
gleich die Synthese dieses Sulfolenderivats auch erst am Ende
eines mehrstufigen Reaktionswegs steht. Fiir [4]Dendralen 15
war die Situation noch kritischer,> 7 zumal die in der unteren
Hilfte von Schema 2 wiedergegebenen thermischen Zerset-
zungen alle im Rahmen mechanistischer Studien durchge-
fiihrt wurden.

Bevor das erste allgemeine Synthesekonzept zur Herstel-
lung von Dendralenen vorgestellt wird, soll jedoch gezeigt
werden, dass diese bislang vernachléssigten m-Systeme sowohl
unter préaparativen als auch strukturellen Gesichtspunkten
interessante Forschungsobjekte sind. Von Seiten der Synthe-
sechemie bietet sich vor allen Dingen der Einsatz der
Dendralene in Diels-Alder-Additionen an. Dies ist in Sche-
ma 3 fiir die beiden einfachsten Dendralene nédher ausgefiihrt.
Die [2+4]-Cycloaddition von 7 an ein Dienophil 20 fiihrt
nicht nur zu dem erwarteten 1:1-Addukt 21, sondern erzeugt
in diesem auch wieder ein konjugiertes Diensystem, das sich
fiir eine Zweitaddition mit 20 zu 22 anbietet (Schema 3a). Als
Dienophilkomponenten sind prinzipiell natiirlich auch Drei-
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Schema 2. Wege zu [4]Dendralen 15.
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Schema 3. Dien-transmissive Diels-Alder-Additionen mit 7 und 15.

fachbindungsdienophile und heteroorganische Addenden ge-
eignet.

In der Tat haben besonders Tsuge und Mitarbeiter —
aufbauend auf Arbeiten der Gruppen von Bailey und
Blomquist®! — das préparative Potential derartiger dien-
transmissiver Diels-Alder-Additionen® bereits in betricht-
lichem Umfang genutzt. Selbstverstindlich muss das Dieno-
phil in den beiden Teilreaktionen nicht identisch sein, wo-
durch sich das préparative Potential dieser doppelten Cyc-
loaddition erheblich erweitert. Die Addukte des Typs 22
konnen vielfiltig weiterverarbeitet werden, z.B. durch Dehy-
drierung zu 1,2,6,7-tetrasubstituierten Naphthalinderivaten.
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Konsekutivreaktionen dieses Typs mit ihrer hochgradigen
Atomokonomie sind vor dem Hintergrund der derzeitigen
Bemiihungen, die Leistungsfihigkeit organischer Transfor-
mationen zu steigern, von betrédchtlichem Interesse.

Fiir [4]Dendralen 15, das bislang in dien-transmissiven
Additionen nur vereinzelt eingesetzt wurde,’ sind die
Moglichkeiten, sich an [2+4]-Cycloadditionen zu beteiligen,
erwartungsgemaf noch viel zahlreicher (Schema 3b). Fiir die
Erstaddition ergeben sich zwei Moglichkeiten, je nachdem, ob
20 an eine terminale Dieneinheit (Bildung von 23) oder die
zentrale addiert (Bildung von 25). Bei 23 tritt erneut eine
Verzweigung auf, die entweder iiber 24 zum 3:1-Addukt 27
oder — iiber konsekutive Addition von zwei Aquivalenten
Dienophil — zum Trisaddukt 26 fithren konnte (man beachte
die Bildung eines quartdren Kohlenstoffatoms in 26). Je nach
Dienophiltyp konnen auch die Addukte 27 wieder fiir
Aromatisierungsexperimente dienen. Auch in vielen anderen
Reaktionen der Dendralene (Photochemie, Bildung von
Metallkomplexen, ionische Additionen) sind neuartige Pro-
dukte zu erwarten.

Was die Struktur der Dendralene anbelangt, so konzen-
trierten sich die fritheren Arbeiten auf die Auswertung der
UV-Spektren — nicht iiberraschend, wenn man bedenkt, dass
das Motiv der Kreuzkonjugation in vielen Farbstoffen auftritt
(Triphenylmethanfarbstoffe, Indigo etc.). Die Elektronen-
spektren zeigten unter anderem, dass die Dendralene nicht
coplanar vorliegen konnen. Thre Absorptionsmaxima liegen
im selben Bereich wie bei einfachen 1,3-Dienen; sie sind nicht
langwellig verschoben, wie man das fiir ein ausgedehntes -
Elektronensystem erwarten wiirde. Sorgfiltige, durch ver-
schiedene Rechenmethoden gestiitzte Strukturuntersuchun-
gen bestitigten dies. Laut Elektronenbeugungsmessungen hat
7 die anti,skew-Konformation 28 mit einem Diederwinkel von
40° zwischen den Ebenen des anti-Butadienfragments und der
verbleibenden Vinylgruppe. In 15 betrigt dieser Diederwin-
kel rund 72°, und wieder sind die anti-Butadienhilften
praktisch planar (siehe Struktur 29).01°]
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Der unbefriedigende Zustand, dass eine an sich vielver-
sprechende Substanzklasse nicht weiter erschlossen werden
konnte, wurde jiingst durch die australisch/neuseeldndische
Arbeitsgruppe von Fielder, Rowan und Sherburn beendet,
der ein allgemeiner Zugang zu Dendralenen gelang.''! Bei der
Planung der entsprechenden Sequenz wurde von Anfang an
die schon von 7 und 15 wohlbekannte Instabilitdt und
Polymerisationsfreudigkeit der Dendralene beriicksichtigt,
indem ein Syntheseweg konzipiert wurde, der das Dendra-
len-rt-System erst ganz zum Schluss freisetzt. Insbesondere
wurde das Butadienfragment bis zum Ende der Synthesewege
in verkappter Form mitgefiihrt: als Sulfolenring, wie es schon
Cadogan und Gosney et al.l% fiir das einfachste Dendralen 7
getan hatten.

0044-8249/01/11304-0728 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 4



HIGHLIGHTS

Wie Schema 4 zeigt, beginnt die Sherburnsche Synthese mit
dem Vinylstannan 30, das zunichst durch lodolyse in das
Vinyliodid 31 tiberfiihrt wurde. Die eigentliche ,,Aufbau-
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Schema 4. Allgemeine Dendralensynthese nach Sherburn et al.

arbeit” erfolgte dann iiber Stille-Kreuzkupplungen, wobei
deren milde Reaktionsbedingungen verhinderten, dass die
maskierten Dendralenzwischenstufen ihr Schwefeldioxid vor-
zeitig abgaben. Jeweils in Gegenwart von [PdCL,(CH;CN),] in
DMF unter Argon bei Temperaturen bis 40°C wurden auf
einfache Weise die Sulfolene 11, 33 und 34 erhalten. Bei der
Kupplung von 31 mit dem Bis-Stannan 32 wurde nicht nur das
Bis-Sulfolen 35, sondern auch die [8]Dendralen-Vorstufe 38
erhalten.

Die maskierten Dendralene 36 sind kristalline, bei Raum-
temperatur stabile Verbindungen, aus denen sich — wie erhofft
— durch Hochtemperaturpyrolyse bei Bedarf die Kohlen-
wasserstoffe 37 in guten Ausbeuten freisetzen lassen. Dass bei

diesen cheletropen Reaktionen kein Losungsmittel erforder-
lich ist, erleichtert selbstverstdndlich die Aufarbeitung. Die
erhaltenen Dendralene 37, bis hin zum [8]Dendralen (n =6),
wurden durch die iiblichen spektroskopischen und analyti-
schen Methoden vollstindig charakterisiert und sind, ob-
wohl sie zur Polymerisation neigen, handhabbar - die
entscheidende Voraussetzung fiir das Studium ihres reaktiven
Verhaltens.
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