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Synthese von Beltenen durch Umsetzung von
5,6,11,12-Tetradehydrodibenzo[a,e]cycloocten
mit Derivaten von [CpCo(CO)2]**

Bj�rn Hellbach, Frank Rominger und Rolf Gleiter*

[1.1]- und [0.0]-verbr�ckte Paracyclophane sind wegen ihrer
Spannungsenergien und ihrer stark deformierten p-Systeme
von großem Interesse in der Chemie.[1] Das Tricyclohexaen 1
kann entweder als ein Superphan aufgefasst werden,[2] bei
dem Ethylen als p-System fungiert, oder als ein [0.0]-Para-
cyclophan (Schema 1). Die Struktur des Hexaens 1 kann
erweitert werden, indem man die peripheren Doppelbindun-
gen formal durch vier Benzolringe ersetzt, sodass man zu dem
Tetradehydrodianthracen 2 gelangt.[3] Die zentrale Doppel-
bindung kann durch ein cyclisch konjugiertes p-System
ersetzt werden, wobei sich im Falle einer metallstabilisierten
Cyclobutadieneinheit die Verbindung 3 ergibt und im Falle
eines Benzolrings das vierfach benzanellierte 1,2,4,5-Cyclo-
phan 4, �ber dessen Synthese und strukturelle Eigenschaften
vor kurzem berichtet wurde (Schema 1).[4] Eine Erweiterung
der Bausteine um zwei ortho-substituierte Benzolringe und
ein konjugiertes System f�hrt zu konjugierten Beltenen (wie
bei 5 und 6 angedeutet).[1a, 5] Hier berichten wir �ber die
Synthese von vier Analoga von Verbindung 5, die ausschließ-
lich aus anellierten, konjugierten Vier- und Achtringen
bestehen. Es handelt sich um die ersten synthetisierten
Beispiele f�r echte Beltene.

Aus unseren fr�heren Arbeiten �ber nichtkonjugierte
g�rtelf5rmige Makrocyclen war uns bekannt,[6] dass hochge-
spannte cyclische Diine mit [CpCo(C2H4)2] (Cp=Cyclopen-
tadienyl) bevorzugt unter Tri- oder Tetramerisierung reagie-
ren, wie man am Beispiel der Reaktion von 7 zu 8 (Schema 2)
erkennen kann.[6] Erst durch Umsetzung von 7 mit
[Cp*Co(C2H4)2] (Cp*=Pentamethylcyclopentadienyl)
konnte eine Dimerisierung zu dem entsprechenden Super-
phan erzwungen werden.[6] Dieses Ergebnis wurde durch den
gr5ßeren sterischen Anspruch des Cp*- gegen�ber dem Cp-
Liganden erkl<rt. Ausgehend von den Ergebnissen dieser
Experimente folgerten wir, dass die Reaktion des gespannten
Cyclodiins 9[7] mit [CpCoL2] m5glicherweise zu Tri- und
Tetrameren f�hren k5nnte. Tats<chlich wurde nach dreit<gi-
ger Bestrahlung von 9 mit Licht der Wellenl<nge 254 nm in
Gegenwart von [CpCo(CO)2] in Decalin ein gelber Feststoff
in 14% Ausbeute erhalten (Schema 3). Die Entstehung des
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trimeren Produkts 10 konnte anhand der spektroskopischen
Daten (siehe Experimentelles), des massenspektrometrisch
bestimmten Molekulargewichts und durch eine R5ntgen-
strukturanalyse[8] (Abbildung 1) belegt werden. Aus den
NMR-Daten (drei Signale im 1H-NMR-Spektrum, f�nf im
13C-NMR-Spektrum) l<sst sich eine D3h-Symmetrie f�r 10 in
L5sung ableiten. Der Befund wird durch die r5ntgenstruk-
turanalytischen Daten gest�tzt. Die Struktur im Kristall l<sst
erkennen, dass die Substituenten am Cyclobutadienring um
etwa 118 aus der Ringebene, weg von der {CpCo}-Einheit
gebogen sind. Die Phenylenringe sind entlang der C-C-

Bindung um ca. 608 aus der Cyclobutadienebene gedreht.
Dieser Winkel ist weitaus gr5ßer als beim {CpCo}-stabilisier-
ten Tetraphenylcyclobutadien, bei dem die Phenylengruppen
zwischen 328 und 428 gegen die Cyclobutadienebene verdreht
sind.[9] Wegen dieser starken Verdrillung in 10 l<sst sich eine
nur schwache Wechselwirkung zwischen den Cyclobutadien-
ringen �ber die Benzolbr�cken vermuten. Der mittlere
Abstand zwischen den Zentren der Cyclobutadienringe und
dem Mittelpunkt von 10 betr<gt 2.1 I, woraus sich f�r den
inneren Durchmesser ein Wert von etwa 4.2 I ergibt. M5g-
liche Wechselwirkungen zwischen den {CpCoCb}-Einheiten
in 10 wurden in cyclovoltammetrischen Studien untersucht;
diese zeigten ein irreversibles System an.[10]

Durch Verwendung von [Cp*Co(CO)2] anstelle von
[CpCo(CO)2] wurde versucht, eine Dimerisierung des cycli-
schen Diins 9 zu dem Superphan 12 zu erzwingen. Auch in
diesem Fall wurde als Hauptprodukt das Trimer 11 isoliert.
Das Dimer 12 wurde durch massenspektrometrische Mes-
sungen als Nebenprodukt identifiziert, konnte bisher aller-
dings nicht isoliert werden. Bemerkenswert ist, dass 11 mit
einer f�r Eintopf-Trimerisierungen relativ hohen Ausbeute
von 41% entsteht. Von 11 wurden geeignete Kristalle f�r eine
R5ntgenstrukturanalyse erhalten, wobei die erhaltenen

Schema 1. Zusammenh$nge zwischen den Strukturen von 1, der Phane 2–4 und der Beltene 5 und 6.

Schema 2. Synthese der g8rtelfBrmigen Spezies 8.

Schema 3. Synthese des Beltens 10.

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell von 10. Die Wasserstoffatome wurden
der Cbersicht wegen weggelassen.
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Daten denen von 10 stark <hnelten.[11] Die Cyclovoltammo-
gramme von 11 zeigten einen reversiblen Redoxprozess bei
590 und 840 mV (vs. Ferrocen/Ferricinium in Dichlorme-
than). In weiteren Synthesen wurden [(CpCOOMe)Co(CO)2]
und [(CpSiMe3)Co(CO)2] zu den Trimeren 13 und 14 umge-
setzt und die Produkte analysiert.

Um Aufschluss �ber den Mechanismus der in Schema 3
gezeigten Eintopfreaktion zu erhalten, wurden vor der jewei-
ligen s<ulenchromatographischen Aufarbeitung von 11, 13
und 14 massenspektrometrische Untersuchungen durchge-
f�hrt. Es wurden Hinweise auf die Existenz der zu 15 und 16
analogen Cp*-, CpCO2Me- und CpSiMe3-Derivate gefunden
und durch hochaufl5sende Massenspektrometrie best<tigt.
Diese Beobachtungen f�hren zu dem Schluss, dass im ersten
Reaktionsschritt eine Cobalt-vermittelte Dimerisierung von 9
zu 15 stattfindet (Schema 4). In diesem Intermediat werden
die Substituenten an den Cyclobutadienringen durch die
{CpCo}-Einheit weggedr�ckt. Die Reaktion von 15mit einem
dritten Lquivalent 9 in Gegenwart von [CpCo(CO)2] sollte zu
dem Produkt 16 f�hren, das schließlich mit einem weiteren
Lquivalent [CpCo(CO)2] zum Ring 10 schließen sollte.
Voraussetzung f�r den Ringschluss ist eine Wannen-Konfor-
mation des heptacyclischen Liganden (wie in 15 angedeutet).
Modellrechnungen (BP86/STO-3G)[12,13] von 15 entsprechen
den Annahmen in allen Punkten und sagen die Wannen-
Konformation f�r den C32H16-Liganden voraus.

Zusammengefasst gelang uns in Eintopfreaktionen des
Diins 9 mit entsprechenden Cobaltkomplexen die Synthese
von vier neuartigen Beltenen, die durchgehend aus anellier-

ten, konjugierten Ringen bestehen. Neben den analytischen
Daten konnten von 10 und 11 geeignete Kristalle f�r eine
R5ntgenstrukturanalyse erhalten werden. F�r den Mechanis-
mus nehmen wir aufgrund massenspektrometrischer Hinwei-
se einen schrittweisen Aufbau der Makrocyclen an.

Experimentelles
Die Reaktionen wurden unter Argon in trockenen, sauerstofffreien
Apparaturen durchgef�hrt. Decalin wurde �ber Natrium getrocknet
und unter Argon direkt in die Apparaturen eindestilliert.
[CpCo(CO)2] und seine Derivate wurden nach literaturbekannten
Methoden pr<pariert.[14–16]

Allgemeines Syntheseprotokoll: In einer 250-mL-Bestrahlungs-
apparatur wird 9 (0.72 mmol) in Decalin (225 mL) gel5st. Nach
Zugabe von [CpRCo(CO)2] (1.60 mmol) wird auf 0–5 8C gek�hlt und
die Reaktionsl5sung unter starkem magnetischem R�hren drei Tage
bestrahlt. Anschließend wird das L5sungsmittel im Vakuum abdes-
tilliert und der R�ckstand s<ulenchromatographisch gereinigt (Di-
chlormethan).

10 : d�nne gelbe Pl<ttchen; 14% Ausbeute; 1H-NMR (500 MHz,
CDCl3): d= 5.19 (s, 15H, HCp), 7.08 (t, 3J(H,H)= 4.41 Hz, 12H,
Harom), 7.69 ppm (t, 3J(H,H)= 4.23 Hz, 12H, Harom);

13C-NMR
(125 MHz, CDCl3): d= 82.37 (CCb), 82.58(CCp), 126.88 (Carom),
131.70 (Carom), 133.93 ppm (Carom); MS (FAB+ ): m/z= 973
[M++H], 972 [M+]; HR-MS (C63H39Co3): ber. 972.1047, gef. 972.1094.

11: gelbe Kristalle; 41% Ausbeute; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3):
d= 1.87 (s, 45H, HCp*), 6.94 (m, 12H, Harom), 7.37 ppm (t, 12H, Harom);
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): d= 11.21 (CH3), 78.70 (CCb), 90.47
(CCp), 125.28 (Carom), 129.93 (Carom), 134.52 ppm (Carom); MS (FAB+ ):
m/z= 1183 [M++H], 1182 [M+]; HR-MS (C78H69Co3): ber. 1182.3395,
gef. 1182.3379.

13 : gelber Feststoff; 12% Ausbeute; 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3): d= 3.48 (s, 9H, Hmethyl), 5.10 (m, 6H, HCp), 5.73 (m, 6H,
HCp), 7.91 (m, 12H, Harom), 7.54 ppm (m, 12H, Harom);

13C-NMR
(75 MHz, CDCl3): d= 51.59 (CH3), 83.65 (CCb), 83.83 (CCp), 86.92
(CCp), 86.94 (CCp), 127.34 (Carom), 131.38 (Carom), 132.58 (Carom),
168.10 ppm (CCO); MS (FAB+ ): m/z= 1147 [M++H], 1146 [M+];
HR-MS (C69H45O6Co3): ber. 1146.1212, gef. 1146.1274.

Schema 4. MBgliche Intermediate auf dem Weg von 9 nach 10.
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14 : gelber Feststoff; 8% Ausbeute; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
d=�0.23 (s, 27H, HTMS), 4.99 (m, 6H, HCp), 5.29 (m, 6H, HCp), 6.94
(m, 12H, Harom), 7.56 ppm (m, 12H, Harom);

13C-NMR (75 MHz,
CDCl3): d= 0.68 (CTMS), 77.36 (CCb), 82.10 (CCp), 86.96 (CCp), 87.18
(CCp), 126.55 (Carom), 131.89 (Carom), 133.76 ppm (Carom); MS (FAB+ ):
m/z= 1189 [M++H], 1188 [M+]; HR-MS (C72H63Si3Co3): ber.
1188.3033, gef. 1188.2197.

Eingegangen am 25. Mai 2004,
ver<nderte Fassung am 7. Juli 2004

.Stichw�rter: Alkine · Beltene · Cobalt · Cyclobutadiene · Phane
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