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Elektroneutrale Oxide des Kohlen-
stoffs mit ihren bekanntesten Vertretern
CO2 und CO bilden eine recht unge-
w�hnliche Stoffklasse.[1] Ausschließlich
aus Kohlenstoff und Sauerstoff aufge-
baute h�here Heterocumulene sind we-
niger stabil als CO und CO2 und wurden
oft nur mithilfe von Matrixisolations-
Spektroskopie[2] oder massenspektro-
metrischen Methoden beobachtet.
Schwarz et al. berichteten, dass sich
C2O2 schnell unter Bildung von CO
zersetzt.[3] Die Kohlenstoffoxide C24O6

und C32O8 wurden von Diederich et al.
im Zusammenhang mit der Synthese der
cyclischen Kohlenstoffmodifikationen

C18 und C24 herge-
stellt.[4] K1rzlich haben
nun Suzuki et al. die
Familie der Kohlen-
stoffoxide um ein neues
Mitglied erweitert:
C12O6 (1).[5]

Seit ihrer ersten
Synthese durch Cava

et al. vor 1ber 40 Jahren sind Benzo-
cyclobutenon (2)[6] und Benzocyclobu-

tendion (3)[7] h:ufig f1r den Aufbau
nat1rlicher und nichtnat1rlicher Poly-
cyclen durch Ringerweiterungen einge-
setzt worden.[8] Ein wichtiges Beispiel
daf1r ist die photochemische Ring�ff-
nung von 3 und einigen seiner Derivate
zum reaktiven Diketen, gefolgt von ei-
ner Cycloaddition mit Chinon, was
schließlich die Synthese enantiomeren-
reiner Derivate des Daunomycinons
m�glich machte.[9] Die Addition von
Kohlenstoff-Nucleophilen an die Tri-
carbonylchrom-Komplexe von 2 und 3
erm�glicht Oxyanion-beschleunigte
Ringerweiterungen, z.B. die dianioni-
sche Oxy-Cope-Umlagerung bei tiefen
Temperaturen von bis zu �78 8C.[10,11]

Die derzeit am h:ufigsten genutzte
Syntheseroute zu 2 verl:uft 1ber eine
Diazotierung von Anthranils:ure, die
Abspaltung von CO2 und N2 unter Bil-
dung des intermedi:ren Benz-ins sowie
eine In-situ-[2+2]-Cycloaddition mit
1,1-Dichlorethen. Das Cycloaddukt
wird zu 2 hydrolysiert, das mit N-
Bromsuccinimid an C-2 dibromiert und
anschließend zu 3 hydrolysiert werden
kann.[12,13] Alternativ ist 3 durch eine
Photodecarbonylierung von 1,3-
Bis(ethylendioxy)indan-2-on und nach-
folgende Acetal-Hydrolyse erh:ltlich.[14]

Suzuki et al. haben den Zugang zu
einer Vielzahl von Derivaten des Ben-
zocyclobutens entscheidend verbessert,
indem sie den Iod-Lithium-Austausch in
ortho-Iodtriflaten wie 4 nutzten. Nach-
folgende Triflat-Eliminierung f1hrt zum
entsprechenden Benz-in.[15] Es folgt eine
[2+2]-Cycloaddition mit dem Keten-
silylacetal 5, und eine Acetalspaltung
mit w:ssrigem HF liefert in hoher Aus-
beute unter sehr milden Reaktionsbe-
dingungen das Benzocyclobutenon 7
(Schema 1). Die Methode erweist sich

als besonders effizient, wenn dem Iod-
Substituenten eine Methoxy- oder Ben-
zyloxy-Gruppe benachbart ist. Die
vollkommene Regioselektivit:t wird mit
dem induktiven Elektronenzug der
Alkoxy- oder Benzyloxy-Gruppe er-
kl:rt und ist in Einklang mit Grenzor-
bital-Betrachtungen.[16] Ersetzt man 5
durch das vollst:ndig oxygenierte Silyl-
acetal 8 (R=SitBuMe2), l:sst sich diese
Synthesemethode auch auf gespanntere

Benzocyclobutendione wie 9 ausdeh-
nen.[17] Wie im Fall von 5 werden 1bli-
cherweise die tert-Butyldimethylsilyl-
Derivate eingesetzt.

Mehrfach Cyclobutano-anellierte
Arene sollten – insbesondere im Fall
funktionalisierter anellierter Ringe – die
Synthese komplizierterer Polycyclen
erm�glichen[18,19] und sind hinsichtlich
ihrer Ringspannung sowie einer denk-
baren Bindungsl:ngenalternanz nach

Schema 1. a) BuLi, THF, �78 8C, 10 min,
89%; b) w4ssr. HF, MeCN, 0 8C, 30 min, 99%.
R=SitBuMe2.
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dem Mills-Nixon-Effekt von grunds:tz-
lichem Interesse.[8] Eine Reaktionsfolge,
die der zu 7 oder 9 f1hrenden Synthe-
seroute entspricht, w1rde 1ber ein hoch
gespanntes, angular Cyclobutano-anel-
liertes Benz-in als reaktives Intermediat
verlaufen.

Suzuki demonstrierte anhand einer
eleganten repetitiven Reaktionsse-
quenz, dass dies in der Tat m�glich ist
(Schema 2): Eine Triflat-Eliminierung

aus dem metallierten 10 mit nachfol-
gender In-situ-[2+2]-Cyloaddition mit
5, gefolgt von einer Hydrolyse mit
w:ssrigem HF in Acetonitril, lieferte 6-
Hydroxybenzocyclobutenon (11), das
iodiert, in das Triflat 1berf1hrt und zu 12
acetalisiert wurde. Damit war die Bil-
dung des Cyclobutano-anellierten Benz-
in-Intermediates 13 m�glich, das an-
schließend in einer [2+2]-Cycloaddition
mit 5 in hoher Ausbeute das Hauptpro-
dukt 14 sowie in einer sehr kleinen
Menge das andere Regioisomer lieferte
(Schema 3). Analoge Acetale wurden
mit 8 erhalten.[20]

Die hervorragende Regioselektivi-
t:t dieser bemerkenswerten Cycloaddi-
tion ist nicht auf die Gegenwart der
Acetal-Gruppe in 13 zur1ckzuf1hren,
da bei Abwesenheit dieser funktionellen
Gruppe :hnlich hohe Regioselektivit:-
ten beobachtet wurden. Die Autoren
f1hren sie vielmehr auf den anellierten
Vierring selbst als den entscheidenden
Faktor zur1ck, was in Einklang mit der
drastisch verringerten Regioselektivit:t
im Fall des entsprechenden Indan-De-
rivats ist. Nach Streitwieser und Finne-
gan haben die Orbitale der Br1cken-
kopf-Kohlenstoffatome, die f1r Ein-
fachbindungen im gespannten anellier-
ten Ring genutzt werden, einen erh�h-
ten p-Charakter.[21,22] Als Konsequenz
ist das sp-hybridisierte Kohlenstoff-
atom, das dem anellierten Ring be-
nachbart ist, wegen des erh�hten s-
Charakters an ein Orbital gr�ßerer
Elektronegativit:t gebunden. Dies f1hrt
dazu, dass das andere sp-Kohlenstoff-
atom elektronen:rmer wird. Die Pola-
rit:t der Dreifachbindung in angular
Cyclobutano-anellierten Benz-inen wie
13 wurde durch Rechnungen best:tigt
und ist in Einklang mit den Regiose-
lektivit:ten, die in Reaktionen mit
Nucleophilen (Piperidin) oder Dienen
(2-Methoxyfuran) beobachtet wur-
den.[20]

Nachdem die Existenz angular Cyc-
lobutano-anellierter Benz-ine belegt
worden war, fassten Suzuki et al. die
Synthese ihrer linearen Analoga ins
Auge. Bei der Umsetzung des unsym-
metrisch substituierten Arens 15 mit 5 in
Gegenwart von BuLi wurde abh:ngig
von der Zahl der Hquivalente an BuLi
und der Reaktionstemperatur nicht nur
das Monoanellierungsprodukt 16, son-
dern auch das Dianellierungsprodukt 18
gebildet. Daneben wurden unterschied-
liche Mengen des Deiodierungsproduk-
tes von 16 erhalten (Schema 4). Diese
Beobachtungen sprechen klar f1r das
Auftreten des gespannten Benz-ins 17
als Intermediat. Die Tatsache, dass der
zweite Anellierungsschritt eine erh�hte
Temperatur von �78 anstatt �95 8C f1r
die erste Anellierung erfordert, wurde
f1r eine Reaktionssequenz genutzt, bei
der zwei gleiche oder unterschiedliche
Arinophile in einer Eintopfsequenz zur
Dianellierung eingesetzt werden; dabei
wurden die entsprechenden Tri-, Tetra-
oder Pentacyclen in 41–81% Ausbeute

erhalten.[23] Dies macht die Methode
von Suzuki et al. zu einer besonders
wirkungsvollen Anellierungssequenz
f1r die Synthese polycyclischer Produk-
te.

Nach der Aufkl:rung von Cyclobu-
tano-anellierten Benz-inen wie 13 und
17 als Intermediaten bestand die weit
gr�ßere Herausforderung nun in der
Bildung von h�heren Homologen, also
von Bis(cyclobutano)-anellierten Benz-
inen. Um dies zu erreichen, wurde das
Iodtriflat 19 1ber [2+2]-Cycloadditio-
nen der entsprechenden (Cyclobutano-
anellierten) Benz-ine hergestellt. 19
wurde den 1blichen Reaktionsbedin-
gungen unterworfen und mit 5 oder 8 als
Arinophilen zu den Cycloaddukten 21
und 22 umgesetzt, die in das Triketon 23
bzw. das Tetraketon 24 1berf1hrt wur-
den (Schema 5). Die Reaktionsfolge
best:tigt ohne Zweifel das Auftreten des
hoch gespannten Bis(cyclobutano)-an-
ellierten Benz-ins 20 als Schl1sselinter-
mediat. Es ist bemerkenswert, dass 24
keine nennenswerte Bindungsl:ngenal-
ternanz im Arenring aufweist. Die C-C-
Bindung (sp2-sp2) der 1,2-Diketon-Teil-
struktur ist jedoch ungew�hnlich lang
[160.0(3) pm].[24]

Die Bildung Tris(cyclobutano)-an-
ellierter Arene ist nicht auf 23 und 24
beschr:nkt: In einer k1rzlich erschie-
nenen Publikation erweiterten Suzuki
et al. diese Chemie auf die Verwendung
tetrasubstituierter Ketenacetale wie 8.[5]

Auf diese Weise wurde der vollst:ndig

Schema 2. a) 1. BuLi, THF, �78 8C, 2. w4ssr.
HF, MeCN, 81%; b) 1. I2, Hg(OAc)2, CH2Cl2,
2. TfO2, iPr2NEt, CH2Cl2, 3. HOCH2CH2OH,
TsOH, C6H6, 64%. R=SitBuMe2, OTf=Triflat,
TsOH=p-Toluolsulfons4ure.

Schema 3. a) BuLi, THF, �78 8C; b) 5, 71%
(Regioisomer: 2.3%). R=SitBuMe2.

Schema 4. a) 5, 1.05 Hquiv. BuLi, 72% (sowie
4% Deiodierungsprodukt aus 16, 8% 18);
b) 5, 2.3 Hquiv. BuLi, �95!�78 8C; c) 5, 72%
als 1:1-Diastereomerengemisch (sowie 8%
Deiodierungsprodukt aus 16). R=SitBuMe2.
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substituierte Tricyclus 25 (R= SitBu-
Me2) hergestellt und mit BuLi in Di-
ethylether zum Benz-in 26 (R= SitBu-
Me2) umgesetzt. Dieses wurde mit 8
(R=SiMe3) abgefangen, was zum ent-
sprechenden Tricyclobutabenzol f1hrte,
das als 6:1-Diastereomerengemisch an-
fiel. Substitution der Silyloxy-Gruppen
mit Trimethylorthoformiat ergab Do-
decamethoxytricyclobutabenzol (27),
das wie schon 24 keine nennenswerte
Bindungsl:ngenalternanz im Arenring
zeigt. Die Bindungsl:nge zwischen den
sp3-hybridisierten Dimethoxy-substitu-
ierten Kohlenstoffatomen in den anel-
lierten Ringen betr:gt 161.4(2) pm.

Die Acetal-Hydrolyse in 27 mit
konzentrierter D2SO4

[4] f1hrte zu einer
vollst:ndigen Entfernung aller zw�lf
Methoxy-Gruppen und damit zur Bil-
dung des neuen Kohlenstoffoxids C12O6

(1; Schema 6), dessen Konstitution sich
zweifelsfrei aus der Tatsache ableiten
l:sst, dass im 13C-NMR-Spektrum nur
zwei Signale bei d= 173 und 189 ppm
neben dem Signal des gebildeten Me-
thanols auftreten (Abbildung 1). Zwar
liegt noch keine Strukturanalyse von 1
vor, Rechnungen sagen allerdings eine

planare Struktur ohne signifikante Bin-
dungsl:ngenalternanz im Arenring vor-
aus.[5] Dies steht im Gegensatz zur
Geometrie des zentralen Arenringes des
triangularen [4]Phenylens (28), das be-
reits fr1her von Vollhardt hergestellt
worden war.[25]

Obgleich Tricyclobutabenzol seit
l:ngerem bekannt ist,[26] ist die Synthese
des Hexaketons 1 :ußerst bemerkens-
wert, da alle Kohlenstoffatome ohne
Stabilisierung durch aromatische Ringe
wie in 28 sp2-hybridisiert sind. Dies l:sst
erwarten, dass die Ketogruppen in 1

deutlich reaktiver als jene im bereits
gespannten und reaktiven Benzocyclo-
butendion (3) sind. Eine reizvolle Idee
in diesem Zusammenhang ist die einer
mehrfachen Photodecarbonylierung
von 1, die am Ende zum Cyclokohlen-
stoff C6 f1hren w1rde.[27]

Die Synthesen bis- und tris(cyc-
lobutano)-anellierter Arene mit Acetal-
oder Ketogruppen an den anellierten
Ringen bieten eine vielversprechende
Basis f1r eine Anwendung dieser Re-
aktionen in multidirektionalen Ring-
erweiterungen.
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