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Pentafulven (CgHg)™M ist ein Nichtvalenzisomer von Benzol,
das aus einem Cyclopentadienring mit einer exocyclischen
Doppelbindung besteht. Ahnlich wie die cyclischen (CH)4-
Valenzisomere (mit der Ausnahme von Benzol selbst), ist es
hochreaktiv und kann nur in verdiinnter Losung hergestellt
werden, um die Dimerisierung zu unterbinden. Die Isomeri-
sierung von Pentafulven zu Benzol findet unter Bestrahlung®!
oder durch Gasphasenpyrolyse bei hohen Temperaturen
(>500°C) statt.’! Fiir die thermische Automerisierung von
Benzol wurden bereits Pentafulven oder fulvenoide Analoga
als Intermediate vorgeschlagen.”! Die thermische Isomeri-
sierung von Fulven, die 1972 zum ersten Mal von Henry und
Bergman beschrieben wurde, findet wahrscheinlich iiber eine
biradikalische ,Prifulven“-Zwischenstufe statt (Sche-
ma 1).*°! Bislang wurden Pentafulven-Benzol-Umlagerun-
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Schema 1. Radikalbasierte Umlagerung von Fulven.

gen nur nach den zwei benannten Methoden durchgefiihrt,
was die Schwierigkeit dieser — zumindest auf Papier — einfa-
chen Umlagerung aufzeigt. Als Teil unserer fortlaufenden
Studien der 6,6-Dicyanpentafulvene (DCF),® einer Mole-
kiilklasse mit interessanten optoelektronischen Eigenschaf-
ten, fanden wir zufillig, dass nicht alle Pentafulvene solch
harsche Bedingungen fiir die Umlagerung zum entsprechen-
den Benzolderivat erfordern. Hier berichten wir iiber die
quantitativ ablaufende thermische Umlagerung von substi-
tuierten DCF in dipolaren aprotischen Losungsmitteln, wo-
durch es moglich ist, Dicyanbenzol-Isomere unter deutlich
milderen Bedingungen im Vergleich zum nichtsubstituierten
Pentafulven zu erhalten.
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Kiirzlich veroffentlichten wir, dass ein push-pull-substi-
tuiertes DCF bei Raumtemperatur in Anwesenheit von hy-
dratisiertem, saurem SiO, in Acetonitril zu einem entspre-
chenden Benzolisomer umlagert.l! Keine weiteren der von
uns untersuchten DCF gingen eine Umlagerung unter diesen
Bedingungen ein. Dagegen konnten wir beim Erhitzen von
Tetrakis(4-bromphenyl)-6,6-dicyanpentafulven 1a bei 160°C
wihrend einer Stunde in N,N-Dimethylformamid (DMF) die
quantitative Umsetzung zum 1,3-Dicyanbenzolderivat 1b
sowie Spuren vom 1,4-Dicyanbenzolisomer 1¢ beobachten.
Die Struktur von 1b wurde mittels Rontgenstrukturanalyse
bestitigt (Abbildung 1). Angeregt durch dieses iiberra-
schende Ergebnis, beschlossen wir, die Substratbandbreite
und die Eigenschaften dieser Reaktion im Detail zu studie-
ren.

Abbildung 1. Links: Kristallstruktur von 1b. Rechts: Kristallstruktur von
3c. T=100 K. Thermische Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit.

Zuerst untersuchten wir den Einfluss von elektronen-
schiebenden und elektronenziehenden Gruppen auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit. Tetraphenylsubstituierte DCF sind
leicht zugénglich iiber die Knoevenagel-Kondensation von
Malonséduredinitril mit den entsprechenden Cyclopentadie-
nonen, unter der Voraussetzung, dass die Letzteren ausrei-
chend stabil sind.®*¢"l Wir stellten dementsprechend die
substituierten DCF 2a-5a mit einem breiten Spektrum an
elektronenschiebenden und elektronenziehenden Funktio-
nalititen her (Tabelle 1; siche die Hintergrundinformationen
fiir Details). In allen Fillen fiihrte das Erhitzen bei 160°C zu
einer vollstandigen Umsetzung des DCF Xa zum 1,3-Dicy-
anbenzol Xb und 1,4-Dicyanbenzol Xe¢ in verschiedenen
Verhiltnissen Xb/Xe¢. Unter keinen Bedingungen konnten wir
im Laufe dieser Studie die Bildung vom 1,2-Dicyanbenzol-
isomer beobachten. Die Strukturen von 1b-5b und 3¢
wurden durch Rontgenstrukturanalysen bestétigt (siche Ab-
bildung 1 und die Hintergrundinformationen). Elektronische
Substituenteneffekte haben einen deutlichen Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit, wobei elektronenschiebende
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Tabelle 1: Umlagerung von substltwerten TetraphenyI-DCF Xa.

OO, o MO

160°C 1
O & SN
R
R R
R
Xa Xb Xc

X R t Umsatz Xb/Xc
1 Br 1h quant. 99.1:0.9
2 H 6h quant. 90:10
3 Me 8h quant. 95:5
4 OMe 21h quant. 75:25
5 CN 10 min quant. 82:18

Gruppen die Reaktion verlangsamen und elektronenziehen-
de Gruppen diese beschleunigen. Als Extrembeispiel im
letzteren Fall, lagerte sich Tetrakis(4-cyanphenyl)-DCF 5a
sogar bei Raumtemperatur (299-301 K) um, wobei eine
komplette Umsetzung zu Sb/c nach 4 Tagen in DMF beob-
achtet wurde. Unseres Wissens ist dies das einzige Beispiel
einer thermischen Pentafulven-Benzol-Umlagerung bei Nor-
malbedingungen. Interessanterweise ist die Selektivitit der
Reaktion (Xb/Xc) unabhingig von der Temperatur. Erhitzen
von 5a in DMF bei 160°C wihrend 10 min oder Stehenlassen
wihrend 4 Tage bei Raumtemperatur fithrten zum gleichen
Verhiltnis 5b/5¢, was darauf hindeutet, dass der selektivi-
tdtsbestimmende Schritt der Reaktion nicht der geschwin-
digkeitsbestimmende ist. Es scheint keine einfache Korrela-
tion zwischen der 1,3-/1,4-Dicyanbenzol-Selektivitdt und dem
elektronischen Charakter der Substituenten zu geben, da
sowohl das elektronenreiche 4a, als auch das elektronenarme
5azur Bildung nennenswerter Mengen an 1,4-Isomer fiihrten.

Um die Auswirkungen der Losungsmittelpolaritidt zu un-
tersuchen, erhitzten wir DCF 1a bei 160°C in verschiedenen
Losungsmitteln (Tabelle 2). Eine Transformation mit hohen
Ausbeuten an den Benzolderivaten fand nur in dipolaren
aprotischen Losungsmitteln wie DMEF, N,N-Dimethyl-
acetamid (DMA), Me,SO und N-Methyl-2-pyrrolidon

Tabelle 2: Umlagerung von 1a in verschiedenen Lésungsmitteln.

Br. Br
Br  Lésungs- O eN
mmel O
NC

Je0°C,1h °C,1h O
O O O Br
Br
1a 1b
Nr. Losungsmittel Umsatz von 1a
1 DMF quant.
2 DMA quant.
3 NMP quant.
4 Me,SO 78%
5 MeCN <1%
6 1,2-Dichlorethan 0%
7 EtOH 0%"
8 AcOH <1%
9 Pyridin 0%

[a] Niedrige Léslichkeit.
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(NMP) statt. Reaktionen in MeCN und AcOH lieferten die
Produkte lediglich in Spuren; 1,2-Dichlorethan, EtOH und
Pyridin fiithrten zu keiner Reaktion. In allen Féllen waren die
einzigen beobachteten Spezies entweder das Ausgangsmate-
rial (DCF) oder die Umlagerungsprodukte.

An dieser Stelle fingen wir an, den Mechanismus der
Reaktion in Betracht zu ziehen. Im Fall der thermischen
Umlagerung von Pentafulven wird das vorgeschlagene Bira-
dikal (,,Prafulven“-Intermediat) iiber eine konzertierte 1,3-
H-Verschiebung vom C6 zu C1 gebildet.’! Um die Reaktion
auf das Vorhandensein radikalischer Zwischenstufen zu
iiberpriifen, wurde die Umlagerung von 2a in Anwesenheit
von 1 Aquiv. Galvinoxyl als Radikalfinger durchgefiihrt.”
Die Bildung von 2b/c fand wie gewohnt statt, ohne eine
Anderung in der Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten,
und das Galvinoxyl konnte unveridndert zuriickgewonnen
werden. Obwohl dieser Befund einen radikalischen Mecha-
nismus nicht vollstdndig ausschlieBt, konnen wir aus diesem
und weiteren Experimenten folgern, dass ein solcher Reak-
tionspfad unwahrscheinlich ist.

Kinetische Daten fiir die Umlagerung von 1la in 1b
wurden durch Beobachtung der Reaktion in [D;]DMF mit
"H-NMR-Spektroskopie (500 MHz) bei 100°C wihrend 48 h
unter Verwendung von 1,3,5-Trimethoxybenzol als internem
Standard (siehe die Hintergrundinformationen, Sektion SI4)
erhalten. Beim Erhitzen auf 100°C verbreiterten sich die zu
den aromatischen Protonen gehorenden Signale von 1la
sofort, woraufhin sie {iber einen Zeitraum von ca. 5.5 h leicht
schérfer wurden. Wiahrend dieser Periode waren die Ge-
schwindigkeiten des Verbrauchs von 1a und der Bildung von
1b nichtlinear und konnten nicht mit Kurven fiir einfache
Kinetik nullter, erster oder zweiter Ordnung angepasst
werden. Nach dieser Anfangszeit von 5.5 h jedoch gehorchten
die Geschwindigkeiten des Verbrauchs von 1a und der Bil-
dung von 1b einer Kinetik nullter Ordnung mit einer Ge-
schwindigkeitskonstante k= (4.13+0.016) x 10 °mMs™". Die
Verbreiterung der Signale von 1a wihrend der ,,Induktions-
periode” weist auf die Bildung von transienten Zwischen-
stufen im Laufe der Reaktion hin. Wurde 1a wéihrend 10 min
bei 160°C in [D,]DMF erhitzt, abgekiihlt und durch 'H-
NMR-Spektroskopie bei Raumtemperatur analysiert, blieben
die breiten Signale erhalten. Hingegen zeigte die 'H-NMR-
Analyse bei Raumtemperatur in CDCl; nach Erhitzen von 1a
wihrend 10 min bei 100°C in DMF und anschlieendem so-
fortigen Entfernen des Losungsmittels scharfe Signale, iden-
tisch mit der urspriinglichen Verbindung 1a. Dies deutet
darauf hin, dass die Bildung eines Intermediats reversibel ist
und dass moglicherweise das Losungsmittel als Reaktions-
partner involviert ist.

Die starke Abhingigkeit der Umlagerungsgeschwindig-
keit von den elektronischen Eigenschaften der Substituenten
am tetraarylierten DCF weist, zusammen mit der Notwen-
digkeit eines dipolaren aprotischen Losungsmittels, eher auf
einen polaren als auf einen radikalischen Mechanismus hin.
Wir schlagen einen ,Ring-walk“-Mechanismus vor
(Schema 2). Ein nukleophiler Angriff (in diesem Fall durch
das Losungsmittel) fiihrt zu einer 1,2-Cyan-Wanderung und
zur Bildung des Intermediats 2e,”*! was entweder iiber die
Cyanidabspaltung und erneuten Angriff (Reaktionspfad a),
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Schema 2. ,Ring-walk“-Mechanismus fiir die DCF-Dicyanbenzol-Umlagerung.

oder die Bildung eines spirocyclischen Iminocyclopropylan-
ions (Reaktionspfad b) stattfindet. Das resultierende Anion
greift intramolekular die C2-Position am Fulvenring an, was
zum Bicyclo[3.1.0]hex-1-en 2 f fiihrt, wobei C6 die Moglich-
keit hat, rasch um den fiinfgliedrigen Ring zu wandern, und
Intermediat 2g zu bilden. Diese Zwischenstufe kann entwe-
der das Nukleophil abspalten, wobei 2b erhalten wird, oder
iber einen weiteren ,,Ring-walk“ sich zum Intermediat 2h
umsetzen, welches, nach Abspaltung des Nukleophils, 2¢
ergibt. Ausgehend von den kinetischen Daten ist der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt wahrscheinlich die Bil-
dung von 2f, wobei elektronenziehende Gruppen am Phe-
nylring den nukleophilen Angriff begiinstigen wiirden. Mit-
hilfe von C-Markierungsexperimenten konnten wir sicher-
stellen, dass das C6-Atom von 2a nur eine Cyangruppe in 2b
behilt (Sektion SI7).

Angenommen, der Losungsmittelangriff ist reversibel, ist
es wahrscheinlich, dass eine reversible Abspaltung von
Cyanid in diesem polaren Mechanismus stattfindet. Um dies
zu belegen, stellten wir [°N,]-2a dar und behandelten es mit
1 Aquiv. nichtmarkiertem 3a in [D,]JDMF. DCF 3a wurde
aufgrund dhnlicher Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden
Substrate ausgewéhlt (Sektion SI6). Die Umlagerung von
[°N,]-2a allein ergibt ein Signal im N-NMR-Spektrum
(50.7 MHz, 298 K) bei 6 =269.7 ppm. Hingegen erscheint in
Anwesenheit von 1 Aquiv. 3a ein zweites Signal bei 0=
268.3 ppm (Abbildung SI14). Dies zeigt deutlich einen inter-
molekularen Transfer der markierten Cyangruppen und be-
stitigt somit die Hypothese, dass der Losungsmittelangriff zur
Abspaltung von Cyanid fithren kann. Freies Cyanid be-
schleunigt die Umlagerung; die Zugabe von 1 Aquiv. K*CN/
[18]Krone-6 (1:1) zur Losung von 2a in [D,]DMF bei
Raumtemperatur fithrte zum vollstandigen Verbrauch des
Ausgangsmaterials innerhalb von Sekunden. Erwédrmen der
Losung bei 160 °C zeigte eine quantitative Umsetzung zu 2b/c
innerhalb einer Minute, unter Einbau von *CN in 2b/c, was
durch '"*C-NMR-Spektroskopie bestiitigt wurde (Abbil-
dung ST13).”!

Diese einfache und quantitative Reaktion hat das Poten-
zial, komplexe hexasubstituierte benzenoide Geriiste aufzu-
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bauen, die sonst schwierig synthetisierbar sind. Wir unter-
suchten die Substratbandbreite dieser Reaktion mit DCF
6a,! 7a und 8al'" (Schema 3). Acenaphthylen-anelliertes
DCF 6a lagert sich innerhalb von 1h bei 160°C in DMF
direkt zu 6b um; die Produktstruktur wurde durch eine

NC__CN Ph  CON
|
Ph O Ph NC O Ph
- .

. DMF, 160 °C, 1 h ‘

solNNNee
6a 6b
NC. CN verschiedene CN
| Lésungsmittel
NC
120-200 °C
keine Reaktion
7a
NC

CN verschiedene
/ Losungsmllte]
DU
Ph

8a

120-200 C
keine Reaktion

OO i
CN

Schema 3. Weitere untersuchte Umlagerungssubstrate.

Rontgenstrukturanalyse bestétigt (Abbildung SIS). Im Un-
terschied zu 1a-5a lieferte die Umlagerung von 6a aus-
schlieBlich das 1,3-Isomer 6b und es konnte kein 1,4-Isomer
nachgewiesen werden. DCF 7a und 8 a gingen keine Reaktion
in DMF, DMA oder Sulfolan bei Temperaturen bis zu 200°C
ein; oberhalb davon zersetzten sie sich.

Zusammenfassend haben wir die erste thermische Um-
lagerung von tetraarylierten Dicyanfulvenen zu hexasubsti-
tuierten Benzolderivaten aufgezeigt, welche unter milden
Bedingungen stattfindet. Wir postulieren einen Mechanismus,
der iiber eine Abspaltung von Cyanid aus dem Substrat ver-
lauft und die Bildung von 1,3- und 1,4-Dicyanbenzolisomeren
erklirt. Derzeit fiihren wir eine detailliertere mechanistische
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Studie dieser bemerkenswerten Umlagerung durch, deren
Ergebnisse in Kiirze zu erwarten sind.
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