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Vom Bicyclo[3.3.0] octangeriist zu mehrfach
iiberbriickten [12] Annulenen und Semibullvalenen **

Von Harald Kohnz, Bernhard Diill und Klaus Miillen*

Der bisher unbekannte Tetracyclus 1 (12,13-cis-Dimethyl-
tetracyclo[9.2.1.0%13.07-12]tetradecan) ist der Grundkorper
attraktiver Zielverbindungen: Erzeugung einer cyclischen n-
Konjugation fiihrte zu einem Ethandiyliden[12}annulen, und
geeignete Umwandlung der zentralen Bicyclof3.3.0}octan-
cinheit ergidbe ein langgesuchtes zweifach iiberbriicktes
Semibullvalen. Als erste Beispiele fiir beide Titelsysteme stel-
len wir die Verbindungen 2 und 3 vor. Das Annulen 2 kann
als konformativ starres 12n-Analogon von Cyclooctatetraen
fir das Studium von Elektronentransferprozessen dienen,

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dr. H. Kohnz, Dipl.-Chem. B. Diill
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-22, D-6500 Muinz 1

{**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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E=CO,E

und das gespannte Semibullvalen 3 ist von Bedeutung fiir die
Untersuchung extrem schneller Cope-Umlagerungen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese von 2 und 3 bietet
sich der leicht zugingliche Tetraester 4"'! an, denn er enthilt
bereits 14 der 16 notwendigen C-Atome (von 1) in der topo-
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Schema 1. a) 1.6 PCl;, CHCl,, A, 5 h; 2. MeOH/H®, 65%. b) LiAlH,, Ether.
A, 4 h. ¢} Ac,0, Pyridin, 100°C, 2 h. b + c: 65%. d) HBr 33proz. in AcOH,
85°C, 24, 88%. e¢) 4 KCH(CO,Et),, DME/THF, RT, 80%. f) m-Chlor-
perbenzoesdure, Ether, RT, 18 h. g) KO¢Bu, THF, 0°C - RT, 2h. h)
p-CH,C4H,—SOH, CHCl;, A, 2h, f-h: 30%. i) KOH, MeOH/H,0. j)
CH,N,, Ether, i + j: 81%. k) 2 N-Bromsuccinimid/CCl,, 85 %. 1) KOAc, Ace-
tonitril, A, 12 h, 50%.
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logisch richtigen Anordnung!?). Das Synthesekonzept
(Schema 1) sieht die Kupplung zweier Malonateinheiten mit
cinem sich von 4 ableitenden tetrafunktionellen Elektrophil
vor. Zur Erhaltung der Doppelbindungen des ,,Bisenols™ 4
sowie zur Fixierung ihrer anti-Anordnung wird zunichst
durch Umsetzung mit Phosphorpentachlorid und erneute
Veresterung der ebenfalls angegriffenen allylstindigen Car-
bonylfunktionen das Dichlorid 5 erzeugt. Das durch Reduk-
tion von 5 entstehende Tetrol 6 wird iiber eine Tetraacetat-
Zwischenstufe 7 in das tetrafunktionelle Bromid 8 iiber-
gefiihrt.

Der direkte Einbau eines Malonesters (unter Entstehung
von 9) ist aus sterischen Griinden nicht mdglich. Die
Behandlung von 8 mit Kalium-diethylmalonat fihrt statt
dessen zu 10. Daher wird zundchst durch eine regio- und
(exo-)stereoselektive Epoxidierung der exocyclischen Dop-
pelbindungen von 10 mit m-Chlorperbenzoesdure in Di-
ethylether ein neues Elektrophil (11) mit ,,umgekehrter
Konfiguration an C-4 und C-8 erzeugt. Nach Deprotonie-
rung mit Kalium-rert-butoxid kommt es dann zum er-
wiinschten zweifachen RingschluB unter Bildung des Diols
12. An dieser Stelle verzweigen sich die zum Annulen 2 und
zum Semibullvalen 3 (Schema 3) fithrenden Wege.

Das Diol 12 ist nicht unzersetzt isolierbar, wohl aber
das durch saure Dehydratisierung entstehende Tetrahy-
dro[12]annulen 13. Verseifung und Decarboxylierung der
Malonestereinheit liefern auf schonende Weise die Dicar-
bonsdure 14, die mit etherischer Diazomethanldsung in den
Dimethylester 15 iiberfithrt wird. Das Dibromid 16 entsteht
durch eine selektiv ablaufende Wohl-Ziegler-Bromierung
und kann mit Kaliumacetat in Acetonitril zu 2 dehydrobro-
miert werden.

Wesentlich ist die Gegenwart von (Alkoxycarbonyl- und
Chlor-)Substituenten in 2, die einerseits zur Stabilisierung
des 4n-n-Annulens beitragen und andererseits eine Verkniip-
fung mehrerer Annuleneinheiten und damit eine Oligomeri-
sierung redoxaktiver 4n-n-Systeme erlauben3!. Verbindung
14 kann zu 17 decarboxyliert werden; 17 148t sich durch
Bromierung/Dehydrobromierung in das [12]Annulen 18
uberfithren (Schema 2).

! —b—> CCl

Schema 2. a) Cu,0O, Chinolin, 210°C, 2 h. 46%. b) 1. N-Bromsuccinimid/
CCly; 2. Diazabicycloundecen, THF, 0 °C.

14 2 .

Das [12]Annulen 2 ["H-NMR (200 MHz, [Dg]-THF):
6 = 2.51 (CH,), 3.69 (OCH,), 5.95 (H-4,6,10,12)]™ bildet
griin-schwarze Kristalle (Fp = 140-142°C), die in organi-
schen Solventien eine orange-braune Losung ergeben. Ver-
gleicht man die *"H-NMR-chemischen Verschiebungen der
Annulene 2 und 18 ['H-NMR (200 MHz, CDCl,): § = 2.58
(CH,), 5.1-5.5 (m, CH)] mit denen der nicht cyclisch-konju-
gierten Modellverbindungen 15 und 17, so zeigt sich in 2 und
18 eine deutliche Abschirmung der Ringprotonen (2/15:
A8, (H-6) = 1.40; 18/17: Ad,(H-6) = 1.02) sowie eine Ent-
schirmung der Methylprotonen (2/15: Ady, = 1.43; 18/17:
Ad, = 1.53). Diese Befunde sind nur durch die Paratropie
der cyclischen 4n-r-Systeme zu erkliiren[®: ©1,

Die Umsetzung des rohen Diols 12 mit Phosphortribro-
mid fithrt unmittelbar zu einem Semibullvalenvorldufer,
dem exo,exo-Dibromid 19. Durch reduktive Enthalogenie-
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rung mit Magnesium unter NMR-spektroskopischer Kon-
trolle”’! kann hieraus 3'® erzeugt werden. Ein chemischer
Strukturbeweis fiir 3 1383t sich durch die Reaktion mit Brom
fithren, bei der 19 zuriickgebildet wird - %! (Schema 3).

Schema 3. a) PBr,y, CHCI,, 0"C, 35% bezogen auf 10. b) Mg, THF, quant. c)
Br,, CCl,. —78°C, 63%.

Die Attraktivitit der Semibullvalene erwéchst aus ihrer
besonders gespannten Divinylcyclopropan-Struktur, die
eine entartete Cope-Umlagerung mit einer extrem niedrigen
Aktivierungsbarriere erlaubt. Durch Substitution!®~ 131
oder durch den Einbau von Stickstoffatomen!!* '3! wurde
versucht, die Cope-Umlagerung weiter zu beschleunigen,
jedoch konnte der Extremfall mit cinem ,,bishomoaromati-
schen” Grundzustand noch nicht verwirklicht werden. Bei
einer einfachen Uberbriickung des Semibullvalengeriists wie
in 20a"% sind die Valenztautomere 20a/20b nicht mehr
dquivalent. Im ersten doppelt iiberbriickten Semibullvalen 3,

@ %X
20a ' 20b

X = 2.B. CH,, (CH,),, (CH,),., 0. 8. NR, CH,-O-CH,. CH, S-CH,

dessen Cope-Umlagerung wiederum entartet ist, sollten die
beiden Briicken die Spannung des Grundzustandes stdr-
ker erhdhen als die des Ubergangszustandes und damit
die Aktivierungsbarriere der Cope-Umlagerung senken 7],
Bei einer '*C-NMR-Messung an 3 [S0 MHz, Dimethyl-
ether:[Dg] THF (5:1)] konnte fiir das Mittelwertsignal der
terminalen Zentren C-1,5,7,11 der Allylsysteme bei — 160 °C
noch keine signifikante Linienverbreiterung festgestellt wer-
den. Die Cope-Umnlagerung ist in der NMR-Zeitskala selbst
bei dieser Temperatur rasch. Damit 148t sich fiir 3 anhand
der Eyring-Beziehung eine obere Grenze fiir die freie Akti-
vierungsenthalpie AG§, der Cope-Umlagerung von ca.
15 kI mol~ '] angeben, die deutlich unter dem Wert von
Semibullvalen (AG 4, = 23 kJ mol 1) 1'% 20 Jjegt.

Eingegangen am 24. April 1989 [Z 3304]

CAS-Repistry-Nummern:

2,122425-03-0; 3. 122425-04-1; 4, 79150-94-0; 5, 122442.94-8 ; 6, 122442-959;
7. 122442-96-0. B, 122442-97-1; 10, 122425-05-2; 11, 122425-06-3; 12, 122425
07-4; 13, 122425-08-5; 14, 122425-09-6; 15, 122425-10-9; 16, 122442-98-2: 17,
122425-11-0: 18, 122425-12-1; 19, 122425-13-2. Kalium-diethylmalonat,
37892-24-3.
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Zwei neuartige Polyoxomolybdate mit der
(MoNO)*®-Einheit: [MogNa(NO)O, ;(OCH,),)*°
und [Mog(NO)O, 4*° **

Von Pierre Gouzerh, Yves Jeannin,* Anna Proust
und Francis Robert

Die Chemie der Polyoxometallate wird derzeit intensiv
untersucht, da sie zur Veranschaulichung der Vorginge an
Metalloxidoberfldchen beitragen kann. Vor kurzem wurden
einige Organopolyoxomolybdat-Derivate synthetisiert, die
mit [Mo,0,,]2® " strukturell verwandt sind und in denen
eine terminale Oxogruppe durch einen iiber Stickstoff ge-
bundenen Diazenido-, Hydrazido-, Imido-, Nitrido-Ligan-
den etc. ersetzt ist!?l, Einige zweikernige™!, vierkernige!
und achtkernige!™! Diazenidomolybdin-Spezies sind eben-
falls bekannt. Trotz der offensichtlichen Analogie zwischen
RN? und NO®!® und umfassender Untersuchungen der

[*] Prof. Dr. Y. Jeannin, Dr. P. Gouzerh, A. Proust, F. Robert
Laboratoire de Chimie des Métaux de Transition
Université Picrre et Marie Curie
4 place Jussieu, F-75252 Paris Cedex 05 (Frankreich}
[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherehe Scientifique
unter Vertragsnummer URA419 pefordert.
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Reaktion von Hydroxylamin mit Oxomolybdin-Verbindun-
gen!”-8! waren Nitrosyl-Derivate von Polyoxomolybdaten
bis jetzt unbekannt; durch reduktive Nitrosylierung von
Oxomolybdiin-Komplexen waren einkernige!”! oder mehr-
kernige'®! Molybdin(i)-Komplexe mit der (MoNO)*®-Ein-
heit erhalten worden. Wir fanden nun die ersten mehrker-
nigen Spezies, die sowohl (Mo"NO)?®- als auch (MoY'0)*®-
Einheiten enthalten.

(NBu,),[Mo,0,,{NC—CH=CH—C(NH,)NO},] 1
(NBu,),[Mo,Na(NO)O,(OCH,),] ' 4 CH,0H 2

Die Behandlung des Komplexes 11°! mit Hydroxylamin
in Methanol unter RiickfluB ergab nach Kithlung der Lo-
sung violette Kristalle, die durch chemische Analyse und
Rontgenstrukturbestimmung® als Komplex 2 charakteri-
siert wurden, Die Kristalle verlieren leicht Losungsmittel.
Ihre Struktur (vgl. Abb. 1) leitet sich von der Lindqvist-

Abb. 1. Molekilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewiihlte Abstinde [A) und
Winkel [°]: Mo1-N1 1.75(1), N1-O1 1.22(1), Mo1-010 2.122(5), Mo2-010
2.343(5), M03-010 2.363(5). M04-010 2.319(5), M05-010 2.348(5), Na-010
3.191(7); Mo1-N1-O1 178(1). — Asymmetrische OCH,-Briicken (gemitielite
Werte): Mo1-O(12-15) 1.995(6), Mo(2-5)-0(12-15) 2.279(7). Mo1-O-Mo
106.8(3). - Na-O(21-24) 2.379(9) (gemittelt).

Struktur ab. Eine MoO-Gruppe ist jedoch durch ein Na-
trium-Ion ersetzt, das mit vier terminalen Sauerstoffatomen
des Polyanions und einem Methanolmolekiil wechselwirkt;
die lineare (MoNO)*®-Gruppe steht dem Natrium gegen-
liber, und vier Methoxo-Liganden verbriicken Mo asym-
metrisch mit seinen vier Mo¥'-Nachbarn. Aus der Ladung
des Polyanions kénnen formale Oxidationsstufen von Mo-
lybdin abgeleitet werden ; dieses Polymolybdat enthilt loka-
lisierte Mo"- und MoY'-Atome.

Lost man 2 in Dichlormethan oder Acetonitril, so wandelt
es sich spontan in ein anderes Polymolybdat 3 um. Die Ront-
genstrukturanalyse!®! ergab hier ebenfalls den Lindquist-

(NBu,);[Mo (NO)O,g] 3

Strukturtyp und die auch durch chemische Analyse erhalte-
ne Formel. Die Elementarzelle enthdlt zwei unabhiingige
[Mo,(NO)O,,]*®-Ionen, die auf Inversionszentren liegen.
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