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Der Benzolring als Dienophil

in einer intramolekularen [4 4+ 2]-Cycloaddition;
entartete Umlagerung des
7,8-Benzobicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraens **

Von Wolfram Grimme*, Thomas Grommes,
Wolfgang R. Roth* und Rolf Breuckmann

Die n-Bindungen von Benzolringen kénnen — bei héheren
Temperaturen — an pericyclischen Reaktionen beteiligt sein.
Neben der wohlbekannten Claisen-Umlagerung!*! sind eine
sigmatrope Wasserstoffverschiebung?! und mehrere elekiro-
cyclische Ringdffnungen 3 unter Beteiligung einer Benzol-n-
Bindung beschrieben worden. Benzol fungiert auch in eini-
gen [4+ 2)-Cycloadditionen als Dien'®. Wir berichten hier
itber den ersten Fall einer [4 +2]-Cycloaddition, in der eine
n-Bindung eines Benzolrings als Dienophil reagiert!!.

Wir wihlten eine intramolekulare Cycloaddition fiir die
Untersuchung von Benzol als Dienophil, da hier aus Griin-
den der Entropie auch reaktionstrige Dienophile mit meB-
barer Geschwindigkeit reagieren sollten. Da die Cycloaddi-
tion an den Benzolring endotherm und leicht umkehrbar ist,
erfordert deren Nachweis zudem ein Molekiil, dessen Diels-
Alder-Reaktion zu einer Zwischenstufe fiihrt, deren Retro-
Diels-Alder-Reaktion zwei unterschiedliche Produkte lie-
fert.

Das 7,8-Benzobicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen 1a erfiillt
diese Voraussetzungen: Die Dienbriicke ist der in den Bicy-
clus einbezogenen Benzol-m-Bindung rdumlich nahe, und

i

Y — C

a:R=H, c:R=D,d:R = CHjy
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das symmetrische Cycloaddukt 2a kann auf zwei Wegen
(Bildung von 1a oder 3a) den aromatischen Zustand des
Benzolrings wiederherstellen. Die intramolekulare [4+2]-
Cycloaddition unter Beteiligung des Benzolrings kann als
entartete Umlagerung 1a<=3a nicht nachgewiesen werden,
jedoch bei den substituierten Verbindungen 1¢, d.

Fiir den bereits bekannten Kohlenwasserstoff 1al®! ent-
wickelten wir eine ergiebige Synthese, die auch substituierte
Derivate gezielt zugdnglich macht (Schema 1). Unter Be-
strahlung addiert sich Butadien an Naphthalin zum [4 + 4}-
Cycloaddukt 4171, das mit 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin
in den planarisierbaren Allylpositionen zwei- oder dreifach
bromiert wird. Das erhaltene 1:1-Gemisch von 5a und 5b
wird mit Zink debromiert und die Produkte 1a und 1bdurch
Blitzchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan) getrennt. Das
Bromid 1b liefert nach Halogen-Metall-Austausch mit #-Bu-
tyllithium bei der Umsetzung mit D,O oder Methyliodid den
in Position 2 deuterierten bzw. methylierten Bicyclus 1¢, d.

SO IETNG-e

4

Br
A
N N
s R 1 R
a:R=H, b:R=8Br,ccR=D,d R = CHj

e N

Schema 1. a) Benzol, Av (Brenner Q 1200 Hanau), 140 h, 12%. b) CCl,, 1,3~
Dibrom-5,5-dimethylhydantoin, 1.6 Aquiv., 80°C, 2h, 72%. c) Dimethyl-
formamid, Zn, 10 Aquiv., Ultraschall, 7h, 81%. d) 1) THF, »-Butyllithium,
1.1 Aquiv., —78°C, 10 min; 2) D,0, 30 Aquiv., —78°C - 20°C, 70%. ¢) 1)
THF, n-Butyllithium, 1.1 Aquiv., —78°C, 10 min; 2) Methyliodid, 4 Aquiv.,
—78°C —20°C, 20%.

Eine frithere Untersuchung hatte gezeigt, daf3 die Thermo-
lyse von 1a zu cis-4b,8a-Dihydrophenanthren fithrt'® °); der
Versuch, die Umlagerung 1¢ = 3¢ nachzuweisen, muBte also
an der Grenze zur Aktivierungsschwelle fiir diese Thermolyse
ansetzen. Dazu wurde 1¢ (97 % D, ) in der Gasphase 93 h auf
235°C erhitzt und das Rohprodukt anschlieBend mit 2,3-
Dichlor-3,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) in CCl, dehy-
driert. Nach Reduktion von tiberschiissigem DDQ mit Cy-
clohexa-1,4-dien und Filtration iiber Kiesclgel licferte die gas-
chromatographische Trennung die Benzobicyclusisomere und
Phenanthren im Verhdltnis 3:1. Das 'H-NMR-Spektrum der
Benzobicyclusisomere zeigte, daf diese als 1:1-Gemisch von
1¢ und 3¢ mit dem Deuterierungsgrad 81 % D, vorlagen. Die
[4+2)-Cycloaddition mit dem Benzolring als Dienophil tritt
also unter den gewihlten Bedingungen ein und fithrt bis zum
Gleichgewichtszustand der markierten Isomere.

Das erhaltene Phenanthren ist laut massenspektrometri-
scher Analyse zu 64 % monodeuteriert und sein 'H-NMR-
Spektrum zeigt, daB sich 60% der Deuteriumatome in den
Positionen 9 und 10 befinden. Unter Beriicksichtigung des
vorgelagerten Gleichgewichts 1¢ = 3¢ sind diese Werte in Ein-
klang mit einem friiher vorgeschlagenen Mechanismus!® fiir
die Bildung von Dihydrophenanthren aus la, bei dem
nach einer 1,5-Verschiebung der Ethenobriicke eine elektro-
cyclische Ringdffnung und -bildung folgen. Dieser Mechanis-
mus wiirde nach anschlieBender Dehydrierung Phenanthren
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mit dem Deuterierungsgrad 72% D, liefern, wobei die Deu-
teriumatome zur Hilfte an die Positionen 9 und 10 gebunden
wiren.

Die kinetischen Parameter der Umlagerung des Benzobi-
cyclo[4.2.2]decatetraen-Gerlists wurden anhand der 1-Me-
thylverbindung 3d durch gaschromatographische Analyse
bestimmt. 3d 148t sich analog zu 1a aus Butadien und 1-Me-
thylnaphthalin erhalten. Die primére Photoaddition tritt
hier an beiden Ringen des Naphthalins ein, und nach Ab-
schluB3 der Synthesesequenz muB 3d von seinem 3'-Stellungs-
isomer gaschromatographisch abgetrennt werden. Wichtige
physikalische Daten der neuen Verbindungen sind in Tabel-
le 1 zusammengefalt.

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 1b—d, 3d und 4a.
"H-NMR-Spektren bei 80 (1b, 4a) oder 300 MHz in CDCl,. 1*C-NMR-Spek-
tren bei 75.5 MHz in CDCl,. Massenspektren bei 70 eV. Befriedigende Elemen-
taranalysen von 1b, 1d und 3d.

1b: Fp =70°C; 'H-NMR; § =7.26-6.98 (m, 4H), 6.45-6.10 (m, 2H), 5.98 (m,
2H), 5.57-5.13 (m, 1 H), 4.36 (m, 1H), 3.89 (m, 1H); MS: m/z 260 (M®, ®'Br,
5%), 258 (M®, T°Br, 6%), 179 (M®-Br, 100), 178 (M®-HBr, 86)

Le: Fp =110°C; 'H-NMR: § =7.21-7.05 (AA'BB, 4H), 6.36-6.23 (m, 1H),
5.92 (m, 2H), 5.68-5.59 (m, 2H), 4.02-3.82 (m, 2H); MS: m/z 181 (M®, 69%),
180 (M®-H, 100), 179 (M®-D, 90), 166 (M®-CH,, 30)

1d: Fp = 67°C; '"H-NMR: § =7.25-7.10 (pseudo-AA’BB’, 4 H), 6.22-6.16 (m,
1H), 6.00-5.88 (m, 2 H), 5.59-5.51 (m, 2 H), 3.86-3.81 (m, 1 H), 3.7 (m, 1 H), 2.19
(d, *J =1.3 Hz, 3H); 3C-NMR: 8 =152.28, 138.25, 13679, 126.76, 126.53,
125.58, 12333, 122.61, 120.91, 119.33, 45.69, 39.83, 29.21; MS: m/z 194 (M®,
28%), 179 (M®-CH,, 100), 128(C,,H,®, 7)

3d: Fp = 90°C; *H-NMR: § =7,32-7.18 (m, 3H), 7.12-7.09 (m, 1 H), 6.35-6.28
(m, 1H), 5.89-5.82 (m, 2 H), 5.68-5.53 (m, 3H), 3.91-3.89 (m, 1 H), 1.69 (s, 3H);
13C.NMR: & =149.04, 141.26, 140.37, 135.55, 128.99, 126.77, 126.56, 125.77,
123.61, 122.35, 122.30, 119.37, 40.21, 38.97, 27.00; MS: m/z 194 (M®, 20%),
179 (M®-CH,, 100), 165 (M®-C,H,, 63)

4a: Fp =115°C; 'H-NMR: & =7.18 (AA'BB', 4H), 6.22 (m, 2H), 5.07 (m,
2H), 3.61 (m, 2H), 2.76 (m, 4H); MS: m/z 182 (M®, 4%), 128 (C,,H,®, 100)

Der Vorteil, die Kinetik der Umlagerung 3d —1d gaschro-
matographisch in der Gasphase bestimmen zu kénnen, wird
durch den Verlust der Entartung erkauft. Der komplexere
Reaktionsverlaufist in Schema 2 gezeigt. Unter den gebilde-

i S

Schema 2. Bildung der Methyldihydrophenanthren-Derivate 6.

ten Methyl-cis-4b,8a-dihydrophenanthren-Derivaten 6 {iber-
wiegen das in 9- und 10-Position substituierte Isomer zu mehr
als der Hilfte; auBerdem liefert 3d in geringer Menge ein nicht
aufgeklirtes Produkt X. Wie die Thermolyse ausgehend von
3d und 1d zeigt, wird 6 von beiden Edukten gebildet, wih-
rend X sich nur von 3d ableitet.

Die Aktivierungsparameter der gesuchten Diels-Alder-Re-
aktion wurden durch Gasphasenthermolyse von 3d im Tem-
peraturbereich zwischen 231 und 301 °C mit bereits beschrie-
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bener Apparatur und MeBtechnik %! ermittelt. Die Aus-
wertung erfolgte durch Anpassung des nach Schema 2 simu-
lierten Reaktionsverlaufs an den in Tabelle 2 aufgelisteten
Datensatz, wobei fiir die Optimierung eine Simplex-Rou-
tine* ¥ verwendet wurde.

Tabelle 2. Daten der Thermolyse von 3d.

T t 3d 1d 6 X

°q [s] [7%) [%] [%] [%]

231.13 0 98131 1.317 0.551 0.000
21900 73.503 19.126 6.299 1.073

82200 35.102 46.013 16.180 2.704
103800 28.156 50.472 18.302 3.01

240.27 0 97.703 1.575 0.722 0.000
8300 71.338 16.151 5.488 1.024
16700 61.925 27.064 9.358 1.652

22200 53.686 32.766 11.540 2.008
34200 39.955 42.120 15.302 2.623

251.63 0 97.517 1.822 0.661 0.000
3000 79.408 14.316 5.282 0.994

5900 65.864 23.633 8.863 1.641

12900 42.721 39.144 15.366 2.769

18400 31.085 46.637 18.882 3.397

260.39 0 96.754 2.215 0.793 0.238
1100 84.182 10.827 4.106 0.885

3100 65.996 23.199 9.075 1.730

7000 40.985 39.797 16.267 2.951

10500 28.982 47.797 19.852 3.717

13300 20.773 52.494 22.617 4.116

16900 15.561 55.291 24.669 4.479

271.23 Q 95.338 3115 1.235 0.312
900 73.708 17.449 7.300 1.543

2100 52.727 31.069 13.622 2.582

4200 31.359 44.399 20.372 3.870

6000 21.019 50.486 24.073 4.422

8500 13.476 54.249 27.347 4.928

10500 10.163 55.379 29.313 5.144

280.77 0 92.386 5.003 2.110 0.502
990 53.710 29.772 13.767 2.751

2090 31.312 43.136 21.232 5.320

3090 20.153 49.500 25.460 4.887

4190 13.210 52.567 28.897 5.326

5190 10.231 53.475 30.641 5.653
290.73 0 87.835 7.799 3.520 0.846
800 38.849 37.653 19.631 3.867

1600 18.794 48.442 27.507 5.258
2400 11.480 51.326 31.328 5.867

3200 7.834 51.816 34.123 6.226

4100 7.162 50.208 36.204 6.425

301.14 0 79.578 12.629 6.340 1.455
700 20.641 46.252 27.560 5.548

1400 9.567 49.776 34.202 6.455

2100 7.324 47.933 37.857 6.886

Da die Analyse nur ausgehend von 3d vorgenommen wur-
de, kommt den resultierenden Aktivierungsparametern in
Tabelle 3 nur in bezug auf die Reaktion 3d —1d eine stati-
stisch gesicherte Signifikanz zu!*?); die Fehlerangaben haben
eine Vertrauensgrenze von 95 %.

Mit den Aktivierungsparametern der Tabelle 3 ergibt sich
fiir die Umlagerung 3d —1d bei 35 °C eine Gibbs-Aktivie-

Tabelle 3. Aktivierungsparameter fiir die thermischen Umlagerungen von 3d
und 1d in der Gasphase (siehe Schema 2).

Reaktion E, log 4 AH* (265°C) AS* (265°C)
[kcalmol ™1} [kealmol™!] [ealmol ™! K71}

3d-1d 412405 1283 £ 0.2 401 £0.5 —3.04+09

1d - 3d 43.0 12.81 41.9 -3.0

3d-6 433 13.28 42.2 —-09

146 411 11.20 40.0 —-10.4

3d-X 46.6 13.85 45.5 1.7
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rungsenergie AG* = 41.1 kcalmo!l ™ !; sie gilt fiir den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion, d.h. fiir
die Cycloaddition 3d — 2d. Die entsprechende Umlagerung
der Stammverbindung Bicyclo[4.2.2}decatetraen und einiger
Derivate verlduft bei dieser Temperatur mit Gibbs-Aktivie-
rungsenergien von 22.3 bis 24.2 kcalmol ™ {3, Der Ersatz
einer olefinischen Doppelbindung durch eine n-Bindung ei-
nes Benzolrings erhoht also hier die Gibbs-Aktivierungs-
energie um ca. 18 kcalmol ™!, In frither untersuchten pericy-
clischen Reaktionen fithrte ein solcher Austausch nur zu
einer Erhohung um ca. 11 kcalmol™ '3l Offenbar liegt in
der hier untersuchten Reaktion der Ubergangszustand zum
gespannten Cycloaddukt 2 sehr spit auf der Reaktionskoor-
dinate und wird erst nach weitgehendem Verlust der Reso-
nanzenergie des Benzolrings erreicht.

Eingegangen am 12. Februar 1992 [Z 5181]
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Templatgesteuerte Organisation einer Fluorid-
oberfliche am Beispiel der Reaktion von
[{(n%-CsMes)TiF,},| mit Natriumfluorid — eine
Kronenether-analoge Verbindung **

Von Herbert W. Roesky*, Mansoreh Sotoodeh
und Mathias Noltemeyer

Professor Klaus Weissermel zum 70. Geburistag gewidmel

Bei Studien zur molekularen Erkennung wurden bisher
nahezu ausschlieBlich Wirtmolekiile eingesetzt, deren Rezep-
toroberfliche aus Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff- und/oder
Phosphoratomen besteht! ~31. Dabei werden die Rezeptor-
strukturen vorgegeben; sie konnen offen, halboffen oder ge-
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schlossen sein. Wir berichten hier iiber eine neue Klasse von
nucleophilen Wirtsystemen mit einer ,,Fluoridoberfliche*,
die templatgesteuert entsteht.

Die Reaktion von [Cp*TiCl,] (Cp* = 5°-C;Me; )™ mit
AsF, fiihrt unter Chlor-Fluor-Austausch zum Dimer
[(Cp*TiF,),] 115, Verbindung 1 reagiert mit NaF in MeCN
zu 2. Durch Einbau eines Fluorid-Ions in 1 wird eine dritte
Fluoridbriicke zwischen den Titanatomen gebildet. Im Salz
2 wird eines der beiden Natrium-Ionen von zwei
[(Cp*TiF,),F]~-Fragmenten so komplexiert, daB eine Fluo-
ridoberfliche an diesem Natrium-Ion entsteht. Durch diese
Komplexierung werden die beiden Natrium-Tonen unter-
scheidbar. Mit Tetraphenylphosphoniumchlorid 146t sich
nur ein Natrium-Ion austauschen, und man erhilt das Salz
Ph,P[{(Cp*TiF;),F,}Na}] 3. Die Art der Umhiillung des
Na*-lons durch zwei [(Cp*TiF,),F,] -Fragmente ist dhn-
lich wie in [Na([12]Krone-4),]* 61,

(p* K ™ 1e
F\l/F F R ,F\‘/F
Ti N T
7N\ MeCN S NF-S N
2f FoeMNaf ———— | F "Nal Fl nN®
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Zur Frage, ob die Ausgangsverbindung zwischen verschie-
denen Kationen unterscheiden kann, wurden entsprechende
Reaktionen durchgefiihrt. Wir beobachteten, daf LiF nicht
reagiert, CsF zu unloslichen polymeren Produkten fiihrt und
KF!" sich wie NaF verhilt.

Hinweise auf die stéchiometrische Zusammensetzung von
3 lieferte die Elementaranalyse und das 'H-NMR-Spektrum.
Wihrend das FD-Massenspektrum nur das [Ph,P]*-Frag-
ment [m/z 339 mit 100 % Intensitit]® zeigt, beobachtet man
im *H-NMR-Spektrum die Ph- und Cp*-Protonen im Inte-
grationsverhiltnis von 1:3.

Durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte die
Struktur der Verbindung 3 im Detail aufgeklirt werden®®.
(Abb. 1). Die Ti-Atome sind verzerrt oktaedrisch koordi-
niert. Das Na-Atom ist von acht F-Atomen umgeben, und
die Na-F-Abstinde [237.8(4) bis 253.1(5) pm] liegen innerhalb
der Werte fiir ionische Verbindungen!'°! (Tonenradien: Na™*
116 pm fiir Koordinationszahl (CN) 8; F~ 128 pm fiir CN 2,
131 pm fiir CN 4). Der Ti1-Ti2-Abstand [308.4(2) pm] ist
innerhalb des dimeren Fragments kleiner (ca. 20 pm) als der
Ti-Ti-Abstand in 1 [329.9(3) pm]. Die Abweichungen der vier
F-Atome von der mittleren Ebene betragen +48 und
+49 pm. (Der Winkel zwischen den Ebenen betrigt 7.3°.)

Der selektive Kationenaustausch bei der Reaktion von
1 — 3 148t den SchluB zu, daB entsprechende Reaktionen in
metallorganischen oder sogar anorganischen Fluoriden hiu-
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