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Synthese centrohexacyclischer Kohlenwasserstoffe
itber die Propellan-Route: Centrohexaindan und
Tribenzocentrohexaquinan **

Dietmar Kuck*, Bernd Paisdor und Detlef Gestmann

Dr. Howard E. Simmons, Jr., zum 65. Geburtstag gewidme!t

Der Aufbau centrohexacyclischer Kohlenstoffgeriiste der all-
gemeinen Struktur 1 (Centrohexacyclane!!; Schema 1) ist nach
wie vor eine Herausforderung der organischen Polycyclenche-
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Schema 1.

mie. In derartigen Strukturen bilden sechs anellierte Carbocy-
clen mit fiinf neopentanartig verkniipften quartiren Kohlenstoff-
atomen ein Mikrogitter mit nichtplanarer Topologie!?!. Die Ver-
bindungen mit sechs miteinander verschmolzenen Cyclopentan-
ringen sollten vergleichsweise spannungsarm seint!-%; so
enthilt der noch immer unbekannte Grundkdérper, das Centro-
hexaquinan 2, weitgehend unverzerrt beispielsweise die Geriiste
von Perhydrotriquinacen und von all-cis-[5.5.5.5]Fenestran und
kann als Kondensationszentrum von vier Pentagon-Dodecahe-

[*] Dr. D). Kuck, Dr. B. Paisdor, Dipl.-Chem. D. Gestmann
Fakultét fiir Chemie der Universitit
Universitétsstralde 25, D-33615 Bielefeld
Telefax: Tnt. + 521/106-6146
[**] Benzoanellierte Centropolyquinane, 18. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. — 17, Mitteilung: [7b].
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dran-Einheiten aufgefalit werden!'!. Nichtsdestotrotz miissen
Synthesewege zu 2 oder zum erstmals 1978 vorgeschlagenen
Centrohexaquinacen 3! erhebliche sterische Kompression
und/oder Fragmentierungen zwischen den zusammenzufiigen-
den Molekiilsegmenten umgehen. So ist es nicht verwunderlich,
daB centrohexacyclische Kohlenwasserstoffe!*-¢! und auch die
entsprechenden Heterocyclen!” ~°! bisher duflerst selten sind.
Der gezielte Aufbau eines centrohexacyclischen Kohlenstoffge-
rusts gelang bisher nur einmal, nimlich bei der Synthese des
sechsfach benzoanellierten Derivats von 2, Centrohexaindan 915,
‘Wir haben nun einen neuen Zugang zu 9 und zu centrohexacy-
clischen Triethern vom Typ des ,,Simmons-Paquette-Molekiils*
48 *Teptdeckt und eine Synthese neuer Tribenzocentrohexaqui-
nane entwickelt.

Bei unserer ersten Synthese von 9 wurde das bereits hoch-
kondensierte und daher gegen Fragmentierung geschiitzte
Fenestrindan 7 zweifach tiberbriickt (Wegb zu 1 in Schema 1
und Weg § -7 — 9 in Schema 2). Eine neuere, alternative Syn-
these zu dieser Fenestran-Route, die Propellan-Route, geht von
9,10,11-Triptindantrion 6!'° aus, einem in nur vier Stufen aus
1,3-Indandion 5 gut zuginglichen [3.3.3]Propellan (Weg a zu 1
in Schema 1 und Weg 5 — 6 — 8 — 9 in Schema 2).
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o

Schema 2. Synthese von Centrohexaindan 9 iiber die Propellan-Route und tiber die
Fenestran-Route. § — 6: Lit. {10]; 5§ = 9: Lit. [5]. a) PhLi (20 Mol) in Benzol/Et,0/
e-C¢Hy,, HyO; b) H,PO,/Xylol, A; Ausb. 40% von 6.

Triptindantrion 6 addiert iiberraschend gut drei Aquivalen-
te aliphatischer Grignardverbindungen wie CH;MgBr und
C,H,CH,MgBr ohne Ringdffnung. Phenylmagnesiumbromid
reagiert mit 6 nur mit zwei Aquivalenten!*®’; verwendet man
jedoch Phenyllithinm in schlecht solvatisierendem Medium, so
1dBt sich auch die dreifache Addition erzwingen. Nach der Hy-
drolyse erhélt man ein Gemisch isomerer Triole 8, die sich unter
Saurekatalyse zu 9 cyclodehydratisieren lassen. Mit diesen bei-
den Schritten, in denen insgesamt sechs C-C-Bindungen ge-
kniipft werden, ist Centrohexaindan 9 in nurmehr sechs Stufen
und in Gesamtausbeuten bis zu 24% aus 5 zuginglich™ 11,

Die Propellan-Route konnten nun auch erstmals zum Aufbau
von Centrohexaquinanen mit partieller Benzoanellierung ge-
nutzt werden. Schema 3 zeigt den Syntheseweg zum Tribenzo-
centrohexaquinan 14. Zu diesem Zweck muflte ein C,-Synthon
gefunden werden, mit dem sich analog der Sequenz 6 —+8 — 9
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11a (R=H)
116 (R=Ph)

133 (R=H)
130 (R=Ph) 14

Schema 3. a) n"BuCCH/nBuLi, THF, 20°C, dann H,0, Na,C0,, b) C,H, oder
PhCCH/nBuLi, THE, T = — 80°C = 20°C bzw. T = 20°C, dann H,0, Na,CO,,
¢) Decalin, 300°C, 4 h; d) Decalin, 300°C, 24 h; ¢) N,H, - H,0, Diethylenglycol
(DEG), KOH, T =140 - 210°C.

durch dreifache nucleophile Addition an 6 und anschlieBende
Cyclisierung das zum [3.3.3]Propellan komplementire Triquin-
acen-Gertist anellieren 1i8t. Die Ubertragung der von Simmons
I1T und Maggio!® und von Paguette et al.l) verfolgten Strate-
gien (z.B. Umlagerung eines Trispirof[3.3.3]propellantris-
(oxirans)] zu 4) auf das Triptindan-System sowie weitere eigene
Versuche waren nicht erfolgreich! % 12- *31, Ein iiberraschend di-
rekter Zugang zu 14 und interessanten Derivaten eroffnet sich
nun durch dreimalige Reaktion von 6 mit Lithiumacetyliden.

Setzt man Triptindantrion 6 mit drei Aquivalenten Lithium-
acetylid in THF um, so erhilt man iiberraschenderweise anstelle
des Triols 10 (R = H) den Tris(enolether) 11 a, das erste Derivat
des ,,Simmons-Paquette-Molekiils* 4. Offensichtlich begiinstigt
hier die sterische Uberfrachtung des Neopentankerns des Tript-
indangerists die nucleophile Addition der intermedidr entste-
henden Alkoholate an die jeweils syzn-1,3-stindige Ethinylgrup-
pe*#. Die intramolekulare Addition kann durch Behandlung
des Reaktionsgemischs mit wéBrigem Natriumcarbonat vervoll-
stindigt werden; allerdings betrdagt die Ausbeute an 11a nur
25%. Mit Phenylacetylen echilt man analog den Tris(enotether)
11b in 27% Ausbeute; 1-Hexin dagegen ergab bisher lediglich
das Triol 10 (R = nBu).

Die Tris(enolether) 11 sind durch Massenspektrometrie sowie
IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert (Tabelle 1). Die ho-
he Molekiilsymmetrie fithrt zu sehr linienarmen ‘H- und *3C-
NMR-Spektren; besonders charakteristisch ist das AB-Spektrum
der olefinischen Methylenprotonen von 11a mit %/ = 2.8 Hz.
Die Massenspektren der Enolether zeigen im oberen Massenbe-
reich bis zu drei CO-Eliminierungen. Dies wies darauf hin, daB
die heterocyclische Struktur von 11a und 11b nicht nur unter
massenspektrometrischen Bedingungen, sondern auch pripara-
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tiv zu den entsprechenden Carbocyclen 13a und 13b umgelagert
werden konnte. Allerdings waren Versuche mit Brensted- und
Lewis-Sauren (H,SO,/H,O/THE, AlBr,/CH,Cl,) sowie mit Li-
ClO,/Ether? ! erfolglos. Dagegen liefert die Thermolyse!'®
von 11a in Decalin bei 300 °C das gewiinschte Trion 132in 30%
Ausbeute, und 11b ergibt das Triphenylderivat 13b in sogar
60% Ausbeute als einheitliches Diastereomer!'?). Die Massen-
spektren der beiden Trione 13 sind denen der Verbindungen 11
erwartungsgemaDl sehr dhnlich; dagegen zeigen die IR-, 'H- und
13C-NMR-Spektren die Merkmale der gesittigten Cyclopenta-
nonringe, z.B. ein AB-Spektrum mit 27 = —19.6 Hz (13a). Bei
kiirzeren Reaktionszeiten 145t sich ausgehend von 11 a auch das
einfache umgelagerte Monoketon 12 isolieren. Den Stammkor-
per der neuen Centrohexacyclen, Tribenzohexaquinan 14, erhilt
man durch Wolff-Kishner-Reduktion von 13a. Diese Verbindung
ist ebenfalls spektroskopisch zweifelsfrei charakterisiert (Ta-
belle 1).

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 11, 13 und
14.

11a: Farblose Kristalle, Schmp. >360°C; '"H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS):
& = 4.61, 4.67 (AB-Spektrum, 2/ = 2.8 Hz, 6H), 7.38 (m, 6 H), 7.54 (d, 3H), 7.78
(d, 3H); IR (KBr): ¥ =1656 cm ~* (C=C); MS (EI, 70 eV): m/z: 414 (M *', 36), 386
(36), 358 (42), 330 (100); Massenfeinbestimmung: (C,,H,505) ber. 414.1256; gef.
414.1265

11b; Farblose Kristalle, Schmp. 272°C; '"H-NMR (300 MHz, CDCl;, TMS): 4 =
5.97 (s. 3H), 7.14 (t, 3H), 7.30 (t, 6H), 7.41 (m, 6H), 7.66 (d, 6H), 7.74 (m, 3H),
7.80 (m, 3H); IR (KBr): # =1671 cin™' (C=C); MS (EI, 70 eV): mjz: 642 (M ',
100), 614 (20), 586 (35), 358 (16); Massenfeinbestimmung: (C,,H;,0,) ber.
642.2195; gef. 642.2186

13a: Farblose Kristalle, Schmp. >360°C; *H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS):
§ = 2.84,3.27 (AB-Spektrum, |27} =19.6 Hz, 6H), 7.30 (m, $H), 7.84 (d, 3H); IR
(KBr): ¥ =1745cm ™’ (C=0); MS§ (EI, 70 eV): m/z: 414 (M *', 49), 386 (41), 358
{39), 330 (100); Massenfeinbestimmung: (C,,H,530,) ber. 414.1256; gef. 414.1257
13b: Farblose Kristalle, Schmp. 298 °C; '"H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS): 8 =
4.74 (s, 3H), 6.34 (d, *J =7.8 Hz, 3H), 6.50 (br. d, 37 =7.0 Hz, 6H), 6.90 (1d,
3/=175Hz,%7 = 0.8 Hz,3H),7.05(t,*J =~ 7.5 Hz, 6 H), 7.14(d, * = 7.4 Hz. 3H),
7.27 (d, 37 =7.5Hz, *J =09 Hz, 3H). 7.82 (d, *J =7.8 Hz. 3H); IR (KBr):
¥ =1741 cm™* (C=0); M3 (EL, 70 eV): m/z: 642 (M ", 100), 614 (53), 586 (75), 558
(32); Massenfeinbestimmung: (C,,H;,0,) ber. 642.2195; gef. 642.2194

14: Farblose Kristalle. Schmp. 264 °C; '"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): § =
1.93,2.17 (AA'BB'-Spektrum, 12 H), 7.10-7.25 (m, 9H), 7.67 (d, *J = 7.4 Hz, 6H);
MS (ET, 70 eV): myjz: 372 (M *”, 100), 358 (13), 343 (15), 329 (13), 316 (15); 13C-
NMR (62.9 MHz, CDCl,, TMS): & = 39.83 (t, CH,), 65.88 [s, C(CYAr)(CH,),)],
77.22[s, C(AIr)], 123.58 (1), 124.25 (1), 127.58 (1), 127.63 (1), 148.36 (s), 150.34 (s),
das Signal des centro-C-Atoms fehit; Massenfeinbestimmung: (C,,H,,) ber.
372.1878; gel. 372.1879
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Wir versuchen gegenwirtig, aus den Centrohexaquinantrio-
nen 13 die entsprechenden (ungesittigten) Tribenzocentrohexa-
quinacene herzustellen. Fur derartige Triquinantrione und Tri-
quinacene mit vollstindig abgeschirmter konvexer Molekiilsei-
te!18 191 wiirden sich neue, vielversprechende Ansétze zur Er-
zeugung von Pentagon-Dodecahedranen aus zwei Triguinacen-
Bausteinen ergeben {!8¢: 18d:20-22]

AbschlieBend sei bemerkt, dafl die hier beschriebene Propel-
lan-Route zum Aufbau centrohexacyclischer Kohlenwasserstof-
fe als Beispiel dazu dienen kann, wie die eingangs erwihnten, a
priori nachteiligen sterischen Verhéltnisse in derart kompakten
Strukturen auch Vorteile bringen kénnen: Die erstaunlich leichte
Bildung der Tris(enolether) 11 beruht offenbar auf einem Proxi-
mitatseffekt, und die anschlieBende, konsekutiv ablaufende Um-
lagerung bietet keine Méglichkeit zur Fragmentierung des Mo-
lekiilgeriists. Daher ist es nun eine besondere Herausforderung
zu prifen, ob die neue Propellan-Route zu benzoanellierten
Centrohexaquinanen wie 9 und 14 auch zur erstmaligen Synthe-
se des Stammkaorpers, Centrohexaquinan 2, nutzbar sein wird.
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Experimentelles

9: Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschiuf} werden 3.36 g (10 mmol) 6 in 250 mL
Benzol suspendiert. Dazu gibt man 100 mL einer 2 M I.6sung von Phenyllithium in
Diethylether/Cyclohexan und erwédrmt 12 h auf 40°C. Nuach Hydrolyse wird die
organische Phase getrocknet, eingeengt und entstandenes Bipheny! durch Kugel-
rohr-Destillation abgetrennt. Das so gewonnene Triol 8 wird in 250 mL Xylol ge-
16st, mit 5 mL Orthophosphorsiure versetzt und 24 b am Wasserabscheider erhitzt.
Nach Abkihlen wird die organische Phase abdekantiert, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und eingeengt. Der braune Rickstand wird durch Kieselgel filtriert
(CHCl,) und aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert. Man erhilt 2.07 g (40%)
reines 9 (MS, NMR [5]) als farblose Nadeln.

11a und 11b: Zu einer auf —90°C gekiihlten Ldsung von 1.06 g (33.0 mmol)
Lithiumacetylid [23] in 200 mL THF tropft man innerhalb von 30 min eine Suspen-
sion von 3.36 g (10.0 mmol) 6 in 200 mL THF. Die Temperatur darf dabei —80°C
nicht Gbersteigen. Nach beendeter Zugabe wird die rotbraune Lsung noch 60 min
geriihrt, bevor man auf Raumtemperatur erwirmen 148t. Nach Zugabe von 80 mL
Wasser gibt man festes Na,CO, hinzu, bis die wilrige Phase breiig wird, und riihrt
noch weitere 12 h. Die organische Phase wird abdekantiert und der Riickstand
zweimal mit 200 mL CHCI, gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Nach Sdulenchromatographie (CHCl,/He-
xan) an Kieselgel erhdlt man 1.04 g{25%) 11 a. - Bei Verwendung von Lithium(phe-
nyDacetylid (3.57 g, 33.0 mmol) und Reaktionsfihrung bei Raumtemperatur erhilt
man nach analoger Aufarbeitung 1.73 g (27 %) 11b.

13a und 13b: Eine Mischung aus 11a (200 mg, 480 pmol) oder 11b (200 mg,
310 ymol), 8 mg Hydrochinon und 10 mL wasserfreiem Decalin wird unter Stick-
stoff in eine starkwandige Glasampulle eingeschmolzen und im Bombenrohrofen
24 h auf 300 °C crhitzt. Aus der crkalteten hellbraunen Reaktionslésung wird das
Produkt mit Pentan als beiges Pulver geféllt, mit Pentan gewaschen und sdulenchro-
matographisch (Kieselgel, CH,Cl,/Essigester 60:1) gereinigt. Man erhilt 60 mg
(30%) 13a bzw. 120 mg (60%) 13b.

14: Das Triketon 13a (16.0 mg, 38.6 ymol} wird mit 5 mL Diethylenglycol, 1 mL
Hydraziuhydrat und 50 mg KOH 3 h auf 140 °C, dann 4 h auf 210 °C erbitzt. Nach
dem Abkiihlen gibt man 5 mL Wasser hinzu und extrahiert zweimal mit 10 mL
CHCI,. Nach Filtration durch Kieselgel (CHCL,) erhilt man 3.0 mg (21 %) 14.
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Die Bindungsfiihigkeit von
Imidokomplexfragmenten der 5.—7. Gruppe
im Hinblick auf Isolobalbeziehungen**

Jorg Sundermeyer * und Diane Runge

Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet

Bindungstheoretisch zeigen Organoimido- und Cyclopenta-
dienylliganden itberraschende Parallelen!?). Betrachtet man
diese als anionische Liganden, so stellen beide maximal sechs
Elektronen fiir Bindungen mit einem Metall-Kation zur Verfi-
gungll. Beide sind ¢,2 n-bindende Liganden™!, wobei Metall-
orbitale der gleichen Symmetrie zu o- und n-Bindungen heran-
gezogen werden!®, Koordiniert das Anion C,R; an ein
Metallzentrum d”-M (z.B. d°>-W®*) und das Dianion NR?~ an
ein isovalenzelektronisches Metallzentrum d”-M’ aus der im Pe-
riodensystem folgenden Gruppe (z.B. d°-Re” ™), so resultieren
zwei Baueinheiten mit gleicher Elektronenbilanz und vergleich-
baren Grenzorbitalen (beispielsweise [W(n>-CsR)°+ bzw.
[Re(NR)]**). Von Schrock et al.[®! wurde bereits auf Parallelen
in der Chemie von Komplexen mit der Baueinheit [M(NAr),]
(M = Mo, W, Ar = 2,6-iPr,C,H;) und solchen mit der Metal-
loceneinheit [Cp,M] (M = Ti, Zr, Hf; Cp = °-C;H,) hingewie-
sen. Gibson et al. erweiterten diese Beziechung um die Bindeglie-
der [CpM(NR)] (M = Nb, Ta) und belegten durch quanten-
mechanische Rechnungen!” und Reaktivititsstudien!® den iso-
lobalen Charakter dieser drei Komplexfragmente (Schema 1
oben), Kiirzlich berichteten wir itber M-M’-Kupplungsreaktio-
nen der beiden homoleptischen Imidoyl-Kationen [Re(NR),]*
und [Mo(NR),]** (R =1Bu) mit Carbonylmetallaten
[Cp,M(CO),]” der 6.-8. Gruppe!). Es wurde gezeigt, daB zwi-

[*] Dr. J. Sundermeyer, Dipl.-Chem. D. Runge
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
Telefax: Int. + 931/888-4605

[**] Hoéhervalente Derivate der d-Metall-Séuren, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de vom Fonds der Chemischeu Industrie und von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (SFB 347) gefordert. Professor Helmut Werner danken wir fiir
seine Unterstiitzung, der Firma H. C. Starck, Goslar, fiir eine Spende hochrei-
ner Metalloxide und -chloride. — 10. Mitteilung: Lit. [1].
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