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Neu art ige me tallst abilisiert e 
C yclobutadien-Superphane ** 
Rolf Gleiter *, Heinrich Langer und Bernhard Nuber 

Die rnetallkatalysierte Trimerisierung von Alkinen zu aroma- 
tischen Verbindungen ist eine nutzliche Reaktion" -3]. Im Falle 
der Katalyse mit Co-Verbindungen wird diese [2 + 2 + 21-Cy- 
cloaddition manchmal von einer Nebenreaktion begleitet, der 
Dimerisierung zu Cyclobutadien-Komplexen. Diese werden be- 
zuglich weiterer Cycloadditionsreaktionen als inert betrach- 
tetI4I. Setzt man cyclische Diine ein, so erhalt man in der 
Regel die tricyclischen Cyclobutadien-Komplexe als Hauptpro- 
d ~ k t [ ~ * ~ ] .  Im Fall der Reaktion von [CpCoLz] (Cp = q5-Cyclo- 
pentadienyl; L, = 2 CO, 1,5-Cyclooctadien (cod)) mit 1.6-Cy- 
clodecadiin, 1.8-Cyclotetradecadiin und 1 ,lo-Cyclooctadeca- 
diin erreicht man sogar cine intermolekulare Reaktion zu 
CpCo-stabilisierten Superphanen wie 1 [61. Diese Spezies sind 
nicht nur asthetisch attraktiv, sie eignen sich auch zum Aufbau 
von Kafigverbindungen wie den vierfach uberbruckten Deriva- 
ten von Tricyclo[4.2.0.O2~ 5]octa-3,7-dien 2, seinem Isomer 3 und 
dem Cubanderivat 4[61. 
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Schema 1. Ox = Oxidation 

In Verbindung mit mechanistischen Untersuchungen zur 
Photochemie von 2 wares wiinschenswert, einen Weg zu Super- 
phanen mit unterschiedlichen Briickenlangen zu finden. Hierfur 
schien der kurzlich publizierte stufenweise Weg zu metallstabili- 
sierten Superphanen aussichtsreich[']. In dieser Publikation be- 
richten wir uber die erste Verifikation dieses Konzeptes, die Syn- 
these eines CpCo-stabilisierten Cyclobutadien-Superphans mit 
unterschiedlichen Briickenlangen. Zusltzlich beschreiben wir 
einen weiteren neuen Typ von Superphanen und einen neuen 
CpCo-Komplex eines vierfach iiberbriickten Bicyclo[4.2.0]octa- 
2,4,7-triens. 

Ausgangspunkt unserer Synthese ist 6-Cycloundecinol 518], 
welches durch Umsetzung mit [CpCo(cod)] in den tricyclischen 
Cyclobutadien-Komplex 6 in 70 % Ausbeute ubergefuhrt wird 
(Schema 2). Das Isomerengemisch der Alkohole 6 kann nach 
Oppenauer mit Aceton in 83% Ausbeute zum Diketon 7 oxi- 
diert werden. Im nachsten Schritt wird das Diketon 7 durch eine 
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Schema 2. a) [CpCo(cod)], Decalin, 155 'C, 4d; b) Oppenauer-Oxidation. Acetoni 
Toluol, A1(01€'1)~, 20h RiickfluD; c) Semicarbazid HOAc, Ethanol. 30 min Ruck- 
flul3: d) SeO,, HOAc, 40 ' C ,  4 h;  e) nBuLi, THF, - 40'T.  

von Lalezari et al.["] entwickelte Methode in 35 % Ausbeute in 
die beiden Bisselenadiazole 8 a18 b ubergefiihrt. Ohne weitere 
Reinigung laDt sich aus diesem Gemisch unter Einwirkung von 
nBuLi bei - 40 "C das 1 : 1-Gemisch der tricyclischen Diine 9 a/ 
9 b in 70 YO Ausbeute gewinnen. 

Schema 3 zeigt, daD Erhitzen der Mischung von 9a/9b mit 
[CpCo(CO),] zu drei Produkten im Verhaltnis 2 : l : l  in 52% 
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Schema 3. 10a-12a. R = H;  lOb- lZb,  R = SiMe,. a) R = H: [CpCo(CO),], Cy- 
clooctan, 5 h RiicktluU: R = SiMe,: [(Me,SiC,H,)Co(cod)], Cyclooctan, 14h 
RiickfluO. 

Ausbeute fiihrt, dem Superphan 10a sowie den beiden vierfach 
uberbruckten Bicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-trien-Komplexen 11 a 
und 12a['01. 10a["l (Abb. 1) und 12a[lZ1 wurden durch Ront- 
genstrukturanalysen charakterisiert. 

10a ist das erste Cyclobutadien-Superphan mit zwei unter- 
schiedlichen Bruckenlangen in einem Molekul. Erhitzen von 
9a/9b mit [(Me,SiC,H,)Co(cod)] fuhrt nicht nur zu dem erwar- 
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Abb. 1. Struktur von 10a im Kristall (ohne H-Atome). Abstinde zwischen den 
Cyclobutadieneinheiten [A]: C l l - C l S  3.00, C12 C16 3.00, C13-~C17 3.37, 
C34-Cl8 3.36.Andere ausgewihlteAbstandc[~]undWinkcl[']: C o l - C 1  2.03(1), 
Col -C11 1,97(1), C 1  C 2  1.36(2), C l l - C 1 2  1.44(1), C l l - C 1 4  1.45(1), C11- 
C12-C22 135.6(5). C12-Cl l -C19 133.8(5), C l l - C l J - C 2 9  136.7(5). C14- 
C13-C25 134.8(5). 

teten, ,,gemischten" Superphan 10 b sondern interessanterweise 
auch zu den Bicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-dien-Komplexen 11 b und 
12b (Schema 3). Die ,,Markierung" des Cp-Rings mit der 
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Schema 4. Moglicher Mechanismus der Bildung von komplexierten Bicyclo[4.2.0] 
octa-2.4.7-trienen. 

SiMe,-Gruppe zeigt also, daD bei der Bildung von 11 und 12 die 
urspriinglich in 9 a/9 b enthaltene CpCo-Einheit entfernt wor- 
den ist. Diese Beobachtung war unerwartet, da CpCo-kom- 
plexierte Cyclobutadiene ublicherweise sehr inert gegeniiber der 
Reaktion mit weiteren Dreifachbindungen sind14]. Zur Erkla- 
rung unserer Ergebnisse gehen wir, wie in Schema 4 gezeigt, von 
eincr intramolekularen [4 + 21-Cycloaddition zwischen einem 
reaktiven Cobaltacyclopentadienfragment113' wie 14 und einer 
CpCo-komplexierten Cyclobutadieneinheit aus. Die Isomere 11 
und 12 sind weitere uberbriickte C,H, Spezies wie 2 -4. 

Tricyclische Diketone vom Typ 7 sind auch zur Synthese von 
gemischten Superphanen von Cyclobutadien und Ethylen ge- 
nutzt worden. Die McMurry-Reaktion['4] mit 7 und dem aus 
5-Cyclononinol erhaltenen niedrigeren Homologen 15[15] fuhrt 
zu den Produkten 16 in 3 % und 18 in 1 % Ausbeute. Das eben- 
falls erwartete Produkt einer intramolekularen Reaktion (17) 

konnte nicht gefunden werden. Bei 16 und 18 handelt es sich um 
eine neue Art von Superphanenrl6], bei denen zwei unterschied- 
liche n-Einheiten zweimal miteinander verbunden sind (Sche- 
ma 5 ) .  
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Schemd 5 a )  TiCI,:Zn-Cu, 1,2-Dimcthoxycthan, Hochverdunnung. 80 C, 3d 

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten der wichtigsten Verbindungen. 

7: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 4.55 (s, 5H), 2.47-2.60 (m, 4H). 2.28-2.42 
(m, 4H1. 1.97-2.18 (m, 8H), 1.39-1.78 (m, 16H); ' T - N M R  (75.47MHz, 
CDCI,): 6 = 214.2(s), 79.9 (d, Cp), 79.2(s). 40.9(t), 27.8(t), 24.7(t). 23.4(t). 
9a + 9b: 'H-NMR (300MHz, CDCI,): 6 = 4.615 (s: SH),  4.612 (s, 5H), 1.98- 
2.32 (m. 32Hj. 1.41 1.88 (m. 24H); I3C-NMR (75.47 MHz, C,D,): 6 = 83.0(s), 
81.0(s), 80.Y(sj, 79.9(s), 79.7(d, Cp). 794s) .  79.1(s), 29.3(t), 29.2(t), 29.0(t), 
28.8(t), 25.2(t), 25.l(t), 25.0(t), 24.95(t). 24.9(t), 24.8(t), 19.7(t), 19.5(t). 17.8(t). 
lOa: 'H-NMR (200 MHz. CDCI,): 6 = 4.37 (s, IOH), 1.57-1.75 (m, 16H), 1.45- 
1.55 (m, 12Hj; "C-NMR (75.47 MHz, C,D,): b = 81.7(s), 81.0 (d, Cp), 80.8(s), 
29.5(t), 28.7(t), 28.6(t), 26.9(t). 
l l a  + 12a: 'H-NMR (300 MHz. CDCl,): 8 = 4.43 (s, 5H),4.32 (s, 5Hj,2.73-2.81 
(m, 8H), 1.22-2.30 (m, 48H); "C-NMR (75.47 MHz. C,D,): b = 154.4(s), 
154.0(~),90.2(~), 87.5(s), 86.0(s), 83.3(d, Cp). 81.9(d, Cp). 66.8(s). 66.0(a), 38.0(t), 
35.9(t), 35.5(t), 3 5 3 0 ,  31.0(t), 30.2(t). 29.2(t). 28.8(t), 28.5(t), 28.3(t), 26.7(t), 
26.6(t), 26.3(1), 25.9(t), 25.8(t), 25.3(t), 25.2(tj, 24.4(t). 
16: 'H-NMR(300 MHz, CDCI,): 6 = 4.51 (s, lOHj,2.35-2.50(m. 8H).2.02-2.28 
(m, 16H), 1.60-1.85 (m, 16H), 1.38-1.53 (m, 8Hj ;  "C-NMR (75.47MHz, 

18: 'H-NMR (300 MHr, CDCI,): 6 = 4.45 (s, 10 H). 2.30-2.48 (m, 24H), 1.22- 
1.78 (m, 40 H); I3C-NMR (75.47 MHz, C,D,): 6 =133.7(s). 8l.l(d, Cp), 80.5(s), 
31.6(t), 28.3(t), 2?.l(t). 25.9(t). 

CDCI,): 6 = 134.6(s), 79.6(d, Cp), 79.1(s), 32.7(t), 27.4(t), 26.9(t). 
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Cyclopropane durch nucleophilen Angriff auf 
Mono- und Diaryl-substituierte (q3-Allyl)palla- 
dium-Komplexe : Aryleffekt und Stereochemie ** 
Andreas R. Otte, Andreas Wilde und 
H. M. R. Hoffrnann* 

Die Reaktion von (q"-Ally1)palladium-Komplexen mit stabi- 
lisierten Kohlenstoff-Nucleophilen hat sich zu einem wichtigen, 
ausgereiften Verfahren m r  Knupfung von Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindungen entwickelt"'. In jiingerer Zeit ist der (q3-l ,3- 
Diphenylallyl)palladium-Komplex 1 in bezug auf die asymme- 
trische allylische Alkylierung mit ungewohnlicher Intensitat un- 
tersucht worden; experimentelle Bedingungen fur hohe asym- 
metrische Induktionen wurden unter Nutzung einer Vielzahl 
zweizahniger Liganden (P/P, N/P, N/N, N/S) ausgearbeitet[21. 

Wir konnten nun zeigen, daD ein geringfiigiger Wechsel des 
Nucleophils und des Liganden den Produkttyp entscheidend 
verandert. Durch den Angriff des Nucleophils auf das zentrale 
Kohlenstoffatom des Allylliganden entsteht ein (substituiertes) 
Cyclopropan anstatt des allylischen Alkylierungsprodukts. So 
reagiert Komplex 1 in Gegenwart des zweizahnigen N/N-Ligan- 
den tmeda (N,N,N',N'-Tetramethylethylendianiin) mit dem Li- 
thiumenolat des Esters 2 a zum trisubstituierten Cyclopropan 
3a (Schema 1). Diese Cyclopropanierungsreaktion ist nicht auf 
deprotonierte Ester begrenzt, auch deprotonierte Saureamide, 
modifizierte Evans-Enolate (vgl. 2 c), Ketone und Sulfone liefern 
entsprechende Dreiringe. Sterisch anspruchsvolle, tertiare Carb- 
anionen sind besonders nutzlich und reagieren zufriedenstellen- 
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Schema 1. LDA = Lithiumdiisopropylamid. Analoge Reaktionen siehe Tabelle 1. 

Tabelle 1. cis-Diphenyl-substituierte Cyclopropane 3 aus dem (q3-1,3-Diphenylal- 
1yl)palladium-Komplex 1. 

Nucleophil [a] Nr. R (n )  Produkt [b] Nr. Ausb. [%I [c] 

2b: NMe, 3b 

Ph 
CHMe, 
p-Me,N-C,H, 
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O ~ N ~  
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o s o z <  2d - 
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[a] Basen fur die Deprotonierung des protonierten Nucleophils: Lithiumdiisopro- 
pylamid (LDA):TMEDA fiir Ester. Saureamide und Sulfone; Kalium-bis-(trime- 
thy1silyl)amid (KHMDS) fur Ketone, Oxazolidinonderivate und Methyltrimethyl- 
silylacetat. [b] Alle Produkte wurden durch spektroskopische Mcthoden vollstandig 
charakterisiert (IR, 'H- und "C-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und 
hochdutlosende Massenspektrometrie). [c] Isolierte Ausbeute. [d] Reaktions- 
temperatur: - 15 "C. [el Reaktionstemperatur: -35 'C. [f] F- quant. 

der als sekundare Carbanionen (Tabelle 1). Das durch Deproto- 
nierung von Methyltrimethylsilylacetat 2 g entstehende Nucleo- 
phi1 ermoglicht die indirekte Einfiihrung einer unsubstituierten 
Essigsaure-Einheit nach der Desilylierung (3 g + 3 h). 

Der monophenylierte (q3-l-Phenylallyl)palladium-Komplex 
4 liefert disubstituierte Cyclopropane in guter Ausbeute (Sche- 
ma 2, Tabelle 2). Allerdings waren Versuche, einfach alkylsub- 
stituierte (~3-Allyl)palladium-Komplexe in Cyclopropane um- 
zuwandeln, nieht sehr vielversprechend. Zum Beispiel reagiert 
der (q3-Butenyl)palladium-Komplex nur mit a-verzweigten 
Esterenolaten, aber nicht mit anderen Nucleophilen. Weiterhin 
werden nach Einfiihrung einer zweiten Methylgruppe wie im 
(q3-l ,3-Dimethylallyl)palladium-Komplex 6 keine Cyclopropa- 
ne gebildet, auch nicht unter den experimentellen Bedingungen, 
die optimal fur die Umwandlung der (q3-Allyl)palladium- 
Stammverbindung zum Cyclopropan sind13]. 

Im Gegensatz dazu gibt die Einfijhrung einer einzelnen Phenyl- 
gruppe wie in (q3-1 -Methyl-3-phenylallyl)palladium-Komplex 7 
Cyclopropanierungsprodukte in guter Ausbeute (Schema 3) .  
Offenbar erleichtert der Phenylsubstituent die Cyclopropanie- 
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