HIGHLIGHTS

Aromatische und antiaromatische Fiinfringe mit Gallium-, Germanium- und
Bismutzentren: ein kurzer Marsch durch das Periodensystem

Hansjorg Griitzmacher *

Die Begriffe Aromatizitidt und Antiaromatizitit sind proble-
matisch!!), wie auch an Hand der hier vorgestellten fiinfglie-
drigen 4n- und 6n-Heterocyclen XC,R, (4n: X = CR*, BR,
AIR, GaR, InR; 6m: CR™, SiR™, GeR™, N7, NR, P™, PR, O,
S, Se etc.) deutlich wird. Diese Heterocyclen genieBen daher als
bindungstheoretische Studienobjekte und wegen ihrer reichen
Heterocyclenchemie die Aufmerksamkeit vieler Forschergrup-
pen. Das einfache Abzdhlen von mn-Elektronen in einem cycli-
schen Ringgeriist ist in jedem Fall kein ausreichendes Kriterium
fiir Aromatizitit oder Antiaromatizitit. Ein Konzept von
Dauben, Jr., zur Festlegung eines Kriteriums flir Aromatizitit
wurde jetzt von Kutzelnigg et al.'* und von Schleyer et al.l?!
aufgegriffen und erweitert. Eine erhdhte magnetische Suszepti-
bilitdt A eines cyclischen n-Elektronensystems wird als Diffe-
renz (xy — x'w) der Suszeptibilitdt y,, des Cyclus mit delokali-
sierten Elektronen und der Suszepbilitdt y',, mit lokalisierten
Elektronen berechnet. Fiir eine rein aromatische Verbindung ist
A negativ (diamagnetisch), flir eine antiaromatische positiv
(paramagnetisch)'®l, Die Suszeptibilitit y,, ist prinzipiell auch
experimentell zugédnglich, wihrend yy mit Hilfe von Inkremen-
ten berechnet wird. Die Gruppe um P. von R. Schleyer kann an
Hand einer breiten Palette von flinfgliedrigen Heterocyclen zei-
gen, dafl das Dauben-Konzept mit den aromatischen Stabilisie-
rungsenergien und den Molekillgeometrien der Ringe vereinbar
ist. Ein planares Ringgeriist und weitgehend gleich lange Bin-
dungen zeigen die Delokalisierung der Elektronen, d. h. den aro-
matischen Charakter an. Dagegen belegt bei 6n-Heterocyclen
ein gefaltetes Ringgeriist und auf jeden Fall alternierende Bin-
dungsldngen die Lokalisierung der Elektronen in anti-
aromatischen Verbindungen. Folgende Reihe kann aufgestellt
werden, in deren Verlauf die Aromatizitdt ab- und die Antiaro-
matizitdt zunimmt: C,H; > HNC,H, >SC,H, >0OC,H, >
HSiC,H; >HPC,H, > HAIC,H, > HBC,H, > HSiC,H] >
CsH.. Von den 6n-Arenen solien hier Berechnungen der Gas-
phasenstruktur des Silacyclopentadien-Anions HSiC,H; 1a
hervorgehoben werden.

Dieses Molekiil wurde bereits von Gordon et al.’], Dame-
wood, Jr.*1 und jetzt mit erweitertem Basissatz von Goldfufl
und Schleyer (RMP2(fc)/6-31 + G**) berechnet®’, Demnach
hat 1a eine gefaltete C.-symmetrische Struktur [Z°(Si) =
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321.6 °] mit etwas unterschiedlichen C-C-Abstidnden (b =1.399,

=1.433 A) und gegeniiber Einfachbindungen verkiirzten Si-C-
Abstinden (a =1.847 A). Die nur 3.8 kcalmol ~! energiereiche-
re, berechnete planare Struktur 1b mit C,,-Symmetrie (die dem
Ubergangszustand fiir die Inversion am Si-Zentrum entspricht)
weist einen dariiber hinaus deutlich verkiirzten Si-C- (1.793 A)
und nahezu #quidistante C-C-Abstinde (1.422, 1.414 A) auf.
Die neuen Rechnungen zeigen auch, daB die Stabilitit von Sila-
cyclopentadien-Anionen 1 bisher deutlich unterschitzt wurde
(ca. 51% der berechneten aromatischen Stabilisierungsenergie
von Cp™). Interessanterweise wird fiir das solvensfreie Ionen-
paar Silacyclopentadienyllithium 2 eine Struktur ermittelt, die

H
b
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H
H
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sich der planaren Molekiilgeometrie von 1b noch weiter anni-
hertt!, Als globales Minimum einer RMP2/6-31G**-Rechnung
wird ein 5°-koordiniertes ,,inverses* Lithiumsilanid mit einem
wenig pyramidalisierten Siliciumzentrum [Z°(Si) = 340.2°,
a=12823, b =1.420, ¢ =1.424 A] errechnet. Diesem Molekiil
kann bereits 80 % der fiir LiCp berechneten aromatischen Stabi-
lisierungsenergie zugeordnet werden.

Von den antiaromatischen Verbindungen ist C;HY 3 als Pen-
dant zu C;H; besonders interessant. Eine aufwendige ab-initio-
Studie der Erlanger-Gruppe!®) ergibt bemerkenswerterweise
eine planare Molekiilstruktur (D,) mit einem Triplett-Grund-
zustand und nicht, wie das Jahn-Teller-Theorem fiir cyclische,
antiaromatische n-Elektronensysteme erwarten lif}t, eine zu
C,,~-Symmetrie verzerrte Molekulstruktur mit einem Singulett-
Grundzustand. Bereits 1973 konnten Saunders, Breslow et al.
das Kation C;HZ 3 aus C;H Br und SbF; bei tiefen Temperatu-
ren erzeugen und seinen Triplett-Zustand ESR-spektroskopisch
nachweisen!".,

Neben den Theoretikern haben auch die Experimentatoren
ihre Methoden verfeinert. Die Herstellung von Heterocyclopen-
tadienen wurde insbesondere durch eine von Fagan und Nugent
entwickelte Syntheseroute erheblich erleichtert!®!, Dabei werden
zwei Aquivalente eines Alkins 4 mit [Cp,ZrCl,] 5 in Gegenwart
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von Magnesium zu den Zirconacyclopentadienen 6 gekuppelt.
Mit Elementhalogeniden reagiert 6 nach Weg a) zu Heterocy-
clopentadienen wie 9—15. Ashe III et al. wihlten zur Synthese
von Stibol- und Bismolderivaten, 16 bzw. 17 (X = SbR, BiR;
vgl. Tabelle 1), den Umweg b) iiber ein 1,4-Diiodbutadien 7 und
ein daraus durch Halogen/Metallaustausch hergestelltes 1,4-Di-
lithiobutadien 8°). Die Fagan-Nu-

e _X gent-Synthese nutzten auch Cowley
CZ_L—C1‘7 , al. fiir die Herstellung eines Galla-
¢ é}" % /- _t_ und Indacyclopentadiens, 10 bzw.
1111° Von 10 konnte eine Einkri-
stall-Rontgenstrukturanalyse ange-

fertigt werden. Ausgewihlte Abstin-

de und Winkel (Schema 1) sind zusammen mit denen anderer
4n- und 6m-Heterocyclen in Tabelle 1 aufgefithrt. Diese Verbin-

Schema 1.

Tabelle 1. Ausgewdhlte Strukturparameter (vgl. Schema 1) einiger XC,R,-Hetero-
cyclen [21]. Die genaue Bezeichnung der Substituenten findet sich in der zitierten
Originalliteratur.

X a h ¢ o B b D Lit.

AIR[a] 197 136 152 916 1056 1187 0.04 [12]
10 GaR 195 131 152 901 1075 1175 000  [10]

CH™ 140 140 140 1081 1081 108.1 000 [13]

NR 137 135 142 1098 1076 107.5 000 [i4a]
14 PR 178 134 144 907 1100 1141 021  [14b]
15 AsR 194 134 144 871 1087 117.3 017  [14d]
16 SR 214 132 146 815 1095 1203 008  [9d]
17 BR 224 134 144 793  — - - 9b]

{a] Et,0-Addukt; Al-O 1.91 A,

dungen erweitern die durch iso(valenz)elektronischen Ersatz ei-
ner CR *-Einheit durch BR, AIR, GaR oder InR erhaltene neu-
trale Klasse von fiinfgliedrigen 4n-Heterocyclen. Von diesen
sind einige tieffarbige Borole, RBC,R,, am ldngsten bekannt,
obwohl bis heute keine Strukturbestimmung gelang!'!). Dage-
gen konnte ein Aluminacyclopentadien 9 als Diethylether-
addukt 1977 durch die Arbeiten von Kriiger, Sekutowski et al.
auch strukturell charakterisiert werden!!?!,
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Das eingebaute Heteroatom in den Ringgeriisten von 9-11
bedingt zwangsldufig die C, -Symmetrie der Heterocyclen. Die
Ringe 9-11 liegen im Singulett-Grundzustand vor, und die De-
lokalisierung der Elektronen iiber das Ringgeriist wird, wie fiir
ein antiaromatisches n-System erwartet[?, aufgehoben. In 9 und
10 unterscheiden sich daher die experimentell bestimmten C-C-
Abstinde b (1.31-1.36 A) und ¢ (1.52 A) deutlich. Bemerkens-
wert ist die Planaritdt der fiinfgliedrigen Ringe 9 und 10 (Abwei-
chung D des Aluminiumzentrums in 9 nur 0.04 A).

Von den fiinfgliedrigen Ringen mit 6n-Elektronensystem
ist das Cyclopentadienid-Ion CsH; (Cp ™), dessen planare, D~
symmetrische Molekiilstruktur in unkomplexierter Form
beispielsweise in den Verbindungen [(Me,P),(NO)MeRe]"-
Cp~ (13 oder [Cp,Ta(u-CH,),Pd(Me,PCH,CH,PMe,]"-
Cp~'3% experimentell bestimmt wurde, der ,,Parade“-Aro-
mat!, Die Linge der C-C-Bindungen (a, b und ¢) betrigt ca.
1.40 A3 Dagegen sind die C-C-Bindungen 6 (1.32-1.34 A)
und ¢ (1.42-1.46 A) in den Phospholen 14, Arsolen 15, Stibo-
len 16 und Bismolen 17 sehr unterschiedlich lang und belegen
die Lokalisierung der Elektronen (schwach ausgeprigter aro-
matischer Charakter)?*#l. Zudem sind die Ringe 1417 mit ei-
nem Element der dritten bis sechsten Periode nicht mehr planar
(D =0.08-0.21 A). Aus sterischen Griinden ist die Abwei-
chung in den Phospholen 14 am stirksten ausgeprigt.

Aus geeigneten Pnictogen-Cyclopentadienen lassen sich die
Anionen XC,H; 18-21 (X = P, As, Sb, Bi) mit Lithium-lonen
als Gegenionen herstellen. Bisher gelang nur die Strukturana-
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lyse des Lithiumphospholids Li(PC,Me,) 18131, In 18 werden —
neben verhiltnismiBig langen Li-C-Abstinden (2.40 A) - nahe-
zu ausgeglichene C-C-Abstinde b (1.40 A) und ¢ (1.42 A) gefun-
den, so daf} 18 im Vergleich zum neutralen Phosphol 14 ein
erhéhter aromatischer Charakter zugeordnet werden kann (vgl.
HSiC,H; 1aund LiHSiC H, 2).

Trotz intensiver Bemiihungen! ¢! konnte bisher kein zu Cp~
analoges Sila-, Germa-, Stanna- oder Plumbacyclopentadienid
strukturell charakterisiert werden. Von Boudjouk et al. wurde
kiirzlich die effiziente Synthese des sterisch anspruchsvoll sub-
stituierten Lithium- und Natriumsilacyclopentadienids 25a, b
vorgestellt! 71, Die Herstellung verlduft iiber das von W-C. Joo
et al. als rotbrauner Feststoff isolierte, pyrophore Dianion 23,
das 'H- und !*C-NMR-spektroskopisch charakterisiert wur-
de!*® Auch 25a, b konnten nur durch NMR-Spektren charak-

0044-8249/95]0303-0324 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 3



HIGHLIGHTS

Ph Ph Ph Ph
7\ >4Na @ BuCl
Ph Pph ——  |Pn Ph
s/ - 2 NaCl si -2 NaCl
Ci, 2Na*
22 23
oh Ph /tBu Ph Ph
=5 Ph M/ THF @
Pho bn \S‘ - ¢ |pn Ph
12 [ Si .
/ Ph [ M
Bu Ph Bu
24
25a: M =1Li
25b: M = Na

terisiert werden. Das Resonanzsignal des ?°Si-Kerns wird bei
relativ tiefem Feld [§ = 25.1 (Li-Gegenion, THF); & = 26.1
(Na-Gegenion, THF)] beobachtet. Die Autoren vermuten da-
her eine Delokalisierung der negativen Ladung iiber den C,Si-
Ring und eine Einebnung der Koordinationsgeometrie am Sili-
ciumatom, was durch IGLO-Berechnungen der chemischen
Verschiebung des 2°Si-Kerns in 2 bestitigt wird®!.

Die hier angefithrten Heterocyclopentadiene und -dienide
eignen sich als Komplexliganden. Sie werden von Metallkom-
plexfragmenten wie der klassische Cyclopentadienyl-Ligand #°-
gebunden. Zum Beispiel kann der von Cowley et al. synthetisier-
te Komplex 26 leicht aus dem substitutionslabilen Komplex

Me

GaR
v 1 WEL 7
e
[Cp*Co(C.Hy),1 Me Ve
Co

GaR

/
Sy
Me Me Me
Me Me
Me

Me
10 : R = 2,4,6-BuyCqH, 26 :R =2,4,6-Bu,CeH,

[Cp*Co(C,H,),] (Cp* = C;Me,) und dem isolierten 4n-Hetero-
cyclus 10 (R = 2,4,6-tBu,C,H,) aufgebaut werden*®!. Alterna-
tiv kann ein Heterocyclopentadienid, wie das Stibolid 20 oder
das Bismolid 21, in Losung in situ erzeugt und mit einem Metall-
halogenid gekoppelt werden. Die von Tilley et al. durchgefiihrte
Synthesen von 3011%) und 33129 verdienen in Anbetracht der bis
vor kurzem erfolglosen Bemithungen, ein #°-koordiniertes Ger-
ma- bzw. Silacyclopentadienid in einem Komplex zweifelsfrei
nachzuweisen, besondere Aufmerksamkeit. Di¢ Herstellung
von 30 gelingt durch Kupplung des in Losung hergesteliten Ger-
macyclopentadienids 29 mit [(Cp*RuCl),]. Dagegen wird der
analoge Silacyclopentadienylkomplex 33 durch Deprotonie-
rung des Komplex-Kations 32 mit einer gewinkelten Ru-H-Si-
Bindung erhalten, weil die Synthese des zu 29 analogen Silacy-
clopentadienids C,Me,SiSi(SiMe,); miBlang. Die Verbin-
dungen 30 und 32 konnten strukturell charakterisiert werden. In
beiden Verbindungen wird ein planarer fiinfgliedriger C,Ge-
bzw. C,Si-Ring beobachtet und der sperrige Si(SiMe,),-Substi-
tuent ist nur wenig aus dieser Ebene ausgelenkt [12.9° (30) bzw.
19.0° (32)]. Die unterschiedlich groBlen C-C-Abstinde b
(1.39 A)und ¢ (1.46 A)in 32 machen deutlich, daB die Delokali-
sierung der Elektronen in 32 nicht den Delokalisierungsgrad in
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30 erreicht (b =1.40 A, ¢ =1.41 A). Die Reinherstellung und
Strukturbestimmung von 33 gelang bisher nicht. Die spektro-
skopischen Daten, insbesondere die Tieffeldverschiebung des
298i-NMR-Resonanzsignals bei der Deprotonierung von 32
(8(*°Si) = — 27.1) zu 33 (8(*°Si) = —7.3) lassen kaum einen
Zweifel an dem Vorliegen von 33.

In gleichem MaBe bemerkenswert sind die von Ashe T17 et al.
synthetisierten Sandwich-Verbindungen 34 und 35, in denen ei-
ne ungewdhnliche ekliptische Anordnung der fiinfgliedrigen

Me
H L}
H H 1) 1/3 AICI, :
2)12Feci, H Met s
" @ Me * LiPh Fo 137
N -13APh, 7 [\\Me
Li -2Lic! !
20 :E=Sb N
21 :E=Bi 34 E=Sb
35:E-Bi

Ringe beobachtet wird®* 9l Diese spezielle Anordnung liBt
Spekulationen iiber eine (bindende?) Wechselwirkung zwischen
den Antimon- bzw. Bismutzentren zu. Grundsitzlich wird in
den Komplexen 26, 3035, in denen die Heteroatome der flnf-
gliedrigen Ringe in ein n-Elektronensystem eingebunden sind,
im Vergleich zu den unkomplexierten oder n*-gebundenen
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Heterocyclen ein Ausgleich der C-C-Bindungslidngen 5 und ¢
sowie eine Einebnung des Ringgeriists beobachtet. So betrigt
die Abweichung D des Germaniumzentrums in 31 0.97 A, aber
nur 0.02 A in 3009,

In kaum einem Teilbereich der Chemie ist bisher eine so syste-
matische, experimentelle Untersuchung iiber Eigenschaftsinde-
rungen einer Verbindungsklasse durch gezielte Substitution ei-
nes Molekiilbausteins durch chemische Elemente aus einem
weiten Bereich des Periodensystems durchgefithrt worden. An
Hand der hier aufgefithrten Heterocyclopentadiene und -dieni-
de und ihren Komplexverbindungen 1afit sich die bemerkens-
werte Tragfdhigkeit von experimentellen Konzepten, aber auch
von bindungstheoretischen Vorstellungen eindrucksvoll iiber-
priifen. Noch offene Fragen, z.B. nach den interessanten Struk-
turen von Silacyclopentadienyl-Salzen wie 2 und verwandten
Verbindungen sowie nach deren Strukturabhingigkeit vom Ge-
genion, konnen in naher Zukunft auch experimentell beantwor-
tet werden.

Stichworte: Aromatizitit - Bismutverbindungen - Cyclopenta-
dienide - Galliumverbindungen - Germaniumverbindungen
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Oxidative Polycyclisierung contra ,,Polyepoxidkaskade*: neue Wege
in der Polyether(bio)synthese?

Ulrich Koert *

Cane et al. hatten 1983 postuliert, dall die Polyetherbiosyn-
these zweistufig ablduft: der erste Schritt sollte die enzymatische
Polyepoxidierung eines acyclischen Hydroxypolyenvorldufers
sein, der zweite eine Kaskade von intramolekularen Epoxid6ff-
nungen unter Bildung des Polyethergeriists'!. Fiir Monen-
sin A 3 beispielsweise ergibt sich folgendes Bild (Schema 1): Das
(E,E,E)-Trien 1 wird biosynthetisch in das Trisepoxid 2 iiber-
fithrt, das in einer sich anschlieBenden Kaskade von Epoxidoff-
nungen zum Naturstoff 3 weiterreagiert!?,

Vor allem dank der Eleganz des zweiten Schritts — der
,.Polyepoxidkaskade* — wurde dieses Biosyntheseschema rasch
akzeptiert. Polyepoxidkaskaden vom Typ 2 — 3 konnten im La-
bor reproduziert™® und als Schiisselschritte bei der Synthese von
Polyethern eingesetzt werden!*. Der erste Schritt der Cane-Cel-
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Hans-Meerwein-StraBe, D-35032 Marburg
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mer-Westley-Hypothese, die stereoselektive Polyepoxidierung,
fand weit weniger Aufmerksamkeit, obwohl gerade hier eine
Schwachstelle der Hypothese zu liegen scheint. Bei Fiitterungs-
studien mit Streptomyces cinnamonensis konnte beim Einsatz
von markiertem (E,E,E)-Trien 1 keine Umwandlung in Monen-
sin A 3 festgestellt werden'®!. In fritheren Markierungsstudien
hatte man lediglich gefunden, daB die Sauerstoffatome der bei-
den Tetrahydrofuranringe (O-7, 8) und des Tetrahydropyran-
Hemiacetals (O-9) aus Luftsauerstoff stammen. Ob sie iiber eine
Epoxidierung oder einen anderen Oxidationsproze8 in das Poly-
ethergeriist gelangen, blieb ungeklirt?!. So bestechend also
der zweite Schritt - die Polyepoxidkaskade —ist, der erste Schritt
- die Polyepoxidierung — und damit die gesamte Cane-Celmer-
Westley-Hypothese ist bis heute experimentell nicht ausreichend
belegt.

In einem kiirzlich erschienenen Beitrag entwerfen McDonald
und Towne!®! aufbauend auf Arbeiten von Townsend und Ba-
sak!™, nun ein Gegenmodell zur Cane-Celmer-Westley-Hypo-
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