ZUSCHRIFTEN

Neue Derivate von Tris(benzocyclobutadieno)-
cyclohexatrien: durch Triscyclopropanierung
und Trisepoxidierung zu den ersten
[2.1.2.1.2.1]Hexaannulanen**

Debra L. Mohler, K. Peter C. Vollhardt* und
Stefan Wolff

Aus der o-Spannung und den antiaromatischen Wechselwir-
kungen®™! im triangularen [4]Phenylen 1 (Tris(benzocyclobuta-
dieno)cyclohexatrien)!!! resultiert die Cyclohexatrien-Struktur
des zentralen Sechsrings, die durch die unerwartete Ringdff-
nung zum entsprechenden cyclischen Triin!"! und die leichte
all-cis-Hydrierbarkeit™®! belegt ist. Im folgenden berichten wir
itber die direkte Methylenierung und Oxidation der Cyclohexa-
trien-Einheit in 1, wobei die Giberraschend stabilen neuen Ver-
bindungen 4 bzw. 5 entstehen. Diese enthalten die bisher unbe-
kannten, hochgespannten'*! Grundstrukturen 2 bzw. 3 von
all-cis-[2.1.2.1.2.1]Hexaannulan !,

13, R=H
1b, R = Si(CH3)3

Die Verbindungen 1a, b konnten zu den c¢is-Tris-G-homoben-
zolen 4a, b unter modifizierten Simmons-Smith-Bedingungen
cyclopropaniert werden (Schema 1)1 "I, Die Produkte sind be-
merkenswert thermisch stabil: so kann 4a in C,D, ldngere Zeit
auf 200 °C und 4b in Substanz auf 340 °C ohne Zersetzung er-
hitzt werden. Auch unter Hydrierbedingungen reagieren sie
nicht (H,, 1 atm, Pd, THF, 20 °C). Die Symmetrie von 4 wird in
den NMR-Daten!” deutlich, und die chemischen Verschiebun-
gen sind vielleicht itberraschend, aber nicht unerwartet!*- 3581,
Die Methylenwasserstoffatome sind relativ!® stark abge-
schirmt!”!, was vermutlich auf das Vorhandensein der Benzol-
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43, R=H 5
4b, R = Si(CH3)3

Schema 1. a) (CH,CH,),Zn, Toluol, 60 °C, 97% 4a, 78 % 4b; b) 3,3-Dimethyl-1,2-
dioxacyclopropan, Aceton, 84% 5.

ringe zurilickzufiihren ist, jedoch kann ein Beitrag durch die
all-cis-Ausrichtung der Cyclopropanringe®" nicht ausgeschlos-
sen werden. Bislang waren keine all-cis-o-Homobenzole wie 4
ohne stérende Substituenten an den Methylenbriicken bekannt,
so daB nun die beiden C-H-Kopplungskonstanten (exo, endo)
bestimmt werden konnten. Uberraschenderweise dhneln ihre
Werte nicht nur denen der Modellverbindungen aus kondensier-
ten Cyclopropanen und der Stammverbindung selbst!®), son-
dern sie sind sogar identisch (J =161.2 Hz).

Da die Grundstruktur von 4 neu ist, haben wir eine Réntgen-
strukturanalyse von 4b durchgefiihrt (Abb. 1)!'%. ITm Gegen-
satz zu Hexamethyl-frans-o-trishomobenzol!! ! ist die zentrale
Cyclohexan-Einheit in 4b planar, dhnlich wie in einigen 3,5,9-
trisubstituierten cis-c-Trishomobenzolen und Hexahydro-1al®!
(sowie in einigen Hetero-c-trishomobenzolen)!'?); die Bin-
dungslidngen alternieren jedoch nicht so stark (1.541, 1.510 A),
hauptsichlich da die Bindungen, die auch Teil der Vierringe
sind, sehr verkiirzt sind (von 1.599 auf 1.541 A). Obwohl bisher
angenommen wurde, daB} derartige Bindungsverkiirzungen auf
eine Konjugation der Dreiringe!*!-*%! zuriickzufiihren sind, ist
es wahrscheinlicher, dall Rehybridisierungseffekte, die die Ring-
spannung hervorrufen, der Hauptgrund fiir dieses Phinomen
sind '3, Struktur der Benzocyclobuten-Einheiten von 4b dhnelt
denen von 1b!? 1,2-Dihydro-4,5-bis(trimethylsilyl)-{'*' und
1,2-Dihydrobenzocyclobuten**), Der durchschnittliche Dieder-
winkel zwischen der zentralen Cyclohexan- und den Benzocy-
clobuten-Einheiten betrdgt 132.3°, d.h. er ist bemerkenswert
gegeniiber dem von Hexahydro-1a vergroBert™), Der entspre-
chende Diederwinkel zu den Cyclopropan-Ebenen betrigt
121.3° und stimmt nahezu mit demjenigen iiberein, der fiir die
unbekannte Stammverbindung cis-c-Trishomobenzol!!®! be-
rechnet wurde. Im Hinblick auf die elektrocyclische Ringoff-
nung'®® ' hielt man diese Verbindung bei Raumtemperatur fiir
instabil. Bei 4 kénnte solch eine Retrocyclisierung unter Triscy-
clopropan-Beteiligung eine Trisbenzocyclobutadien-Struktur
ergeben oder durch Trisbenzocyclobutan-Offnung™ zu drei
miteinander verkniipften Cyclopropen-Einheiten fithren. Es
wird angenommen, daf} beide [somerisierungen endotherm ver-
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Abb. 1. Aufsicht (a) und Seitenansicht (b) der Struktur von 4b im Kristall; in
Abb. 1b ist dariiber hinaus ein Losungsmitteimolekiil Aceton gezeigt. Ellipsoide
mit 50 % Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome mit willkiirlichem Radius. Ausge-
withlte mittlere Abstiinde [A] (idealisierte C,,-Symmetrie) und Winkel [*]: C1-C8
1.541, C8-C10 1.510, C8-C9 1.500, C1-C2 1.501, C2-C7 1.387, C2-C3 1.371, C3-C4
1.415,C4-C51.413, C2-C1-C8 87.2, C8-C1-C26 120.0, C26-C1-C27 59.7, C1-C2-C7
929, C3-C2-C7 122.4, C2-C3-C4 118.9, C3-C4-C5 119.6.

laufen*®*1 wobei die Molekiile keine andere einfache (und
nachweisbare) Moglichkeit zur Umlagerung hiaben, mit der sich
ihre réitsethafte Hitzebestandigkeit erkldren lief3e.

Wie in Schema 117! gezeigt, wurde das Trioxaannulan 5
mit 3,3-Dimethyl-1,2-dioxacyclopropan (Dimethyldioxiran)!*®!
hergestellt. 5 ist bis zum Schmelzpunkt von 180 °C stabil und
zersetzt sich danach, ohne daB sich der innere Ring Sffnet. Dies
kann thermodynamisch!'8* ¢l und wohl auch kinetisch!?! er-
klirt werden. Die Etherbriicken werden beim Chromatogra-
phieren an Kieselgel nicht angegriffen, jedoch zersetzt sich 5 bei
der Behandlung mit Sdure (verdiinnte wiBrige CF,CO,H oder
HCI). Bestrahlt man 5 mit einer Hg-Mitteldrucklampe, so zer-
setzt sich die Verbindung vollstindig innerhalb von Minuten.
Die hohe Symmetrie zeigt sich in dem ecinfachen NMR-Si-
gnalmuster’T, wobei die ungewdhnlich groBe chemische Ver-
schiebung der zentralen Kohlenstoffatome (6 =76.3) den cumu-
lativen EinfluB der einzelnen Struktureinheiten von 5120211
widerspiegelt.

Die Struktur von 5 im Kristall ist in Abbildung 2 darge-
stellt>?). Die Grundstruktur von 5 ist der von 4b 4hnlich. Ledig-
lich die Bindungen der cis-Trioxa-tris-c-homobenzol-Einheit
sind kiirzer; der zentrale planare Cyclohexanring weist immet
noch Bindungsalternanz auf (1.526, 1.463 A). Der durchschnitt-
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Abb. 2. Aufsicht (a) und Seitenansicht (b) der Struktur von 5im Kristall. Ellipsoide
mit 50% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome mit willkiirlichem Radius. Ausge-
wihlte mittlere Abstinde [A] (idealisierte C, -Symmetrie) und Winkel [*]: O1-C1
1.441, C1-C2 1.496, C1-C8 1.526, C1-C24 1.463, C2-C3 1.378, C2-C7 1.394, C3-C4
1.383, C4-C51.384; C1-01-C24 61.0, C24-C1-01 59.5, C2-C1-C8 87.5, C8-C1-C24
120.0, C1-C2-C7 92.5, C3-C2-C7 122.2, C2-C3-C4 115.6, C3-C4-C5 122.2.

liche Diederwinkel zwischen dem zentralen Ring und den Ben-
zocyclobuten-Ebenen ist im Vergleich zu den von Hexahydro-
1a und 4b auf 145.5° geweitet, und die Dreiringe zeigen stirker
nach innen (114.5°). Ebenso aufschluBireich sind die Strukturin-
derungen, wenn man vom ,,cis-Benzoltrioxid*'*2*! zu 5 geht: die
Bindungen zwischen den Oxacyclopropanen werden linger (von
1.488 nach 1.526 A) und die C-O-Bindungen zu den verbriicken-
den Sauerstoffatomen kiirzer (von 1.471 auf 1.463 A). Der
Hohlraum der Kronenether-Einheit wird ebenfalls deutlich wei-
ter (Veranderung des Diederwinkels von 106.9 auf 114.5°). Da-
durch vergréfBert sich der durchschnittliche O-O-Abstand (von
2.82 auf 3.15 A), so daf3 sich neue rdumliche Parameter fiir die
Trisoxa-Seite ergeben, die moglicherweise als dreizihniger
Ligand fiir Metall-Tonen fungieren kann™ 2% ¢\ Dieser Aspekt
wird zur Zeit untersucht.

Eingegangen am 20. September 1994 [Z 7337]

Stichworte: Annulene - Cyclopropanierungen - Epoxidierungen
- Gespannte Ringe - Homobenzole
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Polymere mit komplexierten Cyclobutadien-
einheiten in der Hauptkette; das erste Beispiel
eines thermotropen, fliissigkristallinen,
metallorganischen Polymers**

Markus Altmann und Uwe H. F. Bunz*

Obwohl niedermolekulare Metallomesogene!*! schon vor lin-
gerem entdeckt wurden und zur Zeit aufgrund ihrer potentiellen
Anwendbarkeit und ihrer optischen und elektronischen Eigen-
schaften intensiv untersucht werden!?), sind fliissigkristalline,
metallorganische hauptkettensteife Polymere kaum beschrie-
ben. Zu den wenigen Beispielen zdhlen die schon langer bekann-
ten Palladium/Platin-Alkinpolymere von Hagihara et al.®! und
die von Dembek et al. synthetisierten Tricarbonylchrom-kom-
plexierten Polyaramide(*l. Das Auftreten lyotrop-fliissigkristal-
liner Phasen ist in beiden Fillen auf die steife Molekiilstruktur
(steife Stibchen) und die damit einhergehende Formanisotropie
zuriickfiihrbar®.,

Im Gegensatz zu konformativ flexiblen oder geknickten di-
ethinylierten Sandwich- oder Halbsandwichkomplexen'®! soll-
ten sich 1,3-Diethinylcyclobutadienmetallkomplexe aufgrund
ihrer Struktur als Monomere fiir den Aufbau linearer steifer
Organometallpolymere eignen. Obwohl mit dem 1,3-Diethinyl-
cyclobutadien(cyclopentadienyl)cobalt 177 ein potentielles Cy-
clobutadien-Monomer im Gramm-Ma0stab zugédnglich ist, sind
bislang keine Polymere mit Cyclobutadieneinheiten in der
Hauptkette bekannt. In einem ersten Versuch wurde 1a,
R! = H, mit 1.0 Aquivalenten 1,4-Dihexyl-2,5-diiodbenzol,
5 Mol-% [PdCl,(PPh,),] und Cul in Diisopropylamin bei
Raumtemperatur 18 h gerithrt 8, Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) der Rohmischung zeigte jedoch nur das Auftreten
niedermolekularer Produkte mit breiter Verteilung der Mole-
kiilmassen. Verwendete man jedoch Piperidin als Base, uater
ansonsten gleichen Bedingungen), so erhielt man nach Ausfal-
len des dunklen Reaktionsgutes (erst in Methanol, dann in Pen-
tan) ein gelbes amorphes Pulver in 75% Ausbeute (Tabelle 1).

Analytische GPC (Chloroform) ergab fiir das Polymer 3a ei-
ne Polydispersitidt von M, /M, = 5.3 (Polystyro] als Standard);
M, wurde zu 3660 gmol "' ermittelt. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt die erwarteten Resonanzen: Schwache Endgruppensignale
erscheinen im aromatischen Bereich bei § =7.33 und 7.64. Das
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