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Neue Derivate von Tris(benzocyc1obutadieno)- 
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- 
kungenL2] im triangularen [4]Phenylen 1 (Tris(benzocyc1obuta- 
dieno)cyclohexatrien)"] resultiert die Cyclohexatrien-Struktur 
des zentralen Sechsrings, die durch die unerwartete Ringoff- 
nung zum entsprechenden cyclischen Triin"] und die leichte 
all-cisHydrierbarkeit [31 belegt ist. Im folgenden berichten wir 
iiber die direkte Methylenierung und Oxidation der Cyclohexa- 
trien-Einheit in 1, wobei die uberraschend stabilen neuen Ver- 
bindungen 4 bzw. 5 entstehen. Diese enthalten die bisher unbe- 
kannten, hochgespanntenf4] Grundstrukturen 2 bzw. 3 von 
all-~ir-[2.1.2.1.2.1]Hexaannulan[~~. 
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Die Verbindungen 1 a, b konnten zu den cis-Tris-o-homoben- 
zolen 4 a, b unter modifizierten Simmons-Smith-Bedingungen 
cyclopropaniert werden (Schema I)@- 'I. Die Produkte sind be- 
merkenswert thermisch stabil: so kann 4 a in C,D, langere 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 iiberraschend, aber nicht unerwartet ''3 3* 5 ,  'I. 
Die Methylenwasserstoffatome sind relativ['] stark abge- 
schirmt['], was vermutlich auf das Vorhandensein der Benzol- 
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Schema 1. a)(CH,CH,),Zn,Toluol, 60"C,97% 4a,78%4b; b)3,3-Dimethyl-1,2- 
dioxdcyclopropan, Aceton, 84 % 5. 

ringe zuriickzufiihren ist, jedoch kann ein Beitrag durch die 
all-cis-Ausrichtung der Cyclopropanringe18h1 nicht ausgeschlos- 
sen werden. Bislang waren keine all-cis-a-Homobenzole wie 4 
ohne storende Substituenten an den Methylenbriicken bekannt, 
so daB nun die beiden C-H-Kopplungskonstanten (exo, endo) 
bestimmt werden konnten. Uberraschenderweise ahneln ihre 
Werte nicht nur denen der Modellverbindungen aus kondensier- 
ten Cyclopropanen und der Stammverbindung ~e lbs t [~] ,  son- 
dern sie sind sogar identisch ( J  = 161.2 Hz) . 

Da die Grundstruktur von 4 neu ist, haben wir eine Rontgen- 
strukturanalyse von 4b durchgefiihrt (Abb. l)['ol. Im Gegen- 
satz zu Hexamethyl-trans-o-trishomobenzol[' ist die zentrale 
Cyclohexan-Einheit in 4 b planar, ahnlich wie in einigen 3,5,9- 
trisubstituierten cis-o-Trishomobenzolen und Hexahydro-1 a[3] 
(sowie in einigen Hetero-o-trishomobenzolen)['*]; die Bin- 
dungslangen alternieren jedoch nicht so stark (1.541, 1.510 A), 
hauptsachlich 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 Bindungsverkurzungen auf 
eine Konjugation der Dreiringe[", zuriickzufiihren sind, ist 
es wahrscheinlicher, daD Rehybridisierungseffekte, die die Ring- 
spannung hervorrufen, der Hauptgrund fur dieses Phanomen 
sind[' '1. Struktur der Benzocyclobuten-Einheiten von 4 b ahnelt 
denen von 1 b[lal, 1,2-Dihydro-4,5-bi~(trimethylsilyl)-~'~~ und 
1,2-Dihydrobenzocyclobuten[151. Der durchschnittliche Dieder- 
winkel zwischen der zentralen Cyclohexan- und den Benzocy- 
clobuten-Einheiten betragt 132.3", d. h. er ist bemerkenswert 
gegeniiber dem von Hexahydro-1 a ~ergroBert[~I. Der entspre- 
chende Diederwinkel zu den Cyclopropan-Ebenen betragt 
121.3" und stimmt nahezu mit demjenigen iiberein, der fur die 
unbekannte Stammverbindung cis-o-Trishomobenzol['61 be- 
rechnet wurde. Im Hinblick auf die elektrocyclische Ringoff- 
nungfSh* ''1 hielt man diese Verbindung bei Raumtemperatur fur 
instabil. Bei 4 konnte solch eine Retrocyclisierung unter Triscy- 
clopropan-Beteiligung eine Trisbenzocyclobutadien-Struktur 
ergeben oder durch Trisbenzo~yclobutan-Offnung[~~ zu drei 
miteinander verkniipften Cyclopropen-Einheiten fiihren. Es 
wird angenommen, daB beide Isomerisierungen endotherm ver- 
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Ahb. 1. Aufsicht (a) und Seitenansicht (b) der Struktur von 4 b  im Kristdll; in 
Abb. 1 b ist dariiber hinaus ein Losungsmittelrnolekul Aceton gezeigt. Ellipsoide 
mit 50% Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome mit willkurlichem Radius. Ausge- 
wihlte mittlere Abstlnde [A] (idealisierte C,,-Symmetrie) und Winkel [^I: C1-CX 

1.415, C4-C5 1.413; C2-CI-C8 87.2, CX-Cl-CZ6 120.0, C26-CI-CZ7 59.1, Cl-C2-C1 
92.9, C3-C2-C1 122.4, CZ-C3-C4 118.9, C3-C4-C5 119.6. 

1.541, C8-CI0 1.510, CR-CY 1.500, C1-C2 1.501, C2-C7 1.387, C2-C3 1.371, C3-C4 

laufen['8as "I, wobei die Moiekule keine andere einfache (und 
nachweisbare) Moglichkeit zur Umlagerung haben, mit der sich 
ihre ratselhafte Hitzebestandigkeit erklaren lieDe. 

gezeigt, wurde das Trioxaannulan 5 
mit 3,3-Dimethyl-I ,2-dioxacyclopropan (Dimethyldioxiran)""] 
hergestellt. 5 ist bis zum Schmelzpunkt von 180 "C stabil und 
zersetzt sich danach, ohne daB sich der innere Ring offnet. Dies 
kann thermodynamisch"8a,c1 und wohl auch kinetisch["] er- 
klart werden. Die Etherbriicken werden beim Chromatogra- 
phieren an Kieselgel nicht angegi-iffen, jedoch zersetzt sich 5 bei 
der Behandlung rnit Saure (verdiinnte waljrige CF,CO,H oder 
HCl). Bestrahlt man 5 rnit einer Hg-Mitteldrucklampe, so zer- 
setzt sich die Verbindung vollstandig innerhalb von Minuten. 
Die hohe Symmetrie zeigt sich in dem einfachen NMR-Si- 
gnalm~ster"~, wobei die ungewohnlich groDe chemische Ver- 
schiebung der zentralen Kohlenstoffatome (6 = 76.3) den cumu- 
lativen EinfluD der einzelnen Struktureinheiten von 51203 "1 
widerspiegelt. 

Die Struktur von 5 im Kristall ist in Abbildung 2 darge- 
stellt[221. Die Grundstruktur von 5 ist der von 4b ahnlich. Ledig- 
lich die Bindungen der cis-Trioxa-tris-o-homobenzol-Einheit 
sind kiirzer; der zentrale planare Cyclohexanring weist immer 
noch Bindungsalternanz auf (1.526,1.463 A). Der durchschnitt- 

Wie in Schema 

Ahh. 2. Aufsicht (a) und Seitenansicht (b)derStruktur von5im Kristall. Ellipsoide 
mit 50 % Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome mit willkiirlichem Radius. Ausge- 
wdhlte mittlere Ahstiinde [A] (idedlisierte C,,-Symmetrie) und Winkel [ I :  01-C1 
1.441, C1-C2 1.496, CI-C8 1.526, C K 2 4  1.463, C2-C3 1.378, C2-C7 1.394, C3-C4 
1.383, C 4 - C  1.384; C1-01-C24 61.0, C24-C1-01 59.5, CZ-Cl-CX 87.5, C8-CI-C24 
120.0, Cl-C2-C7 92.5, C3-C2-C7 122.2, C2-C3-C4 115.6, C3-C4-C5 122.2. 

Iiche Diederwinkel zwischen dem zentralen Ring und den Ben- 
zocyclobuten-Ebenen ist im Vergleich zu den von Hexahydro- 
1 a und 4 b  auf 145.5" geweitet, und die Dreiringe zeigen starker 
nach innen (1 14.5"). Ebenso aufschluBreich sind die Strukturan- 
derungen, wenn man vom ,,cis-Benzoltrioxid"[12b1 zu 5 geht: die 
Bindungen zwischen den Oxacyclopropanen werden langer (von 
1.488 nach 1.526 A) und die C-0-Bindungen zuden verbriicken- 
den Sauerstoffatomen kurzer (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 vergroljert sich der durchschnittliche 0-0-Abstand (von 
2.82 auf 3.15 A), so da13 sich neue raumliche Parameter fur die 
Trisoxa-Seite ergeben, die moglicherweise als dreizahniger 
Ligand fur Metall-Ionen fungieren kann[lZdsel. Dieser Aspekt 
wird zur Zeit untersucht. 
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[71 Alle neuen Verbindungen ergabeii zufriedenstellende analytische und spektro- 

skopische Daten. 4a: farblose Kristalle, Schmp. 280-286 "C (Zers.); UV/Vis 
(Hexan): k,mx(b3 E )  = 239 (4.50), 281 (4.16), 288 (4.14) nm; 1R (KBr): 
t = 2932,1456, 1437, 1212, 1122,858,646 cm-'; MS (10 eV): mjz: 342 (MQ, 
39), 341 (65), 340 161), 339 (loo), 338 (27), 337 (41), 327 (32), 326 (66), 313 

(AAm,6H), 6.82 (BBm, 6H), 1 . 6 9 ( d , J = 7  Hz, 3H), 1.14(d, J = 7 H z ,  3H); 
'3C{'H}-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 =147.74, 126.80, 118.48, 42.92, 16.55. - 
4b: farblose Kristalle. Schmp. >36O'C; UV/Vis (Hexan): L,,,(log e )  = 249 
(4.70), 288 (3.91), 297 (3.76) nm; IR (CHCI,): ? = 3056, 3001, 2961, 2934, 
2905,2874,1450,1256,1083,1012,862,840,691,647 cm-'; MS (10 eV): m/z:  
774(iz1°,7),759(4),701 (6),627(5),613(7),597(7), 539(5),525(8),73(100); 
'H-NMR(~OOMHZ,CDCI,):~ =7 .28(~ ,6H) .2 .06(d ,  J = 7  Hz,3H), 1.44(d, 
J = 7  Hz, 3H) ,  0.32 (s ,  54H); "C{'H]-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 =148.18, 

(20), 170 (16). 163 (23), 109 (19); 'H-NMR (300MH2, C,D6): 6 = 6.97 

144.78,124.81, 43.92, 16.97,2.62. HR-MS: ber. fur C,,H,,Si,: 774.3780; gef.: 
774.3779. ~ 5:  farblose Kristalle, Schmp. 180-182°C (Zers.); IR(KBr): 
2 =1613,1512, 1495, 1463,1430, 1339,1261, 1154,1094, 1003,918,861, 802, 
751 cm- ' ; MS (70 eV): m / z :  348 (Me, I l ) ,  316 (8), 261 (lo), 248 (9). 176 (21), 
175 (loo), 174 ( l l ) ,  156 (611, 135 (22). 127 (20), 123 (30), 121 (22), 107 (18), 
85 (111, 73 (38); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.46 (AAm, 6H) ,  7.38 
(BBm,  6H); i3C{1H}-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =143.71, 131.50, 122.64, 
76.25. 
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[lo] KristallgroOe 0.21 x 0.28 x 0.50 mm', Raumgruppe P2,/n, 20-Meflbereich 

93.132(13), y = 90.0", V = 5206.4(36) A,, Z = 4, phfi = 1.06 gcm-', 
j~ = 1.9 cm-I, 6784 bei 170 K gesammelte Reflexe, von denen 4098 als beob- 
achtet eingestuft wurden; [Pz > 30(F2)] ,  R = 0.0514, R, = 0.0580. Den Was- 
serstoffdtomen wurden idealisierte Positionen zugeordnet, die dann basierend 
auf den Restpeaks in der Differenz-Fourier-Analyse wlhrend der letzten Ver- 
feinerungscyclen festgelegt wurden 1231. 

3-45", u =11.6696(20), b = 21.345(7), c = 20.933(4) A, 3 = 90.0, = 
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[22] KristallgroUe 0.18 x 0.22 x 0.38 mm', Raumgruppe P2,/n, 20-MeRbereich 3 -  

302.593(10), y = 90.0", V =1709.3(7) A3, 2 = 4, pbrr =1.35 gcm-', p = 
0.8 em-', 2229 bei Raumtemperatur gesammelte Reflexe, von denen 1670 als 
beobachtet eingestuft wurden, [F2 > 3u(F2)] ,  R = 0.0292, R, = 0.0374. Den 
Wasserstoffatomen wurden idedlislerte Positionen zugeordnet, die dann basie- 
rend auf den Restpeaks in der Differenz-Fourier-Analyse wahrend der letzten 
Verfeinerungscyclen festgelegt wtirden [23]. 

[23] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
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45", u =7.9135(9), b =17.8413(23), c =12.4051(16) A, x = 90.0, /J = 

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 Ian- 
gerem entdeckt wurden und zur Zeit aufgrund ihrer potentiellen 
Anwendbarkeit und ihrer optischen und elektronischen Eigen- 
schaften intensiv untersucht werdenL2], sind fliissigkristalline, 
metallorganische hauptkettensteife Polymere kaum beschrie- 
ben. Zu den wenigen Beispielen zahlen die schon langer bekann- 
ten Palladium/Platin-Alkinpolymere von Hagihara et aLL3] und 
die von Dembek et al. synthetisierten Tricarbonylchrom-kom- 
plexierten P~lyaramide[~I. Das Auftreten lyotrop-fliissigkristal- 
liner Phasen ist in beiden Fallen auf die steife Molekulstruktur 
(steife Stabchen) und die damit einhergehende Formanisotropie 
zurii~kfiihrbar[~I. 

Im Gegensatz zu konformativ flexiblen oder geknickten di- 
ethinylierten Sandwich- oder Halbsandwichkomplexen[61 soll- 
ten sich 1,3-Diethinylcyclobutadienmetallkomplexe aufgrund 
ihrer Struktur als Monomere fur den Aufbau linearer steifer 
Organometallpolymere eignen. Obwohl mit dem 1.3-Diethinyl- 
cyclobutadien(cyclopentadieny1)cobalt 1 [71 ein potentielles Cy- 
clobutadien-Monomer im Cramm-MaDstab zuganglich ist, sind 
bislang keine Polymere rnit Cyclobutadieneinheiten in der 
Hauptkette bekannt. In einem ersten Versuch wurde l a ,  
R' = H, rnit 1.0 Aquivalenten 1,4-Dihexyl-2,5-diiodbenzol, 
5 Mol- % [PdCI2(PPh,),] und CuI in Diisopropylamin bei 
Raumtemperatur 18 h geriihrt['I. Gelpermeationschromatogra- 
phie (GPC) der Rohmischung zeigte jedoch nur das Auftreten 
niedermolekularer Produkte rnit breiter Verteilung der Mole- 
kiilmassen. Verwendete man jedoch Piperidin als Base, unter 
ansonsten gleichen Beding~ngen[~], so erhielt man nach Ausfal- 
len des dunklen Reaktionsgutes (erst in Methanol, dann in Pen- 
tan) ein gelbes amorphes Pulver in 75 O h  Ausbeute (Tabelle 1). 

Analytische CPC (Chloroform) ergab fur das Polymer 3 a ei- 
ne Polydispersitiit von M J M ,  = 5.3 (Polystyrol als Standard); 
M ,  wurde zu 3660 gmol-' ermittelt. Das 'H-NMR-Spektrum 
zeigt die erwarteten Resonanzen: Schwache Endgruppensignale 
erscheinen im aromatischen Bereich bei 6 =7.33 und 7.64. Das 

[*I Dr. U .  H. F. Bunz, M. Altmann 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
D-55021 Mainz 
Telefax: Int. + 6131/379-100 
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