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Matrixisolation von perfluoriertem
p-Didehydrobenzol**
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David A. Hrovat und Weston T. Borden

Die thermische Cyclisierung von Endiinen 1 zu p-Didehy-
drobenzol und dessen Derivaten 2 (Bergman-Cyclisierung)!!
ist der Schliisselschritt in der biologischen Wirkung der
Endiin-Antibiotika.”l Diese Reaktion und die dabei auftre-
tenden reaktiven Zwischenstufen waren in den letzten Jahren
das Ziel vieler synthetischer,3-1 spektroskopischer,>-19 und
theoretischer('-2! Studien.”?! Die Bildungswidrme von 1,4-
Didehydrobenzol 2a wurde von Roth etal. zu 138.0+
1.0 kcalmol~! bestimmt, woraus sich eine Reaktionsenthalpie
fiir die Cyclisierung 1a —2a von 8.5 £ 1.0 kcalmol ! ergibt.[**!
Fiir die Aktivierungsbarriere des Ringschlusses von 1a wurde
ein Wert von 28.7 + 0.5 kcal mol~! gemessen. Fiir 2a wurde ein
Singulett-Grundzustand vorhergesagt, und Squires et al.
konnten mit der Negativionen-Photoelektronenspektrosko-
pie (NIPES) einen Singulett-Triplett-Abstand von AEg¢ =
—3.8+0.5 kcalmol ! bestimmen.["¥! Vor kurzem gelang uns
auch die Isolierung und IR-spektroskopische Charakterisie-
rung von 2a.["l
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Die experimentellen Daten von p-Didehydrobenzol 2a
haben zum Verstdndnis der biologischen Wirkung von Anti-
tumorwirkstoffen des Calicheamicin-Typs beigetragen. Jetzt
gilt es, die Diradikale 2 zu modifizieren, um ihre Reaktivitit
gezielt zu kontrollieren.?*! Bisher ist es allerdings noch nicht
gelungen, neben dem Grundkoérper 2a weitere Derivate von
Didehydrobenzol zu isolieren und zu charakterisieren.

Dichtefunktionaltheorie(DFT)- und CASSCF-Rechnun-
gen zufolge konnte 1,4-Didehydro-2,3,5,6-tetrafluorbenzol
2b ein geeignetes Syntheseziel fiir die Isolation in kryogenen
Matrices sein. Die Fluorsubstituenten an den terminalen
Acetylenpositionen destabilisieren 1,3,4,6-Tetrafluorhex-3-
en-1,5-diin 1b gegeniiber dem p-Didehydrobenzol 2b, wo-
durch die Cyclisierung von 1b nun um 79 kcalmol™!
[UB3LYP/6-311++G(d,p)] exotherm wird. Die berechnete
Barriere fiir die Ring6ffnung von 2b betrigt 37.5 kcalmol~!
und ist damit beinahe doppelt so hoch wie fiir 2a (19.8 +
1 kcalmol1).123

1,4-Diiod-2,3,5,6-tetrafluorbenzol 3b sollte eine einfach
erhiltliche photochemische Vorstufe fiir 2b sein, da bei der
Photolyse von Iodbenzolen die C-I-Bindung unter Bildung
von Phenylradikalen und Iodatomen gebrochen wird. Unter
den Bedingungen der Matrixisolation konnen jedoch die
photochemisch gebildeten Radikale im Allgemeinen den
Matrixkifig nicht verlassen, und es kommt zu einer schnellen
thermischen Rekombination der Radikalpaare. Die Ausbeute
an spektroskopisch nachweisbaren Radikalen wird dadurch
stark vermindert. Dementsprechend fiihrt die Bestrahlung
(A=254nm) von 3b in Argon bei 3 K nicht zur Bildung
ausreichender Mengen an 4-Iod-2,3,5,6-tetrafluorphenylradi-
kal 4, um den IR-spektroskopischen Nachweis zu ermogli-
chen. Nur mit der empfindlicheren und spezifischeren ESR-
Spektroskopie konnten Spuren radikalischer Produkte detek-
tiert werden.
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Uberraschenderweise fiihrt die Bestrahlung (254 nm) von
3b in Neon bei 3 K schnell zur Bildung einer neuen Verbin-
dung mit intensiven IR-Absorptionen bei 1471, 1188, 942, 834
und 693 cm~! in miBiger Ausbeute. Durch Vergleich mit dem
auf UB3LYP-Niveau®! mit einem 6-311G(d,p)-Basissatz
berechneten IR-Spektrum wurde diese Verbindung als Phe-
nylradikal 4 identifiziert (Abbildung 1, Tabelle 1). Offenbar
werden unter diesen Bedingungen die Radikalpaare durch
Neonatome getrennt.l'®®) Wird die Matrix mehrere Minuten
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Abbildung 1. Photochemie von 3b in festem Neon bei 3 K. a) Differenz-

spektrum. Nach oben zeigende Banden entstehen, nach unten zeigende

Banden verschwinden bei 10 min Bestrahlung mit 254 nm. b) Berechnetes

Spektrum (UB3LYP/6-311G(d,p), unskaliert) von Radikal 4.
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Tabelle 1. IR-spektroskopische Daten des 4-Iod-2,3,5,6-tetrafluorphenyl-
radikals 4.

Mode Symmetrie Tgpl?) Lt exp™ Dper ) Leiper.
[em™!] [em™!]
17 b, 692.9 0.09 693.2 0.05
18 a; 833.6 0.14 834.1 0.13
19 b, 941.9 0.29 954.3 0.31
956.0 0.11
20 b, 1138.4 0.01 1144.8 0.01
21 a 1188.1 0.18 1195.1 0.10
22 b, 1259.4 0.04 1298.1 0.09
23 a 1352.2 0.01 1400.2 0.01
24 a, 1428.3 0.13 1440.9 0.06
25 b, 1471.7 1.00 1487.2 1.00
26 a 1574.4 0.03 1584.8 0.07

[a] Neonmatrix, 3 K. [b] Relative Intensitdt bezogen auf die intensivste
Absorption. [c] Berechnet auf dem B3LYP/6-311G(d,p)-Niveau.””) Die
Bandenlagen sind unskaliert. Die Zuordnung ist vorldufig und erfolgte
aufgrund von Bandenlage und -intensitét.

auf 7.5 K erwidrmt, so rekombiniert 4 mit den Iodatomen unter
Riickbildung der Ausgangsverbindung 3b.

Bei ldangerer Bestrahlung von 3b und 4 bei 3 K mit 254-nm-
Licht entsteht eine weitere Verbindung, A, mit den inten-
sivsten Absorptionen bei 1516, 1507, 1117 und 925 cm~!. Wird
die Matrix bei 7.5 K getempert, nehmen alle dem Radikal 4
und A zugeordneten IR-Absorptionen ab, und es wird 3b
gebildet (Abbildung 2). Verbindung A ist photolabil, und bei
Bestrahlung mit Licht der Wellenlédnge 260 —320 nm entsteht
eine weitere Substanz, B, mit der intensivsten IR-Absorption
bei 2337 cm~!. Verbindung B wurde durch Vergleich mit dem
auf dem DFT-Niveau berechneten IR-Spektrum als Endiin
1b identifiziert (Abbildung 3, Tabelle 2).

Sowohl die thermische Reaktion mit Iodatomen zu 3b als
auch die photochemische Bildung von 1b legen nahe,
Verbindung A die Struktur des p-Didehydrobenzols 2b
zuzuweisen. Demzufolge ergeben unsere Experimente, dass
die UV-Bestrahlung von 3b in einer Neonmatrix bei 3 K zu
schrittweisem Verlust zweier Iodatome unter Bildung von 2b
fiihrt, welches bei geringfiigig lingerwelliger Bestrahlung
unter Ring6ffnung zu 1b reagiert.

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 12

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

2 2 18 16 14
1600I ‘ I1'4‘00I ' ‘12(‘)0 o ‘10‘00‘ l ‘80‘0 T 660
— V/em'
Abbildung 2. Thermische Reaktion der durch Bestrahlung von 3b mit
254 nm (3 h) in einer Neonmatrix bei 3 K erhaltenen Produkte. a) Berech-
netes Spektrum (CASSCF(8,8)/cc-pVDZ, skaliert mit einem Faktor von
0.91) von Singulett-2b. b) Differenzspektrum. Nach oben zeigende Banden
entstehen, nach unten zeigende Banden verschwinden beim Tempern
(7.5 K, 10 min). Mit unterbrochenen Linien markierte Banden werden 2b
zugeordnet, die iibrigen Banden gehoren zu Radikal 4. ¢) IR-Spektrum von
Diiodtetrafluorbenzol 3b, matrixisoliert in Neon bei 3 K.
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Abbildung 3. Photochemie des Diradikals 2b. a) Differenzspektrum.
Nach oben zeigende Banden entstehen, nach unten zeigende Banden
verschwinden bei Bestrahlung mit 260-320 nm der durch vorherige
254 nm Bestrahlung (3h) von 3b in festem Neon bei 3 K erhaltenen
Produkte. Mit unterbrochenen Linien markierte Banden werden Endiin 1b
zugeordnet. b) Berechnetes IR-Spektrum (B3LYP/6-311++G(d,p), unska-
liert) von 1b.

Tabelle 2. IR-spektroskopische Daten von 1,3,4,6-Tetrafluorhex-3-en-1,5-
diin 1b.

Mode Symmetrie Texpl® Lt ™! Dier L] Letver.
[em~!] [em~!]
14 a, - - 576.3 0.01
15 b, - - 591.4 0.00
16 a, - - 680.0 0.00
17 b, 912.5 0.32 918.3 0.62
18 a; 1072.1 0.98 1067.3 1.00
19 b, - - 1150.6 0.03
20 a, - - 1363.0 0.07
21 b, 1398.5 0.25 1414.1 0.28
22 a, 1678.0 0.09 1707.0 0.13
23 a, 2337.3 1.00 2418.6 0.79
24 b, 24265 0.61

[a] Neonmatrix, 3 K. [b] Relative Intensitit bezogen auf die intensivste
Absorption. [c] Berechnet auf dem B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau.”) Die
Bandenlagen sind unskaliert. Die Zuordnung ist vorldufig und erfolgte
aufgrund von Bandenlage und -intensitét.
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Das p-Didehydrobenzol 2b konnte unabhéngig auch durch
Bestrahlung (254 nm, Neon, 3 K) von 2,3,5,6-Tetrafluorte-
rephthaloyldiiodid § erhalten werden. Die Photochemie von 5§
ist komplex, und es ist unklar, ob 2b direkt aus 5 gebildet wird
oder ob durch Photodecarbonylierung zunéchst 3b entsteht,
das in nachfolgenden photochemischen Stufen unter Verlust
von Iodatomen zu 4 und 2b reagiert.

O |
254 nm 254 nm .
F' ' Ne 3K F F Ne, 3K F F
-2CO -2C0O,-21
F F F F© X~ °F
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Die Zuordnung des IR-Spektrums von 2b wird durch
(8/8)CASSCF-Rechnungen bestitigt, die das experimentelle
Spektrum gut reproduzieren (Abbildung 2, Tabelle 3). Die
einzige grofere Abweichung ist die Aufspaltung der inten-
siven b,,-symmetrischen v(C-F)-Schwingung in zwei Kompo-
nenten bei 1516 und 1502 cm~.

Tabelle 3. IR-spektroskopische Daten von Singulett-1,4-Didehydro-
2.3,5,6-tetrafluorbenzol 2b.

Mode Symmetrie 17exp[a] 1, rel.exp[b] e Lerper.
[em™] [em™]
14 b - - 677 0.04
15 a, - - 690 0.00
16 by, 924.6 0.59 911 0.28
17 bs, - - 1148 0.00
18 b 1117.3 0.44 1151 0.26
19 by, - - 1154 0.03
20 a, - - 1360 0.00
21 by, 1406.6 0.37 1421 0.15
22 by, 1501.7 0.5 1499 1.00
1516.1 0.5
23 a, - - 1560 0.00
24 bs, - - 1610 0.00

[a] Neonmatrix, 3 K. [b] Relative Intensitit bezogen auf die Summe der
Komponenten der intensivsten Absorption (Mode 22). [c] Berechnet auf
dem CASSCF(8,8)/cc-pVDZ-Niveau. Die Bandenlagen sind mit einem
Faktor von 0.91 skaliert. Die Zuordnung ist vorldufig und erfolgte aufgrund
von Bandenlage und -intensitét.

UB3LYP/6-3114++G(d,p)-DFT- ebenso wie (8/8)CASSCF-
und CASPT2/cc-pVDZ-Ab-initio-Rechnungen ergeben, dass
die niedrigsten Singulett- und Triplett-Zustinde von 2b
beinahe entartet sind. Diesen Rechnungen zufolge hat 2b
einen Singulett-Grundzustand, der um AEg.=-0.1, —1.5
bzw. —0.5 kcalmol~! unter dem niedrigsten Triplettzustand
liegt. Der Singulett-Grundzustand des unsubstituierten p-Di-
dehydrobenzols 2al'¥l resultiert aus der Through-bond-Stabi-
lisierung des aus der antisymmetrischen Kombination der
nichtbindenden Atomorbitale (AOs) gebildeten Molekiilor-
bitals (MO) gegeniiber der symmetrischen Kombination.?]
Die Fluorsubstituenten in 2b hingegen stabilisieren das aus
der symmetrischen Kombination der nichtbindenden AOs
gebildete MO stirker als die antisymmetrische Kombination.
Daher sind diese nichtbindenden MOs im fluorierten Derivat
2b beinahe entartet und liegen energetisch deutlich néher
zusammen als in p-Didehydrobenzol 2a, wodurch die gerin-
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gere Singulett-Triplett-Aufspaltung AEsr von 2b verglichen
mit 2a verursacht wird.

Da die fiir den Singulett- und den Triplettzustand von 2b
berechneten IR-Spektren sowohl auf dem UB3LYP- als auch
auf dem CASSCF-Niveau beinahe identisch sind, kann der
Grundzustand von 2b nicht anhand der IR-Daten bestimmt
werden. Die experimentelle Bestimmung des Grundzustan-
des wird erst moglich sein, wenn es gelingt, ESR-Spektren in
Neonmatrizes bei 3 K zu messen.

Experimentelles

Die Matrixexperimente wurden mit Standardtechniken mit einem Sumi-
tomo-Heavy-Industries-RDK-408D-closed-cycle-Kryostaten durchgefiihrt.
Die Matrices wurden durch Coabscheidung eines groBen Uberschusses
Neon (Messer-Griesheim, 99.9999 % ) und der zu isolierenden Substanz auf
einem kalten CsI-Fenster erhalten. Argonmatrices fiir die ESR-Spektro-
skopie wurden auf einem Saphirstab bei 15 K abgeschieden. Die IR-
Spektren wurden mit einem Bruker-Equinox-55-FTIR-Spektrometer mit
einer Auflosung von 0.5 cm™! im Bereich von 400-4000 cm™! gemessen.
Die ESR-Spektren wurden mit einem Bruker-Elexsys-ES00-Spektrometer
aufgenommen. Die Bestrahlungsversuche wurden mit einer Grantzel-Hg-
Niederdrucklampe (254 nm) und einer Osram-HBO-500W/2-Hg-Hoch-
drucklampe in einem Oriel-Gehduse mit Quarzoptik und dichroitischem
Spiegel (260-320 nm) durchgefiihrt. 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (Aldrich)
wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Die DFT- und CASSCF-
Rechnungen wurden mit dem Gaussian-98-Programmpaket durchge-
fiihrt,””! die CASPT2-Rechnungen mit MOLCAS.?!
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Terminale Borylenkomplexe als Quelle fiir das
Borylen B—N(SiMe;),: alternative Synthese
und Struktur von [ (OC);Cr=B=N(SiMe;),]**

Holger Braunschweig,* Miriam Colling,
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Beate Neumann

Die Bildung hypovalenter Borylene B—R — die Boranaloga
der Carbene CR, — erfordert gewoOhnlich drastische Reak-
tionsbedingungen: Die klassische Methode verlduft tiber die
Reduktion von Trihalogenboranen bei Temperaturen ober-
halb von 2000°C; alternativ dazu kann das Silylborylen
B—SiPh; photochemisch bei —196°C aus RB(SiPh;), (R=
Me, 24,6-Me;CsH, (Mes)) in Kohlenwasserstoff-Matrices
gewonnen werden.”) In kondensierter Phase jedoch kann
die reduktivel®! bzw. photochemische Bildung!*! von Spezies
des Typs B—R lediglich aus der Art entsprechender Ab-
fangprodukte gefolgert werden, einen direkten Beleg fiir das
intermedidre Auftreten von Borylenen gibt es hier nicht — vor
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allem das System MeBBr,/2CK als eine Quelle fiir B—Me
erscheint fragwiirdig.’!

Bereits 1973 wurde erkannt, dass Borylenkomplexe als eine
tiberaus niitzliche Quelle fiir Borylene dienen konnen,
besonders in solchen Fillen, wo die Verwendung gasférmiger
Spezies versagt.'"] Seit 1995 berichteten wir mehrfach iiber
verbriicktel sowie terminale Borylenkomplexel” des Typs
[LM-B(R)-ML,] bzw. [L,M=BR]. Diese Verbindungen
zeigen, dass es moglich ist, Borylene B—R in der Koordina-
tionssphire eines Ubergangsmetalls zu stabilisieren. Uber
verwandte Borylenkomplexe, allerdings mit Bor in hoheren
Koordinatioszahlen, wurde ebenfalls in jiingerer Vergangen-
heit berichtet.’l Da die Synthese solcher Borlyenkomplexe im
Wesentlichen auf Salzeliminierungen beschriankt ist,® 7 8
haben wir begonnen, Verbindungen des Typs [L.M=BR] als
mogliche Borylenquelle zu untersuchen, denn die Ubertra-
gung von B—R auf andere Metallzentren konnte eine alter-
native Syntheseroute fiir diese neuartige Substanzklasse
eroffnen.

In einem einleitenden Experiment haben wir die photo-
chemisch induzierte Ubertragung des Aminoborylens BN-
(SiMe;), von [(OC)sW=B=N(SiMe;),] 17 auf [Cr(CO)4]
untersucht, da der erwartete Chromborylenkomplex
[(OC)sCr=B=N(SiMe;),] 2 bereits auf anderem Weg herge-
stellt werden konnte, und bekannt war, dass 2 unter den
gewihlten Reaktionsbdingungen stabil ist.” 1 wurde bei
—30°C in Toluol in Gegenwart von drei Aquivalenten
[Cr(CO),] bestrahlt. Nach 12 h zeigte das 'B-NMR-Spektrum
der Reaktionslosung zwei Signale bei 6 =86.6 (1) und 92.3 (2)
in einem Verhiltnis von 1:1, was die Bildung von 2 in 50 %
Ausbeute belegt. Léngere Bestrahlungszeiten fithrten zu
keiner deutlichen Verdnderung des !'B-NMR-Spektrums —
eine vollstindigere Umsetzung wurde offensichtlich durch die
schlechte Loslichkeit von [Cr(CO)¢] in Toluol bei —30°C
verhindert. NMR-spektroskopische Untersuchungen entspre-
chender Reaktionen in THF gaben keine Anhaltspunkte fiir
einen Intermetall-Borylentransfer, was moglicherweise auf
Einschubreaktionen des Borylens in die C-O-Bindung des
Losungsmittels zuriickgefiihrt werden kann.” Die Photolyse
von 1 in Gegenwart eines 1.5fachen Uberschusses des besser
16slichen [ (OC)sCrNMe;] in Toluol bei —30°C lieferte jedoch
nach 12 h 2 in nahezu quantitativer Ausbeute gemif3 Glei-
chung (1) (>95% laut "B-NMR-Spektrum).

@ & SiMe,
\$
OC—W=B=N

/>
& % \SiMe3

[(OC);CrNMe,]
hv1-30 °C

@ ;9 /SiMea

A
OC—Cr=B==N

§ % \SiMe3

Die Struktur von 2 in Losung wurde durch IR- und NMR-
spektroskopische Daten belegt, die denen einer unabhéngig
hergestellten Probe entsprechen.l’) Da bis jetzt keine Struk-
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