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Die katalytische Umsetzung von 2-Propinyl-p-tolylether (Propargyl-p-tolylether) mit dem Diaza-
dien-nickelkomplex 4 fithrt zu einem hochsymmetrischen Cyclooctatetraenderivat 2. 'H-NMR-
und >C-NMR-Spektren erlauben aus Symmetriegriinden keine Unterscheidung zwischen drei
moglichen Substitutionsmustern (1,3,5,7; 1,4,5,8; 1,2,5,6). Durch eine Ro¢ntgenstrukturanalyse
wurden die Substituentensteliung und die Lage der Doppelbindungen bestimmt. Das gefundene,
doppelt vicinale 1,4,5,8-Substitutionsmuster war fiir katalytisch dargestellte Cyclooctatetraene bis
jetzt unbekannt; zugleich ist 2 das erste Cyclotetramere eines Propargylethers.

Diazadienes as Controlling Ligands in Homogeneous Catalysis, VII !
Catalytic Synthesis and Structure of a Cyclooctatetraene with Twofold Vicinal Substitution —~
1,4,5,8-Tetrakis[ (p-tolyloxy)methyl]-1,3,5,7-cyclooctatetraene )

The catalytic reaction of 2-propynyl p-tolyl ether (propargyl p-tolyl ether) with the diazadiene
nickel complex 4 gives a highly symmetrical cyclooctatetraene derivative 2. 'H NMR and 13C
NMR spectra do not allow to distinguish between three possible substitution patterns (1,3,5,7;
1,4,5,8; 1,2,5,6). Double bond and substituent positions were determined by an X-ray structural
analysis. The encountered pattern with a twofold vicinal substitution (1,4,5,8) was hitherto un-
known for catalytically prepared cyclooctatetraenes. At the same time, 2 is the first cyclotetramer
of a propargylic ether.

Wihrend fiir die nickelkatalysierte Tetramerisierung von Acetylen seit den Arbeiten
von Reppe? eine Vielzahl von Katalysatoren bekannt ist, findet man in der Literatur
nur wenige Beispiele fiir die katalytische Cyclotetramerisierung substituierter Alkine,
wobei praktisch immer in betrdchtlichen Anteilen Trimere und auch andere Oligomere
gebildet werden®. Tetramerisierungen von Propargylethern HC=C— CH,— OR sind
nicht bekannt.

Bereits friither haben wir gezeigt, daf3 sich Propargylalkohol mit Katalysatoren vom
Typ (dad),Ni (dad = 1,4-Diaza-1,3-dien) mit Ausbeuten > 98% zu stellungsisomeren
Cyclooctatetraenen umsetzen laBt®. Um genauere Auskunft zu Isomerenfragen zu be-
kommen, haben wir die Reaktion auf einen Propargylether ausgedehnt, der kristallisie-
rende Produkte liefert.
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Synthese und spektroskopische Eigenschaften

2-Propinyl-p-tolylether (Propargyl-p-tolylether) (1) wurde aus 2-Propinylbromid
und p-Cresol nach Williamson dargestellt und unter Schutzgasatmosphire nach Gl. (1)
katalytisch umgesetzt.
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Als Katalysator wurde 4 eingesetzt, das aus dem sterisch anspruchsvollen Diazadien 3
und Dibromo(1,2-dimethoxyethan)nickel unter reduzierenden Bedingungen nach Gl.(2)
entsteht .

Gegeniiber Propargylalkohol reagierte der sperrige Ether 1 wesentlich langsamer.
Deshalb wurde mit einem relativ kleinen Substrat/Katalysator-Verhiltnis (22: 1) gear-
beitet. Das nach 24stdg. Reaktionszeit erhaltene hellbraune Rohprodukt 2 zeigte bereits
im 'H-NMR-Spektrum im olefinischen Bereich um 6 ppm und im CH;-Bereich nur je 1
Signal. Die 'H- und *C-NMR-Spektren einer aus Aceton/Ethanol umkristallisierten
Probe weisen fiir die CH,-Protonen ein AB-Muster, fiir die aromatischen Protonen ein
AA'BB’-Muster und fiir die Methylgruppen ein Singulett auf. 2 mufl demnach ein
hochsymmetrisches Cyclotetrameres sein (s.u.). Das *C-NMR-Spektrum zeigt dement-
sprechend neben den 4 aromatischen nur 2 olefinische Signale sowie fiir die Methylen-
und Methylgruppen-Kohlenstoffe jeweils ein Signal®.

Symmetriediskussion

Die einfache Cyclotetramerisierung von 1-Alkinen kann im Prinzip zu 4 stellungsiso-
meren tetrasubstituierten Cyclooctatetraenen fithren, von denen die drei Paare in den
Spalten Doppelbindungsisomere darstellen*’.

Unabhingig von der Tatsache, daf} tetrasubstituierte COTs der Symmetrie D,, C,
und C; chiral sind, erwartet man doch fiir alle, auch die achiralen COTs, Nichtdquiva-
lenz der CH,-Wasserstoffe, da am starren COT-Ring jede Doppelbindung selbst eine
Chiralititsebene enthdlt (Abb. 1).

Die Anwesenheit dieser Chiralitatsebene gibt Anlafl zu der beobachteten Diastereo-
topie der methylenischen Protonen im 'H-NMR-Spektrum mit 2/, = 12.7 Hz.

Von den hier aufgefiihrten tetrasubstituierten COTs lassen sich aufgrund ihrer Sym-
metrie die drei Isomeren 1,3,5,7(S,), 1,4,5,8 (D,) und 1,2,5,6 (C,,) anhand der 'H- und
*) Zur eindeutigen Bezeichnung der Substituentenstellung und Doppelbindungsiage wird jeweils

ein Substituent in ,,1-Stellung“ placiert. Damit ist die Zahlrichtung am Ring iber die 1-Doppel-

bindung festgelegt. Die weiteren Substituenten erhalten in der Reihenfolge ihrer Nennung
moglichst niedrige Nummern.
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G

1,2,56 12,47 1246

13C.NMR-Daten prinzipiell nicht unterscheiden. Alle miiBten qualitativ die beobachte-
ten, einfachen NMR-Muster liefern, die ibrigen Isomeren gében kompliziertere Spek-
tren. Bisher wurden hochsymmetrische tetrasubstituierte COT-Derivate aus katalyti-
schen Reaktionen ohne Beweis immer als 1,3,5,7-Derivate beschrieben?.

Abb. 1. Enantiomerenpaar monosubstituierter Cyclooctatetraene mit Chiralititsebene
(gestrichelt)

Da auch ein chemischer Abbau durch Ozonolyse nicht zwischen 1,3,5,7- und 1,2,5,6-
Substitution, d.h. zwischen alternierender und doppelt vicinaler Substituentenstellung
unterscheiden 14Bt, haben wir zur Bestimmung des Substitutionsmusters und der Lage
der Doppelbindungen Kristalle von 2 einer rontgenographischen Strukturanalyse unter-
worfen.

Rontgenstrukturanalyse von 2%

Die Verbindung 2 (C4H,0,4, Molmasse 584.8) kristallisiert aus Ethanol/ Aceton (1: 1) in Form
farbloser Kristalle. Alle untersuchten Kristalle zeigten Zwillingsbildung. Trotzdem konnten mit
einem Kristall von ca. 0.5 X 0.5 x 0.5 mm® hinreichend gute Daten gewonnen werden, um die
Struktur zu 18sen. 2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2 Molekiilen in der Ele-
mentarzelle. Aus 23 Reflexen, die auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer (Syntex
P2, Mo-K-Strahlung, Graphitmonochromator) gemessen wurden, ergaben sich folgende Zell-

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer 50554, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 1. Atomlageparameter von 2 mit Standardabweichungen

AT0M x/a y/b z2/c Ueq
Cc1 0.8016 () 0.6070 (&) 0.9638(4) 0.070(7)
c2 0.92025(7) 0.4881(Y) 0.7691(4) 0.078(8)
c3 0.9177(?) 0.8104(7) 1.0313(4) 0.081 ()
C4 0.8209(7) 0.8926 (&) 1.0371(4) 0.073(7)
cS 0.6802(7) 0.8834 (&) 0.9783 (4) 0.071(7)
[52) 0.5797 (7> 0.8002(7) 0.9748(4) 0.071(/)
[a74 0.5934(7) 0.6969(7) 1.0253¢4) 0.074(7)
cs 0.6930(7) 0.616%(&) 1.0220(4) 0.068(7)
Cc10 0.8059(8) 0.48358(6) 0.8998 (4) 0.078(8)
Cc11 0.6095(7) 0.4961(5) 0.7851 (4) 0.065(7)
c12 0.6599(8) 0.6023(6) 0.74649 (4) 0.076(8)
c13 0.5908 (8) 0.6431(6) 0.6%05 (4) 0.082(8)
C14 0.4722(8) 0.5807 (&) 0.46391(4) 0.074(8)
C1S 0.4247(8) 0.4777(&6) 0.6606 (4) 0.077(8)
C1é 0.4912(8) 0.4317 (&) 0.73246(4) 0.0746(8)
C40 0.8540(8) 1.0134(&) 1.0995(4) 0.081(8)
C41 0.7195(7 1.0017(5) 1.2147¢4) 0.063(7)
ca42 0.6292(7) 1.0651 (&) 1.2694 (4) 0.074(7)
€43 0.4007 (8) 1.0195(&) 1.3403(4) 0.080(8)
C44 0.6604(8) 0.9131 (&) 1.3624(4) 0.073(8)
CA45 0.7520(8) 0.8540(4) 1.3088(4) 0.080(8)
C46 0.7783(8) 0.89Y43%(6) 1.23534) 0.079(8)
Cc50 0.64608(7) 0.9767 (&) 0.9165(4) 0.073(7)
C51 0.7636(7) 0.9977(5) 0.7901 (&) 0.067(7)
cs2 0.7151(8) 1.1134(6) 0.7854 (4) 0.077(8)
C53 0.7371(8) 1.1674 (&) 0.7161(5) 0.0846(?)
€54 0.8130(8) 1.1085(&) 0.6508 (4) 0.079()
Css 0.8610(8) 0.99446(6) 0.4582(4) 0.080(8)
1 0.8399(7) 0.9378(&) 0.7262(4) 0.075(7)
[2=10] 0.7042(7) 0.5218(4) 1.0843 (4) 0.074(7)
cs81 0.8714(7) 0.4992() 1.2107(4) 0.063 (&)
c82 0.9720(7) 0.54607(5) 1.2739(4) 0.070(7)
c83 1.0347(8) 0.5040(&) 1.3434(4) 0.075(83)
C84 0.9898(8) 0.3912(&) 1.34508(4) 0.074(8)
c8s 0.8824(9 0.3319(6) 1.2859 () 0.082(9
C8&6 0.8258(7) 0.3855(5) 1.2149(4) 0.072(7)
C140 0.396210) 0.4311(2) 0.5598(4) 0.106(11)
C440 0.6240(9) 0.8430(7) 1.4395(4) 0.09210)
CS40 0.8347(11) 1.14680(7) 0.5747 (5) 0.115¢11)
C840 1.0511 (10) 0.3305(/) 1.4266 (%) 0.107(11)
010 0.6667(5) 0.4440(4) 0.8548(3) 0.076(5)
040 0.7405(S) 1.0547 (4) 1.1460(3) 0.077(5)
050 0.7502(5) 0.9322(4) 0.8541 (3) 0.083(%)
080 0.8276(S) 0.5652(4) 1.1463(3) 0.078(5)

parameter: @ = 941.0(6), b = 1113.2(7), ¢ = 1588.7(10) pm; o = 100.04(5), p = 98.65(5),y =
90.05(5)°. ¥V = 1.6194 x 10° pm’; d, = 1.20g - cm 3% p = 0.42cm ™.

Fiir die Registrierung der Intensitdten wurde der Kristall im Beugungsbereich 20 < 52° (hki-
Bereich: 0/ - 15/ —21 bis 13/15/21) mit ®/2®-Scan vermessen. Es ergaben sich 6404 symmetrie-
unabhingige Reflexe, von denen 3452 mit F > 4.1 o(F) als beobachtet angesehen wurden. Lo-
rentz- und Polarisationskorrekturen wurden vorgenommen, Absorptionseffekte wurden vernach-
lassigt.

Die Losung der Struktur erfolgte durch Direkte Methoden mit Hilfe des Programms MUL-
TAN®, Im Anschlul an eine Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate im Voll-
matrixverfahren (SHELX ") mit isotropen Temperaturfaktoren wurden die Positionen der Was-
serstoffatome chemisch sinnvoll berechnet. Die endgiiitige Verfeinerung mit anisotropen Tempe-
raturfaktoren fir C und O (und isotropen fiir H) ergab einen R-Wert von 0.119 (R, = 0.108). Die
maximale Restelektronendichte betrug 0.32 - A~ 3. Torsionswinkel und beste Ebenen wurden
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mit dem Programm XANADUS® berechnet, die Zeichnungen mit dem Programm ORTEP ? ange-
fertigt.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 mit Numerierungsschema

Abb. 2 zeigt die Molekiilstruktur von 2 mit dem Numerierungsschema. Tab. 1 ver-
zeichnet die Atomkoordinaten, Tab. 2 ausgewdhlte Bindungslangen, Bindungswinkel
und Diederwinkel. Bindungslingen und -winkel des Tolylrests sind nicht mit aufge-
fiihrt.

Die Winkelsummen aus drei Winkeln an den Substitutionszentren des Achtrings be-
tragen 360° innerhalb der Fehlergrenzen, was sp>-Hybridisierung belegt. Die Symme-
trie des Achtrings ist kaum gestért, die Bindungsldngenalternanz scheint etwas starker
zu sein als im unsubstituierten Cyclooctatetraen '?. Der fiir einen verzwillingten Kristall
noch recht gute R-Wert von ca. 0.011 148t genauere Analysen zwar nicht zu, Substitu-
tionsmuster und Lage der Doppelbindungen sind indes eindeutig.

Chem. Ber. /117 (1984)
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (°) von 2 mit Standardabwei-
chungen sowie Dieder- und Interplanarwinkel (°)

c1-c2 129.3(10) C2-c1-C8 124.0(6) C1-C2-C3-Ch 56.0
c2-C3 152.9(10) €3-C2-C1 124.8(6) €2-C3-C4-C5 4.4
C3-Ch 429.3(10) CL4-C3-C2 125.9(6) C3-Cl-C5-C6 -65.2
C4-C5 149.3(9) €5-C4-C3 123.6(6) CL4-C5-C6-C7 3.7
€5-C6 131.1(10) C6-C5-Ch 124.3(7) €5-C6-C7-C8 57.2
c6-C7 150.9(11) C7-C6-C5 124.9(6) €6-C7-C8-C1 5.0
c7-C8 129.9(9) €8-C7-C6 124.6(6) €7-C8-C1-C2 -67.1
c8-C1 147.0(10) c1-C8-Cc7 124.9(7) €8~-C1-C2-C3 - 5.4
€1-C10 154.6(9) €1-C10-010 112.7(5) C10-C1-C8-C80 60.3
CL-Cho 152.7(9) CL4=-C40-040 114.3(6) C40-C4-C5-C50 -61.0
€5-C50 154.3(10) €5-C50-050 103.1(5)
€8-C80 155.9(10) €8-CB0-080 102.9(5) 010-C10-C1-€2 139.8
€10-C10 143.0(8) 010-C10-C1-C8 -47.6
Cho-CkO  142.1(9) €10-010-C11 118.3(5) 040-CLO-Ch-C3 137.9
€50-050 142.0(8) C40-040-Ché 118.7(5) 040-C40-CL4-C5 -48.9
80080 142.9(7) €50-050-C55 118.8(5) 050-C50-C5-Ch 103.6

€80~080-C88 118.4(5) 050-C50~C5-C5 -73.8
010-C11 137.8(7) 080-C80-C8-C7 105.8
040-Chh 136.6(8) €a-c1-C10 118.1(6) 080-CB0-C8-C1 -73.3
050-C55 137.8(8) €8-C1-C10 117.5(6)
080-C88 137.5(8) C3-Clh-Clo 120.1(6)

C5-Cl-CLO 115.9(6)

C4-C5-C50 115.3(6)

£6-C5-C50 120.3(6)

£1-¢8-C80 115.5(6) ¢1,¢2,¢5,C6 - €3,C4,C7,C8 0.2

27-C8-C80 119.5(6) ¢1,C6,C7,C8 - €2,C3,C4,C5 87.4

c1,c2,c3,c8 - C4,C5,C6,C7 92.2

Schlufifolgerungen

Die moglicherweise aus sterischen Vorstellungen abgeleitete Vermutung, daf die bei
katalytischer Cyclotetramerisierung substituierter Alkine entstehenden hochsymmetri-
schen Verbindungen die 1,3,5,7-Derivate sind, ist nach dem Ergebnis der Réntgen-
strukturanalyse offenbar unzutreffend. Bemerkenswert ist nicht allein die vicinale Stel-
lung der Substituenten, sondern auch der Befund, daf} bei diesem Ether offenbar kein
weiteres Isomeres gebildet wird. Falls bei der ersten Verkniipfung zweier 1-Alkine an
der katalytisch aktiven Species die sterisch anspruchsvolle Kopplung der substituierten
Zentren vermieden wird, mu doch spitestens bei der schrittweisen oder direkten Bil-
dung der Cq-Einheit zweimal eine Verkniipfung substituierter Zentren erfolgen. Die in
der Literatur® angegebenen Substitutionsmuster cyclischer Tetramerer bediirfen daher
kritischer Uberpriifung, zumal auch die méglichen Doppelbindungisomeren vielfach in
der Diskussion unberiicksichtigt geblieben sind.

Diese Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. R. Diercks
dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

Alle katalytischen Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff in Schlenk-Apparaturen
durchgefithrt. Losungsmittel wurden iiber Natrium getrocknet und mit Stickstoff gesittigt, das
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monomere Alkin unter Stickstoff umkondensiert. Das Diazadien 3! und die Komplexe Di-
bromo(1,2-dimethoxyethan)nickei!? und (dad),Ni (4)4 wurden nach Literaturmethoden synthe-
tisiert. — IR-Spektren: Unicam SP 1100 Spektrometer. — NMR-Spektren: Bruker WH 270 und
Bruker WP 80 SY-FT.

2-Propinyl-p-tolylether (1): In 150 ml absol. Ethanol werden 2.87 g (125 mmol) Natrium und
anschlieBend 13.5 g (125 mmol) p-Cresol gegeben. Nach weiterer Zugabe von 11.9 g (100 mmol)
2-Propinylbromid sowie einer Spatelspitze Kaliumiodid wird Sh unter Riickflul gekocht. Nach
Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in die fiinffache Menge Wasser gegeben, ausgeethert, die
Etherphase neutral gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und das Losungsmittel abdestil-
liert. Durch Umkondensation i. Vak. werden 9.9 g 1 erhalten (Ausb. 68%, bez. auf 2-Propinyl-
bromid). — IR (Film): 3310 (H-C=), 2130 cm ™! (C=C). - 'H-NMR (CDCL): 6 = 2.23 (s;
CH,), 2.42 (t, *J = 2.4 Hz; =CH), 4.54 (d; CH,), 6.76, 6.87, 6.99 und 7.10 (H, o, ).

1,4,5,8-Tetrakis{(p-tolyloxy)methyl]-1,3,5, 7-cyclooctatetraen (2): Zu einer Lésung von 348 mg
(62 mmol) (dad),Ni (4) in 10 ml Cyclohexan werden unter Stickstoff 2.0 g (13.7 mmol) 1 gegeben.
Die zunidchst violette L&sung verfirbt sich bei Raumtemp. langsam nach Griin und wird im Ver-
lauf von Stunden schlieBlich braun. Der Ansatz wird 24h auf 50°C erwidrmt und danach L&-
sungsmittel und nicht umgesetztes Alkin abgezogen, in Ether aufgenommen, unlésliche Bestand-
teile (ca. 300 mg) abfiltriert, mit 2 N HCl gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen
des Ethers bleibt ein hellbraunes Ol zuriick (900 mg, 45% Ausb., bez. auf 1), das in heiBem Etha-
nol/Aceton (1:1) gelost wird. Aus einer ersten bei Raumtemp. erhaltenen Kristallfraktion (ca.
400 mg) wurden die zur Réntgenstrukturbestimmung nétigen Kristalle ausgewihlt. Weiteres Ein-
engen der Mutterlauge ergibt feinere Kristalle von 2. Schmp. 78°C. — 'H-NMR (CDCl3): 6 =
7.09 (d) und 6.85 (d; Hyom )» 6.00 (5; Hyyer), 4.68 und 4.56 (je d, 2J = 12.7 Hz; CHy), 2.30 (s;
CH;). - BC.NMR (CDCly): 6 = 156.5 (C11), 138.7 (C1), 130.1 (C14), 129.8 (C2), 129.4
(C13/15), 115.2 (C12/16), 70.0 (C10) und 20.5 (C140) (Numerierung s. Abb. 2).
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