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Nickel(0)-Catalyzed Dimerization of 1,2,3-Cycloheptatriene:
Cyclobuta[1,2:3,4]dicycloheptatetraene, a [4]Radialene

Derivative .

Reaction of (7-bromotricyclo[4.1.0.0%"Jhept-1-yhtrimethylsi-
lane (4) with cesium fluoride in dimethylformamide at room
temperature in the presence of (Ph;P),Ni afforded a 32% yield
of the [4]radialene derivative 3. The formation of 3is interpreted
as a Ni0O)-catalyzed dimerization of the elusive 1,2,3-cyclohep-
tatriene (2), which is generated by thermal rearrangement of the
highly strained tricyclo[4.1.0.0>"Thept-1(7)-ene (1). The X-ray
structure of 3 shows an essentially planar [4]radialene subunit.

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt, daB Tricyclo[4.1.0.02"]hept-
1(7)-en (1) oberhalb Raumtemperatur zu 1,2,3-Cycloheptatrien (2)
isomerisiert, das dann durch eine Reihe von 1,3-Dienen als Diels-
Alder-Addukt abgefangen werden kann'. Eine Dimerisierung des
cyclischen 1,2,3-Butatriens 2 zum [4]Radialen 3 haben wir nicht
beobachtet. Dies steht im Gegensatz zur Bildung eines [4]Radialens
aus einem 1,2,3-Cyclooctatrien-Derivat?, ist aber im Einklang mit
dem Verhalten von 1,2,3-Cyclononatrien, das beim Konzentrieren
von verdiinnten Lésungen polymerisiert und nicht dimerisiert ®. Die
thermische Dimerisation von ,,ungespannten® 1,2,3-Butatrienen zu
[4]Radialenen ist zwar bekannt®, die Effektivitit dieses Prozesses
wird aber durch Katalyse mittels Nickel(0)-Komplexe erheblich
gesteigert®. Wir berichten hier iiber Resultate, die wir bei der Ge-
nerierung von 2 in Gegenwart von Nickel(0)-Verbindungen erhal-
ten haben.
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Entsprechend unseren fritheren Untersuchungen wihlten wir
das Silan 4 als Ausgangsmaterial, aus dem wir 2 mit Casiumfluorid
in Dimethylformamid (DMF) bei 20°C oder 40°C erzeugten. In
einer Serie von Vorversuchen und Kontrollexperimenten fanden
wir, daB isolierbare Mengen an [4]Radialen 3 nur in Gegen-
wart von Nickel(0)-Komplexen zu erhalten waren. Als Kataly-
sator der Wahl erwies sich Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0)
[(PPh;),Ni], das in situ aus Bis(triphenylphosphan)nickeldichlorid
[(PPh;),NiCl,], Triphenylphosphan (PPh;) und Zinkpulver synthe-
tisiert wurde. Diese Arbeitsweise hatte sich bei den [4] Radialen-
und [6]Radialen-Synthesen von Iyoda und Mitarbeitern bereits
besonders bewdhrt®. Dicarbonylbis(triphenylphosphan)nickel(0)
[(PPh;),Ni(CO),] lieferte nur Spuren an 3. In Tab. 1 sind die Aus-

beuten von 3 in Abhingigkeit von Katalysatormenge, Temperatur
und Reaktionszeit angegeben.

Tab. 1. Ausbeuten an 3 aus der Reaktion von 4 mit Casiumfluorid
in DMF in Gegenwart von (PPh;),Ni als Katalysator

Mol-% Temp. Reaktions-

(PPh,).Ni® [°C] zeit [h] Ausb. %
125 40 24 16
10 40 2% 14
10 40 24 309
10 20 28 329
33 20 7 229
5 20 7 279

® Bezogen auf 4. — ® Isolierte Ausbeute. — © Bestimmt durch 'H-
NMR-Spektroskopie.

3 wurde in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 98 —101°C iso-
liert, die bei kurzzeitigem Luftkontakt stabil blieben. Lésungen von
3 lieBen sich unter Stickstoff bei 25°C {iber mindestens eine Woche
ohne Verdnderungen aufbewahren; bei Zutritt von Luftsauerstoff
polymerisierte das Material innerhalb weniger Stunden vollstindig.

Die Konstitution von 3 griindet sich neben den analytischen und
spektroskopischen Daten auf die Rontgenstrukturanalyse. Die fir
die Strukturbestimmung wichtigen Daten und die Strukturpara-
meter sind in Tab. 2—5 zusammengefalt, wobei zu beriicksichtigen
ist, daB 3 ein Inversionszentrum besitzt. Abb. 1 zeigt die computer-
erzeugte Ansicht von 3.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 3 (Schwingungsellipsoide ent-
sprechend 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der C-Atome, H-
Atome mit willkiirlichem Radius)

Tab. 2. C—C-Abstinde [A]in 3

C-1-C-2 1.326(1) C-3—-C-4 1.326(2)
C-1-C-7 1.500(1) C-4—C-5 1.503(1)
C-2-C-3 1.484(2) C-5—C-6 1.529(1)
C2-C-2 1.492(2) C-6—C-7 1.531(1)
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Tab. 3. C—C - C-Bindungswinkel {°] in 3

C2-C1-C-7  12370(8) C-2—C-3—-C-3  136.90(8)
C-1-C-2-C-3 13293(9) C-3—-C-4-C-5 123.92(8)
C-1-C-2-C-2 136.91(8) C4-C-5-C-6 115.56(8)
C-3-C-2-C-Y 90.01(7) C-5—-C-6-C-7 117.32(8)
C-2-C3-C-% 89.99(7) C-1-C-7-C-6 114.68(7)
C2-C-3—-C-4  13307(8)

Mit Bindungsabstinden von 1.326(1) A fir C-1—C-2, von
1.484(2) und 1.492(2) A fiir C-2—C-3 und C-2—C-2’ und mit Bin-
dungswinkeln von 90.0° fiir C-3—C-2—C-2" und C-2—-C-3-C-3/,
mit 132.93(9)° fir C-1 -C-2—~C-3 und mit 136.91(8)° fir C-1—
C-2—C-2" weisen die Strukturdaten des {4] Radialens 3 keine un-
erwarteten Besonderheiten auf. Im Gegensatz zu der Rontgenstruk-
tur von Octamethyl[4]radialen”, bei dem der Vierring eine gefaltete
Konformation einnimmt, wodurch das System abstoBenden steri-
schen Wechselwirkungen ausweicht, liegen C-2, C-3, C-3’ und C-2’
von 3 in einer Ebene. Diese enthilt auch C-1, C-4, C-5 und C-7
(und C-1, C-4, C-5" und C-7’), wihrend sich C-6 und C-6" oberhalb
bzw. unterhalb dieser Ebene befinden. Ihr Schnittwinkel mit der
Ebene C-5—C-6—C-7 betragt 63.14",

Mit den Resultaten unserer zuriickliegenden Untersuchungen
zur Erzeugung von 1,2,3-Cycloheptatrien” (2) liegt die Vermu-
tung nahe, daB die durch (PPh;),Ni katalysierte Bildung des
{4]Radialens 3 iiber 5 und 6 ablduft. Vollig ausschlieBen 1dBt sich
gegenwartig aber eine zweite Moglichkeit nicht, bei der der Kata-
lysator mit 1 dber 7 zu 8 reagiert, nach reduktiver Eliminierung
9 liefert, das dann zu 3 isomerisiert. Die Offnung des Tri-
cyclo{4.1.0.0>"Theptan-Geriists kdnnte sich auch bei 7 oder 8 voll-
zichen.
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

(7-Bromtricyclof4.1.0.0*’Thept-1-yljtrimethylsilan (4), Bis(tri-
phenylphosphan)nickeldichlorid [(Ph;P),NiCl,]¥, aktiviertes Zink-
pulver” und die Losung von Tetrakis(triphenylphosphan)nik-
kel(0) [(Ph;P),Ni]'? in Dimethylformamid (DMF) wurden nach
Literaturangaben bereitet.

Radialen 3: (Ph;P),Ni erzeugte man aus 1.31 g (2.00 mmol)
(Ph,P),NiCl,, 1.05 g (4.00 mmol) Triphenylphosphan und 131 mg
(2.00 mmol) aktiviertem Zinkpulver in 80 ml DMF durch einstiin-
diges Riihren der Suspension bei 50°C, wobei die Farbe von Blau
liber Smaragdgriin und Kirschrot nach Rotbraun umschlug. Zu der
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Mischung fiigte man 6.49 g (42.7 mmol) Césiumfluorid und 5.00 g
(20.4 mmol) 4 und rihrte kréftig fiir 24 h bei 20°C. Man goB den
Ansatz in 200 ml Wasser, wusch den Kolben zweimal mit je 50 ml
Wasser und dreimal mit je 50 ml Ether. Zu den vereinigten Spil-
flissigkeiten und der Reaktionsmischung gab man weitere 150 ml
Ether, trennte die organische Phase ab und extrahierte die wiBrige
Phase dreimal mit je 50 ml Ether. Die vereinigten Etherausziige
wusch man zweimal mit je 100 ml einer 3 proz. Lésung von Titriplex
IIT und zweimal mit je 150 ml Wasser. Der organische Anteil wurde
mit MgSO, getrocknet. Alle Operationen wurden unter Stickstoff
durchgefithrt. Das verwendete Wasser wurde entgast und Ny-ge-
sattigt. Das nach Entfernen des Ethers im Rotationsverdampfer
erhaltene Rohét 16ste man in CDCl;. Durch Zuwiégen einer defi-
nierten Menge Methylenchlorids bestimmte man durch '"H-NMR-
Spektroskopie die Ausbeute an 3 zu 32%. Nach Abziehen der fliich-
tigen Anteile i. Vak. brachte man das Rohmaterial mit wenig Hexan
auf eine Saule mit Kieselgel Merck 60 F,s; (Innendurchmesser 2 cm,
Fiillhéhe 34 cm). Durch Eluieren mit 500 ml Hexan erhielt man
nach Entfernen des Solvens 410 mg (22%) 3 als farblose Kristall-
masse, die nach Sublimation bei 60—80°C/0.001 Torr farblose
Bldttchen vom Schmp. 98 — 101°C erbrachte. Kristalle fiir die Ront-
genstrukturanalyse wurden durch weitere Reinigung aus wenig
Methylenchlorid erhalten. Auch diese Operationen wurden unter
Stickstoff ausgefiihrt. — IR (KBr): v = 3005 cm~!, 2929, 2890, 2865,
1650, 1620, 1428, 1421, 1345, 1339, 1251, 1150, 1070, 910, 861, 855,
788, 755, 595. — UV (Cyclohexan): Ay, (Igg) = 216 nm (4.559),
274 (3.927), 286 (3.935), 299 (3.747), 312 (3.111), 330 (3.143). — 'H-
NMR (CDCL): § = 1.91 (m, 4H, 6-, 6"-H;), 2.30 (m, 8H, 5-, 7,
5., 7-Hy), 5.75 (m, 4H, 1-, 4-, 1"-, 4-H). — *C-NMR (CDCly): § =
25.59 (t, C-6, -6"), 31.47 (t, C-5, -7, -5, -7'), 118.64 (d, C-1, -4, -1,
-4%), 141.96 (s, C-2, -3, -2/, -3"). — MS (70 eV): m/z (%) = 184 (100)
[M*], 183 (12), 169 (20), 156 (14), 155 (31), 154 (14), 153 (16), 152
(10), 143 (12), 142 (15), 141 (54), 129 (19), 128 (36), 115 (22), 91 (15);
184.120 (ber. 184.125 fir M*).
Ci4H,6 (184.3) Ber. C91.25 H 8.75 Gef. C 90.81 H 8.66

Kontrollexperimente: In zwei weiteren Ansédtzen mit 5 und 33
Mol-% (Ph;P),NiCl, (bezogen auf 4) betrug die 'H-NMR-spek-
troskopisch ermittelte Ausbeute an 3 27 bzw. 22%.

In drei Experimenten mit 12.5, 10 und 10 Moldquiv. an
(Ph;P),NiCl,, die bei 40°C durchgefiihrt wurden, lagen die Ausbeu-
ten an 3 zwischen 14 und 30% (siche Tab. 1).

In einem Kontrollexperiment wurden 7.98 g (32.5 mmol) 4 und
9.05 g (59.6 mmol) Césiumfluorid in 80 ml DMF in Gegenwart von
200 mg (0.313 mmol) Dicarbonylbis(triphenylphosphan)nickel 24 h
bei 40°C unter kraftigem Riihren zur Reaktion gebracht. Die oben
beschriebene Aufarbeitung erbrachte nur polymeres Material.

In einem zweiten Versuch dhnlicher Grofe, bei dem 4 mit Ca-
siumfluorid in Gegenwart von Triphenylphosphan reagierte, wurde
hauptsdchlich polymeres Material isoliert, dessen 'H-NMR-Spek-
trum keine Hinweise auf 3 enthielt.

Die Umsetzung von 4 mit 22 Mol-% wasserfreiem Zinkchlorid
lieferte nach 24 h bei 40°C in DMF zu 98% unverédndertes 4.

Tab. 4. Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 3

Summenformel C,;H,,, Molmasse 184.28, Kristallgrofe 0.15 x
040 x 060 mm. — a = 7.964(2), b = 7.321(2), ¢ = 9.137(3) A;
B = 10327(2) ¥ = 518.5 A% ¢ = 1.180 g cm~>. — Raumgruppe
Nr. 14 P2,/c, Z = 2. — Datensatz: gesammelte Reflexe 1053, un-
abhingig 972, beobachtet [/ > 3o(l)] 709, 26, = 50°. — R =
0.045, R, = 0.043.
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Tab. 5. Atompositionen von 3

Atom X y z B [Az]
C-1 0.9863(3) —0.0640(3) 1.2520(2) 3.75(5)
C-2 0.9922(2) —0.0326(3) 1.1104(2) 3.21(4)
C-3 1.1335(2) 0.0220(3) 1.0382(2) 3.25(4)
C-4 1.3005(3) 0.0529(3) 1.0912(2) 4.02(5)
C-5 1.3925(3) 0.0257(3) 1.2528(2) 4.85(6)
C-6 1.3109(3) —0.1135(3) 1.3402(2) 4.47(5)
C-7 1.1416(3) —0.0595(3) 1.3809(2) 4.25(5)

Die Reaktion von 4 mit 19 Mol-% (Ph;P),Ni in Gegenwart von
iiberschiissigem Zinkpulver fiihrte neben unverbrauchtem 4 zu einer
37proz. Ausbeute an (Tricyclo[4.1.0.0%"]hept-1-yltrimethylsilan.
Das Bicyclof1.1.0]butan-Geriist in 4 wurde also durch den Kata-
lysator nicht verdndert.

Rontgenstrukturanalyse von 3: Die Messungen erfolgten mit dem
Enraf-Nonius-CAD4-Einkristalldiffraktometer mit Molybdin-K,-
Strahlung. Die Struktur wurde mit MULTAN gelost'". Differenz-
Fourier-Synthesen zeigten alle Wasserstoffatome; diese wurden auf
idealisierte Positionen gesetzt. Die weitere Optimierung der Struk-
tur erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate. Daten und
Atompositionen siehe Tab. 2—5'2.

CAS-Registry-Nummern

1: 78365-77-2 / 2: 79005-31-5 / 3: 123052-76-6 / 4: 78986-48-8 /
(Ph;P),Ni: 15133-82-1
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