CT, CCT, CP-Bildung
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Schema 2. Hypothetische Reaktionswege zu den Hauptnebenprodukten bei
der Synthese von 1. R = n-C;H,, . Die CO-Liganden sind durch Striche ange-
deutet.

Bildung anzusehen sind, der andere die Reaktion von 4 mit
CO zu 19, das wahrscheinlich eine Zwischenstufe bei der
SF-Bildung ist (Details: ' ™). Die freien CPs 12 und 13 gehen
hauptsichlich die beiden Diels-Alder-Reaktionen 12 4 12
und 12 + 13 ein, und die Addukte decarbonylieren dann zu
14 bzw. 150177191,
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Ein Synthesesiquivalent fiir
[2.2]Paracyclophan-1,9-diin: Octaphenyl-
1:2,9:10-dibenzo|2.2]paracyclophan-1,9-dien
und seine Reduktion zum Hexaanion **

Von Armin de Meijere*, Jiirgen Heinze, Klaus Meerholz,
Oliver Reiser und Burkhard Konig

Professor Marit Traeiteberg zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Synthese nicht-natiirlicher, ungewShnlicher Molekiile
bietet nicht nur einen Reiz an sich, sondern oft auch die
Chance, neuartige Eigenschaften und Phinomene zu entdek-
ken. Das von Wong!!! erstmals synthetisierte 1:2,9:10-
Dibenzo[2.2]paracyclophan-1,9-dien 1a mit seinen zwei
klassisch nicht konjugierten, weil orthogonal fixierten Bi-
phenyleinheiten bildet bei der Reduktion mit Alkalimetallen
ein Radikalanion 1a'®, dessen ungepaartes Elektron in den

Joroor,

Phan-Benzolringen lokalisiert ist'?!. Dagegen werden in dem
von uns dargestellten Tetraphenylderivat 1b™ die beiden
ersten zusétzlichen Elektronen von den briickenanellierten

1a R=H
1B B =CeH,
1¢ R=p-CoHC(CHy),
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ortho-Terphenyleinheiten aufgenommen ), und letztlich 1Bt
sich 1e reversibel bis zu einem Tetraanion reduzieren!*l.
Diesbeziiglich eine weitere Steigerung war daher fiir das Oc-
taphenyl-1:2,9:10-dibenzo[2.2]paracyclophan-1,9-dien 7 zu
erwarten, tiber das wir hier berichten.

Die von Wong'V) entwickelte Synthese fiir 1a geht von dem
nur mit miBigen Ausbeuten (0.3%) iiber fiinf Stufen aus
o-Terphenyl erhéltlichen 9,9-Dibrom-1:2-benzo[2.2]para-
cyclophan-1-en aus und ist fir die Herstellung praparativer
Mengen 1a kaum geeignet. Doch 148t sich, wie wir jetzt
fanden, das Konzept der doppelten Dehydrobromierung an
einem geminalen Dibromid der Phanbriicke auf das aus
kommerziellem [2.2]Paracyclophan leicht und in grofen
Mengen (90 % Ausbeute) verfiigbare Isomerengemisch von
1,1,9,9- und 1,1,10,10-Tetrabrom|2.2}paracyclophan 5
ausdehnen. Damit wird nicht nur 1a, sondern auch eine
Reihe interessanter Derivate wie 3b, 7, 10 und andere erst-
mals und bequem auch in groBeren Mengen zugénglich. Bei
der Behandlung von 5 mit Kalium-zerz-butylalkoholat in Te-
trahydrofuan (THF) entsteht durch insgesamt vierfache De-
hydrobromierung schrittweise je eine Dreifachbindung in
beiden Briicken des [2.2]Paracyclophans. In Gegenwart von
Furan 4a werden die hochgespannten Alkine unmittelbar
abgefangen und liefern die beiden diastereomeren Bisendoxi-
de synfanti-2a (23% Ausbeute) im Verhiltnis von ca. 1:1
(Schema 1). Die Bisendoxide syn/anti-2a'”! werden mit nie-

3a=1a R=H
3b R =n-CgHya

syn/anti-9 10

Schema 1. a) TiCl,/LiAlH,, NEt;, THF, Raumtemperatur 0.5 h; b) KOsBu/
THF, 22°C, 4-5h.

dervalentem Titan (TiCl,/LiAlH,) problemlos zu 3a (=1a)
(75%) desoxygeniert. Das Dibenzo[2.2]paracyclophandien
1a ist damit aus [2.2]JParacyclophan in drei Stufen auch in
Grammengen herzustellen. Mit 2,5-disubstituierten Furanen
4b™8 als Abfinger in dieser Sequenz lassen sich iiber die
entsprechenden Bisendoxide 2b!™ auch 3',6',3",6"-tetrasub-
stituierte Dibenzo[2.2]paracyclophandiene wie 3b!"! gewin-
nen.

Mit 2,5-Diphenylisobenzofuran 8 entstehen analog die
Dibenzobisendoxide syn/anti-9, die mit TiCl,/LiAlH, zum
Dinaphtho[2.2]paracyclophan-1,9-dien 10'” desoxygeniert
werden. Tropft man eine Losung von Kalium-zert-butylatko-

1444 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1990  0044-8249/90/1212-1444 § 3.50 + .25/0

holat in THF zu einer Mischung von 5 und Tetraphenylcy-
clopentadienon (Tetracyclon) 6, entsteht mit einer Ausbeute
von 69% das Octaphenyldibenzo[2.2]paracyclophandien
7U1. Die hohe Effizienz, mit der die hier intermedidr erzeug-
ten ringgespannten Alkine durch Tetracyclon 6 als Dien mit
inversem Elektronenbedarf abgefangen werden, ist auch fiir
andere hochgespannte Cycloalkine bekannt®1.

7 weist im Kristall eine zentrosymmetrische Struktur auf
(Abb. 1). Dabei nehmen die Interplanarwinkel in den je vier
Biphenyleinheiten, die aus den beidseitig anellierten Benzol-
ringen und deren vier Phenylsubstituenten gebildet werden,
jeweils reihum von 63.2° auf 81.4° zu, was offenbar auf inter-
molekulare Effekte im Kristall zuriickzufiihren ist. Das
gleiche Phinomen wurde auch beim Hexaphenylbenzol be-
obachtet!'? bei dem der Mittelwert der Interplanarwinkel
mit 67.2° geringfiigig, aber signifikant kleiner ist als in 7
(Mittelwert 73.2°). Die Geometrie des zentralen Geriistes in
7 entspricht derjenigen der Stammverbindung 1af'2,

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall SCHAKAL-Zeichnung) [11}. Trikline Kri-
stalle der Raumgruppe P1, Z = 1, Elementarzelle a = 612.3(7), b = 1137(1),
c=1878(3) pm, @ =79.1{1), B = 86.79(9), y = 81.4(1)°, gy, =1.12gcm™3,
3959 ausgewertete Reflexe mit 28 < 65°, Cug,, R, = 6.8%. C1-C2 142.7(5),
C1-C14 150.2(5), C2-C3 149.8(5) pm; mittlere CC-Bindungslinge im Ring A:
140.1¢5), B: 137.6(6), C: 137.5(6), D: 136.1(8), E: 137.1(7), F: 139.1(5) pm;
Bindungswinkel C14-C1-C2 117.0(1), C1-C2-C3 116.3(2)°; Interplanarwinkel
A/B: 63, A/C: 70, A/D: 78, AJE: 81°.

Wihrend 1a in zwei Schritten zu einem Dianion und das
Tetraphenylderivat 1¢ in vier Schritten zu einem Tetraanion
reduziert werden kann!®!, zeigt das Cyclovoltammogramm
des Octaphenylderivates 7!!3 drei reversible Zweielek-
tronen-Reduktionsstufen bei E°® = — 261, —2.76 und
— 3.13 V vs. Ag/AgCl. Bisher sind nur wenige Beispiele fiir
reversibel gebildete Hexaanionen bekannt!'*l. Die Reduk-
tionspotentiale von 7 liegen erwartungsgemaDB sdmtlich posi-
tiver als die des Hexaphenylbenzols, welches in drei Schritten
mit E® = — 2.73, — 3.10, — 3.23 V nur zu einem Trianion
reduziert wird. Bereits bei 1¢ sind die Potentialunterschiede
zwischen der Mono- und Dianion- sowie der Tri- und Tetra-
anionbildung mit 70 bzw. 85 mV aufgrund der schwachen
Wechselwirkung zwischen den beidseitig anellierten Benzol-
ringen sehr gering !, Es verwundert daher nicht, dal3 in 7 mit
seinen noch groBeren Konjugationssystemen formale 2e-
Prozesse mit AE®-Werten < 50 mV beobachtet werden.
Weiterhin fallt auf, dall die Hexaanionbildung in einem ex-
trem kleinen Potentialbereich von AE® = 0.52 V erfolgt. 7
erweist sich damit als effizienter Ladungsspeicher, in dem die
Coulomb-AbstoBungen zwischen den sechs UberschuBla-
dungen durch das ungewohnliche Strukturprinzip minimi-
siert werden.

Eingegangen am 30. Juli 1990 [Z 4101]
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Aminosiiureester als chirale Hilfsgruppen
in Lewis-Siiure-katalysierten Umsetzungen
elektronenreicher Siloxydiene mit Iminen **

Von Herbert Waldmann*, Matthias Braun
und Martin Drdger

Die Umsetzungen von Verbindungen mit C-N-Doppelbin-
dungen mit Dienen, insbesondere die Lewis-Siure-kataly-
sierten Reaktionen von Iminen mit elektronenreichen Buta-
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dienderivaten wie dem Brassard-Dien 1'!! und dem
Danishefsky-Dien 2t er6ffnen vielfiltige Mdglichkeiten fiir
die Heterocyclen- und Naturstoffsynthese®. Trotz des
groBen Potentials dieser Synthesemethoden wurden bisher
nur vereinzelt Anstrengungen unternommen, entsprechende
Transformationen unter Verwendung chiraler Hilfsgruppen
asymmetrisch zu fithren. Fiir 2 sind hochdiastereoselektive
Tandem-Mannich-Michael-Reaktionen mit chiralen Schiff-
schen Basen, die von einem Galactosylamin abgeleitet sind,
bekannt!¥). Insbesondere asymmetrische Aza-Diels-Alder-
Reaktionen mit Iminen, die z. B. eintreten, wenn 1 mit diesen
Heterodienophilen in Gegenwart von Lewis-Sduren zur
Reaktion gebracht wird™®), sind jedoch nahezu uner-
forscht!®l, Wir berichten hier iiber die Verwendung von
wohlfeilen Aminosdureestern, die sich bereits als chi-
rale Hilfsgruppen in asymmetrischen Diels-Alder-Reaktio-
nen!® 91 1,3-dipolaren Cycloadditionen!™ und radikalischen
Additionen an Carbonylgruppen!®! bewihrt haben, als Ver-
mittler der Chiralitit in den Umsetzungen von Schiffschen
Basen mit den elektronenreichen Siloxydienen 1 und 2.
Das Brassard-Dien 1 geht mit den Aminosiureester-Imi-
nen 3 aromatischer und aliphatischer Aldehyde in Gegen-
wart von Lewis-Sduren (TiCl,, SnCl,, EtAICl,, ZnCl,,
BF, - OEt,) Cycloadditionen ein, bei denen die o,B-ungesit-

CH3CO;H/Toluol/A

ﬁlfi

OCH,
o (%‘:ozcm /ﬁ\co,cm

COZR iPr \“ COR’ p,\“ COR’ Pr c02R
s 6
OCH;
H,0/NaHCO3 H,0/NaHCO;3
-CH,0H OSi(CHa); Ringdffnung

R N" “ocH,

SN

COR’
4
OSi(CHj), I

1.4 Aquiv. EtAICl;
78°C~520°C

o

R’=H, CH3
1 Aquiv.
Lewis-Sdure

1 H;0,8i0

/Hj R\“‘ N nPr NH ~ NH-TleOBz!

COR’ B coBa

10 11 12

Schema 1.
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