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1 Einleitung

Reaktionen, die unter Umlagerung des Kohlenstoffgeriistsund gleichzeitiger
Verschiebungrzon MehrfachbindungemingesattigtéMolektile ineinandertiberfihrenkénnen,
sind sowohl in der praparativenChemie als auch in der Pharmazievon herausragender
Wichtigkeit. BekannteBeispielethermischetUmlagerungerausder organischerChemiesind
die Cope-Umlagerungvon 1,5-Hexadien-Derivateri,12 die Claisen-Umlagerungervon
Allylvinylethern 2 zu Pent-4-enal-DerivateB3,3-> sowie die Diels-Alder-Reaktionzwischen
Dien 4 und Dienophil 5 zu Cyclohexenen6%8 und die thermische, disrotatorische

Cyclisierungvon 1,3,5-HexatrierY zu Cyclohexadien-Derivate® (Abb. 1).9-11
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Abbildung 1. Verschieden&mlagerungemwon ungesattigteVerbindungen

In den letzten Jahrenfanden auch thermische Cyclisierungen,die Produkte mit
ungepaartertlektronenliefern, Eingangin die organischeSyntheselnsbesondersind hier
die Bergman-Cyclisierung von Hex-3-en-1,5-diin-Derivaten9 ("Endiine”) zu 1,4-
DidehydrobenzolerilO ("Bergman-Produkte®¥15 und die Myers-Saito-Cyclisierungvon
Hepta-1,2,4-trien-6-in-Derivatedl ("Eninallene") zu «,3-Didehydrotoluolen12 ("Myers-
Saito-Produkte™)zu nennen(Abb. 2).16-19  Obwohl die Reaktionenin Abbildung 1 und
Abbildung 2 auf den erstenBlick nichts miteinanderzu tun haben,liegt ihnen doch ein
gleichesPrinzip zu Grunde.Bei genauereBetrachtundghandeltes sich bei der Bergman-und
Myers-Saito-Cyclisierungprmal um nichtsanderesls Abwandlungerder Cope-Umlagerung

mit ungesattigterer@harakter.



1 Einleitung 2

=Z
| Bergman _
X

\

9 10
> ()
@ Myers-Saito @
O
11 12

Abbildung 2. Bergman-und Myers-Saito-Cyclisierung

Die Bergman-und Myers-Saito-Cyclisierungersind vor allem in der Naturstoff-
synthesevon Bedeutungseit bekanntist, dafl3die DNA-schadigendertigenschaftereiniger
Antitumor-Antibiotika, wie z.B. Calicheamiciny'y 13, Dynemicin 14 und Neocarzinostatin
15, auf die Cyclisierungund die damit einhergehend8iradikalbildung solcherEndiin- und

Eninkumulen-Untereinheitexurtickzufiihrersind (Abb. 3).20-25
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Abbildung 3. Calicheamiciny'; 13, Dynemicin14 undNeocarzinostatin5

Die normalerweisendothernverlaufendeBergman-Cyclisierurd§ wird in diesenMolekilen
durchErhéhungder RingspannungusgeldstDurch einenintramolekularerAngriff wird die
Struktur von 13 soweit verandert,dal® die Reaktionexothermverlauft, um Ringspannung
abzubauer(Abb. 4). Das entstehenddiochreaktiveBiradikal 16 abstrahiertdann zwei H-
Atome von der DNA, die daraufhinabgebautvird.20-24.27.28|m Neocarzinostatirl5 wird die
Ringspannungdurch einen intermolekularen Angriff erreicht, der zur Ausbildung des

hochgespannteBninkumulen-Gertstes/ fuhrt. 29
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Abbildung 4. Erhéhung der Ringspannungund damit der Reaktivitat von Calicheamiciny'; 13 und
Neocarzinostatii5

Ziel der praparativerund pharmazeutische@hemieist es, solcheEndiin-Antibiotika
zu synthetisierendie unter normalenphysiologischerBedingungennaktiv sind und die sich
in Tumorzellenanreichern.Dort sollen sie aktiviert werdenund ihr zerstorerischefVerk
vollbringen, indemdie Tumorzell-DNA irreparabelgeschadigtund dadurchdie Tumorzelle
abgetotetwird. DieserAktivierungs-Schalt-MechanismysTrigger-Mechanismus"kannwie
bei den Naturstoffen durch Erh6hen der Spannung im Ring, 3036 durch
Metallkomplexierung’-41 oderaberdurchgezielteSubstituentenmustdéunktioneller Gruppen
erreichtwerdent2

Zum besserenVerstandnisder Reaktivitdt mehrfach ungesattigter Systeme und
besondersauch der Naturstoffe, ist es vor der Synthesewichtig, die Grundlagender
Umlagerungeran einfachenStammsystemeherauszuarbeitemazuist die Computerchemie
ein exzellentesMittel und kann viele unnotige Experimentevermeiden. Mit Hilfe der
Computerchemiekdnnen die Stammsystemeeingehenduntersuchtund von allen Seiten
beleuchtetwerden. AnschlieRendkdnnenVeranderungeran diesemSystemvorgenommen
werden,die nachAuswertungder gewonneneratensinnvoll erscheinenDie Effekte dieser
Veranderungenkdénnen dann auf ihre Nutzlichkeit hin untersucht werden, bevor die

vielversprechendstestrukturensynthetisiertverden.
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Nebenden zahlreichenthermischinitiierten Cyclisierungen,gibt es einige wenige
Beispielein derLiteratur, bei denensie auchkationisch,anionischund radikalischeingeleitet
werden konnte#3-47 Die dabei erhaltenen Produkte entsprechenin der Struktur im
Allgemeinen nicht denen der thermischen Cyclisierungen. Ein gutes Beispiel ist die
Cyclisierung von 1,2-Bis(phenylethinyl)benzoll8 (Abb. 5). Wahrend die thermische
Cyclisierung tiber das schon bekanntesubstituierteBergman-Produktl9 ein substituiertes
Naphthalinderivat20 ergibt?® werdenbei der induziertenCyclisierung zwei diastereomere
BenzfulvenderivatéZ)-21 und (E)-21 erhaltent>

(2)-21 (E)-21 R

Abbildung 5. ThermischaundkationischinduzierteCyclisierungervon 1,2-Bis(phenylethinyl)benzdl8

Die vorliegendeArbeit verfolgt zwei Ziele. In einemersten,theoretischernreil wird
mit Hilfe der Computerchemiedie Familie der Cope-ahnlichenUmlagerungenund
Cyclisierungereingehendlurchleuchte{Abb. 6). Obwohleinige Einzelstudienjnsbesondere
Uber die Cope-Umlagerungbereitsexistieren,und obwohl Hopf? und Houk® bereitsein
Systemhinter den Cyclisierungenerkannthatten,wurde eine systematisch&tudie tiber den
Familienzweigl bishernoch nicht durchgefiihrt.Fir die nicht bekanntenMitglieder dieses
Familienzweigeswerdenin dieser Arbeit préazise Vorhersageniber die Energetikenund
Produkteder Umlagerungergemacht.Fur Familienzweig2, besondersauf dem Gebietder
Bergman-Reaktio?33:51-57gibt es ebenfallsschoneinige Studien.Diese Ergebnissevurden
noch einmal nachempfundenym die Anwendbarkeitund Qualitat der gewahltenMethoden
zu demonstrierenDas Hauptaugenmerkegt jedochauf denCyclisierungengdie bishernoch
nicht systematischuntersuchtwurden. Nebenden experimentellbekanntenCyclisierungs-
pfaden,soll dabeiauch nach anderen,vielleicht unwahrscheinlichereraber nicht unmag-

lichen Cyclisierungergesuchtwerden.Gleichzeitigwird der Effekt der Benzannelierun@uf
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die Reaktivitat der Mitglieder des Familienzweiges2 untersucht.Weitere Schwerpunkte
liegenaufder Auswirkung von Ringspannun@uf die normalerweiseendothermablaufenden
Reaktionensowie auf den Substituenteneffekteauf die Bergman-Cyclisierungheideszum

Zweckder Reaktivitatserh6hungnd-kontrolle.

Cope-Familie

Familienzweig 1 Familienzweig 2
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Abbildung 6. Die beidenFamilienzweigealer Cope-Familiemit einigenBeispielen
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In einem zweiten, praktischenTeil wird die Reaktivitat sorgsamausgewahlter,
mehrfach ungesattigterSysteme gegeniberElektrophilen untersuchtund anhand dieser
Ergebnisseversucht,eine Methode zu erarbeiten,die Reaktionenbisher nicht untersuchter
Molekule vorherzusagenBereits bekannteErgebnissewerdenzum Teil reproduziert,um
derenCharakterisierungu vervollstandigenEine entsprechend¥eranderung Erweiterung
oder VergrofRerungder Systeme,wie z.B. die Substanzer22, 23, 24 und 25, sollte eine
interessanteVielfalt von "Zipper'-Reaktionenhervorbringen(Abb. 7). Insbesonderadie
Regioselektivitdt bei mehreren mdglichen Cyclisierungsarten, die unterschiedlichen
Reaktivitdtender Doppel- und Dreifachbindungensowie die Abhangigkeit der Produkt-

geometrievon denSubstituentensinddie SchwerpunktelieserStudie.
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Abbildung 7. Verschieden@ngesattigt&Systemdiir "Zipper"-Reaktionen
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2 Teil I: Theoretische Ber echnungen ther mischer Umlager ungen
2.1 Grundlagen

Durch quantenmechanischgerechnungeist esim Prinzip mdglich, alle chemischen
PhanomeneguantitativvorherzusagerDie einzigenDaten,die manfir solcheBerechnungen
bendtigt, sind eine kleine Anzahl physikalischerKonstanten(die Lichtgeschwindigkeitim
Vakuum, dasPlanck’scheWirkungsquantumund die Massenund Ladungender Elektronen
und Kerne). Die Lésungder quantenmechanischebleichungenfir ein chemischesSystem
kénntemanals ab initio-Chemiebezeichner,ab initio” Lat. = “von vorne herein”). Die ab
initio-Chemie (oder Quantenchemieist unabhangigvon Experimentenabgesehewon der
experimentelleBestimmungder erwahntennotwendigerphysikalischerKonstanten

In der Praxisstellt es sich jedochheraus,dal? die L6sungder quantenmechanischen
Gleichungerein so riesigesnumerischegroblemdarstellt, dal? die berechneterkrgebnisse
nicht immer die exakteGenauigkeiteinesExperimentesrreichenDie gendherteh.6sungen
der Schrodinger-Gleichungsind jedoch so genau, dal3 mit ihrer Hilfe Geometrienund
Eigenschaftervon Molekulen berechnetwerden kdnnen, die dann zur Bestimmungund
Vorhersageder Reaktivitdtenund Selektivitdtenvon Reaktionenin einemgewissenFehler-
rahmenverwendetwerdenkdnnen.Die Qualitat der Ergebnissendngtdabeivon der Grol3e
desMolekuls,derverwendetemb-initio Methode,demBasissatazind der Computerpoweab.

Im folgendensollenkurz die in dieserArbeit verwendeteiMethodenvorgestelltwerden.

Hartree-Fock (HF).5859 Die Hartree-Fock-Methoddasiert auf dem Konzept des
selbstkonsistentefeldes(self consistent field, SCF). Ausgangspunkist die Schrodinger-

Gleichungfir die WellenfunktioneinesSystems:
HY = EY
Unter der Annahme ruhenderKerne (Born-Oppenheimer-Naherungkann der Hamilton-

Operatolin denBeitragausder Kernabstol3ung

_ dad
V _Z 9%

U]
A B>A

unddenelektronischemBeitragunterteiltwerden.Fir ein n-Elektronensysterargibt sich

dieserzu
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wobeiderersteTermdie kinetischeEnergieder Elektronender zweitedie potentielleEnergie
der Elektronenim Feld der Kerne und der dritte die potentielle Energieder Elektronenim

Feld der anderenbeschreibt. Da es sich dabei um ein Vielelektronensystemhandelt
(klassischedehrkorperproblem)ist diesesnicht analytischlésbarund ein iterativer Prozel3
wird notwendig,in demnicht jedesElektronmit jedemwechselwirkt,sondernedesElektron
mit dem effektiven Gesamtfeldaller anderenElektronen.Dabei werden folgende Schritte

durchlaufen:

1. Begonnerwird mit einemSatzeinfacher,geschatzterOrbitalefir alle Elektronen.

2. Ein Elektronwird ausgewahlund dasPotential,in demes sich bewegt,wird bestimmt,
indemdie Wechselwirkungmit demeffektivenGesamtfelderechnetvird.

3. Die Schrodinger-Gleichungird fir diesesPotentialgeldst,wasein neuesOrbital fir das
Elektronergibt.

4. Die Schritte2. und 3. werdenfur alle andererElektronerwiederholt.

5. Mit demneuenSatzvon Orbitalenwerdendie Schritte2. bis 4. solangewiederholt,bis die

GesamtenergidesSystemsonstantbleibt (selbstkonsistent).

Da die gendherteEnergie im Laufe des Prozessesmmer kleiner wird und sich
asymptotischeinem Grenzwertannahert,der gré3eroder gleich der korrektenEnergieist,

gehorchtdieseMethodedemVariationsprinzip.

_{(w]A)
== v

Dichtefunktionaltheorie (DFT).80 Die grundlegendeldee der DFT ist, daf} die
EnergieeineselektronischerSystemsin Termender Elektronenwahrscheinlichkeitsdichpe
geschriebemverdenkann®! Die elektronischeéenergieist dannein Funktionalder Elektronen-
dichte.

e ol =T{d+E[Ad+I[A+EL b

wobei der erste Term die kinetische Energie der Elektronen, der zweite die Anziehung
zwischenElektronenund Kernenund der dritte die Coulomb-Wechselwirkungenwischen

denElektronenbeschreibt Der vierte Teil ist der sogenanntédustausch-Korrelations-Term,
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in dem die Austauschwechselwirkungeder Elektronenund die Interaktion der Orbitale
zusammengefalRsind. Den eindeutigen Zusammenhangzwischen Vielteilchen-Wellen-
funktion und Elektronendichtezeigt das Hohenberg-Kohn-Theorefd. Kohn und Sham
konnten dann das Vielteilchenproblemin ein effektives Einteilchenproblemtberfihren,
indemsie Orbitale&hnlichdenender HF-Theorieeinfihrtent2 Natirlich muf auchdie Kohn-
Sham-Gleichungvie die SCF-Gleichnungterativ gelostwerden.Ein DFT-Funktionalbesteht
immer aus zwei Teilen: dem Austausch-(z.B. B3, S61.62.64 G9@162.64-66 B367) und dem
Korrelationsfunktional (z.B. LYP%869 PW9TI0 VWN7), die alle frei miteinander
kombinierbarsind (z.B. BLYP, SVWN). Zu unterscheidesind dabeinochdie "reinen" und
die Hybrid-DFT Methoden.Wéhrendz.B. BLYP einereine Methodedarstellt,ist in B3LYP
das AustauschfunktionaB3 ein Hybrid, das aus dem reinen B und Termenaus der HF-
RechnungbestehtDie geeignhetéNahl der Kombinationhdngtdabeivom zu beschreibenden
Systemab und sollte vor jeder Anwendungauf ihre Tauglichkeit gepruft werden (nédhere

Einzelheitersiehenachstekapitel).

M gller-Plesset-Storungsrechnung (M Pn).72 Die Verwendungder Stérungstheorie
zur Abschatzungder Korrelationsenergigeht auf einenVorschlagvon Mgller und Plesset
zurtick, den im Rahmender Hartree-Fock-NaherungerwendetenHamiltonoperatorals
ungestorten Operator anzusehen.Die Differenz zwischen diesem und dem exakten

Hamiltonoperatoist dannder Stéroperator.
H=HO+V

Dabeiwird unterstellt,dal3der Beitrag des Storoperatorsklein ist im Verhaltniszu demdes
ungestorterOperatorsDie exakteGrundzustandsenergispwie die Wellenfunktion werden

in Potenzreiheer Form
Eo —EO + AE® + J2E@ 4+ + JkgW
und l_|J0 - l_|J(0) +AL_|J(1) +A2l-|J(2) +...+)|kLIJ‘k)

mit denStdrtermerk-ter Ordnungentwickelt. Der Energieternmullter Ordnungist gleich der
Summeder Orbitalenergiendie Summeausnuliter und ersterOrdnungist die HF-Energie.
Die Storenergie zweiter Ordnung kann dann relativ einfach berechnet werden. Ein
gravierendesProblemist, daf3 der bei Routineberechnungeiibliche Abbruch der Energie-
entwicklung mit der zweitenOrdnung (MP2) dazuflhrt, dal3 die so berechneterEnergien

nicht mehrdemVariationsprinzipunterliegen.
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Multikonfigurations-Methoden (CASSCF).’3-7> Molektle, die elektronisch
verschiedendResonanzstruktureader nicht eindeutigeSpinzustandebesitzen,kénnennur
durch Multikonfigurationsmethodemichtig beschrieberwerden. Ozon kann beispielsweise
durch zwei ionischenund eine biradikalische Strukturen beschriebernwerden (Abb. 8).
Wahrenddie ionischenStrukturenbeide durch dieselbeKonfiguration beschrieberwerden

kénnen,ist fur die biradikalischesinezweite notwendig.

© ©
P P P
oIS -~ S~ N - - ~
O ol (O fNoN [ofaNe7S)

Abbildung 8. Resonanzstruktureron Ozon

In diesenFallenwird jeder Resonanzstruktugine eigeneWellenfunktionzugeschriebemind
mit einem Koeffizienten versehen, der die Wichtung dieser Struktur anzeigt. Die
Koeffizientenund die Orbitale werdendannim Rahmender Rechnungoptimiert, wobei die
Summealler Koeffizienten zu jederzeiteins sein mul3. Fir die am haufigstenverwendete
Methode des vollstandig aktiven Raumes (complete active space self consistent field,
CASSCF),wird nur ein Satzwichtiger Konfigurationenausgewahltdie den aktiven Raum
aufspannenin demdie Elektronendannin alle méglichenZustandeverteilt werden(Abb. 9).
Da die Auswahl der kritischen Konfigurationennicht einfach ist, fuhrt die unsachgemalie

Verwendunghaufig zu falschenodernicht sinnvollenErgebnissen.

CASSCF-Erweiterung HF:=Referenz

a. Aktiver Roum

1
1w deer Erwenierung

= sind miiglich {uml

4
+l- ., Vertauschung
2

- hdiufig nitig)

Abbildung 9. Schemaler CASSCF-Erweiterung
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Coupled Cluster Methoden (CC).76.77 In der coupled cluster-Theorie wird die
Wellenfunktionals Reiheentwickelt. Dabeiwird die ReferenzwellenfunktioHF) durchden
sogenanntemluster-Operatorexpandiert,der sich aus der Summealler moglichen cluster-
Anregungsoperatorezusammensetztliie wiederumdurchdie cluster-Amplituden gewichtet

sind.

Die amHaufigstenverwendeteMethodeist der CCSD(T)-Ansatzderdie singles und doubles
Amplituden (Anregungen)beinhaltet® und die triples stérungstheoretiscimiteinbezieht?
DieseMethodegibt auR3erstexakteErgebnissdir geschlossenschaligdolekule, hat jedoch
die Nachteile,dal sie sehr zeitaufwendigist und nicht dem Variationsprinzipfolgt. Eine
Verbesserundur offenschaligeSpeziedringt der BD(T)-Ansatzmit Brueckner-Orbitalef?-
83 die erstin Anwesenheider Korrelationsstorungptimiert (rotiert) werden,bis die singles-

Amplitude null ist, bevordie Wellenfunktionexpandiertwird.

Basissatze.84 Basisséatzesind die mathematische approximative Darstellung von
Orbitalen.Zunachstwurdendie sogenannte®later-OrbitalgSater-type-orbitals, STOs)ver-

wendet die denOrbitalender exakten_dsungfir dasWasserstoffatoraehrnahekommen.
Xmm(1,©,8) = NY, (O, 9)r e "

DajedochmathematisciGaul3-Funktioneteichterzu integrierensindals die STOs,ging man
dazulber, jedesSTO durch ein Produktmehrererprimitiver Gaul3-FunktionefPGTOs)zu
beschreibeigAbb. 10).

X?Tﬁm(r ) G), ¢) = NYIm (G)’ ¢)r (2n—2—|)e_( r2

" Slater-Orbital

...~ Gauss-Funktionen
/ !, Gauss-Orbital

Abbildung 10. AbbildungeinesSTOsund einesausdrei primitiven GTOszusammengesetzte&sT O
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Der minimale Basissatz (STO-3G) enthalt die Anzahl von Basisfunktionen,die zur
Beschreibungder Atome geradeausreicht(z.B. H: 1s; C:1s, 2s, 2px, 2py, 2pz). Minimale
BasissatzeeprasentiereatomahnlicheérbitalefesterGroRie.

Split-valence Basissatzeverwendenzwei oder mehrere Basisfunktionenfir jedes
Valenz-Orbital(z.B. 3-21G — H: 1s, 1s’; C: 1s, 2s, 2S’, 2pX, 2pX’, 2py, 2py’, 2pz, 2pZ’),
wodurch die zur Beschreibung anisotroper Elektronenverteilungennoétige, zusatzliche
Flexibilitat in den Orbitalen zur Verfiigung gestellt wird (Abb. 11). Die Anzahl solcher
Gruppenvon Basisfunktionenwird auchals double-, triple-, usw. ¢ (Zeta, DZ, TZ, usw.)

bezeichnet.

0 Q- o g+8~

Abbildung 11. FlexibilitAtsgewinnn split-valenceBasisséatzen

Die Einfuhrung polarisierter Basissatzeerlaubt die Beeinflussungder Gestalt der
Orbitale.Daswird erreicht,indemOrbitale mit einerhéherenNebenquantenzalhlinzugefiigt
werden(z.B. p-Funktionenfir Wasserstofund d-Funktionenfir die Elementeder zweiten
Periode,Abb. 12). Dieswird als* oder(d) bzw. ** oder(d,p) fur d-Funktionenan Schwer-
atomen,bzw. zusétzlichp-Funktionenfir Wasserstoffjn der Basissatzbezeichnungrmerkt
(z.B.6-31G*).

QD+ —2= D oder8 ; % —»288

Abbildung 12. Polarisierungler OrbitaledurchEinmischungvon OrbitalenhéhereMNebenquantentzahlen

Bei Rechnungezur Beschreibungon Anionen,Wasserstoffbriickenderangeregten
Zustandenbei denendie Elektronenauchweit von den Atomkernenentferntseinkdnnen,ist
manchmaldie Verwendung zusatzlicher,diffuser Funktionen notwendig. Dabei werden
Orbitale mit grofRerraumlicherAusdehnungzugefiigt.Dies wird als + bzw. ++ flr diffuse s-
und p-Funktionenan Schweratometbzw. zusatzlichdiffuse s-Funktionenfir Wasserstofin

derBasissatzbezeichnungrmerkt(z.B. 6-31++G**).
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Die Zahlenfir die Pople-Basisséatzsollenam Beispiel 3-21G erlautertwerden.Die
drei bedeutetdabei, dal3 die Rumpforbitale (wie bei STO-3G) durch drei primitive
Gaussfunktionerbeschrieberwerden.Die kompaktererivalenzorbitalewerdendurch zwei,
die difftuserendurcheine Gaussfunktiorbeschriebenyasdie folgendenzwei Zahlenerklart.

Zur Bestimmung hochwertiger Energien werden sogenannteEinzelpunktenergien
berechnet,d.h. von sehr guten Geometrienaus HF- oder DFT-Berechnungerwird mit
hochkorreliertenMethodennur einmal die Wellenfunktion ermittelt und ohne Geometrie-
optimierung die Energie der Wellenfunktion bestimmt. Fur solche Berechnungersollten
korrelationskonsistentgcorrelation-consistent, cc) Basissatzewie z.B. Dunningscc-pVXZ
(correlation-consistent polarized valence X-zeta), verwendetwerden,die eigensfir solche

Féalle optimiertwurdeng>

Verfahren. Die Rechnungenim Rahmen dieser Arbeit wurden mit den
ProgrammpaketenGAUSSIAN946 und GAUSSIAN98’ durchgefihrt. Die Strukturen
wurden durch Frequenzrechnungeals GrundzustandNImag = 0) oder Ubergangszustand
erster Ordnung (NImag = 1) identifiziert. Aus denselben Rechnungenstammen die
thermischenKorrekturen und die Nullpunkt-Schwingungsenergiézero point vibrational
energy, ZPVE), die zu Berechnungermon AHy Enthalpienunkorrigierteingesetztvurden.Die

WahlderMethodeund desBasissatzegir die Berechnungewird im Folgenderbeschrieben.
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2.2 Wahl der M ethode

Die BeschreibungporganischeReaktionendie biradikalischeZwischenprodukteder
Ubergangszustandbeinhalten,sind und bleiben eine der groRenHerausforderungemier
Quantenchemiéé93 Die Schwierigkeiten entstehen durch die Tatsache, dal3 bei
biradikalischerSpezieanit einerkleinenSingulett-Triplett-SeparatioMEst) die angenaherte
Wellenfunktion in manchenFallen eine niedrigere elektronischeEnergie erreichenkann,
wennsie die Raum-oder Spinsymmetrieder exaktenWellenfunktionbricht24-96 Aus diesem
Grundsind Ein-Referenzlechnikenwie die uneingeschrankt@unrestricted, U) Hartree-Fock
(HF) Methodes5°.97 oder storungstheoretisch&nsatze(Mgller-Plesset, MPn),’2:%8 in denen
eine diskrete elektronische Konfiguration von einer einfachen bzw. einer gestorten
Referenzwellenfunktioteschriebenvird, fir solcheFalle nicht geeignet Methoden,die die
ordnungsgemalklischungder nahebeieinanderiegendenValenzstrukturererlauben,sind
im Allgemeinenextremzeitaufwendig.Standardmethodefiir Problemfallebei Raum-oder
Spinsymmetriebruckind Multireferenz-Technikenwie die Methodedesvollstandigaktiven
Raumes (CASSCF, complete active space sef condstent field)73.75.99.100 oder die
Multireferenz-Konfigurations-Wechselwirkungsmethode (MR-CI, multi reference
configuration interaction).101-103 Eine weitere Mdglichkeit bietet der Brueckner doubles
(BD)®80-83.104 Ansatz, einer coupled cluster Methode?8.79.105.106hej der die Molekulorbitalein
GegenwartderKorrelations-Storungotiert werden,bis die resultierendeClusteramplitudeler
erstenAnregungverschwindet.Diese Prozedurvermeidetdie Probleme,die manchmalim
Falle sehr kleiner Singulett-Triplett-Separatiorbei der herkdmmlichencoupled cluster
Methodeohnemodifizierte Molekulorbitaleauftretenkdnnen?> DieseMethodenkdnnensehr
erfolgreich eingesetzt werden, da sogar ein grof3er Teil der nichtdynamischen
Elektronenkorrelatiordurch die angenahertaVellenfunktion beschriebenwird, was einen
Symmetriebruclverhindert.

Eine Alternative zu diesenaul3erstgenauen,jedoch auch aul3erstzeitaufwendigen
Methodenist die DichtefunktionaltheoridDFT),107 da sie, im Vergleichmit der HF Theorie,
wenigeranfallig fir Raum-und Spinsymmetriebruclist.108-112 |n neuererLiteratur wird die
Nutzlichkeit dieses Ansatzesfir die Beschreibungbiradikalischer Spezies, wie sie in
homolytischen Spaltungen von Bindungen oder Cyclisierungsreaktionenvorkommen,
eindrucksvoll demonstrierp’:113-121 Es wurde hervorgehoben,dal’ diese Theorie mit
Schwierigkeiten bei Spinsymmetriebrucheffizient umgehen kann und Ergebnisse mit

ausreichendchoher Genauigkeitohne den Zeitaufwand der Multireferenzmethoderiefert.
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Daruberhinauserlaubtder uneingeschranktAnsatzmit gestértenSpin (unrestricted broken-
spin, BS-U), in demdie Raum-und Spinsymmetrieder WellenfunktiondurchMischungder
Grenzorbitale  gestort wird, die Einbeziehung  derselben  statischen
Elektronenkorrelatiof?.122.123Djese Methodeerlaubtdie Beschreibungson reinenoder fast
reinen, offenschaligenSingulett-Zustdndemwmhne die Probleme,die mit teilweise besetzten
Orbitalen zusammenhangemind sie verhindertdas Kollabieren der uneingeschréankteaur
beschranktenwWellenfunktion. Altere Publikationen, die Biradikale wie z.B. das para-
Didehydrobenzol0 alsreine,geschlossenschaligingulettsbehandelnsolltendeshallnicht
mehr als Referenzverwendetwerdens2:33.52.119 Djeses Ergebniswird durch die Tatsache
unterstutztdalldie Strukturvon 10 berechnetauf demBS-UBLYP Niveap3.68.69.124ngheran
der CASSCF(8,8)-Geometrikegt als die entsprechend&BLYP-Geometrie(Abb. 13). Die
RBLYP-Geometrie scheint dabei eher ein Bis-Allen (1,2,4,5-Cyclohexatetraen?6) zu
beschreibenDeutlicherwird der Unterschiednoch beim a,2-Didehydrotoluol,bei dem die
BS-UBLYP Rechnungwie erwartetdasplanareBiradikal 12 liefert, die RBLYP-Rechnung
jedochein ausder Ebeneverdrehtedllen 27.

Die Frage,ob die DFT auf ein Multireferenz-Problemangewendetverdenkann, ist
nicht allgemeingultigzu beantwortenDie zugrundeliegendeFrageist, ob es eine diskrete
Elektronenkonfiguratiorgibt, die die vollstdndige Elektronendichteftir ein offensichtlich
multireferenteProblemproduziert.Diesist eine Fall-zu-FallEntscheidunggie nicht a priori
getroffen werden kann und die fir jeden Fall neu Uberpruft werden muf3. Fur die
biradikalischen Systemein dieser Arbeit soll im Folgendengezeigt werden, dal? die
Verwendungder DFT-Methode zuldssig ist und, verglichen mit dem Experiment, gute
Ergebnissdiefert.

124.4° {RBLYP/6-31G*}

124.9° {BS-UBLYP/6-31G%
124.1° {CASSCF(8,8)/6-31G*}

Q Q@
Q. G

1.488 A {RBLYP/6-31G*}
<—1.446 A{BS-UBLYP/6-31G*}
1.411 A{CASSCF(8,8)/6-31G*}

1.359 A{RBLYP/6-31G*}
10 1.377 A{BS-UBLYP/6-31G*}
1.383 A{CASSCF(8,8)/6-31G"}

Abbildung 13. StrukturelleParametefiir para-DidehydrobenzolO mit verschiedeneiMethoden



2 Tell I': Theoretische Berechnungen 2.2\WahlderMethode 16

Da viele Produkteund Ubergangszustandeer diskutiertenReaktioneneinen mehr
oderwenigerausgepragteBiradikalcharaktethaben,was an denkleinen Singulett-Triplett-
Abstanderzu sehenist,?5:%¢ sind auf HF basierendéinzelreferenzmethoddiir die Beschrei-
bungdieserUmlagerungemicht geeignetwahrendMultireferenzmethoderu zeitaufwendig
fur grol3e Geometrieoptimierungersind. Wie schon diskutiert, er6ffnet die DFT einen
annehmbaren Kompromi3  fir diese  guantenmechanisch anspruchsvollen
Systeme2:33.52,55,95,96,119 m zu stabilen,unbeschranktehdsungenzu gelangenund um die
raumliche und die o/f-Symmetrie zu zerstoren,wird deshalbein BS-U Ansatz fur alle
offenschaligerSingulettsverwendet.

Es gibt noch immer viele Diskussionentiber das geeignetsteDFT-Funktional, was
auch die Frage nach einer Unterscheidungzwischen reinen und Hybridfunktionalen
miteinschliel3t. Obwohl einige wenige systematischeVergleiche zu anderen Beispielen
existiererg” wurde speziellfir dasvorliegendeProblemeine grol3eAnzahl von Ergebnissen
aus gebrauchlicherDFT-Variantenmit den experimentellenDaten flr die Barrierenund
Enthalpiender Bergman-und Myers-Saito-Reaktiorerglichen.Um einenordnungsgemalien
Vergleich mit dem Experiment zu gewahrleistenwurden beide Reaktionsenthalpierei
298.15K, die Barriereder Bergman-Reaktiobei 470.15K unddie der Myers-Saito-Reaktion
bei 343.15K bestimmt, was den experimentellenTemperaturerentspricht. Die kleinsten
Fehlerquadrateer berechnetenm Vergleichzu denexperimentellerDatender HF-, MP2-,
CCSD(T)-, BD(T)- und DFT-Berechnungenginschlie3lich der AustauschfunktionaleB
(Becke1988)63 S (Slater)6162.64 MPW (BaronsmodifiziertesPW) 125 G96 (Gills 1996)65.66
B3 (Beckesdrei ParameteHybrid)é” und der KorrelationsfunktionaldlYP (Lee, Yang und
Parr)8869 PW91 (Perdewund Wang 1991)/° P86 (Perdew 1986)126 PL (Perdewsnicht
gradienten-korrigiert}?” VWN (Vosko, Wilk und Nosair)/t VWN5’1 sind in Abb. 14
zusammengefalit.

Wahrenddie bestenErgebnissevon Kombinationenmit dem Korrelationsfunktional
von Lee, YangundParr(LYP) erhalterwerden,hatdie WahldesAustauschfunktionalsinen
geringererkffekt auf die Qualitatder ErgebnisseNur SlatersAustauschfunktionaS) leidet
an fehlenderGradientenkorrektuund ergibt deshalbschlechteErgebnisseDa schonfriiher
gezeigtwurde, dal3 die Losungenvon reinen DFT Funktionalenflr Schwierigkeitenbei
Symmetriebructgenerellstabilersind als die von Hybridfunktionalen(z.B. B3LYP),122 sind
MPWLYP, G96LYP und BLYP die besten Kandidaten fir den Kompromil3 zwischen
chemischerGenauigkeit und rechnerischemAufwand. Frihere Abhandlungeniber die

Bergman-Cyclisierungennd verwandteRingschlul3reaktionemerwendeterdie BPW915.119
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und BLYP32:33.124 Fynktionale.Da die Qualitat desrelativ neuenG96LYP Funktionalsnoch
nicht an einemausreichendjrofenSatzan Referenzmolekilegetestetvurde,ist BLYP die

MethodederWahl zur Untersuchungler Umlagerungern dieserArbeit.

HF

MP2
SPW91
SP86
SLYP
B3PW91
B3P86
SVWN5
SVWN
SPL
MPWPW91
MPWP86

6,65

G96PW91
G96P86

BPW91

BP86
CCSD(T)/BLYP
BPL

G96PL

MPWPL

BVWN
G96VWN
BVWNS5
MPWVWN
G96VWN5
MPWVWN5
B3LYP
MPWLYP

BLYP

GI6LYP
BD(T)/B3LYP
BD(T)/BLYP

Experiment

Abbildung 14. Vergleich der berechneterund experimentellenErgebnisseder Bergman-und Myers-Saito-
Reaktionfiir einegroReZahl von Methoden(BS-U fiir die Produktemit einem6-31G* Basissat£ur DFT, HF
und MP2 und cc-pVDZ fiir die coupled cluster Berechnungen)JederEintragist ausvier berechnetemnd vier

experimentellebatenzusammengesetabargestellist dasnormierte kleinsteFehlerquadrafiir jede Methode.
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Die Basissatzabhéngigkewurde ebenfallsdurch systematischev/ergrofRerungdes
Basissatzesintersucht(Abb. 15). Wie schonmehrfachbei DFT-Rechnungeriestgestellt,ist
das Verhalten bei gro3erenBasissatzenjnsbesonderdtr reine Funktionale (BLYP und
G96LYP), nicht vorhersagbarln diesemFall wird das Ergebnisbei der VergroRerungder
Basisvon 6-31G*28 zu 6-311G** schlechterdasselbayilt fir den Schritt von cc-pVDZ zu
cc-pVTZE8 DasHybrid-FunktionalB3LYP hingegenverhalt sich ehertraditionell, d.h. eine
groRere Basis verbessertdas Ergebnis. Fur die im Rahmendieser Arbeit berechneten,
teilweise bis zu 18 SchweratomeenthaltenenStrukturenstellt die Kombination aus dem
BLYP Funktional und dem 6-31G* Basissatzeinen sehr guten Kompromif3 fur die

Optimierungder Strukturenund Berechnungler Energiendar.

BLYP/cc-pVDZ
BLYP/cc-pVTZ
BLYP/B-311G**
G96LYPlec-pVTZ
G96LYP/B-311G**
B3LYP/6-31G*
B3LYP/cc-pVDZ
BLYP/G-31++G**
B3LYP/ccpVTZ
GO96LYP/B-31++G**
BLYP/6-31G*
GI6LYP/cc-pVDZ
G96LYP/B-31G*
B3LYP/B-311G**
B3LYP/6-31++G™

Abbildung 15. Vergleich der berechneterund experimentellenErgebnisseder Bergman-und Myers-Saito-
Reaktionfir die bestendrei DFT-Methodenunter VerwendungverschiedeneBasissatzeDargestelltist das

normierte kleinsteFehlerquadrafiir jedenEintrag.

Wie in Abbildung 15 gezeigt,wird die Qualitat der Ergebnissedurch Einzelpunkt-
Berechnungerauf dem BD(T)-Niveau unter Verwendungder BLYP/6-31G* Geometrien
weiterverbessert-ur die offenschaligerSystemewird die Energiebasierencufder BS-UHF
Wellenfunktionermittelt, die durch die Verwendungder optimiertenBrueckner-Orbitalejn
denen der Anteil der ersten Anregung Null ist, die experimentellenWerte sehr gut
reproduziert. Im Gegensatzdazu ergeben CCSD(T) Berechnungenmit unmodifizierten

Orbitalen schlechteErgebnissewas wahrscheinlicham hohen Anteil der erstenAnregung



2 Tell I': Theoretische Berechnungen 2.2\WahlderMethode 19

liegt, die im offenschaligenSingulettan sich verbotenenist, dort aberin die Berechnung
eingent.

Wie die Datenin Tabelle 1 zeigen,reproduziertdasrechnerischwenig aufwendige
BLYP/6-31G* die experimentellerdatenschonrecht gut, wahrenddie BD(T) Resultatefur
die Dunningskorrelationskonsistentédoppel£ Basissat{cc-pVDZ) verwendetwird, nahezu
innerhalb der Fehlerbreite des Experiments liegen. Mit dieser Uberzeugenden
UbereinstimmungwischenTheorieund Experiment,sollenim Verlauf dieserArbeit prazise
Vorhersagentber bisher noch nicht durchgefihrte Reaktionengemacht werden. Dabei
werdenbei den Stamm-und benzannelierte®ystemerdie BLYP- von BD(T)-Rechnungen

unterstutztwahrendalle anderengrol3ererSystemenur mit BLYP behandeliverdensollen.

Tabelle 1. Vergleich einiger berechneterund experimentellerAH* und AH,qs Werte (in kcal

@ 31 23.0 27.6 25.2 0.8129
32 13.2 16.4 17.8 1.2129

G\ 33 17.8 19.7 21.8 0.8
©\ 12 -10.8 -14.8 -1% 37

& GeometrierundthermischeéorrekturenausBLYP/6-31G*

mol™).
BLYP/6-31G* BCCD(T)/cc-pVDZ2  Experiment
/”\ 8 29.0 35.9 33.5 0.5
C 29 27.6 30.6 29.0
© 8 -9.3 -16.5 -1512
@ 30 23.8 25.6 28.2 0.56
© 10 7.3 7.0 8.5+ 1.126

e~
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2.3 Cope-ahnliche Umlager ungen

Die Computerchemiekann zur Validierung, Interpretation und Voraussagevon
experimentellenErgebnissenverwendetwerden, wobei der letzte Aspekt der nitzlichste,
jedochamwenigstenbenutztest. EchteVoraussagesind schwerzu machenund benétigen
vorher einer genauervalidierung der eingesetztetMethodedurch den Vergleich mit genau
bekannterexperimentelletWerten.Hilfreich sindin diesemZusammenhangereitsbekannte
Reaktionenund Strukturen, die den Untersuchtenahnlich genug sind, um eine sichere
Interpretation und Extrapolation der Ergebnisse zu gewahrleisten (“Reaktions- und
Strukturfamilien”).

Die Gruppeder [3s,3g]-sigmatropernmlagerungenyon denendie Cope-Umlagerung
von 1,5-Hexadierl wahrscheinlichdie gelaufigsteist,2 bildet einesolcheFamilie. Sie enthalt
viele bekannt&0-136 aber auch bisher unbekannteTransformationendie teilweise auf den
ersten Blick nicht als zur Cope-Familie zugehorig zu erkennensind, jedoch in einem
umfassendererRahmenzweifellos dazugehdrenEin solches Beispiel ist die Bergman-
Cyclisierungvon (Z)-Hexa-3-en-1,5-dii,12-15 dassich zwar im Reaktionsprofildeutlich
von der Cyclisierung von 1 unterscheidetaber dennochim Grunde eine Cope-ahnlich
Umlagerungist (Abb. 16). Beim Einordnender verschiedenerReaktionenin die Cope-
Familie missemun die Unterschieden denEnergieprofilenerklart werden,z.B. warumdie
Cope-Umlagerungin einstufigerProzel’ohne Zwischenprodukist, wahrenddasZwischen-
produktder Bergman-Cyclisierungindeutigals offenschalige®Biradikal identifiziert wurde.
Um eindeutigeVorhersageniber die Reaktivitdtenund Cyclisierungsmechanismelbisher
unbekannteMitglieder der Cope-Familiemacherezu kbnnen,mufd geklartwerden,wanneine

biradikalischeZzwischenstuféoderProdukt)zu erwartenst undwannnicht.
1
—_— [ ] - O g ces } —_— @
& X

/ /\ AN
(~C=o=D=0

10
l \Q

Abbildung 16. Cope-undBergman-Umlagerunginschlie3lichder Energieprofile
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Generell mul3 zwischen zwei Fallen unterschiedenverden: einem delokalisierten
"aromatischen"Ubergangszustandn dem Bindungsbruchund Bindungsbildungsimultan
ablaufen,und einembiradikalischenstabilisiertenZwischenproduktjn dem Bindungsbruch
und Bindungsbildungn zwei aufeinandefolgendenSchrittenstattfinden.Fir dengenannten
Cope-Bergman-Fallwurde auf vielen fortgeschrittenen Methoden ein aromatischer
Ubergangszustantiir die Cope-Reaktiorgefunderi3’-146 Auf verschiedenedFT-Niveaus
konnteaucheinebiradikalischeZwischenstufdokalisiert werden,die aberin der Energienur
~0.2 kcal mol™ unter der des Ubergangszustanliegt.139 Fiir die Bergman-Reaktiotkonnte
hingegeneindeutig eine biradikalische,aromatischeZwischenstufegefundenwerden, die
nach der einenoder anderenSeite zum Endiin 6ffnen kann34.147.148 Dje Situationist also
ahnlich wie bei der Cope-Umlagerungmit dem Unterschied, dal3 es wirklich eine
biradikalischeZwischenstufagibt.

Ein &hnlicherVergleichkannzwischender Cyclisierungvon 1,2,6-Hexatrier84 und
(2)-Hepta-1,2,4-trien-6-in 11  (Myers-Saito-Cyclisierung) gezogen werden (Abb. 17).
BiradikalischeZwischenproduktevurdenexperimentellftir beide Reaktionemachgewiesen,
jedoch in verschiedenemAusmal. Wahrend das «,2-Didehydrotoluol (12, Myers-Saito-
Produkt)quantitativiiber33 aus11 gebildetwird,16-12findet nur ein Teil der Umlagerungvon
34 Uber die biradikalischenZwischenstufe35 statt, ein andererTeil jedoch Uber einen
konzertierten Prozel33! Die Strukturen 12 und 27 sind elektronische Isomere
(Elektronomere),d.h. ein offenschaligesund eine geschlossenschaligeSingulett. Das

allenische27 zeigtjedochnocheinmaldie Ahnlichkeit beiderReaktionerim Vergleichzu 36.

: . t
X L S L L =- L =
&~ = ool | ~UEE N N
34 35 36
T .
z
S o R - QL
11 33 12 27

Abbildung 17. Umlagerungvon 1,2,6-Hexatrier84 und Myers-Saito-Cyclisierungon 11
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Die Cope-Familidlai3t sich grob in zwei Familienzweigeunterteilen.Der ersteZweig
bestehtausdenEinzelbausteinehbis V111, die sich tibereine Einfachbindunggestrichelt)in
jeder beliebigenKombinationzu den Cope-Edukterund -Produktenzusammensetzeassen
(Abb. 18). Durch denBruchdieserEinfachbindungund dasAusbildeneiner neuenBindung
tiber einen sechsgliedrigenUbergangszustandder ein sechsgliedriges biradikalisches
Zwischenproduktftihrt jederMolektlbausteireinzelndie untenaufgefiihrteUmlagerungaus.
Durch die Kombinationder Bausteineergebenrsich die Cope-Molekulel, 34 und 36 bis 69,
die sich durch die Umlagerungineinandertberfihrenlassen,d.h. Edukt und Produkt sein
kénnen(Abb. 19). Die zweite Familie I X bis XI hat weniger Bausteineda diesetiber eine
Doppelbindung verknipft werden und deshalb die Auswahl der ungesattigtenGruppen
eingeschrankist. Durch die AnwesenheidieserDoppelbindungagerndieseMolektile auch
nicht ineinanderum, sondernergebersechsgliedrigeCyclisierungsproduktajie nicht wieder
o0ffnen(einzigeAusnahmast, wie schonbeschriebengasEndiin 9). Die folgendenAussagen
beschéftigersich zunachsimit demFamilienzweigeins, bevordannin weiterenKapiteln auf

die Mitglieder deszweitenZweigeseingegangewird.

Cope-Familienzweig 1:

<
|
3

\% Vi
PO O G
\Y A\ Vil VIl

Cope-Familienzweig 2:

Abbildung 18. Die Einzelbausteinderzwei Zweigeder Cope-Familie
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Abbildung 19. Die Mitglieder deserstenZweigesder Cope-Famile.
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Die Uberfiihrung der Molekiile ineinander,ihre Energienund ob sie Zwischen-

produktebilden oder Giber einstufigeUmlagerungerablaufen a3t sich am bestendurch die

Matrix in Abbildung 21 veranschaulichenn ihr sind alle méglichenMitglieder der Cope-

Familie vertretenund ihrem Umlagerungspartneeindeutig zugeordnet.Da ein Molekdl

sowohl Edukt als auch Produkt sein kann, sind die Molekile mehrfach vertreten. Die

Verwendungder Matrix wird in Abbildung 20 beschriebenAus der Zeile und Spalte der

Edukt-Einzelbausteingvird dasMolekil von InteressezusammengesetzAm Schnittpunkt
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dieserZeile und Spalteist danneine entsprechend@wischenstrukturabgebildet.Dort sind

dreiFallezu unterscheiden:

1. Wenndie abgebildeteStruktur ein Ubergangszustanigt und in der rechtenoberenEcke
ein UZ-Symbolsteht,bedeutetlieseineeinstufigeUmlagerung.

2. Wenndie abgebildeteStruktur ein Biradikal ist und in der rechtenoberenEcke ein UZ-
Symbol steht, bedeutetdies, dal3 die Reaktiontber einen einstufigenMechanismusund
eine biradikalische Zwischenstufe stattfinden kann und beide Wege auch in
unterschiedlicheusmalerbeschritterwerden.

3. Wenndie abgebildeteStruktur ein Biradikal ist und in der rechtenoberenEcke eine Zahl

steht,bedeutetlieseineReaktionausschliellickibereinebiradikalischeZzwischenstufe.

Die Zuordnungder Energiewertdst in Abbildung 20 dargestelltund kann Tabelle 2
entnommernwerden.Folgt mander Zeile und Spalteweiter, so kommt manzu den Produkt-

BausteinerausdenendanndasZielmoleklilzusammengesetaterdenkann.
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Tabelle 2. Energien(AH, bzw. AH,*) der Umlagerungemier Cope-Familigin kcal mol™)

Edukt Tgweistufig Bir /TSEinstufig TSZWeistufig Produkt
1 0.0 — 28: 35.0 — 1 0.0
34 0.0 — 35: 15.8/28.6 — 36: -15.4
36: 0.0 — 35 31.2/44.1 — 34 154
37. 0.0 42.0 80: 20.9 56.2 52: 304
38 0.0 — 70. 334 — 55 2.2
39: 0.0 — 75 27.8/42.6 — 63: 14.7
40: 0.0 — 71: 34.3 — 57 7.9
41: 0.0 37.8 84: 25.7 47.2 65: 22.8
42: 0.0 32.5 8l: 5.9 32.5 42: 0.0
43: 0.0 30.7 72. 124 30.7 43: 0.0
44: 0.0 31.4 83 14 41.8 53:  16.0
45 0.0 — 73.  33.2 — 67: 4.6
46: 0.0 — 76. 324 — 68: 3.5
47 0.0 32.6 85 295 34.3 68: 12.3
48: 0.0 — 74 12.1/27.7 — 56: -17.3
49: 0.0 — 82: 9.9/27.7 — 58: -8.8
50: 0.0 26.5 77 5.8 30.1 64:. -3.0
51: 0.0 29.2 86. 2.7 29.5 66: 55
52:. 0.0 25.9 80: 95 11.7 37 -30.4
53: 0.0 25.8 83: -14.6 15.4 44:  -16.0
54: 0.0 22.8 88: -21.6 22.8 54: 0.0
55 0.0 — 70.  35.7 — 38 2.24
56: 0.0 — 74:  29.3/45.0 — 48: 17.3
57 0.0 — 71 264 — 40: -7.9
58: 0.0 — 82: 18.7/36.5 — 49: 8.8
59: 0.0 — 78. 29.9 — 59: 0.0
60: 0.0 — 79:  37.3 — 61: 135
61: 0.0 — 79:  23.8 — 60: -13.5
62: 0.0 25.5 87 19.3 25.5 62: 0.0
63: 0.0 — 75 13.1/27.9 — 39 -14.7
64: 0.0 34.0 77 8.7 29.5 50: 3.0
65 0.0 24.4 84: 2.9 15.0 41: -22.8
66: 0.0 24.0 86. -2.8 23.7 51: 55
67: 0.0 — 73 37.7 — 45 4.6
68: 0.0 — 76.  28.8 — 46: -3.5
69: 0.0 21.9 85  17.2 20.3 47 -12.3
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Die Ergebnissaler Berechnungesind ausTabelle2 zu entnehmernund kdnnennicht
alle im Detail diskutiert werden. Deshalb soll im Folgendennur auf einige Beispiele
eingegangerwerdenund anhandderer eine Erklarung fur hohe bzw. niedrige Reaktivitat
gegebenwerden. Eine Untergruppeder Cyclisierungenkann ausschliel3liche,n-Biradikale
bildenund beinhaltetdeshalbauchkeine DreifachbindungeriAbb. 22). Die Reaktivitathangt
dabeimaligeblichvon den Ausgangsverbindungeab. Gibt esin ihnen schonenergiereiche
Bausteine,wie in diesenBeispielenden Allenteil, ist die Barriere von dieser Seite aus
natdrlich geringer als die der Ruckreaktion. Wie man deutlich sehenkann, haben alle
Verbindungeraufder linken Seite,mit Ausnahmeder entartetetmlagerungervonl, 42, 43
und 54, jeweils mehrAllenbindungerals die derrechtenSeite.Bei denVerbindungerauf der
linken Seitegehtdie Reaktivitdtganzdeutlichmit der StabilisierungdesZwischenproduktes
einher.Bei 1 gibt eskeinebiradikalischezwischenstufesondermur denUZ 28, derkeinerlei
Stabilisierungoesitztund deshalbaucheinehoheBarrierehat. Bei denMolekilen42, 43 und
52 findet die Cyclisierungausschliel3lichiber Zwischenproduktestatt. Die Biradikale 71, 80
und 79 kdnnensich Giber zwei exocyclischeDoppelbindungerstabilisierenund sind deshalb
echte ZwischenprodukteDa alle drei Biradikale etwa gleich gut stabilisiert sein sollten,
konnendie Unterschieden denBarrierennur auf die Eduktstabilitadterzurtickzufiihrersein.
Die Cyclisierungvon 34 kann sowohl Giber einenkonzertiertenProzel3als auch Giber eine
biradikalischeZwischenstufe35 ablaufen.Durch die Stabilisierungmittels Delokalisierung
UbereineexocyclischeDoppelbindungsollte die Barriereeigentlichhdherseinals bei 42, 43
und 52. Sie liegt jedochdazwischernund ist wahrscheinlichauf eine Eduktdestabilisierung
zuruckzufihrenEine weitere Erniedrigungder Barrieregibt es bei 53, da dasBiradikal 83
bereitsvon drei Doppelbindungerstabilisiertwird, und die Reihe gipfelt schlief3lichin der
Cyclisierungvon 54, desserZwischenprodukB8 eigentlichdas Endproduktist, denndurch
die hohe Stabilisierungwird es21.6 kcal mol™ exothermgebildetund wird sich nicht mehr
O0ffnen. Die rechteSeitehangtstarkervon der Eduktstabilitatab. Die Butadien-Einheischeint
dort einenstabilisierenderkinfluld auf die Edukte zu haben,so dalR die Barrierenalle (mit

Ausnahmelerentarteterdmlagerungenhohersindals beiihremGegenpart.
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Abbildung 22. Umlagerungerderreinenz,z-BiradikaleohneDreifachbindungen

Bei denMolekulen, die bei der Cyclisierungreine c,c-Biradikale bilden konnten,die
alsoDreifachbindungemind Allen- bzw. Kumuleneinheiterdirekt an der zu brechenderzw.
zu knupfendenBindung haben,zeigt sich ein &hnlichesBild (Abb. 23). Die Umlagerungen
von 45 und 59 laufeniibereinenkonzertierterProzeRab und sindim Ubergangszustanicht
stabilisiert.Die folgendenMolektile besitzenalle eine energiereichd&kumuleneinheit die die
Edukte in der Energie destabilisiertund die Cyclisierungerleichtert. Wahrend61 und 68
ebenfallsiiber einenkonzertiertenUbergangszustandblaufen,gibt es bei der Cyclisierung
von 62 und 69 eine biradikalischeZwischenstufe.Die Stabilisierungder Biradikale ist in
diesemFall nicht ganz so einfach wie bei den n,z-Biradikalen, kann aber tber teilweise

Aromatisierung durch die exocyclischenDoppelbindungenund durch die Bildung von
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Elektronomerererklart werden.Die niedrigsteBarrierehat 69 mit den zwei energiereichen
Kumuleneinheiterund derteilweisestabilisierten biradikalischenZzwischenstufe85. Auf der

rechtenSeitesind die Dreifachbindungemffensichtlichernergiedrmergda die Cyclisierungen
von der rechtenSeite her alle (wiederum abgesehenvon den entartetenUmlagerungen)

hohereBarrierenbesitzeralsihre entsprechende@egenstiicke.

33.2 X 37.7
4> 47

b
P
67
29.9 X 29.9 >
—_ | 1 -
/
59
AN
Z
46
_
62
AN

¥
78
28.8 N 32.2
_— 1 | -

255 n 25.5
4> 47

23.8 X 37.3
—_—

8/\ g/ ug/&%/\ 3/ \ &/ \

Stabilisierung durch
exocyclische Doppelbindung
und Elektronomere

\/\
79
. A
21.9 EI 32.6
4> <—
_

. =
85 4

Abbildung 23. Umlagerungender reinen ¢,6-Biradikale mit Dreifachbindungerund Allen- bzw. Kumulen-
einheitenander zu brechendetzw. zu kniipfenderBindung
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GemischteZustandehabenin der Regel Energienzwischenoder nahe den reinen
ZustadndenAbb. 24). Die zwei Beispielezeigen,wie Mischungenausreinenz,z- und c,c-
Zustanderermittelt werdenkdnnen.BiradikalischeZwischenproduktesind im Allgemeinen
zu erwarten,wenn diesesdurch zwei oder mehr exocyclischeDoppelbindungerstabilisiert
wird. Die ,6-Zustandemit einerexocyclischerDoppelbindungergeberlUbergangszustande,
die n,n- und die gemischten Zustdnde kbnnen Uber beide Reaktionspfadeablaufen
(Ubergangszustandind biradikalischesIntermediat). Umlagerungenbei Molekiilen ohne

StabilisierungdurchexocyclischeDoppelbindungetaufennur tiber Ubergangszustand.

35.0 35.0 ~
SN TN
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_ - N 334 35.6
> X /\ =
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///\ N 38 70 55
X N
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<I 66 86 51
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69 85 47 )

Abbildung 24. Die EnergiegemischteZustandeergibtsich ungefahrausder EnergiederreinenZustande.
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Der zweite Cope-FamilienzweigimfalRtnur sechsMitglieder, da die Kombinations-
maoglichkeitendurchdie zusatzlicheDoppelbindungeingeschranksind (Abb. 25). Dieseist
auch dafur verantwortlich, dal’ die Mitglieder diesesZweiges nicht umlagern, sondern
cyclisieren,d.h. ein cyclischesProduktbilden und kein cyclischesintermediat(Ausnahme:
die Bergman-Reaktionvon 9 ohne Radikalfanger,siehe oben). Es gelten aber dieselben
Regelnwie zuvor: die Edukte 7, 92 und 94 ohne Dreifachbindungerergebenformal =, -
Biradikale, die jedoch wegen der Konjugation tber die zusatzliche Doppelbindung
rekombinierenund die geschlossenschaligerodukte8, 93 und 95 bilden. Die gemischten
Molektle 11 und 89 ergebendie c,n-Biradikale 12 und 91, man kannihnen aberauchdie
geschlossenschaligestrukturen27 und 88 zuweisen(Elektronomere) Das symmetrisched
mit zweiDoppelbindungeschliellichergibt dasc,s-Biradikal 10 oderseinElektronomer26.
Wie die Cyclisierungenund Energetikendieser Reaktionenim einzelnenaussehenund

ablaufensoll in denfolgendensechKapitelnausfiihrlichbesprochemverden.

PR
Q2
- Qg
c — e
E—

Abbildung 25. Mitglieder deszweitenCope-Familienzweigs.
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2.4 Cyclisierungen

2.4.1 Die Cyclisierungvon Hex-3-en-1,5-diinWasgibt esnebender"Bergman"-Reaktior?

Eine GruppebakteriellerProdukte zu denenauchCalicheamiciny'; 13 zahlt, wurdein
den 60er Jahren isoliert und zeigte starke antibiotische und tumorschadigenden
EigenschafteA?-25 Allen gemeinsamist ein zehngliedrigerKohlenwasserstoffringder eine
Doppel-undzwei Dreifachbindungeenthalt— die Endiin-Einheit.

Die pharmakologischéktivitat von 13 ist auf die Erhéhungder Ringspannunglurch
intramolekulare Michael-Addition zuriickzufihren(Abb. 26). Unter diesen Bedingungen
cyclisiertder Endiin-Teil desMolektils spontarbei Korpertemperatuzu einemaromatischen
Benzol-Biradikal 16, welchesWasserstoffatom&on der Doppelhelixder DNA abstrahiert

unddamitzumTod der Zelle fiihrt 20-24.27.28

_NHCO,Me ,/NHCO;Me

O—Zucker O—7ucker

13 16

Abbildung 26. Die Cyclisierungvon Calicheamiciny; 13

Im Jahrel972konnteBergmanzeigen,daldie C'~C° Cyclisierungvon (Z)-Hex-3-en-
1,5-diin  ("Endiin", 9) Uber die Zwischenstufe des 1,4-Didehydrobenzol-Biradikals
("Bergman-Produkt"10) Benzol96 ergibt (Abb. 27)12-15 Der Ringschlul3zumaromatischen
nichtkonjugierteno,o-Biradikal 10 ist dabeium 8.5 + 1.1 kcal mol™ endothermund findet
erstbeihohenTemperatureistatt(ti, =~ 1 h bei155°C).26 Dadie folgendeBildung von zwei
neuen CH-Bindungendurch Abstraktion von einem geeignetenH-Donor hoch exotherm

verlauft,ist die Reaktioninsgesamtrreversibel.

| | N ‘: H Abstraktion __ ©

29 10 96

Abbildung 27. Die C*-C° Cyclisierungvon (2)-Hex-3-en-1,5-diird
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Der Grund, warum die Cyclisierung der naturlichen Antibiotika bei niedrigeren
Temperaturenz. B. bei Kbrpertemperaturablauft,ist die Erh6hungder Ringspannungsor
der eigentlichen Reaktion?* Obwohl natirliche Antibiotika durch ihre Eigenschaften
potentielleAntitumor-Medikamenteseinsollten, sind sie leider wenig selektivund lassemur
eine geringe Reaktionskontrollezu. Daher sollten Endiine gefundenwerden, die einen
~Schalter“-Mechanismuseinhalten,der die Reaktivitat nur innerhalbder Tumorzelle ,an®-
und ,ab“stellen kann, z. B. durch Veranderungder Ringspannunt-33 oder geeignete
Substituenten,die protoniert/deprotoniertwerden konnen?® Auf diesem Wege kdnnten
Moleklle mit physiologischenEigenschaftengeneriert werden, die ihre zerstoérerischen
Eigenschaftemur dort einsetzenyo sie benétigtwerden.

In diesem Kapitel sollen die Cyclisierungseigenschaftedes Stammsystems9
eingehenduntersuchtund neueCyclisierungendie nebender bekannterBergman-Reaktion
stattfindenkdnnen, eingefiihrtwerden.Insbesonderesoll dabeiauf eine interessanteC!-C°
Cyclisierungeingegangenverden,die zum Fulven-Biradikal97 fuhrt (Abb. 28). Weiterhin
wird der Effekt der Benzannelierung98) untersuchtsowieder Einflu3 von Ringspannungn
den Endiinringen 99a-h mit RinggréRenvon 7 (n=1) bis 14 (n=8) und verschiedenster
Substituentein denmonosubstituiertei00a-t unddisubstituierterendiinen100aa-tt aufdie

Barriereund Reaktionsenthalpie.

H 6_H
4 Sé H
_ ? | Bergman
H - 1 A5 1 ~6
cl-c cl-c
3 2% H
1 H
97 9 10
Rl
_
=
é — |
| H2)n
NN
— RN
A — R2
08 99a-h 100a-t: R'= Subst.; R>= H
n=1,2,3,4,5,6 100aa-tt: R'= R? = Subst.

Abbildung 28. Die CyclisierungerdesEndiin Stamm- ,sowieweitereuntersucht&Systeme

Stammsystem. Nebender bekannterBergmanC!-C®-Cyclisierungdes Endiins zum

1,4-DidehydrobenzolbiradikalO (6-endo-dig) lassensich theoretischnoch zwei weitere
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Cyclisierungsreaktionefiormulieren. Der C'-C°-Ringschluss(5-exo-dig) wiirde dabei das
3,6-Didehydrofulven-Biradikad7 erzeugenyahrendder C*-C°-Ringschlusg4-exo-dig)das
a,0'-3,4-Dimethylencyclobuten-BiradikdD3 ergabe(Abb. 29, Tab. 3). Beide Cyclisierungen
des Stammsystemgum funf- und viergliedrigenRing sind experimentellbisher noch nicht

beobachtetvorden.

— —_ i .
— Bergman
— | ! _—
- 30 - 10
r 1% .
gz
7 V4 )
| - [ — 7 - .
X i |
9 101 97
r 17
= 5 °
L | —_— >
™ °
- 102 - 103

Abbildung 29. Die verschiedenertheoretischdenkbarerCyclisierungsartedesEndiin 9

Die Bergman-Reaktion ist experimentel-15.26.4054,148-150 gsowie computer-
chemischz33.51.52,55,56,74.151-1gehrgut untersuchtDie experimentelletWerteflr die Barriere
(28.2+ 0.5 kcal mol™%)26 und die Reaktionsenthalpié8.5 + 1.1 kcal mol™)26 lassensich mit
BLYP/6-31G* (25.2 kcal mol™; 8.5 kcal mol™) relativ gut beschreibenbessefjedochmit
BD(T)/cc-pVDZ Einzelpunkt-Energieaufdie BLYP Geometrier(27.1 kcal mol™; 8.3 kcal
mol™). Deswegersollim Folgendemur aufdie BD(T)-Energiereingegangemerden.

Die C*-C° Cyclisierungdes Stammsystemgum Fulven-Biradikal97 ist wesentlich
endothermeund hat einehthereBarriereals die Bergman-ReaktiorDer Grunddafirliegt in
der fehlenden Stabilisierung,da weder Aromatisierungs-Energi€wie bei der Bergman-
Reaktion) noch andere Radikalstabilisierungs-Energiefz.B. =-Konjugation) gewonnen
werden. Es entsteherzwei lokalisierte, isolierte RadikalzentrenDementsprechendst die
Barriereder C'-C° Cyclisierung(42.1 kcal mol'®) 15 kcal mol™* héher und die Reaktions-
enthalpie(39.6kcal mol™) liegt 31 kcal mol* iberder der Bergman-ReaktiorDeshalbwird,
in Ubereinstimmung mit allen experimentellen Beobachtungen,bei der thermischen

Cyclisierungvon 9 keine Bildung von FulvenenbeobachtetNichtsdestotrotast es wichtig,
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diesenReaktionspfadu studierenda durchgeeignete/eranderungeam Edukt die Bildung
desBergman-ProdukteaugunsterdesFulven-Produktegurickgedrangiverdenkénnte.

Einen Hinweis auf die Existenz dieser C'-C°> Cyclisierung gibt die Bildung von
Indeno[2,1-a]inden-Derivatet06 aus den sym-Dibenzo-1,5-cyclooctadien-3,7-diin-Deriva-
ten 104, einem cyclischenEndiin-Verwandten(Abb. 30)15 Als Zwischenstufewurde die

Biradikal-Spezied05 vorgeschlagergie formal ein DimeresdesFulven-Biradikal97 ist.

RO OR 9 o M OR

L — ol — ol

RO OR © ro H OR
104 105 106

Abbildung 30. Bildung von Indeno[2,1-a]inden-Derivatei06 aus den sym-Dibenzo-1,5-cyclooctadien-3,7-
diin-Derivaten104 via biradikalischezwischenstufedl05

Der C?-C° RingschluRzum DimetylencyclobuterBiradikal 103 ist aufgrund seiner
ebenfalls fehlenden Stabilisierungsenergieund der zusatzlichen Ringspannung eines
ungesattigterviergliedrigenRings noch endothermerDie Reaktionsenthalpidegt mit 69.0
kcal mol'* schonfast 42 kcal mol™ tiber der des Bergman-Produkte0 und 27 kcal mol™
tiber der des Fulven-Biradikals97. Der Ubergangszustandieser Cyclisierungkonnte trotz
groRter Anstrengungennicht lokalisiert werden, liegt aber hochstens5-10° kcal mol™
oberhalbder Energievon 103. DieserReaktionspfadkanndeshalbals experimenteldetektier-

barausgeschlossemerden.

Tabelle 3. Barrierenund ReaktionsenthalpiefAoH) der Cyclisierungs-

pfadevon Endiin 9 (in kcalmol™)

Struktur BLYP/6-31G* BD(T)/cc-pVDZ

9 0.0 0.0

30 25.2 27.1

10 8.5 8.3

101 41.0 42.1

97 41.3 39.6

102 - -

103 68.8 69.0

& GeometrierundthermischekorrekturenausBLYP/6-31G*.
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DasFulven-Biradikalkannin zweilsomerenvorkommenie sichin der Stellungdes
Wasserstoffatomsn der exocyclischenDoppelbindungunterscheider{Abb. 31). Die (2)-
Konfiguration (Z)-97 ist dabei 2.7 kcal mol™ stabiler als das (E)-Isomer (E)-97, da im
erstererfall einestabilisierendénteraktionzwischenrdemRadikal-sp-Orbital an C® und dem
antibindendenC*-C° Orbital stattfindenkann. Die entsprechendénteraktion ist in (E)-97
kleiner,wassichauchin derkirzerenBindungslangaler Akzeptorbindungoemerkbamacht
(C'=C* (2)-97 1.582A, (E)-97 1.5374; C*'-C: (2)-97 1.474A, (E)-97 1.488A). Trotzdem
kann (E)-97 eine wichtige Rolle in der Cyclisierung von Endiin spielen, wenn grol3e

Substituenterthre Repulsionminimierenmuissen.

o —H H
/ /°
H H

(2)-97 (E)-97

Abbildung 31. Spindichtendes(Z)-97 und (E)-97 FulvenBiradikals

Im Hinblick auf die experimentelle Bestatigungder Cyclisierung zum Fulven-
Biradikal erscheint es als geeignet, die acetylenischen Wasserstoffatome durch
raumbeanspruchend&ruppenzu substituieren.Die Repulsiondieser ortho-angeordneten
Gruppen in einem entstehendenBergman-Produktsollte dann diesen Reaktionspfad

gegenubedemeinerFulven-CyclisierungnergetisclunginstigemachenAbb. 32).

Abbildung 32. SchematischeDarstellung einer méglichen Synthesemethodeon Fulven-Derivatenaus
disubstituierterEndiinen

Im Gegensatzzur Bergman Reaktion hat der Ubergangszustandder C'-C
Cyclisierung einen hohen Biradikalcharakter.Optimierungenentlang des Reaktionspfades

zeigen,dalein UZ nur existiert, wenn eine broken spin offenschaligeWellenfunktion (BS-
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UBLYP) verwendetwird. Fur dengeschlossenschaligéiall (RBLYP) ergibt sich eine stetig
ansteigendé&nergiefiir kleinere C'-C®> Abstandeohne Maximum (Abb. 33). Am UZ ergibt
sich damit eine Energieliickezwischendemoffen- und geschlossenschaligednsatz (grauer
Kasten oben, Abb. 33). Der Ubergangszustander C-C° Cyclisierung (Bergman) zeigt
hingegen,wie schonin anderenStudien angemerkt,keinen Biradikalcharakter.Dies wird
durch dasFehlender Energieliickeam Hochpunktder Energiehyperflachener offen- und

geschlossenschaligémsatzeeindeutigbelegt(grauerKastenunten,Abb. 33).

4 E (kcal mol™)
60 I

50 r

30

20 r

10

" 1 n n n n 1 " n " " 1 n n n n L n n i i L " " i L -

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24 i

dc*-c' )

Abbildung 33. Offen- und geschlossenschaligg—C® und C*~C® (Bergman)Cyclisierungvon 9 berechnemit
BLYP/6-31G*

Die StandardbildungsenthalpigH® von 97 kanndurcheineisodesmisché&leichung
bestimmt werden (Tab. 4). Diese Methode wurde bereits zur Bestimmung der
Standardbildungsenthalpiges Bergman Produktesverwendet,wobei auf dem BD(T)/cc-
pVDZ Niveauein Wert von 137.5+ 2.0 kcal mol'* errechnetvurde. Der Vergleichmit dem
experimentelletWert von 138.0+ 1.0kcal mol™* zeigt, daR die Qualitat dieserMethodesehr
gut ist. Unter denselbenBedingungenkann AH® von 97 mit 172.0 + 1.0 kcal mol™

vorhergesagtverden.
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Tabelle 4. IsodesmischeGleichung zur Bestimmungder Standardbil-
dungsenthalpie\H° von 97 (AH° Benzol= 19.81kcal mol™ 156 Fulven
= 53.6kcalmol™ 156 Didehydrobenzok 138.0+ 1.0kcal mol™) 124

&0 — 4

ARH AH®
BLYP/6-31G* 0.02 171.8 1.0
BCCD(T)/cc-pVDZ 0.23 172.0t 1.0

& Geometrierundthermischea<orrekturenausBLYP/6-31G*

Benzannelierung. Das benzannelierteEndiin (1,2-Diethinylbenzol,98) folgt den
gleichenReaktionspfademwie 9, aberdie Barrierenund Enthalpiensind verandert(Tab. 5).
Wie auch experimentellbeobachtetjst die Bergman-Cyclisierungdie zu 1,3-Didehydro-
naphthalin32 fuhrt, energetisclungiinstigeials die desStammsystem&9.150.156Der Ursprung
dafur liegt in der geringerenaromatischenStabilisierungsenergieserglichen mit zwei
BenzolringenDer C'-C® RingschluRdes Stammsystemerzeugtein aromatischesuseinem
nichtaromatische®ystemund erhaltdafir die volle aromatischeStabilisierungeinesBenzol-
ringes.Dasbenzanneliert&ystementhaltschonein aromatischeSystemdie Cyclisierungzu
32 erhaltdeshallmicht die volle aromatisché&tabilisierung Dies kannanhandder Exothermie

(-9.4kcal mol®) derfolgendenisodesmischeleichungnachvollzogewerden:

g : z :
oo — ae
N : N :
9 32 98 10

Als Konsequengdaraudiegt der UZ 31 (29.2kcal mol™) 2.1 kcal mol™* oberhalbdem
der Stammreaktiorund 32 (17.6 kcal mol™®) wird 9.4 kcal mol™* endothermepgebildetals 10
(Abb. 34). Wie in der Stammreaktiomatauch3l keinerleiBiradikalcharakter.

Eine leichte Erh6hung der Ringspannungdurch Benzannelierungmacht die
Cyclisierungzu 108 (70.9kcal mol'®) 2.0 kcal mol'* endothermeals in der Stammreaktion.
In diesemFalle konntejedochder UbergangszustantiO7 lokalisiert werden,liegt aber mit
71.8kcal mol™ nurwenigoberhalbvon 108 (Abb. 34).



2 Tell I': Theoretische Berechnungen 2.4 Cyclisierungen 40

Das benzannelierteDerivat des Fulven-Biradikals(1-Methylen-H-inden-Biradikal,
110) ist nur unwesentliclgegeniibeder Stammreaktiorstabilisiert(0.9 kcal mol'?), dasselbe
gilt fir denentsprechendetibergangszustantio9 (41.6 kcal mol™®) der nur 0.5 kcal mol™
niedriger liegt (Abb. 34). Das ist nicht unerwartet, da durch die Cyclisierung kein
aromatischesSystemgebildetwird, d.h. die aromatischeStabilisierungist vor und nachder
Cyclisierung gleich (keine fur die Stammreaktionund die eines Benzolringes im
benzannelierteralle). Dies kann wiederum durch die folgende, nahezuthermoneutrale

isodesmisch&leichung(1.3kcalmol') gezeigtwerden:
Z . =z .
< U O
X d X Z
9 110 98 97

Der Ubergangszustani09 hat wie im StammsysteneinenausgepragteBiradikal-

charakter.

AH, (kcal mol™)

108
A -

70 .

\\\\\ [ ]

[ ]

50 | y
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40 o °
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Abbildung 34. Vergleich der Energiehyperflacherfir die Cyclisierungsreaktionernvon Stamm- 9 und
benzannelierterBystem98 auf BCCD(T)/cc-pVDZ//BLYP/6-31G*Niveau
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Tabelle 5. Barrierenund ReaktionsenthalpiefoH) der Cyclisierungspfade
von 1,2-DiethinylbenzoB8 (in kcal mol™)

Struktur BLYP/6-31G* BD(T)/cc-pvVDZ

98 0.0 0.0

31 24.6 29.2
32 14.4 17.6
109 37.2 41.6
110 374 38.7
107 67.3 71.8
108 67.9 70.9

& GeometrierundthermischekorrekturenausBLYP/6-31G*.

Ringspannung.32:33Wie schonbei denNaturstoffenzu beobachtenist die Einbettung
der Endiin-Einheitin ein Ringgeristund der damit einhergehendé@ufbau von Ringspannung
eine Moglichkeit, das Cyclisierungsverhalterbei der Bergman-Reaktioreu veranderr#o-
24,27,28,30,31,34-34st die Ringspannungaufgebautdurch die zwei linearenAcetylen-Einheiten,
groRer als die Reaktionsbarriere,solite es sogar bei Raumtemperaturzu spontaner
Cyclisierungkommens3é Fehlt bei der Reaktionjedochein geeigneteiRadikalfangerso kann
dasRadikal 10 wieder zum Endiin 9 zuriickreagierenyund zwar, wie aus Experimentemmit
deuteriertenEndiin 111 bekannt,n die eine oder die andereRichtung4 Beim Endiin selbst
gibt eskeinenUnterschiedn der Strukturder beidenvom Didehydrobenzoturiickerhaltenen
Edukte, wohl aber bei den cyclischen Endiinen, bei denen das Biradikal 112a-h zum

endocyclischerf9a-h und zum exocyclischenEndiin 113a-h zurickumlagerrkann (Abb.

35).
D
FZ D X D
| —_— —T |
X ) D L
111
= A
2)n —_— 2)n e n
| (CHy)y ==—== (CH,) -_— | (CHy)
S n=1-8 n=1-8 /
S =z
99a-h 112a-h 113a-h

Abbildung 35. Cyclisierungund Umlagerungvon Dideuteroendiinl11 undder Ringendiined9a-h und113a-h
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Im folgenden Abschnitt soll zun&chst der Effekt der Ringspannungauf das
Cyclisierungsverhaltenendocyclischer Endiine 99a-h untersucht werden. Anschliel3end
werdendie exocyclischerEndiine 113a-h sowie dasOffnungsverhaltemer Biradikale 112a-
h hin zu beidenEndiinspeziesmaherbetrachtet.

Eine generelleTendenzin der Cyclisierungder endocyclischerendiine 99a-h ist die
abnehmend®&eaktivitatmit zunehmendeRinggroRe(Abb. 36, Tab. 6). Die Ringe kbnnen

dabeiin drei Kategorieneingeteiltwerden:

- Ringe,die Biradikalemit kleinenAlkyl-Ringenbilden(99a,b; n=1,2)
- Ringe,die Biradikalemit mittlerenAlkyl-Ringen bilden(99c,d,e; n = 3,4,5)
- Ringe,die Biradikalemit gro3enAlkyl-Ringen bilden (99f,g,h; n=6,7,8)

Die beidensieben-und achtgliedrigerEndiine 99a,b miRtenbei der Cyclisierungein
hochgespannteBenzocyclopropendl2a bzw. Benzocyclobuten-Biradikall2b ausbilden.
Im Falle von 99a ist dies nicht mdglich, es konntekein entsprechendeBiradikal lokalisiert
werden.Im Falle von 99b liegt dasBiradikal 112b mit einer Energievon 12.4 kcal mol™*
etwasiiber demder Stammreaktiongdie Barriere114b liegt jedochbei nur 13.4 kcal mol™,
wasweit unterhalbder der Stammreaktioniegt. Allerdingsist die Barriereder Ruckreaktion
zu 99b so klein, dalR keine Cyclisierungstattfindet.Ein Hinweis darauf,daf3 99b stabil bei
Raumtemperatust, zeigt dasebenfallsstabile,bereitsbekannteBenzocyclooct-1-en-3,7-diin,
dasbenzanneliert®erivatvon 99b, dassichbeimErhitzenzersetztstattzu cyclisieren.

Das neungliedrigeEndiin 99¢ bildet im Biradikal 112c einen nahezuungespannten
Cyclopentenringausund sollte deshalbdie Ringspannungles Eduktszur Verringerungder
Barrierevoll ausnutzerkdénnen.Tatsachlichhat 99c mit einer Barrierevon 12.9 kcal mol™
und einer Reaktionsenergieon 4.5 kcal mol™* die niedrigstenWerte aller untersuchten
Endiine und 99c sollte deshalbbei Raumtemperatuspontancyclisieren.Der zehngliedrige
Ring 99d bildet ebenfallseinen nahezuungespanntei©yclohexenringaus, hat jedoch das
ungespannter&dukt aufgrunddes groRerenRinges. Deshalbhat 99d eine hthereBarriere
(114d: 21.8kcal mol™) und Energie(112d: 9.5 kcal mol™), die jedochbeidenochunterhalb
derdesStammsystembegen. Wie experimentelbekanntund rechnerisctbestétigt cyclisiert
99d bei Raumtemperatulangsam,bei 50°C jedoch glatt und ergibt mit einem geeigneten
RadikalfangerTetrahydronaphthalirDer elfgliedrige Ring 99e liegt in seinerBarriereschon
knapp(114e: 27.6 kcal mol™) und in der Energie(112e: 14.7 kcal mol™) deutlichoberhalb

derdesStammsystemsnd cyclisiertdeshallerstbeisehrhohenTemperaturen.



2 Tell I': Theoretische Berechnungen 2.4 Cyclisierungen 43

Die Energien der weiteren Endiine 99f-h liegen erheblich héher, was darauf
zuruickzufuhrenist, dal3 bei der Cyclisierung unginstige,grof3e acht- bis zehngliedrige
Cycloalkenringegebildet werden. Fiir 99f liegen Barriere (114f: 39.2 kcal mol™) und
Reaktionsenergi€l12f: 27.1 kcal mol™) schonweit oberhalbder Stammreaktionwas eine
thermischeCyclisierungpraktischausschlieBtDasselbagilt fiir 99g (114g: 38.3kcal mol™?;
112g: 29.4 kcal mol™®) und 99h (114h: 42.6 kcal mol':; 112h: 31.9 kcal mol™), die mit
geringenAbstanderfolgen.

50‘} AG ,,, (kcal mol™) CO
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Abbildung 36. Energiediagrammfiir die CyclisierungundRing6ffnungvon endocyclischefEndiinen99b-h

Die exocyclischen Endiine weisen eine ganz andere Tendenz auf. Bei allen
Cyclisierungenvon 113b-h liegendie Barrieren115a-h in einemBereichvon 2 kcal mol™
beieinander,ohne 113b, das man als Sonderfallaufgrund des aufgeweitetenwWinkels der
Acetyleneinheiterbetrachterkann, sogarin einemBereichvon nur 0.5 kcal mol* um die
Barriere des StammsystemgAbb. 37, Tab. 6. Zur besserenDarstellung zeigt Abb. 37

dieselberEnergiewertenie Abb. 36, jedochmit anderemNullpunkt). Die Reaktionsenergien
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zu 112b-h verteilensich ebenfallsin einemBereichvon 2 kcal mol* um die Energiedes
Stammsystemsyobei die kleinerenRinge 112b-d naheran dem Wert des Stammsystems
liegen,wahrenddie Werteder groRererRinge 112e-h etwasdarunterliegen(~1 kcal mol™).
Man kann also davon ausgehen,dal3 die Annelierung von Cycloalkenringenan die
Doppelbindung des Endiins keinerlei Effekt auf die Energetik der Bergman-Reaktion
verglichenmit demStammsysterhat.

Ausgehend/on denBergman-Biradikaled12b-h ist die Barriereder Ringoffnunghin
zu den exocyclischenEndiinen 113b-h immer hoher als zu den entsprechendemndo-
cyclischenEndiinen99b-h. In AbwesenheiteinesgeeigneterRadikalfangerssolite es also
mdoglichsein,die endocyclischerendiinentberdie Zwischenstufeder Biradikale 112b-h aus
denexocyclischermerzustellenwéhrendder umgekehrtéNeg nicht moglich ist. Im zweiten

Fall erfolgt nur die Rickreaktioreu denendocyclische®9b-h.
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Abbildung 37. Energiediagrammfir die Cyclisierungund Ring6ffnungvon exocyclischereEndiinen113b-h
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Tabelle 6. Barrierenund ReaktionsenthalpieiAG,gg) der Endiine 99a-h und 113a-h,
berechneauf demBLYP/6-31G* Nivau (in kcal mol™)

Ringgrofe 99 114 112 115 113
7-Ring a 0.0 — — — -4.3
4.3 — — — 0.0
8-Ring b 0.0 13.4 12.4 30.1 1.7
-1.7 11.7 10.7 28.5 0.0
9-Ring C 0.0 12.9 4.5 20.6 -5.8
5.8 18.7 10.3 26.3 0.0
10-Ring d 0.0 21.8 9.5 25.6 -1.3
1.3 23.0 10.7 26.8 0.0
11-Ring e 0.0 27.6 14.7 32.2 5.9
-5.9 21.7 8.8 26.5 0.0
12-Ring f 0.0 39.2 27.1 44.6 18.0
-18.0 21.2 9.1 26.6 0.0
13-Ring g 0.0 38.3 294 46.5 20.1
-20.1 18.2 9.3 26.5 0.0
14-Ring h 0.0 42.6 31.9 49.1 22.9
-22.5 20.1 9.5 26.6 0.0
Stammsysterf 0.0 26.4 10.4 26.4 0.0
0.0 26.4 10.4 26.4 0.0

2 ExperimentelleiVert: 24.6kcal mol™ 36

Substitution. Nebender Ringspannuri$-36 und der Komplexierungdurch Metalle 37-
41 sollte durchdie SubstitutioneinesodermehrereWasserstoff-Atomém Endiin eineweitere
Mdglichkeit gegebersein, die Reaktivitdtder Cyclisierungzu kontrollieren,vielleicht sogar
zu steuerrundsie "an"- oder"ab"-schalterzu konnen.Um denEinflul3 von Substituentemauf
die Barriere und die Enthalpie der Bergman-Reaktioreu untersucherund vorherzusagen,
wurdendie acetylenischeWasserstoffatomém Endiin durch einige funktionelle Gruppen
einfach und zweifach ersetzt.Die Substituenterwurden dabeiso gewéhlt, dal ein breites
Spektruman o- und an rn-akzeptierendernund -donierendenSpeziessowie Mischformen

untersuchtvurden,umeinebreitetheoretischdasiszu gewahrleisterfAbb. 38).
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Abbildung 38. AusgewahltesubstituierteEndiine100a-t und 100aa-tt

Im Allgemeinensollte eine Reaktivitatssteigerunder Endiinedurchdie Stabilisierung
der entsprechendebiradikalischerProdukteoder durch Destabilisierungler Edukteerreicht
werden. Die folgende isodesmischeGleichung kann als Indikator fir den Effekt des
jeweiligenSubstituente angesehewerden:

= A + = —_ = ﬁA + =

Eine positive ReaktionsenergigEsay) charakterisiertdabei die Stabilisierung der
Dreifachbindungverglichenmit der Doppelbindungdurchden Substituente\. Darauskann
auf eine ahnliche Stabilisierungder Endiin-Einheit geschlossenverden,was die Bergman-
Reaktionenergetischungtnstigerverglichenmit dem Stammsystemmacht (Tab. 8). Eine
negativeEsap hingegenveistaufdie DestabilisierunglesEndiinshin und sollte die Bergman-
ReaktionenergetisclibegtinstigenDie KorrelationzwischenEgpund denBarrierenbzw. den
Reaktionsenthalpierder Cyclisierungen zeigt eine lineare Beziehung fir die mono-
substituiertenEndiine (Korrelationsfaktorfiir die Barrieren:0.88; fur die Enthalpien:0.97;
Abb. 39)
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Abbildung 39. Korrelationsdiagramnfir die Barrieren (rote Punkte) und die Reaktionsenthalpier{blaue

Punkte)dermonosubstituierteindiine100a-t mit Egap

Fur die disubstituierterEndiine ist die Korrelationnicht so einfach.Da sich die zwei
Substituentenn ortho-Position gegenseitigbeeinflussenjst die Korrelation zwischenEsap
und den Enthalpienschlecht (0.74) wahrend es zwischen Esiap und den Barrieren keine
Korrelation gibt (0.14). Die Energie der gegenseitigernnteraktion Ej,.er kann anhandder

folgendenisodesmischefsleichungbestimmtwerden:

Qe

Eine negative Einer zeigt dabei einen energieerhohendeiinflu? der Substituenten
(z.B. sterischeoder elektrostatischéAbstol3ung,Drehungausder Ebene),eine positive Einter
einen energieerniedrigendekinfluld (z.B. Wasserstoffbriickenbildungpezogenauf das
entsprechendmonosubstituiert&ndiin (Tabelle9).

Die Singulett-TriplettAufspaltungAEst zeigt wedermit denBarrierennoch mit den
Enthalpien eine Korrelation. Eine generelle Tendenz besteh darin, dal3 bis auf zwei
Ausnahmenalle Biradikal-Singulettsniedriger in der Energie sind als die entsprechenden
Tripletts (negativetWert fir AEst) unddal3fur die meistendisubstituierterDidehydrobenzole

AEst Kleinerist alsfir die entsprechendemonosubstituierte(iTabelle9).
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Wie erwartetkorrelierendie Abstéanded der C-Atome der neu entstehendeBindung
in den Ubergangszustandaimd die Reaktionsenthalpiegut miteinander(je niedriger die
Reaktionsenthalpiglestolangerd, Tabelle9).

Substituenten an den vinylischen Positionen des Endiins wurden ebenfalls
exemplarischuntersucht,stellten sich dort allerdings, im Bezug auf die Reaktivitat, als
wesentlichwenigereffektiv dar als an den acetylenischerPositionert>’ Substitutionan der
Doppelbindungergab (in einem Bereich von +2 kcal mol™) die gleichen Barrieren und
Enthalpienwie dasStammsystenmynabhangigyom Substituenten.

Orbitalanalysen. Eine NBO-Analyse (natural bond orbitals = nattrliche Bindungs-
orbitale) der partiellen Ladungenin Edukten, Ubergangszustandeand Produktenzeigte
leider nur eineschlechteKorrelationzwischendenLadungerder Kohlenwasserstoffrestend
denBarrierenbzw. denEnthalpien.Generellhabenpositivergeladenekohlenwasserstoffreste
niedrigere Barrieren und ReaktionsenthalpieriTab. 9). Dieser offensichtliche Mangel an
Korrelation zwischenLadung und Barrieren ist auf Unterschiededer Orbitalgeometrien
zuruckzuftuihren. Die Orbital-Analyse identifizierte zwei unterschiedlicheGruppen von

SubstituentenEine Gruppe hat o-artige HOMOs und tr-artige HOMO-1s und die andere
GruppertartigeHOMOsund o-artigeHOMO-1s(Abb. 40).

TrartigesHOMO o-artigesHOMO

Abbildung 40. T undgo-artigeHOMOsder Ubergangszustande

Da beideMO-Besetzungerine grolReRolle bei der Bildung desUbergangszustandes
spielenkdnnenSubstituenteie Barrierezusatzlichverkleinern,wennsie:
- 1-Donor-Eigenschaftetnabenund die Elektronendichteim bindenden trartigen
Orbitalerhohen.
- o-Akzeptor-Eigenschaftemabenund die Elektronendichteim antibindenden o-

artigenOrbital erniedrigen.
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Tabelle 9 zeigt deutlich, dal3 o-Akzeptor und T=Donor Substituenter(z.B. —F, —ClI,
—Br, —OH) die Cyclisierungsbarrieraind die Enthalpie generell erniedrigen,wahrend -
Akzeptorund o-Donor Substituenterz.B. —-BH,, —AlH,) denumgekehrterkffekt habers.147
Fur o- und-Akzeptorenwie —NO,, Uberwiegtder o-AkzeptorEinfluf3.

Die Substituenteneffektererdenim Folgendenn der Reihenfolgeder Hauptgruppen
desPeriodensystem@ll. HauptgruppelV. HauptgruppePniktiden,ChalkogeneHalogene)
undinnerhalbeinerGruppein der Reihenfolgeder Perioderausfiihrlichbeschrieben.

[11. Hauptgruppe (B, Al). Aufgrund seinerstarkenrt-akzeptierendekigenschaftemat
des Boranyl-Endiin (100a) eine herabgesetztdReaktivitat verglichen mit 9, da der UZ
destabilisiertwird. Schweremwiegt jedochder c-Donor Effekt desBoranylsubstituenterder
fiir eine Stabilisierungvon 100a (Esap = +10.9 kcal mol™) sorgt, so daR sowohl Barriere
(116a: 29.1 kcal mol™) als auch die Energie von 117a (21.4 kcal mol™) erhéht sind.
Diboranyl-Endiin 100aa ist noch weniger reaktiv, da zwei Boranylgruppendas Endiin
gegeniiberdem UZ stabilisieren(116aa: 37.2 kcal mol™* und 117aa: 35.8 kcal mol™).
Difluorboranyl-Endiin100b ist etwasreaktiver(116b: 28.6kcalmol™; 117b: 17.9kcalmol™)
als 100a, weil die c-Donor-Eigenschaftdurch die Fluor-Atome herabgesetzist, jedoch
unreaktiverals 9. Doppeltsubstituierted00bb ist wenigerreaktivals 100b (116bb: 34.5kcal
mol™; 117bb: 29.9kcalmol™), dasichdie ortho-Substituenteyegenseitigoehinderrund aus
derEbenedrehenmussen.

Alanyl-Endiin 100c hat eine mit 100a vergleichbareReaktivitat, da die n-Azeptor-
starkeab-, die 6-Donorstarkgedochzunimmt. Deshalbsind Barriere (116c: 29.5 kcal mol™)
und Energie(117c: 21.5 kcal mol™®) nahzugleich. Im Dialanyl-Endiin 100cc sind Barriere
und Energie(116cc: 30.6kcal mol™; 117cc: 29.8kcal mol™) kleiner als erwartet,weil durch
gegenseitigeBeeinflussungeine Alanyl-Gruppe aus der Ebene gedrehtist und sich eine
AlHAl Bruckeausbilderkann.

V. Hauptgruppe (C, S). Substituenterdieser GruppeerhéhengenerellBarriere und
Reaktionsenergi@ler Bergman-Reaktionyerglichen mit dem StammsystemDie Methyl-
Gruppe stabilisiert die Dreifachbindungstérker als die Doppelbindung? was zu einer
Stabilisierungdes Methyl-Endiin 100d und deshalbzu einer Erh6hungder Barriere (116d:
29.4 kcal mol™®) und der Energie von 117d (16.1 kcal mol™) fithrt. Im Dimethyl-Endiin
100dd spielenzusatzlichsterischeEffekte eine Rolle. Die beidenMethyl-Gruppenin ortho-
Positionin 117dd stofRensich gegenseitigab und erhéhendadurchzusatzlichdie Barriere
(116dd: 36.3 kcal mol™) und die Energie(117dd: 24.2 kcal mol™). Phenyl-Endiin100e ist

ebenfalls von der Phenyl-Gruppe stabilisiert und deshalb weniger reaktiv als das
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Stammsysten(31.1 kcal mol™ und 18.1 kcal mol™ fiir 116e und 117€) trotz desnegativen
induktivenEffektesder PhenylgruppeEin zweiterPhenylsubstituerftihrt zu einerdeutlichen
Erhohungder Barriereund Energievon 100ee (116ee: 41.6kcal mol™; 117ee: 32.1kcal mol
1y, dadasEdukt durchzwei Phenylgrupperstabilisiertwird, wahrendUZ und Produktdurch
sterischeHinderungdestabilisiertwverden.

Substituentendie Heteroatomeenthalten,welche durch Mehrfachbindungan ein
Kohlenstoff-Atomgebundersind, zeigendeutlicher-Akzeptor Fahigkeiten.Sie stabilisieren
deshalbdie Edukte,wahrenddie UZ destabilisiertwerden,was einer geringererReaktivitat,
verglichenmit demStammsystenmgntspricht(100f, 100ff, 100g, 100gg). Im Trifluormethyl-
Endiin 100h kompensierensich die stabilisierendenEffekte der Methylgruppe und die
destabilisierendedes Halogens(sieheunten),so daf3 100h nur eine wenig hbhereBarriere
(116h: 27.3 kcal mol™) und Reaktionsenergig117h: 10.3 kcal mol™) hat als 9. Doppelt
substituierteslOOhh hat eine etwashéhereBarriere (116hh: 32.9 kcal mol™) und Energie
(117hh: 15.6 kcal mol™), jedoch liegen beide noch weit unterhalb der entsprechenden
Energien fur 100dd. Dies ist auf die teilweise Kompensationvon sterischendurch
elektronischeEffekte zurtckzufuihrendie 117hh ausschlielichaufgrund der hoherenc-
akzeptierendekigenschaftener—CFR-Gruppegegeniubefl7dd energetischbegiinstigen.

Wie erwartetist Silanyl-Endiin100i, aufgrunddesstarkererns-Donors—SiHs;, weniger
reaktiv als sein Methyl-substituiertesPendant 100d. Da Silane und Borane &hnliche
Eigenschaftermufweisensind Barriereund Energievon 100i (30.4 kcal mol™* und 19.8 kcal
mol™) vergleichbarmit denenvon 100a. Disilanyl-Endiin 100ii leidet unter der sterischen
AbstoRungder beidenSilanylgrupperund hat deshalkerhéhteWertefiir Barriere(116ii: 39.2
kcalmol™) und Energie(117ii: 32.6kcal mol™).

Pniktiden (N, P). Amino-Endiin 100k zeigt einegeringfugigniedrigereReaktivitatals
dasStammsystenil16k: 28.3kcal mol™; 117k: 12.3kcal mol™). Fiir Diamino-Endiin100kk
sind Barriere(116kk: 26.6 kcal mol™®) und Reaktionsenergiél17kk: 12.8 kcal mol™) kaum
unterschiedliclzu 100k und 9. In diesenReaktionernscheinersich die T=Donor- und die o-
Akzeptor-Fahigkeitener Substituenteisowiealle sterischerEinflissezu kompensierea?’

Da —NHs" Uiber keine T=Donor- sondernnur tiber groRe o-Akzeptor-Eigenschaften
verfiigt, hat Ammonium-Endiin100! einerelativ kleine Barriere(116l: 24.0 kcal mol™) und
eine nahezuthermoneutraleReaktionsenergi€117l: 0.2 kcal mol™). Doppelt substituiertes
Bisammonium-Endiirl00ll zeigt leider nicht denerwarteterReaktivitatsanstiegjer sich bei
100l abzuzeichnerschien, sondernim Gegenteil eine drastischeErh6hungvon Barriere
(116l1: 50.7 kcal mol™®) und Reaktionsenergigon 11711 (25.4kcal mol™), wasdiesesSystem



2 Tell I': Theoretische Berechnungen 2.4 Cyclisierungen 51

zum amwenigstenreaktivenaller untersuchtermacht. Der Grund st in der Abstol3ungder
beidenpositivgeladenenenrtho-standigePAmmonium-Gruppem 11711 zu suchen.

Nitro-Endiin 100m ist ein Beispielfiir die Uberlagerung/on o- und n-akzeptierndem
Effekt, wobeider c-Effekt Giberwiegtund sichin einerniedrigerenBarriere(116m: 23.6 kcal
mol™) und Reaktionsenergi€l17m: 3.0 kcal mol™) relativ zu 9 bemerkbamacht. Dinitro-
Endiin 100mm ist wenigerreaktiv; Barriere(116mm: 27.8kcal mol™) und Energie(117mm:
4.4 kcal mol™®) sind gegeniiberdem monosubstituierterfFall wegen sterischerHinderung
erhéht(O O Abstand:2.85A).

Der Phosphan-Substituerdt ein schlechters-Akzeptor und deshalbhat Phosphanyl-
Endiin 100n einehdhereBarriere(116n: 30.8kcalmol™) und Energie(117n: 17.4kcal mol™)
alsdasStammsystenDiphosphanyl-EndiilO0Onn hat einenochhéhereBarriereund Energie
(116nn: 37.4 kcal mol™ und 117nn: 27.1 kcal mol™) was einhergeht mit doppelter
Substitutionund somitdoppelterStabilisierungvon 100nn.

Chalkogene (O, S. Da der Hydroxy-Substituentein guter o-Akzeptor ist, sollte
Hydroxy-Endiin 1000 eine hdhereAktivitat als 9 zeigen. Tatsachlichsind Barriere (1160:
24.4 kcal mol™®) und Energie(1170: 5.0 kcal mol™) erniedrigt,was auf die Destabilisierung
des Eduktsund die StabilisierungdesUZ zuriickzufiihrenist. Da die Hydroxy-Gruppeein
sterischwenig anspruchsvollerSubstituentist, findet im Dihydroxy-Endiin 10000 wenig
Repulsionstattundist somit nochreaktiverals dasmonosubstituierteMit einerso niedrigen
Barriereund der fast thermoneutralefReaktionsenergiél16o00: 19.8 kcal mol™’; 11700: 0.8
kcal mol™®) sollte 10000 bereits bei Raumtemperatuschnell und leicht cyclisieren. Die
protonierte Hydroxy-Gruppe zeigte sich als ein viel besserero-Akzeptor als die nicht-
protonierte und daherist auchdie Reaktivitatvon 100p gegenibed 000 gesteigertMit einer
Barrierevon 20.5 kcal mol™ (116p) und einer Energievon —9.4 kcal mol™ (117p) ist 100p
dasreaktivstealler untersuchtemonosubstituierteindiine.DoppelteProtonierunghingegen
erhdhtdie Barriere(116pp: 34.0kcal mol™) und Energie(117pp: —1.8kcal mol™) von 100pp
aufgrundder AbstolRungder positiv geladenerOxonium-GruppenDer Effekt ist nicht so
groR3wie in 117Il, da117pp eine Konformationeinnehmerkann,in der die ungtinstigerHH
Repulsioneminimiert sind.

Die Reaktivitat des Mercapto-Endiins100q ist niedriger als die von 9, da die
Thiolgruppe aufgrund weniger ausgepragtes-Akzepor-Fahigkeiterdas Endiin relativ zu
1000 stabilisiertund den UZ destabilisiert(116q: 29.1 kcal mol™®; 117q: 14.3 kcal mol™).
Dimercapto-Endiirl00qq ist doppeltstabilisiertwaseinenochniedrigereReaktivitat(116qq:
33.9kcalmol™; 117qq: 20.3kcal mol™) darstellt.
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Halogene(F, Cl, Br). Da alle Halogenesowohl gute o-Akzeptorenals auch gute Tt
Donorensind, kdnnenhier niedrigereBarrierenerwartetwerden.Das Fluor-Endiin 100r hat
eine Barrierevon 20.8 kcal mol™ (116r) und cyclisiert exergoniscH117r: —1.2 kcal mol™):;
damit ist esdasreaktivsteungeladenemonosubstituiert&ndiin dieserStudie.Da der Fluor-
Substituentsehr klein ist, gibt es wenig sterischeAbstol3ungim Cyclisierungsproduktles
Difluor-Endiin 100rr, d.h. sowohlBarriere(116rr: 16.9kcal mol™) alsauchEnergie(117rr:
—8.9kcal mol™) sind nochmalsm Vergleichzummonosubstituierte&ndiin reduziert.Damit
hat 100rr die kleinste Barrierealler untersuchtersubstituierterEndiine, was nicht nur dazu
fuhrt, da3 100rr aul3erstreaktiv ist, esist sogarinstabil bei Raumtemperatuund cyclisiert
spontanzum Biradikal 117rr. Die Reaktionsenergiést nur geringfiigig héher als die von
100p, demamexergonischsteayclisierenderEndiin.

Chlor- (100s) und Brom-Endiin(100t) habengleicheBarrieren(116s und 116t: 26.4
kcal mol™), die mit der von 9 nahezuiibereinstimmenZuriickzufiihrenist das auf die
Kompensation von zunehmender r=donierender und abnehmender o-akzeptierender
Eigenschafteim—Br, verglichenmit —CI. Die Reaktionsenergiehegen etwasniedrigerals
bei 9 (117s: 7.4 kcal mol™®; 117t: 7.5 kcal mol™). DoppelteSubstitutionandertdie Energien

von 100ss und 100tt, im Vergleichzu ihrenmonosubstituierteDerivaten nicht.

* AG,5 (kcal mol™)

(A=B=H)
(A=Br, B=H)
(A=CI, B=H)
(A=NO,, B=H)
(A=OH, B=H)
1001 (A=NH;, B=H)

Reaktionskoordinate —"\
100r (A=F, B=H)

-5+ _/100p (A=OH2+7 B=H)

10t

Abbildung 41. Potentialhyperflachemler CyclisierungenmonosubstituierteEndiine mit erhéhter Reaktivitat

verglichenmit demStammsyster8
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A AGogg (kcal mol'1)

30}
25} LA

— (X
20} e B
15}

9 A=B=H
10l ( )

100ss (A=Cl, B=Cl)
St 100tt (A=Br, B=Br)

100mm (A=NO,, B=NO,)

Reaktionskoordinate \10000 (A=OH, B=OH)
-5t 100pp (A=OH,", B=OH,")

—100rr (A=F, B=F)

[
>

Abbildung 42. Potentialhyperflaicherder Cyclisierungendisubstituierter Endiine mit erhohter Reaktivitat

(Ausnahme100pp) verglichenmit demStammsyster®

Zusétzlich zu den Reaktivitatsunterschiededurch Substituentenin der Bergman-
Reaktionwurden die Effekte auf die C'-C°-Cyclisierung untersucht,die zu substituierten
offenschaligenSingulett-Fulvenbiradikaleriil8 flihren sollten (Abb. 43)158 Tatsachlich
konntenDidehydrofulven-Biradikalel18 fir R = —CN (ff), -COCH; (gg), —CF; (hh), —NH,
(kk), =NHz" (Il), =NO, (mm), —OH (00), —OH," (pp), —F (rr) und —ClI (ss) identifiziert
werden.Sie liegenjedochalle energetisclviel ungunstigeials die entsprechendubstituierten
Didehydrobenzol-Biradikal&17 um mit der Bergman-Cyclisierundconkurrierenzu kénnen,
da alle FulvenReaktionsenergien bereits hoher oder wenigstengleich hoch sind wie die

entsprechendeBergmanBarrieren (Tab.7).

=
Bergman
1_~5 1_~6 o
c-C N c-C R

118 100 117

Abbildung 43. CyclisierungerdersubstituierterEndiine100 zu Bergman-117 und Fulven-Biradikal118
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Tabelle 7. BerechneteEnthalpien(AGygg) flr die Bergman-und Fulven-Cyclisierungerder

disubstituierterEndiine116 (in kcal mol™).

R UZ 116 Bergmanll?7 Fulven118 AAG(118-117)
-H 3 26.4 10.0 42.0 32.0
—-CN ff 36.8 274 42.3 14.9
-COCH  gg 29.7 21.3 32.6 11.3
—-CR hh 32.9 15.6 43.1 27.5
—NH; kk 26.6 12.8 30.7 17.9
—NHs" [l 50.7 254 58.8 33.4
-NG;, mm 27.8 6.0 25.3 19.3
—-OH 00 19.8 0.8 27.5 26.7
—OH," pp 34.0 -3.2 32.7 35.9
-F re 16.9 -8.9 24.3 33.2

—Cl ss 27.9 7.8 32.9 25.1
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Tabelle 8. Berechnetd&nthalpien(AG,gg) fiir die Cyclisierungerder mono-unddisubstituierterEndiine 100 (in

kcal mol™)
Endiin 100 Uz 116  Produkt117 Stab.Energie °
A B AGgoog AGgog AGgos AEgap
3 —H —H 0.0 26.4 10.0° 0.0 12
a —BH, —H 0.0 29.1 21.4 +10.9 —
aa —BH, —BH, 0.0 37.2 35.8 —
b -BR —H 0.0 28.6 17.9 +7.3 —
bb -BR -BR 0.0 34.5 29.9 —
c —AlH» —H 0.0 29.5 21.5 +15.1 —
cc —AlH» —AlH» 0.0 30.6 29.8 —
d —CHs —H 0.0 29.4 16.1 +4.9 159
dd —CHs —CHs 0.0 36.3 24.2 160
—CsHs —H 0.0 31.1 18.1 +4.8 161
ee —CsHs —CsHs 0.0 41.6 32.1 162
f —CN —-H 0.0 29.9 17.7 +3.1 —
ff —CN —CN 0.0 36.8 27.4 —
g —-COCH —H 0.0 30.2 15.7 +0.6 —
gg -COCH —-COCH 0.0 29.7 18.2 149
h —CkR —H 0.0 27.3 10.3 -3.0 —
hh —CkR —CkR 0.0 32.9 15.6 —
i —SiH; —H 0.0 30.4 19.8 +10.7 163
i —SiH; —SiH; 0.0 39.2 32.6 164
k —NH> —H 0.0 28.3 12.3 2.0 —
kk —NH> —NH> 0.0 26.6 12.8 —
| —NHs" —H 0.0 24.0 0.2 -18.4 —
1 —NHs" —NHs" 0.0 50.7 25.4 —
m -NG, —H 0.0 23.6 3.0 -13.2 —
mm -NG, -NG;, 0.0 27.8 4.4 —
n —PH, —H 0.0 30.8 17.4 +6.1 —
nn —PH, —PH, 0.0 37.4 27.1 165
o] —OH —H 0.0 24.4 5.0 —-6.0 —
00 —OH —OH 0.0 19.8 0.8 —
p —OH," —H 0.0 20.5 -9.4 -32.3 —
pp -OH"  —OH,' 0.0 34.0 -1.8 —
q -SH —H 0.0 29.1 14.3 +0.7 —
qq  -SH —SH 0.0 33.9 20.3 —
r —F —H 0.0 20.8 -1.2 -13.2 —
rr —F —F 0.0 16.9 -8.9 —
S —Cl —H 0.0 26.4 7.4 —-6.4 —
sS —Cl —Cl 0.0 27.9 7.1 —
t —Br —H 0.0 26.4 7.5 4.2 —
tt —Br —Br 0.0 27.2 6.3 166

3 ExperimentelleiVert: AG*475=33.0+0.5kcal mol™; BerechnetAG*,;=27.7kcal mol™ 26
® ExperimentelleiWert: AG,es=10.6+1.0kcal mol™ 26

¢ ExperimentelleMert: AGsss=42.7kcal mol™ 48

4 Edukt 100 oderDerivatexperimentelbekanntsieheLiteratur.
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Tabelle 9. Ausgewahlteeigenschaftewler CyclisierungsubstituierteEndiine

A B AEs®  dP Ene® HOMO "I?\‘j'\/‘ﬁge‘;:gs

3 —H —H 41  2.077 0.00 o —-0.51
a —BH;, —H 5.4  1.975 o —0.49
aa  —BH, —BH;, 51 1792 54 ¢ —0.50
b -BR, —H -4.9  2.009 o -0.59
bb -BR -BR, 5.3 1.914 -45 ¢ —0.69
c -AlH, —H -6.8  1.992 o -0.81
cc -AH, -AlH, -12.1 1.834 54 ¢ -1.11
d —CHs —H -3.8 2.023 o -0.31
dd —CHs —CHs 2.7 1.963 -12 ¢ -0.11

—CgHs —H -35 2.001 o -0.28
ee —-GCHs  —CgHs —2.1  1.905 -52 ¢ —0.06
f —CN —H -3.6 1.976 o -0.25
ff —CN —CN -2.8 1.889 —40 o -0.03
g —COCH —H 3.1  2.045 o -0.28
gg -COCH -COCH -4.8 2.014 0.7 o -0.13
h —CR —H 35 2.052 o -0.31
hh -CR —CRK -1.8  2.009 50 o -0.12
i —SiHg —H 5.4  2.001 o —0.69
ii —SiHs —SiH, 5.9 1.914 -30 o -0.88
K —NH, —H 2.8  2.050 s -0.26
kk  —NH, —NH, -1.6 2.029 01 1 0.03
| —NHs" —H 22 2.139 s 0.04
I —NHs*  —NHg' 0.2 2041 -958 ¢ 0.56
m -NO —H 22  2.091 o —0.05
mm  -NO, —NO, -09 2072 -119 ¢¢ 0.32
n —PH, —H -4.1  2.007 o -0.59
nn —-PH —PH -3.3  1.934 -14 ¢ —0.50
0 —OH —H -2.4  2.083 s -0.13
00 —OH —OH -1.1  2.097 -1.3 1 0.27
p —OH' —H -1.0 2.220 o 0.19
pp -OH,'  —OH,' 0.7 2207 -97.7 o 0.83
q —SH —H -3.0 1.999 o -0.51
qq —SH —SH -1.7  1.950 -0.8 T -0.52
r —F —H 21 2131 s -0.02
re —F —F -05 2.170 -3.6 T 0.47
s —Cl —H 2.2  2.064 s -0.39
ss —Cl —Cl -0.6 2.032 22 T -0.27
t —Br —H 2.2  2.060 s —0.46
tt —Br —Br -0.6 2.029 -1.0 T —0.42

2in kcalmol™; ein positiverWert bedeuteeinenSingulett-Grundzustande
® Abstandder C-Atomeim Uz, die die neueBindungbilden,in A

®in kcalmol™

4 WegenfehlenderPlanaritanicht eindeutigidentifiziert.
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2.4.2 Die Cyclisierungvon Hepta-1,2,4-trien-6-in:Myers-Saito"-,"Schmittel"-undweitere

Cyclisierungen

Die antibiotischeWirkung von Calicheamicinl3 beruht, wie bereitsgezeigtwurde,
aufder Anderungder Ringspannungind der damitverbundenefErhéhungder Reaktivitatder
Endiin-Einheit20-2> DasEndiin 9 cyclisiert,wie von Bergmangezeigt!2 zu Didehydrobenzol,
einem Biradikal, das hochreaktivist und bei den Naturstoffenzum Tod der angegriffenen
Zelle durchZerstorungder DNA flihrt (Abb. 44).

Ein Antibiotikum mit der gleichen Wirkung, Neocarzinostatinwurde 1961 aus
Sreptomyces carzinostaticus extrahierté” und bestehtaus einem aktiven Chromophor15,
gebundenan ein 113-Aminosauren-lange8poprotein?t2> Das Chromophorbesitzt dabei
aber nicht die typische Endiin-Einheit, was bedeutet,dal’ in diesem Fall eine andere
Radikalreaktionstattfindenmuf3 (Abb. 44). Das Chromophorl5 wird dabeizunachstdurch
ein Thiol aktiviert, undausdemrelativungespannteneungliedrigerDiin-Ring bildet sichein
hochgespanntdenin-Kumulen-Ringl7, der sofortzum Biradikal 119 cyclisier£® und wie 13
dabei die DNA zerstért, indem es H-Atome von Adenin- oder Thymin-Einheiten

entfernt168,169

Zucker-O 15 L

()
12

13

Abbildung 44. CyclisierungdesNeocarzinostatin-Chromophots, dasEndiin-Antibiotikum Calicheamicinl13

unddie Reaktionder Endiin-9 undder Eninallen-Einheitl1
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Im Jahr1989konntenMyers und (unabhangiglavon)Saito zeigen,dal3dasEninallen
11 eineahnlicheReaktionwie der Enin-Kumulen-Koérperl20 von 17 eingeht(Abb. 45) 16-19
Die C?C’ Cycloaromatisierung ("Myers-Saito Cyclisierung”) von 11 ergibt a,3-
Didehydrotoluoll12, ein o,n-Biradikal, dasdurchbenzylischer-Konjugationstabilisiertwird.
Im Gegensatzu dem nicht konjugiertens,s-Bergman-BiradikallO, daseine Endothermie
von 8.5+ 1.1kcal mol™* besitzt26 wird deshaltdasMyers-Saito-Produkl2 exotherm(-15 +
3 kcal mol™®) gebildet!? Fiir beide Reaktionenist dabeider Gewinn von Stabilisierungs-
energiedurch AusbildungeinesaromatischerringsystemsuseinemoffenkettigenMolekdl
die treibendeKraft. Wahrend10 nur von ~21 kcal mol'* Aromatisierungsenergistabilisiert
wird, gewinnt12 nochzusétzliche-13kcal mol™* ausbenzylischer-Konjugationt70.171

Obwohl das konjugierte n-Systemvon 11 weitere Cyclisierungenzulassensollte,
konntenlangeZeit nur Myers-Saito-Produktesoliert werden,bis Schmittel1995 zeigte,dal}
substituierte11 durch einen neuen C>-C® RingschluR ("Schmittel-Cyclisierung")Methyl-
fulven-Derivatel21 ausbilderkénnen(Abb. 45)172-177Qbwohl es sich bei 121 ebenfallsum
ein o,n-Biradikal handelt,ist die treibendeKraft der Schmittel-Reaktioroffensichtlichnicht
die CycloaromatisierungDa ihr die Aromatisierungsenergiéehlt, verlauft die Reaktionim
Stammsystem-10 kcal mol™* endothermund wurde dahernoch nicht beobachtet24.178.179
Durch grol3e Reste an Stelle des acetylenischenWasserstoffs(Phenyl, tert-Butyl oder
Trimethylsilyl)172.180.18%konntejedochdie Reaktionzum Myers-Saito-Produktiurchsterische

Wechselwirkungsoweit zurtickgedrangtverden,daldsich Schmittel-Produktéoildeten (Abb.

45).
7 H
Z Z W . ? H
5 | / Myers-Saito
4 /21 “H c2-c’ o H

Schmittel

CZ_CG | / "/H """"""""" >

Abbildung 45. Die Myers-Saito-und Schmittel-CyclisierunglesEninallensll
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Da im Eninallen11 mehr ungesattigteC-Atome vorhandensind als beim Endiin 9,
sollte es rein hypothetischauch mehr Cyclisierungsméglichkeitegeben.Im Gegensatzu
den CqCsp Reaktionenin 9, kénnenbei 11 auchsp™-hybridisierteKohlenstoffatomean den
Cyclisierungenteilnehmen.Im folgenden Kapitel werden zunachstdie beiden bekannten
Myers-Saito-und Schmittel-Reaktioneeingehenduntersuchtdanachwird auf die weiteren
mdglichen Cyclisierungen eingegangen.Im weiteren Verlauf wird der Effekt der
Benzannelierunguf 122 untersuchtbevor als letztesder Effekt, den die Ringspannungn
den cyclischen Eninallenen 123a-f auf die Barrieren, Reaktionsenthalpienund die
RegioselektivitdtdesRingschlussebat, betrachtetvird (Abb. 46).

- : P

- — L g

1 \\\\\\\ 12 ///,
go 122

121 : :

2

O i

125a-f

“\\\\\/////" 124a-f
CH2
| /
123a-f

Abbildung 46. CyclisierungdesEninallenStammsystem$0 sowieweitereSysteme

Stammsystem. Nebendenbereitsbeschriebene@yclisierungenvon 11 zu Schmittel-
121 und Myers-Saito-Produktl2 lassen sich noch vier weitere Ringschlul3reaktionen
formulieren(Abb. 47). Die Produktelassensich grob in zwei Gruppeneinteilen: Die zwel
bereitsbekannteril2 und 121 bilden die Gruppeder c,n-Biradikale, die durch die Reaktion
von zwei sp-hybridisiertenC-Atomen entstehen.Die zweite Gruppe sind die vier o,c-
Biradikale 126, 127, 128 und 129, die aus der Reaktionvon einem sp- mit einem sgf-
hybridisiertenC-Atom hervorgehenDa den Radikalender zweiten Gruppe,wie auchdem
Bergman-Produktdie n-Konjugationund zusatzlichauchdie Aromatisierungsenergiéehlt,
ist mit ihnenh6chstendei hdherenEnergienzu rechnenZunachstsollendeshallbdie bereits
bekannterReaktionenm Detail besprochenverden,bevoraufweitereCyclisierungerBezug

genommerwird.
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Abbildung 47. Die theoretischdenkbarerCyclisierungsartedesEninallen11

Wie der Ubergangszustander Bergman-Reaktiorhabenauch die UZ der Myers-
Saito- und Schmittel-Reaktiorkeinen Biradikalcharaktet/8.17° was sich zum einen daraus
ergibt, dal3die Energiender beschranktemnd der unbeschrankteBerechnungegleich sind,
und zum anderen,dald der Erwartungswertdes Spinoperatorsbei der unbeschrankten
WellenfunktionNull ist. Die experimentelleBarriere der Myers-Saito-Reaktiorf21.8 £ 0.5
kcal mol™®)16 wird durchBLYP mit 18.8 kcal mol™ einigermalRemut beschriebenwahrend
BD(T) mit 20.7 kcal mol™* sehrgut liegt (Tab. 10). Bei der Schmittel-Reaktiorgibt es zwei
Ubergangszustandd&)-132 und (Z)-132 zu zwei Produkten(E)-121 und (Z)-121, die sich,
wie bei der C!-C>-CyclisierungdesEndiins 9, in der Stellungdes Wasserstoffatoman der
exocyclischerDoppelbindungunterscheider{Abb. 48). Die Barrierezu (E)-121 liegt dabei
11.4bzw. 12.6 kcal mol™ iber 33 [BLYP: 30.2kcal mol™; BD(T): 33.3kcal mol™], die zu
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(2)-121 nur 7.4bzw. 8.1 kcalmol™ tiber33 [BLYP: 26.2kcal mol™*; BD(T): 28.8kcal mol™].
Wie bereitsangedeutetist diesehdhereBarrieredaflr verantwortlich,dal3im Stammsystem
dieseCyclisierungnochnicht beobachtetvurde.

Bei den Produktengibt es fur beide Reaktionspfadeffen- und geschlossenschalige
Ldsungendie sichsowohlin der Energieals auchin der GeometrieunterscheidefAbb. 48).
DasbiradikalischeMyers-Saito-Produki2 wird exothermgebildetund stimmt mit —9.6 kcall
mol™ fur BLYP recht gut und mit —13.6 kcal mol™ fiir BD(T) hervorragendmit dem
experimentelletWert von 15 + 3 kcal mol™ 17 iiberein(Tabelle 10). Dasgeschlossenschalige
allenischeProdukt27 kannebenfallsiiberdenUZ 33 erreichtwerden liegt aber5.2 bzw. 3.3
kcal mol™? fir BLYP bzw. BD(T) tber 12 und ist deshalbenergetisctungiinstiger.Es ist
eindeutigvon demplanarenCs-symmetrischerd2 zu unterscheidergadie Allen-Teilstruktur
fur eine Verdrillung des sechsgliedrigerRinges sorgt und die allenischenH somit einen
Diederwinkel von 76.6° aufweisen.Nichtsdestotrotzkann 27 eine wichtige Rolle spielen,
wenngeeigneteSubstituentenz.B. an Stelledesacetylenischehl, die biradikalischeStruktur
destabilisierenund 27 zur stabilerenKonfiguration wird. Beim Schmittel-Produktgibt es
entsprechendien zwei Ubergangszustande(i)-132 und (Z)-132 auch zwei biradikalische
Produkte(E)-121 und (Z2)-121, bei denendie energetischeVerhaltnisseuneinheitlichsind.
Hierbei liegt (E)-121 mit 12.9 bzw. 8.8 kcal mol™ fiir BLYP bzw. BD(T) etwasgiinstiger
bzw. ungiinstigerls (Z)-121, das0.1 kcal mol™* dariiberbzw. 0.2 kcal mol™ darunterliegt.
Dader UZ zwischendenbeidenStrukturen(E)-121 und (2)-121 kleiner als 5 kcal mol™ sein
sollte, kbnnen beide leicht ineinanderibergehen.Die Struktur (E)-121 liegt auf beiden
Niveaus22.5 kcal mol™ tiber dem Myers-Saito-Produktl2. Auch beim Schmittel-Produkt
gibt eseingeschlossenschaligfsodukt135, dasallerdingseinecarbenoidestrukturaufweist
und 4.9 bzw. 6.8 kcal mol™ Uber(E)-121 Iiegt. Auch hier st 135 geometriscmnterscheidbar

Winkel amcarbenoiderkKohlenstoffgegeniibe34.9°%in (E)-121 aufweist.

e o L4 z;

(E)-121 (2)-121

Abbildung 48. Offen- undgeschlossenschaliggyclisierungsproduktdesEninallen1l
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Tabelle 10. Barrieren und Reaktionsenthalpien (AH) der
Cyclisierungspfadeon Eninalleni1 (in kcal mol™)

Struktur BLYP/6-31G* BD(T)/cc-pvVDZ

11 0.0 0.0

33 18.8 20.7

12 -9.6 -13.6

27 —4.4 -10.3
(E)-132 30.2 33.3
(2)-132 26.2 28.8
(E)-121 12.9 8.8
(2)-121 13.0 8.6

135 17.8 15.6

Die Standardbildungsenthalp{@:H®) von 12 wurde experimentellmit 103 + 3 bestimmt?
wasdurchdie Theoriesehrgut reproduziertwird (106.6+ 2 kcal mol™ fiir beideMethoden,
Tab. 11). Zum Vergleich ist noch das Ergebnisder coupled cluster Methode CCSD(T)
aufgenommenandemsichdeutlichzeigt, dalRauf HF basierendéin-Referenaviethodenbei

den vorliegendenBiradikalen an ihre GrenzenstoRen(~13 kcal mol™* Abweichungvom
Experiment).

Tabelle 11. Vergleich von berechneterund experimentell ermittelter Standard-
bildungsenthalpievon 12 (in kcal mol™). Die experimentellenStandardbildungs-

enthalpien sind: 19.7 (Benzol)182 79.1+2 (PhenylradikaB8 und 48+2

(Tolylrdikal)84
O, 0 — .- O
Methode ArHo AH®
BLYP/6-31G* +0.8 106.6: 2
CCSD(T)/cc-pvD2 +17.3 90.1+ 2
BD(T)/cc-pVDZ +0.8 106.6t 2
Experiment -4.4 102 3

2GeometrierundZPVE-KorrekturerausBLYP/6-31G*

Die Standardbildungsenthalpien (E)-121 konnte dannauf demselbenwWege Uber
eine isodesmischeGleichung erhalten werden, nachdem zuvor noch AH® von 2-

Methylfulven, die experimentelinoch nicht bekanntist, zu 45.4 kcal mol™ bestimmtwurde
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(Tab.12,13). Die Standardbildungsenthalpw@n (E)-121 wird auf der Basisdesauf BD(T)-
NiveauerhaltenenWertesmit 128.6+ 3 kcal mol™ vorausgesagtuch hier zeigt sichwieder

deutlich,dalRCCSD(T)fur die vorliegendeProblemstellungnicht geeignetst.

Tabelle 12. Bestimmungder Standardbildungsenthalpion 2-Methylfulven (in
kcal mol™). Die experimentellerStandardbildungsenthalpisind: 53.6 (Fulven)182

—25.3(Methylcyclopentar®2 und—18.4(Cyclopentard??

4o b — & o

Methode ArHo AH®
BLYP/6-31G* 2.7 44.0
CCSD(T)/cc-pVDZ 1.2 455
BD(T)/cc-pVDZ 1.3 45.4

2GeometrierundZPVE-KorrekturerausBLYP/6-31G*

Tabelle 13. Bestimmungder Standardbildungsenthalpieon (E)-132 (in kcal
mol™). Die experimentellenStandardbildungsenthalpiesind: 103+3 (12),17 12.0
(Toluol)!82und44.0bzw. 45.58 (2-Methylfulven)

AL — &

Methode ArHo AH®
BLYP/6-31G* -9.6 125.4 3
CCSD(T)/cc-pVDZ 11.9 148.4+ 3
BD(T)/cc-pVDZ 7.8 128.6+ 3

2GeometrierundZPVE-KorrekturerausBLYP/6-31G*
b SieheTabelle12

Eine weiterewichtige Fragebeschatftigtsich mit denSpindichtenin denProduktenl?2
und 121. Wahrend27 und 135 als geschlossenschaligdolekiile nattrlichkeine Einzelspin-
dichtenaufweisensindin 12 und 121 Delokalisationseffektéesz-Radikalszu erwarten,und
die Frageist, welcheSpinresonanzstruktutengro3tenAnteil hat (Abb. 49). Da die Singulett-
Triplett-Aufspaltungersehrklein sind, ist zu erwarten,dal3die Koeffizientender Spindichten

beidenoffenschaligerSingulettsund denTripletts praktischgleichsind.
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Abbildung 49. Spinresonanzstrukturdiir die offenschaligerli2 und121

Wahrenddasc-Radikal-Elektronauf sein sp-Hybridorbital beschrénkist und weder
mit andererBindungennochmit andererOrbitalen,inklusive deszn-Systemswechselwirken
kann, zeigt dasn-Radikal-Elektrondie Delokalisierungenwie sie typisch fir Benzyl- oder
Allyl-Systeme sind. Die Konsequenzerfur 12 sind deshalb nicht dramatisch,da das
aromatischeElektronensextethicht sehr effektiv mit dem Benzyl-Radikal wechselwirkt.
Deshalb ist auch die Spinresonanz,wie sie in 12sg; dargestellt ist, die dominante
Reprasentatiomer Spindichtefiir das Myers-Saito-Produktgefolgt von 12szr3 und danach
1252 und 12sr4 zu gleichenTeilen (Abb. 50). Das Schmittel-Produkizeigt jedochein ganz
andere®Bild. Dort ist 121sr; die Reprasentatiomit der geringsterBedeutungund st fur die
tatsachlicher-Radikaldichteunbedeutendgie am bestendurch 121sz; und danach121sz»
beschriebemwird. Deshalbist auchdie Energiegeringerals im Fulven-Biradikal97 der C'-
C°-Endiincyclisierung,in der beide s-Radikal-Elektronerin ihren Orbitalenlokalisiert sind,
und folglich ist der Energieunterschie®0.8 kcal mol™, der nicht durch unterschiedliche
Stabilitatender Edukte erklart werdenkann (AEgninatienmethyiendin= 2.9 Kcal mol™), sondern

sichallein ausderz-Allylstabilisierungergibt.
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Abbildung 50. Triplett Spindichtenim Myers-Saito-12, Schmittel-121 und Fulven-Biradikal97

AndereCyclisierungerdesEninallensll sind, wie schonerwahnt,nur zwischenden
sp-hybridisierterAcetylen- und den sp-hybridisiertenAllenkohlenstoffatomemméglich und
fuhren alle vier zu o,c-Biradikalen, die in der Energie entsprechendveit Uber den o,n-
Biradikalenstehen.

Die C!-C’-Cyclisierung zum siebengliedrigerBiradikal (Cycloheptatrien-Biradikal,
126) durch Bindungsbildungzwischenden endstandigerKohlenstoffatomenn 11 ist 32.9
kcal mol™ endothermund entsprechendst 126 ~24 kcal mol™ instabilerals das Schmittel-
Produkt 121 (Tab. 14). Da 121 bereitsnicht als Produkt bei der Cyclisierungvon 11 zu
beobachtenvar, ist die Bildung von 126 ebenfallsunwahrscheinlichDer Ubergangszustand
130 (37.9kcal mol™) liegt jedochnur ~9 kcal mol™ tiber132 fiir die Schmittel-Reaktionyund
deshalbist die Synthesesubstituierter Derivate von 126 zumindest nicht unméglich,
vorausgesetatlie richtigen Substituenterkdnnengefunderwerden.Der UZ 130 hat wie die
der Schmittel- und Myers-Saito-Reaktiorkeinen Biradikalcharakter.Wie fur das Myers-
Saito- und das Schmittel-Produktgibt es auch fir das Cycloheptatrien-Biradikaleine
geschlossenschaliggsung (136, Abb. 51). Da die Geometrienvon 126 und 136 sich nicht
wesentlichunterscheidenjst 136 auch nur ~2 kcal mol™ héher in der Energie als sein

offenschalige€segenstickTab.14).
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Abbildung 51. Geschlossenschaligéariantenaller Cyclisierungsmaglichkeitexon 11

Tabelle 14. Barrierenund Reaktionsenthalpie(WoH) der Cyclisierungs-

pfadevon Eninallen11 (in kcal mol™)

Struktur BLYP/6-31G* BD(T)/cc-pvVDZ
11 0.0 0.0
33 18.8 20.7
12 -9.6 -13.6
27 —4.4 -10.3

132 26.2 28.8
121 12.9 8.8

135 17.8 15.6
130 36.6 37.9
126 34.9 32.9
136 36.3 34.9

& Geometrierund ZPVE-KorrekturerausBLYP/6-31G*

Andere Cyclisierungsarterfir 11 fihren nicht zu stabilenoffenschaligenSingulett-
Biradikalen. Genaue Betrachtungender C-C’ und C'-C° Cyclisierungs-Reaktions-
koordinatenzeigen einen monotonenEnergieanstiedir kleiner werdendeC-C Absténde

(Abb. 52); die C3-C° Cyclisierungist ebenfallsnicht zuganglich.
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Abbildung 52. Energiehyperflacheder C*-C’ und C'-C° Cyclisierungerauf BLYP/6-31G*
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Benzannelierung. Dasbenzanneliert&ninallen(1-Ethinyl-2-propa-1,2-dienylbenzol,
122) zeigt dieselbenCyclisierungsreaktionenwie das StammsystemDas benzannelierte
Myers-Saito-Produkt137 (5.8 kcal mol'®) liegt energetischungiinstigerals das des
Stammsystemsja die Aromatizitatim Produktdurch den bereitsvorhandenerBenzolring
verringert ist (Abb. 53, 54; Tab. 15). Im geschlossenschaligeRrodukt 138 ist die
Aromatizitatdurchdasortho-chinoideSystemweitgehendaufgehobenso dal3die Energie7.2
kcal mol'* hoherliegt als in 137. Da dasbenzanneliert&Schmittel-Produktl39 nicht durch
Cycloaromatisierungebildetwird, ist die Energiemit 9.4 kcal mol'* nahezudieselbewie im
Stammsystem(~0.6 kcal mol™* stabiler, Abb. 54). Auch hier leidet das entsprechende
geschlossenschalig&odukt140 ander Aufhebungder Aromatizitatund liegt 15.7 kcal mol™
hoherin der Energie.Barriere und Reaktionsenthalpieum Benzocycloheptatrien-Biradikal
141 verandernsich wenig gegeniubeder Stammreaktionlm Gegensatzur Stammreaktion
hat der Ubergangszustangedoch Biradikalcharakter.Eine geschlossenschalig¥ariante
existiertvom benzanneliertesiebengliedrigeRing nicht. Die fehlendendrei Reaktionspfade

gibt esauchfir 122 nicht.
137 138 139 140 141
Abbildung 53. Offen- undgeschlossenschaligeyclisierungsprodukteon 122
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Abbildung 54. Vergleichder Potentialhyperflacheder Cyclisierungernvon 11 und 122
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Tabelle 15. Barrierenund Reaktionsenthalpie(ioH) der Cyclisierungs-

pfadedesbenzannelierteEninallens122 (in kcal mol™).

Struktur BLYP/6-31G* BD(T)/cc-pvVDZ

122 0.0 0.0
122—137 19.5 23.1

137 -4.5 -5.8

138 4.7 1.4
122—139 25.2 28.4

139 11.9 9.4

140 21.7 25.1
122—141 36.7 40.7

141 35.5 33.3

2GeometrierundZPVE-KorrekturerausBLYP/6-31G*.

Ringspannung. Wie bei den cyclischenEndiinen99a-h sollte die Ringspannungn
den cyclischenEninallenen123a-f eine Verringerungder Cyclisierungsbarrieraind somit
eine Reaktivitatserh6hundewirken. Ein weiterer Aspekt ist die Moglichkeit, dal? durch
Ringspannungseffektdie Schmittel-Cyclisierunggegentberder Myers-Saito-Cyclisierung
favorisiert wird und statt der Benzocycloalken-Biradikalerl24a-f die 4H-Cyclopenta-
cycloalken-Biradikalel25a-f gebildetwerden(Abb. 54).

° (CH2)n 4 (53H2)n CQCH )
=1- =1. 2)n
y n=1-6 | P n=1-6

125a-f 123a-f 124a-f

Abbildung 55. RingschluRreaktioneder cyclischenEndiine 123a-f

Der siebengliedrigdRing 123a, in demder terminaleacetylenisch&ohlenstoffdirekt
mit demallenischenverbundenist, stellt einen Sonderfalldar, dennweder fir das Myers-
Saito- (124a) nochflur das Schmittel-Produktl25a ergibt sich ein offenschaligeBiradikal.
Beide Strukturenexistierennur als geschlossenschaligdolekile. Mit einerBarrierevon 9.1
kcal mol™* zu 124a und einer Enthalpievon 9.0 kcal mol™ ist die Riickreaktionsehrschnell
und damit die Bildung deshochgespannteBenzocyclopropen-Biradika24a eherunwabhr-
scheinlich(Tab. 16, Abb. 56). Das Schmittel-Produktl25a scheintmit einer Barriere von
24.0kcal mol™* und einer Enthalpievon 14.0 kcal mol™ experimentellerreichbar st jedoch

ebenfallssehrgespannaufgrunddesgebildeterviergliedrigenRinges.
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Beim achtgliedrigenl23b sind beide Barrierenkleiner als die der Stammreaktionen.
Die Barrierezu 125b ist dabeimit 15.2kcal mol™* um 2.6 kcal mol™ kleiner als die zu 124b.
Mit nur 0.5 kcal mol™* Reaktionsenthalpidiir 125b solite aus 123b ausschlieRlichdas
Schmittel-Produkigebildet werdenund nicht 124b, dasin seiner Enthalpie 3.3 kcal mol™
Uber 125b liegt. FUr beide Produktel24b und 125b existiert jeweils auchein geschlossen-
schaligePendantdie aberbeidehdherin der Energieliegen(5.7 bzw. 2.1 kcal mol™).

Die BarrierendesneungliedrigerRings 123c sind beidenocheinmalniedrigerals die
von 123b. Siesind mit 14.2kcal mol™ zu 124c und 12.3kcal mol™ zu 125c¢ die kleinstenaller
cyclischenEninallene dabei beidenProduktendie vorteilhafte Kombinationvon einemfunf-
und einem anneliertensechsgliedrigerRing gebildet wird. Auch hier ist das Schmittel-
Produktbevorzugt.eswird jedochmit 4.2 kcal mol™* endotherngebildet,wéhrend124c eine
Exothermievon—11.8kcal mol™ besitzt.UnterkinetischerKontrolle sollte sichabertrotzdem
bevorzugt125c bilden. Die geschlossenschaligdReaktionsproduktdabenetwa denselben
Energieunterschiernu denoffenschaligemnwie bei 123b.

Beim zehngliedrigerRing 123d sind die Produktverhaltnissevie beim Stammsystem,
obwohlbeideBarrierenim Vergleichimmer nochkleiner sind. Da jedochdie Barrierenach
124d 5.8 kcal mol™* und die Reaktionsenthalpi¢9.0 kcal mol™ kleiner sind als die zu 125d,
ist eine Bildung desSchmittel-Produkteausgeschlosse@Zum elfgliedrigen123e hin ist der
Unterschiedn der Barrierenochetwasgrof3ergewordenDie Energienvon 123e entsprechen
im groRenund ganzermdenendesStammsystemsyahrendsie im zwdlfgliedrigen123f schon
dartberliegeund hoheTemperaturezum CyclisierenbendtigenNichtsdestotrotavird auch
dortdasMyers-Saito-Produkibevorzugtgebildet.

Beidengeschlossenschalig&yclisierungsproduktemon 123d-f ist anzumerkenglal
der Energieunterschiebei den Myers-Saito-Produktembnimmt(124c: 5.7 kcal mol™; 124f:
2.5 kcal mol™®), wahrender bei den Schmittel-Produkterzunimmt (125d: 1.3 kcal moi™;
125f: 6.1 kcal mol™). Die biradikalischenProdukte sind aber in jedem Fall energetisch
gunstiger.

Die Ringe 123d-f kdnnenals Cyclisierungsprodukauch Cycloheptatrien-Biradikale
bilden, die jedochmit Reaktionsenthalpiemon 37.1,42.0und 41.3 kcal mol™ weit oberhalb

derandererbeidenReaktionspfadéegenund experimentelivohl unzuganglictseinsollten.
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Tabelle 16. Barrierenund ReaktionsenthalpiefiAG,9g) der Eninallene 123a-f, berechnetauf dem
BLYP/6-31G* Nivau (in kcal mol™)

. ; 123—124 124 Geschlossenschalige
Ringgrofe 123 993,195 125 Produkte
7-Rin ) — )
9 a 00 9.1 9.0
24.0 — 14.0
8-Ring b 0.0 17.8 3.8 9.5
' 15.2 0.5 2.6
9-Ring c 0.0 14.2 -11.8 -6.1
' 12.3 4.2 55
10-Ring d 0.0 16.6 -11.6 —-6.4
' 22.4 7.4 12.9
11-Ring e 0.0 18.3 -3.7 -2.0
' 27.6 15.2 21.3
12-Ring f 0.0 23.7 -0.2 2.3
' 28.4 26.0 30.0
Stammsystem 11 0.0 20.2 —7.8 -2.5
' 27.7 14.2 19.4
[Q 4 AG (kcal mol™) ©>'
125¢ ; 124a
& 50. //,
125¢ 401 124b
d ,,,,,,,,\i 30' ,/// /'/ ,
121 20} / 12:" :
125a ' 124e °
Reaktionskoordinate | \ @\
-0} \ 3
125d - 12
y Schmittel -20f Myers-Saito
125¢ 124d
125b 124c

Abbildung 56. Vergleich der Barrieren und Enthalpien fir die Cyclisierungender Eninallene 123a-f im

Vergleichmit demStammsystem1
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2.4.3Die Cyclisierungvon Hexa-1,3-dien-5-irf"Hopf-Cyclisierung")

Die thermischeCyclisierung von Hexa-1,3-dien-5-in-Derivated42 ist von grol3er
Wichtigkeit fur die Syntheseron schisselformigeMolekilen,wie z.B. Corannule##5-187143
(Abb. 57) und Semibuckminsterfullere#® Die eingehenddJntersuchungund das genaue
Verstandnis der Stammreaktionwird bei der Optimierung und Erweiterung dieser
Synthesestrategleelfen.

Im Jahrel969konntenHopf und Mussozeigen,dal3Hexa-1,3-dien-5-ir89 thermisch
zu Benzol96 cycloisomerisiert8® Die Reaktionbeginntab einer Temperatuvon 274°C, bei
der sich ein Isomerisierungsgleichgewicttwischen(E)-89 und (Z)-89 einstellt. Aus rein
geometrischeSichtweisewurde dabei(Z)-89 als die Speziesbenannt,die die Cyclisierung
eingehtundnicht (E)-89 (Abb. 57).

T 50
ST
e o

142 143
= X
AS X
(E)-89 (2)-89 96

Abbildung 57. Synthesalesschiisselférmige@orannuleri43 ausdemHexa-1,3-dien-5-in-Derivat42 und die

thermischeCycloisomerisierungon (Z)-89 zu 96

Da 89 und 96 dieselbe Anzahl von Atomen besitzen, mul3 vor oder nach der
Cyclisierung eine Wasserstoffverschiebungstattfinden. Abbildung 58 zeigt die

wahrscheinlichsteReaktionspfadeajie die Strukturen89 und 96 verbinden:

[1,2]-H-Shift zumVinyliden-Carbenl44 undweiter zu 96
- thermische Cyclisierung unter Umlagerung des =n-Systems zu Isobenzol (1,2,4-
Cyclohexatrienp0 undanschlieRendend-Shift zu 96
thermischeCyclisierungzum Biradikal 91 und anschlieRenderd-Shift zu 96
Addition einesH-Radikals(145), Cyclisierungund anschlieRendeverlustvonH* zu 96
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Abbildung 58. Reaktionspfadéir die Cycloisomerisierungon 89 zu 96

Experimentelleund theoretischestudienberichten,daf’ bei niedrigerenTemperaturen
(200-400°C)hauptséachlichdie IntermediateQ0 oder 91 gebildetwerdenz6.190.191Dje genaue
Rolle von Allen 90 und Biradikal 91 ist allerdings noch unklar1®2.193 Bei hdheren
Temperaturersind Prozessdevorzugt,die Uber Intermediatewie 144 und 145 gehen,was
sichandervermehrterBildung von Pentafulverals Nebenprodukbe merkbamacht194-198

Im Hinblick auf die Bildung von Fulleren-ahnlichenrTeilstrukturenoder "building
blocks' ist der Effekt der Benzannelierun@uf Barriere und Enthalpieebensoentscheidend.
Wie bereitsbeschriebenerhdhtdie Benzannelierunglie Barriereder Bergman-Reaktiomes
Endiinskaum, die Reaktionsenthalpidagegererhhtsie um fast 10 kcal mol™.119.129.150,156,158
Dadie Cycloisomerisierungon 89, im Gegensatzur Bergman-Reaktiomffensichtlichkein
einstufigerProzef3st, ist der Effekt der Benzannelierungicht abzuschatzen.

Ein weitererwichtiger Aspektist dasVerhaltender Dienin-Einheitbei der Einbindung
in ein carbocyclischeSystemDie strukturelldhnlichencyclischenEndiine99a-h zeigeneine
deutliche AbhangigkeitzwischenRingspannungund Cyclisierungsbarrieré33 In Analogie
zur Bergman-Reaktionon 99a-h solltenaucheinigeder kleinerenDienin-Ringel46a-h eine

niedrigereBarrierealsdasStammsysteraufweisenAbb. 59).
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Abbildung 59. Schematischéarstellungder Endiin- (99a-h) bzw. Dienin-Ringverbindunger(146a-h) und
derenCyclisierungsproduktél12a-h, 147a-h)

Die Synthesevon Cycloocta-1,3-dien-5-irl46b ausgehendron Selendiazoll48 ist
dasersteBeispielfir ein cyclischesDienin199.200Der hochgespanntRing 146b konntenach
der Thermolysevon 148 bei 180 °C nur in Spurendetektiertwerden,seineBildung jedoch
indirekt durch sein Cycloisomerisierungsprodukenzocyclobuterii47b bewiesenwerden
(Abb. ). Neben 146b ist das einzige anderein der Literatur erwéhntecyclische Dienin
Cyclodeca-1,3-dien-5-i146d, allerdingsist die NMR-spektroskopisché&trukturzuweisung
zweifelhaft201.202

148 146b 147b

Abbildung 60. Syntheselesnichtisolierbarenl46b ausgehendon Selendiazoll48 und desserCyclisierungs-
produkt147b

Im folgendenKapitel wird die CycloisomerisierunglesStammsystem§Z)-Hexa-1,3-
dien-5-in 89 zu Benzol 96 im Detail untersucht,einschlief3lichaller méglichenZwischen-
stufenund Ubergangszustand®ie berechneterDatenwerdenmit experimentellervergli-
chen und daraussollen Ruckschlisseauf die Beteiligung von Isobenzol90 oder dem

Biradikal 91 gezogenwerden. Weiterhin wird der Effekt der Benzannelierungauf die
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Cycloaromatisierunguntersucht und Voraussagenfur diese bisher nicht energetisch
vermessen®eaktiongemacht.

AbschlieRend werden die Ringspannungseffekteauf die Cycloisomerisierung
theoretischauf der Basis der (E,Z2)-Hexa-1,3-dien-5-in-Ringel46a-h diskutiert und die

Resultatedanndenentsprechendeexperimentelleatengegeniubergestelit.

Stammsystem. Das Stammsystem (Z)-Hexa-1,3-dien-5-in 89 kann entlang
verschiedenerPfade cycloisomerisierenbei niedrigeren Temperaturen(200-400°C) wird
jedochderelektrocyclischdringschluf®evorzugtvia 90 oder9l, Abb. 61). FrihereArbeiten
zeigenuneinheitlicheErgebnissewas dasintermediatauf diesemReaktionspfadetrifft. Die
ersten experimentellenBerichte schlagenlsobenzol90 vor,293 eine erste semiempirische
Studie gibt Hinweise darauf, dald das Biradikal 91 kein Grundzustand,sondern ein
Ubergangszustanawischenden beidenenantiomererisobenzol-StruktureS)-90 und (R)-
90 (C; Punktgruppe)st.204 Anhandder gemessene8tandardbildungsenthalpievurde spater
dasBiradikal 91 als Intermediatfavorisiert26

Eine sehrdetaillierteB3LYP/6-31G* Studiehat sich vor kurzemdieserFragestellung
angenommef? Diese Berechnungengdie mit eigenenBLYP/6-31G* Resultatensehr gut
Uibereinstimmen,zeigen, dal? das Biradikal 91 wirklich ein Ubergangszustandiir die
Enantiomerisierungon 90 ist. Wahrendsich die B3LYP Studieauf die Isomerisierungvon
90 zu 96 konzentriert, wird hier eher auf die Reaktionenund Reaktivitaten von 89

eingegangert-olglich cyclisiert Dienin 89 zu IsobenzoB0, dasvia 91 racemisier{Abb. 61).
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Abbildung 61. Cyclisierungvon Dienin 89 zu denlsobenzolen(S)-90 und (R)-90, die durchden Biradikal-UZ
91 verbundersind
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Die Barrierezwischen89 und 90 ist 29.2 kcal mol™ auf BLYP/6-31G* und 31.7 kcal
mol™ auf BD(T)/cc-pVDZ Niveau, was mit demexperimentellerWert von 30.3 kcal mol™
sehr gut Ubereinstimmt(Tab. 17). Die Bildungsenthalpiedes Zwischenproduktesvurde
experimentelimit 20.4 kcal mol™* bestimmtund korreliert damit am bestenmit den Werten
fiir dasBiradikal 91 (BLYP: 18.5 kcal mol™, BD(T): 17.1 kcal mol™). Allerdings konnten
erweiterteBerechnungemit mehrerenverschiedeneethoden[BLYP, G96LYP, BPW91,
HF, MP2, CASSCF(8,8)mit einem6-31G* Basissatzkeigen,dal3dasplanare9dl wirklich ein
Ubergangszustanét (NImag = 1), in dem der imaginare Vektor und zusatzliche|IRC
(intrinsic reaction coordinates) Berechnungerdarauf hindeuten,dald sich die allenischen
Wasserstoffatomausder Ebeneherauszu einemverdrehtenAllen bewegenFolgt mandem
Pfad des DiederwinkelsdieserWasserstoffatomeon 0° (91) bis 98° (90) indem man den
Winkel konstanthélt, den RestdesMolekuls mit BLYP/6-31G* optimiert und anschlie3end
BD(T)/cc-pVDZ Einzelpunktenergiendarauf berechnet,so zeigt sich die Natur des
UbergangszustandedinejedenZweifel (Abb. 62). Der Triplett-Zustandiiegt 1.9 kcal mol™
Uber dem offenschaligenSingulett und ist ein echtesMinimum. Zusétzlichzeigt eine IRC

Berechnungon UZ 149, daR89 und Allen 90 miteinandewverbundersind.

E (kcal mol™)
A

251

-100 -50 Diederwinkel 50 100

Abbildung 62. Singulett (rot) und Triplett (blau) Energiehyperflachewon 90 in Abhangigkeitvom Dieder-
winkel. Alle PunktesindBD(T)/cc-pVDZ//BLYP/6-31G*Einzelpunktenergien
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DieseSituationerinnertan die Enantiomerisierungon 1,2,4,6-Cycloheptatetraeib0
via das Singulett Cycloheptatrienylidenl51 (Abb. 63)206-208 Das Carben 151 kann als
Einzentren-Biradikahngesehewerden,daslangeZeit als Intermediatgalt. Jetztist allerdings

bekannt, dald nur der Triplett-Zustand ein Intermediat, alle Singuletts jedoch

Ubergangszustandsnd.
H WH Ho eo  HIF H, H
O — U] — T
(R)-150 151 (S)-150

Abbildung 63. Racemisierungon 1,2,4,6-Cycloheptatetrad0 UiberdasplanareCycloheptatrienylidei51

Im Gegensatzzu friiheren Berechnungerliegt der Biradikal-UZ 91 hoher in der
Energie(5.9 kcal mol™* auf BLYP und 7.9 kcal mol™* auf BD(T) tber 90 verglichenmit ~2
kcal mol™), die Racemisierundindet jedochimmer noch schnell statt204.205 Die Differenz
von ca. 10 kcal mol™ zwischenTheorieund Experimentist jedochnochnicht geklart,deshalb
scheinemmehr Experimentezur Cyclisierungvon 89 ndétig. Fir die Isomerisierungzon 90 zu
96 sind mehrereReaktionspfaddenkbar(Abb. 64):

Direkte [1,5]-Wasserstoffverschiebungvom sp*-hybridisierten zum allenischen
Kohlenstoffvia Ubergangszustartb4 (Pfad1)

[1,2]-Wasserstoffverschiebungom sp*-hybridisierten Kohlenstoff via UZ 153 zu
Biradikal-Intermediatl59 undanschlieRendeid,4]-H Shift via 160 zu 96 (Pfad2)
[1,2]-Wasserstoffverschiebungom sp*-hybridisierten Kohlenstoff via UZ 152 zum
allenischenKohlenstoff unter Bildung des Intermediats156/157 und anschlieRendem
[1,2]-H Shift via 158 zu 96 (Pfad3)

[1,2]-Wasserstoffverschiebundes allenischenWasserstoffsvia UZ 155 zum selben
Intermediatl56/157 und anschliel3endeid.,2]-H Shift via 158 zu 96 (Pfad4)

Wie bereitserwahnt,ist Pfad (3) der energetischglinstigste.Mit einer Barriere von
38.8kcal mol™ fiir BLYP und 38.4 kcal mol™ fiir BD(T) ausgehendion 89 ergibt sich eine
sehrgute Ubereinstimmungnit demexperimentelleWert von 40.5 kcal mol™. Die Barriere
desvielleicht offensichtlichsterPfades(1) ist noch~16 kcal mol™, die von Pfad(4) mehrals

34 kcal mol™* héherals die Barrierefiir Pfad(3). Die ersteBarrierein Pfad(2) ist nur ~5 kcal
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mol™ hoheralsin (3), eine zweite Barrierevon jedochmehr als 26 kcal mol™* héhermacht
dieseReaktionebenfallsenergetisclunginstig.

Die Struktur des Intermediats156/157 ist schwer zu charakterisierenDie BLYP
Energienscheinenauf das Biradikal 156 hinzudeutenwahrenddie BD(T)-Daten auf die
carbenoideStruktur 157 als Grundzustandhinweisen. Weil sich die Energiedifferenzen
innerhalbder Fehlergrenzeder Berechnungebefindenist eineklare Aussagenicht moglich.
Da die Singulett-Triplett-Liickeabernur 1.9 kcal mol™ groR ist, scheinteine biradikalische
BeschreibunglesZwischenprodukteangezeigtDie Barrieredeszweiten[1,2]-H Shiftesist
sehrklein (BLYP: 4.4 kcal mol™ iiber156; BD(T): 0.4 kcal mol™ iiber157) und war deshalb
experimentellnicht zu bestimmenDie Gesamt-Reaktionsenthalpaer Cycloisomerisierung
von 89 zu 96 (Expt.: —64.9kcal mol™) stimmt wiederumgut mit den berechneteWerten
tiberein(BLYP: —65.1kcalmol™ und BD(T): —=67.9kcal mol™).
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Abbildung 64. Isomerisierungs-Pfadeon IsobenzolB0 zu Benzol 96
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Tabelle 17. Ergebnissaler berechneterenergienfiir die Cycloisomerisierung/on

89 verglichenmit experimentelleiDaten(alle Enthalpienin kcal mol™).

ArH208/ AH 623 ArH208/ AH 623

SUUKW o) vp/6-31G* BD(T)cc-pyDz ~ XPerimene
89 0.0 0.0 0.0
149 29.2 31.7 30.3
90 12.6 7.9 \
91 18.5 17.1 % 20.4
152 38.8 38.4
153 44.1 458 1
154 58.5 54.6 J 405
155 74.4 75.0
156 19.8 22.0 _
157 20.6 21.3 _
158 24.2 21.7 —
159 215 22.6 _
160 65.3 58.8 _
9% _65.1 _67.9 —64.9

Benzannedlierung. Fir das benzannelierteéSystemsind experimentelleDaten noch
nicht verfugbarund deshalbsind genauevoraussageiiberdie Cyclisierungvon 161 aul3erst
natzlich. Die Benzannelierundpeeinflul3tdie Cyclisierungsbarrierd&kcaum (BLYP: 32.1 kcal
mol™, BD(T): 36.4 kcal mol™) und liegt deshalbnur wenig héherals beim Stammsystem
(Tab.18). Der Effekt aufdasCyclisierungsproduk162 oder163 ist hingegergravierendDas
Biradikal 163 ist, im Gegensatzzum Stammsystem,kein UZ sondern ein stabiler
Grundzustandind liegt in der Energienoch unterhalbder desAllens 162 (BLYP: 2.5 kcal
mol™, BD(T): 2.1 kcal mol™). Eine Erklarungdafiir kanndie VergroRerunglesSystemsein,
Uber das sich das benzylischen-Elektron in 163 delokalisierenkann, wahrend 162 seine
Aromatizitat beim Ausbildeneinesortho-chinoidenSystemseinbuf3t(Abb. 65). Verglichen

mit demStammsysterhabenbeideStrukturenl62 und 163 einehdhereEnergie.
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161 162 163

Abbildung 65. Dasbenzanneliert®ienin 161 und desserCyclisierungsprodukt&62 und 163

Die weitere Isomerisierung zu Naphthalin 164 findet ebenfalls tGber zwei
aufeinanderfolgende[1,2]-Wasserstoffverschiebungentatt. Die Barrieren der anderen
Reaktionspfadesind zu hoch, als dal} sie eine Rolle im H-Transfer spielenkénnten. Die
hohereBarrieredeszweistufigenShifts (BLYP: 44.1kcalmol™, BD(T): 46.0kcal mol™) liegt
6 kcal mol™? (iber der entsprechendales Stammsystemswas eine erhohte Reaktions-
temperaturbedeutet.Das Zwischenprodukt165/166 stellt wiederumein Problemdar (ein
Biradikal 165 auf BLYP, auf BD(T) aberein Carbenl166). Die Barriere zwischen165/166
und 164 ist sehr niedrig und kann experimentellnicht bestimmt werden. Die Gesamt-
Reaktionsenthalpiést ein wenig kleiner als die der Stammreaktior{~60 kcal mol™ vs. ~67
kcal mol™), da im Edukt 161 schon ein Aromat vorhandenist. Wahrend 89 die volle
aromatischeStabilisierungsenergieeim Ausbildenvon 96 bekommt,ist bei 161 nur ein Teil

derEnergiezuganglichwennausdemschonaromatischeid61 Naphthalin164 entsteht.

Tabelle 18. Ergebnisse der berechneten Energien fir die

Cycloisomerisierungon 161 (alle Enthalpienin kcal mol™)

ArH209/ AH 268 ArH209/ AH 268
Struktur
BLYP/6-31G*  BD(T)/cc-pVDZ
161 0.0 0.0
161—162 32.1 36.4
162 25.3 25.5
163 22.8 23.4
162—165 441 46.0
165 20.8 21.2
166 21.8 20.7
165—164 24.8 22.0

164 -59.3 —60.1
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Ringspannung. In Analogie zu den Endiinen99a-h sollten die cyclischenDienine
146a-h in ihrer Reaktivitatstarkvon der Ringspannundpeeinflu3twerden.Wie experimentell
bekannt,cyclisierendie neun- und zehngliedrigenEndiin-Ringe 99c und 99d bereits bei
Raumtemperatunvdhrenddas Stammsystennohe Temperaturerendtigt (t1, = 1h bei 155
°C).32:33.119Der Grund fur die erhdhteReaktivitatist der Abbau von Ringspannungn den
Edukten hin zu den weniger gespannterProdukten. Entsprechendsoliten zumindestdie
kleineren(und damit gespannterer)ienine 146 bei niedrigerenT emperaturermcyclisierenals
dasStammsystergo9.

Die folgende Untersuchungbehandelt ausschlief3lich die (E,Z)-carbocyclischen
Dienine146a-h und derenCyclisierungspfadejie zu denBenzocycloalkenet47a-h fiihren,
da dieseSpeziedn eineranderenArbeitsgruppesynthetisiertund untersuchtwordenist. Zu
Vergleichszweckenvurdennur die Strukturen(Z,Z)-146a-h berechnetWahrend146a und
146b viel stabilerin der (Z,2)- alsin der (E,Z)-Konformationsind (38.2und 16.1 kcal mol™),
sind 146¢ und 146d nur nochwenig stabilerin der (Z,2)-Form (7.7 und 2.9 kcal mol™). Fiir
146e habenbeidelsomerenahezudie gleicheEnergie wahrendfur die gré3ererRinge 146f-h
die (E,2)-Konformationdie stabilereist.

Die (E,2)-Isomereld6a-h kbnnenin der cis- und in der trans-Form auftreten(Abb.
66), wobei die kleinen Ringe erstere,die grol3enhingegenletztere Form bevorzugen.Die
Cyclisierung zu 168a-h kann allerdings nur vom cis-Konformer aus stattfinden. Wie
Rechnungeran dem 14-gliedrigenRing 146h zeigen,ist die trans-Form nur 1.4 kcal mol™
stabilerals die cis-Form, und die Barrierefir die Umwandlungder Konformereineinander
betragtnur 5.6 kcal mol™’. Da 146h als gréRRterRing natiirlichdie stabilstetrans-Formbesitzt,
bevorzugerdie kleinerenRingedie cis-KonformationoderhabeneineniedrigereBarriereals

146h. Das bedeutet,dald die cigtrans-Isomerisierungvor der eigentlichen Cyclisierung

)

kinetischvernachlassigiverdenkann.

| N | (CH2)n
(CHZ)n
A A
cis-(E,Z)-146a-h trans-(E,Z)-146a-h

Abbildung 66. Dieninel46a-h in cis- undtrans-Konformation
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Generellergebendie (E,Z)-Isomerel46a-h zunachstdie trans-Allene trans-168a-h
tiber die Ubergangszustandis7a-h, wahrenddie (Z,2)-Isomerevon 164a-h die cis-Allene
cis-168a-h ergeben.Die zwei diastereomererrFormen der Allene 168a-h sind lber die
Biradikal-UZ 169a-h miteinanderverbundern(Abb. 67). Die trans-Allene 168a-h gehendann
durch [1,2]-H Shift in die Intermediate 171a-h Uber, die durch eine zweite [1,2]-H
Verschiebungzu den entsprechendeBenzocycloalkenerd47a-h reagieren.Da die zweiten
[1,2]-H Shifte einewesentlichniedrigereBarrierehabenals die erstensind sie kinetischnicht

relevantundwerdendeshallbnur in Tabelle19 erwahnt.

B _ne7a-hrt _Meva-hit
(CHo)x (\I}H ) ofahl, (@Hm
AN H

146a-h trans-168a-h cis-168a-h
[170a-h] ¥
[172a-h]F
(CHz)y —m (CH2)n
®*H
171a-h 147a-h

Abbildung 67. Die Cyclisierungder cyclischenDieninel146a-h

Die Reaktionendes sieben- und achtgliedrigen Dienins 146a und 146b sind
Spezialfalleund musserseparatvon denandererRingenbehandeltwerden.Ein trans-Allen
kann aus 146a wegender grofl3enRingspannungeineshypothetischertrans-konfigurierten
Cyclopropanringesiicht ausgebildetwerden.Aus demselberGrund kann es auch den UZ
169a nicht geben.Da die Reaktionzu 171a nur ausgehendon trans-168a moglichist, kann
diese Reaktion nicht stattfinden und soll deshalb nicht weiter betrachtetwerden. Das
achtgliedrigel146b ist in der Lage dastrans-Allen 168b auszubilden,st jedoch ebenfalls
hochgespanntyasdie relativ hoheBarrierevon 28.0kcal mol™ und eine Reaktionsenthalpie
von 27.8kcal mol™ verstandlichmacht.Die Barrieredesersten[1,2]-H Shift ist mit 37.0kcall
mol™ etwasgeringerals bei der Stammreaktionwas146b etwasreaktiverals 89 macht.

Der neungliedrigeRing 146c ist mit einer Cyclisierungsbarriereon 20.2 kcal mol™

und der H-Verschiebungsbarriereon 26.7 kcal mol™ wesentlichreaktiver als 89. Nur die
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Energiendes Allens trans-168c (14.4 kcal mol™) und 90 sind vergleichbaraufgrund der
zuséatzlicherRingspannunglestrans-konfiguriertenfiinfgliedrigenCycloalkenringesn 168c
(Abb. 68). Die Cyclisierungsbarriereles zehngliedrigen146d (22.9 kcal mol™) ist wenig
hoherals die von 146c, wahrenddie H-Shift-Barrieremit 34.3kcal mol™* schoneinengroRen
Unterschiedzu der von 146¢ aufweist, jedochimmer nochweit unterhalbder von 89 liegt.
DasAllen trans-168d hat kaumzusatzlicheRingspannunglurchdie trans-Konfigurationdes
Alkylrings und liegt deshaltunterhalbvon trans-168c. Mit 12.1kcal mol™ ist trans-168d das
energetischgunstigstealler Allene 168. Der elfgliedrige Ring 146e hat nahezudieselben
Energienwie dasStammsystemMit denBarrierenvon 28.1 kcal mol™ und 39.5 kcal mol™
fur Cyclisierung und H-Verschiebungist 146e nur wenig reaktiver als 89. Alle anderen
cyclischenDienine 146f-h habenhdhereBarrierenals das Stammsystenund sind deshalb

wenigerreaktiv.

AG ,, (kcal mol™)
A
60 |
/ 147h
40 [ /// ///@
;) 14Tg
20| ©C>
S 14T
Reaktionskoordinate ] S @
// /// / 96
'20 B /l// // // : ::
40| , S 147e
-60 | T 141d
147¢c

Abbildung 68. Energiehyperflacheder Cycloisomerisierungemon 146¢-h to 147c-h
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Tabelle19. Ergebnisseler berechnetercnergien(AG,yg) fiir die Cycloisomerisierung/on 146b-h (in

kcal mol™)
Ringgrolie 8 9 10 11 12 13 14 Stamm-
Struktur b C d e f g h system
146 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

167 28.0 20.2 22.9 28.1 37.3 38.6 44.5 32.4
trans-168  27.8 14.4 12.1 15.1 20.2 22.4 30.7 14.9
169 — — 13.8 24.3 33.5 37.5 42.4 21.1
170 37.0 26.7 34.3 39.5 51.4 56.2 62.1 42.7
171 15.9 9.5 14.5 21.4 29.2 34.8 42.6 21.9
172 23.1 13.0 19.4 24.7 37.7 41.3 45.8 28.0
147 -65.8 -76.7 -70.1 -64.8 -498 -47.1 -43.7 -62.1

Experimentelle Ergebnisse. Die 1,3-Cyclodien-5-inel46d-h konntenin Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppevon Herrn Prof. Hopf in einer finfstufigen Syntheseals farblose,

flichtige Flussigkeitenn Gesamtausbeutemwvischen2 und22 % erhalterwerden2o®

I\
o O Ox
HO X
(CH2)n —L> (CH2)n —bL> (CH2)n —CL> z (CH2)n _dL’ | (CH2)n
S/ S/ S/ S N AN

146d-h

Abbildung 69. Syntheseder 1,3-Cyclodien-5-inel46d-h: a) (COCI),, DMSO, CH,Cl,, NEt;, —60°C; b)
[1,3]Dioxolan-2-ylmethyl-triphenyl-phosphoniumbromiO-tBu, THF, RT; ¢) n-BuLi, Diethylether,—50°C,
DMF, —70°C,d) TiCl3(DME); 5, Zn/Cu,DME, Riickfluf3

ErsteExperimentezur Thermocyclisierung/on 146d-h wurdenin 0-CsD4Cl-L6sung
durchgefuhrtund NMR-spektroskopischiberwacht.Die Messungenzeigen deutlich eine
Korrelation zwischen RinggroRe (und deshalb auch Ringspannung) und der
Cyclisierungstemperatut,3-Cyclodecadien-5-ii46d cyclisiert bereitsbei Raumtemperatur,
wahrend die hoherenHomologe wie erwartet hOhere Temperaturenbendtigen.Bei 1,3-
Cyclotetradecadien-5-in146h konnte bis 210°C (Sdp. von o-Dichlorbenzol) keine
Cyclisierungbeobachtetverden(Tab. 20).
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Erste kinetischeMessungerfur 146d-f ergabendie Halbwertszeiterund damit die
Reaktionsbarriereffiir die Cyclisierung(Tab. 20). Wie erwartethandeltes sich dabeium
Reaktionenerster Ordnung.Der Vergleich der experimentellermit den berechneterbaten
zeigt, daf’ die Cyclisierungs-Barrieremmit dem Experimentsehr gut UbereinstimmenDie
anschlielendefil,2]-H Shifte, die alle hbhereBarrierenhabenals die Cyclisierungselbst,
sind jedoch in der Berechnungviel zu hoch, um die Bildung von Benzocycloalkanen
unterhalbvon 200°C zuzulassenDiesesProblem ist noch nicht vollstandig gelost. Eine
Mdglichkeit kdnntesein,dal3in dencyclischenSystemeril46a-h aufgrundder aliphatischen
KettenandereWasserstoff-Verschiebungewftretenkdnnenals im StammsystemJm diese
Fragen beantwortenzu kdnnen, sind weitere experimentelleund theoretischeArbeiten

notwendig.

Tabelle 20. CyclisierungstemperaturemdResultatederkinetischerExperimentédir 146d-h

Substanz T[] Tt-::: F’g?tKu); 10°K[s] 12 [N]
146d (CDCL) rt. 40 (313.15)  7.1+0.3 27.0t1.0
146e (0-CsD4Cl,) 100 165(438.15) 70+ 5 2.8+0.2
146f (0-CsD4Cly) 150 165(438.15) 3.5+0.1 55.0£15
1469 Spurenbei210°C — — —

146h keineReaktionbis 210°C —_ — —
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2.4.4Die Cyclisierungvon Hexa-1,3,5-trier{"[ .6]-disrotatorisch&yclisierung")

Die Cyclisierungvon Hexa-1,3,5-trien/ wurde bei der Synthesevon 7 aus 173 bei
hohen Temperaturenentdeckt (Abb. 70)2:10 Als Nebenproduktwurde dabei eine nicht
unerheblichéMengean8 erhaltenBei derthermischerCyclisierunghandeltessichumeinen
disrotatorischen Vorgang, der fur (E,ZE)-Hexatriene 7 die entsprechendencis

Cyclohexadien@ liefert.
C . X
—_—> | —_—
= =
H H
173 7 8
Abbildung 70. Darstellungund Cyclisierungvon Hexa-1,3,5-triery

Stammsystem. Mit einerBarrierevon 28.4kcal mol™ aufBLYP- und31.4kcal moi™
auf BD(T)-Niveau wird das Experimentmit 29.0 kcal mol™ gut reproduziert(Tab. 21)11
Damit bendtigt7 nochhéhereTemperaturerzum Cyclisierenals die Bergman-ReaktiorDie
Reaktionsenthalpigst mit —8.3 bzw. —15.5 kcal mol™* (Experiment:—15.2 kcal mol™)11
jedochgunstigeralsdie derdreizuvorbeschriebenemamit 8 wederein offenschaligesnoch
ein gespanntesyclischesSystementsteht.

Benzannelierung. Durch den Einflu3 der Benzannelierungvird die Cyclisierungs-
barrierevon 174 um~8 kcal mol™ angehobemind damit auchdie Cyclisierungstemperatim
Vergleichzum Stammsystengesteigert(Tab. 21). Der Effekt auf die Reaktionsenthalpiest
jedoch gravierender.Durch die Aufhebung der Aromatizitat des Benzolringesdurch das
Ausbildeneinesortho-chinoidenSystemsin 175 wird die Reaktionendotherm(BLYP: 3.8
kcal mol™; BD(T): 0.2 kcal mol™®) und zumindestnicht mehr vollstandig ablaufen,da die
Barrierenfur hin und Ruckreaktiorpraktischgleichsind (Abb. 71).

qe

174 175

Abbildung 71. Cyclisierungdesbenzannelierteth74
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Tabelle 21. Barrierenund ReaktionsenthalpieiiAsH) der Cyclisierung

derTriene7 und 174 (in kcal mol™)

BLYP/6-31G* BD(T)/cc-pVDZ

7 0.0 0.0
7—8 28.4 31.4
8 -8.3 -15.5

174 0.0 0.0
174—-175 33.5 39.1

175 3.8 0.2
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2.4.5Die Cyclisierungvon Octa-1,2,4,6,7-pentaen

Dieses Systemist bisher wenig untersuchtund es existieren noch keine thermo-
dynamischeratenflr die CyclisierungenUm so wichtiger ist esdurchBerechnungemine
Vorhersagedariber zu machen,wie das Energieprofil fir die Reaktion aussieht.Erste
Hinweise auf den Cyclisierungsverlaustammenvon Bravermannder die Cyclisierungdes
benzanneliertekndiallensl76 untersuchteind eine Cyclisierungmit anschlie3enddd- bzw.
D-Verschiebungunter Aromatisierungzu 177 beobachtet¢€Abb. 72) 210 NeuereErkenntnisse
Stammenvon Toda, der das Endiin 178 mit SOC} behandelteund in einem Schritt das
Cyclisierungsproduktl80 erhielt, das, wie er zeigen konnte, Uber die Zwischenstufedes
Endiallens179 reagierte(Abb. 72) 211 Durch die fehlendenWasserstoff-Atomen a-Position
zu denAllen-Bindungenschlagtdie Reaktionhier einenanderenAromatisierungspfadinter
AusbildungeinesCyclobutenring®in. Auf diesemwWegekonnteTodaeinederlangstenC—-C-

Einfachbindungemit 1.72A darstellen.

CD,
CD, D
XD, CDs
—_—
__—XCD3 CD,
CD,
176 177 CD;

Abbildung 72. CyclisierungsreaktionebenzannelierteéEndiallen-Derivate

Stammsystem. Die Beispiele deutenan, dal3 beide Reaktionenzunachstzu einer
ortho-chinoide Zwischenstufe95 cyclisieren, von wo aus dann zwei unterschiedliche
Aromatisierungsschrittelgen (Abb. 73). Im Stammsysten®4, dasexperimentellbishernur
als trans-Verbindung bekanntist, kann nur die Stufe zum Benzocyclobuteril47b folgen.

Obwohl der Cyclisierungsschrittvon 94 dasortho-Chinon 95 ergibt wird im Gegensatzu
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anderenortho-chinoidenStufen, die bisher besprochemwurden, keine Aromatizitét zerstort
oderherabgesetzDeshalbhatdie Cyclisierungaucheinekleine Barriere(17.3kcal mol™ fiir
beide Methoden)und eine hohe Exothermie(BLYP: —39.7 kcal mol™; BD(T): —50.5 kcall
mol™; Tab. 22). Der anschlieRendAromatisierungsschritinter AusbildungdesCyclobuten-
ringes 147b hat eine etwas hohere Barriere (~25 kcal mol™) ist aber durch die hohe
ExothermiedeserstenSchrittedeicht zu berwindenDasaromatischd’rodukt174b hattrotz
derRingspannunglesviergliedrigenRingeseineniedrigereEnergieals dasZwischenprodukt
95 (BLYP: —50.0kcal mol™®; BD(T): —62.3kcal mol™).

Das tetramethylsubstituiert€yclisieriungszwischenproduki81 aromatisiertjedoch
wie im Experimentbeobachteét? zu 182 und nicht zumBenzocyclobuteri83, dadie Barriere
zu 182 5.2 kcal mol™ niedrigerist als zu 183 und 182 11.0 kcal mol™ exothermergebildet

wird.

94 95 174b
4
- —_—
A
182 181 183

Abbildung 73. CyclisierungdesEndiallens94 und ReaktionerdesTetramethyl-Zwischenproduktds1

Benzannelierung. Auch das benzannelierteendiallen 184 sollte mit einer Barriere
von 18.7 kcal mol™ bei wenig Warmezufuhrcyclisieren (Tab. 22). Die Barriere ist nur
geringfiigighdherals im Stammsysten(l1.4 kcal mol™), die Reaktionsenthalpigdochmehr
als 10 kcal mol™, was auf die Aufhebungder Aromatizitatin 185 zuriickzufiihrerist (Abb.
74). Die zweite Barriereist mit 19.3 kcal mol™ ebenfallsetwaserhoht, jedochimmer noch
kleiner als die Reaktionsenthalpieu 185. Die Gesamtreaktionsenthalpze 186 ist mit —47.6
kcal mol™* nur ein wenig hoher als beim Stammsystemwas auf den bereits in 184

vorhandenem\romatenzuriickzufiihrenst.

Abbildung 74. Cyclisierungdesbenzannelierte&ndiallen184
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Tabelle 22. Barrierenund ReaktionsenthalpieiiAqsH) der Cyclisierung
derEndiallened94 und 184 (in kcal mol™)

BLYP/6-31G*  BD(T)/cc-pVDZ

94 0.0 0.0
94—95 17.3 17.3
95 -39.7 -50.5
95—174b -14.4 -23.3
174b -50.0 —62.3
184 0.0 —
184—185 18.7 —
185 -28.4 —
185—186 -9.1 —

186 -47.6 —
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2.4.6Die Cyclisierungvon Hepta-1,2,4,6-tetraen

Die Cyclisierung des Dienallen-Stammsystemist noch kaum untersucht,da die
Isolierung bisher nicht gelungenist. Hinweise auf 92 kommenvon IR-Messungenin der
Argon-Matrix212 Die Cyclisierung kann jedochin situ ausgehendvon 187 durchgeflhrt
werden,bei der als Zwischenproduk®2 entsteht Als Produktewerden5-Methylencyclohex-
1,3-dien93 undin geringenrMengenCycloheptatrieri88 erhalten(Abb. 75) 212

X
' > L O
E—— _— +
Br /
Br
187 92 93 188

Abbildung 75. CyclisierungdesinstabilenDienallens92 ausgehengom Vorlaufermolekiil187

Stammsystem. Das Stammsysten®2 hat mit 18.3 bzw. 19.4 kcal mol™” eine kleine
Barriereund ist deshalbbei RaumtemperatuunbestandigMit einer Reaktionsenthalpieon
—23.0 bzw. —31.5 kcal mol™ wird 93 hoch exothermgebildet (Abb. 76, Tab. 23). Eine
Weiterreaktionund Aromatisierungzu Toluol 189 ist thermodynamischméglich, da die
Enthalpienocheinmal 30 kcal mol™ abgesenkwiirde. Tatsachlichwird bei der Reaktionin
Spuren189 gebildet.Die Barrierefiir die H-Ubertragungist jedochfast 60 kcal mol™* hoch
und eine thermischeBildung von 189 daherauszuschlieRennd eher ein katalytischerH-

Transferin Erwagungzu ziehen.

T =g

Abbildung 76. CyclisierungdesDienallen92

Benzannelierung. Die Barriere desbenzannelierter190 ist mit 19.5 kcal mol™ nur
geringfiigightherals die des Stammsystem§l.2 kcal mol™). Der experimentelléWert von
19.6+ 0.56 kcal mol™ wird jedochsehrgut reproduzierg!® DasProdukt191 bildet sich mit —
11.2 kcal mol™ immer noch exotherm,jedochist es 11.8 kcal mol™ energiereicherls 93
(Abb. 77, Tab. 23). Die Weiterreaktionzu 2-Methylnaphthalinl92 wird auchhier in Spuren
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beobachtetgine thermischeReaktionist jedoch nicht mdglich, obgleichdie Barriere “nur”
noch47.5kcal mol™ betragt.

B A

Abbildung 77. Cyclisierungdesbenzannelierte®ienallen190

Tabelle 23. Barrierenund ReaktionsenthalpieiiAsH) der Cyclisierung
der Dienallene92 und 190 (in kcalmol™)

BLYP/6-31G*  BD(T)/cc-pVDZ

92 0.0 0.0
92—93 18.3 19.4
93 -23.0 -31.5
93—189 32.2 30.1
189 -56.1 -63.1
190 0.0 —
190—-191 19.5 —
191 -11.2 —
191-192 36.3 —

192 -54.5 —
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2.5 Schluf3betrachtung

Im Rahmendesersten,theoretische eils dieserArbeit konnte gezeigtwerden,daf}
die Reaktion,die als Cope-Umlagerundekanntist, nur ein Mitglied einer groRenFamilie
von Umlagerungenst. Alle ReaktionerdieserCope-Familiehabeneinenmehroderweniger
aromatischensechsgliedrigetybergangszustariolzw. ein Zwischenprodukbder Endprodukt
gemeinsamDie Zwischen-und Endproduktesind grof3tenteilsoffenschalige biradikalische
Systeme,die normalerweiseschwer, durch die Kombination der gewahlten,theoretischen
Niveaus(BLYP/6-31G*und BD(T)/cc-pVDZ) abersehrgut beschriebenverdenkdnnen.Ein
Vergleich mit bekanntenexperimentellenDaten konnte die hervorragendeQualitat der
theoretischerBerechnungerzeigen,auf deren GrundlagepraziseVoraussageruber bisher
nicht bekannteReaktionergemachtwvurden.

Die Cope-Familiekannin zwei Familienzweigeunterteilt werden,die sich nur durch
die Verbindungder EinzelelementainterscheidetfAbb. 78). In Familienzweigl werdendie
Einzelbausteinadurch eine Einfachbindungverkniipft, was eine Vielfalt an verschiedenen
Edukten und Produktenergibt, die Uber sechsgliedrigeZustande ineinander tibergehen
kénnen.Bei Familienzweig2 wird die Verbindungder Bausteineliber eine Doppelbindung
hergestellt,was die Anzahl und die Auswahl der Bausteinedeutlich einschrankt.Beide

Familienzweigevurdenim RahmerdieserArbeit im Detail untersucht.

Familienzweig

Cope-Familie

Familienzweig 1

ADRY
\

Abbildung 78. Schematisch®arstellungder zwei Familienzweigeder Cope-Familie
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Der Familienzweigl der Cope-Familikonntein drei Teile gegliedertwerden,wovon
eine Untergruppe ausschliel3lichn,n-Biradikale bilden kann und deshalb auch keine
Dreifachbindungerbeinhaltet(Abb. 79). Die Reaktivitat hangt dabei mafigeblichvon der
StabilisierungdesZwischenproduktegab, d.h. je besserdasbiradikalischeZwischenprodukt
durch die exocyclischen Doppelbindungen stabilisiert wird, indem die =-Radikale
delokalisiertwerden, destokleiner sind Barriere und ReaktionsenthalpieWahrend1 noch
Uber einenkonzertiertenProzel3bei hohenTemperaturerumlagert,findet die Cyclisierung
von 54 zu 88 schonbei niedrigenTemperaturemund exothermstatt. Bei den Molekilen, die
bei der Cyclisierungreine c,c-Biradikale bilden kdnnen, die also Dreifachbindungerund
Allen- bzw. Kumuleneinheiterdirekt an der zu brechenderbzw. zu knupfendenBindung
haben,zeigt sich ein &hnlichesBild (Abb. 79). Wahrend45 und 59 konzertiertumlagern,
bildet 69 eine echtebiradikalischeZwischenstufemit kleiner Barriere.Die Stabilisierungder
Biradikaleist in diesemFall nicht ganzso simpelwie bei denn,n-Biradikalen,kannaberiber
teilweise Aromatisierungdurch die exocyclischerDoppelbindungerund durch die Bildung
von Elektronomerererklart werden. Gemischtes,n-Zustandehabenin der Regel Energien

zwischenodernahedenreinenZustanden.
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Familienzweig 1
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Abbildung 79. UmlagerungerleserstenFamilienzweiggler Cope-Familie

In Familienzweig?2 gibt es insgesamtsechsUmlagerungseduktéAbb. 80). Bei der
Cyclisierung des Endiin 9 konnte neben der bekannten Bergman-Reaktionzu 1,4-
Didehydrobenzol0 nochzwei weitereCyclisierungerentdecktwerden.Die experimentellen
Werteder Bergman-Cyclisierunggonntendabeisehrgut reproduziertwerden,die Reaktionen
zu Didehydrofulven 97 und Didehydrodimethylencyclobuted03 sind jedoch aufgrund
fehlender Stabilisierunghoch endothermund deshalbexperimentelinoch nicht beobachtet
worden.Bei der CyclisierungdesEninallen11 konnte,nebendenbekannterMyers-Saito-12
und Schmittel-Produkted?l, ein weitererRingschlufzumsiebengliedrigeiCycloheptatrien-

Biradikal 126 gefundenwerden. Dieser ist, wie die Schmittel-Reaktionjm Stammsystem
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nicht zu beobachtenda der Myers-Saito-Pfadenergetisctbevorzugtist. Bei entsprechender
Substitutionkannesjedochmaoglich sein,diesenPfad, so wie bei der Schmittel-Cyclisierung,
zur Hauptreaktionzu machen. Fur die Hopf-Cyclisierung des Dienin 89 konnte der
Cycloaromatisierungsmechanismausfgeklartwerden,der mit denexperimentelbestimmten
Barrierensehrgut tbereinstimmt Es wurdenalle moglichenReaktionspfadeliskutiert und
alle bis auf einenausgeschlosseimsbesonder&onnte zweifelsfreigeklart werden,dald das
Intermediatin dieser Reaktionnicht das Biradikal 91, sonderndas Isobenzol90 ist. Die
experimentelldBarriereund die Reaktionsenthalpider CyclisierungdesTrien 7 konntensehr
genau berechnet werden, was wiederum fur die Wahl der Methoden spricht. Die
Cyclisierungerder, aufgrundder Instabilitat der Eduktebishernicht isolierten, Endiallen94
und Dienallen 92 konnten beschriebenwerden und thermische Folgereaktionen zu

Benzocyclobuterd47b bzw. Toluol 189 daherbestatigtozw. ausgeschlossemerden.

Familienzweig
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Abbildung 80. Cyclisierungerder Mitglieder deszweitenCope-Familienzweigs
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Die benzanneliertenAnaloga zeigen alle dieselben Reaktionspfadewie die
Stammsystemeynterschiedebestehemur in den Barrierenund den Reaktionsenthalpien.
Wahrenddie Barrierennur geringfuigigerhoht sind, werdendie Produkteerheblichweniger
exothermbzw. endothermergebildet. Dafiir gibt es zwei verschiedeneGrinde: Bei den
biradikalbildendenCycloaromatisierungedes Endiin 98 und Eninallen 122 liegt es daran,
dafRim Edukt schonein aromatischeRing vorhandenist und ein zweiter annelierterRing
wenigeraromatischeStabilisierungsenergikefert als ein einzelner,neu gebildeterRing aus
denEdukten(Abb. 81). Bei der Cycloaromatisierungon Dienin 161 spielt dieserGrund fur
die Gesamtreaktionsenthalpz 164 ebenfallseine Rolle, fiir die reine Cyclisierungzu 162
jedoch, bei der kein neuesaromatischesSystem ausgebildetwird, ist der Grund die
Aufhebungder Aromatizitat desim Edukt vorhandenerBenzolringsdurch die Ausbildung
einesortho-chinoidenSystemsDieserletzte Grundist ebenfallsfir die Energieerhdhungei

denCyclisierungenvon Trien 174, Endiallen184 und Dienallen190 verantwortlich.
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Abbildung 81. Cyclisierungerder benzannelierteAnalogadesFamilienzweig
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BeidencyclischenvariantendesEndiin 99, Eninallen123 und Dienin 146 gilt es,drei
verschiedend-élle zu unterscheidenDie sieben-und achtgliedrigenRinge cyclisierennicht,
da hochgespannt®roduktezu erwartensind. Die neun-, zehn- und teilweise elfgliedrigen
Ringe erniedrigendie Barriere, verglichenmit dem Stammsystemund erhéhensomit die
Reaktivitat.Alle grofRererRingecyclisierenbei hoherenTemperaturemls dasStammsystem,
dasterischund energetisclunginstige mittelgrof3eCycloalkenringegebildetwerdenmuissen.
Bei der Bergman-Reaktiokkonntegezeigtwerden,dafl3die Annelierungder Endiineinheitan
Cycloalkenringezu keinerlei Energiednderungem der Cyclisierung fuhrt, und daf3 bei
fehlendemRadikalfangerdie exocyclischenEndiine 113 Uber die Biradikale 112 in die
endocyclischenEndiine 99 Uberfluhrt werden kdnnen, jedoch nicht umgekehrt.Bei der
Cyclisierungder Eninallenel23 ergabsich beidemneun-und zehngliedrigerRing einemehr
oderwenigerausgepragt®evorzugungdes Schmittel-Produkted25, wahrendbei gré3eren
Ringen,wie im Stammsystemausschliel3licllasMyers-Saito-Produki24 gebildetwird. Bei
der Hopf-Cyclisierung der Dienin-Ringe 146 sind ebenfalls die Allene 147 das
Zwischenprodukund nicht die Biradikale. ExperimentelleCyclisierungsbarriereaum Allen
konntenbestatigtwerden,die Gesamtbarriergvar bei denComputerberechnunggedochviel
hoherals beidenExperimentenywas méglicherweiseeinenvom Stammsystemrerschiedenen

Umlagerungsmechanismtig die Carbocyclerbedeutet.
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Abbildung 82. Cyclisierungerder cyclischenAnalogadesFamilienzweig



2 Tell I': Theoretische Berechnungen

2.5 Schlu3betrachtung

Bei der Bergman-Reaktionkonnte eindringlich demonstriert werden, dal3 die
Substitution der acetylenischenWasserstoffatomedurch funktionelle Gruppen einen
entscheidendeRinflul? auf die Reaktivitathat (Abb. 83). Substituentemit c-akzeptierenden
und zm-donierendenEigenschaftenerniedrigen die Barriere und Enthalpie, wahrend r-
akzeptierendeind c-donierendeSubstituentemieseerhbhenSo ist dasDifluor-Endiin 100rr
bei Raumtemperatuinstabil und cyclisiert exothermzum Bergman-Produki17rr, wahrend
die BarrieredesDiboranyl-Endiin100aa um 10 kcal mol™, die Reaktionsenthalpisogarum
25 kcal mol™ erhéhtist. Zusétzlichzu denelektronischersind noch sterischeund Coulomb-
Effekte zu berlcksichtigen. Das Diphenylendiin 100ee ist aufgrund seiner grol3en
Substituentenim Bergman-Produktll7ee sterisch gehindert und hat deshalb erh6hte
Energiewertelm Diamino-Endiin1171l ist der Substituenzwar rechtklein und ein guter c-
Akzeptor, die beiden positiven Ladungenstol3ensich jedoch derart ab, dal3 Barriere und

Enthalpieim Vergleichzum Stammsystemerdoppeltwerden.Substitutioneinesvinylischen

Wasserstoffatombat hingegerkeinegroRenAuswirkungenaufdie Energien.
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Abbildung 83. Substituierteendiineundihre Cyclisierung
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Im Rahmendes ersten,theoretischenTeils dieser Arbeit konnte ein umfassender
Uberblick lber die Mitglieder und Reaktionender Cope-Familie gegebenwerden. Die
Zusammenhangewischenallen Reaktionkonntendeutlich aufgezeigtwerdenund prazise
Voraussagetiiber noch nicht untersuchteReaktionerwurdengemacht.Die Grundlagenftr
eine Systematisierunger Cope-FamiliewurdengeschaffenBei denMitgliedern deszweiten
Familienzweigs konnte gezeigt werden, dal3 die Benzannelierunggrundsatzlich die
Reaktivitat herabsetztund dafd sich sowohl durch Ringspannungseffektals auch durch
geeigneteSubstitutiondie Reaktivitaterder ungesattigteVerbindungersteuernassen.

Neben der Bergman-Reaktionkonnte dariber hinaus eine neue interessante
Cyclisierung des Endiins zum Didehydrofulvengefundenwerden. Diese ist jedoch hoch
endothermund konnte experimentellnoch nicht beobachtetwerden. Thermischist der
einfacheZugangzu Fulvenderivateri93 alsonicht moglich, eswird dasBergman-Produki9
gebildet. Durch elektrophile Angriffe, z.B. durch Brom, ist das Verhaltnis jedoch genau
umgekehrteswerdenausschliel3lichrulven-Produktel 95 gebildetund keinesechsgliedrigen
Aromatenl194 (Abb. 84). DieseungewohnlicherReaktionerzu fulvenischernProdukterdurch
Addition von Brom, die, im Gegensatzzur Bergman-Reaktion,bei Raumtemperatur

stattfindensollenim nachsteeil dieserArbeit eingehendintersuchtverden.

Ny . L
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Abbildung 84. Gegeniiberstellungon thermischeund elektrophilinduzierterCyclisierungdesEndiin 18
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3Tell Il Experimente zur kationisch induzierten Cyclisierung
3.1 Grundlagen

Der elektrophile Angriff von Brom an C-C-Mehrfachbindungergehért zu den
bekanntesterund am bestenuntersuchtenReaktionenin der organischenChemie. Die
wichtigstenVertretersind die elektrophileAddition an Doppel-und Dreifachbindungesowie
die elektrophileSubstitutionan Aromaten(Abb. 85) 214 Allen Reaktionergemeinsamst die
Ausbildung eines Bromoniumionsin einem ersten Schritt, das dann entsprechendunter

Addition bzw. EliminierungeinesNucleophilsweiterreagiert.

R\/uR /R ©

Abbildung 85. Bromoniumionerbei elektrophilenAngriffen

Die elektrophileAddition von BromaneineDoppelbindungst im Allgemeinentrans-
selektiv,da der Angriff auf derselberSeitesterischgehindertist und die Addition dahervon
derandererSeiteauserfolgt 214 Bei den Alkinen gilt diesentsprechendso dal3sich, je nach
Substitution,vorwiegendtrans-Dibromalkenebei der Addition von einemAquivalent Brom
bilden. Bei arylsubstituiertenAlkinen ist die Situation allerdings etwas anders.Bei der
Addition von "Br™ an Diphenylacetylerl96 entstehtkein Bromoniumion197, sonderndas
mesomeriestabilisiert€arbenium-10rl98, dasdannunter Addition von Br” ein Gemischaus
cis- 199 undtrans-Dibromstilben199 ergibt (Abb. 86) 215
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Abbildung 86. Mechanismusler elektrophilenAddition von Brom an Diphenylacetyleri96

Fur die Addition von Brom an Molekile mit benachbartemreifachbindungenwie
z.B. im 1,2-Bis(phenylethinyl)benzoll8, kdnnte man dem Additionsmechanismusiach
ProduktedesTyps 200 erwartendie durchdie Reaktionvon Brom mit einerDreifachbindung
entstehenund die zweite acetylenischeBindung unberuhrtlassen(Abb. 87). Wie jedoch
experimentell bekannt ist, interagieren die beiden Dreifachbindungenbeim Erhitzten
miteinanderund bilden das Biradikal 19, das unter Abstraktion von zwei H-Atomen von
einemgeeigneterDonor 2,3-Diphenylnaphthalirergibt (Bergman-Reaktion2.14.48 Bei dem
elektrophilen Angriff von Brom ist deshalb davon auszugehen,dal? auch dort die
benachbartenDreifachbindungenmiteinander reagieren und kein 200 erhalten wird.
Theoretischist die Bildung von drei verschiedenerRingsystemerdurch den Angriff von
"Br*™ auf eine der Dreifachbindungemind die anschlieRend€altungund Interaktionmit der
zweitenDreifachbindungméglich (Abb. 87). Tats&chlichkonnteWhitlock zeigen,dal3weder
das Bergman-ahnlichProdukt 194, noch das viergliedrige 201 gebildet wird, sondern
ausschliellichlasDiphenylbenzofulven-Produlo5 als eine Mischungausden(E)- und (2)-
Isomererts Ahnliche Produktewurden auch durch elektrophile Addition von HBr und I,
sowiedennucleophilenAngriff von BuLi undradikalischeReaktionermit Lithium und PhSH
erhaltert®> Die Benzofulven-Cyclisierungcheintalso eine prinzipielle Reaktionvon 18 zu

sein,unabhéngigyonderangreifenderspezies.
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Abbildung 87. Mogliche Cyclisierungsartewon 1,2-Bis(phenylethinyl)-benzdl8

Durch zusatzlicheVersuchemit HBr konnte gezeigt werden, daf? der elektrophile
Angriff auf die Dreifachbindungkernnahund nicht substituentennaterfolgt (Abb. 88)45
Daherist auchdie Bildung von 201 (ganzabgeseheron der Ringspannunghicht moglich.
Fur den Angriff, die Faltung der Bindung und die Interaktion mit der zweiten
Dreifachbindungwurde ein konzertierterSchritt vorgeschlagenin dem sich die Br—C- und
die neue C—C-Bindungsimultan bilden. Das gebildeteresonanzstabilisiert€arbenium-lon
202 kanndannvon demNucleophil (Br’) von zwei Seitenangegriffenwerden,wasauchhier
die Mischungauscis- und trans-195 erklart. Bromierungsversucheinesl:1 Gemisches/on
18 und Diphenylacetylenl96 mit einem Aquivalent Brom ergabenausschlieRlichl95 und
unreagierte496 als Produkte jedochkein Dibromstilben199.45 Diese Beobachtundalit die
zwei Schluf3folgerungeru, dalRdie Interaktionin 18 eindeutigdie Reaktiongegenitbeder
normalenAddition beschleunigtund dal3der geschwindigkeitsbestimmend&hritt nicht die

Trennungder Ladungenim Brz zu"Br™ undBr ist, sonderrder elektrophileAngriff.
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Abbildung 88. Cyclisierungvon 1,2-Bis(phenylethinyl)-benzdl8

Eine ahnliche Cyclisierungsreaktiorwurde fiir das 1,8-Bis(phenylethinyl)naphthalin
203 beobachtet? Obwohldie Acetylen-Gruppermier ein C-Atom weiter voneinandeentfernt
sind und sich deshalbein sechsgliedrigeRing 204 bilden kénnte, wird wiederumnur die
Cyclisierungzu einemfiinfgliedrigenRing beobachte(Abb. 89). Fur diesenAngriff wurde
ein anderesBromoniumion 205 als Zwischenproduktvorgeschlagenaus dem dann aus
sterischerGrindennur 206 entstehersollte44 Ob essich bei demProduktaberwirklich um

206 odereinsseinerlsomerehandelt konntedamalsnicht zufriedenstellengeklartwerdent4

0 [oon ] Y

B
B \ o f

[ g . B\ /<D
@
co | e

206

C\
O

204

Abbildung 89. Cyclisierungvon 1,8-Bis(phenylethinyl)naphthali203
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Die Reaktionvon 1,8-Dipropinyl-naphthalir207 mit Brom ergibt keine Cyclisierung,
sondernausschlie3lichdas Tetrabromid208, unabhéangigvon der Menge des zugegebenen
Broms(Abb. 90)44 Zumindestim Naphthalin-Fallscheintdie Anwesenheitder aromatischen

RingeandenAcetylen-Einheiteressenzielfir eineCyclisierungzu sein.

CH3z CHs

H,;C Br Br CH,
|| || Br Br — - Br
2‘ e
207 208

Abbildung 90. Die Reaktionvon 1,8-Dipropinyl-naphthalir207 mit Brom.

Bei einerErweiterungdesEndiin-Gerlsteson 18 zu 2,2'-Bis(phenylethinyl)diphenyl-
acetylen209 sollte sich ein weitererCyclisierungsschrittm Anschlu3andenvon 18 ergeben
und somit eine Kaskaden-"Zipper"-Reaktioablauferté Das Ergebnisbei der Addition eines
AquivalentsBrom war jedochnicht dasgewiinschteEs wurde eine Mischungder beidenvon
der einfachenCyclisierungabgeleiteterBenzofulvene210 und 211 erhalten,zusammemmit
demEduktundeinemTetrabrom-ProdukfAbb. 91) 46 Mit einemhohenUberschussin Brom
konntedasTetrabromidrein erhalternwerdenund ihm wurdedie Struktur212 zugeordnetDie
Zipper-Reaktionlauft offensichtlich nicht ab, da als Zwischenproduktdas energetisch

ungunstigeKation 213 gebildetwerdenmiif3te dasnicht resonanzstabilsierst.

210; Rl—H R, =C=

Oo CO
‘0 Oo

Br Br 213 Br

Abbildung 91. Cyclisierungvon 2,2'-Bis(phenylethinyl)diphenylacetyl 99
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Ein &hnlicherFall liegt bei der Cyclisierungvon [4.4]Orthocyclopha-1,3,11,13-tetrain
214 vor (Abb. 92)47 In diesercyclischenVariante des Endiins erfolgte eine doppeltelod-
Addition und eine zweifacheZipper-Reaktionzu dem Tetraiodid 215. Die Struktur konnte
jedoch nicht vollstandig charakterisiertwerden,da die Loslichkeit von 215 fir eine NMR-
spektroskopischentersuchungu geringwar. Folgereaktionewon 215 zu 216, daseindeutig

charakterisiertvurde,deutenedochstarkaufdie angegeben8trukturhin.4?

I
= |
CC 0
— e
== D &
214

I 215

Abbildung 92. Cyclisierungvon [4.4]Orthocyclopha-1,3,11,13-tetra®i4

Ein Beispiel fir eine Methode zur Synthesevon sechsgliedrigenRingen durch
elektrophil induzierte Cyclisierungist die Reaktiondes I(py).BFs/HBF; Systemsmit 1,4-
Diphenylbut-1-in217 bzw. 1,4-Diphenylbut-1-er218.43 Hierbei wird zunachst'l™ an die
Doppel- bzw. Dreifachbindungaddiert, und das so entstandeneKation greift dann den
aromatischen Ring nach einem ScAr-Mechanismus an, wobei die entsprechenden
Benzocyclohexadien219 bzw. Benzocyclohexen-Derivat@20 entstehen(Abb. 93)43 Im
Falle von (2)-218 entstehtsogarstereoselektiviur cis-220. Obwohl bei der Cyclisierungvon
218 theoretischauchein funfgliedriger Ring entsteherkdnnte, konnte nur 220 als Produkt
nachgewiesemnwerden. Auch im Falle einer unsubstituierterDoppelbindungwird nur der
sechsgliedrigeRing erhalten.Fur Cyclisierungen,die einen ScAr-Schritt enthalten,ist die

Reaktionzu Benzocyclohexen-Derivateanscheinenein allgemeinesdrinzip.

I(py)2BF4 I(py)2BF4
—_— —_—
R HBF, | HBF,

: 218

Abbildung 93. Cyclisierungenvon 1,4-Diphenylbut-1-ir217 und 1,4-Diphenylbut-1-er218

217
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Die gegebenenBeispiele zeigen, dal3 die Interaktion zwischen verschiedenen
ungesattigten C-Atomen wahrend eines elektrophilen Angriffes durchaus zu sehr
unterschiedlicherErgebnissenfihren kénnen. Um eine Systematikin die verschiedenen
Reaktionerzu bringenund um eineBasiszu haben,auf der esmdglichist, Vorhersageriiber
die Reaktivitatund Selektivitatbei der Cyclisierungzu machenwurdeneine Reihemehrfach
ungesattigteMerbindungerdargestellund der elektrophilenReaktionmit Brom unterworfen.
Altere Ergebnisse wurden teilweise reproduziert, um deren NMR-spektroskopische
Eigenschafterzu bestimmerund zum Vergleich bei h6herenHomologenheranzuziehenm
Folgendenwerdenzunachstdie Syntheserder ungesattigterEdukte beschriebenbevorim

WeiterenaufderenCyclisierungsverhaltegegentibeBrom eingegangewird.
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3.2 Synthese der Cyclisier ungs-Ausgangsver bindungen

Zur Einfuhrung ungesattigteiGruppengibt es einige wichtige organischeStandard-
Reaktionen,zu denen unter anderendie Eliminierung, die Wittig-,216 Heck#17-219 ynd
Sonogashira-Reaktié# gehtérenDie in dieserArbeit amhaufigsternverwendeteReaktionist
die Sonogashira-Kupplungon terminalenAcetylenenmit Vinyl- oderArylhalogenidernunter
Kupfer(l)- und Pd-Katalyse20 Dabei wird zunachstaus Bis(triphenylphosphin)palladium-
(IN-chlorid 221 durch reduktive Kupplung zweier Acetylene die reaktive Palladium-(0)-
Spezie222 gebildet,die danndenKatalysecyclusn Gangsetzt(Abb. 94). Durch oxidative
Insertionin die Vinyl- oderAryl-Halogen-Bindungenstehidie Palladium-(I)-Spezie&23, an
der,durchKupfer-(l) katalysiert,dasHalogenatondurchdenAcetylenrestausgetauschwird.
Durch reduktive Eliminierung wird aus 224 das disubstituierte Acetylen frei und der
Palladium-(0)-Katalysata222 dabeizuriickgebildet.

R'-X
H—R
Cul . R
NEt; EtsNH'CI | | R————=—R
(PPh3)2PdCIZ¥—4 (PPh3),Pd A (PPh3)2PdO
221 | | 222
R (PPhs),Pd_
224\
R—————R R

Abbildung 94. Der Katalysecyclugler Sonogashira-Reaktion

Fur die ReihederbenzannelierteEnpolyinewurdenzunéchstie fir die Sonogashira-
KupplungnotwendigerHalogenbenzol@achliteraturbekannteNerfahrendargestellt sofern
sie nicht erwerblichwaren. Durch die Sandmeyer-Reaktioder entsprechendebromierten
Aniline 225, 226 und 227 und anschliel3endedmkristallisierenaus Ethanol,konntenl,2,3-
228 und 1,2,4-TribrombenzoP29 sowie 1,2,3,5-Tetrabrombenz@B30 in gutenbis maldigen
Ausbeutenerzielt werden (Abb. 95)221 Das 1,2,3,4-Tetrabrombenzo31 konnte aus
Hexabrombenza?32 in 66% AusbeutedurchErhitzenmit einemgroRenUberschufHydrazin
in Ethanolbis zum Verschwinderdesschlechtloslichen232 dargestelltwerden?22 Wahrend
bei HexachlorbenzodlurchdieseReaktionzwei Chloratomen para-Stellungentferntwerden,

sind es bei Hexabrombenzo&us sterischenGriindenzwei Bromatomein ortho-Stellung?22
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Durch die Umgrignardisierungzon Phenylmagnesiumbromichit Hexabrombenzo232 und
anschlielendsaure Aufarbeitungwurde 1,2,3,4,5-Pentabrombenza83 in 18% Ausbeute
erhalter?23

R,
NH,

Ry Br

1) NaNO,/HBr

2) CuBr/HBr

R,

ﬁf
R Br

1

225:R;=Br; R,=H 228: R;=Br; R,=H; 81%
226: Ry =H; R,=Br 229: R;=H; R,=Br; 70%
227: Ry =Br; R, =Br 230: Ry =Br; R, =Br; 23%
Br Br
Br Br HNNH, Br
Br Br E%“&Q,O' Br
Br Br
232 231
Br Br
Br Br 1) 1 Eq. PhMgBr Br Br
Br Br 2) H* 18% Br
Br Br
232 233

Abbildung 95. Darstellungder Brombenzoldir die Reiheder benzanneliertenpolyinen

Alle zwo6lf moglichen Bromide wurden dann nach der Sonogashira-Vorschrifmit
Phenylacetylemn Triethylaminunter Ruckflu gekuppelt(Abb. 96, 97)220 Die Aufarbeitung
erfolgte je nachSystemgroRelurch einfachesAbfiltrieren fir die Systememit eins bis drei
Phenylethinyl-Gruppen,fir die groélReren Systeme durch Lésen in Chloroform und
Ausschittelnmit verdinnterHCI. AnschlieRendwurde das Lésungsmittelentferntund aus
Ethanol umkristallisiert. Die Ausbeutenwaren gut bis sehr gut, mit Ausnahme des
Hexakis(phenylethinyl)benzol 242, das aufgrund der geringen Ld&slichkeit wvon
Hexabrombenzatur eine Ausbeutevon 18% ergab.Die Verbindunger22, 236, 238, 239 und

241 konntendabeidurchdie Sonogashira-Kupplungrstmalsgdargestelliverden.

N (PPh3),PdCl,
Cre o - [(H=
= PPh3 z a1\
NEts n

Abbildung 96. Sonogashira-Kupplunder Brombenzole
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Abbildung 97. Alle Phenylethinyl-Benzolendihre Ausbeuterbei der Sonogashira-Reaktion
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Durch Sonogashira-Kupplungusden entsprechendeBromidenund Phenylacetylen
konntenauchdie literaturbekannteiverbindungen2-Vinyldiphenylacetyler243 (88%) und
2-(Phenylethinyl)-biphenyk4 (79%) dargestelltwerden (Abb. 98). Das 2-Brombiphenyl
wurdedurchSandmeyer-Reakticaus2-Aminobiphenylerhalten??!

Abbildung 98. Nach der Sonogashira-Vorschrifdargestellt: 2-Vinyldiphenylacetylen243 und 2-(Phenyl-
ethinyl)-biphenyl24

Aus 1-Bromnaphthalin244 und Phenylacetylenvurde 1-(Phenylethinyl)naphthalin
245 in 88% Ausbeuteerhalten(Abb. 99). Das 1,8-Bis(phenylethinyl)naphthali@03 konnte
ausgehendvon 1,8-Diaminonaphthalin246, wie in der Literatur beschriebendargestelit
werden?4 Dafur wurde 246 zunachstdurch Sandmeyer-Reaktiomit 37% Ausbeutein das
1,8-Diiodnaphthalin 247 Gberfiihrg24 und anschlieRenddie Sonogashira-Kupplungmit
Phenylacetylerdurchgefihrt,was 203 in einer Ausbeutevon 22% ergab. Die bekannte,
jedoch nocheinmal selbst vermesseneKristallstruktur von 203 zeigt, daf} die beiden

Phenylringeum 60° bzw. 63° ausder EbenedesNaphthalinherausgedrelgind (Abb. 99).

Br
“ (PPhg),PdCly
a0 £ o
PPhs Z
NEts
244 o 245
NH, NH, I (i
1 ) NaN02/ HgSO4 g_:ha)z PdClz
2)KI o RE{\: Z CIO
246 247 203

Abbildung 99. Darstellungvon 1-(Phenylethinyl)naphthali@45 und 1,8-Bis(phenylethinyl)naphthali203 und
die Kristallstrukturvon 203.
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Um das 1-(Phenylethinyl)-2-ethinyloenzd48 zu erhalten,wurde auf eine von der
Literatur abweichendeStrategiezurtickgegriffen.Das trimethylsilylgeschitzteDerivat von
248 wurde nicht ausschlechtzugénglichenil-lod-2-brombenzobder aus 1,2-Dibrombenzol
mit maligen Ausbeutenhergestellt und anschlieRendentschiitzt. Stattdessendiente 2-
Brombenzaldehy@49 als Ausgangsmateriatjasstandardmafigit Phenylacetylemit einer
Ausbeutevon 80% zu 2-(Phenylethinyl)-benzaldehy@50 gekuppeltwurde (Abb. 100).
Dieses konnte dann mit einer abgewandeltenCorey-Fuchs-Synthesen 248 Uberfuhrt
werdené2> Dazu wurde zundchst251 durch die Reaktionvon 250 mit CBrJ/PPh in 88%
Ausbeuteerhaltenanschlielenavurdemit LDA zu 248 umgesetz{83% Ausbeute).

9
0 2
| o O CBIyPPhy
X
B \ CH20|2
r
249 250 O

LDA O
—_———
THF
248 O

Abbildung 100. Darstellungvon 1-(Phenylethinyl)-2-ethinylbenz@49

Ausgehendvon 248, konntendie drei neuenMolekiile 252, 253 und 23 synthetisiert
werden (Abb. 101). Durch die Sonogashira-Kupplungnit 2-Brombiphenylkonnte 1-(2'-
Biphenylethinyl)-2-(phenylethinyl)benz@b52 mit einer Ausbeutevon 27% erhaltenwerden.
Das 1-(4'-Phenylbuta-1',3'-diinyl)-2-(phenylethinyl)benz@&3 war durch eine Cadiot-
Chodkiewicz-Kupplung mit Bromphenylacetylenunter Kupfer-(1)-Katalyse mit 52%
Ausbeutezugénglich?26 Dasformale Dimerevon 249, 2',2'-(Phenylethinyl)-1,4-diphenylbuta-
1,3-diin 23, wurdedurcheineder Glaser-Reaktiot#’ verwandterEglinton-Kupplung?8 unter
ZugabeeineraquimolarerMengeKupfer-(l1)-acetat(Ausbeute75%) dargestellt Die Kristall-
strukturvon 23 zeigt, dal3alle Atome nahezuin einer Ebeneliegen(Abb. 101). Wahrenddie
Phenylringeder Butadiineinheitetwasgegeneinanderersetztsind, gleichermal3eine Stufe
mit zwei parallelenPhenylringerbilden, die einenDiederwinkelvon 5.7° aufweisensind die
Phenylringeder Acetyleneinheitengleichsinnigum 5.6° gegendie Butadiin-Phenylringe

verdreht.
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Abbildung 101. Synthesevon 1-(2'-Biphenylethinyl)-2-(phenylethinyl)benzo?52, 1-(4'-Phenylbuta-1',3'-
diinyl)-2-(phenylethinyl)benzol253 und 2',2'-(Phenylethinyl)-1,4-diphenylbuta-1,3-di28 und die Kristall-
strukturvon 23

Wie in der Literatur beschriebenwurde durch Eglinton-Kupplungl,4-Diphenylbuta-
1,3-diin 254 durchdie Dimerisierungvon Phenylacetylenn 92% Ausbeuteerhalten(Abb.

102)229
CUAC2
Pyridin/

// Methanol 4
C g

Abbildung 102. Darstellungvon 1,4-Diphenylbuta-1,3-dii254

Y

254

Durch die Kupplung von 2-Methyl-but-3-in-2-olmit 1,2-Dibrombenzolzu 255 und
anschliel3endebaseninduzierteRetro-FavorskiiReaktion,konnte 1,2-Diethinylbenzol98 in
56% Gesamtausbeuteach einer Standardmethod&ergestelltwerden (Abb. 103)230 VVom

Zwischenproduk®55 konnte eine bis dato unbekannteKristallstruktur erhaltenwerden,bei



3 Tell Il: Kationische Cyclisierungen 3.2 Ausgangsverbindungen 113

der mandeutlichsehenkann, dal3die Hydroxy-Gruppemicht untereinandewechselwirken,

sondermit denervon Nachbarmoleklen.

o e -
Br N
255 S\ OH
KOH
Paraffin-
ol
=
S

98

Abbildung 103. Darstellungvon 1,2-Diethinylbenzob8 undKristallstrukturdesZwischenprodukte255

Das bereits bekannte,aber nicht vollstandig charakterisiertel,2-Bis(4'-phenylbuta-
1',3'-diinyl)-benzol256, konnte durch eine Cadiot-Chodkiewicz-Kupplungnit Bromphenyl-
acetylenan 98 mit 74% Ausbeutedargestelltwerden(Abb. 104) 231 Die Kristallstrukturzeigt,

daf beide Butadiin-Phenylringekonrotatorischaus der Ebenegedrehtsind, einer 73°, der

anderer’6°.
i
NBUNHo
=Z NH,OH*HCI
X
98 >

Abbildung 104. DarstellungundKristallstrukturvon 1,2-Bis(4'-phenylbuta-1',3'-diinyl)-benz2b6
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Um zu Uberprifen,ob der elektrophile Angriff von Brom auf 1,4-Diphenylbut-1-in
217 ebensowie dasbereitsbeschrieben8&ystem(py).BF4/HBF, eine Cyclisierungeinleitet#3
wurde 217 aus3-Phenylpropana257 Uberdie Zwischenstuferl,1-Dibrom-4-phenylbut-1-en
258 und 4-Phenylbut-1-in259 durch eine Corey-Fuchs-Synthesend anschlieRendé&ono-
gashira-Reaktiomit einerGesamtausbeut®n 41% uberalle Schrittedargestell{Abb. 105).

©/\AO CBr4/PPh3 AN Br BulLi é
_— E——
CH,Cl, Br THF

257 258 259
OBV O
—_—
X

S

Abbildung 105. Darstellungvon 1,4-Diphenylbut-1-ir217

Zur Einfihrung von Doppelbindungenwurde die Wittig-Reaktion mit THF als
Lésungsmittelind Butyl-Lithium in Hexanals Baseverwendet Durch die Reaktionvon 250
mit Benzyl-triphenylphosphoniumbromickonnte das bekannte aber nicht vollstandig
charakterisierte(E)-2'-(Phenylethinyl)stilben260 in einer Ausbeutevon 63% dargestellt
werden (Abb. 106)232 Wahrend ansonstenbei der Wittig-Reaktion cis-/trans-Gemische
auftreten,wird von 260 ausschliellicldastrans-Isomergebildet,wasvermutlicham Einfluf3
der Phenylethinylgruppeauf die Wittig-Zwischenprodukteliegt. An sterischenEinflissen
liegt es auch, dall bei der Reaktion von 250 mit Diphenylmethyl-
triphenylphosphoniumbromidie neueVerbindungl-(Phenylethinyl)-2-(2',2'-diphenylvinyl)-
benzol25 nurin 19% Ausbeutegebildetwurde.

260

Abbildung 106. Darstellung von (E)-2'-(Phenylethinyl)stilben 260 und 1-(Phenylethinyl)-2-(2',2'-
diphenylvinyl)benzob5
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Ebenfallsdurchdie Wittig-Reaktionkonntendie bekannteriVerbindunger2-Methyl-
5-phenylpent-2-en261 und 1,1,4-Triphenylbut-1-en262 aus (3-Phenylpropyl)-triphenyl-
phosphoniumbromidund Aceton bzw. Benzophenorin 44% bzw. 72% Ausbeuteerhalten
werden(Abb. 107).

. C

_—

|
| PPhs* Br O O

261 262
Abbildung 107. Darstellungvon 2-Methyl-5-phenylpent-2-eB61 und1,1,4-Triphenylbut-1-e262
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3.3 Kationisch induzierte Additions- und Cyclisier ungsr eaktionen

Die kationischinduziertenReaktionerwurdenalle durchZutropfeneinesAquivalents
einer 0.4 molaren Bromlésungin Chloroform zu dem entsprechendeduktmolekul bei
Raumtemperatudurchgefiihrt.Die Aufarbeitungerfolgte durch Ausschuttelnmit Natrium-
sulfit-Losung, Wascherder organischerPhasemit Wasser,Trocknenlber Magnesiumsulfat
und EntfernendesL6sungsmittels.

Die einfachsteder durchgefiihrterReaktionen,die Addition von Brom an Phenyl-
acetylen 263, zeigt, dal’ die Reaktion bei einfacher Aromatensubstitutiomoch tber ein
Bromoniumionablaufenmu(3,dadie Produktetrans-selektivgebildetwerden(E : Z=95: 5,
Abb. 108). Ein Kontrollexperimentmit 1-Phenyl-1-octinbeweist, dal3 auch mit einem
Aromaten- und einem Alkylsubstituentendie Dreifachbindungimmer noch selektiv trans
addiert(E: Z=90: 10).

Br: Br

é Brz | |
> Br * Br

263 (E)-264 95% (2)-264 5%

Abbildung 108. Addition von Brom an Phenylacetyler263

Bei doppelter Aromatensubstitutionlduft die Addition nicht mehr Uber das
Bromoniumion als Zwischenstufeab, sondernes wird ein offenes, resonanzstabilisiertes
Benzylkationgebildet, dasvon beidenSeitenaus durch Br' angegriffenwerdenkann. Die
Addition von Brom an Diphenylacetylerergibt demnachein nahezuaquimolaresGemisch
voncis- undtrans-Dibromstilben(E : Z=60: 40, Abb. 109).

O Br, Br O Br O

Z — | + |

C o T

196 (E)-199 60% (2)-199 40%

Abbildung 109. Addition von Brom an Diphenylacetyleri96
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In der Literatur existieren wenige spektroskopischeDaten Uber die isomeren
Dibromstilbenel99. In einer Quelle werdennur *H-Verschiebungemngegebengie mit den
hier fur (E)-199 gemessenentbereinstimmen,es gibt dort jedoch zuséatzlich eine
Kristallstruktur, die eindeutig (E)-199 zeigt233 In eine zweiten Quelle werden nur **C-
Verschiebungeffiir (E)-199 angegeberglie abermit denhier gemessenewon (E)-199 nicht
Ubereinstimmensondernmit (Z2)-199, obwohl (E)-199 ausDiphenylacetylerii96 und Tetra-
n-butylammoniumtribromidhergestellt wurde, das stereoselektivdas anti-Addukt liefern
sollte215 Es bestehtdeshalbgrundlegendesnteresse diesewidersprichlicherErgebnissan
Einklang zu bringen.Die kristallographisch&/ermessunginesEinkristallsvon (E)-199 war
leider nicht erfolgreich, der direkte Beweisdurch die Verknupfungder Kristallstruktur mit
akkuraten NMR-Daten konnte so nicht gefuhrt werden. Allerdings konnte ein naher
Verwandtervon 196 aufdieselbeArt bromiertwerdenund ergabeine Mischungaus(E)-265
und (Z)-265 im Verhaltnis 60:40 (Abb. 110). Aus dem Gemischkonnte (E)-265 durch
fraktionierte Kristallisation abgetrenntund untersuchtwerden. Zusatzlichgelang es, einen
Einkristall zu ziichtenund eine Rontgenstruktueu erhalten.Diesezeigt klar, daf3essichum
ein trans-Produkt handelt, bei dem die beiden Doppelbindungs-Kohlenstoffatomien **C-
NMR eine Verschiebungvon 118.48und 117.34ppm zeigen.Dieser Wert stimmt mit der
Verschiebungron 118.05ppmdesDibromstilbend E)-199 tiberein,die Zuordnungist alsoin
der zweiten Literaturquelle trotz stereoselektiverReaktionsfliihrungoffensichtlich nicht
richtig. Unterstitztwird dieseTatsachenochdurcheigeneab initio Berechnungeder NMR-
Verschiebungendie aufgrund der relativistischenEffekte des Broms zwar keine guten
absoluten Werte liefern, fur die Doppelbindungs-Caber brauchbare relative Werte

produzierenAuch hier ist (Z2)-199 zu tieferemFeld verschobermals (E)-199.
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Abbildung 110. Addition von Brom an 1,3-Bis(phenylethinyl)benz@&@35 undKristallstrukturvon (E)-265

Wie schon aus der Literatur bekannt, wird Brom nicht einfach nur an 1,2-
Bis(phenylethinyl)benzol18 addiert, sondern die beiden Acetyleneinheiteninteragieren
miteinander,was zu der Cyclisierung zu den Benzofulvenen(E)-195 und (Z)-195 im
Verhaltnis 85:15 fuhrt (Abb. 111)#> Die Isomere kbnnen auf einfachem Weg durch
UmkristallisierenausEthanolbzw. Hexanrein erhaltenwerden.Durch Saurewird jedochdie
Isomerisierungan der Doppelbindungkatalysiertund eswird wieder dasGleichgewichtvon
(E)- und (2)-195 hergestelit. Selbst in CDCl;, das Spurenvon HCI enthalt, findet die
Umlagerung statt. Auf die spezielle 'H-NMR-spektroskopische Eigenschaft des
Wasserstoffatoman C-7 (Abb. 111, rot markiert)wurdein der Literatur bereitshingewiesen,
aufgrundder damalsschlechterNMR-Auflésung konntenjedoch keine verlal3lichenDaten
erhaltenwerden?> Es wurde spekuliert, dafl? die Nahe zu dem elektronenreicherom in
(E)-195 eineTieffeldverschiebungu 8.80 ppmauslost wahrenddie Nahezu demRingstrom
des Phenylringsin (Z)-195 eine Verschiebungzu hohemFeld (6.15 ppm) ergibt. Diese

Vermutungenkonnten mittels eines hochaufgeléstertH-NMR-Spektrums,sowie erstmals
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aufgenommenen®C- und 2D-NMR-Spektrenbestatigtund durch die bis dato unbekannte
Kristallstrukturanalyseeinesgezlchteterkinkristalls von (E)-195 untermauertwerden.Die
Eigenschaften dieser intramolekularen Protonen-"Sonde" wird auch in weiteren
Strukturanalyserherangezogenym Aussagenuber die Stellung der Substituenteran der

exocyclischerboppelbindungzu machen.

O B HBr Br
@ —’2 O’io

18 (E)-195 85% (Z2)-195 15%

7/ \

90 88 86 84

Abbildung 111. Cyclisierungvon 1,2-Bis(phenylethinyl)benzd8, *H-NMR-Spektrumder Reaktionsmischung
und Kristallstrukturvon (E)-195

Bei der Addition von Brom an das nachsthéhere Endiin-Homolog 1,2,3-
Tris(phenylethinyl)benzo22 ergabersich grolReProblemebei der Trennungder bromierten
Produkte.Aus dem*H-NMR konnteauf mindestensirei verschiedendroduktegeschlossen

werden(Abb. 112, unteresSpektrum).Anhand der Verschiebungerles "Sonden"-Protons,
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wie sie auchbeidenCyclisierungsproduktemon 18 auftratenwurdendenSignalenbei 6.02
und 8.16 ppm die Strukturen (E)-266 und (Z)-266 zugeordnet.Durch fraktionierte
Kristallisationkonnte(Z)-266 abgetrenntwerden,die beidenSignalebei 8.20 und 8.26 ppm
wurden jedoch in unverdndertenVerhéltnis zueinanderund zum Hauptprodukt wieder-
gefundenl: 1: 4). Durchpraparativessaulenwarendie Bromide nicht zu trennen,vielmehr
bildetesichwahrendder Trennungdurchdie saurerEigenschaftenlesKieselgels(Z)-266 aus
(E)-266. Eine Trennungkonnteschlie3lichdurch praparativeHPLC erreichtwerden,wobei
durchdie schlechtd_oslichkeitder Bromidein Acetonitril jeweils nur einige Milligramm auf
die Sauleappliziert werdenkonnten.Anhandder sauberertH-, **C- und 2D-NMR-Spektren
konntedemisoliertenProduktdie Formelvon (E)-266 zugeordnetverden(Abb. 112, oberes
Spektrum) Die Probewurdedabeiin CD,Cl, vermessenym beiderlangeMel3zeit,die durch
die geringe Konzentrationder Probe obligat war, die Isomerisierungzu (Z)-266 zu
vermeiden.Die anderenProdukte konnten nicht rein erhalten werden. Aufgrund seiner
offensichtlichen Ahnlichkeit zu dem isolierten Produkt wurde dem unbekannten

Nebenprodukvorlaufig die Formel267 zugeschrieben.

®
I O B o i (QO + (2)266 + : O
C O o

22 O (E)-266 Br 267 Br
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Abbildung 112. Cyclisierungvon 1,2,3-Tris(phenylethinyl)benzdB, dasRohproduktspektruniunten)und das
Spektrumdesreinen(E)-266
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Das 1-Phenylethinylnaphthali@45 wurde als Edukt fir die Bromierungausgewabhilt,
um die Frage zu beantworten,ob sich auch flinfgliedrige Ringe bei einem elektrophilen
Angriff, gefolgt von einer ScAr am Aromaten bilden kdnnen, oder ob sich wirklich nur
sechsgliedrigdringe ergebenso wie in der Einleitung behauptetDie Reaktionvon 245 und
Brom ergabtatsachlicmur (E)-267 und(Z)-267 als Additionsproduktandie Dreifachbindung
und keine Reaktionskaskadeu 268 (Abb. 113). DasVerhaltnisvon trans- zu cis-Isomerist

dabei60: 40, wie beiderBromierungvon 196.

® ;. >

Br I Br Ang,
selE ol Nse
268 245 267

Abbildung 113. Addition von Brom an 1-Phenylethinylnaphthalig45

Beim Versuch die spektroskopischernDaten des Reaktionsproduktesvon 1,8-
Bis(phenylethinyl)naphthalir203 zu vervollstandigenkonnte als Hauptproduktnicht eines
derisomerenAcenapthenderivat206, wie in der Literatur beschrieber? beobachtetverden.
Vielmehr wurde das einfache Additionsprodukt 269 gefunden, das sich im **C-NMR-
Spektrumdurch seine,vom Edukt verschiedenenAcetylenkohlenstoff-Signaleerréat (Abb.
114). Das Produktkonntenicht vollstandiggereinigtwerden,esist jedochklar, dal3 es sich
dabeinicht um 206 handelt,zumalessich um einen,wie auchin der Literatur beschrieben?
farblosenFeststoffhandelt,dasentsprechend206 ohneBromatomegedochbereitsorangeist
unddeshalldie Verbindung206 selbstebenfallsfarbig seinsolite. Die in der gleichenQuelle
beschriebendreaktionvon 203 mit Bromwasserstofergibt nur das zweifache Additions-
produkt, obwohl auch hier ein elektrophiler Angriff vorliegt. Die experimentellenDaten
wurden offensichtlich nicht richtig interpretiert, es sind allerdings zur Absicherungnoch

weitereExperimententtig.
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Abbildung 114. Reaktionvon 1,8-Bis(phenylethinyl)naphthal203 mit Brom

Die bekanntelodierung von 1,4-Diphenylbut-1-in217 mit I(py).BFs#/HBF,; wurde
bereitsvorgestelit’3 Die einfacheZugabevon Brom stattdeskompliziertenlodosylkomplexes
fuhrt jedochzum gleichenErgebnis,einer Cyclisierungzu 270 (Abb. 115). Der Angriff des
"Br*™" erzeugtin diesemFall ein stabilisiertesBenzylkation,dasdanndenanderenrAromaten
nach einem elektrophilen, aromatischenSubstitutionsmechanismugScAr) angreift. Im
Gegensatzu allen vorherigenReaktionerenthaltdasZielmolekll 270 nur ein Bromatom,es
handelt sich also eher um eine Kaskaden-Substitutionlm Einklang mit den Baldwin-
Regeld34 wird in diesemFall ein sechsgliedrigelRing mit endocyclischeDoppelbindung

einemfiinfgliedrigenmit exocyclischeiDoppelbindungrorgezogen.

270

Abbildung 115. Cyclisierungvon 1,4-Diphenylbut-1-ir217

Die Cyclisierung von 2-Phenylethinyl-biphenyP4 lauft analog der vorgenannten
Cyclisierungvon 217 ab, da man24 als benzannelierteBerivat von 217 anseherkann.Die
Reaktionmit Brom fiihrt zu 9-Brom-10-phenylphenanthre2/l, das schonauf anderem,
komplizierterem\Wegeluberdie entsprechend8ubstitutionam Phenanthrenkorpetargestellt
werdenkonnte,desserspektroskopisch&igenschaftefedochnochnicht bekanntsind (Abb.
116)235 Die Kristallstrukturanalysevon 271 zeigt, dal3 die anneliertenRinge alle, wie zu
erwarten,n einer Ebeneliegen,und daf3der Phenylsubstitueni4° gegendie Ebeneverdreht

ist, umPlatzfir denBromsubstituentenu schaffen.
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24 271

Abbildung 116. Cyclisierungvon 2-Phenylethinyl-bipheny24 undKristallstrukturvon 271

DasProdukt271 der Cyclisierungvon 24 hat dasselbé&trukturelementvie dasEdukt
von 24, namlich2-Brombiphenyl.DieserVergleichlegt esnahe,die Reaktionsfolgan einer
Art "Selbstreplikation"fortzufiihren. Deshalbwurde 271 wiederumnach der Sonogashira-
Vorschrift mit Phenylacetylergekuppelt,um 9-Phenyl-10-(phenylethinyl)-phenanthréi2
zu erhalten,dasdasgleiche Strukturelementwie das2-Phenylethinyl-biphenyP4 aufweist
(Abb. 117). Die Kristallstrukturanalysevon 272 zeigt, dal3 alle Atome, bis auf die des
Phenylsubstituentenin einer Ebene liegen, die aber leicht verdreht ist (< 5°). Der
Phenylsubstituergelbstist wie bei271 um 76° ausder Ebenegedreht.

Die Reaktionmit Brom ergibt 9-Brom-10-phenyl-benzo[g]chrys&73, daswiederum
die gleiche Struktur wie 2-Brombiphenylund 271 aufweist. Leider konnte es weder durch
praparatives Saulen noch durch mehrfaches Umkristallisieren von einem nicht zu
bestimmendeiebenprodukgetrenntwerden.Eine weitere"selbstreplizierendeStufewurde
nicht untersuchtes sollte ab dieser Stufe auchetwasschwierigerwerden,denndas System

muftesichabjetzt wie die Heliceneausder Ebeneherausbewegen.
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Abbildung 117. Cyclisierungvon 9-Phenyl-10-(phenylethinyl)-phenanthr2r2 und Kristallstrukturvon 272

Bei der Reaktionvon Brom mit 2-Vinyldiphenylacetyler243, einemSystemahnlich
24, bei dem ein Phenylring durch eine Vinylgruppe ersetztist, macht sich sowohl die
Reaktivitat der Doppelbindungals auch die fehlende Phenylsubstitutiorbemerkbar(Abb.
118).Das"Br™ greift in diesemFall die Doppelbindungzuerstan und zwar, nachder Regel
von Markownikow, an der =CH,-Gruppe.Das gebildetestabilisierteBenzylkationkdnnteals
Cyclisierungnur denviergliedrigenRing 274, der wegender hohenRingspannungpraktisch
auszuschlie3enist, oder den funfgliedrigen Ring 275 bilden, der jedoch nicht durch
Delokalisierungstabilisiert ist. Da beide Cyclisierungenunvorteilhaft sind, geschiehtals
Hauptreaktion die einfache Addition von Brom an die Doppelbindung zu 2-(1',2'-

Dibromethyl)diphenylacetyle#76 ohneCyclisierung.
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Abbildung 118. Reaktionvon Brom mit 2-Vinyldiphenylacetyler?43

Die Reaktionvon (E)-2'-(Phenylethinyl)stilber260 liefert leider eine Anzahluntrenn-
barer Additions- und Cyclisierungsprodukteda in 260 die Doppelbindungimmer noch
reaktiver als die Dreifachbindungist. Ein Angriff des"Br™ an der Substituentenseiteer
Doppelbindungsolite wie zuvor bei 243 zu einem einfachenAdditionsprodukt277 fiihren
(Abb. 119). Bei einemkernnahenAngriff sollte eine Cyclisierungstattfinden,wobei 278 als
(E)- und (2)-Isomer an der neuenDoppelbindungund zusétzlichals cis/trans-Isomer am
neuen funfgliedrigen Ring gebildet werden kann. Ein trotz der geringerenReaktivitat
maoglicher Angriff auf die Dreifachbindungsollte zu dem Cyclisierungsproduk®79 fuhren.

Die Ahnlichkeit aller dibromiertenProduktemachtedie Trennungiedochunmaglich.

278 Br

Abbildung 119. Reaktionvon Brom mit (E)-2'-(Phenylethinyl)stilber260 unter Bildung einesnicht trennbaren
Gemischesler Dibromide277, 278 und 279
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Bei der Reaktionvon 2-(2',2'-diphenylvinyl)diphenylacetyle2b mit Brom ergibt sich
ein UberraschendelBrodukt(Abb. 120). Es findet wederdie Addition an die Doppelbindung
statt,nochreagiertdasBrom tiberhaupmit der Doppelbindungln 25 ist die Dreifachbindung
reaktiver als die Doppelbindungund wird elektrophil von "Br™ angegriffen, um dann
anschliel3endlie Doppelbindungzu attackieren.Diesescyclisierte Kation stabilisiert sich
nicht durch die Addition von Br’, da die zwei Phenylgrupperdes Vinylsubstituentendas
Kohlenstoffatomandemsie sitzensterischzu sehrabschirmenEsfindet stattdessenywie bei
denAromaten,ein Additions-Eliminations-Mechanismustatt, bei demdasKation ein Proton
zur Stabilisierungabgibt, und es entstehtdas triphenylsubstituierteBenzfulven 280. Die
Kristallstrukturanalyseeigt, dalRdie Benzfulven-Einheiplanarist, und daf3der Phenylringin
der 2-Positionum 50° ausder Ebenegedrehtist. Um der sterischerSpannungauszuweichen,
ist die exocyclischeDoppelbindungum 22°, die Phenylringeum 80° bzw. 75° gegendie

Benzfulvenebengerdreht.

Abbildung 120. Cyclisierungvon 2-(2',2'-diphenylvinyl)diphenylacetyle2b und Kristallstrukturvon 280
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Die Auswirkungeneines elektrophilen Angriffs auf Butadiin-Einheitensind bisher
wenig untersuchtDie Ergebnissaler Reaktionvon Brom mit 1,4-Diphenylbuta-1,3-diir254
stammen vom Anfang des letzten Jahrhundertsund charakterisierendie Produkte
entsprechendchlech36 Immerhin wurde als Produktbereitsein Tetrabromidbeschrieben,
dastrotz aquimolarerZugabevon Brom dasHauptprodukiwar. Eine genauerdJntersuchung
mit modernenMitteln zeigte, daf} sich tatsachlichein Gemisch aus dem Edukt, dem
tetrabromierterProdukt 281 und wenig Verunreinigungerbildet (Abb. 121). Die Struktur
konntemit Hilfe der zuvor beschriebeneduordnungder *C-NMR-Signalezu (E)- und (2)-
Dibromstilben199 als (E,E)-1,2,3,4-Tetrabrom-1,4-diphenylbuta-1,3-d@81 charakterisiert
werden.Die Verunreinigungerkdnntenein (E,Z)-Derivat von 281 sein, ein (Z,2)-281 ist aus

sterischerGrindenicht moglich.

Z Brz
=
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Abbildung 121. Addition von Brom an 1,4-Diphenylbuta-1,3-dii254

Eine interessanteFrage nach den Reaktivitdtsunterschiedewon Ethinyl- und
Butadiinyl-Einheit stellt sich bei der Bromierung von 2'2'-Bis(phenylethinyl)-1,4-
diphenylbuta-1,3-diin 23. Aufgrund der vielfaltigen Moglichkeiten zu Addieren und
Cyclisieren ist eine grof3e Zahl von di- und tetrabromiertenProdukten zu erwarten.
Tatsachlichwurde bei der Zugabe von einem Aquivalent Brom jedoch nur ein einziges,
tetrabromierte®roduktgebildet,im Gemischmit nicht umgesetztenEdukt. Anhanddes*H-
Signalsbei 8.24 ppm und der Anzahl der **C-Signale,die auf ein symmetrische$rodukt
hindeuten, konnten alle Produkte, die an den exocyclischen Doppelbindungen (2)-
Konfiguration haben,sowie alle unsymmetrischerProdukteausgeschlossewerden. Ubrig
blieben die beiden Strukturen282 und 283, die nicht aufgrund ihrer spektroskopischen
Eigenschafterunterschiedenverdenkonnten(Abb. 122). Die Rontgenstrukturanalyseines
Einkristallsder Probezeigteeindeutig,dalRessichbeidemProduktum 282 und nicht um 283
handelt.Somitist auchklar, dal3die Butadiinyl-Einheiteindeutigreaktiverist als die Ethinyl-
Einheit.
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Abbildung 122. Cyclisierungvon 2',2'-Bis(phenylethinyl)-1,4-diphenylbuta-1,3-d28 undKristallstrukturvon
282

Die elektrophil induzierte Kaskaden-Substitutioam Aromatenwurde bereitsin der
Einleitung am Beispiel des 1,4-Diphenylbut-1-en218 vorgestellt,das mit 1(py).BF4/HBF,4
1-Phenyl-2-iodtetrahydronaphtha®20 ergab?3 Auf demselberWeg konnteauch4-Phenyl-
but-1-en in 2-lodtetrahydronaphthalintiberfiihrt werden*® Der EinfluR von Alkyl-
substituenteran der Doppelbindungauf die Reaktionsollte am Beispiel des 2-Methyl-5-
phenylpent-2-er261 untersuchtwerden.Bei der Zugabevon Brom ergabsich jedochnicht
das erwartete 1,1-Dimethyl-2-bromtetrahydronaphthali@84, sondern nur das einfache
Additionsprodukt 285 (Abb. 123). Offensichtlich ist "Br™ nicht in der Lage, eine
Cyclisierungeinzuleiten,was einerseitsan dessenrelektrophilenEigenschaftenandererseits
an der fehlendenStabilisierungdes gebildetenKations liegen kann. Auf jedenFall ist die
Addition eines Br~ schnellerals der Cyclisierungsschrittund es ergibt sich nur 285 als

Reaktionsprodukt.
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Abbildung 123. Reaktionvon 2-Methyl-5-phenylpent-2-eB61

Bei der Bromierung von 1,1,4-Triphenylbut-1-in 262 konnte ebenfalls kein
Cyclisierungsproduk286 nachgewiesewerden,eine Addition fand hingegerauchnicht statt
(Abb. 124). Durch die raumbeanspruchendéthenylgruppemnvar eine Cyclisierungohnehin
eher unwahrscheinlichwie von 2-(2',2'-diphenylvinyl)diphenylacetyle@5 jedoch bereits
bekannt, ist die Diphenylethen-Gruppierungsehr wenig reaktiv (weniger als die
Dreifachbindungm Fall von 25). Dementsprechenfindet auchkeine Addition statt,sondern
ein, fur die Diphenylethen-Gruppierungekannter Additions-Eliminierungs-Schritthei dem

dasolefinischeWasserstoffatordurchBromersetztwird und 287 ergibt.
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Abbildung 124. Reaktionvon 1,1,4-Triphenylbut-1-ir262

Die Reaktionvon 1-(2'-Biphenylethinyl)-2-(phenylethinyl)benz2b2 mit Brom ergibt
einenrotenFeststoff,der nicht eindeutigcharakterisiertverdenkonnte.Aufgrund der *H- und
13C-Verschiebungemvird dem Produktvorerstdie Formel 288 zugeordnetdie durch eine
Aufeinanderfolgevon kationischinduzierter Cyclisierungund Substitutionentstandersein
kann(Abb. 125). Ein weitererHinweis kanndie Farbeder Substanzein,die dhnlichintensiv

rot ist wie beidemtriphenylsubstituiert®enzfulven280, daseindeutigcharakterisiertverden
konnte.
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Abbildung 125. Mégliche Reaktionvon 1-(2'-Biphenylethinyl)-2-(phenylethinyl)benz2b2
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3.4 Schlul3betrachtung

Im Rahmendeszweiten, praktischenTeils dieserArbeit konnte gezeigtwerden,dald
die elektrophil induzierte,intramolekularelnteraktion zwischenungesattigterMolektlbau-
gruppen eine interessanteVielfalt von cyclischen Produkten ergebenkann. Um eine
Vorhersagdiber noch nicht durchgeftihrteCyclisierungermachenzu kbnnen,misserzuvor
die Abfolge der Reaktivitdtender einzelnenungesattigterGruppensowie der Einflul3 der
Substituentemnind derensterischeEffekte untersuchtverden.

Zunachstkonntegezeigtwerden,dalddurchdoppelteAromatensubstitutioilie
trans-Selektivitat bei der Bromaddition an Dreifachbindungendurch die Bildung einer
offenen Benzylkationzwischenstuf@aufgehobenwird und sich eine nahezu aquimolare
Mischung der cis- und trans-Isomere bildet. Die genaue Zuordnung der Isomere des
Dibromstilbens199 zu den NMR-Datenist in der Literatur nicht eindeutig. Mit Hilfe der
Kristallstruktur des verwandten265 und dessenhochaufgelosterspektroskopischeaten
konntedie Zuordnungdurch Transfereindeutigvorgenommerwerdenund somit ohnejeden
Zweifel gezeigtwerden,dal3die Datenin der Literaturfalschzitiert wurden.

Bei geeigneter ortho-standiger Anordnung ungeséttigter Gruppen kann eine
Interaktion und damit eine Cyclisierung stattfinden.Beim 1,2-Bis(phenylethinyl)benzol8
konntein der Literatur gezeigtwerden,dal die Dreifachbindungerdurch den Angriff von
Brom miteinanderreagierenund sich eine Mischung der cis- und trans-Benzofulvenel95
bildet. Erstmalskonntendiese komplett charakterisiertund derenEindeutigkeitdurch eine
Kristallstrukturuntermauertverden.Die Eigenschaftemes,Sonden®-Protonsgdaszu tiefem
Feldverschobernst, wenndie Anordnungtransoidist und zu hohemFeld, wennsie cisoid ist,
konnten bestatigt werden. Auf diese Eigenschaftwurde fiir weitere Charakterisierungen
fulvenischerProduktezurtickgegriffen.

Bei der Cyclisierungvon 1,2,3-Tris(phenylethinyl)benzd2 beispielsweis&konnten
zwei der drei Produkte sofort als die fulvenische Produkte 266 erkannt und nach der
anspruchsvollenTrennung das (E)-266 durch 2D-Spektren identifiziert werden. Die
Cyclisierungsproduktenéherer Homologe wie z.B. des 1,2,3,4-Tetrakis(phenylethinyl)-
benzols 239 konnte nicht getrennt und charakterisiertwerden, die NMR-Spektren der
Reaktionsmischungedeuten jedoch darauf hin, dal3 auch dort, neben diversenanderen
Produkten,solche ,Zipper“-Fulvene entstandersind. Wahrend266 jedoch noch planar ist

mufte 289 schon aus der Ebene heraus und eine schisselférmige,gewolbte Gestalt
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annehmenwas Energiekostet und deshalbdie Reaktionentsprechendingliinstigermachen
sollte (Abb. 126).

o
/
O o

195 Br

289

Abbildung 126. Die Reiheder"Zipper"-Cyclisierungsproduktertho-standigefEnpolyine

Bei der Reaktion von 1-(Phenylethinyl)naphthalin 245 konnte kein
Cyclisierungsproduktestgestelltwerden,es fand nur die normaleAddition statt. Die in der
Literatur beschriebendorominduzierteCyclisierung von 1,8-Bis(phenylethinyl)benzo203
konnte nicht nachvollzogenwerden, das Hauptproduktwar ein Additionsproduktan eine
Dreifachbindung.Das Produkt wurde nicht rein erhaltenwerden, konnte aber anhandder
Acetylensignalém *C-NMR unddurchVergleichmit 267 identifiziert werden.

Sechsgliedrig&kingewerdengebildet,wennungeséttigte&sruppenmit Phenylgruppen
interagieren.Die Cyclisierung von 1,4-Diphenylbut-1-in217 ergibt so das substituierte
Dihydronaphthalir270, daserstmalsvollstandigcharakterisiertvurde, als einzigesProdukt;
cigtrans-lsomere gibt es hier natirlich nicht. Dieselbe Reaktion findet bei 2-
Phenylethinylbiphenyl24 statt, das das Phenanthren271 ergibt, welches in einer Art
Selbstreplikatiorwiedermit Phenylacetylemmgesetztind erneutcyclisiertwerdenkonnte.

Substituenteneffekté&kconnten anhandder Reihe 2-Vinyldiphenylacetylen243 — 2-
(Phenylvinyl)diphenylacetyle@60 — 2-(Diphenylvinyl)diphenylacetyle@5 studiertwerden.
Wahrend243 als Hauptproduktnur das normale Additionsproduktan die Doppelbindung
ergibt, bildet 260 eine untrennbareMischung von Additions- und Cyclisierungsprodukten.
Verbindung25 ergibt kein Additions-, sondermur ein ungewdhnliche€yclisierungsprodukt
280, in demdasvinylischeH durchdasentstanden8romkationsubstituiertwird.

Weitere Substituenteneffektsind bei der Reaktionvon 261 und 262 zu beobachten.
Wahrendin 261 die Alkylgruppen zur StabilisierungdesKations nicht ausreicherund sich

deshalbnur dasAdditionsproduktbildet, ist bei 262 wiederumkeine Additions-, sondermur



3 Tell Il: Kationische Cyclisierungen 3.4 Schlu3betrachtung 133

eine Substitutionsreaktiorzu 287 zu beobachtenywahrend218 mit einer Phenylgruppeals
Substituentvie in der Literaturgezeigt,ein Cyclisierungsprodukergibt.

Als letztes wurden noch die Reaktivitatsunterschiedeewischen Ethinyl- und
Butadiinyl-Gruppeverglichen. 1,4-Diphenylbutadiin254 addiert selbst bei Zugabe einer
aquimolarerMengeBrom zwei Aquivalente,so daRsich eine MischungausTetrabromid281
und Eduktergibt. Die Sterochemi&konntedurchdie vorherigeLdsungdes(E)-(2)-Réatselsei
Dibromstilben199 und Transferals (E,E)-281 zugeordnetverden.Der direkte Vergleichder
Ethinyl- und Butadiinyl-Gruppernn 23 zeigt eindeutig,dal3die Butadiinyl-Grupppereaktiver
ist, da beide Angriffe dort erfolgen und nicht am Ethinyl-Teil. Es wird wiederum eine
Mischung aus Edukt und Tetrabromid282 erhalten,in dem die beidenFulvenringedirekt
miteinandeerbundersind.

Zusammenfasserkhnnmansagendal3fir die kationischinduziertenCyclisierungen

mehrfachungesattigteBystemdolgendeRegelngelten:

B AromatischeSubstitutionan den ungesattigterBausteinenist essenziell,Alkylgruppen
oderWasserstofals Substituenteergeberhauptsachlicidditionsprodukte.

B Angriffe von bromierten Doppel- oder Dreifachbindungenan andere Doppel- oder
Dreifachbindungenergeben fiinfgliedrige Ringe, Angriffe auf Phenylringe ergeben
sechsgliedrig®inge.

B DoppelteAromatensubstitutioan Doppelbindungemewirkt durchsterischeBehinderung,
daf3 dort keine Addition stattfindetund ein an dieser DoppelbindunggebildetesKation
keineweitereCyclisierungeingeht,sonderndal3dasvinylischeH durchdasentsprechende
Kation (Alkyl oderBrom) substituiertwird.

B Sind Ethinyl- und Butadiinyl-Gruppergleichzeitigin einemMolekul vorhandernwird stets

die Butadiin-Einheitangegriffen.

Mit diesenRegelnsollte es mdglich sein, das Ergebnisnoch nicht durchgefihrter
ReaktionenvorherzusagenDie Verbindung 253 sollte durch primaren Angriff an die
Butadiin-Einheitzuerst290 ergeberund nicht dasentsprechendndereCyclisierungsprodukt,
dasdurch Angriff an die Ethinyl-Einheit entsteht(Abb. 127). Interessanist die mdgliche
Weiterreaktionzu dem Substituiertenund benzannelierterAzulenderivat291. Verbindung
292 hingegensollte keine Cyclisierungeingehensondernlediglich ein oder zwei vinylische
H durch Br substituierenDie Verbindung294 sollte, aufgrundder Alkylsubstituentennur

BromaddiererundkeineCyclisierungeingehen.
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Abbildung 127. Verschiede/oraussageffiir nichtdurchgefiihrtdReaktionen

Interessantst dasVerhaltenvon Misch-Molektilen,die also einencyclisierenderund
einennicht cyclisierendenPart beinhalten,wie z.B. 1-(Phenylethinyl)-2-octinylbenzobder
cyclischerVariantender Endiine, wie z.B. Tribenzo(12)annulenDie Charakterisierungler
Ergebnisseweiterer Cyclisierungenund die Verfeinerung der Cyclisierungsregelnsind

GegenstanaveitererForschung.
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4 Zusammenfassung

Im RahmendieserArbeit konnteein wenig Ordnungin die uniiberschaubar€ielfalt
der "CyclisierungsreaktionemehrfachungesattigterSysteme"gebrachtwerden. In einem
ersten,theoretischernTeil konnte gezeigtwerden,dal? eine grof3e Gruppevon thermischen
Umlagerungenund Cyclisierungeniiber einen sechsgliedrigeriJbergangszustandblaufen
oder zu cyclischen,sechsgliedrigerProduktenfihren. Es konnte gezeigtwerden,dal? diese
Reaktioneralle zu einergrof3enFamilie gehdrenderenbekanntesteblitglied wohl die Cope-
Umlagerungvon 1,5-Hexadiensein durfte, weswegerdiese Gruppeauch als Cope-Familie
benannt wurde. Weiterhin konnte gezeigt werden, dal3 die Cope-Familie in zwei
UntergruppenfFamilienzweigegenannt,unterteilt werdenkann, und zwar in Zweig eins, in
demMoleklle zusammengefal&ind, die teilweiseliberkonzertierteProzesseteilweise tiber
Zwischenproduktaneinanderumlagernund einen Zweig zwei, zu dem die Verbindungen
gehoren,die zu teils offenschaligenteils geschlossenschaliggProduktencyclisieren,ohne
wieder zu 6ffnen. Fir Zweig eins konnte dabei die Zuordnungder Umlagerungspartner
vorgenommen werden, sowie deutlich Abh&ngigkeiten der Reaktivitdten, sowie des
Auftretens eines biradikalischenZwischenproduktesson der Radikalstabilisierungdurch
Delokalisierungund Aromatisierungbeobachtetwerden. Fir Zweig zwei, der nur sechs
Mitglieder hat, konnten die Stammreaktionenm Detail beschriebenund teilweise mit
experimentellerDatenverglichenwerden.Die gemesseneiVerte wurden dabeidurchweg
gut bis sehr gut von den berechneterbeschriebenAuf dieser Basis aufbauendwurden
teilweise neue Reaktionen der Stammsystemevorhergesagt,teilweise die Reaktions-
mechanismermeklart. Der Effekt der Benzannelierungvurde im Detail betrachtetund eine
Erklarung fir die im Vergleich zum Stammsystemimmer h6éheren Barrieren und
ReaktionsenthalpiegegebenAul3erdenmkonntegezeigtwerden,dal’3die Inkorporationin ein
carbocyclischesRingsystemdie Reaktivitdt durch Ringspannungerhdhenkann und daf
dadurchund durch geeigneteSubstitutiondie Reaktionso gesteuertwerdenkann, dalf3 sie
kontrolliert beiphysiologischeifemperatuablauferkann.

In einem zweiten PraktischenTeil konnte gezeigt werden, dafl3 es neben den
thermischereine Vielfalt an kationischinduziertenCyclisierungenan denselberSystemen
gebenkann, die zu ganz anderenProduktenfiihren. Es wurde eine sorgfaltig ausgewéhite
Anzahl von mehrfachungesattigterSystemersynthetisiert,dieser Cyclisierungunterworfen

und anhand der teilweise UberraschendenErgebnisse eine Reaktivitatenreihenfolge
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aufgestellt, die es ermdglichen sollte, die Ergebnisse noch nicht durchgefihrter
Cyclisierungernvorherzusagen.

Auf beiden Gebieten,theoretischsowie experimentell, wurde im Rahmendieser
Arbeit der Grundsteinfiir eine systematisché=rfassungund Beschreibungder Reaktionen
mehrfachungesattigteiSystemegelegt. Die Erweiterungund Verfeinerungder Systematik
zumZweckderakkuraterivorhersagenicht bekannteCyclisierungenst Gegenstanaveiterer
Forschung.
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5 Experimenteller Teil

'H-NM R-Spektren wurdenaufdenGeraterAM 250 (250 MHz) der Firma Bruker und Unity
INOVA 500(500MHz) derFirmaVarianaufgenommenChemische/erschiebungesindals
d-Wertein ppmangegebenind beziehersichaufo = 7.26fur Chloroform.Charakterisierung

der Signalaufspaltungs = Singulett,d = Dublett,t = Triplett, g = Quartett,m = Multiplett.

13C-NM R-Spektren wurdenauf den GeratenAM 250 (62.9 MHz) der Firma Bruker und
Unity INOVA 500(125.7MHz) derFirmaVarianaufgenommenChemisché/erschiebungen
sind als &-Werte in ppm angegebenund beziehensich auf 6 = 77.0 fur Chloroform.

Charakterisierunger Signale:p = primér, s = sekundart =tertiar,q = quartar.

M assenspektren wurdenmit einemSpektrometeModell MAT 311 der Firma Varian und

einemModell MAT 95 derFirmaFinniganaufgenommen.

Gaschromatographische Arbeiten und Analysen wurdenan einem analytischenGC der
Firma Hewlett PackertHP5890Il, ausgestattamit MassendetektoHP5971Aund der Saule
HP Ultra 1 S&ule(50 m x 0.2 mmx 0.33mm Film) durchgefthrt.

Saulenchromatographische Trennungen wurden an Merck Kieselgel 60 durchgefihrt.

Laufmittelwurdennur destilliert verwendet.

Diinschichtchromatographie (DC): MachereyNagelFertigfolien: Alugrant SIL G/UVasg;
Merck DC Fertigfolien: Kieselgel60 F,s4 auf Aluminiumfolie. Detektionunter UV-Licht bei
254 nm oderdurchEntwicklungmit Molybdatophosphorsauauchreagen¢lO proz.Lsg. in

Ethanol)undanschliel3endefarwarmen.

Schmelzpunkte wurdenmit einer SchmelzpunktapparatunachDr. Tottoli der Firma Buchi
ermittelt; die gemesseneischmelzpunktesind unkorrigiert und wurden in verschlossenen

Kapillarenbestimmit.

IR-Spektren wurden mit dem SpektrometenFS 66 (FTIR) der Firma Perkin-Elmer298

aufgenommen.
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Synthesevor schriften

Synthese von Bromiden durch Sandmeyer-Reaktion:221
VorbereitungdesKupferkatalysatorstn einemRundkolbenwerdenl5 mmol CuSQ, (2.4 g)
in 12 mL Wasserunter Erwarmengeldstund mit 22.5 mmol NaBr (2.3 g) versetzt.Unter
Ruhren werden 7.5 mmol NaSQO; (0.95 g) in 15 mL Wasser dazugetropftund die
Reaktionsmischungabkiihlen gelassen.Der entstandeneNiederschlagwird mit Wasser
gewaschemindanschliel3enth 6 mL konz.HBr gelost.

In einer Mischung aus 3.5 mL konz. HBr und 3.5 mL Wasserwerden 10 mmol des
entsprechendeAnilins suspendiertUnter Kiihlen werden4 mL einer 2.5 molarenNaNG;-
Ldsunghinzugetropft.Die Losungwird unverziglichin die Kupfer-Katalysator-Losundpei
0°C eingetragerund anschlieBendcerwarmt, bis die Stickstoffentwicklungbeendetist. Die
abgekuhlte Reaktionsmischungvird dreimal mit CH,Cl, extrahiert und die vereinigten
organischerPhasermit WassergewaschenAbrotierendesLdsungsmittelaund zweimaliges

UmkristallisierenausEthanolergibt dasgewlnschtérodukt.

1,2,3-Tribrombenzol (230):237.238
Br Ausgangsmaterial,6-Dibromanilin227 (2.5 g). Ausbeute:2.5 g 227 (80.6%)
6 s 4 Brl als farbloseKristalle. *H-NMR: & = 7.57 (d, 2H, 4-H, 6-H), 7.02 (t, 1H, 5-H).

"N p;| “C-NMR: § = 132.47(t, 2C,C-4,C-6),129.14(t, 1C, C-5),127.59(q, 1C, C-2),
126.14(q, 2C,C-1,C-3). M S (GC-MS)Massenpeakn/z = 311.8(M™); CsH3Br3 (311.78).

1,2,4-Tribrombenzol (229):237

5 g Ausgangsmaterial,4-Dibromanilin226 (2.5 g). Ausbeute:2.2 g 229 (70%)
DE alsfarbloseKristalle. 'H-NMR: & = 7.76(d, 1H, 3-H), 7.46(d, 1H, 6-H), 7.28
Br™* % ?"Brl (dd,1H, 5-H). 3C-NMR: & = 136.01(t, 1C, C-3), 134.59(t, 1C, C-6), 131.66

(t, 1C, C-5),125.77(q, 1C, C-2), 123.71(q, 1C, C-1), 121.35(q, 1C, C-4). MS (GC-MS)
Massenpeakn/z = 311.8(M"); CsH3Br3 (311.78).

1,2,3,5-Tetrabrombenzol (231):237

Br Ausgangsmaterial2,4,6-Tribromanilin 228 (3.3 g). Ausbeute:0.9 g 231
6 _Brl (23%)als farbloseNadeln.'H-NMR: § = 7.71(s, 2H, 4-H, 6-H). *C-NMR:
6 = 134.82(t, 2C, C-4, C-6),126.74(q, 1C, C-2), 126.56(q, 2C, C-1, C-3),

Bro5 3 Br

121.38(q, 1C, C-5). M'S (GC-MS) Massenpeakn/z = 389.8(M™); CsH2Bry
(389.69).
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2-Brombiphenyl:239

AusgangsmateriaR-Aminobiphenyl(1.7 g). Ausbeute:1.5 g (69.7%) als
gelblicheFliissigkeit.'H-NMR: & = 7.69(m, 1H, 6-H), 7.50(m, 1H, 3-H),
7.44 (m, 5H, 8-H, 12-H, 9-H, 11-H, 10-H) 7.35 (m, 2H, 4-H, 5-H). **C-
NMR: 6 = 142.53(q, 1C, C-1), 141.06(q, 1C, C-7), 133.07(t, 1C, C-3),
131.25(t, 1C, C-5),129.35(t, 2C,C-8,C-12),128.69(t, 1C, C-10),127.94(t, 2C, C-9,C-11),
127.57(t, 1C, C-4),127.34(t, 1C, C-5), 122.60(q, 1C, C-2). MS (GC-MS) Massenpeakn/z
=232.0(M™); C12HoBr (231.99).

Synthese von 1,2,3,4-Tetrabrombenzol (232):222
Eine Suspensiorvon 10 mmol Hexabrombenzo233 (5.5 g) in einer Mischungaus100 mL
Ethanolund 100 mL Hydrazinhydratwird unter Ruckflul3 erhitzt, bis der Niederschlag
verschwundenist. Die erkaltete L6sung wird in 500 mL Wasser eingetragenund der
entstandenéNiederschlagabgesaugtmit Wassergewaschengetrocknetund aus Ethanol
umkistallisieren.

Br Ausbeute2.6g 232 (66%) als farbloseKristalle. 'H-NM R: & = 7.45(s, 2H, 5-H,
s B 6-H). BC-NMR: & = 132.73(t, 2C, C-5, C-6), 129.07(q, 2C, C-2, C-3), 124.75

2

5 gl (0, 2C, C-1, C-4). MS (GC-MS) Massenpeakm/z = 389.7 (M"); CsH,Br,4

4

Br (389.69).

Synthese von 1,2,3,4,5-Pentabrombenzol (234):223

Aus 20 mmol Magnesium(0.5 g) und 20 mmol Brombenzol(3.2 g/2.1 mL) in 20 mL THF
wird eine Grignard-Lésunghergestellt,die bei 0 °C zu einer Suspensiornvon 20 mmol
Hexabrombenza?33 (11 g) in 20 mL THF getropftwird. NachvierstiindigenRihrenbei RT
wird die Suspensiorydrolysiertund der entstandené&eststoffabgesaugtDurch Extraktion
mit heillemEthanolwird 234 von nicht reagiertemHexabrombenzoabgetrenntDer nach
dem Erkalten ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und nochmals aus Ethanol

umkristallisiert.

Ausbeute:1.7 g 234 (18%) als farbloseKristalle. *H-NMR: § = 7.91 (s, 1H,
6-H). *C-NMR: § = 135.55(t, 1C, C-6), 129.97(q, 1C, C-3), 127.90(q, 2C,
C-2,C-4),124.76(q, 2C, C-1, C-5). MS (GC-MS) Massenpeakn/z = 467.7
(M™); CeHBrs (467.60).
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Synthese von 1,8-Diiodnapthalin (247):224
Zu einerauf-20 °C gekuhltenSuspensiorvon 177 mmol 1,8-Diaminonaphthalir246 (28 g)
in 325mL 6.9 molarerH,SO, wird langsanmeineLésungvon 521 mmolNaNG; (36 g) in 150
mL Wassemetropft,so dalRdie Temperatur15 °C nicht Gibersteigt AnschlieRendverdenbei
der selben Temperatur 1.08 mol KI (180 g) in 150 mL Wasser hinzugetropft, die
Reaktionmischungwird langsamauf RT erwdrmt und anschlieBendl h unter Ruckfluf3
erhitzt. NachdemAbkUhlenwird bis zur neutralenrReaktionfestesNaOH zugegebemnd die
Losungfiltriert. Die erhaltenenschwarzemBrockenwerdenmehrfachmit siedendentther
extrahiert(mind. 1 L) unddie vereinigtenorganischerPhasemnit gesattigteMNa,SO;-Losung
lod-frei gewaschenDie organischéPhasewird getrocknetund dasLésungsmittebbgezogen.
Der Ruckstandvird ausEthanolumkristallisiert.

l l Ausbeute:18.1g 247 (37%) als braunerFeststoff.'H-NMR: § = 8.41(m, 2H,
72 2-H, 7-H), 7.83(m, 2H, 4-H, 5-H), 7.05 (m, 2H, 3-H, 6-H). *C-NMR: § =

a 143.93(t, 2C, C-2,C-7),137.33(q, 1C, C-8a),135.65(q, 1C, C-4a),130.95(t,

2C, C-4,C-5),126.86(t, 2C, C-3, C-6), 95.99(q, 2C, C-1, C-8). MS (GC-MS) Massenpeak
m/z=379.9(M™); CyoHel2 (379.86).

Bis(triphenylphosphin)palladium-(11)-chlorid (221):24° Eine Losung aus 5.6 mmol PdCh
(1 g)und12.4mmolPPh (3.259) in 30 mL Benzonitrilwird schrittweiseauf 180 °C erhitzt.
Die klare tiefrote Losungwird langsamauf RT abgekthlt,der ausgefallenegelbe Feststoff

abfiltriert und mit EthergewaschenAusbeute3.7g 221 (93%) alsgelbeKristalle.

Synthese der Acetylene durch Palladium-katalysierte Sonogashira-K upplung:220

In einemDreihalskolbermit Ruckflukihler/Blasenzahlemd Gaseinla3verdenHalogenid,
Acetylen und Triphenylphosphinin Triethylamin vorgelegt. Die Mischung wird dreimal
evakuiert und dreimal mit Argon beliftet. AnschlieRendwerden Bis(triphenylphosphin)-
palladium-(I1)-chlorid und Kupfer-(1)-iodid hinzugegebemnd die Reaktionsmischundgiber
nachtzum Ruckfluf3 erhitzt. Die Aufarbeitungerfolgt auf zwei verschiedenérten: A) Nach
demAbkuhlenwird die Reaktionsmischungltriert und der Rickstandmit Ethergewaschen.
B) NachdemAbkihlenwird die Reaktionsmischunguf eine Mischungaus1N HCI und Eis
gegebenmit CHCk extrahiertund die organisché?hasegetrocknet.Das Losungsmittelwird
in beidenFallen am RotationsverdampfeabgezogenFeste Produktewerden aus Ethanol

umkristallisiert,flissigeProduktewerdendestilliertoderanKieselgelgesault.
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Diphenylacetylen (196):241

AusgangsmaterialieriO mmol Brombenzol(7.9 g/5.2mL), 60 mmol
Phenylacetylen6.0 g/6.6 mL), 150 mg PPh, 50 mL NEts;, 50 mg
(PPh),PdC}, 50 mg Cul. AufarbeitungnachVariante A. Ausbeute:
7.7 g 196 (87%) als gelblicheKristalle. *H-NMR: & = 7.65 (m, 4H,

E 2,2"-H, 6,6'-H), 7.42 (m, 6H, 3,3"-H, 5,5-H, 4,4-H). ®*C-NMR: & =
131.53(t, 4C, C-2,2',C-6,6"),128.28(t, 4C, C-3,3',C-5,5'),128.20(t, 2C, C-2,2'),123.18(q,
2C, C-1,1'), 89.37 (g, 2C, C-7,7'). MS (GC-MS) Massenpeakm/z = 178.2 (M*); CraH1o
(178.08).

1,2-Bis(phenylethinyl)benzol (18):242

Ausgangsmaterialiers0 mmol 1,2-Dibrombenzo(11.8g/6 mL), 110
mmol Phenylacetylerf11.0g/12.1mL), 300mg PPh, 100 mL NEts,
100 mg (PPh),PdC}p, 100 mg Cul. Aufarbeitungnach Variante A.
Ausbeute:10.4g 18 (75%) als orangerFeststoff.'H-NMR: & = 7.67
(m, 4H, 10,10-H, 14,14'-H), 7.64 (m, 2H, 3-H, 6-H), 7.41 (m, 6H,
11,11'-H,13,13-H,12,12'-H),7.36 (M, 2H, 4-H, 5-H). 13C-NMR: &

= 131.70(t, 2C, C-3, C-6), 131.57(t, 4C,C-10,10',C-14,14'),128.37(t, 2C, C-12,12'),128.30
(t, 4C, C-11,11',C-13,13"),127.94(t, 2C, C-4, C-5), 125.73(q, 2C, C-1, C-2), 123.20(q, 2C,
C-9,9'),93.56(g, 2C, C-8,8"),88.29(q, 2C, C-7,7').MS (GC-MS) Massenpeakn/z = 278.1
(M*); CooH14 (278.11).

1,3-Bis(phenylethinyl)benzol (234):243

Ausgangsmaterialier25 mmol 1,3-Dibrombenzo(5.9 g/3 mL), 60
mmol Phenylacetyler{6.0 g/6.6 mL), 300 mg PPh, 50 mL NEts,
100 mg (PPh),PdC}, 100 mg Cul. AufarbeitungnachVariante A.
Ausbeute:5.5 g 234 (79%) als farbloser Feststoff.'H-NMR: § =
7.76(m, 1H, 2-H), 7.57(m, 4H, 10,10'-H,14,14'-H),7.52(m, 2H, 4-
H, 6-H), 7.38(m, 7H, 11,11-H,13,13"-H,12,12"-H)."*C-NMR: § =
134.56(t, 1C, C-2),131.62(t, 4C,C-10,10',C-14,14"),131.24(t, 2C,
C-4,C-6),128.42(t, 3C,C-12,12',C-5), 128.35(t, 4C, C-11,11',C-

13,13",123.57(q, 2C, C-1, C-3), 122.95(q, 2C, C-9,9'),89.95(q, 2C, C-8,8"),88.52(q, 2C,
C-7,7).MS (70 eV) Massenpeakn/z = 278.1(M"); CxoH14 (278.11).
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1,4-Bis(phenylethinyl)benzol (235):244

AusgangsmaterialierB0 mmol 1,4-Dibrombenzo(7.1
g), 70 mmol Phenylacetylen(7.0 g/7.7 mL), 150 mg
PPh, 50 mL NEt;, 50 mg (PPh),PdCh, 50 mg Cul.
Aufarbeitungnach Variante B. Ausbeute: 7.6 g 235
(91%) als farbloserFeststoff.'"H-NMR: & = 7.54 (m,
8H, 2-H, 3-H, 5-H, 6H, 10,10'-H, 14,14'-H), 7.36 (m,
6H,11,11'-H,13,13-H,12,12-H)."*C-NMR: § = 131.61(t, 4C, C-2, C-3, C-5, C-6/C-10,10",
C-14,14,131.52(t, 4C, C-2, C-3, C-5, C-6/C-10,10',C-14,14"),128.45(t, 2C, C-12,12",
128.38(t, 4C,C-11,11'C-13,13",123.06(q, 2C, C-1,C-4/C-9,9",122.99(q, 2C, C-1, C-4/C-
9,9",91.20(q, 2C,C-7,7'/C-8,8"89.08(q, 2C, C-7,7'/C-8,8 )M S (70 eV) Massenpeakn/z =
278.1(M"); Cp2H14(278.11).

1,2,3-Tris(phenylethinyl)benzol (22):

Ausgangsmaterialierd mmol 1,2,3-TribrombenzoR30 (1.6 g), 20
mmol Phenylacetyler§2.0 g/2.2mL), 75 mg PPh, 25 mL NEts, 25
mg (PPR),PdCh, 25 mg Cul. Aufarbeitung nach Variante A.
Ausbeute: 1.5 g 22 (80%) als farbloserFeststoffvom Schmelzpunkt
111°C.*H-NMR: § = 7.64(m, 6H, 10,10'-H,14,14"-H,18-H, 22-H),
7.55(d, 2H, 4-H, 6-H), 7.39(m, 9H, 11,11'-H,13,13"-H,12,12"-H,
19-H, 21-H, 20-H), 7.30(t, 1H, 5-H). *C-NMR: & = 131.68(t, 6C,
C-10,10',C-14,14',C-18,C-22),131.32(t, 2C, C-4, C-6), 128.55(t,

1C, C-20),128.54(t, 2C, C-12,12"),128.37(t, 6C, C-11,11',C-13,13',C-19, C-21), 128.02(q,
1C, C-2), 127.57(t, 1C, C-5), 126.17(q, 2C, C-1, C-3), 123.39(q, 1C, C-17),123.12(q, 2C,
C9,9),97.89(q, 1C, C-16),93.85(q, 2C, C-8,8'),88.02(q, 2C, C-7,7'),87.44(q, 1C, C-15).
IR (KBr, PreRling)v = 3059,3033,2206, 1596,1570,1556, 1493, 1455, 1442, 1428, 1177,
1158,1073,1026,920, 813, 797, 764, 756, 739, 689 cmi*. M'S (70 eV) m/z (%): 378 (100)
[M*], 351(7), 300(8), 262(8), 189(4). HRM S Gef.: 378.1409Ber.: CagH15 378.1409.
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1,2,4-Tris(phenylethinyl)benzol (236):

Ausgangsmaterialien1l mmol 1,2,4-Tribrombenzol
229 (3.4 g), 50 mmol Phenylacetylen5.0 g/5.5 mL),
150 mg PPh, 50 mL NEt;, 50 mg (PPh),PdC}, 50 mg
Cul. AufarbeitungnachVariante A. Ausbeute: 3.5 ¢
236 (83%) als gelblichenFeststoffvom Schmelzpunkt
108-110°C. *H-NMR: & = 7.78(d, 1H, 3-H), 7.58 (m,
6H, 10-H, 14-H, 18-H, 22-H, 26-H, 30-H), 7.55(d, 1H, 6-H), 7.49 (dd, 1H, 5-H), 7.38 (m,
9H, 11-H, 13-H, 12-H, 19-H, 21-H, 20-H, 27-H, 29-H, 28-H). *C-NMR: & = 134.68(t, 1C,
C-3),131.75(t, 1C), 131.66(t, 2C), 131.63(t, 1C), 130.86(t, 1C), 128.58(t, 3C), 128.39(t,
6C), 126.02(q, 1C), 125.35(q, 1C), 123.09(q, 1C), 123.02(q, 2C), 122.79(q, 1C), 95.24(q,
1C), 94.03(q, 1C), 91.60(q, 1C), 88.38(q, 1C), 88.16(q, 1C), 87.55(q, 1C). IR (KBr,
Pref3ling)v = 3050,3019,2212,1597,1572,1532,1509,1500,1491,1441,1400,1311,1279,
1258,1178,1157,1118,1096,1069,1027,915, 890, 835, 751, 750, 689 crmit. MS (70 eV)
m/z (%): 378(100)[M "], 306(10),277(25),262(20),229(4), 201(4), 189(8), 183(16), 152
(5),108(4), 77 (7). C3oH15 (378.76).HRM S Gef.: 378.1410Ber.: C30H15 378.14009.

1,3,5-Tris(phenylethinyl)benzol (237):244

Ausgangsmaterialien1l mmol 1,2,4-Tribrombenzol
(3.4 g), 50 mmol Phenylacetylern(5.0 g/5.5 mL), 150

mg PPh, 50 mL NEtz;, 50 mg (PPh),PdC}h, 50 mg Cul.

Aufarbeitungnach Variante A. Ausbeute: 3.5 g 237

(83%) als gelblichenFeststoff. 'H-NMR: & = 7.67 (s,

3H, 2-H, 4-H, 6-H), 7.55 (m, 6H, 10,10',10"-H,
14,14'14"-H),7.38(m, 9H, 11,11',11"-H,13,13",13"-H,
12,12',12"-H).2*C-NMR: § = 134.01(t, 3C, C-2, C-4,

C-6), 131.68(t, 6C, C-10,10',10"C14,14',14"), 128.60(t, 3C, C-12,12',12"),128.40(t, 6C,

C-11,11'11"C-13,13',13"),123.99(q, 3C, C-1, C-3, C-5), 122.75(q, 3C, C-9,9',9"),90.48

(9,3C,C-8,8'8"),87.79(q, 3C,C-7,7', 7")MS (70 eV) Massenpeakn/z = 378.2(M"); CsoH1s

(378.14).
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1,2,3,4-Tetrakis(phenylethinyl)benzol (239):

Ausgangsmaterialier2 mmol 1,2,3,4-Tetrabrombenz@B2 (0.8 g),

12

“@13 10 mmol Phenylacetylerf1.0 g/1.1mL), 75 mg PPh, 25 mL NEts,
=

14

10

25 mg (PPh),PdC}, 25 mg Cul. Aufarbeitung nach Variante B.
Ausbeute: 0.7 g 239 (68%) als farblosenFeststoffvom Schmelz-
punkt138°C.*H-NMR: & = 7.62(m, 8H, 10,10'-H,14,14"-H,18,18'-
H, 22,22'-H),7.50(s, 2H, 5-H, 6-H), 7.37(m, 12H,11,11'-H,13,13"-
H, 19,19'-H,21,21'-H,12,12"-H,20,20-H)."*C-NMR: § = 131.71(t,
4C, C-18,18',C-22,22",131.68(t, 4C, C-10,10',C-14,14",130.77

W ' (t, 2C, C-5, C-6), 128.65(t, 4C, C-12,12',C-20,20'),128.37(t, 8C,
AN '
S C-11,11',C-13,13',C-19,19',C-21,21"),128.26(q, 2C, C-2, C-3),

125.54(q, 2C, C-1, C-4), 123.22(q, 2C, C-17,17'),122.94(q, 2C, C-9,9"), 98.10(q, 2C, C-
16,16"), 95.36 (g, 2C, C-8,8)), 88.06 (g, 2C, C-7,7"), 87.25 (g, 2C, C-15,15".IR (KBr,
PreRling)v = 3047,3018,2962,2208,1596,1570,1494,1455,1441,1409,1261,1096,1069,
1027,910, 839,802, 753,685 cmi’. MS (70 eV) m/z (%): 478 (100)[M*], 400(8), 378 (12),
237(6), 200(3). CagHz2 (478.85).HRM S Gef.: 478.1722 Ber.: CaH15 478.1721.

1,2,3,5-Tetrakis(phenylethinyl)benzol (238):

Ausgangsmaterialiet mmol 1,2,3,5-Tetrabrombenzol
231 (1.69), 20mmolPhenylacetyleii2.0g/2.2mL), 75
mg PPh, 25 mL NEt;, 25 mg (PPh),PdC}, 25 mg Cul.
Aufarbeitung nach Variante B. Ausbeute:1.5 g 238

(78%) als farblosenFeststoffvom Schmelzpunktl31
°C.'H-NMR: § = 7.70(s, 2H, 4-H, 6-H), 7.62(m, 6H,
10,10'-H, 14,14'-H, 18-H, 22-H), 7.56 (m, 2H, 26-H,
30-H), 7.36 (m, 12H, 11,11'-H,13,13"-H,19-H, 21-H,

27-H,29-H,12,12"-H,20-H, 28-H). *C-NMR: § = 133.98(t, 2C, C-4, C-6), 131.72(t, 6C, C-
10,10',C-14,14',C-18, C-22), 131.67(m, 2C, C-26, C-30), 128.70(t, 4C, C-12,12',C-20, C-
28), 128.41(t, 8C, C-11,11',C-13,13',C-19, C-21,C-27,C-29), 127.38(q, 1C, C-2), 126.41
(g, 2C, C-1, C-3), 123.21(q, 1C, C-5), 122.94(q, 1C, C-17), 122.90(q, 2C, C-9,9"), 122.63
(g, 1C, C-25),99.34(q, 1C, C-16),94.23(q, 2C, C-8,8"),91.91(q, 1C, C-24),87.76(qg, 1C, C-
15), 87.38(q, 1C, C-23), 87.35(q, 2C, C-7,7).1R (KBr, PreRling)v = 3079, 3051, 3018,
2210,1597,1581,1570,1534,1495,1489,1442,1401,1068,1027,906, 882, 753, 745, 683
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cmit. MS (70eV) miz (%): 478(100)[M*], 400(6), 372(3), 239(6). HRM S Gef.: 478.1722,
Ber.: C3oH15478.1721.

1,2,4,5-Tetrakis(phenylethinyl)benzol (240):245

Ausgangsmaterialien:10 mmol 1,2,4,5-Tetrabrom-
benzol(3.9 g), 45 mmol Phenylacetyler4.5 g/5 mL),
150mg PPh, 50 mL NEt;, 50 mg (PPh),PdC}, 50 mg
Cul. AufarbeitungnachVariante B. Ausbeute: 3.9 g
240 (82%) als farblosenFeststoff.'H-NMR: & = 7.79
(s, 2H, 3-H, 6-H), 7.60 (m, 8H, 10,10',10",10"-H,
14,14',14",14"-H)7.38(m, 12H,11,11',11",11"-H13,13',13",13"-H12,12',12",12"-H)"*C-
NMR: 6 = 134.85(t, 2C, C-3, C-6), 131.70(t, 8C, C-10,10',10",10"C-14,14',14",14™"),
128.71(t, 4C, C-12,12',12",12")128.41(t, 8C, C-11,11',11",11"'C-13,13',13",13")125.28
(g,4C,C-1,C-2,C-4,C-5),122.91(q, 4C, C-9,9',9",9" 95.44(q, 4C, C-8,8',8",8") 87.52(q,
4C,C-7,7',7",7"YMS (70eV) Massenpeakn/z = 478.2(M™); CzgH2, (478.17).

1,2,3,4,5-Pentakis(phenylethinyl)benzol (241):

Ausgangsmaterialien:2 mmol 1,2,3,4,5-Pentabrom-

12

11@“ benzol234 (0.95g), 15 mmol Phenylacetylef1.5g/1.7
7 mL), 75 mg PPh, 25 mL NEt; +5 mL DMF, 25 mg
(PPh),PdC}, 25 mg Cul. AufarbeitungnachVariante
B. Ausbeute: 0.85g 241 (74%) als helloraunenFest-
stoff vom Schmelzpunkfl62°C.*H-NMR: § = 7.72(s,
1H, 6-H), 7.61 (m, 10H, 10,10'-H, 18,18"-H, 26-H,
14,14'-H, 22,22'-H, 30-H), 7.38 (m, 15H, 11,11"-H,
19,19'-H, 27-H, 13,13-H, 21,21'-H, 29'-H, 12,12"-H,

S 20,20'-H, 28-H). *C-NMR: & = 133.84(t, 1C, C-6),
131.77(t, 10C,C-10,10',C-18,18',C-26,C-14,14',C-22,22',C-30), 128.78(t, 5C, C-12,12/,
C-20,20',C-28),128.59(q, 1C, C-3), 128.43(t, 10C,C-11,11',C-19,19',C-27,C-13,13',C-
21,21',C-29), 127.50(q, 2C, C-2, C-4), 125.31(q, 2C, C-1, C-5), 123.18(q, 3C, C-17,17',C-
25),122.8818(q, 2C, C-9,9",99.36(q, 2C, C-16,16",98.28(q, 1C, C-24),95.48(q, 2C, C-
8,8",87.48(q, 2C, C-7,7'/C-15,15"87.33(q, 2C, C-7,7'/C-15,15"87.10(q, 1C, C-23).IR
(KBr, PreR3ling)v = 3052, 3033, 2205, 1679, 1596, 1569, 1514, 1492, 1441, 1408, 1383,
1087,1068,1024,912, 875, 751,688 cm*. M'S (70 eV) m/z (%): 578 (100) [M*], 491 (8),
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478 (50), 372 (8), 361 (8), 289 (4), 249 (4), 183 (25), 135 (6), 124 (10), 102 (15). HRMS
Gef.:578.2035Ber.: CagHzs (578.2034).

1,2,3,4,5,6-Hexakis(phenylethinyl)benzol (242):245

Ausgangsmaterialien:10 mmol 1,2,3,4,5,6-Hexabrom-
benzol 233 (5.5 g), 70 mmol Phenylacetylen(7.0 g/7.7
mL), 150 mg PPh, 50 mL NEt; +5 mL DMF, 50 mg
(PPh),PdC}, 50 mg Cul. Aufarbeitung nach Variante B.
Ausbeute:1.2 g 242 (18%) als gelbenFeststoff.'H-NM R:
6 =7.66(m, 12H, 10-10""-H, 14-14""-H),7.37 (m, 18H,
11-11""-H,13-13""-H,12-12""-H).*C-NMR: § = 131.83
(t, 12C,C-10-10"",C-14-14""),128.92(t, 6C, C-12-12""),
128.48(t, 12C,C-11-11"",C-13-13""),127.49(q, 6C, C-1-

6), 123.13(qg, 6C, C-9-9""), 99.39 (g, 6C, C-8-8""), 87.26 (g, 6C, C-7-7""). MS (70 eV)
Massenpeakn/z = 678.0(M™); CssHz0 (678.23).

1-(Phenylethinyl)naphthalin (245):244

Ausgangsmaterialier20 mmol 1-Bromnaphthalin244 (4.2 g/2.5 mL), 25
mmol Phenylacetylen2.5 g/2.8 mL), 150 mg PPh, 50 mL NEts;, 50 mg
(PPh),PdC}h, 50 mg Cul. Aufarbeitung nach Variante A. Die Reinigung
erfolgte durch Saulenan Kieselgelmit Pentan(R; = 0.19). Ausbeute:4.0 g
245 (87.7%)als farbloseFliissigkeit.'H-NMR: § = 8.57 (m, 1H, 8-H), 7.90
(m, 3H, 2-H, 4-H, 5-H), 7.75(m, 2H, 12-H, 16-H), 7.58(m, 3H, 3-H, 6-H, 7-

H), 7.46(m, 3H, 13-H, 15-H, 14-H). ®*C-NMR: & = 133.36(q, 1C, C-8a),133.30(q, 1C, C-
4a),131.76(t, 2C, C-12, C-16),130.46(t, 1C, C-2), 128.86(t, 1C, C-14), 128.52(t, 2C, C-
13, C-15), 128.47(t, 1C, C-4), 128.41(t, 1C, C-5), 126.87(t, 1C, C-7), 126.52(t, 1C, C-8),
126.30(t, 1C, C-6), 125.36(t, 1C, C-3), 123.49(q, 1C, C-1), 120.99(q, 1C, C-11), 94.46(q,
1C, C-10),87.68(g, 1C, C-9). M S (GC-MS)Massenpeakn/z = 228.2(M*); C1gH12 (228.09).
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1,8-Bis(phenylethinyl)naphthalin (203):44.246

Ausgangsmaterialien5 mmol 1,8-Diiodnaphthalin247 (1.9 g), 10 mmol
Phenylacetylen(1.0 g/1.1 mL), 75 mg PPh, 25 mL NEt;, 25 mg
(PPh),PdC}, 25 mg Cul. AufarbeitungnachVariante A. Ausbeute: 0.4 g
203 (22%) als hellbraunerFeststoff.'H-NMR: § = 7.87 (m, 2H, 2-H, 7-H),
7.82 (m, 2H, 4-H, 5-H), 7.45(m, 2H, 3-H, 6-H), 7.35 (m, 4H, 12,12'-H,
16,16"-H), 7.19 (m, 2H, 14,14'-H),7.11 (m, 4H, 13,13"-H, 15,15"-H). *C-
NMR: 6 = 134.88(t, 2C, C-2, C-7), 134.09(q, 1C, C-8a),131.55(t, 4C, C-

12,12',C-16-16'),131.39(q, 1C, C-4a),129.58(t, 2C, C-4, C-5), 127.88(t, 4C, C-13,13',C-
15,15'),127.83(t, 2C, C-14,14'),125.55(t, 2C, C-3, C-6), 123.71(q, 2C, C-11,11"),120.81(q,
2C, C-1,C-8), 96.62(q, 2C, C-10,10'),89.69(q, 2C, C-9,9).MS (70 eV) Massenpeakn/z =
328.2(M"); CaeH16 (328.13).

2-(Phenylethinyl)biphenyl (24).247

Ausgangsmaterialieni0 mmol 2-Brombiphenyl (2.3 g), 20 mmol
Phenylacetylen2.0 g/2.2 mL), 75 mg PPh, 25 mL NEt;, 25 mg
(PPh),PdC}, 25 mg Cul. AufarbeitungnachVariante A, Saulenan
Kieselgel mit Pentan:Ether= 99:1. Ausbeute: 2.0 g 24 (79%) als
orangesOl. *H-NMR: § = 7.80 (m, 3H, 6-H, 8-H, 12-H), 7.61-7.36

(m, 11H, 3-H, 4-H, 5-H, 9-H, 11-H, 10-H, 16-H, 20-H, 17-H, 19-H,
18-H).®C-NMR: § = 143.81(q, 1C, C-1), 140.46(q, 1C, C-7),132.78(t, 1C, C-3), 131.27(t,
2C,C-16,C-20),129.40(t, 1C, C-6),129.33(t, 2C,C-8,C-12),128.46(t, 1C, C-18),128.18
(t, 2C, C-17, C-19), 128.03(t, 1C, C-10), 127.82(t, 2C, C-9, C-11), 127.40(t, 1C, C-5),
126.99(t, 1C, C-4),123.37(q, 1C, C-2), 121.48(q, 1C, C-15),92.18(q, 1C, C-14),89.38(q,
1C, C-13).M S (GC-MS)Massenpeak/z = 254.2(M™); CooH14 (254.11).

2-(Phenylethinyl)benzaldehyd (250):248

Ausgangsmaterialiers0 mmol 2-Brombenzaldehy@49 (9.25 g/5.9
mL), 60 mmol Phenylacetyler{6.0 g/6.6 mL), 150 mg PPh, 50 mL
NEts, 50 mg (PPh),PdC}, 50 mg Cul. AufarbeitungnachVarianteA.
Ausbeute: 8.2 g 250 (80%)als gelbeFliissigkeit.'H-NMR: & = 10.66
(s,1H, 7-H), 7.95(m, 1H, 6-H), 7.64(m, 1H, 4-H), 7.57(m, 3H, 3-H,

11-H, 15-H), 7.45(m, 1H, 5-H), 7.39(m, 3H, 12-H, 14-H, 13-H). ®C-NMR: & = 191.67(t,
1C, C-7),135.74(q, 1C, C-1), 133.75(t, 1C, C-4), 133.16(t, 1C, C-3), 131.62(t, 2C, C-11,
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C-15), 129.03(t, 1C, C-6), 128.57(t, 1C, C-13), 128.48(t, 2C, C-12,C-14), 127.19(t, 1C,
C-5), 126.82(q, 1C,C-2), 122.25(q, 1C,C-10), 96.27(q, 1C,C-9), 84.83(q, 1C,C-8).MS
(GC-MS)Massenpeakn/z = 206.1(M™); C15H100 (206.07).

2-(Phenylethinyl)styrol (243):249

Ausgangsmaterialier2 mmol 2-Bromstyrol (0.37 g/0.25 mL), 2.5
mmol Phenylacetyler{2.5 g/2.8 mL), 75 mg PPh, 25 mL NEts, 25
mg (PPh),PdC}, 25 mg Cul. AufarbeitungnachVariante A. Saulen
anKieselgelmit PentanR; = 0.21).Ausbeute0.369g 243 (88.2%)als
gelbesOl. *H-NMR: & = 7.63(m, 4H, 3-H, 6-H, 12-H, 16-H), 7.40
(m, 4H, 4-H, 5-H, 13-H, 15-H), 7.34(m, 2H, 14-H, 7-H), 5.93(dd, 1H, cis-8-H, 2= 0.8,%) =
17.6),5.46(dd, 1H, trans-8-H,2J=0.8,%J= 11.0).®*C-NMR: & = 138.91(q, 1C, C-1), 134.87
(t, 1C, C-7),132.45(t, 1C, C-3),131.48(t, 2C, C-12,C-16),128.40(t, 1C, C-14),128.31(t,
2C,C-13,C-15),128.28(t, 1C, C-5),127.45(t, 1C, C-4),124.61(t, 1C, C-6),123.25(q, 1C,
C-2),121.87(q, 1C,C-11),115.56(q, 1C, C-8),93.96(q, 1C, C-10),87.72(q, 1C,C-9). MS
(GC-MS)Massenpeakn/z = 204.1(M™); CieH12 (204.09).

1-(2'-Biphenylethinyl)-2-(phenylethinyl)benzol (252):

Ausgangsmaterialien:12.5 mmol 1-Phenylethinyl-2-ethinylbenzol
248 (2.59), 12.5mmol 2-Brombipheny(2.9 g), 150mg PPh, 50 mL
NEts, 50 mg (PPh),PdC}, 50 mg Cul. AufarbeitungnachVariante
A. SaulenanKieselgelmit Pentan:Ether 95:5 (R; = 0.3). Ausbeute:
1.2g 252 (27%) als gelbesOl. *H-NMR: & = 7.73(m, 3H, 14-H, 17-
H, 19-H), 7.55(m, 3H, 3-H, 24-H, 28-H), 7.43 (m, 4H, 11-H, 16-H,
20-H,18-H),7.3(m, 8H, 4-H, 5-H, 6-H, 12-H, 13-H, 26-H, 27-H, 26-
H). ®C-NMR: & = 143.65(q, 1C, C-15), 140.29(q, 1C, C-10),133.29(t, 1C, C-14), 131.86
(t, 1C, C-3/C-6),131.81(t, 1C, C-3/C-6),131.67(t, 2C, C-24,C-28),129.49(t, 1C, C-11).
129.33(t, 2C, C-17,C-19),128.70(t, 1C, C-4/C-5/C-12/C-13/C-18/C-26),28.36(t, 1C, C-
4/C-5/C-12/C-13/C-18/C-26),28.31(t, 2C, C-25,C-27),127.88(t, 2C, C-16,C-20),127.86
(t, 1C, C-4/C-5/C-12/C-13/C-18/C-26p7.82(t, 1C, C-4/C-5/C-12/C-13/C-18/C-26)127.45
(t, 1C, C-4/C-5/C-12/C-13/C-18/C-26),26.99(t, 1C, C-4/C-5/C-12/C-13/C-18/C-26),25.88
(g, 1C, C-23),125.37(q, 1C, C-1/C-2),123.24(q, 1C, C-1/C-2),121.50(q, 1C, C-9), 93.32
(g,1C,C-8/C-22),93.29(q, 1C, C-8/C-22),91.03(q, 1C, C-21),88.59(q, 1C, C-7).IR (KBr,
Film) v = 3059,3030,2214,1953,1896,1819,1712,1598,1493,1482,1442,1312,1161,
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1089,1070,1026,1008,950,915,870,752,699cni™. MS (70 eV) m/z (%): 354 (100)[M "],
352(68), 339(12), 326 (8), 277(20), 252 (6), 201 (2), 136 (5). HRM S Gef.: 354.1409Ber.:
CasH1s (354.1409).

1,4-Diphenyl-but-1-in (217):250

Ausgangsmaterialien20 mmol 4-Phenyl-but-1-in259 (2.6 g), 25 mmol
Brombenzol (3.9 ¢/2.6 mL), 150 mg PPh, 50 mL NEt;, 50 mg
(PPh),PdCh, 50 mg Cul. Aufarbeitung nach Variante A. Saulen an
Kieselgelmit Pentan(R; = 0.36). Ausbeute:3.4 g 217 (82%) als farblose
Flussigkeit.'H-NMR: § = 7.42(m, 2H, 6-H, 10-H), 7.32(m, 8H, 7-H, 9-H,

8-H, 12-H,16-H, 13-H, 15-H, 14-H), 2.97(t, 2H, 4-H, %3 = 7.3Hz), 2.73(t,

2H, 3-H, % = 7.3Hz). ®*C-NMR: § = 140.64(q, 1C, C-11),131.47(t, 2C, C-6, C-10),128.49
(t, 2C, C-13,C-15),128.33(t, 2C, C-12,C-16),128.15(t, 2C, C-7,C-9),127.58(t, 1C, C-8),
126.26(t, 1C,C-14),123.77(q, 1C, C-5),89.45(q, 1C,C-2),81.26(q, 1C, C-1),35.13(s, 1C,

C-4),21.65(s,1C,C-3).MS (GC-MS)Massenpeakn/z = 206.1(M*); C1eH14 (206.11).

1,2-Bis(3-hydroxy-3-methylbutin-1-yl)benzol (255):230

Ausgangsmaterialier00 mmol 1,2-Dibrombenzol(23.6 g/11.9 mL),
250 mmol 2-Methyl-but-3-in-2-01(21.0 g/24.4mL), 750 mg PPh, 250
mL NEt;, 250 mg (PPh),PdC}, 250 mg Cul. Aufarbeitung nach
VarianteA. Saulenan Kieselgelmit Pentan:Ether 60:40 (R; = 0.22).
Ausbeute23.0g 255 (95%) alsgelbenFeststoff'H-NMR: & = 7.32(m,

100 171

2H, 3-H, 6-H), 7.12 (m, 2H, 4-H, 5-H), 1.60 (s, 12H, 10,10-C,11,11'-C).*C-NMR: & =
131.08(t, 2C, C-3,C-6),127.49(t, 2C, C-4,C-5), 125.25(q, 2C, C-1, C-2),98.01(q, 2C, C-
8,8",80.45(q, 2C, C-7,7",65.29(q, 2C, C-9,9",31.22(p, 6C, C-10,10',C-11,11").MS (GC-
MS) Massenpeakn/z = 242.3(M™); C1eH1502 (242.13).
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10-(Phenylethinyl)-9-phenylphenathren (272):

Ausgangsmaterialier® mmol 9-Brom-10-phenylphenathrezvl (1.0
g), 10 mmol Phenylacetylern(1.0 g/1.1 mL), 75 mg PPh, 25 mL

NEts, 25 mg (PPh),PdC}, 25 mg Cul. AufarbeitungnachVarianteB.

Saulenan Kieselgelmit Pentan:Ether 95:5 (R = 0.35). Ausbeute:
0.66 g 272 (62%) als farblose Kristalle vom Schmelzpunkt119°C.
'H-NMR: § = 8.77(m, 2H, 4-H, 5-H), 8.70 (m, 1H, 8-H), 7.74 (m,

4G, Ar-H), 7.58(m, 6-H, Ar-H), 7.30(m, 5H, Ar-H). *C-NMR: § =

142.93(q, 1C,C-9),139.73(q, 1C,C-11),131.38(t, 2C, C-20,C-24),
131.30(q, 1C, C-10a),130.65(t+q, 3C, C-12,C-16,C-8a),130.16(q, 1C, C-4a/4b),129.65
(g, 1C, C-4a/4b),128.21(t, 2C, C-Ar), 128.12(t, 1C, C-Ar), 128.02(t, 2C, C-Ar), 127.74(t,

1C, C-Ar), 127.47(t, 1C, C-Ar), 127.32(t, 1C, C-Ar), 127.28(t, 1C, C-Ar), 127.14(t, 1C, C-

Ar), 127.09(t, 1C, C-Ar), 127.02(t, 1C, C-Ar), 126.72(t, 1C, C-Ar), 123.43(q, 1C, C-10),
122.62(t, 2C, C-4, C-5),119.01(q, 1C, C-18),98.18(q, 1C, C-18),87.74(q, 1C, C-17).IR

(KBr, Pref3ling)v = 3079, 3055, 3022, 2208, 1956, 1931, 1810, 1594, 1569, 1487, 1448,
1441,1418,1333,1235,1174,1155,1070,1038,1024,998, 910, 857, 836, 775, 764, 732,
725,697,688,642,616cm™. M S (70 eV) m/z (%): 354(100)[M™], 326(4), 276(4), 176 (4).

HRM S Gef.: 354.1409Ber.: CagH15 (354.1409).

Synthese der Dibromolefine durch Corey-Fuchs Synthese:225 Zu einerauf 0 °C geklhlten
Ldsung des entsprechenderldehyds und CBr; in CH,Cl, wird PPh in vier Portionen
hinzugegebenind die Losungzwei Stundenbei RT riihrengelassenAnschlielRendvird das
Lésungsmittebm Rotationsverdampfegntferntund der Rickstandn Hexanaufgeschlammit.
Durch Vakuumfiltration wird der Feststoff abgetrenntund gut mit Hexan gewaschen,
anschlielenddas Losungsmittel abgezogen.Die Dibromolefine wurden ohne weitere

Reinigungweiterverarbeitet.

(2,2-Dibromvinyl)benzol:251
Ausgangsmaterialiers0 mmol Benzaldehyd5.3 g/5.1 mL), 52 mmol CBr,

Br-g Br
5 |7 (17.29), 150mL CH.Cl,, 104 mmol PPh (27.39). Ausbeute:10.6g (80.7%)
> 1 als farbloserFeststoff."H-NMR: § = 7.53(m, 2H, 2-H, 6-H), 7.49(s, 1H, 7-
4 2
3 H), 7.37(m, 3H, 3-H, 5-H, 4-H). *C-NMR: & = 136.83(t, 1C, C-7), 135.27

(9, 1C,C-1),128.52(t, 1C, C-4),128.38(t, 2C, C-3, C-5),128.35(t, 2C, C-2,C-6),89.58(q,
1C, C-8).M S (GC-MS)Massenpeakn/z = 269.9(M™); CgHeBr, (259.88).
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1,1-Dibrom-4-phenyl-but-1-en (258):252

AusgangsmaterialieriO mmol 3-Phenylpropionaldehyé57 (6.7 g/6.7 mL), 52
mmol CBr4 (17.29), 150mL CH,Cl,, 104 mmolPPh (27.69g). Ausbeutell.7g

258 (81%) als gelbesOl. *H-NMR: & = 7.33(m, 2H, 6-H, 10-H), 7.21(m, 3H,

7-H, 9-H, 8-H), 6.43(t, 1H, 2-H, 3J = 7.2 Hz), 2.76 (t, 2H, 4-H, 3J = 7.7 Hz),

Br i Br | 2.45(dt, 2H, 3-H, 3= 7.2,7.7Hz). ®C-NMR: § = 140.46(q, 1C, C-5), 137.56
(t, 1C,C-2),128.46(t, 2C, C-6,C-10),128.32(t, 2C, C-7,C-9),126.21(t, 1C, C-8), 89.43(q,

1C,C-1),34.61(s,1C,C-4),33.79(s,1C, C-3).M S (GC-MS) Massenpeakn/z = 287.8(M™);

CioH10Br2 (287.91).

1-(2,2-Dibromvinyl)-2-(phenylethinyl)benzol (251):

Brg_ Br Ausgangsmaterialien36 mmol 2-(Phenylethinyl)-benzaldehy@50
(7.49), 38 mmol CBr4 (12.69g), 100mL CH,Cl,, 76 mmol PPk (19.9
g). Ausbeute: 11.4 g 251 (87.5%) als gelbe Kristalle vom
Schmelzpunk63°C.*"H-NMR: & = 7.90(s, 1H, 7-H), 7.81(m, 1H, 6-
H), 7.59(m, 3H, 3-H, 12-H, 16-H), 7.38(m, 5H, 5-H, 4-H, 13-H, 15-
H, 14-H). *C-NMR: § = 137.17(q, 1C, C-1), 135.83(t, 1C, C-7),
132.01(t, 1C, C-3), 131.54(t, 2C,C-12,C-16),128.59(t, 1C, C-14),128.40(t, 2C, C-13,C-
15),128.24(t, 1C, C-6),128.00(t, 2C, C-4, C-5), 122.80(q, 1C, C-2),122.70(q, 1C, C-11),
95.14(q, 1C, C-10),91.56(q, 1C, C-8), 87.16(q, 1C, C-9). IR (KBr, Pref3ling)v = 3055,
3013,2213,1598,1490,1441,1260,1153,1120,1089,1069,1025,944,914,884,862,847,
832,752,726,688cm™. MS (70 eV) m/z (%): 364 (2), 362 (4), 360 (2) [M*], 283 (25), 281
(25), 202 (100), 189 (5), 150 (4), 101 (15). HRMS Gef.: 359.9148, Ber.: CieH10Br2
(359.9149).

1-Phenylethinyl-2-ethinylbenzol (248):242

Zu einerauf -78 °C gekuhltenLésungvon 30 mmol Diisopropylamin(3.0 g/4.2 mL) in 30

mL abs.THF werden25 mmol BuLi (15.6 mL einer 1.6 molarenLdsungin Hexan)getropft.

Die Losungwird eine Stundegeruhrt,anschlielenadverden10 mmol 1-(2,2-Dibromvinyl)-2-

(phenylethinyl)-benzo(251, 3.6 g) in 10 mL abs.THF hinzugetropft.Die Losungwird eine

Stunde bei -78 °C, eine weitere Stunde bei RT geruhrt und anschlieRendmit Wasser
gequenchtDie Mischungwird zweimal mit CH,Cl, extrahiert,die vereinigtenorganischen
Phasemgetrocknetund dasLdsungsmittebbgezogerDie ReinigungerfolgtedurchSé&ulenan

Kieselgelmit Pentan:Ether 90:10(Rf = 0.42).
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Ausbeute:1.67 g 248 ( 82.7%)als gelbesOl. *H-NMR: § = 7.58(m,
4H, 6-H, 10-H, 14-H), 7.33 (m, 5H, 4-H, 5-H, 11-H, 13-H, 12-H),
3.40(s, 1H, 16-H). *C-NMR: & = 132.50(t, 1C, C-6), 131.68(t, 3C,
C-3,C-10,C-14),128.48(t, 1C,C-12),128.44(t, 1C, C-5), 128.27(t,
2C,C-11,C-13),127.86(t, 1C, C-4),126.19(q, 1C, C-2),124.52(q,
1C, C-9), 123.03(q, 1C, C-1),93.47(q, 1C, C-8), 87.79(q, 1C, C-7),82.11(q, 1C, C-15),
81.13(t, 1C,C-16).M S (GC-MS)Massenpeakn/z = 202.0(M™); C1gH10 (202.08).

4-Phenyl-but-1-in (259):253
14 . Zu einerauf-78 °C gekuhltenL6sungvon 40 mmol 1,1-Dibrom-4-phenyl-but-1-
. 9| €en258 (11.69)in 100mL abs.THF werden90 mmol BuLi-Lsg. 1.6 M in Hexan
4 10

3 (56.3ml) getropft.Die Losungwird eine Stundebei-78 °C, eineweitere Stunde
2%1

6

bei RT gerihrt und anschlieRendnit Wassergequencht.Die Mischung wird

zweimal mit Ether extrahiert, die vereinigten organischenPhasengetrocknet und das
LosungsmittelabgezogenDie Reinigungerfolgte durch Destillation. Ausbeute:3.3 g 259
(62%) als farbloseFlissigkeit.'H-NMR: & = 7.31(m, 2H, 6-H, 10-H), 7.25(m, 3H, 7-H, 9-
H, 8-H), 2.87(t, 2H, 4-H, 3J = 7.5Hz), 2.51(dt, 2H, 3-H, 3 = 7.5,%) = 2.7 Hz), 2.00(t, 1H,
1-H, “J = 2.7 Hz). ®C-NMR: & = 140.37(q, 1C, C-5), 128.38(t, 4C, C-6, C-10, C-7, C-9),
126.33(t, 1C,C-8),83.77(q, 1C,C-2),68.88(t, 1C, C-1),34.80(s, 1C, C-4), 20.55(s, 1C, C-
3). MS (GC-MS)Massenpeakn/z = 130.1(M"); C1oH10 (130.08).

Bromethinylbenzol:254 Zu einer Mischung aus 50 mmol (2,2-Dibromvinyl)benzol(13.5 g)
und 5 mmol Benzyltrimethylammoniumchlorid0.9 g) in 50 mL CH,Cl, werden unter
Eiskthlung50 mL einer60%igenwassrigerKOH-L6sungzugegebemnd 2 h bei RT rihren
gelassenDie organischePhasewird abgetrenntzweimal mit Wassergewascherund tber

NaSQO getrocknet.Das Losungsmittelwird abgezogermund das Produkt durch Destillation

gereinigt.

Br| Ausbeute: 7.3 g (80.7%)als farbloseFliissigkeit.'H-NMR: § = 7.47 (m,
5 2 1748 2H, 2-H, 6-H), 7.35(m, 3H, 3-H, 5-H, 4-H). *C-NMR: & = 131.96(t, 2C,
4 : 2 C-2,C-6), 128.65(t, 1C, C-4), 128.30(t, 2C, C-3, C-5),122.63(q, 1C, C-

1), 79.99(q, 1C, C-7),49.73(q, 1C, C-8). M S (GC-MS) Massenpeakn/z =
180.1(M*); CgHsBr (179.96).
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1,2-Diethinylbenzol (98):230 Eine Suspensionvon 50 mmol 1,2-Bis(3-hydroxy-3-
methylbutin-1-yl)benzo[(255, 12.1 g) und 2.5 g feingepulvertenKOH in 50 ml Paraffindl
wird bei einemDruck von 0.1 Torr auf 180°C erhitzt und die leichtflliichtigenProduktein
einer Kuhlfalle ausgefrorenMitentstandened\ceton wird abgezogerund das Produktim
Vakuumdestilliert.
7.~®| Ausbeute3.69 98 (58.7%)als blaBgelbeFlussigkeit.'H-NMR: & = 7.52 (m,
2H, 3-H, 6-H), 7.31(m, 2H, 4-H, 5-H), 3.35(s, 2H, 8,8"-H). ®*C-NMR: § =
%8. 132.58(t, 2C, C-3, C-6), 128.49(t, 2C, C-4, C-5), 124.96(q, 2C, C-1, C-2),
81.77(q, 2H, C-7,7"),81.16(t, 2H, C-8,8).MS (GC-MS) Massenpeakn/z = 126.1 (M");
CioHs (126.05).

Synthese der Butadiine durch Kupfer-katalysierte Cadiot-Chodkiewicz-K upplung:231
Eine farblose Losung von Hydroxylaminhydrochloridund CuCl in einer Mischung aus n-
Butylamin und Ethanol(4:1) wird hergestelltund anschliel3endlas Acetylen hinzugegeben,
woraufhin die Losung gelb und triib wird. Eine L6ésung von Bromphenylacetylenn n-
Butylamin und Ethanol (4:1) wird unter Eiskihlung langsamzugetropftund 3 h bei RT
geruhrt.Kaliumcyanidwird hinzugegebengdasLdsungsmittelabgezogemnd der Riickstand

mit Etherextrahiert.Der Etherwird abgezogenindder Rickstandumkristallisiert.

1-(Phenylethinyl)-2-(phenylbuta-1,3-diin-1-yl)benzol (253):

Ausgangsmaterialien:7.5 mmol Hydroxylaminhydrochlorid
(0.529), 0.2mmol CuCl (21 mg), 20 ml n-C4HgNH,-EtOH-Mix,

5 mmol 1-(Phenylethinyl)-2-ethinylbenzd48 (1.0 g), 6 mmol

Bromphenylacetyleifl.1 g), 20 mL n-C4HoNH,-EtOH-Mix, 0.5
g KCN. Ausbeute:0.8 g 253 (52%) als gelber Feststoffvom

Schmelzpunk61°C. *H-NMR: § = 7.68 (m, 2H, 10-H, 14-H),

7.59(m, 4H, 3-H, 6-H, 20-H, 24-H), 7.36(m, 8H, 4-H, 5-H, 11-

H, 13-H, 12-H, 21-H, 23-H, 22-H). *C-NMR: § = 132.59(t, 1C, C-3), 132.41(t, 2C, C-20,
C-24),131.79(t, 2C, C-10,C-14),131.58(t, 1C, C-6), 129.18(t, 1C, C-22),128.77(t, 1C, C-
4),128.49(t, 1C, C-12),128.36(t, 2C, C-21,C-23),128.26(t, 2C, C-11,C-13),127.86(t, 1C,
C-5), 126.96(q, 1C, C-1), 124.36(q, 1C, C-2), 22.93(q, 1C, C-9), 121.66(q, 1C, C-19),
94.23(q, 1C, C-8), 87.75(g, 1C, C-7), 82.62(q, 1C, C-16),80.21(q, 1C, C-15),77.78(q, 1C,
C-17), 74.01(qg, 1C, C-18). IR (KBr, PreRling)v = 3057, 3020, 2213, 1596, 1568, 1489,
1470,1440,1272,1174,1156,1096,1069, 1024, 949, 919, 848, 755, 688 ci’. M'S (70 eV)
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miz (%): 302 (100) [M*], 274 (3), 202 (2), 151 (2). HRM S Gef.: 302.1096,Ber.: CogH1s
(302.1096).

1,2-Bis(4-phenylbuta-1,3-diin-1-yl)benzol (256):231

Ausgangsmaterialien:15 mmol Hydroxyl-aminhydrochlorid
(1.04 g), 0.2 mmol CuClI (21 mg), 20 ml n-C4HgNH,-EtOH-

Mix, 5 mmol 1,2-Diethinyloenzol98 (0.63 g), 13 mmol

Bromphenylacetyle2.4 g), 20 mL n-C4HgNH,-EtOH-Mix, 1 g

KCN. Aus Ethanolumkristallisiert. Ausbeute:1.2 g 256 (74%)

alsgelbeKristalle. '"H-NMR: § = 7.56(m, 6H, 3-H, 6-H, 12,12'-
H, 16,16'-H),7.38(m, 8H, 4-H, 5-H, 13,13-H,15,15'-H,14,14"-
H). *C-NMR: & = 133.18(t, 2C, C-3, C-6), 132.53(t, 4C, C-

12,12',C-16,16",129.32(t, 2C, C-4, C-5), 128.79(t, 2C, C-14,14"),128.41(t, 4C, C-13,13/,
C-15,15,125.24(q, 2C, C-1,C-2),121.59(q, 2C, C-11,11",83.09(q, 2C, C-8,8",79.44(q,

2C, C-7,7",78.05(q, 2C, C-9,9",73.99(q, 2C, C-10,10").MS (70 eV) Massenpeakn/z =

326.1(M"); CeH14(326.11).

Synthese der Butadiine durch Eglinton-K upplung: 255

EineLosungausCuAc in Pyridin:Methanol:Ether 3:3:1wird hergestellund zumRuckfluf3
erhitzt. DasentsprechendAcetylenwird in Ethergeléstund hinzugetropft.Die Losungwird
3 hunterRuckfli gehaltendannabgekihltund dasLésungsmittebis auf einenkleinenRest
abgezogenDieserwird mit 4N HC| angesauertlie wassrigePhasemit Etherausgeschiittelt
und die organischePhaseliber MgSQ, getrocknet Nachdem AbrotierendesLdsungsmittels

wird einmalumkristallisiert.

1,4-Diphenylbuta-1,3-diin (254):244

Ausgangsmaterialien:80 mmol CuAc; (16 g), 210 mi
Pyridin:Methanol:Ether-Mix40 mmol Phenylacetyler4.0 g/4.4
mL) in 50 ml Ether. Aus Ethanolumkristallisiert. Ausbeute: 3.7
g 254 (91.6%)als farbloseKristalle. '"H-NMR: § = 7.57 (m, 4H,
2,2-H, 6,6'-H), 7.39 (m, 4H, 3,3'-H, 5,5'-H), 7.37 (m, 2H, 4,4'-
H). ®C-NMR: § = 132.42(t, 4C, C-2,2',C-6,6'),129.16(t, 2C, C-4,4"), 128.38(t, 4C,C-3,3',
C-5,5",121.66(q, 2C, C-1,1,81.51(q, 2C, C-8,8"),73.88(q, 2C, C-7,7"). MS (GC-MS)
Massenpeakn/z = 202.1(M™); CieH10 (202.08).
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2,2'-Bis(phenylethinyl)diphenylbutadiin (23):

Ausgangsmaterialien:20 mmol CuAc (4 g), 70 mi

Pyridin:Methanol:Ether-Mix, 10 mmol 1-(Phenylethinyl)-2-
ethinylbenzol 248 (2.0 g) in 10 ml Ether. Aus Ethanol
umkristallisiert. Ausbeute: 1.5 g 23 (75%) als hellbraune
Kristalle vom Schmelzpunk.30°C.*H-NMR: & = 7.58(m, 8H,

3,3-H,6,6-H,10,10-H,14,14'-H),7.32(m, 10H, 4,4'-H,5,5"-H,

11,11'-H,13,13-H,12,12-H).**C-NMR: § = 132.79(t, 2C, C-

3,3",131.84(t, 4C, C-10,10',C-14,14",131.69(t, 2C, C-6,6"),

128.88(t, 2C, C-4,4"),128.46(t, 2C, C-12,12",128.27(t, 4C, C-

11,11',C-13,13",127.90(t, 2C, C-5,5"),127.07(q, 2C, C-1,1),124.47(q, 2C, C-9,9",122.87
(g,2C,C-2,2,94.42(q, 2C, C-8,8,87.71(q, 2C, C-7,7",81.38(q, 2C, C-16,16"),77.91(q,

2C,C-15,15".IR (KBr, Prefling)y = 3074,3057,3022,2216,1943,1910,1878,1799,1684,
1653,1597,1567,1492,1466,1441,1195,1181,1155,1089,1068,1024,940,911,758, 747,

688 cmit. MS (70 eV) m/z (%): 402 (100) [M™*], 374 (4), 324 (8), 277 (6), 201 (4). HRM S

Gef.:402.1408Ber.: CogH1g (402.1409).

Darstellung der Phosphoniumbromide; 221

In einem Kolben mit RuckfluRkihler werden Bromid und Triphenylphosphanin dem
entsprechenderLésungsmittel gelost und 48h unter Ruckfluld3 erhitzt. Mit Toluol als

Lésungsmittelwird das ausgefallenePhosphonium-Salabgesaugtmit Benzol gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Mit DMF als Lésungsmittelwird das Losungsmittelam

Rotationsverdampfeunter Vakuum abgezogendas Phosphonium-Salaus Hexan/CHCI,

ausgefalltabgezogennit Benzolgewaschemndim Vakuumgetrocknet.

Benzyl-triphenylphosphoniumbromid: 256

mmol PPh (13.1g), 75 mL Toluol. Ausbeute:20.4 g (94.2%) als
6©2/\p*8 .| farblosesPulver.’'H-NMR: § = 7.63(m, 15H, 9,9',9"-H,13,13',13"-
5 : 3 @ 13 12 | H, 10,10',10"-H,12,12'12"-H,11,11',11"-H),7.14 (m, 1H, 5-H),
7.00(m, 4H, 3-H, 7-H, 4-H, 6-H), 5.19(d, 2H, 1-H, 2J (H,P) = 14.35

Ausgangsmaterialienr50 mmol Benzylbromid (8.6 g/5.9 mL), 50
: Br
9 10

Hz). ®*C-NMR: § = 134.87(t, 3C, C-11,11',11"*J (C,P) = 2.9 Hz), 134.06 (t, 6C, C-
10,10',10",C-12,12',12" 3] (C,P) = 9.8 Hz), 131.18(t, 2C, C-4, C-6, *J (C,P) = 5.5 Hz),
129.97(t, 6C, C-9,9',9",C-13,13',13"2J (C,P) = 12.5Hz), 128.61(t, 2C,C-3,C-7, %J(C,P)=
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3.4 Hz), 128.22(t, 1C, C-5, °J (C,P) = 3.9 Hz), 126.79(g, 1C, C-2, 2] (C,P) = 8.6 Hz),
117.33(g, 3C, C-8,8',8",1J(C,P)= 85.7Hz), 30.57(s, 1C, C-1,J(C,P)= 46.8Hz).

(3-Phenylpropyl)-triphenylphosphoniumbromid:

Br g/15.1 mL), 100 mmol PPh (26.2 g), 150 mL Toluol.
8©4/\2/\p+140©13 Ausbeute:40.6 g (88%) als farblosesPulver. *H-NMR: § =
7 5 15 14 7.54 (m, 15H, 11,11'11"-H, 15,15'15"-H, 12,12'12"-H,

@ 14,14'14"-H,13,13',13"-H),7.05 (m, 5H, 5-H, 9-H, 6-H, 8-H,
7-H), 3.58(m, 2H, 1-H), 2.84(m, 2H, 3-H), 1.81(m, 2H, 2-H). *C-NMR: & = 139.53(q, 1C,
C-4), 134.59 (t, 3C, C-13,13',13",*J (C,P) = 2.9 Hz), 132.00 (t, 6C, C-12,12',12",C-
14,14',14"3J (C,P)= 10.0Hz), 130.01(t, 6C, C-11,11',11"C-15,15',15"2) (C,P) = 12.5Hz),
128.36(t, 2C, C-6, C-8), 128.06(t, 1C, C-7), 125.87(t, 2C, C-5, C-9), 117.42(q, 3C, C-

10,10',10"1J (C,P)= 86.1Hz), 35.05(s, 1C, C-3,3J (C,P) = 16.6 Hz), 23.99(s, 1C, C-2, 2
(C,P)=3.7Hz), 20.99(s, C-1, 3 (C,P)= 51.1Hz).

; Ausgangsmaterialienl00 mmol (3-Brompropyl)benzol(19.9

Diphenylmethyl-triphenyl-phosphoniumbromid:

Ausgangsmaterialienr50 mmol Bromdiphenylmethan13.1 g), 50
mmol PPRk (13.1 g), 75 mL Toluol. Ausbeute:20.9 g (82%) als
farblosesPulver. 'H-NMR: § = 7.86 (d, 1H, 1-H, 2J (H,P) = 17.7
Hz), 7.63(m,9H, 10,10',10"-H12,12',12"-H11,11',11"-H),7.47 (m,
10H, 3,3-H, 7,7"-H, 9,9',9"-H, 13,13',13"-H),7.10 (m, 6H, 4,4'-H,
6,6"-H, 5,5'-H).13C-NM R: & = 134.74(t, 6C, C-10,10',10"C-12,12',12"3J (C,P) = 9.2 Hz),
134.61(t, 3C, C-11,11',11"J (C,P) = 7.6 Hz), 132.89(q, 2C, C-2,2', %J (C,P) = 2.7 Hz),
130.73(t, 4C, C-3,3',C-7,7', 3] (C,P) = 6.8 Hz), 129.64 (t, 6C, C-9,9',9",C-13,13',13"2]
(C,P)= 12.3Hz), 128.65(t, 4C, C-4,4',C-6,6", 128.34(t, 2C, C-5,5",118.05(q, 3C, C-
8,8',8",1J(C,P)=82.2Hz), 45.20(t, 1C,C-1,%J(C,P)= 42.3Hz).

Olefinsynthese nach Wittig: 257

Zu einer Suspensiordes Phosphoniumsalzes absolutemTHF wird bei RT 1.6 M BuLi-
Losung zugetropft und 30 Min. geruhrt. AnschlieBend wird die entsprechende
Carbonylverbindungn absolutemTHF hinzugetropftund noch einmal 2h geruhrt. Wasser
wird hinzugegebemnd die Mischung mit Ether extrahiert.Die organischePhasewird Uber

MgSQO, getrocknetund der EtherabgezogenDer Rickstandwird in Pentansuspendiertder
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Feststoffabfiltriert und das Filtrat eingeengt.Der Rickstadwird Uber eine Kieselgelsaule

gereinigt.

2-M ethyl-5-phenyl-pent-2-en (261):258

AusgangsmaterialierB0 mmol (3-Phenylpropyl)-triphenylphosphoniumbromid
(13.89) in 100 mL THF, 30 mmol BuLi-Lsg. 1.6 M in Hexan(18.75ml), 40
mmol Aceton (2.3 g/3 mL) in 20 mL THF. Ausbeute:2.1 g 261 (44%) als
farbloseFlussigkeit.'H-NMR: & = 7.28(m, 2H, 9-H, 11-H), 7.21(m, 3H, 8-H,
12-H,10-H),5.21(tt, 1H, 3-H,3J=7.1;*J= 1.4Hz), 2.65(dt, 2H, 5-H, 3= 7.4;
%J=1.4Hz), 2.32(dt, 2H, 4-H, 3J = 7.1; 7.4 Hz), 1.71(s, 3H, 1-H/6-H), 1.59 (s, 3H, 1-H/6-
H). ¥C-NMR: § =142.35(q, 1C, C-7),132.07(q, 1C, C-2),128.38(t, 2C,C-9, C-11), 128.16
(t, 2C,C-8,C-12), 125.60(t, 1C, C-10), 123.67(t, 1C, C-3), 36.10(s, 1C, C-5), 30.03(s,
1C, C-4), 25.64(p, 1C, C-1/C-6),17.59(p, 1C, C-1/C-6). M S (GC-MS) Massenpeakn/z =
160.1(M™); C12H16 (160.13).

1,1,4-Triphenyl-but-1-en (262):253

Ausgangsmaterialien: 20 mmol (3-Phenylpropyl)-triphenylphos-
phoniumbromid(9.2 g) in 80 mL THF, 25 mmol BuLi-Lsg. 1.6 M in
Hexan (15.6 ml), 25 mmol Benzophenon(4.6 g) in 40 mL THF.
Ausbeute#.1g 262 (72%) als farbloseFlussigkeit.'H-NMR: & = 7.27
(m, 15H, alle Ar-H), 6.17(t, 1H, 2-H, 3J = 7.4 Hz), 2.80(t, 2H, 4-H, *J
= 7.6 Hz), 2.49(dt, 2H, 3-H, 33 = 7.4, 7.6 Hz). ®C-NMR: § = 142.57
(g,1C,C-17),142.14(q, 1C, C-11),141.59(q, 1C, C-5), 139.97(q, 1C, C-1),129.75(t, 2C,
C-12,C-16),128.74(t, 1C, C-2),128.46(t, 2C, C-7,C-9), 128.23(t, 2C, C-6, C-10),128.07
(t, 2C,C-19,C-21),128.01(t, 2C,C-13,C-15),127.15(t, 2C, C-18,C-22),126.84(t, 1C, C-
14/C-20),126.81(t, 1C, C-14/C-20),125.78(t, 1C, C-8),36.11(s, 1C, C-4),31.60(s, 1C, C-
3). MS (70eV) Massenpeakn/z = 284.3(M™); CooHoo (284.16).
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(E)-1-(Phenylethinyl)-2-(phenylvinyl)benzol (260):232

Ausgangsmaterialiert0 mmol Benzyl-triphenylphosphoniumbromid
(4.39) in 40 mL THF, 10 mmol BuLi-Lsg. 1.6 M in Hexan(6.3 mL),
10 mmol 2-(Phenylethinyl)benzaldehy2b0 (2.1 g) in 20 mL THF.
Ausbeute:1.8g 260 (63%) als farbloserFeststoff'H-NMR: & = 7.75
(m, 2H, 6-H, 15-H), 7.61 (m, 5H, 3-H, 10-H, 14-H, 18-H, 22-H),

7.46-7.21(m, 11H, 4-H, 5-H, 11-H, 13-H, 12-H, 19-H, 21-H, 20-H).
BC.NMR: § = 138.67(q, 1C, C-2), 137.35(q, 1C, C-17),132.68(t, 1C, C-6), 131.49(t, 2C,
C-10,C-14),130.29(t, 1C, C-16),128.73(t, 2C, C-19,C-21),128.52(t, 1C, C-4/C-5/C-15),
128.42(t, 2C, C-11,C-13),128.35(t, 1C, C-12),127.84(t, 1C, C-20),127.22(t, 1C, C-4/C-
5/C-15),126.69(t, 3C, C-18,C-22,C-3), 124.73(t, 1C, C-4/C-5/C-15),123.31(q, 1C, C-1),
122.14(q, 1C, C-9),94.39(q, 1C, C-8),87.92(q, 1C, C-7). MS (70 eV) Massenpeakn/z =
280.1(M"); C2H16(280.13).

1-(Phenylethinyl)-2-(2',2'-diphenylvinyl)benzol (25):

Ausgangsmaterialien: 10 mmol Diphenylmethyl-triphenylphos-
phoniumbromid5.1g) in 40 mL THF, 20 mmol BuLi-Lsg. 1.6 M in
Hexan(6.3 ml), 10 mmol 2-(Phenylethinyl)benzaldehy2b0 (2.1 g)
in 20 mL THF. Ausbeute0.6g 25 (17%) als farbloserFeststoffvom
SchmelzpunkB86°C. *H-NMR: & = 7.52 (m, 4H, 6-H, 10-H, 14-H,
15-H), 7.43 (m, 2H, 18-H, 22-H), 7.34 (m, 8H, 11-H, 13-H, 12-H,

19-H, 21-H, 25-H, 27-H, 26-H), 7.23 (m, 3H, 20-H, 24-H, 28-H),
7.12(m, 1-H, 5-H), 6.79(m, 1-H, 4-H), 6.86(m, 1-H, 3-H). *C-NMR: § = 143.82(q, 1C, C-

17/C-23),143.24(q, 1C, C-17/C-23),140.19(q, 1C, C-16), 139.44(q, 1C, C-2), 132.18(t,

1C, C-6), 131.53(t, 2C, C-10, C-14), 130.58(t, 2C, C-24,C-28),129.16(t, 1C, C-3), 128.43
(t, 2C, C-11,C-13),128.29(q, 2C, C-19,C-21),128.21(t, 1C, C-12),128.18(t, 2C, C-25,C-

27),127.86(t, 2C, C-18,C-22),127.64(t, 1C, C-20/C-26),127.49(t, 1C, C-4), 127.41(t, 1C,
C-20/C-26),126,49 (t, 1C, C-5), 126.42(t, 1C, C-15),123.67(q, 1C, C-1), 123.33(q, 1C, C-

9), 94.39(qg, 1C, C-8), 88.43(q, 1C, C-7). IR (KBr, PreRling)v = 3076,3046,1958,1884,
1596,1570,1490,1467,1441,1354,1275,1177,1162,1087,1074,1028,998, 954,922, 915,
863,850,776,758,702cm™. MS (70 eV) m/z (%): 356 (16) [M"], 280 (24), 202 (100),178
(5), 168(24). HRM S Gef.: 356.1565Ber.: CogH20 (356.1565).
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Bromierungen: Zu einerL6sungdesentsprechendeAcetylensin 25 ml CHCIl; werdenpro
eingesetztemmmol 2.5 mL einer 0.4 molaren Stammlosungvon Brom in CHCl
hinzugetropft Die Reaktionwird 2 h bei RT unterLichtausschlulgyerthrt,anschlie3endvird
die Reaktionsmischunggegen ges. NaSOs;-Losung und zweimal gegen Wasser
ausgeschutteltjiber NaaSO, getrocknetund das Losungsmittelabgezogen Aufarbeitung
entweder durch Umkristallisieren (A), durch S&ulenchromatographi€B) oder durch
praparativeHPLC (C).

Bromierung von Phenylacetylen (263):215

Br Ausgangsmaterialien263 (5 mmol, 500 mg). Produkte: 95% (E)-(1,2-
-t Dibromvinyl)benzol(E)-264, 5% (2)-(1,2-Dibromvinyl)benzokZ2)-264. (E)-
264: gelbeKristalle. '"H-NMR: § = 7.52(m, 2H, 3-H, 5-H), 7.38(m, 3H, 2-H,
3 6-H, 4-H), 6.82(s, 1H, 8-H). *C-NMR: & = 136.98(q, 1C, C-1), 129.38(t,

1C, C-4),129.12(t, 2C, C-3, C-5), 128.24(t, 2C, C-2,C-6), 121.29(q, 1C, C-7), 103.01(t,
1C,C-8).M S (GC-MS)Massenpeakn/z = 260 (CgHgBr, 259.88).

Bromierung von Diphenylacetylen (196):215233

Ausgangsmaterialien196 (5 mmol, 900 mg). Produkte: 60% o,o'-
| Dibrom-cis-stilben(Z)-199, 40% o,a'-Dibrom-trans-stilbefE)-199. (E)-
199: farbloseKristalle. '"H-NMR: & = 7.56(m, 4H, 3,3"-H, 5,5'-H), 7.43
(m, 6H, 2,2'-H, 6,6™-H, 4,4"-H). *C-NMR: § = 140.73(q, 2C, C-1,1)),
129.05(t, 4C, C-3,3’, C-5,5"), 128.90(t, 2C, C-4,4"), 128.36(t, 4C, C-

2,2', C-6,6), 118.04(q, 2C, C-7,7"). M S (GC-MS) Massenpeakn/z = 336.1
(C14H10Br, 335.95).(2)-199: farbloseKristalle. *H-NMR: § = 7.20-7.12(m,
10H, alle Ar-H). *C-NMR: § = 139.37(q, 2C, C-1,1’), 129.74(t, 4C, C-2,2’,
C-6,6"), 128.31(t, 2C, C-4,4"), 128.00(t, 4C, C-3,3', C-5,5"), 125.66(q, 2C,
C-7,7).M S (GC-MS)Massenpeakn/z = 336.1(Ci4H10Br, 335.95).
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Bromierung von 1,2-Bis(phenylethinyl)benzol (18):4°

Ausgangsmaterialien18 (3 mmol, 830 mg). Produkte: 85% (E)-3-Brom-1-@-brom-
benzyliden)-2-phenyl-indefi)-195, 15% (2)-3-Brom-1-@-brom-benzyliden)-2-phenyl-inden
(2)-195. (E)-195: gelbeKristalle. '"H-NMR: & = 8.84 (d, 1H, 7-H),
7.52(m, 3H, 4-H, 5-H, 6-H), 7.14 (m, 2H, Ar-H), 6.99(m, 8H, Ar-
H). ®*C-NMR: § = 141.10(q, 1C, C-3a),140.65(q, 1C, C-9/C-15),
139.71(q, 1C, C-9/C-15),137.95(q, 1C, C-1),135.52(q, 1C, C-7a),
134.82(q, 1C, C-2), 130.74(q, 1C, C-8), 130.35(t, 2C, C-10/C-16,
C-14/C-20),129.51(t, 2C, C-10/C-16,C-14/C-20),128.81(t, 1C, C-5), 128.61(t, 2C, C-
11/C-17, C-13/C-19),127.08 (t, 2C, C-11/C-17,C-13/C-19),127.06 (t, 1C, C-12/C-18),
126.95(t, 1C, C-6), 126.42(t, 1C, C-12/C-18),126.25(q, 1C, C-3), 124.46(t, 1C, C-7),
120.58(t, 1C,C-4). MS (70 eV) m/z (%): 440(8), 438(16),436(8) [M], 358(12), 356(12),
278 (100), 138 (12). HRM S Gef.: 435.9462,Ber.: Cy;H14Br, 435.9462.(2)-195: gelber

Feststoff.'H-NMR: § = 7.46 (m, 10H, 10-H, 14-H, 16-H, 20-H, 11-H,

O o 13-H, 17-H, 19-H, 12-H, 18-H), 7.38(d, 1H, 4-H), 7.25(dd, 1H, 5-H),
/ 6.89 (dd, 1H, 6-H), 6.12(d, 1H, 7-H). ®C-NMR: & = 142.29(q, 1C),
O’ O 140.68(q, 1C), 139.95(qg, 1C), 137.93(q, 1C), 136.11(q, 1C), 134.79
Br (g, 1C), 130.30(t, 2C), 129.61(t, 1C), 129.04(t, 2C), 128.63(q, 1C),

128.57(t, 2C), 128.46(q, 1C), 128.19(t, 2C), 127.88(t, 1C), 127.79(t, 1C), 126.66(t, 1C),
122.99(t, 1C), 120.16(t, 1C). M S (70 eV) Massenpeakn/z = 436 (M*); (Cz2H14Br 435.99).

Bromierung von 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol (235):

Ausgangsmaterialier235 (3 mmol, 830 mg). Produkte:
60% (E)-1-(1,2-Dibrom-2-phenylvinyl)-4-phenylethinyl-
benzol (E)-265, 40% (2)-1-(1,2-Dibrom-2-phenyl-vinyl)-
4-phenylethinyl-benzol (E)-265. (E)-265. farblose
Kristalle vom Schmelzpunktl77°C.'"H-NMR: § = 7.55
(m, 2H, 3-H, 5-H), 7.51(m, 6H, 11-H, 13-H, 12-H, 18-H,

22-H, 20-H), 7.41(m, 2H, 2-H, 6-H), 7.34(m, 4H, 10-H,
14-H, 19-H, 21-H). ®C-NMR: & = 140.62(q, 1C, C-9), 140.30(q, 1C, C-1), 131.67(t, 2C, C-
3/C-18, C-5/C-22), 131.5267 (t, 2C, C-3/C-18, C-5/C-22),129.25(t, 2C, C-11/C-19, C-
13/21),129.02(t, 2C, C-11/C-19,C-13/21),129.00(t, 1C, C-12/C-20),128.49(t, 1C, C-12/C-
20),128.40(t, 2C, C-6/C-10,C-2/14),128.39(t, 2C, C-6/C-10,C-2/14),123.93(g, 1C, C-17),
122.98(qg, 1C, C-4), 118.48(q, 1C, C-8), 117.34(q, 1C, C-7), 90.66(q, 1C, C-16),88.86(q,
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1C, C-15). IR (KBr, PreRling)v = 3078,3055,1954,1925,1601, 1572, 1502, 1485, 1441,
1403,1276,1244,1104,1069,1019,914, 856, 835, 826, 758, 751, 732, 694, 671, 613 crri™,
M'S (70 eV) m/z (%): 440 (16), 438 (32), 436 (16) [M*], 278 (100), 139 (22). HRM S Gef.:
435.9462Ber.: CpH14Br2 (435.9462).

Bromierung von 1,2,3-Tris(phenylethinyl)benzol (22):

Ausgangsmaterialier22 (2 mmol, 750 mg). Produkt:266 orangeroter
Feststoffvom Schmelzpunk201°C.*H-NMR: § = 8.10(d, 1H, 7-H),

7.43(t, 1H, 6-H), 7.35(d, 1H, 5-H), 7.13 (m, 3H- Ar-H), 7.05 (m,

4H, Ar-H), 6.94(m, 1H, Ar-H), 6.88(m, 2H, Ar-H), 6.80(m, 1H, Ar-

H), 6.68(m, 4H, Ar-H). *C-NMR: & = 148.37(q, 1C, C-7b), 145.70
(g, 1C, C-2a),142.13(q, 1C, C-9/C-15/C21),140.51(q, 1C, C-9/C-

15/C21),139.85(q, 1C, C-9/C-15/C21),136.17(q, 1C), 135.50(q,

1C), 134.57(q, 1C), 133.39(q, 1C), 131.35(q, 1C, C-7a), 130.64(t, 2C), 129.95(t, 2C),

129.86(t, 2C),129.77(q, 1C, C-4a),129.35(t, 1C), 127.77(t, 2C),127.72(t, 1C), 127.62(t,

1C), 127.58(t, 2C), 127.28(q, 1C, C-4),127.22(t, 2C), 127.07(t, 1C,C-6),123.74(t, 1C, C-

7), 119.58(t, 1C, C-5). IR (KBr, Pref3ling)v = 3056,3015,2962,2924,1740,1653,1599,
1582,1559,1484,1457,1440,1350,1261,1198,1088,1044,1019,866, 802, 790, 755, 696,

688,635,616 cm™. MS (70 eV) m/z (%): 540 (16), 538 (32), 536 (16) [M*], 458 (16), 456

(16), 378 (100), 350 (4), 300(6), 237 (8), 189 (16), 121 (28). HRM S Gef.: 535.9775,Ber.:

CsoH18Brr2 (535.9775).

Bromierung von 1-Phenylethinylnapthalin (245):

Ausgangsmaterialier245 (5 mmol, 1.1 g). Produkte:60% (E)-267, 40%
(2)-267. (E)-267: farblose Kristalle vom Schmelzpunkt148-152°C.*H-
NMR: & =8.10(m, 1H, 8-H), 7.94(m, 2H, 4-H, 5-H), 7.7-7.4(m, 9H, Ar-
H). *C-NMR: § = 140.11(q, 1C, C-11), 138.22(q, 1C, C-1), 133.76(q,
1C, C-4a),129.43(t, 1C, C-Ar), 129.36(q, 1C, C-8a),129.22(t, 2C, C-13,
C-15),129.11(t, 1C, C-Ar), 128.62(t, 1C, C-Ar), 128.43(t, 2C, C-12,C-
16), 126.89(t, 1C, C-Ar), 126.70(t, 1C, C-Ar), 126.41(t, 1C, C-Ar), 125.53(t, 1C, C-Ar),
124.70(t, 1C, C-Ar), 121.05(q, 1C, C-9), 116.14(q, 1C, C-10).IR (KBr, PreR3ling)v = 3073,
3052,3027,1589,1577,1508,1488,1443,1389,1337,1238,1213,1070, 1017, 868, 799,
777,764,739,693,681,652,625cm*. MS (70 eV) m/z (%): 390(8), 388(16), 386(8) [M"],
308(4), 228(100),202(6), 114(12). HRM S Gef.: 356.1565Ber.: C;5H1,Br;, (356.1565).
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Bromierung von 1,4-Diphenylbut-1-in (217):259.260

Ausgangsmaterialien217 (5 mmol, 1.0 g). Produkt: 270, blaf3gelber
Feststoffvom Schmelzpunk62-54°C.*H-NMR: & = 7.46 (m, 3H, 10-H,

14-H, 12-H), 7.29(m, 2H, 11-H, 13-H), 7.20(m, 2H, 6-H, 7-H), 7.09 (m,

1H, 5-H), 6.69 (d, 1H, 8-H), 3.06 (m, 4H, 3-H, 4-H). *C-NMR: § =

139.58(q, 1C, C-9),138.31(q, 1C, C-1),135.70(q, 1C, C-4a),134.05(q,

1C,C-8a),129.66(t, 2C,C-11,C-13),128.32(t, 2C, C-10,C-14),127.43(t, 1C, C-6),127.27
(t, 1C,C-12),127.13(t, 1C, C-5),126.49(t, 1C, C-8),125.98(t, 1C, C-7), 123.44(q, 1C, C-

2), 35.10¢(s, 1C, C-4), 29.49(s, 1C, C-3). IR (KBr, Pref3ling)v = 3054,3019, 3008, 2948,
2938,2890,2825,1617,1597,1489,1479,1442,1419,1109,1072,1059,960,857,799, 765,

746,720,698cn ™. MS (70 eV) m/z (%): 286 (95), 284 (100)[M*], 205 (75), 178 (15), 165

(8),127(12),101(20),91(12). HRM S Gef.: 284.0201 Ber.: CgHz0 (284.0201).

Bromierung von 2-(Phenylethinyl)biphenyl (24):235

Ausgangsmaterialier24 (3 mmol, 760 mg). Produkt: 271, farblose
Kristalle vom Schmelzpunki11°C.*H-NMR: § = 8.75(m, 2H, 4-H,

5-H), 8.57(m, 1H, 8-H), 7.75(m, 2H, 6-H, 7-H), 7.68(m, 1H, 1-H),

7.58 (m, 3H, 13-H, 15-H, 14-H), 7.47 (m, 2H, 2-H, 3-H), 7.38 (m,

2H, 12-H, 16-H).*C-NMR: § = 140.77(q, 1C, C-10),139.37(q, 1C,
C-11),132.28(q, 1C, C-8a),130.65(q, 1C,C-10a),130.15(q, 1C, C-4a),129.77(t, 2C, C-13,
C-15),129.38(q, 1C, C-4b),128.68(t, 1C,C-8),128.23(t, 2C, C-12,C-16),127.66(t, 1C, C-
3), 127.53(t, 1C, C-7),127.49(t, 1C, C-14),127.21(t, 1C,C-6),126.82(t, 1C, C-2), 126.64
(t, 1C,C-1),123.39(q, 1C, C-9),122.43(t, 1C, C-4/C-5),122.40(t, 1C, C-4/C-5).IR (KBr,

Pref3ling)v = 3076,3048,3022,1600,1583,1564,1493,1482,1446,1439,1416,1273,1174,
1156,1102,1070,1046,1029,958,875,767,753,733,722,696,619cm’. MS (70 eV) m/z
(%): 334(70),332(70)[M™], 252(100), 224 (8), 126 (28) 113 (10). HRM S Gef.: 332.0201,
Ber.: CooH13Br (332.0201).




5 Experimenteller Tell 163

Bromierung von 1-Phenylethinyl-2-vinylbenzol (243):

Ausgangsmaterialier243 (1 mmol, 200 mg). Produkt:276, gelbesOl
'H-NMR: 8 =7.60(m, 4H, 3-H, 6-H, 12-H, 16-H), 7.41(m, 5H, 4-H,
5-H, 13-H, 15-H, 14-H), 5.87(dd, 1H, 7-H, 3J = 10.3,5.8 Hz), 4.18
(m, 2H, 8-H). ®*C-NMR: 8 =139.54(q, 1C, C-1), 132.56(t, 1C, C-3),
131.55(t, 2C, C-12,C-16),128.95(t, 1C, C-4/C-5/C-14),128.76(t,

1C, C-4/C-5/C-14),128.71(t, 1C, C-4/C-5/C-14),128.42(t, 2C, C-13, C-15), 126.92(t, 1C,
C-6), 122.95(q, 1C, C-2), 122.69(q, 1C, C-11), 95.74(q, 1C, C-10), 86.16(q, 1C, C-9),
48.16(t, 1C, C-7), 34.16(s, 1C, C-8). IR (KBr, Film) v = 3061, 3030, 2978, 2215, 1953,
1808,1692,1600,1572,1493,1442,1280,1231,1195,1128,1070,1026,911, 753,690 cni
1L MS (70 eV) m/z (%): 366(8), 364 (16), 362 (8) [M*], 285 (20), 283 (20), 202 (100), 178
(16),122(12),105(20). HRM S Gef.: 361.9306 Ber.: CgH12Br> (361.9306).

Bromierung von (E)-1-(Phenylethinyl)-2-(2',2'-diphenylvinyl)benzol (25):

Ausgangsmaterialien25 (1 mmol, 360 mg). Produkt: 280, rote
Kristalle vom SchmelzpunktL.95°C.*"H-NMR: § = 7.50(m, 4H, 4-
H, Ar-H), 7.42(m, 2H, Ar-H), 7.30(m, 1H, 5-H), 7.13(m, 2H, Ar-
H), 6.96 (m, 9H, 6-H, Ar-H), 6.39 (m, 1H, 7-H) . ®*C-NMR: § =
149.50(q, 1C, C-8),142.85(q, 1C, C-9),140.86(q, 1C, C-15/C-21),
140.68(q, 1C, C-3a),140.14(q, 1C, C-15/C-21),136.57(q, 1C, C-7a),136.40(q, 1C, C-1/C-
2),135.76(q, 1C, C-1/C-2),132.06(t, 2C, C-Ar), 130.80(t, 2C, C-Ar), 130.36(t, 2C, C-Ar),
128.98(t, 1C, C-12/C-18/C-24)128.63(t, 2C, C-Ar), 127.99(t, 1C, C-6), 127.29(t, 1C, C-
5),127.07(t, 2C, C-Ar), 126.98(t, 2C, C-Ar), 126.18(t, 1C, C-12/C-18/C-24)126.10(t, 1C,
C-12/C-18/C-24)125.78(q, 1C, C-3), 123.12(t, 1C, C-7), 120.04(t, 1C, C-4). IR (KBr,
PreR3ling)v = 3075,3055,3026,1952,1603,1575,1551,1541,1488,1481,1455,1438,1345,
1334,1286,1269,1235,1179,1154,1076,12027,952, 933, 846, 782, 774,757, 723, 702,
624,615cm’. MS (70 eV) m/z (%): 436(100),434(95) [M*], 355(40),278(24), 178 (16).
HRM S Gef.: 434.0670Ber.: CogH10Br (434.0670).
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Bromierung von 1,4-Diphenylbuta-1,3-diin (254):236

Ausgangsmaterialien254 (5 mmol, 1.0 g). Produkt: 281, gelbe
Kristalle vom Schmelzpunki65°C.*H-NMR: & = 7.57(m, 4H, 3,3
H, 5,5-H), 7.43 (m, 6H, 2,2-H, 6,6'-H, 4,4-H). °C-NMR: & =
138.51(q, 2C, C-1,1'), 139.54(t, 2C, C-4,4"), 128.93(t, 4C, C-3,3’,
C-5,5") 128.29(t, 4C, C-2,2’, C-6,6'), 122.68(q, 2C, C-7,7’), 116.22
(g, 2C, C-8,8). IR (KBr, PreRling)u = 3075,3055,3014,1954,1486,

1442,1276,1210,1161,1099,1069,1024,998, 925, 886, 883, 764, 723,695,677 cmit. MS
(70 eV) m/z (%): 442 (20), 440(20) [M'], 364 (20), 362 (40), 360 (20), 282 (20), 280 (20),
202(100),101(24). HRM S Gef.: 517.7516 Ber.: CigH10Br4 (517.7516).

Bromierung von 2',2'-Bis(phenylethinyl)-1,4-diphenylbuta-1,3-diin (23):

Ausgangsmaterialier23 (2 mmol, 800 mg). Produkt:282, orange
Kristalle vom Schmelzpunk222°C.*H-NMR: & = 8.24 (m, 2H,
7,7-H),7.57(m, 2H, 4,4'-H), 7.30(m, 2H, 5,5'-H), 7.22 (m, 6H,
11,11'-H,13,13-H,12,12-H),7.01(m, 2H, 6,6'-H), 6.65(m, 4H,
10,10"-H, 14,14'-H). ®*C-NMR: § = 140.80(q, 2C, C-3a,3a’),

140.42(q, 2C, C-9,9"), 138.45(q, 2C, C-1,1'), 135.34(q, 2C, C-
7a,7a),133.31(q, 2C, C-2,2"),130.28(q, 2C, C-8,8"),129.96(t, 2C, C-Ar), 129.61(q, 2C, C-
3,3, 128.91(t, 2C, C-5,5'),128.37(t, 2C, C-Ar), 128.14(t, 2C, C-Ar), 127.09(t, 2C, C-6,6),
126.78(t, 2C, C-Ar), 125.69(t, 2C, C-Ar), 123.69(t, 2C, C-7,7"),120.13(t, 2C, C-4,4").IR
(KBr, PreRling)v = 3050, 1947, 1082, 1596, 1577, 1486, 1447, 1440, 1347, 1270, 1260,
1230,1165,1098,1076, 1026, 966, 942, 926, 894, 859, 762, 752, 738, 705, 694, 659, 645,
628cmi’. MS (70 eV) m/z (%): 726 (10), 724 (50), 722(72), 720 (50), 718 (10) [M"], 355
(40),278(24),178(16). HRM S Gef.: 717.8142,Ber.: CsoH1aBr4 (717.8142).

Bromierung von 2-M ethyl-5-phenylpent-2-en (261):

8 Ausgangsmaterialien:261 (5 mmol, 800 mg). Produkt: 285, farblose
0 Flussigkeit.'H-NMR: § = 7.27(m, 5H, 7-H, 11-H, 8-H, 10-H, 9-H), 4.17 (m,
g Elr 1H, 3-H), 3.28 (m, 1H, 4-H), 3.08 (m, 2-H, 5-H), 2.17 (m, 1H, 4-H), 1.98(s,
) 3H, 1-H/12H), 1.83 (s, 3H, 1-H/12H). *C-NMR: & = 140.26(q, 1C, C-6),

12 Br 128.49(t, 2C, C-8,C-10),128.38(t, 2C, C-7,C-11),126.11(t, 1C, C-9),68.25

1

(g, 1C, C-2), 65.68(t, 1C, C-3), 37.16(s, 1C, C-5), 35.10(p, 1C, C-1/C-12),34.09(s, 1C, C-
4), 28.21(p, 1C, C-1/C-12) M S (70 eV) miz (%): 322(2), 320(4), 318(2) [M"], 240(4), 238



5 Experimenteller Tell 165

(4), 159 (100), 143 (20), 128 (8), 117 (18), 91 (70), 69 (20). HRM S Gef.: 317.9619,Ber.:
CioH16Bro (3179619)

Bromierung von 1,1,4-Triphenylbut-1-en (262):

Ausgangsmaterialien262 (5 mmol, 1.4 g). Produkt: 287, gelber
Feststoffvom Schmelzpunk#4°C.*H-NMR: & = 7.25(m, 11H, Ar-
H), 7.14(m, 2H, Ar-H), 6.89(m, 2H, Ar-H), 3.01(t, 2H, 4-H, %)= 7.4
Hz), 2.85(t, 2H, 3-H, %J = 7.4 Hz). ®*C-NMR: § = 143.09(q, 1C, C-
1/C-5),142.88(q, 1C, C-1/C-5),140.65(q, 1C, C-11/C-17),140.43(q,
1C, C-11/C-17),128.80(t, 4C, C-Ar), 128.49(t, 2C, C-Ar), 128.27(t,

2C, C-Ar), 128.18(t, 2C, C-Ar), 127.99(t, 2C, C-Ar), 127.10(t, 2C, C-14, C-20), 126.59(q,
1C, C-2), 126.12(t, 1C, C-8), 40.38(s, 1C, C-4), 34.79(S, 1C, C-3). IR (KBr, PreRling)v =
3050,3024,2946,2924,2859,1941,1803,1632,1595,1491,1453,1443,1423,1167,1153,
1074,1052,1029,1008, 866, 763, 748, 704, 695 cii’. M'S (70 eV) m/z (%): 364 (30), 362
(30) [M*], 271 (30), 269 (30), 192 (100), 165 (15), 91 (20). HRM S Gef.: 362.0670,Ber.:
CazH14Br (362.0670).
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7 Anhang
7.1 Abbildungen der *H-NMR Spektren

®
I
®

/7 \
g

18 1.08

_

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 PPM

1,2,3-Tris(phenylethinyl)benzdl8

-

78 77 78 75 74 73 PPM

7\

\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 PPM

1,2,4-Tris(phenylethinyl)benz@36



7 Anhang 7.1'H-NMR Spektren 178

I\

G

I

.

O

7N

I O .

z 194

<

2 3 9 786 740 755 780 748 740 756 780 728 PPM

JML

" O Y

1,2,3,4-Tetrakis(phenylethinyl)ben 289

WL

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
10 8 6 4 2 PPM

1,2,3,5-Tetrakis(phenylethinyl)ben 28



7 Anhang 7.1'H-NMR Spektren 179

16.25

i

L

/

T
10

T
8

1,2,3,4,5-Pentakis(phenylethinyl)ben2dil

Br.

251

Br

4

T
77

T
7.

T
10

2-(2',2'-Dibromvinyl)diphenylacetyle®51



7 Anhang 7.1'H-NMR Spektren 180

1-(2'-Biphenylethinyl)-2-(phenylethinyl)benzab2

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 PPM

2-(2',2'-Diphenylvinyl)diphenylacetyle?b



7 Anhang 7.1'H-NMR Spektren 181

) = 7 a5 0 7 ™ 7 Pr

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 PPM

4-(Phenylethinyl)dibromstilbeB65

&

"\ O
Ov O . o
Br
266 0 78 7. 74 72 7 . M
1 . A N LA .
o s T e T 4 T T T T T oy

1-(Bromphenylmethylen)-2,3-diphenyl-4-brorittyclopentagd]indene266



7 Anhang 7.1'H-NMR Spektren 182

Br A B
267 b s PeM
- “““"JUWJ IR STV RN ‘LMM
o & & T a4 77T 2 7 7 T

1-(1,2-Dibrom-2-phenylvinyl)-naphthalip67

N
N
Hl

i .

T T T T T T T T T
10 8 6 4

;

9-Brom-10-phenylphenanthré&7l



7 Anhang 7.1'H-NMR Spektren 183

W

1-(Diphenylmethylen)-2phenyl-3-brom-tinden 280

1,2,3,4-Tetrabrom-1,4-diphenylbuta-1,3-dz81



7 Anhang 7.1'H-NMR Spektren 184

.91 .95

o2 ) 78 78 4 72 70 o 6 em

. Uw, — R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 PPM

1 ¥

2,2"-Bis[(1-bromphenylmethylen)-3-broniHiinden] 282

.75

Br

ST

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 PPM

2,3-Dibrom-2-methyl-5-phenylpent£85



7 Anhang 7.23C-NMR Spektren 185

7.2 Abbildung der *C-NM R Spektren
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7.4 Abkurzungen und Akronyme

0 NMR-SkaladerchemischervVerschiebung

i Mikro

v IR-Verschiebundgn Wellenzahlen

A Angstrom

Abb. Abbildung

abs. absolut

aq aquivalent

au atomic unit; atomargMassen)-Einheit

ber. berechnet

BLYP Becke-Lee-Yang-Parr

br.s breitesSingulett

bzw. beziehungsweise

C Celsius, Symmetriegruppe

CASSCF complete active space self congstent field; selbstkonsistentdseldim vollstandig
aktivenRaum

CcC coupled cluster

cc correlation consstent; korrelationskonsistent

cm?t Wellenzahlen

dbzw.d Dublett, double; doppelt,deuteriumd-Orbitalfunktionendays; Tage

DFT density functional theory; Dichtefunktionaltheorie

E Energie

e Elektron,Elektronenladungiulersche-Konstante

FTIR Fourier transforminfra red, Fourier-transformiertenfra-rot

G freie Gibbsschdenthalpie

gef. Gefunden

Gl. Gleichung

H freie Enthalpie

h StundePlancksché&onstante

HF Hartree—Fock

HK Hohenberg—Kohn

HOMO highest occupied molecular orbital; (energetischhéchstedbesetztes
Molekulorbital

Hz Herz

IR Infrarot

IRC intrinsic reaction coordinate; intrinsischeReaktionskoordinate

J Joule
Kilo

K Kelvin

Kat. Katalysator
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Konz.
L

Lit.
LUMO

min
MO
mol
MP2

ppm

rev.
R
RHF
RT

SCF
Smp.
sog.

uz
UHF
VS.
VWN

z.B.
ZPVE

Konzentration
Liter
Literatur

lowest unoccupied molecular orbital; (energetischhiedrigstesinbesetztes
Molekdlorbital

Multiplett

Meter,meta, mili

Minute

molecular orbital; Molekilorbital
Einheitder Stoffmenge

second order Maller—Plesset perturbation theory; stérungstheoretischémsatz
zweiterOrdnungnachMgller—Plesset

Normal
Polarisationsfunktionem-Orbitalfunktionen
partgper million

Quartett

Revision

Retardierungsfaktor

restricted Hartree—Fock; beschranktélartree—Fock
Raumtemperatur

Singulett,Sekunde

salf consistent field; selbstkonsistentdseld
Schmelzpunkt

Sogenannt

Triplett, triple; dreifach,Zeit

Temperatur

Ubergangszustand

unrestricted Hartree-Fock; unbeschrénktelartree—Fock
versus; im Vergleichzu

Vosko-Wilk-Nussair

Zeta(Q)

zumBeispiel

zero point vibrational energy; Nullpunktsenergie
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