Annulene: Cyclisch (un)konjugierte n-Systeme
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Cyclobutadien und Cyclooctatetra-
en (COT) haben 4n nt-Elektronen
(4, 8, 12...) und kdnnen keine
stabile cyclische Elektronenkon-
figuration bilden, weshalb sie
Konjugation vermeiden. Beide
sind nutzliche Reagenzien fir die
Synthese.
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Die endo [4+2]-Cycloaddition des Butadiens und der disrotatorische elektro-
cyclische Ringschlul des dibromierten COT sind pericyclische Reaktionen Chemie
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Resonanzenergie cyclischer Polyene (Annulene)

Benzol ist der ideale Aromat: m
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Maximale Stabilisierung

Fir grofRere cyclisch konjugierte n-Systeme
spielt der destabilisierende Charakter der
Antiaromatizitat nur noch eine geringe Rolle
und flr polycyclische Aromaten gar keine
mehr.

Cyclobutadien vermeidet die Antiaromatizitat
dieses berechneten Triplet-Grundzustandes

und reagiert mit zwei hochgespannten )
olefinischen Dobi als Dien in DieIs-AIder-\j

Cycloadditionen.

Konjugierte, monocyclische Kohlenwasserstoffe
(CH),, nennt man Annulene.

GrolRRere Ringe haben
sowohl E- wie auch z-
konfigurierte Doppel-
bindungen: z. B.
[14]-Annulen
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Resonanzenergie pro n-Elektron [eV] fir cyclische ungesattigte Kohlen-
wasserstoffe. CR 2001, 1472. eV sind keine gangige Einheit in der OC.
Anschaulicher im unteren Diagramm: 1 kcal Resonanzstabilisierung pro 7-
Elektron in Benzol
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\/ COT zeigt weder Resonanzstabilisierung noch Antiaromatizitat!
—  Als Olefin reagiert es unter Addition an seine Doppelbindungen.

Auch alle héheren Annulene reagieren als Olefine.

[61+ Eine andere Darstellung der Resonanzstabilisierung . .
. . Pyren ist kein Annulen sondern
cyclisch konjugierter 4n +2 Polyene.

(Paul von Rague Schleyer OL 2003, 865) gehort zur grofen Gruppe der PAK

(polycyclische aromatische
o] O Kohlenwasserstoffe).
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Valenztautomerie*) ist die Verschiebung von Doppelbindungen
Uber eine Energiebarriere hin zu einer identischen Molekdil-
struktur. Wie z.B in COT, Bullvalen etc. Fiihrt die Bindungsiso-

2 H merisierung im Gleichgewicht zu einer unterscheidbaren
Struktur — erkennbar als zweiter Signalsatz im *H NMR - so
| . spricht man von (Valenz-)lsomerie. COT kann beides! Wichtig ist M — ﬁ
5 H die Unterscheidung zur Mesomerie, denn sie ist das Gegenteil! - - : )
Tub-to-tub inversion
2 Elektronenreduktion (z.B. mit Alkali- Redox stimuli
Charakterisieren Sie mit eindeutigen metallen) oder Oxidation fiihrt zum

Worten die Unterschiede zwischen planaren, aromatischen Dianion
100% Mesomerie und Valenzisomerie! - -

Mesomerie beobachtet man bei cyclischer Konjugation mit Hiickel-Aromatizitat oder in Ketten mit alternierenden Einfach- und Doppelbindungen

AH

4

(1.47 A) (1.25A)
/_\1_3_2,&/—
O 0o

)‘L - r \
N/ )\N/
H H®
60% 40%

Mesomerie: Die C-N-Bindung eines sekundaren Amids ist
weder eine Einfach- noch eine Doppelbindung. Die Skelett-
formel zeigt Ladungstrennung des linearen m-Systems.

“The N—C bond has about 40 % double-bond character (bond length
1.32 A). The amide group is planar, and it has been found to have the
trans configuration in all substances studied...”

Linus Pauling

*) Valenztautomerie nicht mit Tautomerie verwechseln. Das sind Isomere durch Umprotonierung von H-A-B=C zu A=B-C-H (z.B. Keto-Enol).
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Only the transition states of 4n -systems are antiaromatic

Cyclooctatetraene antiaromatic CVCIObUtadlene antiaromatic

— 2

(COT) C4H, ) CH, -

~ 13 kcal/mol 1 boood]

barrier of ) \ 2 planar o
conjugation 1

planar &
conjugated

planar &
conjugated

~ 11 kcal/mol
Cyclobutadiene is highly strained and cannot escape from
planarity. Therefore, its ground state lies much higher than
that of COT but the activation barrier of the antiaromatic
transition state is comparable to COT.

. COT is subjected to
barrier of / \ two independent
o . w
ring inversion / \\\\ Draw an energy diagram for benzene C.H,.

isomerisations. _ i
Watch out: The mesomeric effect is the
opposite of antiaromaticity!

A\

) Mark one bond (red C1 - C2) in a thought experiment
— 2= boat ! and you can see the different double bond isomers of
T . @g the boat structures.
T 1 Note: The barrier of ring inversion (=) is drawn in

—\= perspective, perpendicular to bond isomerization.
\ ) )
2 1 Chemie q

A. Geyer OC 2025



Die Beweglichkeit des COT bestimmt die Ausdehnung des m-Systems und damit die Farbe (Absorptionswellenlange)
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Temperaturabhangige
Fluorescenz-Spektren
von 1in MTHF beim
Abkuhlen von 163 K
(Losung ) auf 77 K (Glas).

grun
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Die 8-Ring-Wanne isoliert die beiden blauen ©t-Systeme der Verbindung 1 bei tiefer
Temperatur und bringt sie in Konjugation beim Erhitzen: Im Zeitmittel planarer Ring (grin).
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RGB Emission von 1 in PMMA-Matrix
(blau), DCM (griin) und im Kristall (rot).

ABSTRACT: We have designed and synthesized a o
cnnjugatur] system that consists of a fledble and nnnpla.na.r
£ pint and two emissive rigid and planar wings. This
molecular system exhibits ruh'pi:n:l‘.lw:l}' red, green, and bhe
(RGB ) emission from a slnglu-cnmpnnunt hiniinnphnru i
different emvironments, namely in polymer matrix, in
solution, and in El':.-'h‘talti. The flexdble wmnit gves nse to a
d'_ma.mic con formational cha.n_gu in the excited state from a
nonplanar V-shaped structure to a planar structure, leading
to a dual fluorescence of blue and green colors. The ngid
and phna.r moieties favor the formation of a two-fold =
stacked array of the V-shaped molecules in the crystalline
state, which produces a red excimer-like emission. These
RGB emissions are attained without changing the
excitabon energy.

J Am Chem hoo 3013, 135, E843 5545
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A Metal-Free Cyclobutadiene Reagent for Intermolecular [4 + 2]

Cycloadditions

Benjamin R. Boswell, Carl M. F. Mansson, Gabrielle E. Cabrera, Calvin R. Hansen, Allen G. Oliver,

and Noah Z. Burns*

Cite This: J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 5631-5636
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Total Synthesis of (+)-Pentacycloanammoxic Acid
Vincent Mascitti and E. J. Corey”

J. AM. CHEM. SOC. 2004, 726, 15664—15665

~

An Stelle der Alkansauren wie z.B. Palmitinsaure unserer
Lipide bildet die pentazyklische Saure die sehr dichte
Zellmembran eines Archaebakteriums der Tiefsee.

Elektrozyklischer RingschluB, thermische [4+2]- und
phtochemische [2+2] Cycloaddition gehdren zu den

pericyclischen Reaktionen.

Die ausfiihrliche Synthese wird an der Tafel besprochen!
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Die Cyclobutanringe sind sehr gespannt.

/ /4
AAHf = +19.6
kcal/mol 2

NCbz 1. Hz, Ptc’z, NaN02, NCbz

CbzN’ EtOH-THF, 23 °C CbzN’
r
a 2. Zn, AcOH, 95 °C
. Br (80%, 2 steps)
4

1. hv, 2-cyclopenten-1-one, Dl_e Synth.es_e
MeCN, 23 °C (40% b.s.m.) wird detailliert
2. H,, Pd-C, EtOH, 23 °C an der Tafel
then 0,, 23 °C (76%)
besprochen!

1. HCO,Et, MeONa, PhH, 23 °C

2. TsN,, Et3N, CH,CI,, 23 °C
(80%, 2 steps)

3
N
1. HC(OMe)s, p-TSA N’
MeOH, 40 °C (91%)
-
O 2 hv, MeCN, 50 °C then
@& AcOH-H,0, 23 °C (6%) 0
5

6
1. hv, MeOH, Et;N,
23 °C (72 %)
2. DIBAL-H, PhMe, -78°C

o -
3. Swern oxidation then EtN, La\
23 °C (91%, 2 steps) CHO
7 N, 8

1. LDA, (Br,Ph;P(CH,)sCO,H)
THF, -78 °C to 23 °C (67%)

2. NH,NH,, CuS0,, O,,
EtOH-H,0, 23 °C (88%)

3. CH,N,, E1,0, 0 °C (95%)
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