
6 = 27.8 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) = 9, 'J(Pt,P) = 3482 Hz), 35.8 (d, PPh,(Pt), 
'J(P,P) = 232, 'J(Pt,P) = 3209 Hz), 181.9 (dd, p-PPh,, zJ(P,P,,an.) = 232, 
2J(P,P,,) = 9, 'J(P1.P) = 2636 Hz). 
2b wurde ausgehend von l b  [5] analog zu 2a hergestellt. ,'P{'H)-NMR: 
6 = 27.5 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) =12, 'J(Pt,P) = 3469 Hz), 36.2 (d, PPh,(Pt), 
'J(P,P) = 228, 'J(Pt,P) = 3239 Hz), 183.7 (dd, p-PPh,, 2J(P,P,r,ns) = 228, 
'J(P,P,,,) =12, 'J(Pt,P) = 2643 Hz). 
3b wurde durch Einleiten von CO in eine Losung von 2b (0.945 g, 1 mmol) in 
30 mL CH,CI, bei 25 "C hergestellt. Die Reaktion war quantitativ (ca. 10 min, 
CO-Banden). Die Losung wurde auf ca. 6 mL eingeengt; langsame Zugabe von 
20 mL Hexdn lieferte festes, gelbes 3b. IR (CH,CI,): v' [cm-'1 = 2055m, 
1974m, 1910sh, 1902vs (v(C0)); "P{'H)-NMR: 6 = 26.9 (d, PPh,(Pt), 

2589 Hz). 
4a:IneineLosuugvonO.583 gZa(0.5 mtnolfin 15 mLCH,CI, wurdebei25"C 
CO eingeleitet. Nach Beendigung der Umlagerung (ca. 1 h, IR-spektroskopi- 
sche Verfolgung des Verschwindens der von 3a  stammenden CO-Banden) wur- 
de die gelbbraune Losung auf ca. 5 mL eingeengt; langsame Zugabe von 20 mL 
Hexan lieferte 0.429 g (92%) festes, gelbes 4a. IR (CH,Cl,): J [cm-'1 = 
2040vs, 1975m, 1949s, 1927s (v(C0)); 'H-NMR (200 MHz, C,D,, 303 K): 
6 = 3.12 (s, 9H,  OCH,), 7.06-8.12 (m, 25H, C,H,); ,'P{'H)-NMR: 6 = 36.0 
(d, PPh,(Pt), *J(P,P) = 308, 'J(Pt,P) = 3027 Hz), 116.9 (d, p-PPh,, 
'J(P,P) = 308, 'J(Pt,P) = 2152 Hz). 
4b: IR (CH,Cl,): i [cm- ' ]  = 2034vs, 1972s, 1945s, 1920s (v(C0)); "P{'H}- 
NMR: 6 = 31.4 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) 5 315, 'J(Pt,P) = 3168 Hz), 118.5 (d, 
p-PPh,, 'J(P,P) = 315, 'J(Pt,P) = 2324 Hz). 
5: IR (CH,CI,): J [cm-']= 2180s (v(CN)), 1969s 1900vs. br. (v(C0)): 'H- 
NMR (CDCl,, 303 K): 6 =1.26 (s, 9H, IBu), 3.72 (s, 9H, OCH,), 7.07-7.35 
(m, 25H, C,H,); 31P{'H}-NMR: 6 = 27.4 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) =7, 
'J(Pt,P) = 3618 Hz), 153.0 (d, p-PPh,, 'J(P,P) =7, 'J(Pt,P) = 2709 Hz). 
6: IR (CH,Cl,): J [cm-'1 =1964s, 1892vs, br. (v(C0)); 'H-NMR (CDCI,, 

'J(Pt,H) = 40.4 Hz), 7.24-7.83 (m, 30H, C,H,). 
Alle neuen Verbindungen lieferten zufriedenstellende Elementaranalysen. 

'J(P,P) = 16, 'J(Pt,P) = 3436 Hz), 163.6 (d, P-PPh,, 'J(P,P) = 16, 'J(Pt,P) = 

303 K): 6 = 3.53 (s, 9H, OCH,), 4.76 (t, 2H, CH,, *J(P,H) = 9.5, 
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Die ersten Hexabutadiinylbenzolderivate: 
Synthesen und Strukturen** 
Von Roland Boese*, James R. Green, Joachim Mittendorf, 
Debra 15. Mohler und K. Peter C. VollhardP 

Die von uns gefundene Pd-katalysierte Hexaethinylierung 
von Hexabrombenzol zu 1 wurde rasch von anderen Ar- 
beitsgruppen zur Synthese von Polyalkinylenen verwendet, 
besonders um neue discotische Fliissigkristalle[21 herzustel- 
len oder neue organische Feststoffe rnit ungewohnlichen Ei- 
genschaften (HHrte, thermische und elektrische Leitfahig- 
keit, Schmiermittel)[31. Fur uns sind diese Verbindungen als 
neue, sehr elektronenreiche reaktive Kohlenwasserstoffe mit 
hohem C: H-Verhaltnis"], als potentielle Vorstufen allotro- 
per Formen von Kohlenstoff wie C60[4a1, als Substrate fur 
CpCo-katalysierte Cocyclisierungen mit Monoalkinen zur 
Synthese von M~ltiphenylenen[~~, und als multidentale Li- 
ganden fur UbergangsmetaIlcl~ster[~~~ von Interesse. 

R 

la, R = Si(CH& 
l b , R = H  
l ~ ,  R 3 C(CH3)zOH 

R 

R 
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In diesem Zusammenhang erschien Hexabutadiinylbenzol 
2d eine hochst attraktive Zielverbindung, da sie a) der erste 
C,,H,-Kohlenwasserstoff ist, b) 54( !) konjugierte E-Elektro- 
nen enthalt, die moglicherweise zu ungewohnlichen spektro- 
skopischen Eigenschaften rnit Hinweisen auf eine o-Deloka- 
lisierung fuhrenL51, c) als Substrat in der regioselektiven, 
CpCo-katalysierten, dreifachen Cocyclisierung mit Ethin 
zum Bau des faszinierenden cyclischen [6]Phenylens, d. h. des 
Antikekulkns['] fungieren konnte [dafiir ware eine (nicht 
prazedenzlose) Ringoffnung uber das 1,4,5,8,9,12-Hexa- 
ethinyltrisbenzocyclobutadienobenzol zum entsprechenden 
Hexadehydr0[12]annulen[~'~ und eine erneute (intramole- 
kulare) dreifache [2 + 2 + 21-Cycloaddition der neun Alkin- 
Einheiten (in Analogie zur Darstellung des angularen 
[3]Phenylen~[~I) notig] und d) die Rontgenstrukturanalyse 
geschiitzter Derivate nicht durch sterische Effekte kompli- 
ziert werden sollte (wie im Fall von 1 a)[']. Wir berichten hier 
iiber die Synthesen von 2a-c und einige ihrer strukturellen 
(2 a, 2c), physikalischen und chemischen Eigenschaften. 

Die substituierten Butadiine 3, welche fur die Reaktion 
mit Hexabrombenzol benotigt werden, lassen sich nach Lite- 
raturvorschriften (3 a,c)I73 oder deren Modifikation (3 b) 
darstellen. Die Stufe der Pd-katalysierten Kupplung (mit 
Toluol: 2a, 18%; 2b, 11%; ohne Toluol: 2c, 36%)['] IieIj 
sich bemerkenswert einfach und effektiv durchfiihren, be- 
denkt man die Reaktivitat der verwendeten Komponenten. 
Tatsachlich scheint diese die Synthese der Derivate von 2 rnit 
R = Ph oder Si(CH,), zu vereiteln. 

Einige physikalische Daten fur 2a-c sind in Tabelle 1 auf- 
gefiihrt. Die Verbindungen wurden als gelbe, luftstabile Kri- 
stalle erhalten, die jedoch ihr Streuvennogen gegeniiber 

.4 

Br 

[pdClz(Pph3)zJ 
CUI, Et3N. A 

II 
II 

Tabelle 1. Physikalische Daten von 2a-e 

2a: Fp > 270°C (Zers.); IR (KBr): v" = 2950, 2870, 2204, 2098, 1465, 1416, 
1387, 1370, 1242, 1133, 1075, 1018, 1002, 930, 893, 763, 688, 671 cm-'; 'H- 
NMR (300MHz, CDCI,): 6 =1.20 (br.s); I3C-NMR (125.7 MHz, CDCI,): 
6=129.3,93.6,89.1,85.2,70.4, 18.5,1l.3;UV(Hexan):Im,,(lgs)=279(4.28), 
296 (4.28), 306 (4.23), 313 (4.39), 327 (4.85), 335 (4.98), 352 (5.40), 361 (5.22), 
375 (5.44) nm; FAB-MS: m/z 1304(Me, IOO), 1280 (35); Hochauflosungs-MS: 
m/z  ( M O  C84H126Si6), ber. 1302.8479, gef. 1302.8475. 
2b: Fp > 270°C (Zers.); 1R (KBr): B = 2962,2862,2094,1250,1132,837,818, 
775 cm-' ;  'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.68 (sep., J =  6.9 Hz, 6H), 0.94 
(S. 36H), 0.93 (d, J =  6.9Hz, 36H), 0.23 (s ,  36H); 13C-NMR (125.7 MHz, 
CDCI,): 6 =129.2, 96.3, 88.3, 85.2, 71.2, 34.5, 28.8, 20.7, 18.6, -2.8; UV 
(Hexan): Ama,(lg&) = 264 (4.37), 278 (4.42), 295 (4.40), 327 (4.88), 335 (5.00), 
352 (5.37). 360 (5.20), 375 (5.33) nm. 
Zc: Fp > 270°C (Zers.): IR (KBr): S = 2971, 2866, 2226. 1479, 1427, 1363, 
1269, 1202, 1137, 874, 803, 752, 717, 670, 619cm-'; 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 =1.30 (s); "C-NMR (125.7 MHz, CDCI,): 6 =129.0, 96.5, 84.7, 
71.7,64.3,30.4,28.6; uv (CHCI,): Amsx(lgE) = 271 (4.12), 288 (4.16) 323 (4.65), 
338 (4.74), 352 (4.76), 365 (4.65) nm; MS (70 eV): mjz 702 ( M e ,  100) 513 (8), 
499 (6), 351 (7), 157 (24), 143 (17), 129 (20), 91 (58), 57 (40). 

Rontgenstrahlen verlieren, sobald die Mutterlauge entfernt 
wird. Ihre NMR- und IR-Absorptionen wurden in den er- 
warteten Bereichen gefunden und sind vergleichbar mit de- 
nen von 1 und ahnlichen Verbindungen[" 4c1. Den deutlich- 
sten Hinweis auf eine Veranderung der elektronischen 
Eigenschaften beim Ubergang von 1 zu 2 liefern UV-Spek- 
tren von 1 a und 2a (Abb. l), die eine signifikante Verschie- 

2.0 

A 1 1:: 
0.5 

0.0 
UM 250 300 350 400 450 500 

h[nml - 
Abb. 1. UV-Spektrum von l a  (---) und Za (-) in Hexan ( 7 . 6 4 ~  lo-' M). 

A = Absorption. 

bung aller Banden zu hoheren Wellenlangen x 50 nm) 
sowie eine allgemein drastische Zunahme der molaren Ab- 
sorptionen und einen neuen Satz von hoherenergetischen 
Ubergangen aufweisen"']. 

R 

Die auffallende hexagonal-symmetrische Topologie von 2 
wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse von 2c bestatigt 
(Abb. 2)["]. Die Verbindung kristallisiert aus THF mit zwei 
Losungsmittelmolekiilen, welche die intermolekularen Zwi- 
schenraume fiillen (Abb. 3). Es war erforderlich, die Kristal- 
le in der Mutterlauge zu halten, um akzeptable Diffraktions- 
messungen vornehmen zu konnen. Eine weitere Komplika- 
tion trat durch die Mobilitat der Diin-Substituenten auf, 
was deutlich durch die groger werdenden Versetzungspara- 
meter rnit zunehmendem Abstand vom Ring zutage trat. 
Folglich ist die Genauigkeit von Strukturdetails einge- 
schrankt. 

Nach vorlaufigen qualitativen Experimenten ist die Reak- 
tivitat von 2 ermutigend. uberraschenderweise zeigt 2 a-c 
sowohl in Losung als auch im Festkorper eine erstaunliche 
Resistenz gegen Bestrahlung (254, 300, 350 nm). In Gegen- 
wart von [CpCo(CO),] und [L,Cr(CO),], L = CH,CN, rea- 
gieren jedoch 2a  und 2c zu neuen Charge-Transfer-Kom- 
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C18 
C14 

Ahb. 2. Struktur von Zc im Kristall (111. Abstande (Mittelwerte) [A]: C,,,,- 
C,,,, 1.39(2), C,,,,-C= 1.42(2), C d  1.19(1), = C - G  1.38(2), =C-C(CH,), 
1.48(2). 

Abb. 3. Elementarzelle der Kristallstruktur von 2c [ll]. 

plexen, und sie zeigen eine interessante Elektrochemie. Spek- 
troskopisch kann man eine schrittweise Protodesilylierung 
von 2a verfolgen, jedoch wurde das Stammsystem 2d bisher 
nicht rein erhalten. 

Experimentelles 
2a: Zu einer Losung von 2-Methyl-6-triisopropylsily1-3,5-hexadiin-2-01 [4 b] 
(19.68 g, 74.4 mmol) und Phenothiazin (50 mg, 0.25 mmol) in Toluol(450 mL) 
wurde KOH (5.5 g, 98 mmol) gegehen. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h auf 
70 "C unter Stickstoffatmosphare erwannt. Nach Zugabe von wa5riger NH,CI- 
Losung wurde die Losung mehrfach mit Pentan extrahiert. Nach dem Trocknen 
der vereinten organischen Phasen uber MgSO, wurde filtriert und auf 25 mL 
unter reduziertem Druck eingeengt. Das verbleihende 61 wurde in drei Portio- 
nen in 12 h-Intervallen in einer siedenden Losung von Hexabromhenzol 
(1.422 g, 2.58 mmol), [PdCI,(PPh,),] (0.268 g, 0.41 mmol) und CuI (0.163 g, 
0.86 mmol) in Triethylamin (80 mL) gelost. AnschlieDend wurde die Mixtur 
weitere 12 h unter Ruckflu5 gehalten. Mach dem Filtrieren iiber Celite wurde 
der Ruckstand mit Petrolether gewaschen und die Losungsmittel hei reduzier- 
tem Druck ahgezogen. Blitzchromatographie auf Silicagel mit Pentan und an- 
schlie5ende Kristallisation aus Ethylacetat ergab Za (0.611 g, 18 %) als gelbe 
Kristalle. 
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Tetraalkinylmethane: Synthese von 
Diethinyldipropargyl- und Tetrapropargylmethan** 
Von Uwe Bunz*, K.  Peter C .  Vollhardt und Jennifer S.  Ho 

Wir berichten hier iiber die Synthese der aufgrund ihrer 
hohen Synimetrie asthetisch reizvollen Verbindungen Di- 
ethinyldipropargylmethan 5 und Tetrapropargylmethan 6[']. 

[*] Dr. U. Bunz"], Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, J. S. Ho 
Department of Chemistry, University of California at Berkeley 
und 
The Chemical Sciences Division, Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley, CA 94720 (USA) 

Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz 

[**I Diese Arbeit wurde vom Office of Energy Research, Office of Basic Energy 
Sciences, Chemical Science Division of the U.S. Department of Energy 
(DE-AC03-76SF00098) gefordert. U. B. dankt der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft fur ein Postdoktorandenstipendium. Die Rontgen- 
strukturanalyse von 6 wurde vom Institutskristallographen Dr. F. J. Hol- 
lander ausgefuhrt. - Nach den IUPAC-Regeln waren die Titelver- 
hindungen als 4,4-DiethinyI-l,h-heptadiin bzw. 4,4-Di(2-propinyl)-1.6- 
heptadiin zu hezeichnen. Die halbsystematischen Namen Diethinyldipro- 
pargylmethan und Tetrapropargylmethan sind aber einpragsamer und 
ebenfalls eindeutig. 
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