
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[']. 
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Sie sind als neuartige Monomere fur hochvernetzte und elek- 
troaktive Kohlenwasserstoff-Polymere[21, als Initiatorkerne 
und Bausteine fur DendrimereC3', als tetrafunktionale Kom- 
plexliganden rnit der Moglichkeit zum Aufbau von Organo- 
metall-Netzverbindungen und -Clustern sowie als Ausgangs- 
material fur die Synthese neuartiger Tetrakis(po1yine) von 
Interesse. Aufgrund von Topologie und Funktionalitat 
konnten sich 5 und 6 als Vorstufen fur Bausteine fur die 
molekulare Elektr~nik[~I eignen; lehrreich sollte auch das 
Studium der elektronischen Wechselwirkungen zwischen den 
vier C-C-Dreifachbindungen seinr5]. 5 und 6 sind schliel3lich 
als Substrate fur die Cobalt-vermittelte [2 + 2 + 21-Cycload- 
dition zum Aufbau neuer spirocyclischer Systemer6] prade- 
stiniert. 

Ein allgemeiner Zugang zu 5 und 6 erforderte die Darstel- 
lung des Diins 3a :  Negishi et al.17] entwickelten eine effizien- 
te Methode zur Umwandlung von Methylketonen in termi- 
nale Alkine, die wir zur Eintopfsynthese von 3 a modifizieren 
konnten: lrS1 wurde mit 2.1 Aquivalenten Lithiumdiisopro- 
pylamid (LDA) behandelt und das entstandene Bisenolat mit 
Diethylchlorphosphat in das nicht isolierte Bisfenolphos- 
phat) 2 ubergefuhrt (Schema 1 ) .  Dieses wurde in einem wei- 

3a d 

3b 
- 

4a,R=H 
4b, R = CH, 

Schema 1. a) 2.1 Aquiv. LDA, -78°C -2O'C, 1 h, dann 2.2 Aquiv. 
CIP=O(OEt),. 3 h;  b) 4.3 Aquiv. LDA, -78 "C + 20°C. 2 h. dann 5~ HCI 
(3a:59%);~)2Aquiv.nBuLi,dannCH,I(3b:82%);d)2Aquiv.Br,,CH,CI,, 
-78-C (4a: 82%. 4b: 41%); e )  4a, 11 Aquiv. NaNH, in fl. NH,, dann 5 N 

HCI (5 :  67%); f )4b,  45 Aquiv. KNH, i n n .  NH,, 8 h, dann 5 K HCI (6:  18%). 

teren Schritt rnit LDA im Uberschul3 behandelt und lieferte 
3a  in 61 % Ausbeute. Trotz des Vorhandenseins von Ethinyl- 
gruppen['I lassen sich die Doppelbindungen in 3a bei tiefer 
Temperatur selektiv bromieren; dabei entsteht in hoher Aus- 
beute das kristalline Tetrabromid 4 a r t o l  als Diastereomeren- 
paar im Verhaltnis (d,l:meso) 1 : 1, wie durch Integration der 
Signale der Alkinprotonen im 'H-NMR-Spektrum ermittelt 
werden kann. Natriumamid in flussigem Ammoniak de- 
hydrohalogeniert 4a  in 66% Ausbeute zu 5. Das Tetraalkin 
5 fallt als luftstabiles, farbloses 0 1  an, welches bei ca. 5 "C in 
ca. 12 h kristallisiert. 5 ist nicht in jedem VerhHltnis mit Pen- 
tan oder Hexan, dafur aber mit Chloroform oder Dichlor- 
methan mischbar. 

Versuche, 6 durch erschopfende Alkinylierung von Tetra- 
(brommethy1)methan zu erhalten, schlugen fehlI4I. n-Butyl- 
lithium deprotoniert das Diin 3 a doppelt; anschlieoende 
Umsetzung rnit CHJ ergibt 3b["], das durch Reaktion mit 
Brom in das kristafline Tetrabromid 4b["] ubergefuhrt wer- 
den kann. Dieses fallt wie 4a als Gemisch zweier Diastereo- 
mere im VerhHltnis von etwa 1 : 1 an. Kaliumamid (zehn- 
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facher UberschuB pro Alkineinheit) in flussigem Ammoniak 
bewirkt die vierfache Dehydrohalogenierung sowie die Iso- 
merisierung zum all-terminalen Tetrakaliumsalz von 6. Dar- 
aus wird Tetrapropargylmethan 6 nach wanrig-saurer Auf- 
arbeitung in 18 YO Ausbeute erhalten"21. Die Verbindung ist 
nur wenig empfindlich gegen Luftsauerstoff und kaum los- 
lich in Pentan oder Hexan, gut loslich dagegen in Chloro- 
form oder Dichlormethan. 

Das '3C-NMR-Spektrum von 5 weist sechs Linien auf, 
von denen vier den paarweise nicht aquivalenten Acetylen- 
einheiten zugeordnet werden konnen; dabei zeigt das nicht 
entkoppelte '3C-NMR-Spektrum, dal3 das zu tieferem Feld 
verschobene Signal der terininalen Acetylen-Kohlenstoffato- 
me der Heptadiin-Einheit zugeordnet werden mu& da die 
fur Propinylgruppierungen erwartete Feinaufspaltung auf- 
tritt. Im Breitband-entkoppelten 13C-NMR-Spektrum von 6 
werden vier Signale beobachtet. Die Alkinresonanzen im 
Protonen-gekoppelten '3C-NMR-Spektrum zeigen CH- 
Kopplungskonstanten von erwarteter GroDen~rdnung[ '~~ 
(Tabelle I). Das IR-Spektrum ist linienarm. charakteristi- 
sche Banden liegen bei 3304, 2915 und 2121 cm-'; im Be- 
reich von 2100 bis 1450 cm-' wird kein Signal registriert. 

Tabelle 1. Physikalische Daten von 3a, 5 und 6 [a]. 

3a: Kp = 38-39°C (2.2Torr); 1R (KBr): v[cm-'] = 3298, 3078, 3011, 2984, 
2915,1643,1565,1549,1512,993; 'H-NMR(CDC1,): 6 = 2.22(s,2H; Alkin- 
Hj, 2.35 (d, ,J(H,H) =7.1 Hz, 4 H ;  CH,-CH=CH,), 5.09-5.21 (m, 4 H ;  CH,- 
CH=CH,), 5.84-6.00 (m, 2H;  CH,-CH=CH,); ' T - N M R  (CDCI,): 
6 = 34.19 (C-4), 44.62 (CH,-CH=CH,), 70.44 (C-C-H), 84.05 (CrC-H), 
118.55 (CH,-CH=CH,), 132.70 (CH,-CH=CH,); MS (70 eV): m/z 128 
(Me  - CH,, 70%), 115 (31), 102 ( M e  - C,H,, 33) 77 (100): hochauflosende 
MS: mi: 143.0857 (berechnet fur M Q  - H, C,,H,, :  m/z 143.0861). 
5 :  K p  = 31 "C (0.05 Torr); IR (KBr): v[cm-'1 = 3307, 3294,2947,2921,2123, 
1428, 1294, 1102; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.13 (t. "J(H,H) = 2.6Hz, 2H;  1.. 
7-H), 2.39 (s, 2 H; C-C-H), 2.72 (d, 4J(H,H) = 2.6 Hz, 4 H ;  3-, 5-H,); ',C- 
N M R  (CDCI,): 6 = 30.48 (t, 'J(C,H) =136.2 Hz; C-3, -9, 33.61 (s; C-4, zen- 
trales C-Atom), 71.26 (d, 'J(C,H) = 251.7 Hr ;  C-C-H), 72.01 (dt, 

(dquintd, 2J(C,H) = 49.9 Hz; CrC-H);  MS (70eV): mjz 140(M@, 18%), 139 
( M e  - H, loo), 114(Me - C,H,, 19), 101 ( M a  - C,H,, 29);hochauflosende 
MS: m/z 139.0544 (berechnet fur M e  - H, C,,H,: m/z 139.0547). 
6: F p  =126"C; IR (KBr): v[cm-'] = 3304,2934,2915,2120,1434, 1327; 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 2.04 (t. 4J(H,H) = 2.6 Hz, 4 H ;  CH,-C-C-H), 2.47 (d, 
4J(H,H) = 2.6 Hz. 8 H ;  CHZ-C-C-H); "C-NMR (CDCI,); 6 = 25.51 (t okt, 
'J(C,H) = I 3 2 3  Hz; CH,-CrC-H), 39.29 (s; C-4, zentrales C-Atom), 71.18 
(dt, 'J(C,H) 247.2 Hz; CHZ-CrC-H), 80.02 (dt, 'J(C,H) = 49.9 Hr ;  CH,- 
CIC-H); MS (70eV): m/z 165 (12%), 152 ( M e  - CH,, 22), 141 (9), 128 
( M e  ~ C,H4, IOO), 115 (12), 102 (28). 

'J(C,Hj = 249.2 Hz; '2-1, -7). 78.39 (dt, 'J(C,H) = 49.9 Hz; C-2, -6), 82.35 

[a] Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 400 MHz, die ',C-NMR-Spektren be1 
100 MHz aufgenommen. 

Bemerkenswert sind die Unterschiede in den Massenspek- 
tren von 5 und 6. Wahrend im Falle von 5 das ( M e  - H)-Si- 
gnal (m/z 139) als Basispeak erscheint und das Molekul-Ion 
(m/z 140) beobachtbar ist, findet in 6 die sofortige Abspal- 
tung eines Fragments der relativen Molekulmasse 40 (C,H,) 
statt: Das Signal bei m/z 128 bildet den Basispeak, das Mole- 
kul-Ion ist nicht detektierbar. Die Interpretation dieses Be- 
fundes wird klar, wenn die Ergebnisse der Pyrolyse von 1,5- 
Hexadiin 7 und 1,6-Heptadiin 8 betrachtet werden. Wahrend 
sich 7 nach Huntsman und Wri~ters"~"] rnit einer Aktivie- 
rungsenergie von 34 kcalmol-' umlagert, verliert 8 nach 
Uberwindung einer Barriere von ca. 50 kcalmol-' im Zuge 
einer Retro-En-Reaktion Allen unter Bildung von Vinylace- 
tylen; dasselbe Verhalten wird bei der massenspektroskopi- 
schen Untersuchung dieser Verbindung beobachtet" 'I;  6 
verhalt sich deinnach analog zu 8. Es scheint aber, dal3 in 5 
die Retro-En-Reaktion aufgrund der vie1 hoheren Aktivie- 
rungsenergie zugunsten der Hexadiin-Umlagerung unter- 
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bleibt; das Auftreten des ( M e  - C,H,)-Ions bei m/z 114 
stiitzt dieses Argument, da das Stammsystem 7['4b1 im Mas- 
senspektrometer ebenfalls unter Abspaltung von Acetylen 
zum ( M e  - C,H,)-Ion (m/z 52) reagiert. Es entsteht ver- 
mutlich durch die [2 + 21-Cycloreversion des nach Huntsman 
und Wristers umgelagerten Bis(exo-methy1en)cyclobutens. 
Anders als bei 5 ist das Signal des Molekiil-Ions von 7 aller- 
dings deutlich starker als das Signal des (Mo - H)-Frag- 
ments. 

Erste Versuche, das Tetrain 5 rnit KOtBu in Dimethyl- 
sulfoxid (DMS0)[161 umzulagern, verliefen erfolgverspre- 
chend. Die GC-MS-Analyse zeigt, daD neben ca. 30 % Aus- 
gangsmaterial fiinf neue Isomere vorhanden sind; bei einem 
dieser Isomere haben wir Hinweise darauf, daD es sich um 
dimethylsubstituiertes Tetraethinylmethan[' 'I handelt. Vor- 
studien zeigen auch, daD das Tetrain 5 bereitwillig Uber- 
gangsmetallkomplexe bildet. 

Aufgrund der Neuartigkeit der Verbindung wurde von 6 
eine Kristallstrukturanalyse[" angefertigt (Abb. 1 ) .  Die 

n n 

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall 118). Wichtige Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: C1-C2 1.183(2), C2-C3 1.462(2), C3-C4 1.545(2); CI-C2-C3 
179.5(2), C2-C3-C4 114.6(1), C3-C4-C5 106.0(1), C3-C4-C3' 11 1.1(1). 

Abweichung von molekularer D,,-Symmetrie ist gering : Am 
symmetrisch substituierten C-4 sind die Bindungswinkel 
nicht 109.4" (idealer Tetraeder-Winkel), sondern je in Paaren 
106.0(1)0 und 11 1.2(1)"; beide molekulare Spiegelebenen ste- 
hen in einem Winkel von 93" zueinander; es kann aber nicht 
ausgeschlossen werden, da13 es sich dabei um ein Artefakt 
handelt. Die Langen der acetylenischen [1.183(2) A] und der 

Abb. 2. Packung von 6 im Kristall. Die Blickrichtung ist entlang der kristallo- 
graphischen b-Achse. 

propargylischen [I .463(2) A] C-C-Bindungen sind in Uber- 
einstimmung mit bekannten Werten" 91. 

Bei der Packung im Kristall bildet 6 (Abb. 2) zur bc-Ebene 
parallele Schichten, innerhalb derer der kiirzeste intermole- 
kulare C-C-Abstand zwischen C-1 und C-1" 3.366(2) A be- 
tragt. Die Alkingruppen mit diesem kurzen Kontakt sind 
nicht parallel angeordnet. Die zueinander parallel liegenden 
Alkineinheiten zweier benachbarter Molekiile sind mehr als 
3.5 8, voneinander entfernt. 

Experimentelles 
3a: Zu einer Losung van LDA, dargestellt aus Diisopropylamin (12.0g, 
119 mmol) in THF (100 mL) und nBuLi (53 mL, 116 mmol, 2.2 M Losung in 
Hexan), wird 1 (10.0 g, 55.5 mmol) bei -78 "C gegeben; nach Erwarmen auf 
Raumtemperatur (RT) 115t man 1 h ruhren. Bei - 78 "C wird mit Diethylchlor- 
phosphat (21 .I  g, 122 mmol) umgesetzt. Man la5t auf RT Erwarmen und 3 h 
riihren (Losung I ) .  Zu einer Losung von LDA in THF (200 mL), dargestellt aus 
Diisopropylamin (24.1 g, 238 mmol) und nBuLi (96 mL, 212 mmol, 2.2 M Lo- 
sung in Hexan), wird bei -78 "C die auf - 78 "C gekuhlte Losung I zugepumpt. 
Nach 2 h Reaktionszeit bei RT hydrolysiert man mit 5 N wa5riger HCI. Destil- 
lative Aufarbeitung liefert 4.67 g (59%) 3a als farbloses 61. 
5: Eine Suspension von NaNH, (aus 2.75 g Na, 120 mmol) in flussigem NH, 
(200 mL) wird nach Lit. [20] dargestellt. In Ether (10 mL) gelostes 4 a  (4.94 g, 
10.7 mmol) wird zugegeben. Man la5t 5 h sieden (- 33 "C) und isoliert nach 
wl5rig-saurer Aufarbeitung sowie Destillation 986 mg (67%) 5 als farbioses 
01. 
6: Aus Kalium (4.30 g, 110 mmol) wird nach Lit. 1201 eine Kaliumdmid-Losung 
in flussigem NH, (ca. 200 mL) bereitet. In Ether (10 mL) gelostes 4 b  [lo] 
(1.20 g, 2.44 mmol) werden eingebracht. Man 1a5t 8 h bei -33 "C ruhren. Auf- 
arbeitung wie bei 5 liefert 6, das bei ca. 30-70°C Badtemperatur (0.05 Torr) 
sublimiert (74.0 mg, 18 YO). 
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Selektive Extraktion durch Aussalzen - eine neue 
Methode zur Enantiomerentrennung chiraler 
Sulfinylcarbonsauren und zur einfachen 
Bestimmung der optischen Reinheit ** 
Von Jbzsef Rubai* 

Obwohl die Herstellung enantiomerenreiner chirdler Ver- 
bindungen von groflem Interesse ist, geht die Entwicklung 
neuer und wirtschaftlicher Methoden nur langsam voran"]. 
Bei der Synthese chiraler Verbindungen werden die Enantio- 
mere haufig durch die Herstellung diastereomerer Salze ge- 
trenntI'1, und zwar fur gewohnlich durch fraktionierende 
Kristallisation dieser p- und n-SalzeC3]. Wir berichten hier 
iiber eine neue, optimierte Trennmethode, die selektive Ex- 
traktion durch Aussalzen (SOSE), zur Trennung von Mi- 
schungen nicht-kristallisierbarer diastereomerer Salze. Die- 
ses Verfahren wird anhand der racemischen Carbon- 
sauren 1-5 vorge~telIt[~]. 

Die hier beschriebene Vorgehensweise verbindet die Vor- 
teile der Methoden von FogassyLS1, von Pope und Peacheyr6I 
sowie die der selektiven Extraktionstechnik von Newton und 
Shapiro[']. Zwei Aquivalente der racemischen Saure (-k)- 
HA werden mit einem Aquivalent der enantiomerenreinen 
chiralen Base (-)-B und einem Aquivalent NaOH versetzt. 
Dabei bilden sich die diastereomeren Salze (- ,-)-BHA 
(p-Salz) und (- , +)-BHA (n-Salz) sowie die Natriumsalze 
der enantiomeren Saure-Anionen (-)-NaA und (+)-NaA. 

[*] Dr. J. Rabai 
Department of Organic Chemistry 
Eotvos University 
Budapest - 112, POB 32 
H-1518 (Ungarn) 

I**] Diese Arbeit wurde von der Hungarian Academy of Sciences (OTKA 
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Dieses Salzgemisch wird zwischen einer waI3rigen und einer 
nicht mit Wasser mischbaren Phase verteilt und das Vertei- 
lungsgleichgewicht der p- und n-Salze durch den Verteilungs- 
koeffizienten bestimmt[*I. Die thermodynamische chirale 
ErkennungLzdl AAG = - RTlnj ist hier gleichbedeutend mit 
der Differenz der molaren Freien Energien der beiden dia- 
stereomeren Salze in deren Bildungs- und Trdnsfergleich- 
gewichten. Diese Salze konnen nur getrennt werden, wenn 
/l =f 1 ist. Beispielsweise betragen die optischen Ausbeu- 
ten["] bei der Enantiomerentrennung der racemischen Sulfi- 
nylcarbonsauren 1-4 und von 2-Phenylbuttersaure 5 mit 
(-)-Chinin als Base im Zwei-Phasen-System Chloroform/ 
Wasser 46, 31, 8, 11 bzw. 1 % nach einem Extraktionsdurch- 
gang. Extrahiert man mehrmals nacheinander, so konnen 
sehr hohe Enantiomerenuberschiisse erhalten werden; drei- 
maliges Extrahieren von 1 ergab bereits 95 % re. 

Die Zusammensetzung (ee) der organischen Phase y und 
die der waBrigen Phase z werden durch die speziellen 
Enantiomerentrennungsgleichungen (a) bzw. (b) beschrie- 

( 4  I' = [a - {(x + a)' - ~ X . ) " ~ ] / X  

2 = [ I  - d + a - ((x + a)' - b,Y}1'7/(1 - x) 

u = (Bd+ r)/(,!l -1); b = 4Pd/(B -1) 

ben. f i  ist der Verteilungskoeffzient fur das (+)-Enantiomer, 
d und 1 bezeichnen die Molenbruche des (+)- bzw. (-)- 
Enantiomers zu Beginn der Extraktion, x den entsprechen- 
den Molenbruch der chiralen Base. Die Gleichungen (a) und 
(b) ermoglichen die Berechnung der Gleichgewichtszusam- 
mensetzungen y und z fur beliebige d, 1 und x-Werte bei 
gegebenem j. Nimmt man an, daD die Konzentration des 
Racemats in der Losung unendlich groB ist (oder die chirale 
Hilfsbase in katalytischen Mengen zugesetzt wird), so be- 
rechnet sich der Enantiomereniiberschufl in der organischen 
Phase einer zu Beginn bereits teilweise aufgetrennten Probe 
y = (p - I ) / @  + l ) ,  die optische Ausbeute OY = yx/d, die 
optimale Menge an Hilfsbase x,~,,,,,~, = (pd - I ) / (p  - I), vor- 
ausgesetzt, dafl l/(p + I )  < d < f i / ( f i  + 1) ist. Fur Racemate 
rnit d = I = 0.5 hingegen ist xop,,ma, = 0.5['"* '1. 

Die maximal mogliche Auftrennung der Salze[l11, die mit 
dieser Methode in einem Schritt erreicht werden kann, hangt 
von der Selektivitat des bevorzugten Salzes (Enantiomers) 
ab. jp steht uber die allgemeine Enantiomerenglei- 
chung (c)"~] in Beziehung zu den Bildungskonstanten (kp 

In /P = In(kp/k") + 2 V(S" - 6 p )  (h" - S*)/RT (c) 

und k"), den Molvolumina und den Polaritaten ( 6 P  und 6") 
der diastereomeren Salze, den Polaritaten der beiden Lo- 
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