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sich groBere Kristalle gebildet, welche rontgenstrukturanalytisch als 4 identifiziert
wurden. 'H-NMR ([D,]THF, 25°C); 6 = — 0.06 (s, 18 H, Me,Si), —0.01 (s, 6H,
Me,Si), 0.08 (s, 21 H, Me,Si0O), 5.42 (dd, 1H), 5.54 (dd, 1H) und 6.42 (dd, 1H)
(H,C=CH).
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0.71073 A, Z =8, p =1.13 Mg m~3, F000) =1608, u(Mog,) = 0.41 mm™?,

T =173(2) K. 3028 unabhingige Reflexe wurden gemessen und genutzt; keine

Absorptions- oder Zerfallskorrektur; Strukturanalyse durch Direkte Metho-
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Butatriene durch Cumuhomologisierung von
Propadienen **

Rolf W. Saalfrank *, Andreas Welch und Martin Haubner

In der Reihe der Butatriene gibt es nur wenige Derivate mit
funktionellen Gruppen! 4. Besonders iiber formyl-, acyl-t?!
oder acyloxysubstituierte Butatriene!® #1 sind bisher nicht mehr
als ein halbes Dutzend Veroffentlichungen erschienen. Etablier-
te Methoden der Butatrien-Synthese!™ versagen beim Versuch,
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acyloxysubstituierte Butatriene herzustellen. Der Ansatz, Bu-
tatriencarbonsdureester mit Hilfe einer Eliminierungsreaktion
aus geeignet substituierten Allen-Vorstufen aufzubauen, erwies
sich dagegen als iiberaus erfolgreich™!,

Bei der Umsetzung von 1,3-Bis(dialkylamino)-1,3-diethoxy-
allenen mit disubstituierten Malonylchloriden erhielten wir
durch Umallenierung Allen-1,1-dicarboxamide!®~ 8. Neue N-
Phenylallencarboxanilide synthetisierten wir ferner durch Um-
setzung von 1,1-disubstituierten Propargylethern mit Diphenyl-
carbamoylchlorid und anschliefende Reaktion mit Sulfinyl-
chloriden, Sulfenylchloriden, Diethoxy- oder Diphenylchlor-
phosphan oder Orthoestern sowie nachfolgende {2,3}- bzw.
[3,3}-sigmatrope Umlagerung!™). Unsere Versuche, dic Umalle-
nierungsreaktion zur Cumuhomologisierungsreaktion zu erwei-
tern, schlugen jedoch bisher fehl. Bei der Umsetzung von 1,3-
Bis(dialkylamino)-1,3-diethoxyallenen mit Alkylidenmalonyl-
chloriden isolierten wir lediglich Vinylacetylene, Isomere der
erwarteten Butatriene!8: 9!,

Wir haben nun ausgehend vom Alkinol 1 mit Natriumhypo-
bromit das Bromalkinol 2 synthetisiert!'®!. Umsetzung von 2
mit den Orthoestern 3 liefert intermedidr die Bromalkinyl-vinyl-
ether 4, die unter den Reaktionsbedingungen spontan in einer
{3,3)-sigmatropen Umlagerung die Bromallene 5" !! liefern. Bei
der Eliminierung von Bromwasserstoff aus dem Allen 5a mit
Natriumethanolat in Ethanol erhilt man das Butatrien 6. Dage-
gen haben sich fiir die Eliminierung von Bromwasserstoff aus
den Allenen Sb,c zur Synthese von Butatrien 7a Natriumbis(tri-
methylsilyl)amid und zur Synthese von 7b Natriumbis-(trime-
thylsilyl)amid in Kombination mit Silberacetat bestens bewéhrt.
Die Cumuhomologisierung!*?! der Propadiene 5 zu den Buta-
trienen 6 und 7 besticht durch die Einfachheit in der Durchfiih-
rung und die hohen Ausbeuten.
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5: Allgemeine Arbeitsweise: Man versetzt eine Losung des Bromalkinols 2 (7.8 g,
48 mmol) in Toluol (20 mL, wasserfrei) mit dem Orthoester 3 (144 mmol) und
5 Tropfen Propionsiure und erhitzt ca. 3 h auf 105-110°C, wihrenddessen der
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entstehende Alkohol kontinuierlich im leichten Stickstoffstrom aus der Reaktions-
16sung vertrieben wird. Man entfernt zunichst das Losungsmittel im Wasserstrahl-
vakuum und anschlieBend den iiberschiissigen Orthoester iiber eine Vigreux-Kolon-
ne bei 65-70°C/0.5 Torr, mmmt das Rohprodukt in Diethylether (20 mL) auf,
wischt die organische Phase je dreimal mit Sproz. Salzsdure (50 mL) und gesittigter
Natriumhydrogencarbonatlosung {50 mL), trocknet Uber Magnesiumsulfat, ent-
fernt das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum und reinigt durch Destillation.
Ausbeuten: 60-85%. 5a: Ausbeute: 61%, farblose Fliissigkeit, Sdp. 83°C
(2.5 Torr); IR (NaCl): #=1970cm ™! (=C=), 1740 (C=0); '"H-NMR (400 MHz,
CDCl,): §=1.28 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH,), 1.82 (s, 6H, 2CH;), 3.41 (s, 2H, CH,),
4.19 (g, J=7.3 Hz, 2H, CH,); '*C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): =14.16, 20.51
(3 CH,), 44.51 (CH,), 61.09 (OCH,), 81.32, 105.76 (2 =C), 169.25 (C=0), 198.74
(=C=)., EI-MS (70 eV): m/z: 232 (41) [M* ~H].

6: Man versetzi eine Lésung von 5a[1.0 g, 4.3 mmot) in Ethanol (50 mL, wasserfrei)
bei —50°C unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluBl mit Natriumethanolat (0.3 g,
4.5 mmol), geldst in Ethanol (10 mL, wasserfrei). Die farblose Losung verfirbt sich
tiefgelb. Man liBt die Losung innerhalb von 2h auf 20 °C erwirmen, entfernt das
Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum, nimmt den Rickstand in Hexan (40 mL)
auf, 1Bt 5 min rihren, filtriert und entfernt das Losungsmittel im Wasserstrahl-
vakuum. — Ausbeute: 95--98% [13], gelbe Flussigkeit; IR (NaCl): ¥=2040 cm ™!
{(=C=C=).1710 (C=0); '"H-NMR {400 MHz, CDCl,): §=1.30(t, J=7.1 Hz, 3 H,
CH,;). 2.07, 2.13 (s, 3H. CH,), 4.20 (q, /=7.1 Hz. 2H, CH,), 5.58 (s, 1 H, =CH);
3C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): § =14.29, 25.23, 25.85 (3CH,;), 60.66 (CH,),
93.03 (=CH). 132.20, 154.33, 165.62, 171.52 (3 =C, C=0); EI-MS (70 eV): m/z:
152 (100) [M*].

7: Zu einer Losung von Sb [11] (1.0 g, 4 mmol) oder 5e [11] (1.0 g, 4 mmol) in
Acetonitril (80 mL, wasserfrei) gibt man bei —40 “C unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluf3 Natriumbis(trimethylsilyl)amid (0.75 g. 4.1 mmol) [und fiir 7b zusétzlich
Silberacetat (1.34 g, 8 mmol)], ldft innerhalb von 2h auf 20 °C erwirmen, entfernt
das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum, versetzt den Riickstand mit Hexan
(40 mL), rihrt 5 min, filtriert und entfernt das Lésungsmittel im Wasserstrahlvaku-
um. — 7a: Ausbeute: 95-98% [13], gelbe Flissigkeit; IR (NaCl): ¥==2050 cm !
(=C=C=), 1710 (C=0); 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): §=1.30(t, J=7.1 Hz, 3H,
CH,), 2.04 (s, 6H, 2CH,), 2.07 (s. 3H, CH};), 4.19 (q, /J=7.1 Hz, 2 H, CH,);
3C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): $=14.20, 18.01. 24.80, 25.19 (4CH,). 60.74
(CH,), 101.79, 125.69, 153.18, 166.24, 166.71 (4 =C, C=0); EI-MS (70 eV): m/z:
166 (100) [M*]. — 7b: Ausbeute: 95-98% [13], gelbe Flilssigkeit; [R (NaCl):
7=2060 cm ™! (=C=C=), 1700 (C=0); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): §=1.10
(t, J=7.3Hz, 3H, CH,), 2.05, 2.07 (s. 3H, CH,). 2.40 (g. /=7.3 Hz, 2H, CH,),
3.74 (s, 3H, OCH,); '*C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): §=12.61, 25.08, 25.23
(3CH;), 24.61 (CH,), 52.00 (OCH,). 108.25, 125.84, 154.91, 165.59, 166.80 (4 =C,
C=0); EI-MS (70 eV): m/z: 166 (100) [M*].
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Synthese und Koordinationschemie von ortho-
funktionalisiertem Dimercaptobenzol: Bausteine
filr tripodale Hexathiol-Liganden **

F. Ekkehardt Hahn* und Wolfram W. Seidel

Tripodale Tricatechol-Liganden mit sechs Sauerstoff-Donor-
atomen wie in Hg-1"" sind wegen ihrer hohen Affinitit fiir eine
Reihe von Metallionen und als Modellverbindungen fiir das
Siderophor Enterobactin!?! griindlich untersucht worden. Wih-
rend tripodale Liganden mit drei o-Phenylendiamin-Gruppen!™
ebenfalls beschrieben worden sind, waren Hexathiol-Liganden
des Typs H,-2 auf der Basis von Dimercaptobenzol bisher unbe-
kannt. Zwar sind Polythiol-Liganden synthetisiert worden, die
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iiber aliphatische!® oder aromatische Thiol-I°! sowie iiber
Thioether- und Thiol-Gruppen!®! als Donorfunktionen verfii-
gen, die Verbriickung von Dimercaptobenzol-Einheiten zu Po-
lydithiolen gelang aber bisher noch nicht. Angesichts der inter-
essanten Koordinationschemie von Dithiolen in Abhédngigkeit
von der Oxidationsstufe des Metallatoms!”! erwarten wir bei
Komplexen mit Liganden des Typs H-2 nicht nur die Stabilisie-
rung von Metallionen in ungewohnlichen Oxidationsstufen,
sondern, durch das tripodale Geriist bedingt, auch die Bildung
von Koordinationspolyedern, die sich mit unverbriickten Di-
mercaptobenzol-Liganden nicht bilden. Wir berichten nun iiber
einen Weg, der zu o-funktionalisiertem Dimercaptobenzol fithrt
und damit erstmals den Aufbau von tripodalen Tris(dithiol)-
Liganden wie H¢-2 ermdglicht, sowie iiber erste koordinations-
chemische Untersuchungen mit H¢-2.

H,-2 entsteht bei der Umsetzung von 2,3-Dimercaptobenzoe-
sdurechlorid mit 1,3,5-Tris(aminomethyl)benzol unter Bildung
von drei Amidbindungen. Diese Strategie hat sich zur Synthese
von tripodalen Tri(catechoylamid)-Liganden bewihrt!® Aus-
gangspunkt fiir unsere Arbeiten war die 1989 beschriebene Syn-
these der o-Mercaptobenzoesiure aus Benzolthiol[®.

Die Reaktion von o-Dimercaptobenzol 3% mit drei Aquiva-
lenten #nBuLi und trockenem CO, ergibt nach Hydrolyse mit
H,O/HCI eine Mischung aus dem Benzoesiure- 4a und dem
Terephthalsiure-Derivat 4b!'! (Schema 1). Die Trennung die-
ses Gemisches gelang uns nicht. Um einerseits die Trennung zu
ermdglichen und andererseits die nachfolgende Reaktion zum
Amid ohne Stérung durch acide Gruppen durchfiihren zu ko6n-
nen, wurden die Thiol-Funktionen durch Reaktion mit Isopro-
pylbromid/Natriummethanolat geschiitzt. Die so erhaltenen
Derivate 5a und 5b lielen sich durch Sdulenchromatographie
voneinander trennen, wobei es gelang, 5a in analysenreiner,
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