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Benzo[l2]annulene : 
5.6.11.1 2.17.18-Hexadehydro-tribenzo[u .e .i]cyclododecen 

Aus dem lnstitut f u r  Organische Chemie der Universitat Hcidelberg 

(Eingcgangen am 3. Dezember 1969) 

5.6-Didehydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecen (6)  wurde ausgehend von 2.2'-Bis-brommcthyI- 
diphenylacetylen durch doppelte Wittig-Reaktion mit Phthaldialdehyd erhalten. Broniierung 
von 6 und HBr-Eliminierung ergab 5.6.1 I .  1 2.17.18-Hexadehydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecen 
(1). UV-, IR-, Raman- und 1H-NMR-Spektren von 1 sowie das ESR-Spektrum des I-Radikal- 
anions werden unter dem Gesichtspiinkt der starren ebenen Tribenzo[ 12]annulen-Struktur 
von 1 und der intramolekularcn Wechselwirkiing zwischen den Dreifaclibindungen diskutiert. 
Uber Isomcrisicrungs- und Komplexbildungsversuche mit 1 wird berichtet. 

Conjugation in Macrocyclic Systems, XV 
Benzoll2lannulenes: 5,6,11,12,17,18-Hexadehydrotribenzo~a,e,i~cyclododecene 

5.6-Didehydrotribenzo[n,e,i]cyclododecene (6) was obtained by a double Wittzg reaction with 
phthaldialdehyde starting from 2.2'-bis-(bromomethyI)diphenylacetylene. Broniination of 6 
and HBr elimination yielded S,6, I1,12.17,18-hexadehydrotribenzo[a,e,~]cyclododccciic (1). 
U.V., i.r,, Raman and 1H n.m.r. spectra of 1 and the e.s.r. spectrum ot I-radicalanion are 
discussed with regard to the rigid planar benzo[l2]annulene structure of 1 and to thc intra- 
moleciilar interactions between the triple bonds. Experiments on isomerisation and complex 
formation of 1 arc rcported. 

Bei ebenen inaki ocyclischen Tc-Elektronensystemen, die eineneits mit benzoidcn 
Untereinheiten, andcrerseits als annulenartige [4n-2]-Systeme formuliert werden 
konnen, lieD sich ails den spcktroskopischen Eigenschaften auf cine nur sehr geringe 
Wechselwirkung zwischen den benzoiden Untereinheiten schliel3en31. Wir berichtcn 
hier uber Synthese undEigenschaften des 5.6.1 1.12.I7.18-Hexadehydro-tribenzo[a.e.i]- 
cyclododecens (l), eines ebenen und spannungsfreien Benzodehydro[l2]annulens. 
Neben der auch hier gcgebenen formalen Moglichkeit (2) einer makrocyclischen 

1 '  XIV. Mitteil.: H .  A4e,ver und H .  A .  Stnah, Liebigs Ann. Chem. 721, 30 (1969). 
2) Zugleich .,Wechselwirkungen zwischen Dreifachbindungen, 1V"; 111. Mitteil. : ff. A.  

Strmh, H. Mrrch und E. Welzinger, Tetrahedron Lctters [London] 1968, 1465; vgl. a. 
I!. A.  Stciuh und E. Wehinger, Angew. Chcm. 80, 240 (1968); Angew. Chem. internat. 
Edit. 7, 225 (1968); H .  A .  Stna6, A .  Nissen und J .  Ipoktsclzi, Angew. Chem. SO, 241 
(1968); Angew. Chein. internat. Edit. 7, 226 (1968). 

3) H. A .  Stanh, H .  Rraunling und K. Schmicler, Chem. Ber. 101, 879 (1968). 
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1 2 3 

Konjugation - hier vom [4n]-Typ - interessierte uns 1 vor allem wegen der auf 
Grund der hohcn Symmetrie und der planaren Struktur zu erwartenden besonderen 
spektroskopischen Eigenschaften. Dabei stellte sich im Rahmen unserer Unter- 
suchungen iiber intramolekulare Wechselwirkungen zwischen Dreifachbindungen 2) 

die Frage, ob sich bei I aus UV-, TR- und Raman-Spektren sowie aus der Rontgen- 
strukturanalyse Anhaltspunkte fiir eine Uberlappung der in der Ringebene gelegenen 
i-c-Orbitale der Dreifach bindungen ergaben. Am Ende dcr Skala zunehmender Wechsel- 
wirkung zwischen den Dreifachbindungen wiirde das valenzisomere 3 stehen, dessen 
Destabilisierung gegeniiber 1 jedoch unter Verwendung der ublichen Bindungsenergien 
und der experimentell bestimmten Ringspannung des Biplienylens4' zu etwa 50 bis 
60 kcal/Mol abgeschatxt werden kann. 

Formal wurde der Ubergang 1 --e 3 der cyclisierenden Trimerisierung von Acetylenen zu 
aromatischen Verbindungen -- z. B. Diphenylacetylen -> Hexaphenylbcnzol-5) ~ ent- 
sprechen, die durch ijbergangsmctall-Verhiudungen katalysiert wird. Trotz der durch die 
Arbeiten yon Reppr und Mitarbb.6) angeregten intensiven Bearbeitung dieses Gebietes konnte 
der Mechanismus der Acetylen-Cyclisierung, vor allem wegen der Instabilitiit der Komplex- 
Zwischenstufen, bis heutc nicht eindeutig auFgeklairt werden 7 ) ~  

Als eine von mehreren Moglichkeiten wurde angenommcn, daR eine synchrone Cyclisierung 
der drei Acetylen-Molekcln aus eincr Zwischenstufe erfolgt, in der die drei Dreifachbindungen 
unter dem koordinierenden Einflul3 des Metalls angenahert in eincr Ebene angeordnet sind 8). 

Da in 1 eine solche Aoordnung der Dreifachbindungen vorliegt, andererseits aber eine Cycli- 
sierung wegen der Ringspannung des Reaktionsproduktes 3 kaum moglich sein s o h ,  war 
hier eine Isolierung voii ~bergangsmetall-Komplexen denkbar, deren Strukturaufkliirung fur 
den Mechanismus der cyclisierenden Trimerisierung von Acetylenen aufschluRreich scin 
konnte. 

U ber eine zu 1 analogc Verbindung, bei der jedoch zwischen die aromatischcn Ringe nicht 
jeweils eine, sondern zwei Dreifachbindungen eingeschoben sein sollten, war vor einigen 
Jahren berich tet worden9'. Die urspriinglich angenommcne Struktur hat sich jedoch spater 
als unrichtig erwiesen: die oxydative Kupplung des o-Diathinylbenzols fiihrte iiberraschender- 

4 )  Vgl. hierzu R. C. Cuss, H .  D.  SpringuN und P. G .  Quinceq:, J .  cheni. Soc. [London] 1955, 

5 )  A .  T .  Blomquisf und P. M. Miritiis, J. Amer. chem. Soc. 84, 2389 (1962). 
6 )  Neuere Ubersicht: W. Reppr, N. v. Kutepow und A .  Magin. Angew. Chem. X I ,  717 (1969); 

Angew. Chem. internat. Edit. 8, 727 (1969). 
7) G. M. Whitesides und W. J. Eh'hmnnw, J. Anier. cheni. Soc. 91, 3800 (1969); dort weitere 

Literaturhinweise. 
81 Vgl. z. B. G. N .  Sclimnzer und S .  EichLcr, Cheni. Ber. 95, 550 (1962); C. N. Schruuzer, 
P. Gluckner und S. Eichkr, Angew. Chem. 76, 28 (1964): .4ngew. Chcm. internat. Edit. 3, 
185 (1964). 

1188. 

9 )  G. Eglintun und A .  R. Galbraith, Proc. chcm. Soc. [London] 2957: 350. 
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weise zu einern durch betrxhtliche Winkeldeforrnationen ausgczcichneten Dimeren, wahrend 
das 1-analoge Trimere nicht erhdlten wurde, obwohl es cbenso wie I praktisch spannungsfrei 
sein sollte'o). 

Synthese von 5.6.11.12.17.18-Hexadehydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecen (1) 1 I) 

Di-o-tolyl-acetylen (aus o-Jod-toluol und o-Tolylacetylen-kupfer in wasserfreiem 
Pyridin, 89 % Ausb.) ergab mit N-Brom-succinimid in Tetrachlorkohlenstoff 2.2'- 
Bis-brommethyl-diphenylacetylen (47 Ausb.), das mit Triphenylphosphin in Di- 
methylformamid quantitativ zum Bis-(tripheny1phosphonium)-Salz 4 umgesetzt 
wurde. Der Cyclisierungsvcrsuch durch doppeke Wittig-Reaktion mit Phthaldialdehyd 
zum 5.6-D1dehydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecen (6) gelang unter den fiir ahiiliche 
Cyclisierungen angegebenen 12' Bedingungen nur in 5proz. Ausbeute. Die iiberwie- 
gende Bildung offenkettiger Keaktionsprodukte konnte erst vermieden werden, als 4 
in Tetrahydrofuran rnit Phenyllithium quantitativ in das schwerlosliche und sich 
kristallin abscheidende Di-ylid 5 ubergefuhrt wurdc. Bei der anschlieaenden Um- 
setzung mit Phthaldialdehyd ist die Sattigungskonzentration von 5 unter den ange- 
gebenen Reaktionsbedingungen offenbar fiir die Cyclisierung angenahert optimal, so 
dal3 das Cyclisierungsprodukt trotz ungunstiger steriscber Verhaltnisse in der uber- 
raschend hohen Ausbeute von mehr als 50 erhalten wurdc. Siiulcnchrornatographic 
und fraktionierte Kristallisation fuhrten zur Isolierung zweier isomerer 5.6-Didehydro- 
tribenzo[u.e.i]cyclododecene 6 (Schmp. 203 204.5", 43%) und 7 (Schmp. 123 bis 
124.5", 8%). 2 Brc' 

(CsH5)3Yo @)P(CsHd3 (C~HF,)~; f(CsH5)3 
CHz H2C CH HC 

/ \ (..c / &cQ 00 
5 4 

6 7 

Beide Jsomeren werden mit Pd/Tierkohle in Benzol bei Raumtemperatur unter 
Aufnahme von 4 Mol HZ fast quantitativ zu einem Produkt voni Schmp. 189-191" 
hydriert, das mit dem nach Mdler  und Rdscheisenl-iJ dargestellten 5.6.11.12.17.18- 
Hexahydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecen identisch war. 

10) 0. M. Behr, G. Eglinton, A .  R .  Gnlhrnith und R. A .  Ruphoel, J .  chem. Soc. [London] 
1960, 3614. 

11)  Vorltluf. Mitteil. : H. A .  S m h  und F. GruA Tetrahedron Letters [London] 1966, 751 ; dort 
ist 1 nach den alten Nomenklaturregeln als ,,1: 2;5:6;9: lO-Tribenzocyclododeka-l.5.9- 
tricn-3.7.1 1-triin" bezeichnet. 

12) G. E. Griffin, K .  K .  Martin und B .  E.  Dougkus, J .  org. Chemistry 27, 1627 (1962). 
13) E. Mi l le r  und G. Roscheiset2, Chern. Rer. 90, 543 (1957). 
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Die Zuordnung der trans.trans-Struktur zu 6 und der cis-trans-Struktur zu 7 beruht 
im wesentlichen auf den IR-Spektren: bei 6 ist die intensivste Absorption des Spek- 
trums eine Bande bei 968/cm, die den trans-CH ~ CH-Gruppen zuzuordnen ist; im 
sonst sehr ahnlichen Spektrum von 7 ist die Bande bei 968/cm in der Intensitat redu- 
ziert, und es tritt bei 729/cm eine weitere Bande auf, die der cis-CH -CH-Gruppe 
zugeordnet wird. Uber die Strukturzuordnung von 6 und 7 geben die 1H-NMR- 
Spektren keinen AifschluB, da die Signale der nicht-benzoiden Doppelbindungen in 
den Bereich der koniplexen Aromaten-Multipletts fallen. Eine auffallige Differenz in 
den UV-Spektren (6: h,,,, 282 nm, E 86500; 7: A,,, 237.5 und 273 nm, E 36500 bzw. 
27900; in Tetrahydrofuran) fiihrefi wir auf die starkere Abweichung von der ebenen 
Anordnung zuriick, die bei 7 durch die cis-Anordnung der eincn nicht-benzoiden 
Doppelbindung erzwungen wird. 

Bei abgewandelten Versuchsbedingungen (s. Versuchsteil) wurde ein weiterer Kohlen- 
wasserstoff C24H16 (Schmp. 240") erhalten, der mit 6 oder 7 nicht identisch ist. Es handelt sich 
uni ein Bis-indenonaphthalin, das auch bei der partiellen Hydrierung von 1 entstcht. ube r  
Strukturdufklarung und Bildungsweise dieser Verbindung berichten wir an anderer Stellel4). 
Aunerdeni wurde eine Verbindung des doppelten Molekulargewichts (Schmp. 303- 305") 
isoliert, die auf Grund der Spektren als ein aus 2 Moll. 5 und 2 Moll. Phthaldialdehyd durch 
vierfache Witfig-Reaktion gcbildetes makrocyclisches System angcselien wird. 

Bei der Bromierung von 6 mit 2 Mol Brom in siedendeni Tetrahydrofuran wurde 
ein Tetrabromid (Schmp. 284.5 - 286" u. Zers. ; 77 %) erhalten. Unter Berucksich- 
tigung der relativen Bromierungsgeschwindigkeiten von Diphenylacetylen und trans- 

Stilben (1 : 25015)) und der weiteren Umsetzung zu 1 durch HBr-Eliminierung nehmen 
wir die Struktur eines 5.6.11.12-Tetrabrom-l7.18-didehydro-tribenzo[a.e.i]cyclodo- 
decens (8) an. 

Aus 8 entstand mit Kalium-tert.-butanolat in siedendem Tetrahydrofuran ein 
weder durch fraktionierte Kristallisation noch durch chromatographische Methoden 
befriedigend trennbares Gemisch, das nach der massenspektrometrischen Analyse 
zwei Substanzen der Molekulargewichte 300 und 302 (Mf) im Mengenverhaltnis 
1 : 3 enthielt. Neben 1 war also iiberwiegend eine urn zwei Wasserstottatome reichere 
Verbindung entstanden, der auf Grund der fur das Gemisch beobachteten 1R-Bande 
bei 970jcm die Struktur eines 5.6.11 .I 2-Tetradehydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecens (9) 
mit trans-Doppelbindung zugeschrieben wird. 

Im 1H-NMR-Spektrum des Substanzgemischs 1 1 9 tritt bei wesentlich niedrigerer Feld- 
starke (7-1.4) als das Aromaten-Multiplett ein scharfes Singulett auf, das auf Grund des 
Intensitatsverhaltnisses ( 1  : 7.8) bei Berucksichtigung des 1/9-Mischungsverhiltnisses der 
nicht-benzoiden trans-Doppclbindung in 9 zugeordnel werden mul3te. Dieser Befund, der im 
Zusammenhang mit dern Anisotropie-EinfluB von Dreifachbindungen und der Annahme para- 
magnetischer Ringstrome bei Debydro[4n]annulenen interessierte, wird an anderer Stelie 
diskutiert, nachdem 9 inzwischen unabhangig synthetisiert und in seiner Struktur bestitigt 
w urde 16). 

14) H. A .  .Stnab, F. GraL K .  Doerner und A .  Nissen, Chem. Ber., in Vorbereitung. 
15) Vgl. P .  W. Robertson, W. E. Dasmt, K. M. Milburn und W. H. Oliwr, J. chem. Soc. 

16) H .  A .  Stairb und R .  Bader, Chem. Ber. 103, I157 (1970). 
[London] 1950, 1628. 
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I I 
BrHC C H B r  

8 9 
Das Ergebnis der Eliminierungsversuche zeigt, daJ3 bei 8 unter den angewandten Reaktions- 

bedingungen neben der Dehydrobromierung bevorzugt eine Debromierung ablanft 1 7 ) .  Mit 
Kaliumhydroxid in Triathylenglykol bei 170” war im Reaktionsprodukt massenspektrometrisch 
iiberhaupt kein 1 nachzuweisen, sondcrn man erhielt 9 neben 6. 

Z u r  Gewinnung von 1 aus dem 9/1-Gemisch wurde erneut brorniert und rnit Kalium- 
tert.-butanolat in siedendem Tetrahydrofuran eliniiniert. Mehrmalige Wiederholung 
dieses Verfahrens lieferte 1 in stabilen gelben Kristallblattchen vom Schmp. 214.5 bis 
217” (1 : 1-Pikrat: rote Nadeln vorn Schmp. 210-213” u. Zers.). D ie  katalytische 
Hydrierung rnit Palladium/Tierkohle ergab unter Aufnahme von 6 Mol H2 das auch 
aus 6 und 7 erhaltene 5.6.11.12.17.18-Hexahydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecen. uber 
die partielle Hydrierung von 1 mit Lindlar-Katalysator wird im Zusammenhang rnit 
der Darstellung von Tribenzot I2lannulenen gesondert berichtet 14. 

Kurz nach der Veroffentlichung unserer Synthese von 111) haben Cumpbell, Eglinton, 
Henderson und Rnplzue118) iiber eine unabhangige 1-Synthese berichtet, bei der o-Jod-phenyl- 
acetylen nach der Mcthode von Stephens und Custro19) gekuppclt wurde. 

Dabei entsteht auch das nicht-ebene Tetramere 10 (farbl. Kristalle, 2ers.-P. 260“), das wir rnit 
Palladium/Tierkohle zu 5.6.1 1.12.17.1 8.23.24-0ctahydro-tetrabenzo[a.e.i.n]cyclohexadecen 
(11) hydrierten20). Dieses war zuvor schon auf folgendem Wege erhalten worden: 2.2’-Bis- 
brommethyl-diphenylacetylen (s. oben) ergab rnit Magnesium in Tetrahydrofuran oder mit 
Phenyllithium in Ather das cyclische Diin 12 (Schmp. 213.5-214.5”), das unter den gleichen 
Bedingungen wie 10 katalytisch zu 11 hydriert wurde. 

Ausgehend von 2.2’-Bis-brommethyl-diphenylacetylen wurden iiber die Dilithium-Ver- 
bindung rnit Benzophenon 2.2’-Bis-[cr-hydroxy-diphenylmethyl]-diphenylacetylen (73 %) und 
daraus mit ‘Thionylchlorid 2.2’-Bis-[cc-chlor-diphenylmethyl]-dipheny~acetylen (77%) dar- 
gestellt. Die praparativen Angaben wurden in den Vcrsuchsteil aufgenommen, obwohl im 
Rahmen der in dieser Arbeit behandelten Problemstellung auf diese Verbindungen und auf 

17) Beispiele hierfur bei ahnlichen Verbindungen sind in der Literatur bekannt: vgl. z. B. 
R . L .  Letsinger und J. R. Nnzy, J .  Amer. chem. SOC. 81, 3013 (1959); 0. M .  Behr, G. 
Eglmron, A.  R .  Galbraith und R. A.  Raphael, J. chem. SOC. [London] 1960, 3614. 

18)  J. D. Campbell, G. Cglinton, W. Henderson und R .  A.  Rupliuel, Chern. Commun. 1966, 87. 
19) R. D. Stephem und C. E. Cnstro, J. org. Chemistry 28, 3313 (1963). 
20) Diese Versuche wurden von Dr. K .  Doerner in unserem lnstitut ausgefhhrt. 
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negativ verlaufene Versuche, aus  den beiden 2.2’-Bis-chlormethyl-diphenylacetylenen cyclische 
Verbindungcn mit zwei parallel angeordneten Dreifachbindungen zu erhalten, nicht einge- 
gangen werden soll. 

Spektroskopische Eigenschaften und Struktur yon 1 

Das iiul3erst charakteristische UV-Spektrum von 1 (Abbild. 1) ist zwar in der Lage 
der Absorptionsbanden nicht sehr von dem des Diphenylacetylens (A,,, 278, 286 
und 295 nm mit E 24000, 22500 und 29000) verschieden; der Extinktionskoeffizient 
der intensivsten Absorption bei 290 nni ist jedoch urn mehr als das Zehnfache auf 
370000 bei einer Halbwertsbreite von nur 4--5 nm erhoht. Diese Bande wird dem 
O+O-Ubergang einer n-x*-Anregung zugeordnet, auf den sich - wie allgemein bei 
ausgedehnten x-Elektronensystemen - die Hauptintensitat der Elektronenanregung 
vereinigt. Nach der kurzwelligen Seite schlieben sich Schwingungsteilbanden sehr 
vie1 geringerer Intensitat an : die nachstintensive Bande entspricht der Kombination 
mit der C = C-Valenzschwingung (-2200/cm); eine zweite Serie von Schwingungs- 
banden mit Av --1050/cm ist iiberlagert. Die scharfe Schwingungsstruktur der x-x*- 
Anregung, die hohe Extinktion und geringe Halbwertsbreite des 0-+O-Ubergangs 
sind mit der ebenen und vollig starren Struktur 1 in guter Ubereinstimmung. Diesen 

Abbild. 1. UV-Spektrum von 1 in Cyclohexan (fur den gestrichelten Teil des Spektrums gilt 
der ExtinktionsmaBstab rechts) 
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Radihalanion 

Strukturmcrkmalcn entspricht auch die intensive Fluoreszenz, die I bei Anregung niit 
UV-Licht zeigt. In ihrcm Ursprung ungeklart i s t  eine sehr vie1 schwachere, aber 
ebenfdlls strukturierte Vorbande mit einem Maximum bei 342 n m  (5 h000), die sich 
his uber die Grenze dcs Sichtbaren hinzieht und fur die gelbe Farbc von 1 verant- 
wortlich ist. 

lm  IR-Spektrrw von 1, d d S  infolge dcr hohen Symmetrie der Molekel sehr linienarm 
ist, fallt bei 2208/cm eine schwache Dreifachbindungsabsorption auf. Die intensivste 
Bande des Ruman-Spektrums 21) bci 2220/cm ist der totalsymmetrischen C = C- 
Valenzschwingung zuzuordnen; dancbcn erschei nt die erwahnte schwach 1R-aktive 
Bande bei 2208/cm. Die nahe/.u vollige Ubereinstimmung mit der C =C-Absorption 
des Diphcnylacetylens zeigt eindeutig, daB 1 eine Verbindung dcs Diarylacetylen-Typs 
ist und clan weder eine makrocyclische Konjugation von der Art 2 noch cine trans- 
annulare Wechselwirkung zwischcn den Dreifachbindungen Bedeutung haben. Gcgen 
2 spricht auch die ganz normale Lage der 1H-NMR-Signale im Bcreich aromatischer 
Protonen: man findet ein AABB’-Spektruni zentriert um 7 2.75 (in CDC13). 

Mit Natrium in Diiithylcnglykoldimethyliither bildet 1 cin rotviolettes Radikal- 
anion, dessen ESR-Sprktriini i n  Abbild. 2 angegeben ist. Trotz der weitgehend unge- 
storten Diarylacetylen-Struktur von I lindcn wir fur das Kadikalariion eine gleich- 
mafiige Verteilung der Spindichte des Radikalelektrons in1 gesanitcn makrocyclischen 
System. Entsprechcnd den zwei Gruppen von je sechs iiquivalentetl Protonen (HA 
und ti,) enthalt das ESR-Spektrum 49 Linien in  sieben Scptctts mil a1 = 1.34 und 
u2 = 0.092 GauB. Die grolk DiffercnL zwischen den beiden Kopplungskonstanten, 

- 

al=1.34 GauO 
J , : O  092 Gaun 
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deren Zuordnung zu HA und HB experimentell noch nicht gesichert ist, stimmt mit 
HMO-Spindichte-Berechnungen nicht iiberein, wie an  andcrer Stelle kereits diskutiert 
wurde 22). Dal3 aus der symrnetrischen Spindichte-Vertcilung bei dcn Radikalanionen 
rnakrocyclischer Vcrbindungen rnit benzoiden Untereinheiten nicht auf das Vor- 
herrschen eincr annulenartigen Konjugation geschlossen werden darf, wurde fruher 
schon gezeigt : Auch bei den Radikalanionen der Penta- und Hexa-m-phenylene23), 
fiir die eine durchlaufende cyclische Konjugation gar nicht formuliert werden kann, 
ergibt sich aus den ESR-Spektren eine gleichmaflige Spindichte-Verteilutig auf alle 
Phenylen-Ringe 24), 

Die hervorragcnden kristallographischen Eigenschaften von 1 und seine Stabilitat 
gegenuber Rontgenstrahlen gestatteten die Durchfuhrung einer sehr weitgehend 
verfeinerten R U n t g e n s t r r ~ k f u v - A n u / ~ ~ e ~ ~ ~ .  Diese Analyse bestatigt das Vorliegen einer 
fast ebenen Struktur; sic ergibt liir die Bindungen a, e und i, die nach 2 erhohten 
Einfachbindungscharakter haben sollten, rnit 1.408 I' 0.003 A nur einen unwesentlich 
iiber die andercn aromatischen C...C-Bindungslangen (1.374 bis 1.394 A) hinaus ver- 
Iangertcn Abstand, was mit der niedrigeren HMO-Tc-Bindungsordnung dieser Bindung 
(0.542, gegeniiber 0.669 bis 0.61 4 fur die ubrigen Bindungen) 261 iihereinstinimt. Die 
Bindungslangen in den C,, C = C-Car-Briicken beweisen rnit 1.434 A fur die Ein- 
fachbindungen und 1.191 A fur die Dreifachbindung eindeutig eine praktisch unge- 
storte Dkarylacetylen-Struktur, d ie  auch durch eine auf Grund der Strukturanalyse 
durchgefiihrte Berechnung der Biiidungselektronendichten in I gestutzt wird27). 

Isomerisierungs- und Komplexbildungsversuche mit 1 
Versuche zur thermischen lsomerisierung von 1 zu 3 verliefen erwartungsgemin erfolglos: 

beispielsweise war nach 30 Min. langern Erhitzen der Schmelze von 1 unter Stickstoff auf 
2 4 0  nach dem Abkiihlen dcr Schmelzpunkt nur wenig verandert (210--213'); reines 1 lien 
sich durch Chromatographie an Aluminiumoxid in rund 95 proz. Ausbeute zuruckisolieren. 
Ebenso konnte nach nichrstLindiger Bestrahlung von 1 in Cyclohexan unter Stickstor mit 
Quecksilber-Hoch- und Niederdrucklampen keine Anderung des charakteristischen UV- 
Spektrums von 1 beobachtet werden; auch atis diesen Ansatzen lie13 sich die Hauptmenge des 
Ausgangsprodnktes unverandert zuruckerhalten. 

Komplexbildungsversuchc wurden mit Carbonylen der 6., 7. und 8. Nebengruppe und 
mit Lahlreichcn anderen U bergangsmetall-Verbindungen, die die Trinierisierung von Acety- 
lenen katalysicren, unternommen 2 8 ) .  Zwar wurden in cinigen Fallen (z. B. rnit Bis-(benzo- 
nitri1)-palladiurn(I1)-chlorid) Komplexe mit 1 erhalten, deren stochiometrische Zusammen- 
setzung jedoch nicht eineni 1 :I-Verhaltnis entspricht und aus derien weder 1 noch irgcndeine 
anderein ihrer Struktur aufgeklarteVerbindungfreigesetzt w-erden konnten. ALU den bisherigen 
Versuchen kann vorlaufig nur get'olgerl werden, dal3 die Bildung von 1 :I-Komplexen rnit 
gleichwertiger Koordination des clbergangsmetalls ZLI den drei Dreifachbindungen bei 1 

2 2 )  H. Brunner, K .  H. Kurrsser, M. Rawirucher und H .  A .  Sranb, Tetrahedron Letters [Lon- 

233 H .  A. Stnnh und f. Binnig, Chem. Ber. 100, 293, 889 (1967). 
24) P .  H .  H. Fischer, K. H. Hnlrsser und H .  A .  Stacib, 2. Naturforsch. 19a, 816 (1964). 
25)  H. Irngurtinger, L. Lviserowoirz und G. M. J .  Schmidt, Chem. Ber. 103. 1 119 (1970), nach- 

26)  G. Ege, unveroffentlicht. 
27) H .  Irngartinger, L. Lriseroroitz und G. M .  J .  Schmidt, J. cheni. Soc. [London], im Druck. 
28)  Diese Versuchc wurden teilweise von Dr. K. Downer in tinsercm Instittit durchgefuhrt. 

don] 1966, 2775. 

stehcnd. 
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offenbar nicht begunstigt ist. Bevor die Relevanz dieses Befundes fur die mechanistische 
Deutung der cyclisierenden Trimerisierung der Acetylene beurtcilt werden kann, sind weitere 
Versuche erforderlich. 

Wir danken der Deutschen ForschMngsgeineinrchaft, Bad Godesberg, dem Fonds d w  Che- 
tnischen industrie, Dusseldorf, und der B u d i d e n  Antlin- & Soda-Fabrih, Ludwigshatenl 
Rhein, sehr fur die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Di-o-fol~~I-acel~~len; Die Suspension von 78.0 g (0.44 Mol) o-Tolyluce~yylen-lcupJtr in 1000 
ccm trockenem Pyridin wurde nach Zugabe von 95.8 g (0.44 Mol) 0-Jod-ioluol I0 Stdn. untci 
Stickstoff bei kraftigem Ruhren zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen verdiinnte man mit 
3 l Wasser, filtrierte vom Kupfer(1)-jodid ab  und extrahierte das Filtrat erschopfend rnit Ather. 
Die kherextrakte wurden durch Schutteln rnit verd. Salzsaure vom Pyridin befreit, getrocknet 
und i.Vak. eingeengt. Zweimalige Destillation ergab bei I10"/10-3 Torr 80 g (89 %) einer farb- 
losen Flussigkeit, die kristallin erstarrtc: Schmp. 28 3 0  (Lit. 29) :  28.7"). 

2.2'- Bis-brommethyl-diphetiy1acet)llrn: 73.6 g (0.356 Mol) Di-u-folyl-acetylen wurden in 
300 ccni Tetrachlorkohlenstoff mit 127 g (0.714 Mol) N-Brom-surcinimid und I g Dibenzoyl- 
pcroxid 3.5 Stdn. unter Ruckflu0 gekocht. Ubliche Aufarbeitung ergab nach Urnkristalli- 
sation aus TetrachlorkohlenstofMethanol ( I  : I )  61.3 g (47%) ciner Substanz rnit Schmp. 
117 - 121'; nach mehrmaligeni Urnkristallisieren farblose Nadeln vom Schmp. 127 -128". 

ClaIl12Brz (364.1) Ber. C 52.78 H 3.32 Br 43.90 Gef. C 52.74 H 3.31 Br 44.08 

2.2'-Bis-: rriphenylphosphoniomethyl,~-dipkrny/acrtylen-dibromid (4): 18.2 g (50.0 mMol) 
2.2'-Bis-bromrnethyl-diphenylucetylen und 26.4 g (100.5 mMol) Triphenrlphosyhitt in 500 c a n  
Dimethylformamid erhitzte man 21/2 Stdn. unter KiickfluB. Zusatz von 500 ccm Benzol ver- 
vollstiindigte anschlieliend die eingetretene Abscheidung von 4: 44.0 g (99 :d), Schmp. 310 bis 
314. Mehrmaliges Umfallen aus heiRern k h a n o l  durch Zusatz des doppelten Volumens 
heinen Benzols ergab 4 in fdrblosen Kristallen rnit Schmp. 3 16 -3 18" (Zers.). 

Ber. C 70.28 H 4.76 Br 17.98 P 6.97 
Gef. C 70.40 H 4.86 Br 17.91 P 7.00 

Cj2H42P2]Br2 (888.7) 

11.12(truns); 17. IS( trans) - und I I.12itrans) ;I 7.~8(cis)-5.6-Didehydro-rriber1zo~a.e.iic);clo- 
dodecen (6 und 7): 17.8 g (20.0 niMol) 4, suspendiert in 1000 ccm Tetrahydrofuran, wurden 
unter Stickstoff durch Zugabe von 52.3 ccm (40.2 mMol) 0.77n atherischer Phmnyllithiunz- 
Losung in d a s  in ziegelroten Kristallbl5ttchen sich abscheidende Di-ylid 5 iibergefuhrt. 2.68 g 
(20.0 mMol) Phthuldialdehydin 80 ccm Tetrahydrofuran wurden wahrcnd 2 Stdn. bei 65" einge- 
tropft, wobei das abgeschiedene Ylid allmahlich in Losung ging. Nach niehrstdg. Stehen- 
lassen dampfte man das Losungsmittcl i. Vak. ab und extrahierte den Kuckstand erschopfend 
rnit siedcndem Benzin (90& 100). Der Extrakt wurde vom Lijsungsmittel bcfreit und niit 
Benzin(60-70")/Methylenchlorid (3 :1) als Losungsmittel an Aluniiniumoxid chromato- 
graphiert. Die erste Fraktion (0.5 g, 8.2%) crgab nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Aceton 0.3 g 7, Schnip. 123-124.5'. 

C24HI6 (304.4) Ber. C94.70 H 5.30 
Gcf. C 94.58 H 5.39 Mol.-Gcw. 304 (M+) (massenspektrometr.) 

29) J. Coops, G. J .  Hoijtink, Th. J.  E. Kranier und A. C. Faher. Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
72, 781 (1953). 

72* 
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Die zweite Fraktion (2 .6  g, 42.8%) wurde zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert: 6 in 
blaRgelben Nadeln, Schmp. 203 - 204.5”. 

CzhH16 (304.4) Ber. C 94.70 H 5.30 
Gef. C 94.45 H 5.57 Mo1.-Gew. 304 (M +) (massenspektrometr.) 

In einem groneren Ansatz30) wurde ausgehend von 102 g (120 mMol) 4 die Witrig-Reaktion 
wie oben ausgefuhrt. Das Reaktionsprodukt wirrde durch frdktionierte Kristallisation aus 
Aceton getrennt: In Aceton schwerloslich waren 100 mg einer Substanz vom Schmp. 303 bis 
305”, deren MoL-Gew. (massenspektrometr.) 608 (MT) ist. Als niichste Fraktion wurden vor 
6 in Sproz. Ausb. blaRgelbe Nadeln vom Schmp. 2 4 0  erhalten, die weder mit 6 noch mit 
7 identisch waren 14). 

CLIH16 (304.4) Ber. C 94.70 H 5.30 
Gef. C 94.54 H 5.33 Mo1.-Gew. 304 (M+) (mdssenspektrometr.) 

Hydrierwng von 6: 121.6 mg (0.4 mMol) 6 in 60 ccm thiophenfreiem Benzol nahmen bei 
Raumtemp. in Gegenwart von Palladium(l0 %)/Tierkohle 39.0 ccm Wusserstoj’ (umge- 
rechnet auf Normalbedingungen entspr. 1.6 rnMol) auf. Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Methanol: 101 mg ( 8 1 % )  farblose Nadeln vom Schmp. 189-191‘. identisch rnit 
einem nach 1. c. 13) dargestellten Praparat. 

Hydrierung von 7: 0.61 g (2.0mMol) 7 in 50ccm thiophenfreiem Benzol ergaben nach 
Aufnahme von I95 ccm Wassersioff(umgerechnet auf Normalbedingungen entspr. 8.0 mMol) 
und Umkristallisation wie oben 0.56 g (87%) farblose Nadeln, identisch rnit dem aus 6 
erhaltenen Produkt. 

5.6.11.I2-T~irubrom-17.18-dideh.~dro-iribenzo~a.e.i.~cyrlododec~n (8) : Zu 2.27 g (7.47mMolj 6 
in 150 ccm siedendem Tetrachlorkohlenstoff tropfte man 2.51 g (15.7 mMol) Brom in 40 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff langsam zu. Nach weiterem halbstdg. Kochen dampfte man das 
Losungsmittel i.Vak. auf 10 ccm ein, wobei ein farbloser Niederschlag (3.9 g) entstand. Losen 
in 500 ccm siedendem Chloroform und Ausflllen mit 1.2 I heiBem Methanol ergab 3.6 g 
(77 %j mit Schmp. 281 ~ 2 8 4  (Zen.). Mehrmaliges Umkristallisieren aus Chloroform/ 
Methanol fiihrte zum Schmp. 284.5 ~ 2 8 6  (Zers.). 

CZ,+H16Brd (624.0) Ber. C46.19 H 2.58 Br 51.22 Gef. C 46.29 H 2.56 Br 50.99 

5.6.11.I2.J7.18-Hexad~hy.dro-triben~o~u.e.i.~cyclododecen (1): 3.49 g (5.6 niMol) 8 und 
3.95 g (35.2 mMol) Kalium-Leri.-brrrunolut wurden in 270 ccm Tetrahydrofuran 18 Stdn. 
unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach Abfiltrieren der erkalteten Losung dampfte man 
das Losungsmittel i. Vak. ab und extrahierte den Ruckstand erschopfend rnit siedendeni 
Benzin (60-70”). Abdampfen des Losungsmittcls aus den vereinigten Extrakten ergab 1.66 g 
(98 yd) einer gelben Substanz vom Schmp. 196-- 199, die nach massenspektrometrischer 
Analyse 1 und 9 im Verhiiiltnis 1 : 3 enthielt. Dieses Gemisch wurde in 100 ccm siedendem 
TetrachlorkohlenstotY mit 0.97 g Brom in 25 ccm Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise ver- 
setzt. Nach halbstdg. Kochen und Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. kochte man den 
Ruckstand (2.61 g) mit 2 g Kalium-tert.-butanolat in 140 ccm Tetrahydrofuran erneut 18 
Stdn. unter RuckfluB. Die nach ublicher Aufarbeitung erhaltenen 1.47 g eines 1/9-Gemisches, 
das nun schon iiberwiegend 1 enthielt, wurden nochmals rnit 0.75 g Brom umgesetzt und 
anschliel3end wie oben rnit 1.65 g Kalium-tert.-butanolat in 100 ccm Tetrahydrofuran be- 
handelt. Erneute Bromierung mil 0.65 g Brom und Eliminierung rnit 2 g Kalium-tert.- 
butanolat in 150 ccm Tetrahydrofuran ergab 1.15 g einer gelben Substanz, aus der man durch 
Chromatographie an Aluminjumoxid 0.95 g (56.5 76) 1 in gelben Blattchen vom Schmp. 

30) Ausgefuhrt von Dr. G. Mulech, Organisch-chemisches lnstitut der Univ. Heidelberg. 
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210--214" erhielt. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzin (60 - 7 0 )  fuhrte fur 1 zu dem 
Schmp. 214.5-217'. 

C&12 (300.3) Ber. C 95.97 H 4.03 
Gef. C 96.00 H 4.19 Mol.-Gew. 300 (M+) (massenspektrometr.) 

1-Pikrat: 70 nig 1 in 60 ccm Benzol wurden rnit 6 ccm gesattigter Bthanolischer Pikrinsuure- 
Losung vcrsetzt und kurz zum Sieden erhitzt. Die beim Abkuhlen ausgeschiedenen orange- 
roten Kristalle hatten nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol den Schmp. 210 bis 
213" (Zers.) und ergaben die folgende fur einen I :I-Komplex sprechende Analyse. 

C24H13]C&2N307 (529.4) Ber. C 68.05 H 2.86 N 7.94 Gef. C 68.34 H 2.59 N 8.09 

Hydrierung von 1: 102 mg (0.34 mMol) 1 in 60 ccm thiophenfreiem Benzol nahmen bei 
Raumtemp. in Gegenwart von Palladium (1 0 %)/Tierkohle 44.9 ccm (umgerechnct auf Nor- 
malbedingungen entspr. 2.0 mMol) inncrlialb 10 Min. auf, Zweimalige Umkristdlhation des 
nach Abfiltrieren und Abdampfen des Losnngsmittels erhaltenen Ruckstands ergab 70 mg 
(68 %j eincr Substanz vom Schmp. 189" (aus Methanol), die mit nnabhangig dargestelltem 
5.6.11.12.17.18-Hexuhydro-tribeitzoiu,e.i~e.vcl~~dotle~en (s. S. 11 16) identisch waren. 

1 und 5.6. I I.12.17.18.23.24-0~tudehydro-tetruhe~zo~u.e.i.n~leyclohexadecen (10) uus o-Jod- 
phenylucetylen-kupfer: Durch 1.751 wasserfr. Pyridin wurde in einem Dreihalskolben rnit 
Riickflunkuhler und Gaseinleitungsrohr fiber Nacht hei 40" Stickstoff geleitet. Nach Zugabe 
von 60 g (0.1 Mol) o-Jod-phenylucetylerz-kupJer wurde unter Riihren 18 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Danach dcstillierte man das Pyridin grootenteils i. Vak. ab, versetzte rnit 21 Wasser 
und filtrierte das ausgefallene Kupfer(1)-jodid ab. Kupfer(1)-jodid und Filtrat wurden mit 
Ather extrahiert und die Atherextrakte eingedampft. Den Ruckstand chromatographierte 
man aus Cyclohexan/Benzol (3 : I )  iiber Aluminiumoxid. Vor der Hauptfraktion 1 (5.0 g, 
17 %; Schmp. 214-215") wurde 10 erhalten: nach Umkristallisation aus Benzol/Cyclohexan 
farblose Kristalle vom Zcrs.-P. -260"; MoL-Gew. (massenspektrometr.) 400 (Mf).  

Hydrierung von 10: 130 mg (0.325 mMol) 10 wurden in thiophenfreiem Benzol mit Palla- 
diumlAktivkohle hydriert. ubliche Aufarbeitung ergdb 90 mg (67%) 11 in farblosen Kri- 
stallen vom Schmp. 202.5 ~~ 204', identisch mit dem aus 12 durch Hydrierung gewonneneii 
Produkt. 

1H-NMR (in CDC13): T 2.80 (Singulett, 8 aromat. Protonen), 7.10 (Singulett, 8 Methylen- 
protonen). 

C32H32 (416.6) Ber. C 92.26 H 7.74 
Gef. C 92.07 H 7.79 Mol.-Gew. 416 ( M - )  (masseiispektrometr.) 

5.6.17.18-Tetrahydro- I I. 12.23.24-tetradehydro-tefrabanzoin.e.i.n~~e~clohexad~cen (1 2) : Z u  
0.47 g (19.3 g-Atom) Mugnesium in 20 ccm Tctrahydrofuran wurde bei Erhitzcn unter Riick- 
flu0 eine Losung von 2.2-Bis-brommethyl-diphenylucetylen in 180 ccm Tctrahydrofuran 
zugetropft. Nach dreistdg. Kochen dampfte nmn das Losungsmittel i. Vak. ab, nahm den 
Ruckstand in Ather auf, extrahierte mit Ammoniumchloridlosung und entfernte den Ather 
i.Vak.; der Ruckstand wurde mit Benzin (60 7 0 )  an Aluminiumoxid chromatographiert: 
0.2 g (5.1 %) 12 vom Schmp. 210 --212.; aus Aceton farhlose Nadeln vom Schmp. 214 -215'. 

C.32H24 (408.5) Ber. C 94.08 H 5.92 
Gef. C 93.99 H 6.06 Mol.-Gew. 408 (M+) (massenspektrometr.) 

12 wurde in Bhnlicher Ausbcute (5.5 %) auch erhalten, als man wahrend 40 Min. eine Losung 
von 3.64 g (10.0 mMoI) 2.2'-Bis-brorr/rweth~l-diphen,v/ucet~l~~ in 50 ccm Tetrahydrofuran 
unter Riihren bei -60' zu einer atherischen Phen~~lIitl~iur~/-Losulig (10.0 mMol; 12.65 ccni 
ciner 0.79n Phenyllithium-Losung, verdiinnt mit I50 ccm Ather) cintropfte. Nach 3 Stdn. 
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bei ~ 6 0  wurde langsam auf Raurntemp. erwlrmt, vom ausgefallenen Lithiumbromid 
abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. abgedampft. Saulenchromatographie wie oben ergab 
0.1 g 12, Schmp. 213.5-214.5'. 

Hydrierung von 12: 107 mg (0.26 mMol)  12 in 60 ccm thiophenfreiem Benzol nahmen in 
Gegenwart von Palladium (IO"/,)/Tierkohle innerhalb von 10 Min.  Wusserstoff entspr. 23.5 
ccm (1.05 mMol) unter Normalbedingungen auf. 92 nig (84%) 11 wurden als farblose BIatt- 
chen voni Schmp. 200 -202" (am Methanol) isoliert, dic sich als identisch mit dem aus 10 
erhaltenen Hydrierungsprodukt erwiesen. 

2.2'- Bis-~a-hydroxy-diphenylmethyl~~-diphenylrcetl;len: 14.65 g (40 mMol) Z.Z'-Bis-hrom- 
methyl-diphenylacetylen in 250 ccm Ather wurden bei 0' durch Zugabc von 145 ccm (81.2 
mMol) einer 0.56n Losung von n-Butyllithirnin in Petrolather in die Dilithium-Verbindung 
ubergefuhrt. Bei -70' tropftc man unter Riihren 14.56 g (80 mMol) Benzophenon in 100 ccni 
Ather hinzu, lie0 d a m  auf Raumtemp. kommen und hydrolysierte mit verd. Salzsaure. Der 
Niederschlag (22.3 g) wurde aus Tetrahydroluran umkristallisiert : 15.9 g (73 >;), Schrnp. 
231.5-234.5". Mehrmaliges Umkristsllisieren ergab das analysenreinc Produkt niit Schmp. 
234 -236' (Zers.). 

C40H3002 (542.6) Ber. C 88.53 H 5.57 Gef. C 88.35 H 5.52 

2.2'-Bis-: a-chlor-diphenylmethylj-diphenylucetylen: 5.43 g (10 mMol) 2.2'-Bis-: a-hj'droxy- 
diphenylniethyl:-diphenylucetylen wurden in 50 ccm Benzol mit 10 ccm Thionylchlorid 8 Stdr.  
unter RiickfluR gckocht. Versetzen der heinen Reaktionslosung mit 100 ccm Benzin (60-70' ) 

fallte 4.5 g (77 x) einer farblosen Substanz vom Schmp. 225 ~ 227' aus. Mehrmaliges Um- 
fallen aus heiRem Benzol mit Benzin ergab das Produkt mit Schmp. 230- 232' (Zers.). 

C ~ , I H ~ ~ C I ~  (579.6) Ber. C 82.90 H 4.87 CI 12.23 Gef. C 83.12 H 5.06 CI 11.93 

[443/69] 


