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Synthesis of Heterocyclic Diynes and their Reaction with c ~ C o ( C 0 ) ~  

The preparation of the heterocyclic diynes 1,6-dithia-3,8-cy- 
clodecadiyne (1 b), thia-3,8-cyclodecadiyne (ll), 1-thia-6-se- 
lena-3,8-cyclodecadiyne (12), oxa-3,8-cyclodecadiyne (13), 1,6- 
dioxa-3,8-cyclodecadiyne (14) l-oxa-6-thia-3,8-cyclodecadiyne 
(15) 1,6-diselena-3,8-cyclodecadiyne (261, thia-3,9-cyclounde- 
cadiyne (22a), thia-3,13-cyclopentadecadiyne (22 b) and its se- 
lena analogues 23a, 23b is described. The thia and monoselena 

compounds are obtained by a thia- or selenacyclization of the 
corresponding dibromides. Compound 26 has been obtained 
by a Misumi coupling reaction. The thiacycloalkadiynes of 
medium-sized rings (10, 11) react with CpCo(CO), to yield 
[2,2](2,5)thiophenophane derivatives. Acyclic thiadialkynes or 
thiacycloalkadiynes of larger ring size (22 b) with C ~ C O ( C O ) ~  
by 12 + 2 + 21 cycloaddition. 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die Beob- 
achtung, daR 1,6-Cyclodecadiin (1 a) und l,B-Dithia-3,8-cy- 
clodecadiin (1 b) mi t Dicarbonyl($-cyc1opentadien)cobalt 
[C~CO(CO)~]  oder (1,5-Cyclooctadien)(q5-cyc1opentadien)- 
cobalt [CpCo(COD)] zu neuartigen Cyclophanen (2, 3, 5) 
dimerisieren','). Dies stimulierte zu weiteren Untersuchun- 
gen an cyclischen Dialkinen mittlerer RinggroRe. Im Rah- 
men dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese weiterer 
heterocyclischer Vertreter des Typs 1 mit den Heteroatomen 
0, S und Se sowie iiber erste Untersuchungen ihres Reak- 
tionsverhaltens gegenuber C ~ C O ( C O ) ~ .  

Synthese heterocyclischer Dialkine durch Cyclisierung von 
u,o-Diinen 

Wie wir bereits kurzlich mitteilten3), erwies sich der in 
Schema 2 skizzierte mehrstufige Cyclisierungsweg als 
Schliissel fur die Darstellung der Cyclodecadiine 1 b und 
11 - 15. Die Verbindungen 1 b und 14 wurden bereits fruher 
nach einem Eintopfverfahren in geringer Ausbeute herge- 
~ t e l l t ~ . ~ ) .  Bei unserer Synthese sind wir von den Heptadiinen 

6a  - c, deren Darstellung bereits beschrieben ist 'I, ausge- 
gangen. Diese Verbindungen lassen sich in 1- und 7-Stellung 
selektiv metallieren (7a -c). (Aus der Selenverbindung 6d 
erhalt man unter gleichen Bedingungen neben der Metallie- 
rung in 1,7-Stellung auch eine Metallierung in der a-Posi- 
tion zum Selen.) Zur Einfuhrung der Dimethylensauerstoff- 
Briicke dient die Reaktion von 7a - c mit a&-Dichlordi- 
methylether (DCDME) unter Hochverdiinnungsbedingun- 
gen (HV). Dadurch sind 13 - 15 erhaltlich. 

Charakteristisch fur die NMR-Spektren der Cyclooxa- 
diine 13 - 15 ist die Tieffeldverschiebung der Signale der 
propargylischen Gruppen in Nachbarstellung zum Sauer- 
stoff; die Verschiebung betragt im 'H-Experiment ca. 4.3 und 
im 13C-Fall ca. 60.5 ppm. Die Ausbeuten bei Cyclooxadiinen 
sind immer noch unbefriedigend. Neben den prinzipiellen 
Problemen bei der Synthese mittlerer Ringe7' ist dies auch 
auf die Bildung von Umlagerungs- und Folgeprodukten zu- 
ruckzufiihren. So wurde bei den in Schema 2 beschriebenen 
Reaktionen von 6b und 6c  stets noch 16'), 178) und 18 
isoliert. Auf dem Weg zu den Thiacyclodecadiinen 1 b, 11 

Schema 1 

X - CH, 

+ 

2 3 4 
X X 
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Schema 2 14 und 15 konnte die Struktur durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse bestatigt werden 12). 

CHsMgBr / - - M  
X - x  

oder n-BuLi \-M H 

7a-c 6 a b c d :  

, - /OH - 
X m 13: X CHI 

1 4 x - 0  x 0 

15: X = S * 
OH 

9a-d 

Yr3 
\ 

lb:  X - S 0 /-+IBr 
11: X CH2 X s -  
12: x - se w Lb r 

1 Oa-d 

und 12 werden die metallierten Heptadiine 7a-c zunachst 
zu den Dialkoholen 9a - c hydroxymethyliert. Der entspre- 
chende Selenadialkohol9d ist durch Selenaveretherung von 
Brombutinol 8 zuganglich. Die Bromierung zur Dibromid- 
stufe (10a - d) wurde mit PBr3 durchgefuhrt. Dabei erwies 
sich die Selenaverbindung 10d als sehr instabil, so daB sie 
nicht rein isoliert wurde. Fur die Thiacyclisierung der Bro- 
mide bewdhrte sich das Verfahren von Harpp et al.9) in 
Kombination mit der Zweikomponenten-Verdunnungs- 
technik"). Die Verbindungen l b  und 11 konnen auf diese 
Weise in Gramm-Mengen hergestellt werden. Fur die Thia- 
cyclisierung von 10d wurde eine kurzlich von Nicolaou vor- 
gestellte Methode") benutzt; dabei wird Na2S auf A1203 ver- 
wendet. Dieses vor allem wegen der kurzeren Reaktionszeit 
schonendere Verfahren liefert bei der Darstellung von 12 
wesentlich bessere Ausbeuten als die oben erwahnten Me- 
thoden. 

16: X - 0 
17: X = S 

s-S 

LJ 
18 

Analog wie l b ,  11 und 12 wurden die Thia- und Sele- 
naverbindungen 22 und 23 hergestellt (vgl. Schema 3). Fur 
die Thiacyclisierung zu Thia-3,9-cycloundecadiin (22a) und 
Thia-3,13-cyclopentadecadiin (22 b) wurde das Verfahren 
nach Harpp 9, angewendet. Fur Selena-3,9-cycloundecadiin 
(23a) und Selena-3,13-cyclopentadecadiin (23 b) wurde 
NazSe auf Alz03 benutzt. Fur die Thia- und Selena-Verbin- 
dungen beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum fur die pro- 
pargylischen Protonen in a-Position zum Schwefel bzw. Se- 
len Signale bei 6 = 3.5 - 3.4. Fur die Cyclodecadiine 1 b, l l ,  

Schema 3 

- - 
X 

- (W)" - (CH,)" * - 
Br 

22: x = s 21a: n - 2 
21b: n = 6 23: X = Se 

Synthese von 1,6-Diselena-3,8-cyclodecadiin (26) 

Ein ausschlieDlich Selen als Heteroatom enthaltendes Cy- 
clodecadiin ist uber die Misumi-Kupplung 13) zuganglich. 
Das als Ausgangspunkt der Cyclisierung benotigte Disele- 
nacyanat 25 (vgl. Schema 4) wird aus dem bekannten Di- 
bromid 2414) dargestellt. Reduktive Kupplung der beiden 
Komponentcn 24 und 25 unter Hochverdunnungsbedingun- 
gen liefert 26 in auljergewohnlich hoher Ausbeute (46%). 
Das 13C-NMR-Spektrum von 26 zeigt nur zwei Resonanz- 
signale bei 6 = 80.58 (quartare Alkinkohlenstoffe) und 11.12 
(sekundiire Kohlenstoffe). 

Schema 4 

2KSeCN 

Br NCSa 
24 25 

1)NaBHd /+\ - Ss ss 

2) 24 w 
26 

Urnsetzung von Thiadialkinen mit C ~ C O ( C O ) ~  

Die bei der Umsetzung von 1 b mit katalytischen Mengen 
CpCo(C0)Z beobachtete Bildung von 52) lieB sich auf die 
Monothiaverbindung 11 iibertragen (vgl. Schema 5). Fur das 
Dimerisierungsprodukt 27 findet sich im Massenspektrum 
auBer dem Molekiilpeak (m/z = 300) noch das dominie- 
rende Signal bei mlz = 150. Das Zerbrechen in zwei sym- 
metrische Halften unter EI-Bedingungen stellt das spek- 
troskopische Charakteristikum von zentrosymmetrischen 
[2.2]Cyclophanen dar 15). 

Um die Grenzen der metallkatalysierten Thiophenophan- 
bildung abzustecken, fuhrten wir Experimente rnit weiteren 
Verbindungen durch, die die 4-Thia-1,6-heptadiin-Struktur- 
einheit enthalten. Dabei zeigte sich, daB eine zweite Briicke 

Chem. Ber. 124 (1991) 357-363 



Synthese heterocyclischer Dialkine und deren Umsetzung mit C ~ C O ( C O ) ~  359 

Schema 5 Co(C0D) das cyclische Diacetylen die Liganden verdrangt 
und 34 entsteht (vgl. Schema 7), in dem beide Acetylenfrag- 
mente q2 an das Cobalt gebunden sind. Als nlchster Schritt 
wird die oxidative Addition zu 35 postuliert. Analoge Me- 
tallacyclopentadiene wurden von Yamazaki et al. nachge- 
wiesen 16). 

- - 
2 x  - - 

lb :  X = S 

1 1 :  X =a CH, 

+ 
k 

3 s  

28 

5 : x = s  
27: X CH, Schema 7 

29 WS 

notwendig ist. Die acyclischen Thiadialkine 28 und 30 bilden 
ausschliefllich [2 + 2 + 2]Cycloadditionsprodukte. Im 
Falle von 28 finden wir eine Trimerisierung zu 29, bei dem 
sterisch anspruchsvolleren 30 tritt Dimerisierung zu 31 ein. 
Die Thiophenophanbildung scheint zudem auf mittlere 
Ringsysteme beschriinkt zu sein. Wahrend der Elfring 22 a 
(vgl. Schema 6) noch mit geringer Ausbeute (7.6%) zum 
Thiophenophanderivat 32 reagiert, beobachtet man beim 
Fiinfzehnringsystem 22b keine Thiophenophanbildung 
mehr. Dies ergibt sich aus einer massenspektroskopischen 
Untersuchung des nicht auftrennbaren Teils des Reaktions- 
gemisches. In geringer Ausbeute entsteht bei dieser Reaktion 
das [I2 + 2 + 21Cycloadditions-Dimere 33, das durch mehr- 
faches Umkristallisieren aus dem Reaktionsgemisch abge- 
trennt werden konnte. Die vorliegenden spektroskopischen 
Daten lassen fur 33 keine Aussage uber das exakte Substi- 
tutionsmuster am Benzolring zu. 

Schema 6 

22a 32 

Die [2.2](2,5)Thiophenophanbildung aus 1 b, 11 und 22a 
fuhrt zur Frage nach dem Mechanismus dieser Reaktion. 
Wir nehmen an, dafl zunachst aus C ~ C O ( C O ) ~  bzw. Cp- 

35 / CpCoLz 

36 -= 
Urn zum Thiophenring zu gelangen, mu13 in 35 der Schwe- 

fel den Platz des Cobalts einnehmen. Dies ist entweder durch 
eine doppelte dyotrope Umlager~ng'~)  denkbar oder uber 
eine Koordination des Schwefels am Metall. Das entste- 
hende Produkt 36 sollte sich zum [2,2](2,5)Thiophenophan 
dimerisieren. Analoge Reaktionen werden bei der Darstel- 
lung von [2.2]Cyclophanen formuliert '*), Das bei der Re- 
aktion 35 + 36 frei werdende ,,CoCp"-Fragment kann mit 
weiterem Diacetylen wieder 34 bilden. Der in Schema 7 auf- 
gestellte Ablauf wurde erklaren, warum nur katalytische 
Mengen CpCoL, notwendig sind. Auch der Befund, da13 nur 
Zehn- und Elfringe zu [2.2](2,5)Thiophenophanen fuhren, 
ware hiermit vereinbar, denn bei groDeren Ringen sollte die 
intermolekulare [2 + 2 + 2lCy~loaddition'~' dominieren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 2471, 
der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und der BASF AktiengeseIlschaft fur die finanzielle Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
NMR: 90 MHz: Varian EM 390,200 MHz: Brukcr AS 200 ("C: 

50.32 MHz); 300 MHz Bruker WH 300 (13C: 75.46 MHz). Bei den 
I3C-NMR- sowie den 200-MHz-'H-NMR-Spektren diente das Lo- 
sungsmittelsignal als interner Standard, sonst Tetramethylsilan. Die 
Multiplizitaten der I3C-NMR-Spektren wurden in Off-Resonanz- 
Verfahren oder aus DEPT-Spektren ermittelt. - MS: Finnigan 
3200 GC/MS. - Hochaufgelostes MS: Gerat ZAB der Fa. Vacuum 
Generators (IE jeweils 70 eV). - Elementaranalysen: Mikroana- 
lytisches Laboratorium der Chemischen Institute der Universitat 
Hcidclbcrg. - Siulenchromatographie: Aluminiumoxid der Fa. 
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Woelm (neutral), Kieselgel60 ( 4 - 6 3  mesh) der Fa. Merck; HPLC: 
P4OO-Pumpenstdnd der Fa. Latek, Nucleosil-50-7-Saule; L-3000- 
Multi-Channel-Photodetektor der Fa. Merck-Hitachi. - Die Syn- 
these der luftempfindlichen Substanzen wurde rnit der Schlenk- 
Technik unter Schutzgas (Ar) ausgefiihrt *"! 

Oxa-3,8-cyclodecadiin (13): 20 g (0.22 mol) 1,6-Heptadiin (6a) 
werden in 100 ml THF (absol.) gelost und durch Zutropfen von 
293 ml CH3MgBr (1.6 M Losung in Toluol/THF 3: 1,0.44 mol) me- 
talliert. Das Losungsmittelvolumcn wird auf 1.5 1 erhoht (Toluol/ 
THF 3:1, absol.), und unter RiickfluDerhitzen werden 20 ml Bis- 
(chlormethy1)ether (DCDME) (25.3 g, 0.22 mol) - rnit 90 ml Toluol 
verdunnt - innerhalb von 10 h zugctropft. Nach Abkuhlen wird 
die Reaktonslosung auf Eis gegossen, das Gemisch rnit HCl/H20 
angesauert und mit Ether extrahiert. Die gesammeltcn organischen 
Fraktionen werden neutral gewaschen (HzO), getrocknet (MgS04) 
und cingcdampft. Nach Sadenchromatographie an SiOz (Laufmit- 
telgradient Pentan/Petrolethcr 50: 1) ist aus der zweiten Fraktion 
(DC) 13 in farblosen, stark luftempfindlichen Kristallcn erhaltlich. 
Ausb. 560 mg (1.9%), Schmp. 59.5"C. - 'H-NMR (CDC13, 300 
MHz): 6 = 4.15 (4H, t), 2.4 (4H, tt), 1.8 (2H, 9). - 13C-NMR 

19.78 (t). - MS: m/z (%) = 134 (7.0) [Mt], 133 (5.9), 105 (59.4), 
91 (IOO), 79 (52), 77 (71.2). 

(CDC13, 75.46 MHz): 6 = 90.09 (s), 80.44 (s), 60.61 (t), 24.42 (t), 

C9Hlo0 (134.2) Ber. C 80.56 H 7.51 
i,6-Dioxa-3,8-cyclodecadiin (14): Ansatz: 9.4 g (0.1 mol) 6b, 

Gef. C 80.41 H 7.66 

5-Thia-2.7-nonadiin-f,9-diol (9c): Ansatz: 16.5 g (0.15 mol) 6c, 
185 ml (0.3 mol) Butyllithiumlosung (Aldrich, 1.6 M in n-Hexan), 
10.3 g (0.33 mol) Paraformaldchyd; Reaktionsfiihrung und Aufar- 
beitung analog zu 9b. Bei der Saulenchromatographie wird zuerst 
das Nebenprodukt 17 eluiert. Aus der zweiten Fraktion ist 9 c  in 
flaumigen, farblosen Schuppen erhaltlich. Ausb. 14 g (55%) 912, 
Schmp. 62°C. - 'H-NMR (CDC13, 90 MHz): 6 = 4.2 (4H, t), 3.5 
(4H, t), 2.1 (2H), nach Zugabe von DzO: 6 = 4.2 (4H, t), 3.5 (4H, t). 

CsHlOO2S (170.2) Ber. C 56.45 H 5.92 S 18.83 
Gef. C 56.48 H 5.99 S 18.67 

5-Selena-2.7-nonadiin-i,9-diol (9d): 2.65 g (33.5 mmol) Selen 
(grauschwarze Modifikation) werden in 30 ml Wasser suspendiert, 
und unter Argon sowie externcr Eiskuhlung wird eine Losung von 
2.8 g NaBH4 (74 mmol) in 30 ml Wasser zugetropft. Dic resultie- 
rende Suspension wird zu 8, das in 22 ml MeOH gelost ist, getropft. 
Die Reaktionslosung wird noch 12 h bei Raumtemp. geriihrt. An- 
schliel3end wird rnit NaHCO,-Losung neutralisiert und das Pro- 
dukt rnit Diethylether extrahiert. Nach Chromatographie an Kie- 
selgel (CHCIJEssigester 5: 1) Ausb. 3.1 g (28%) 9d, farblose Kri- 
stalle, Schmp. 54°C. - 'H-NMR ([D,]Aceton, 300 MHz): F = 4.2 
(4H, m), 3.45 (4H, t), 2.9 (2H, s, austauschbar). - 13C-NMR 
([D,]Aceton, 75.46 MHz): 6 = 83.4, 81.3, 50.7, 8.8. - MS: m/z 
(Yo) = 218 (1.7) [M'], 216 (0.8), 171 (5.7), 119 (14), 106 (lo), 94 
(22), 93 (34), 91 (90), 80 (12), 79 (26), 78 (22.5), 68 (26), 51 (52), 41 
(100). 39 (100). . .  . ,  
C8HloO2Se (217.1) Ber. C 44.25 H 4.64 Gef. C 43.91 H 4.66 125 mi CH,MgBr (1.6 M Losung in THF, 0.2 rnol); Durchfuhrung 

und Aufarbeitung analog zu 13. Bei der Saulenchromatographie 
fallt als am wenigsten polarcr Bestandteil der Reaktionsmischung 
16*' in 9proz. Ausb. an. Aus der zweiten Fraktion ist 14 auskri- 
stallisierbar, Ausb. 730 mg (5.1 YO), farblose, luftempfindliche Kri- 
stalle, Schmp. 165°C (Zers.) (Lit5' 170°C). - 'H-NMR (CDCI3, 
90 MHz): 6 = 4.3 (s). - "C-NMR (CDCI,, 22.63 MHz): 6 = 
87.1 (s), 60.8 (1). - MS: m/z (YO) = 135 (4.8) [M+ - 11, 107 (16), 
94 (24), 93 (30). 79 (91), 77 (75), 66 (43), 52 (100). 

i-Oxu-6-~hia-3,8-cyclodecadiin (15): Ansatz: 15 g (138.5 mmol) 6c, 
94 ml CH3MgBr (3.0 M Losung in THF, 282 mmol), 12.13 DCDME 
(141 mmol), 2.5 1 Benzol (absol.); Durchfuhrung und Aufarbeitung 
analog zu 13. Die saulenchromatographische Auftrennung des 
Reaktionsgemisches liefert 15 und 18. 18 ist deutlich schlechter los- 
lich und durch fraktionierende Kristallisation abtrennbar. Ausb. 
126 mg (0.6%) 15, farblose Nadeln, Schmp. 128-129°C (aus n- 
Hexan). - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 4.27 (4H, t), 3.53 (4H, 

22.6 (t). - MS m/z (%) = 152 (15) [M'], 124 (15), 123 (45), 97 
(13), 91 (loo), 69 (20). 

t). - "C-NMR (CDCI3, 75.46 MHz): 6 = 84.4 (s), 82.7 (s), 60.5 (t), 

C8HsOS (152.2) Bcr. C 63.13 H 5.30 S 21.06 
Gef. C 62.90 H 5.22 S 21.21 

5-Oxa-2,7-nonadiin-1,9-diol(9 b): Zur Losung von 30 g (0.315 mol) 
6b in 500 ml THF (absol.) werden bei - 16°C in 1.5 h 394 ml(0.63 
mol) Butyllithium (1.6 M Losung in n-Hexan) getropft. Anschlie- 
Bend werden 18.62 g (0.63 mol) Paraformaldehyd in einer Portion 
zugefugt, und dic Suspension wird langsam zum Sieden erhitzt. 
Nach 4 h wird rnit ca. 100 ml verd. Salzsaure angesauert und mit 
Ether cxtrahiert. Von den vereinigten organischen Fraktionen wird 
das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt an Kieselgel chro- 
matographiert (Laufmittelgradient CHC13 bis CHCI$Essigester 
5: 1). Ausb. 31 g (60%) 9b, farblose flaumige Kristalle, Schmp. 
68°C. - 'H-NMR (CDJOD, 300 MHz): 6 = 4.9 (s, CD,OH), 4.28 
(4H, t), 4.21 (4H, t). - '3C-NMR ([DJAceton, 75.46 MHz): 6 = 
86.7 (s), 80.4 (s), 56.8 (t), 50.3 (t). - MS: m/z (%) = 136 (0.2), 123 
(3), 107 (lo), 95 (14), 78 (60), 69 (33), 67 (44), 41 (100). 

C8HI0O3 (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 62.24 H 6.44 

1,9-Dibrom-2,7-nonadiin (loa): Zu 9a (7.0 g, 45 mmol) in 30 ml 
absol. Diethylether werden bci -16°C nach Zusatz von 0.4 ml 
Pyridin 3 ml PBr3 (30 mmol) in 20 nil Ether getropft. Die Losung 
wird langsam auf Raumtcmp. erwirmt und 2 h unter RuckfluB 
erhitzt. Zur Hydrolyse wird auf 51, m! ges. NaC1-Losung gegossen, 
und die organischen Produkte werden mit Ethcr extrahiert. Nach 
fraktionierender Destillation Ausb. 7.5 g (38%) 10a, Sdp. 6O0C/O.02 
Torr, blal3gelbes 0 1 ,  erstarrt bei 4°C. - 'H-NMR (200 MHz, 
CDCIj): 6 = 3.9 (4H, t), 2.34 (4H, tt), 1.69 (2H, 9). - '-'C-NMR 
(50.32 MHz, CDCl3): 6 = 86.73 (s), 76.04 (s), 27.06 (t), 25.40 (t), 
18.03 (t). - MS: m/z (%) = 280 (4.7), 278 (10.4) [M'], 276 (5.1), 
118 (IOO), 117 (75.1), 115 (41.8). 

C9HIOBrZ (280.0) Ber. C 38.89 H 3.63 Br 57.49 
Gef. C 38.70 H 3.67 Br 57.51 

1,9-Dibrom-5-oxa-Z,7-nonadiin (10 b): Die Bromierung des Diols 
erfolgt analog zu IOa. Ansatz: 15.14 g (98.3 mmol) 9b, 0.6 ml Py- 
ridin, 100 ml Ether (absol.), 18.94 g (65 mmol) PBr,. Ausb. 18 g 
(70%) lob, farbloses 81, Sdp. 110T/O.l Torr. - 'H-NMR (CDCl,, 
80 MHz): 6 = 4.27 (4H, t), 3.97 (4H, t). 

CsHsBrzO Bcr. 277.8942 Gef. 277.8938 (MS) 

f ,9-Dihrom-5-thia-2,7-nonadiin (1Oc): Dic Bromierung von Diol 
9c erfolgt analog zur Synthese von IOa. Ansatz: 6.3 g (37 mmol) 
9c, 0.3 ml Pyridin, 50 ml THF (absol.), 6.7 g (24.7 mmol) PBr3, 
Ausb. 7.8 g (72%) lOc, farbloses 0 1 ,  Sdp. 115"C/0.1 Torr. - 'H- 

CRHsBrzS Ber. 295.8692 Gef. 295.8692 (MS) 
NMR (CDCI,, 80 MHz): 6 = 3.95 (4H, t), 3.45 (4H, t). 

1,9-Dibrorn-5-selena-2,7-nonadiin (10d): Die Bromierung von 9d 
erfolgt analog zur Synthese von 10a. Ansatz: 3.5 g (16 mmol) 9d, 
1.2 ml PBr3 (11 mmol), 0.5 ml Pyridin, 50 ml Ether (absol.). Die 
Reaktionsmischung wird 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Hydro- 
lyse erfolgt rnit 20 ml ges. NaHC0,-Losung. Der Ether wird ent- 
fernt und der Dialkohol rnit Benzol extrahiert. Die benzolische Lo- 
sung wird nach Trocknen (MgS04) roh zur Thiacyclisierung ein- 
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gesetzt. 10d ist bei Raumtcmp. nicht isolierbar, das 'H-NMR- 
Spektrum stammt vom Rohprodukt. - 'H-NMR (Benzol, 60 
MHz): 6 = 3.95 (4H, t), 3.45 (4H, t). 

1,6-Dithia-3,8-cyclodecadiin (lb): 11.44 g (75.8 mmol) CsF (2 d 
bei 11O"C/1 Torr getrocknet) und 1.97 g 18-Krone-6 (7.5 mmol) 
werden in 1.3 I CH3CN (absol.) vorgelegt. Unter Riihren und Er- 
hitzen unter RiickfluD werden die Losungen von 5.6 g 1Oc (18.9 
mmol in 250 ml CH,CN) und 11.7 g (18.9 mmol) (BU,S~)~S in 
250 ml Benzol/CH,CN (2: 1) wahrend 25 h synchron zugetropft, 
wobei sich die Reaktionslosung ockergelb verfarbt. Nach Zugabe 
von 100 ml Florisil wird zur Trockne eingedampft und durch Fil- 
tration iiber Kieselgel mit CHCI, als Eluens von polymerem Ma- 
terial abgetrennt. Das durch Eindampfen des Eluats erhaltene Roh- 
produkt wird durch Flashchromatographie gereinigt (Petrolether/ 
Ether 5 :  1). Ausb. 1.36 g (43%) 1 b, farblose Kristalle, Schmp. 200°C 
(Lit.4) 200°C). - 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 3.46 (s). - 13C- 
NMR (CDCI,, 50.32 MHz): 6 = 80.55, 22.68. 

Thia-3,8-cyclodecadiin (11): In einem Gemisch aus 1.4 1 Toluol 
und 1.2 1 Ethanol (EtOH) werden 6.0 g (18.4 mmol) Cs2C03 sus- 
pendiert. Losungen von 2.8 g (10 mmol) 10a in 250 ml Toluol und 
4.02 g Na2S . 9 H 2 0  (19.2 mmol) in 250 ml EtOH werden in 25 h 
simultan zugetropft, wahrend die Reaktionslosung leicht siedet. Die 
Aufarbeitung geschieht analog zur Synthese von 1 b. Ausb. 690 mg 
(46%) 11, farblose luftempfindliche Kristalle, Schmp. 94°C. - 'H- 

m). - ',C-NMR (CDCI,, 50.32 MHz): 6 = 85.5 (s), 77.9 (s), 25.4 (t), 

[M+], 149 (loo), 135 (44), 117 (64), 115 (84), 91 (50). 

NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 3.48 (4H, t), 2.37 (4H, tt), 1.75 (2H, 

22.6 (t), 19.7 (t). - MS: m/z (Yo) = 152 (7.5), 151 (11.7), 150 (45.8) 

C9HloS (150.2) Ber. C 71.95 H 6.71 S 21.34 
Gef. C 71.96 H 6.84 S 21.23 

l-Thia-6-selena-3,8-cyclodecadiin (12): 51 g (0.5 mol) Na2S . 
9 H 2 0  werden aus waDriger Losung auf 49 g (0.5 mol) basisches 
A120, aufgezogen"). Ein Aliquot von 16.5 g (48 mmol) Na2S. A1203 
wird in 120 ml THF suspendiert. Die benzolische Losung des Di- 
bromids 10d wird rnit 25 ml THF verdiinnt und dann in 1 h zu- 
getropft. Ansatz: 15.2 mmol 10d in 10 ml Benzol. Es wird 18 h 
geriihrt, dann von A1203 und restlichem Na2S abgefrittet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels IaI3t sich 12 durch Flashtrennung an 
Kieselgel (Petrolether/Ether 10: 1) in feinen farblosen Nadeln er- 
halten. Ausb. 340 mg (lo%), Schmp. 180°C (Zers.). - 'H-NMR 
(CDCI,, 300 MHz): 6 = 3.49 (4H, t), 3.44 (4H, t). - 13C-NMR 
(CDCI,, 75.46 MHz): 6 = 80.7 (s), 80.4 (s), 22.7 (t), 11.1 (t). - MS: 
m/z (YO) = 216 (0.3) [M'], 215 (l), 212 (0.8), 183 (15), 182 (6), 160 
(lo), 158 (12), 135 (17), 104 (25), 91 (20.5), 78 (18), 52 (81), 51 (loo), 
50 (40). 

CBHsSSe (216.0) Ber. C 44.66 H 3.74 Gef. C 44.53 H 3.81 

Thia-3,9-cycloundecadiin (22a). In 2 1 absol. Acetonitril werden 
2.7 g 18-Krone-6 (0.01 mol) gelost und 15.2 g (0.10 mol) CsF unter 
Riihren suspendiert. Unter gelindem Sieden werden simultan die 
Losungen von 7.5 g (26 mmol) Dibromid 21aZi) in 400 ml absol. 
Acetonitril und 15.6 g (26 mmol) Bis(tributy1zinn)suld in 400 ml 
Acetonitril/Benzol (1 : 1) kontinuierlich innerhalb von 55 h zuge- 
tropft. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird das zuriick- 
bleibende braune 81 mit CHCl, aufgenommen und die Losung rnit 
Wasser ausgeschiittclt. Die organische Phase wird getrocknet 
(MgS04) und durch Flashchromatographie an Kieselgel (Petrol- 
ether/CHCl, 5:2) gereinigt. Ausb. 2.5 g (59%) 22a, farblose Kri- 
stalle, Schmp. 102°C. - 'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 6 = 3.4 (4H, 
t), 2.17 (4H, m), 1.7 (4H, 4). - "C-NMR (CDC13, 75.46 MHz): 6 = 
83.3 (s), 76.0 (s), 26.8 (t), 21.9 (t), 19.6 (t). - MS: m/z (YO) = 146 (8) 

[M'], 163 (loo), 149 (loo), 135 (SO), 131 (40), 115 (58), 91 (IOO), 77 
(43), 51 (52). 

CloHtzS (164.3) Ber. C 73.13 H 7.36 S 19.52 
Gef. C 73.15 H 7.17 S 19.68 

2,12-Tetrudecadiin-1,14-dioE (2Ob): Die doppelte Hydroxymethy- 
lierung von 1,ll-Dodecadiin (19b)22) wird analog zur Synthese von 
9b durchgefiihrt. Ansatz: 28.1 g (0.17 mol) 19b, 212 ml (0.34 mol) 
Butyllithium (1.6 M in n-Hexan), 700 ml THF, 11.2 g (0.37 mol) 
Paraformaldehyd. Ausb. 24 g (66%) ZOb, farblose Kristalle aus n- 
Hexan, Schmp. 77°C. - 'H-NMR (CDCI,, 80 MHz): 6 = 4.2 (4H, 
bs), 2.6 (2H, bs, austauschbar), 2.2 (4H, tt), 1.4 (12H, m). 
C14H2202 (222.3) Ber. C 75.63 H 9.97 Gef. C 75.67 H 10.14 

1,14-Dibrom-2,12-tetradecadiin (21 b): Die Bromierung des Diols 
20b erfoigt analog zur Darstellung von 10a. Ansatz: 15 g (70 mmol) 
20 b, 18.8 g (70 mmol, 6.5 ml) PBr3, 130 ml THF, 5 ml Pyridin. Die 
Reinigung des Produkts geschieht durch Flashchromatographie an 
Kieselgel rnit Petrolether. Aus der unpolaren Fraktion bleibt nach 
Entfernen des Losungsmittels das Dibromid als farbloses 81 zu- 
ruck. Ausb. 18 g (78%) 21 b, farbloses 81. - 'H-NMR (CDCI,, 
300 MHz): 6 = 3.95 (4H, t), 2.2 (4H, m), 1.2-1.5 (12H, m). - MS: 
m/z (%) = 269 (3) [M+ - Br], 267 (3), 187 (16), 185 (17), 159 (18), 
145 (48), 131 (42), 119 (44), 105 (87), 95 (loo), 81 (loo), 80 (30), 79 
(loo), 77 (93), 69 (IOO), 67 (100). 

CI4H2,,Br (M+ - Br) Ber. 267.0749 Gef. 267.0748 (MS) 

Thia-3,13-cyclopentadecadiin (22 b): Die Cyclisierung wird wie bei 
22a durchgefiihrt. Ansatz: 2.5 1 Acetonitril, 31 g (0.2 mol) CsF, 5.3 g 
(0.020 mol) 18-Krone-6; Zutropfkomponente 1: 18 g (52 mmol) 21 b 
in 400 ml Acetonitril; Zutropkomponente 2 31.8 g (52 mmol) Bis- 
(tributy1zinn)sulfid in 400 ml Benzol/Acetonitril (1 : 1); Zutropfdauer 
50 h. Ausb. 7.5 g (71%) 22b, farblose Kristalle, Schmp. 47°C. - 
'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 3.4 (4H, t), 2.2 (4H, tt), 1.3- 1.6 
(12H, m). - "C-NMR (CDCI,, 75.46 MHz): 6 = 83.7, 74.9, 28.9, 
28.5, 28.4, 19.3, 18.7. - MS: mjz (%) = 220 (2) [M'], 219 (3), 163 
(ll), 149 (17), 131 (27), 110 (43), 97 (49, 91 (62), 79 (49), 77 (43), 53 
(48), 39 (100). 

C14HZOS (220.4) Ber. C 76.30 H 9.15 S 14.55 
Gef. C 75.83 H 8.92 S 14.11 

Selena-3,9-cycloundecudiin (23a): Zunachst wird wie bei der Dar- 
stellung von 9d eine Suspension von 61 mmol Na2Se in 80 ml HxO 
hergestellt. Nach Zugabe von 21.7 g (0.21 mol) basischem A1203 
wird das Wasser verdampft und das ,,aufgezogene" Selenid bei 80°C 
im olpumpenvak. getrocknet. Im trockenen Zustand des Selenids 
muD wegen seiner Oxidationsempfindlichkeit jeder Sauerstofkon- 
takt vermieden werden. Das erhaltene Na2Se . 3.5 A1203 wird nun 
in 100 ml THF (absol.) suspendiert. Eine Losung von 2.74 g (9.3 
mmol) Dibromid 21 a in 5 ml THF (absol.) wird in 1 h zugetropft. 
Danach andert sich die Farbe der Reaktionsmischung im Verlauf 
der nachsten Stunden von fliederfarben nach beige. Es wird 4 d 
geruhrt, dann der anorganische Ruckstand abfiltriert und das Fil- 
trat eingedampft. Das Rohprodukt wird durch Flashchromtogra- 
phie (Si02, CCI,) gereinigt. Man erhalt ein rotliches 01, das im 
Kiihlschrank zu einem brlunlichgelbcn Fcststoff erstarrt. Ausb. 
44 mg (2.3%) 23a, Schmp. 46°C. - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 
6 = 3.42 (4H, t), 2.19 (4H, m), 1.70 (4H, m). - ',C-NMR (CDCI,, 
75.46 MHz): F = 84.5 (s), 77.9 (s), 27.0 (t), 19.8 (t), 10.7 (t). - MS: 
m/z (YO) = 212 (10.4), 211 (19.4) [M+ - 11, 197 (23.0), 131 (88.1), 
129 (36.5), 116 (59.8), 115 (48.9), 91 (100). 

C1oHt1Se (M+ - 1) Ber. 211.0026 Gef. 211.0026 (MS) 

Selena-3,i3-cyclopentadecadiin (23 b): Sowohl die Darstellung der 
Selenid-A1203-Mischung wie auch die Selenacyclisierung erfolgen 
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analog zu 23a. 25.0 g Na2Se . 5 A1203 (37.5 mmol NazSe) werden 
in 70 ml THF (absol.) vorgelegt. Eine Losung von 3.3 g (9.4 mmol) 
Dibromid 21 b in 5 ml THF wird in 30 min zugetropft. Danach ist 
ein Farbwechsel von kirschrot zu caramelfarben festzustellen. Es 
wird 4 d geriihrt, dann abfiltriert, das Losungsmittel entfernt und 
das Rohprodukt an Kieselgel (Petrolether/CCI4 4: 1) gereinigt. 
Ausb. 48 mg (2.0%) 23b, bei Raumtemp. rotliche Fliissigkeit. - 
'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 3.43 (4H, t), 2.23 (4H, m), 
1.36-1.51 (12H, m). - 13C-NMR (CDC13, 75.46 MHz): 6 = 84.5 
(s), 76.6 (s), 27.2 (t), 26.3 (t), 25.5 (t), 18.8 (t), 8.7 (t). - MS: m/z ( O h )  

= 268 (18.2) [M'], 266 (10.5), 197 (26.8), 158 (33.3), 145 (43.4), 131 
(51.0), 117 (40.6), 105 (64.8), 91 (IOO), 79 (71.9), 77 (55.2). 

C14HzoSe Ber. 268.0730 Gef. 268.0738 (MS) 

2-Butin-1,4-diyldiselenacyanat (25): Eine Losung von 2.88 g (20 
mmol) KSeCN in 30 ml Ethanol (absol.) wird zu einer Losung von 
2.12 g (10 mmol) 24 in 15 ml Ethanol getropft. Es wird 12 h geriihrt, 
dann das Losungsvolumen durch THF-Zugabe verdoppelt und der 
anorganische Niederschlag durch Filtration abgetrennt. Aus dem 
Filtrat ist 20 nach Einengen der Losung ausfallbar. Ausb. 1.57 g 
(67%) 25, gelblichrote Kristalle (aus Benzol), Schmp. 78°C. - 'H- 

MHz): 6 = 100.5, 80.9, 14.2. - MS: m/z (%) = 264 (0.2) [M'], 
262 (0.2), 160 (9.7), 158 (22.9), 156 (12.6), 108 (16.7), 106 (14.5), 80 
(7.9), 78 (17), 52 (100). 

NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 3.88 (s). - I3C-NMR (CDCI3, 75.46 

CsH4N2Se2 (262.0) Ber. C 27.50 H 1.54 N 10.69 
Gef. C 27.47 H 1.69 N 10.44 

1,6-Diselena-3,8-cyclodecadiin (26): Zu einer Suspension von 2.0 g 
(56 mmol) NaBH4 in 1 1 THF/EtOH (95:5) werden bei 40°C die 
beiden folgenden Komponenten wiihrend 20 h synchron zugetropft: 
Komponente 1: 1.28 g (4.88 mmol) 25 in 100 ml THF/EtOH (10: 1); 
Komponente 2: 1.05 g (4.88 mmol) 2414) in 300 ml THF/EtOH 
(10: 1). AnschlieBend wird rnit verd. Salzsaure neutralisiert und zur 
Trockene eingedampft. Man nimmt in 100 ml Wasser auf und ex- 
trahiert rnit CHC13. Die gesammelten organischen Phasen werden 
rnit NaHC03-Losung und rnit Wasser gewaschen und getrocknet 
(MgS04). Nach Einengen kristallisieren 300 mg 26 aus. Die Mut- 
terlauge wird rnit CHC13 iiber eine Kieselgelslule filtriert. Aus dern 
Eluat lassen sich weitere 250 mg 26 erhalten. Ausb. 550 mg (46%), 
farblose Kristalle (luft- und lichtempfindlich), Schmp. 190°C (Ver- 
puffung). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 3.46. - I3C-NMR 
(CDCl,, 50.32 MHz): 6 = 80.6, 11.1. - MS: m/z (YO) = 266 (12), 
264 (38) [M'], 262 (lo), 214 (Il), 212 (37), 210 (34), 183 (19), 181 
(lo), 179 (4), 160 (14), 158 (ll), 104 (28), 102 (12), 78 (17), 52 (83), 
51 (100). 

CxH8Se2 (262.1) 

[2.2/(2,5) (3,4-Trimethylen)thiophenophan (27): Eine Losung von 
300 mg (2.0 mmol) 11 in 70 ml n-Octan wird entgast2'). Nach Zu- 
gabe von 40 mg (0.20 mmol) C ~ C O ( C O ) ~  wird 4 h unter RiickfluB 
erhitzt. Die Reaktionslosung wird zur Trockene eingedampft und 
27 durch Flashchromatographie rnit Petrolether an Kieselgel ab- 
getrennt. Ausb. 100 mg (34%) 27, farbloses, feinkristallines Pulver, 
Schmp. >230"C (Zers.). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 

3.1-2.65(8H,m,AABB'),2.6-2.2(12H,m). - '3C-NMR(CDC13, 

UV (Pentan): hmax (Ig E) = 253 nm (3.26), 287 (3.15). - MS m/z 
(%) = 301 (1.9), 300 (9.0), 151 (19), 150 (IOO), 149 (15), 115 (20). 

Ber. C 36.66 H 3.08 Gef. C 36.43 H 3.17 

50.32 MHz): 6 = 149.0 (s), 137.8 (s), 31.0 (t), 27.07 (t), 27.03 (t). - 

Cl8HaS2 (300.5) Ber. C 71.95 H 6.71 S 21.34 
Gef. C 71.66 H 6.65 S 21.31 

[2.2/(4,6)-IH,3H-Thieno[3,4-c]thiophenophan (5): Die Umset- 
zung von 1 b rnit C ~ C O ( C O ) ~  erfolgt analog zur Synthese von 27. 
Ansatz A: 1.0 g (5.95 mmol) lb ,  1.07 g (5.95 mmol) C ~ C O ( C O ) ~ ,  

60 ml n-Octan, 20 h RiickfluB. Ausb. 120 mg (12%) 5, farblose 
Kristalle aus CH2C12, Schmp. >35OCC. - 'H-NMR (CDCI3, 

2.73-2.84 (AA'BB', 8H). - 13C-NMR (CDCI3, 50.32 MHz, T = 
323 K): 6 = 146.18 (s), 138.82 (s), 30.32 (t), 27.77 (t) (vgl. auch Lit.')). 

300 MHz). 6 = 3.94, 3.78 ( J A B  = 12.8 Hz, 8H), 2.97-3.07, 

C16H16S4 (336.5) Ber. c 57.10 H 4.79 s 38.11 
Gef. C 56.89 H 4.76 S 37.95 

Ansatz B: 336 mg (2.0 mmol) 1 b, 46.4 mg (0.2 mmol) CpCoCOD, 
50 ml Cyclooctan. Ausb. 3.5 mg (10%) 5. 

a,a'-Bis(l,3-dihydrobenzo[c ]thiophen-5-yl]dimethylthioether (29): 
2.0 g (18.15 mmol) 2@") werden analog zu 27 mit 360 mg (1.8 mmol) 
C ~ C O ( C O ) ~  umgesetzt. Die Flashchromatographie rnit Petrolether 
an Kieselgel liefert nach Abtrennung zweier stark gefarbter Banden 
die Produktfraktion. Ausb. 390 mg (20%) 29, silbrig glanzende Kri- 
stalle, Schmp. 144°C. - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 7.12 
(6H, m), 4.21 (8H, s), 3.57 (4H, s). - I3C-NMR (CDC13, 50.32 MHz): 
6 = 140.8 (s), 139.3 (s), 136.8 (s), 127.6 (s), 125.1 (s), 124.5 (s), 
37.8 (t), 37.7 (t), 35.4 (t). 

C18H18S3 Ber. 330.0570 Gef. 330.0563 (MS) 

5-Thia-2,7-nonadiin (30): 2.0 g (1 5 mmol) 1-Brom-2-butin werden 
in 20 ml MeOH/H20 (1 : 1) emulgiert und dazu portionsweise 3.6 g 
(15 mmol) Na2S ' 9  H 2 0  gegeben, so daB die Innentemperatur unter 
50°C bleibt. Nach Ende der Reaktion wird 20 ml ges. NaC1-Losung 
hinzugefiigt und rnit Ether extrahiert. Von der ungewaschenen, mit 
MgS04 getrockneten organischen Phase wird der Ether entfernt 
und das zuriickbleibende 01 mittels Kugelrohrdestillation gereinigt. 
Ausb. 940 mg (51%) 30, farbloses 01, Sdp. 130"C/30 Torr. - 'H- 

CsHlnS Ber. 138.0503 Gef. 138.0495 (MS) 

1,3-Dihydro-4.6,7-trimethyl-5- (2-thia-4-hexinyl) benzo[c]thio- 
phen (31): 1.7 g (12.3 mmol) 30 werden analog zu 27 rnit 240 mg 
(1.2 mmol) C ~ C O ( C O ) ~  umgesetzt. Die Aufarbeitung geschieht ana- 
log zur Synthese von 29. Ausb. 330 mg (20%) 31, farblose Kristalle, 
Schmp. 134°C. - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 4.24 (4H, s), 
3.93 (2H, s), 3.23 (2H, q), 2.35 (6H, s), 2.2 (3H, s), 1.85 (3H, t). - 
13C-NMR (CDC13, 50.32 MHz): 6 = 138.4 (s), 137.0 (s), 134.0 (s), 
132.5 (s), 130.4 (s), 130.2 (s), 78.9 (s), 75.2 (s), 38.5 (t), 38.3 (t), 31.3 (t), 
20.9 (t), 17.02 (q), 16.4 (q), 15.6 (q), 3.6 (q). 

NMR (CDC13, 90 MHz): 6 = 3.35 (4H, q), 1.8 (6H, t). 

C16H20S2 (170.3) Ber. C 69.51 H 7.29 S 23.19 
Gef. C 69.35 H 7.37 S 23.28 

[2.2/(2,5) (3,4-Tetramethylen)thiophenophan (32): 250 mg (1.52 
mmol) 22a werden analog zu 27 rnit 0.075 ml (0.50 mmol) Cp- 
Co(CO)2 umgesetzt. Die Abtrennung von 32 geschieht durch Eluie- 
rung von einer Kieselgelsiiure rnit Petrolether/CCl,. Ausb. 19 mg 
(7.6%) 32, farbloses Pulver, Schmp. >250"C (Zers.). - 'H-NMR 
(CDC13, 300 MHz): 6 = 3.1 (4H) und 2.8 (4H) in AA'BB'-Form, 
2.65 (8H, m), 1.8 (8H, m). - %NMR (CDC13, 50.32 MHz): 6 = 

140.7, 137.6, 26.7, 25.6, 23.2. 
C20H24S2 Ber. 328.13196 Gcf. 328.1323 (MS) 

Reaktion von 22b mit CpCo(CO)2: 240 mg (1.1 mmol) 22b wer- 
den analog zu 27 rnit 0.05 ml CpCo(CO), umgesetzt. 22b reagiert 
innerhalb von 2 h quantitativ (GC/MS). Nach Aufarbeitung wie bei 
27 bleibt ein farbloses 0 1  zuriick; HPLC an Nucleosil(50-7, CH2C12, 
1.5 ml/min) ergibt zwei kaum aufgeloste Banden bei 11.96 und 
12.23 mm im Verhaltnis 11 : 89. Durch dreimaliges Umkristallisie- 
ren aus Benzol und zuletzt aus CH2C12 bleiben 8 mg eines farblosen 
Pulvers (33) zuriick. - 'H-NMR (CDC13, 500 MHz): 6 = 4.24 (2H, 
s), 4.22 (2H, s), 3.96 (2H, s), 3.38 (2H, s), 2.96 (2H, t), 2.82 (2H, br), 
2.72 (2H, br), 2.32 (2H, m), 1.85 (2H, br), 1.74 (2H, br), 1.52 (14H, 
m), 1.4 (6H, br). - MS: m/z (YO) = 442 (15) 441 (32) 440 (loo), 
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438 (25), 408 (29), 407 (90), 285 (11), 257 (14), 187 (14), 175 (15), 161 
(1 l), 67 (16), 55 (31). 

CAS-Registr y-Nummern 

l b :  53690-50-9 1 5 :  109719-24-6 16a:  2396-63-6 / 6b: 6921-27-3 J 
6c: 13702-09-5 1 8 :  13280-08-5 / 9 a :  81077-35-2 J 9b: 51580-43-9 J 
9c: 120319-31-5 / 9d: 129265-65-2 1Oa: 115227-67-3 J l ob:  
129265-66-3 J 1 0 ~ :  120319-30-4 110d: 129265-67-4 / 11: 115227- 
74-2 J 12: 127793-17-3 1 13: 120319-29-1 14: 6573-64-4 / 15: 
127793-16-2 117:  56146-99-7 1 18: 291-21-4 1 19b: 20521-44-2 J 
20b: 72312-51-7 J 21b: 115227-72-0 121a:  115227-68-4 / 22a: 
115227-75-3 J 22b: 115227-79-7 I 23a: 129265-69-6 I 23b: 129265- 

31: 120319-28-0 132: 129265-72-1 / DCDME: 542-88-1 /(Bu3Sn)$: 
4808-30-4 / CpCo(CO)2: 12078-25-0 

70-9 24: 2219-66-1 25: 129265-71-0 / 26: 127793-18-4 27: 
120319-25-7 / 28: 13702-09-5 129: 120319-27-9 130: 120319-26-8 
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