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ZUR INTRAMOLEKULAREN WECHSELWIRKUNG
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(Received in Germany 14 December 1967)

Im Rahmen von Untersuchungen zur intramolekularen Wechselwirkung zwischen

1,2)

Dreifachbindungen erschienen Bindungssysteme mit gekreuzten Dreifachbin-

dungen besonders interessant. S.A.Kandil und R.E.Dessy 3) haben 1966 iiber die

Synthese des 2.2'-Bis- (phenyldthinyl)-diphenyls berichtet; flir das aus dieser
Verbindung thermisch und durch Bestrahlung entstehende Isomere wurde eine
Cyclobutadien- oder Tetrahedran-Struktur zur Diskussion gestellt. Die Eigen-

schaften schienen uns jedoch mit keiner von diesen beiden Strukturen {iberein-

zustimmen. In der Tat konnte gezeigt werden 4), da8 es sich bei dem Isomeren um

9-Phenyl-1.2;3.4-dibenzanthracen handelt. Ahnliche Cyclisierungen von Bis-

(aryldthinyl)-Verbindungen unter Bildung polycyclischer Aromaten wurden von

l).

uns bei 1.8-Bis- (aryldthinyl)-naphthalinen beobachtet In der vorliegenden

Arbeit wird lber Versuche zur Darstellung von Verbindungen mit gekreuzten Drei-

fachbindungen berichtet, bei denen solche Isomerisierungen nicht mdglich sind.

Zur Darstellung von 2.2'-Didthinyl-diphenyl (I) wurde Diphenyl-2.2'-dial-

5) 6)

dehyd mit Chlormethylen-triphenyl-phosphoran zu 2.2'-Bis- (f-chlorvinyl) -

diphenyl (Sdp. l40°; 75% Ausb.)7) umgesetzt. Daraus entstand mit n-Butyl-

0.1
lithium in Ather (—150) I in farblosen Kristallen vom Schmp. 59—610; 65% Aus-

beute. - Bei einer zweiten I-Synthese benutzten wir eine neue Reaktion, die

allgemein anwendbar zu sein scheint: Nach einem Vorschlag von C.Eaborn, A.R.

8)

Thompson und D.R.M.Walton , die kiirzlich die Trimethylsilyl-Gruppe zum Schutz

endsténdiger Acetylen-Gruppen bei Grignard-Reaktionen empfahlen, stellten wir
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2~ (Trimethylsilyl-&thinyl) -phenylmagnesiumbromid her. Dieses lieB sich mit
wasserfr. Kupfer (II)~chlorid zum 2.2'-Bis- (trimethylsilyl-&thinyl)-diphenyl
(11, Sdp.o_l 145—1480) kuppeln; Desilylierung mit Kaliumamid in fllissigem
Ammoniak/Ather ergab I.

CaC
Ce.C S~
K Si(CH3)3
I II

Folgende Reaktionen von I sind im Zusammenhang mit der Frage der intra-
molekularen Wechselwirkung zwischen den Dreifachbindungen zu erwdhnen: Die
Hydrierung von I in Essigester mit Pd/C ergab neben dem Hauptprodukt 2.2'-
Didthyldiphenyl in 1.5% eine Substanz vom Schmp. 140°, die als 9.10-Dimethyl-
phenanthren (III) identifiziert wurde. Bei der Addition von HBr in Eisessig

entstand in 27% Ausbeute 9.10-Bis- (brommethyl)-phenanthren (IV).

CH3 CHzBF

CH3 CHzBr

III v

Die oxidative Kupplung von I mit Kupfer (II)-acetat in Pyridin/Methanol/

Ather (6 : 6 : 1) ergab ein sehr schwerl®dsliches kristallines Produkt, das nach

der massenspektrometrischen Analyse ein Dimeres (M+ = 400)
+ . . . . . . ..
(M" : 600) im Verh#ltnis 2 : 3 enthielt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren

und ein Trimeres

aus l-Chlor-naphthalin wurde das reine Trimere in roten Kristallen vom Schmp.

450-460° (u.z.) erhalten. Die Eigenschaften dieser Verbindung sind mit der
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Hexain-Struktur V nicht in Ubereinstimmung. Wir schlagen vielmehr die ebene
Struktur VI vor, die aus V durch Valenzisomerisierung entstehen kdnnte. Flir
VI spricht das UV-Spektrum (schwingungsstrukturierte Bande mit Anmx = 348 my)
und der Befund, daf die Lindlar-Hydrierung zu einer Verbindung des Molekular-
gewichts 606 als dem bevorzugten Hydrierungsprodukt fihrt. Versuche zu einer
unabh8ngigen Synthese und zur R&ntgenstrukturanalyse von VI, das ein Hexa-
benzo~-Derivat des frilher dargestellten Tribenzo-cyclododekatrientriins 2) sein
wilirde, sind im Gange. Die Reindarstellung und die Strukturaufkldrung der oben

erwdhnten Verbindung des Molekulargewichts 400 ist noch nicht gelungen.

L

C.

\/

C C
- ¢ %

v VI

Nach Bestrahlung von I in Cyclohexan (c = 7 - lO_3 molar, 16 h, 20° c,
TQ 81 Original Hanau) wurde das Ausgangsprodukt fast vollst#ndig wiederge-
wonnen. Nur in sehr geringer Menge lieRen sich diinnschichtchromatographisch

drei weitere Verbindungen nachweisen.

Unter dem Gesichtspunkt der intramolekularen Wechselwirkung zwischen ge-
kreuzten Dreifachbindungen wiirde die Verbindung VII besonders interessant sein.
Wie sich an Modellen zeigen 1l48t, sollte diese Verbindung eine vdllig starre
Struktur haben, in der die Achsen der beiden Diphenyl-Systeme zueinander ge-
neigt sind und die vier Kohlenstoffatome der beiden Dreifachbindungen einen

verzerrten Tetraeder mit ungewdbhnlich kurzen Abst&nden zwischen den nicht
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direkt miteinander verbundenen C-Atomen bilden. Wenn Uberhaupt die Darstellung

eines Tetrahedrans modglich ist, sollte VII eine geeignete Vorstufe dazu sein.

Bei dem Versuch zur Darstellung von VII wurde von 2'-~Joddiphenyl-2-
carbonsiure ausgegangen, die liber das S#urechlorid mit Dimethylcadmium zu
2'-Jod-2~acetyl-diphenyl (Sdp. 163—1650/10_3 Torr u.Z., Ausb. 71%) umgesetzt
wurde. Daraus entstand nach Reaktion mit PClS und anschlieBender Eliminierung
mit Kalium-tert.-butanolat in Tetrahydrofuran 2'-Jod-2-8thinyl-diphenyl (62%),
dessen Kupfer-Salz (VIII) in Pyridin 8 h unter RlickfluB8 erhitzt wurde. Es
wurde eine kristallisierte rote Substanz (Schmp. 300-3020, u.z.) des erwarte-
ten Molekulargewichts (M+ : 352) erhalten. Es handelte sich jedoch nicht um
VII, sondern um das Bis- (2.2'-diphenyliden)-butatrien X, das mit einem unab-

9)

hingig dargestellten Produkt identifiziert wurde. Fiir die Bildung von X aus

VIII kann angenommen werden, daB primdr das Carben IX entsteht, welches zu X

dimerisiert.
B ]
C&c —Cud c=C: |—» [ t=c=c=c
J Cu
B |
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Umn diese Ausweichreaktion auszuschlieB8en, wurde versucht, VII durch Um-

setzung des doppelten Kupfer-Salzes von I mit 2.2'-Dijod-diphenyl zu erhalten.

Dieser Versuch hatte bisher keinen Erfolg.
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