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In unseren fritheren Mitteilungen 2) berichteten wir iiber die Bildung von Indeno-indenen iiber
Schwermetallkomplexe mit 1. 2-Bis-phenyléthinyl-benzol. Wir versuchten, die Komplexreak-

tion auf das von uns neu hergestellte 1. 2, 4. 5-Tetra-phenyléthinyl-benzol (1) zu iibertragen.

Zur Herstellung des Tetraacetylens (1) wurde 1, 2. 4, 5-Tetramethyl-benzol (Durol) durch eine
Wohl-Ziegler-Bromierung mit NBS in 1. 2. 4, 5-Tetra-brommethyl-benzol (Schmp. 154 - 155 oC;
43 % Ausbeute) iibergefithrt. Uber eine Michael-Arbusov-Reaktion mit Trisithylphosphit erhiel-
ten wir aus dem Tetrabromid den entsprechenden vierfachen Phosphonsédureester, der sich mit
Benzaldehyd und Natriummethylat zu 1. 2. 4, 5-Tetrastyryl-benzol (Schmp. 273 - 275 oC,‘ 69 %
Ausbeute) umsetzte, das dann in Chloroform zu 1. 2. 4. 5-Tetra[{l. 2-dibrom-2-phenyl)-&thyl]-
benzol bromiert wurde (Schmp. 136 - 139 c’C; 51 % Ausbeute). Die anschlieffiende Dehydrohalo-
genierung des Oktabromids mit Kalium-t, -butylat lieferte 1., 2. 4. 5-Tetra-phenyléthinyl-ben-
zol (1), das sdulenchromatographisch an A1203 mit Benzol / Petrolither gereinigt wurde (gel-
be Nadeln, Schmp. 204 - 205 °C; 87 % Ausbeute).

Beim mehrtégigen Schiitteln dquimolarer Mengen von 1, 2. 4, 5-Tetra-phenyléthinyl-benzol (1)
mit PtCl4 in absol. Benzol bildete sich zunichst ein dunkelroter Komplex, der sich jedoch
rasch zersetzte. Aus dem roten Reaktionsgemisch konnten wir durch préparative Diinnschicht-
chromatographie an A1203 mit Benzol /Petrolither /Essigester (6 : 3 : 1) neben unveriindertem
Ausgangsprodukt eine braune Substanz (2) (Schmp. 156 - 157 0C; 6 % Ausbeute), sowie zwei

5167



5168 No.59

rote Substanzen (3) und (4) (Schmp. 249 - 250 oC; 12 % Ausbeute bzw. Schmp. 173 - 175 oC;

3 % Ausbeute) isolieren, denen wir folgende Strukturen 8) zuordnen:
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Alle drei Indeno-indene sind mit dem Ausgangsacetylen (1) isomer. Die Massenspektiren der
neuen Verbindungen weisen jeweils bei m/e = 478 sehr intensive Molekiilionenpeaks auf; wei-
terhin findet man die zu erwartenden Fragmente,

Die IR -Spektren der Verbindungen 2 bis 4 sind in ihren charakteristischen Frequenzen einan-
der dhnlich, was auf gemeinsame Strukturelemente hindeutet. Im Spektrum von 2 ist auBerdem
noch die urspriingliche Acetylenbande von 1 bei 2205 cm_1 zu erkennen,

Die UV-Spektren der neu dargestellten Indeno-indene 2 bis 4 sind denen der schon bekannten In-
deno-indensysteme sehr &hnlich. Als ldngstwellige Absorption weisen alle Spektren die fiir In-

deno-indensysteme charakteristische Doppelbande auf, die im Vergleich zum 5-Phenyl-indeno-
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Abb.: UV-Spektren in Chloroform

ERE N 1.2-4.5-Tetra-phenylédthinyl -benzol (1)
5-Phenyl-2. 3-diphenylédthinyl-indeno-[2. 1-a]-inden (2)
--------- 5. 7-Diphenyl-{diindeno-{2. 1-a; 1. 2-h]-s-indacen> (3)

5. 12-Diphenyl-(diindeno-[2. 1-a; 2. 1—gl-s-indacen> (4)

Bei den Spektren von 2, 3 und 4 treten schon bei Zimmertemperatur recht ausgeprigte Schwin-
gungsstrukturen auf, die auf einen weitgehend ebenen Bau der Molekiile schlieflen lassen. Infol-
ge der sterischen Abstoffungswechselwirkungen der ortho-sténdigen Wasserstoffatome der Phe-
nylsubstituenten mit den benachbarten Wasserstoffatomen der Phenylringe des Indeno-inden-
systems muB jedoch die Ebene der Phenylsubstituenten gegeniiber der des Indeno-indensystems
verdrillt sein. Bei der Verbindung 3 mit cis-stdndigen Phenylsubstituenten kommt es dariiber
hinaus noch zu einer zusé#tzlichen fJberschneidung der Wirkungsradien der meta-stidndigen
Wasserstoffatome der beiden Phenylsubstituenten. Versuchsweise kénnte man daher dem Iso-
meren mit der kiirzerwelligen Absorption die cis-Konfiguration 3 zuschreiben, Eine definitive
Zuordnung kann aber auf Grund der bisherigen Befunde nicht gegeben werden.

Verbindung 2 kann mit PtCl, nicht zu Verbindung 3 oder 4 isomerisiert werden. Die Substanz

4
stellt offenbar kein Zwischenprodukt bei der Bildung von 3 und 4 dar.
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Bei der Hydrierung von 2 mit Lindlar-Katalysator werden 4 Mol Wasserstoff aufgenommen
(entsprechend zwei Dien-Doppelbindungen und zwei Acetylenbindungen). Das hydrierte Pro-
dukt zeigt im Massenspektrum einen um 8 Einheiten erhdhten Massenpeak, sein IR-Spektrum
die gesittigte C-H-Bande bei 2900 em™L,
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der VW-Stiftung sowie der Direktion der

BASF, Ludwigshafen/Rhein, fiir ihre Unterstiitzung.
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