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1,1,2,2-tetralthinylsubstituierte Athane 2 stellen im Hinblick auf mBgliche elektro- 

cyclische Reaktionen eine interessante, sber noch weitgehend unbekannte Verbindungs- 

klasse dar. Lediglich S.I. Miller erwAhnte 1,1,2,2-Tetrskis(phenylathinyl)athan, das 

er im Produktgemisch mit anderen Verbindungen nachweisen konnte 
1) 

. Uber eine einfa- 

the Synthese van 2, ausgehend von 3-Brom-penta-1,4-diinen l_, sei hier berichtet. 

&, a: R = (CH3)3C; E, 2: R=C6H5; &, &: R=CH3; Id, 5: R = SiMe3 

Riihrt man eine Mischung von 1 und fein verriebenem Kaliumjodid (Molverhaltnis 1:4) in 

Aceton intensiv 8 Stdn. bei Raumtemperatur, so entstehen unter Jodausscheidung die in 

der Tabelle beschriebenen tetraathinylsubstituierten Athane 2, deren Struktur eindeutig 

durch die spektroskopischen Daten belegt wird. 

Tabelle: Daten der tetraathinylsubstituierten tithane 2 

R = (CH313C 30 94- 1,20 (s, 36 H) 350 (M+,+S%) 2240 
2a 95 3,33 (s, 2 H) 175 (M/2 , 27%) 
- 119 (100%) 

R = C6H5 17 159- 4,27 (s, 2 H) 430 (M+,+14%) 2240 
2b 160 7,03-7‘66 215 (M/2 , 39%) 
- (m, 20 RI 168 (100%) 
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Verb. 

86- 
88 

+I-NMR [d Massenspektrum 
(in CC14) m/e (rel.Int.1 

1,8 (m, 12 H) 182 
3,27 (m, 2 H) 91 (M+,+5%) (M/2 , 100%) 

0,17 (s, 36 II) 414 
3,56 (s, .2 H) 207 

(M+,+25%) 
(M/2 , 75%) 

179 (100%) 

IR, " 
(KBr)CmC 

[I cm-l 

2310, 2280 
2240 

2170 

Die 3-Brom-penta-1,4-diine L sind leicht aus den Carbinolen 3 und PBr 3 in Petrolather 

(oder Pither) zuglnglich lt2). Wlhrend ilber la vorstehend berichtet wurde - 3); sind lb - 
und lc inswischen such anderweitig dargestellt worden 1,4) 

- 

(R-CsC)2CHOH 
PBr3 

z 

- (R-CaC)2CHBr 

1 

R = (CH313C, C6H5, 'X3, (CH313Si 

fi. Ausbeute: 70% d.Th., Kpo o5 = 75-77OC; 

1H-NMR-Spektrum (CC14): 6 = 0,17 (5, 18 H), 5,01 (s, 1 H); 

IR-Spektrum: 2170 cm -I (C&c). 

Das Carbinol 3 (R = (CH3)3Si) wird nach bekanntem Verfahren 2) 
aus Trimethylsilylacetylen 

und Ameisensauremethylester dargestellt. 

1 (R = (CH3j3Si), Ausbeute: 75%; Fp = 32OC; Kpo_05 = 95-97OC; 

'H-NMR-Spektrum (CC14): 6 = 0,15 (s, 18 H), 2,88 (s, 1 H), 4,93 (s, 1 H); 

IR-Spektrum (KBr): 3360 cm -' (O-H), 2180 cm-' (CmC). 

Versuche, 2a such durch andere Reduktionsmittel wie Magnesium bsw. LiA1H4 su dimerisieren, - 

waren ebenfalls erfolgreich. Die Dmsetsung van la mit Magnesium in Ather fiihrt in 18% Ausb. - 

su 2; mit LiA1H4 entsteht ein Gemisch, in dem 2a 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen - 

werden kann. 

Die reduktive Dimerisierung van L unter den Bedingungen der Finkelstein-Reaktion erinnert 

an die Bildung van Olefinen aus 1,2_Dihalogenverbindungen sowie an die C-C-Verkniipfung 

5) s.B. im 1,2-Bis(dibrommethyl)-benzol sum 1,2-Dibrombensocyclobuten . 
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