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1,1,2,2-tetradthinylsubstituierte Kthane 2 stellen im Hinblick auf mdgliche elektro-
cyclische Reaktionen eine interessante, aber noch weitgehend unbekannte Verbindungs-
klasse dar. Lediglich S.I. Miller erwdhnte 1,1,2,2-Tetrakis(phenyldthinyl)athan, das
er - im Produktgemisch mit anderen Verbindungen nachweisen konnte 1 . Uber eine einfa-

che Synthese von 2, ausgehend von 3-Brom-penta-1,4-diinen 1, sei hier berichtet.
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la, 23: R = (CH3)3C; 1b, _2_}:_7_: R=C6H5; ic, 2_(_:_: R=CH3; 1_d, 3(1: R = SiMe3

Rihrt man eine Mischung von 1 und fein verriebenem Kaliumjodid (Molverh&ltnis 1:4) in
Aceton intensiv 8 Stdn. bei Raumtemperatur, so entstehen unter Jodausscheidung die in
der Tabelle beschriebenen tetradthinylsubstituierten Athane 2, deren Struktur eindeutig

durch die spektroskopischen Daten belegt wird.

Tabelle: Daten der tetradthinylsubstituierten Athane 2

[] 1 -
Verb. Ausb. Fp[ C] H-NMR [6] Massenspektrum IR, v - [cm 1]
[&] (in cc1,) m/e (rel.Int.) (kBr) <=
R= (cHy),c | 30 94- 1,20 (s, 36 H) 350 (M+,+5%) 2240
2a 95 3,33 (s, 2 H) 175 /2%, 27%)
2a 119 (100%)
R = CH 17 |159- 4,27 (s, 2 H) 430 (M+,+14%) 2240
. 160 7,03-7,66 215 (M/2%, 39%)
= (m, 20 H) 168 (100%)
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Verb. Ausb. Fp [OC] 1H-NMR [6] Massenspektrum IR, v c=c [cm_ 1]
[ ] (in ccl,) m/e (rel.Int.) (KBT)
% 4
R = CH3 23 119- 1,8 (m, 12 H) 182 (M+,+5%) 2310, 2280
2c 121 3,27 (m, 2 H) 91 (M/27, 100%) 2240
R = (CH3)3Si 21 86—~ 0,17 (s, 36 H) 414 (M+,+25%) 2170
24 88 3,56 (s, .2 H) 207 (M/27, 75%)
) 179 (100%)

Die 3-Brom-penta-1,4-diine
(oder Ather) zugénglich 1,2

und lc inzwischen auch anderweitig dargestellt worden

14, Ausbeute: 70% 4.Th.

(R—CEC)2CHOH

R = (CH3)3C,

1
)

C6H5, CH

+ KPg o5

PBx

sind leicht aus den Carbinolen 3 und PBr

. Wahrend dUber la vorstehend berichtet wurde

1,4)

——== (R-C=(C) ,CHBr

3'
= 75-77%;

(CH3)3Si

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

IR-Spektrum: 2170 cm

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

1

(c=C).

und Ameisensiuremethylester dargestellt.

3 (R = (CH;),Si), Ausbeute: 75%; Fp = 32%;

XP5. 05

2)

= 95-97°%;

in Petroldther
, sind 1b

3 7y

1H-NMR-SEektrum (CC14): 5 =0,15 (s, 18 H), 2,88 (s, 1 H), 4,93 (s, 1 H);

IR-Spektrum (KBr): 3360 cm

Versuche, 2a auch durch andere Reduktionsmittel wie Magnesium bzw. LiAlH

(0-H), 2180 cm !

(C=C) .

4

No. 40

aus Trimethylsilylacetylen

zu dimerisieren,

waren ebenfalls erfolgreich. Die Umsetzung von la mit Magnesium in Ather fihrt in 18% Ausb.

zu 2a; mit LiAlH4 entsteht ein Gemisch, in dem 2a 1H-NMR—spektroskopisch nachgewiesen

werden kann.

Die reduktive Dimerisierung von 1 unter den Bedingungen der Finkelstein-Reaktion erinnert

an die Bildung von Olefinen aus 1,2-Dihalogenverbindungen sowie an die C-C-Verknipfung
z.B. im 1,2-Bis(dibrommethyl)-benzol zum 1,2-Dibrombenzocyclobuten 3
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