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1,4-DIIN BUM THIENOCYCLOBUTEN-SYSTEM SOWIE ZU 1,4-DITHIACYCLOAL- 

KANEN MIT ANELLIERTEM CYCLOBUTANRING 
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Wir berichten ilber einen einfachen Zugang su bicyclischen Systemen des l'hiophens und 

der Dithiacycloalkane mit angegliedertem Cyclobutanring durch Umsetzung van 1,5- 

Di-tert.butyl-3-brom-penta-1,4-diin 1 mit Na2S bsw. Dinatirumdithiolaten. 

1. reagiert mit Bquivalenten Mengen Natriumsulfid in Aceton bei Kaumtemperatur zum 

Thieno[c]cyclobuten 2. 
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2, farblose Kristalle, Fp = 114-115°C (aus Ethanol); Ausb. 36%; 

lK-NMR-Spektrum (CC14): 6 = 0,93 (s, 18 Ii), 1,23 (s, 18 Ii). 2,8 (8, 2 Ii); 

W-Spektrum (Ethanol, ~,,[nm], (log ~1): 320 (4,461, 305 (4,431, 303 (4,431, 

288 (4,201, 278 Sch (4,071, 229 (4,241, 210 (4,121; 

IR-Spektrum (KBrl: 2210 cm -l (CrC); 

Massenspektrum (rel.1nt.j m/e = 382 CM+, 31%), 326 (M+-C4M8, loo%). 

Von den ThienoF]cyclobutenen sind sowohl der Grundkdrper als such halogen- und 
21 arylsubstituierte Vertreter bekannt . 

Die Bildung van 2 ist plausibel su erklHren durch basenkatalysierte Acetylen-Allen- 

Dmlagerung des in einer sweifachen nucleophilen Substitution intermediar entstan- 

3) denen Disulfids 2a su 2b und dessen intramolekulare thermische Dimerisierung su 2 . -- 

Die Stellung der tert.Butylgruppen am Cyclobutenring la6t sich dem 1 ii-NMR-Spektrum 

nicht entnehmen. AUS Gnlnden sterischer Spannung ist jedoch eine trans-Anordnung 

anzunehmen. 
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W&rend die intermolekularen Dimerisierungen substituierter Allene ZLI l,Z-Bis- 

alkylidencyclobutanderivaten an zahlreichen Beispielen beschrieben wurden 4) , 

sind intramolekulare Cyclisierungen van Diallenen wie 2b bisher nur wenig unter- - 

sucht 5). 

I&Et man aquivalente Mengen van 1 und den Dinatrimdithialaten 2 in Ethanol 12 

Stdn. bei Raumtemperatur reagieren und versetzt anschlieBend mit C2H50Na/C2H50H 

(weitere 12 Stdn. Reaktionszeit), so lassen sich die in der Tabelle aufgefiihrten 

bicyclischen Heterocyclen 5 isolieren. 

Tabelle: Daten der Heterocyclen 6 

50 

n=2 

6a - 

Fp L°Cl 'H-NMR 161 
(in CC14) 

156- 
157 

(in tithanol) 

1,23 (s, 18 H) 268 (4,131 442 (M+, 2220 (CZC) 
1,27 (s, 18 H) 33%) 
2,83 (s, 4 H) 357 CM+- 

1650 (C=C) 
872, 863 

5,55 (s, 2 H) 85, 100%) (=C-H) 

20 
n=3 _L 6b - 

200- 1.18 (s, 18 HI 
202 1,23 (s, 18 HI 

2,17 (m, 2 H) 
2.77 (m, 4 H) 
5,50 (s, 2H) 

1 

R= t-Bu,n=2,3 k 5 6 
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H H 

R= t-h, n=2,3 I, 

Analog su (1) ist die Bildung Van 6 iiber die Zwischenstufen 4 und 5 erklarbar. - - 

Die Allendimerisierung Van 5 konnte sowohl zu den Bicyclen mit heterocyclischem 

8- bzw. g-Ring - 1- als such 6- bzw. 'I-Ring fiihren. Im Gegensats sur Reaktion 

2b -CL entstehen aus dem Diallen 2 Produkte mit kleinerem Heterocyclus. - 

Die Dimerisierung van Allenderivaten mit sterisch anspruchsvollen Resten wie 

Phenyl oder Mesityl ergibt 1,2-Bisbensylidencyclobutangemische, die betrachtli- 

the Anteile der Formen mit innenstandigen 

ten 7). 

Die Singuletts in den 
1 H-NMR-Spektren van 

5,55 bsw. 5,50 ppm sprechen eindeutig, in 

5 Mr die exocyclischen H-Atome bei 

ttbereinstimmung mit vergleichbaren 

Daten aus der Literatur 8) , fiir ihre innenstandige Lage. Das Singulett im 'H-NMR- 

Spektrum Van 6a bei 2,83 ppm f8r zwei Hquivalente 6-Ring-Methylengruppen gibt - 

deren konformative Beweglichkeit wieder und erlaubt keine Riickschlfisse auf cis- 

oder trans-Verknfipfung beider Ringe. 

Phenyl- 6) oder Mesitylresten enthal- 

1) I-I. Hauptmann, Tetrahedron Lett. (1974) vorstehend. 
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3) Bei Allendimerisierungen diskutiert man Bis-allyldiradikale als Zwischen- 

stufen: 
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