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Vor kurzem konnten wir zeigen, daE die Tetraacetylenderivate Lunter basischen Bedingungen 

su den'bicyclischen Eeterocyclen 2 iiber Bisallen-Swischenstufen reagieren 1) . 

H H 

1 a 
X- S-CCH2)n-S, n- 1,2; R'= (CFI3)3C. 

In diesem Zus-nhang interessierte uns das Verhalten van Tetradthinylllthanen 

(X- -1 gegeniiber Basen. 

Reaktionen von 1 mit Xalimn-tart.-butylat 

2) 2 selbst 

Behandelt man 1 sit Xallum-tert.-butylat (2 Aguiv.1 in tert.-Butanol 12 Stdn. bei 40°C, so 

lassen sich die in einer Acetylen-Dfen-1,3-Dmlagerung entstandenen triSthinylsubstituierten 

Butadienderivate 2 (s.Tab.) isolieren. 

2 
t-BuOK l + 

k 5 

2, s: R= CSH3; g, g, 2 R= KH3)3C; &, &: R= CH3. 

1931 
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Tabelle: 

Verb. Ausb. 
[%I 

lEl-N@m Cdl MS, [m/e] 
(in CC141 (rel.1nt.l 

w, Xmax (logEl IR VcEc b-11 

70ev (in Xthanol) w.Br) 

4a 70 158- 7.1.-7.75 428, M+ 399 (4.62) 2210 - 
161 (m) (100%) 303 (4,701 2180 

234 (4,471 

4b 70Ca3 213- - 
214 

;.;;;t'2;;;Cbl . 
6.25 A-Signal 

;;z%f' 
330 (4,481 2210 
317 (4,491 
309 Sch (4,41) 

J HA_HB=15H= 225 (4,151 

4c 44 172- 1.85(d,6Hz,3Hl - 182, M+ 324 (4,341 2230 
174 2.05(s,3H) (66%) 311 (4,361 2210 

2.07(s,3H) 304 Sch (4,311 
2.09(s,3H) 225 (4,051 
6.32 AB-Signal 
J HA_HB=15H= 

JHB-CH3=6Hs 

Cal Nach thermischer Umlagerung; [bl in Benzol 1,07, 1,15, 1,21, 1,27 ppm 

WWrend 3a und 3c eindeutig zu den Produkten 4a und 4c umlagern, bildet sich aus 3b ein Ge- - - -- - 

misch aus 4b und 2 (40:60, 
1 

der Isomeren mit trans- bsw. cis-stindi- - Ii-NMR-spektroskopisch) 

gen Vinyl-H-Atomen. Deren Zuordnung ergibt sich aus den 
1 
H-NMR-Daten, AB-System bei 5,566, 

12Hz (z) und AB-System bei 6,256, 15Hz (g), sowie der leichten thermischen (150°C in Sub- 

stanz, nshezu quant.) wie HJ-katalysierten Umlagerung des cis-Isomeren 46b sum thermody- - 

namisch stabileren trans-Isomeren 4b. - 

Chemische Verschiebung und Kopplungskonstante des Signals van 4c bei 6,326, 15Hz, entsprechen - 

ebenfalls trans-konfigurierten Vinyl-H-Atomen. Analog da& wird 4a zugeordnet. Zudem kann - 

eine Umlagerung wie S-+ 4b nicht beobachtet werden. - 

Reaktionen Van 3b mit 1 tiquivalent Phenyllithium in Ather bei Raumtemperatur - 

Die Umsetzung Van 3b mit 1 Aquiv. - Phenyllithium fiihrt nach 25 Stdn. in 35% Ausbeute zu 

Tetrakis(tert.-butylathinyljathylen 5 (Fp 226-228'C, 
1 
H-NMR-Spektrum: 6= 1,27 (s.1 3)). Ge- 

ringe Anteile an unumgesetzten 3b lassen sich durch Umkristallisation aus tithanol abtrennen. - 

3b - 

R H 

-= - r- S- R s,-R 

R/% S-R 8-R 
Li 

R = (CH3J3C 
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Die Bildung Van 5 lB8t sich durch Lithiumhydrid-Abspaltung aus dem Anion 1 erklaren, wobei 

es g6nstig ist, wie ein Versuch seigte, da6 5 Van Phenyllithium nur sehr langsam angegrif- 

fen wird. Unterbricht man die Reaktion hydrolytisch schon nach 30 Min. so findet man neben 

a und umgesetstem 2 noch die Umlagerungsprodukte a und 2. 

Die Darstellung Van 6 konnte bislang nicht auf Tetraithinylathylene mit anderen Substituen- - 

ten tiertragen werden, da die entsprechenden TetraathinylBthane 2 unter den Reaktionsbedin- 

gungen komplexe Produktgemische geben. 

Reaktion van 3b mit 2 tiguivalenten Phenyllithium - 

Nach Zugabe van 2 Aguiv. Phenyllithium farbt sich die Reaktionsldsung innerhalb Van 
1 

5 Min.intensiv rotbraun. Unterbricht man hydrolytisch nach 15 Min. so seigt das H-NMR-Spek- 

trum des Rohproduktes kein Ausgangsmaterial mehr, hingegen im Vinylbereich die Signale fiir 

4b und 5_, Hydrolyseprodukte der Dianionen & und g. - 

z& 4b t 2 - 
R=(CH& C 

R ‘p + R (Li) 

xa R(Li) - R /% 

!k s 8a 8b - - 

Weiterhin findet man ein Singulett bei 5,476, dessen Lage exocyclischen Methylen- oder 

Allen-H-Atomen der Folgeprodukte 2 bzw. _ 10 des Dianions 8c entsprechen. Damit in Ober- - 

einstimmung sind Banden im IR-Spektrum bei 1930 cm 
-1 

(C=C=C) und 1645 cm-' (C=C). 

R I 
-a s R(H) R 

1 

‘I 

I 
. R/H) 

R/S “R(H) R-% 4 - R(H) 

9 10 
R = @H&C 

I ” 

Die 

das 

und 

Aufarbeitung durch prap. DC (Kieselgel, Petrol&her, Bensol 2O:l) liefert neben 10% 5, 

aus dem primar auftretenden Anion z entsteht, in 40% Ausbeute das Isomerengemisch 4b - 

1 (in Verhaltnis 40:60). Eine Isolierung Van zbsw. E gelingt nicht. Mdglicherweise 

lagern diese Verbindungen in die stabileren Produkte 4b bsw. 2 um. - 

Die Bildung des Dianions 2 la& sich durch Umsetzung mit D20 su dideuteriertem a zeigen 

(nach thermischer Umlagerung). Massenspektrum: m/e= 352, M". 

Nach 24 Stdn. Reaktionszeit und hydrolytischer Aufarbeitung entsteht durch Cyclisierung 

des Dianions 8 das o-Bisathinylbensolderivat 11. Als Nebenprodukt kann man a nachweisen (7%) 
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4 
1.24 Stdn. , 

2. H20 meR ,= R 

!! 

11, Ausbeute: 21%, Fp 179-180°C (Ethanol); 

iB-NBR-Spektrum (CC141: 6= 1,32 (6, 18B1, 1,49 (s, 18~0, 7,33 (8, 28); 

DV-Spektrum (pithanol, A_ (log ~1): 268 (4;29), 239 (4,621; 

IR-Spektrum (EBr): 2210 cm-' (C=C); 

Massenspektrum (7OeV): m/,= 352, M' (100% rel.Int.1. 

Eine vergleichbare intramolekulare Cyclisierung gelingt such an & durch Metallierung mit 

2 Aguiv. Lithium in Ather bei Raumtemperatur (24 Stdn.) sum Vinyl-Sthinylbensolderivat E4'. 

H R H R 

R -s 

I? 
H 1. Li R 

R-% Z- - R 2. H 
f 

R ’ XY 

\ H 
/ SW R 

R= KB3)3C Cb 12 - 

11, Ausbeute 60%, Fp 164-166'C (Ethanol); 

lB-NMR-Spektrum (CC14): 6=1,10 (8, 9E1, 1,30 (s, 9a), 1,48 (s, IBe), 6,28 CAB-System, 15Hs, 

2H), 7,28 (8, la), 7.42 (8, la); 

W-Spektrum (Ilthanol Amax (log ~1: 268 (4,291, 239 (4,62); 

IR-Spektrum (EBr): 2210 cm 
-1 

@EC); 

Bassenspektrum (7OeV): m/e= 352, ri' (100% rel.Int.l 
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