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1.2-Didthinyl-substituierte Cyclobut-3-ene sind als Ausgangsverbindungen filir Ben-

1,2}

zocyclobutadiene von Interesse . Auf der Suche nach neuen Synthesewegen fiir

3) die Reaktion von Phenyldthinylmag-

solche Verbindungen haben wir bereits frither
nesiumbromid mit 3,4-Diphenylcyclobuten-1,2-~dion (J1¢) iliberpriift. Hierbei bildet
sich unter spontaner elektrocyclischer Ring&ffnung des Primiradduktes 3c und an-
schlieBender Tautomerisierung das 1,4,5,8-Tetraphenyl-1,7-octadiin-3,6-dion (§g)32
Da die thermische, konrotatorische Ring&ffnung von Cyclobut-3-enen allgemein
durch Alkyl-Gruppen in 3,4-Stellung erschwert wird4), haben wir nun die Synthese
der Bis-Addukte 3a,b aus 3,4—Dimethy15)— und 3,4—D1éthy1—cyclobuten—1,2—dion6’7)

(1a,b) wversucht.

Fiihrt man die Umsetzung mit Uberschiissigem Phenyl&thinylmagnesiumbromid bei 0°¢c
in Ather durch, so lassen sich tatséchlich nach sdulenchromatographischer Aufar-

8) die kristallinen, bei Raumtemperatur stabileng)

beitung des Reaktionsgemisches
¢ 1 s - Diole 3a,b in 40 bzw. 50 proz.Ausbeute gewinnen. Die entsprechenden

t r an s - Isomeren kénnen im Reaktionsgemisch nicht gefunden werden.

In &hnlicher Weise entsteht auch aus Cyclobutan-1,2-dion (gg)TO) ausschlieBlich
das ¢ i s - Addukt 4d (50% 4.Th.). Diese stereospezifischen ¢ i s - Additionen11)
kénnen méglicherweise auf eine intramolekulare Chelatbildung der O-MgBr-Funktion
des Mono-Adduktes mit der benachbarten, noch unversehrten Carbonyl-Funktion zu-
riickgefliihrt werden.

Die Strukturen der Dicle 3a,b und 4d gehen eindeutig aus den Massen~,IR—,1H- NMR~

und 13C—NMR-Spektren sowie den Elementaranalysen12)

der Diole 1Bt sich im IR-Spektrum durch Aufspaltung der OH-Valenzschwingungs-—

hervor. Die cis-~Konfiguration
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Tabelle: Ausbeuten und physikalisch-chemische Daten von 3a,b, 4d, 5a,b und 64

R lausb.s | Fp.°C 'H-NMR (6-Werte in ppm, CDC1,/TMS) -
R C6H5 OH

3a | cH, | 40 124 (zers.) | 1,79(s,6) |[7,1-7,6(m,10) 3,52(s,2)
3b | CH.| 45 87 (zers.) | 1,19(t,6) ~
3b | CyHg 3380 ) |7e17Ts6Mm10) 3,26(s,2)
4a | = 50 92 2,29(m,4) |7.1-7,6(m,10) 3,03(s,2)
sa | cHy | 95 83 2,12(s,6) |7,3-7,9(m,10) -
sb | CH.| 90 60 1,26 (t,6) _ _
3b | CHg sy |7e2T,8m10)
6d | = 95 109 3,24(s,4) |7,2-7,8(m,10) -

+)Signal verschwindet nach D20-Austausch.
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bande bei Aufnahme einer ca. 2 mmolaren Lédsung in Tetrachlorkohlenstoff13) und
durch die Farbreaktion mit Osmium—VIII—oxid14) beweisen. Die cis-Konfiguration

ergibt sich auch aus der folgenden Umsetzung.

Nach G.Ohloff und W.Gierseh15) kdénnen vicinale, cis-konfigurierte Dicle h&her-

gliedriger Ringsysteme mit aktivem Braunstein unter Ring&ffnung oxidiert werden.

Die entsprechende Oxidation der Diole 3a,b und 4d in Methylenchlorid bei 0°C lie-

16)

fert in tiber 90 proz.Ausbeute die Bisacetylenketone 5a,b bzw. 6d . Da die cis-

Konfiguration der Doppelbindung in 3a,b auch bei der oxidativen Ringdffnung er-

halten bleibt, stellt diese Reaktion eine ausgezeichnete Methode dar, um die bis-

her unbekannten cis~konfigurierten 4,5-Dialkyl~-4-octen-1,7-diin-3,6-dione (5) in

17)

stereospezifischer Weise herzustellen .

Die Strukturen der Bisacetylenketone 5a,b und 6d werden durch die spektroskopi-

schen Daten und die Analytik gesichert

12). Die cis-Konfiguration von 5a,b 1l&Rt

sich u.a. durch die fiir r8umlich benachbarte Bisacetylene charakteristische Kom-

plexierung mit TriS-(triphenylphosphin)-rhodium(I)chloridjS) beweisen. Uber die-

se Reaktionen berichten wir demn#dchst ausfiihrlich an anderer Stelle.

Mit der Addition weiterer Grignard-Verbindungen an la,b und mit Untersuchungen

Uber den Reaktionsmechanismus sind wir zur Zeit beschiftigt.

Herrn Prof.Dr.Eugen Miller danken wir fiir die grofzigige Unterstiitzung dieser Ar-

beit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fir die Unterstiitzung durch

Sachmittel und der Farbwerke Hoechst AG fiir die Bereitstellung von Hexafluor-1,2-

dichlorcyclobutan zu Dank verpflichtet.
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