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REDUKTIVE CYCLISIERUNGEN AM (Z)-3-HEXEN-1,5-DIIN-SYSTEM -
ZUR DARSTELLUNG DES 2, 3,6, 7-TETRA-TERT-BUTYLNAPHTHALINS

*
H, Hauptmann und M. Mader

Chemisches Institut der Universitdt Regensburg

Summary: The o-diethyinylbenzene 5 and the 2,3,6-7-tetra-tert-butylnaphthaline é are derived
from 4 resp. 5 by reductive cyclization reactions with lithium or lithium(dilithium) naphtha
lenide.

Reduktive Cyclisierungen von (Z)-3-Hexen-1,5-diinen bzw. strukturverwandten Verbindungen mit
Elektronendonatoren wie Lithium oder Naphthalin-lithium kennt man vom 0-Bis (phenylethinyl)-
benzol, das mit diesen Reagentien nach hydrolytischer Aufarbeitung das Benzofulven 1 ergibt

[1] sowie von 2, das mit Lithium in Ether zum Benzolderivat 3 reagiert [2].
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Daf die Art des Ringschlusses (zum Fulven- bzw. Benzolsystem) von den terminalen Acetylen-~
substituenten abhingt, zeigen die folgenden Untersuchungen zu Cyclisierungsreaktionen des
3-Hexen-1,5-diins 4 und des o-Diethinylbenzols 5 mit Lithium und Naphthalin-lithium bzw.
~dilithium.
4 [3] setzt sich mit Gberschissigem Lithium in Ether/THF bei Raumtemperatur in 48 Stdn,
tber die Zwischenstufe des o-Diethinylbenzols 5 zum 2,3,6,7-Tetra-tert-butylnaphthalin 6
um (Ausb. 21 %, Fp 253-255 oc; MS: 352, u* (100 %); 1H—NMR (Cncl3): § = 1,58 (s,36H),
7,75 (s,4H); UV (Hexan): Amax(loq €) = 270 (3,66), 237 (5,10), 232 nm Sch (4,95)).
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Die Zwischenstufe der Bildung von 6, das o-Diethinylbenzol 5, erhdlt man in 12 % Ausbeute,
wenn die Reaktion nach 24 Stdn. abgebrochen wird. 5 selbst reagiert mit Lithium in Ether/THF

in 43 % Ausbeute zum Naphthalin 6 (zu einer glinstigeren Darstellung von 5 s. (2.
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Wwird 4 in Tetrahydrofuran pei Raumtemperatur mit Molaquiv. Lithium in Gegenwart von
Mapbthalin (Naphthalin-lithium [4] als Elektroneniibertriger) umgesetzt, so entsteht in
roscl.er Reaktion (30 Min.) das Dianion 7; Deuterolyseprodukt ist 8 (43 % Ausb., [2,51).
Arbeitet man erst nach 24 Stdn. auf, so erhdlt man das o-Diethinylbenzol 5 (25 % Ausb.}.

5 wird in Tetrahydrofuran bei -78 °c durch 2 Molagquiv. Naphthalin-dilithium [4] zum Dianion
9 metalliert; Hydrolyseprodukt ist 3 (15 % Ausb., [2]). Bringt man die L&sung von 9 auf

Raumgémperatur, so ist nach 12 Stdn. das Naphthalin 6 isolierbar (18 % Ausb.).

Mit 2 Molaquiv. Naphthalin-dilithium erfolgt Bildung des Tetraanions 10, dessen Deuterolyse

zu 11 fahrt (12 % Ausb,, [61},
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Das Dianion 7 bzw. 9 kann als reaktive cyclisierende Zwischenstufe der Bildung von 5 bzw.
6 angesehen werden, Es ist jedoch, insbesondere bei den Reaktionen mit Lithium, nicht aus-
zuschliefen, daB auch Radikalanionen, die aus 4 bzw. 5 durch Ubertragung eines Elektrons

gebildet werden, fiir den RingschluB verantwortlich sind.

bas 2,3,6,7-Tetra-tert-butylnaphthalin 6 ist das erste Naphthalinderivat dieses Substitu-
tionstyps mit tert-Butylresten. Es gehdrt zur Verbindungsklasse gespannter Aromaten durch
sterische Hinderung vicinaler sperriger Reste [7], Die Stérung des aromatischen Systems

von 6 3uBert sich im Fehlen der Feinstruktur der langwelligen UV-Absorptionsbande (270 nm)

im Vergleich zum 2,3,6,7-Tetramethylnaphthalin [8].
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