
Tetrahedron Letters 190. 14, pp 1079 - 1082, 1976. Pergamon Prees. Printed in Great Britain. 

DARSTELLUNG 

EINE NEUE 

(Rmeived 

UND OXIDATION VON CIS-1,2-BIS(PHENYL~THINYL)-3-CYCLOBUTEN-l,2-DIOLEN 

STEREOSPEZIFISCHE SYNTHESE VON CIS-4-OCTEN-1,7-DIIN-3,6-DIONEN 

Jiirgen Hambrecht und Henner Straub 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Tiibingen 

Lehrstuhl fiir Organische Chemie II, 74 Tiibingen/Germany 

in Germany 6 Februq 1976; received in U!Jt for publication 23 February 1976) 

1.2-Diathinyl-substituierte Cyclobut-3-ene sind als Ausgangsverbindungen fiir Ben- 
1,2) zocyclobutadiene von Interesse . Auf der Suche nach neuen Synthesewegen fiir 

solche Verbindungen haben wir bereits friiher 3) die Reaktion von Phenylathinylmag- 

neslumbromid mit 3,4-Diphenylcyclobuten-1,2-dion (1~) iiberpriift. Hierbei bildet - 
sich unter spontaner elektrocyclischer RingBffnung des Primaradduktes 3c und an- - 

schlieRender Tautomerisierung das 1,4,5,8-Tetraphenyl-1,7-octadiin-3,6-dion (6~)~ - 

Da die thermische, konrotatorische RingBffnung von Cyclobut-3-enen allgemein 

durch Alkyl-Gruppen in 3,4-Stellung erschwert wird 4) , haben wir nun die Synthese 

der Bis-Addukte 3a,b aus 3,4-Dimethyl 5) - und 3,4-Diathyl-cyclobuten-1,2-dion 6,7) 

(la,b) versucht. 

Fiihrt man die Umsetzung mit iiberschiissigem Phenylathinylmagnesiumbromid bei O°C 

in Ather durch, so lassen sich tatsachlich nach saulenchromatographischer Aufar- 

beitung des Reaktionsgemisches 8) die kristallinen, bei Raumtemperatur stabilen 9) 

c i s - Diole 3a,b in 40 bzw. 50 proz.Ausbeute gewinnen. Die entsprechenden 

t r a n s - Isomeren kiinnen im Reaktionsgemisch nicht gefunden werden. 

In ahnlicher Weise entsteht such aus Cyclobutan-1,2-dion (3)"' ausschlieBlich 

das c i s - Addukt 4d (50% d.Th.). Diese stereospezifischen c i s - Additionen 11) - 

kijnnen moglicherweise auf eine intramolekulare Chelatbildung der 0-MgBr-Funktion 

des Mono-Adduktes mit der benachbarten, noch unversehrten Carbonyl-Funktion zu- 

riickgeftihrt werden. 

Die Strukturen der Diole 3a,b und 4d gehen eindeutig aus den Massen-,IR-,' H- NMR- - 

und I3 C-NMR-Spektren sowie den Elementaranalysen 12) hervor. Die cis-Konfiguration 

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

1079 



1080 No. 14 

1 C&CsC-Mg& 
1 

C6Hr(X-Mg& 

5a b -A- 

R= Q: CH3j b: C2H51 5 C5H5 i d: H 

Tabelle: Ausbeuten und physikalisch-chemische Daten von 3a,b, g, 5a,b und @ 

R Ausb.% Fp.OC 
1 H-NMR (6-Werte in ppm, CDC13/TMS) 

R 'sH5 OH+) 

3a CH3 40 124 (Zers.) I,79 (s,6) 7,1-7,6(m,lO) 3,52(s.2) - 

3b 45 87 (Zers.) 1,19(t,6) - C2H5 
2,28(q,4) 

7,1-7,6(m,lO) 3,26(s,2) 

4d H 50 92 2,29(m,4) 7,1-7,6(m,lO) 3,03(s,21 - 

5a CH3 95 83 2,12(~,6) 7,3-7,9(m,lOI - 

5b 90 60 1,26(t,6) - CZH5 2,53(q,4) 7,2-7,8(m,lO) 

6d H 95 109 3,24(s,4) 7,2-7,81m,lO) - 
1 

+) Signal verschwindet nach D20-Austausch. 
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bande bei Aufnahme einer ca. 2 mmolaren msunq 

durch die Farbreaktion mit Osmium-VIII-oxid 14) 

ergibt sich such aus der folgenden Umsetzunq. 
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in Tetrachlorkohlenstoff 13) 
und 

beweisen. Die cis-Konfiguration 

Nach G.Ohloff und W.Giersch 15) kijnnen vicinale, cis-konfiqurierte Diole haher- 

gliedriger Ringsysteme mit aktivem Braunstein unter Ringoffnung oxidiert werden. 

Die entsprechende Oxidation der Diole 3a,b und 4d in Methylenchlorid bei O°C lie- - 
fert in iiber 90 proz.Ausbeute die Bisacetylenketone 5a,b bzw. 6d16). Da die cis- - 
Konfiquration der Doppelbindung in 3a,b such bei der oxidativen Ringoffnung er- 

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

her unbekannten cis-konfigurierten 4,5-Dialkyl-4-octen-l,7-diin-3,6-dione (5) in 
17) stereospezifischer Weise herzustellen . 

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

schen Daten und die Analytik gesichert 12) - . Die cis-Konfiquration von 5a,b 1lRt 

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

plexierunq mit Tris-(triphenylphosphin)-rhodium(I)chlorid 18) beweisen, Uber die- 

se Reaktionen berichten wir demndchst ausfiihrlich an anderer Stelle. 

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

iiber den Reaktionsmechanismus sind wir zur Zeit beschxftiqt. 

Herrn Prof.Dr.Eugen Miiller danken wir fiir die groRziigige Unterstiitzung dleser Ar- 

beit. Der Deutschen Forschungsqemeinschaft sind wir fiir die Unterstiitzung durch 

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

dichlorcyclobutan zu Dank verpflichtet. 
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