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Thermische und photochemische Umsetzung von Ace-
tylen mit Metallcarbonylen: VI1'.

Cycloadditionen von o-Bis [1-0xo-2-butynyl}-arenen
in Gegenwart von Tetracarbonylnickel

Fritz WaGNer, Herbert MEn:R*

Chemisches Institut der Universitiit, D-74 Tiibingen

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber die durch Metallcarbo-
nyle eingeleitete thermische oder photochemische Alkyn-
Cyclooligomerisierung mit oder ohne CO-Einschiebung un-
tersuchten wir das Verhalten von 1,2-Bis[ 1-oxo-2-butynyl ]-
benzol (1a) und 2.3-Bis[ 1-0x0-2-butynyl]-naphthalin (1b) in
Gegenwart von Tetracarbonylnickel.
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Die primiire Komplexierung von 1 kann sowohl in der Bis-al-
kyn-Form 2 als auch in der isomeren Bis-allen-Form 3 erfol-
gen, wobei die Bis-allene die besseren Komplex-Partner sein
sollten?. Die mogliche riiumliche Annitherung der beiden
Dreifachbindungen bzw. Allen-Gruppierungen schafft gun-
stige Voraussetzungen fiir dic in loser Komplexierung mit
dem Nickel-Zentralatom stattfindende [7% + n%s]-Cycload-
dition**. Dadie bei Zimmertemperatur durchgefiihrte Reak-
tion ohne Eliminicrung von Kohlenmonoxid abliuft. mul3
dic [8-er Konfiguration der Krypton-Schale tiberschritten
werden.

SYNTHESIS

s.abilisieren sich anschlieBend durch intermolekulare Cy-
cioaddition mit einander (4+6), mit sich selbst (4+4) oder
mit unverbrauchter Ausgangsverbindung (4+2):

4+6 —>
4+4 —>
4+2 —>

LCic Produkte 7a, 7b, 8b, 9a, 9b konnten in Ausbeuten
von 7-70% isoliert werden, 8a nur in Spuren. Die Struktur-
anfklirung erfolgt mit Hilfe der Elementaranalyse und der
I.R.-, 'TH-N.M.R.-, "*C-N.M.R.- und massenspektrometri-
schen Daten. Zusitzlich existieren Anhaltspunkte dafiir,
daB9mit seiner Alkyngruppierung ebenfallsals Finger fiir die
Zwischenstufe 4 in Frage kommt. Der in geringem Umfang
ablaufende ProzeB 94244 fiihrt allerdings zu sehr schwer
I¢slichen Verbindungen.
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Die 1,3-H-Verschiebung kann auch in den offen oder ge-
schlossen? vorliegenden Intermediiirkomplexen 4 bzw. § ab-
laufen. Wiihrend bei 4 bereits cine energetisch giinstige Chi-
non-Struktur vorliegt, kann 5 durch Dchydricrung in das
Chinon-System 6 iibergehen. Die Zwischenstufen 4 und 6

Dic LR.-Spektren (KBr) von 7 und 8 7eigen im Vergleich zur
Ausgangsverbindung 1 keine (==C-Valenzschwingung mehr, und
die in 1 aufgespaltene C=-O-Valenzschwingung (1a: 1630/1645
en 1 1h: 1620/1655 cm ') geht in eine scharfe, kurzwellig ver-
schobene Bande iiber (7: 1665 cm™ !, 8: 1670 ¢cm '), In 9 bleibt
die C=C-Valenzschwingung erhaltcn, wenn auch mit verminder-
ter Intensitit (1a. b: 2200 cm ', 9a: 2190 cm ™', 9b: 2240 cm " '):
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die ctwas verbreiterte C=0-Bande licgt jeweils bei 1600 cm "'
Die '"H-N.M.R.-Spcktren von 7, 8 und 9 zeigen wie die Ausgangs-
verbindungen 1 im aromatischen Bereich die erwarteten Multi-
pletts. Fiir die Methyl-Gruppen erhillt man in 7 und 8 je ein
Singulett. In 9 treten im Bereich 2.0 <4 < 2.8 ppm vier intensitiits-
gleiche Methyl-Singuletts auf, von denen das bei hochstem Feld
(6= 2.05 ppm) der acetylenischen Methyl-Funktion entspricht. Die
zwei jeweils nicht dquivalenten Protonen der exo-Methylen-Grup-
pen in 7a, b absorbiceren® bei ¢ =6.25 und 6= 6.85 ppm. Aufgrund
dieser Ergebnisse und der Analogie zu den phenyl-substituierten
Verbindungen® wird bei 8 und 9 dic Strukturzuordnung getroffen.
Fiir 7a, b miissen zusiitzlich die '*C-P.F.T.-N.M.R.-Spektren her-
angezogen: werden. Mit ihrer Hilfe LiBt sich entscheiden. dafy
bei der Cycloaddition 4 +6 cin Dimethylenbicyclo[4.2.0]octadien-
System (7) und nicht das valenzisomere Dimethylencyclooctatrien
10 entsteht:
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C-1/C-6 c-2 C5 ¢33 -7 C4 8

Ta 183.7/183.7 150.7 1484 1408 1232 605 194
Th | 183.2/183.0  152.6 1488 1425 123.8 608  19.6
oder
138.8
Die Lage von C-4 bei 60 ppm spricht eindeutig fiir cinen sp*-Koh-
lenstoff.

Die Valenzisomerisierung 7—10 durch disrotatorische Offnung
des Vierrings kann auch photochemisch nicht erreicht werden.

Umsetzung von 1,2-Bis[ 1-oxo-2-butynyl ]-benzol (12) mit Tetracar-
bonyInickel:

Zu einer mit Reinstickstoff gespiilten Losung von 1a® (0.5 g,
~ 24 mmol)in absolutem Benzol (50 ml)1iBt man bei Raumtempe-
ratur unter Riihren technisches Tetracarbonylnickel (3.4 g, 20
mmol) tropfen. Nach 24 h entfernt man das leicht fliichtige Tetra-
carbonylnickel und engt die Losung cin. Die anschlicBende Siiu-
lenchromatographie (Kieselgel Merck 0.05-0.2 mm. Linge 50
cm, 7 3cm)ergibt neben Spuren an Verbindung 8a zwei Hauptfrak-
tionen:

Benzol/Petrolither-Eluat (4:1): 5h. 13a-Dimethyl-6,13-dimethylen-
5.7.12.14-tetraoxo-5.5h,6,7.12.1 3a,14-octahydrobenzof b Jnaph-

tho[ 2.3-h Jbiphenylen (Ta): Ausbeute: 110 mg (229%): Zers. 205°
(aus Benzol, Chloroform, Petrolither).

C,yH30, ber. C8038 H430 01532

(418.3) gef. 80.09 4.28 15.63

MS.:mie=418 (M").

Benzol/Chloroform-Eluat - (10:1):  2-[2-¢ 1-Ox0-2-butynyl )-ben-
zovl]-1,3 4-trimethyl-9,10-anthrachinon (9a); Ausbeute: 315 mg
(63%); F: 236 (aus Chloroform, Dichloromethan, Benzol,
Petroliither).

CrgH,00,  ber. C80.00 H476 O 1524

(420.3) gef. 79.98 4.75 15.27

M.S.: mje=420 (M "),

Umsetzang von 2,3-Bis| 1-0x0-2-butynyl]-naphthalin (1b) mit Tetra-
carbonylnickel:

Zu einer mit Reinstickstoff gespiilten Lésung von 1b° (1.62 g,
6 mmol) in absolutem Benzol (70 m1) Bt man bei Raumtemperatur
unter Rihren technisches Tetracarbonylnickel (5.1 g, 30 mmol)
tropfen. Nach 24 h entfernt man das Ieicht fliichtige Tetracarbonyl-
nickel, engt die Losung ein und chromatographiert an Aluminium-
oxid (Woelm, Aktivitiit IIT). Man erhalt 3 Fraktionen:
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Erstes Benzol-Eluat: 6b. 6a-Dimethyl-7.1 6-dimethylen-0.8.15.17-te-
1raox0-6.60.7.8.15.16,16a.1 7-octahydronaphthof 2.3-b Janthraf 2.3-

h Jhiphenylen (Th): Ausbeute: 114 mg (7%): Zers. 2407 (aus Benzol,
Chloroform, Petrolither).

CyoH,,0, ber. C8339 H424 01237

(518.5) gef. 83.04 4.30 12.66

M.S.: mje=518 (M ").

Zweites Benzol-Eluat: 7.8.17.18-Tetramethyl-0.9.16,19-tetraoxo-
6.9.16.19-tetrahydrodianthraf 2.3-a: 2.3 -¢ Jeycloocten (8b): Aus-
beute: 130 mg (8%,): Zers. 285° (aus Benzol. Chloroform, Dichloro-
methan, Petrolither).

Cy6H,,0, ber. C83.08 H4.61 O12.31

(520.5) gef. 82.83 4.63 12.54
M.S.:mie=520(M").

Benzol/Chloroform-Eluat (10:1): 2-f 2-( 1-Ox0-2-butynyl )-3-naph-
thylcarbonyl J-1.3 4-trimethylictracen-5.12-chinon (9b). Ausbeute:
1.135 g(70%/): F: 242" (aus Chloroform, Dichloromethan. Benzol.
Petrolather).

CyoH2404  ber. C 8303 H461 O 1231

(520.5) gel. 83.16 4.62 12.22

M.S.: mje=520 (M 7).

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsge-
meinschaft.
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