
drohalogeniert wird. Da sich das Produktverhaltnis ( 4 ) / ( 5 )  
sowohl bei saulenchromatographischer Aufarbeitung an Kie- 
selgel[**] als auch bei destillativer Trennung nicht andert, 
ist anzunehmen, dal3 von den moglichen cisltrans-Isomeren 
( 4 )  eines [wahrscheinlich ( 4 a ) l  spontan HCI eliminiert; das 
andere Isomer wird erst durch Einwirkung von Triathylamin 
in Benzol in (5) umgewandelt. ( 5 )  IaBt sich durch Kugelrohr- 
destillation bei 8O0C/O.0l Torr reinigen ;die Ausbeute [bezogen 
auf ( 3 ) ]  betragt 20-25 %. 'H-NMR (CDC13); -COCH3: 
2.16ppm (s); Ring-H: A,X,-Spektrum H,: 7.50ppm (d) 
J(HA/Hx) 12 Hz; HA: 9.62 ppm (d) 

Die Verseifung von ( 5 )  in wal3rig-methanolischer Natron- 
lauge (Raumtemperatur, 36 h) fiihrt zum 4-Hydroxyarsabenzol 
(6). (6) liegt nach dem Einengen zur Trockne als Na-Salz 
vor, das durch Digerieren rnit Benzol gereinigt wird. Nach 
dem Ansauern rnit verdiinnter Salzsaure wird das freie Arsa- 
phenol (6) in Benzol aufgenommen und nach dem Abziehen 
des Solvens bei 6O0C/O.1 Torr sublimiert. (6) ,  F p =  102-105°C 
(Zers.), bildet stark lichtbrechende, kompakte Prismen (nach 
Sublimation) von intensivem Phenolgeruch: eine deutliche 
FeCI,-Reaktion ist nicht zu beobachten. An der Luft ist (6) 
bestandiger als die bisher bekannten, in 4-Stellung monosubsti- 
tuierten Arsabenzole, zersetzt sich aber nach einiger Zeit zu 
braunen, undefinierten Produkten. 

'H-NMR (6) (CDCI,); -OH : 7.23 ppm(s); Ring-H: A2XZ- 
Spektrum, H, 7.56ppm (d rnit Feinstruktur) J (H,/H,) 11 Hz: 
HA 9.61 ppm (d mit Feinstruktur) ['H-NMR Phenol (zum 
Vergleich); -OH: 6.1 1 ppm (s): Ring-H: 6.65-7.32ppm (m)]: 
Massenspektrum, M t  : m/e=156 (rel. Int. 100%); [M-As]?, 
m/e = 81 (18 %); das Fragmentierungsschema zeigt die fur 
Phenole charakteristischen Bruchstiicke [M-CO] und 
[M-CHO].AuchdasIR-Spektrum [(KBr); v(0H) 3180 cm- ', 
v(==CH) 3020,3070 cm - ' ; v(C===C) 1500,1560 cm - ; v(C-0) 
1220 cm- ' ;  &'(OH) 1320, 1380 (?) cm-'] ist weitgehend 
vergleichbar mit dern des Phenols. Das UV-Spektrum 
[(Athanol), 1,,,=229 (E= 17000); 290 nm (30300)l ist dem 
des 4-Athoxyarsaben~ols[~~~ sehr ahnlich; (6) zeigt gegen- 
iiber Phenol [1,,,=211 (~=6200); 273 nm (2400)] den 
bei allen Arsa- und Phosphabenzolen beobachteten batho- 
chromen Effekt. In Athanol/l N NaOH tritt bei (6) auf- 
grund der Phenolatbildung nochmals eine starke langwellige 
Verschiebung um 43 nm ein, h,,,=233 (~=13600); 332 nm 
(34200), die wesentlich ausgepragtcr ist als bei Na-Phenolat 
[h,,,=238 ( ~ ~ 1 1  300); 291 nm (3200)]. 

O H  

H 
171 (6) (8) 

Die spektroskopischen Befunde zeigen also, daR 4-Hydro- 
xyarsabenzol (6)  in der Tat ein ,,Arsaphenol" ist. Bereits 
rnit verdiinnten wlorigen Alkalien bildet sich das Phenolat-Ion 
(7) ; im Gegensatz zum 4-Pyridinol, das in neutralen Losungen 
praktisch ausschlieBlich als y-Pyridon ~ o r l i e g t [ ~ ] ,  ist ein Tauto- 
meriegleichgewicht rnit l-Arsa-2,5-cyclohexadien-4-on (8) 
nicht zu beobachten. 
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CAS-Registry-Nummcrn : 
( 1 ) :  56598-51-9 ! ( 2 )  : 56598-54-0 / ( 3 )  ; 56508-55-1 1 
( 4 0 )  : 56629-72-2 1 ( 4 h )  ~ 56598-59-5 /I (S) : 56598-56-2 1 
( 6 )  : 56598-57-3 / (7) ' 56598-58-4 / Di-n-hutyl-rinndichlorid : 1002-53-5. 

[**I Mil Benzol wird Di-n-bulyl-rinndichlorid, mit Chloroform ein Gemisch 
von ( 4 )  und (5) und schlieljlich rcinea ( 4 )  [ ( 4 h i 7 ) ]  eluiert. 

[ I ]  a)  G. M u r k /  u. F. Kneid/ .  Angew. Chem. 86, 745. 746 (1974); Angew. 
Chem. internat. Edit. 13. 667, 668 (1974); h) G. Miirkl,  H .  K r l l e r o  
u. F .  Kneidl, Tetrahedron I.elt. 1975, 241 1. 

[2] E .  R .  H .  Jones. L. Skartebol u. M .  C. Whiting, J .  Chem. Soc. 1956. 
4765; E .  R. H .  Jones, H .  H .  Lee u. M .  C .  Whiting, ibid. 1960, 3483. 

[3] R. D. Dillard u. D. E .  Patiey, J. Org. Chem. 36, 749 (1971); siehe auch 
K .  C .  Migliorcse.  l! Tunuka u. S. 1. M i l k r .  ibid. 39, 739 (1974). 

[4] S. F .  Mason, J. Chem. Soc. 19.58, 1253 (UV-Spektrum); A. R. Katrirzky 
u. R. A. Jones, ibid. 1960, 2947 (IR-Spektren); R. A. Z Jones, A. R. 
Katrirzky u. J .  M .  Lagowski, Chem. Ind. (London) 1960. 870. 

Ubergangsmetall-katalysierte Acetylen-Cyclisierun- 
gen: Allgemeine Synthese von Indanen und Tetrali- 
nen[**] 

Von R. L. Hillard I I I  und K .  P. C. Vollhardt[*1 

Die Darstellung von Polycyclen rnit funktionalisierten Ben- 
zolringen unter Substitutionskontrolle ist eine iiberaus schwie- 
rige Aufgabe. Wir beschreiben hier eine allgemeine Synthese 
fur Indane (3) und Tetraline ( 4 ) ,  welche dieses Problem 
lost und sich im Prinzip auf kompliziertere Polycyclen iibertra- 
gen lal3t. Schliisselschritt ist die Cooligomerisation von 1,6- 
Heptadiin ( I  ), n = 3 oder 1,7-Octadiin ( I  ), n = 4 und substi- 
tuierten Monoacetylenen (2) rnit Dicarbonylcyclopentadi- 
enylkobalt als Katalysator['] (siehe Tabelle 1). Die Cyclotri- 
merisierung terminaler Diine mit diesem Katalysator ist be- 
kannt" 

Tabelle I. Dargestellte Indane ( 3 )  und Tetraline (4 )  121 

(31, n = 3 
( 4 ) ,  n = 4 

67-68 
74-15 

119-120 
4310.2 
68-69 

I 15/0.05 
9710.5 

110.5-112 
83/0.02 
45-46 
90/0. I5 

20 [3] 
26 [41 

14 [51 
24 

50 
26 131 
18 
21 

49 
34 

14 161 

[a] olbadtemperatur. 
[b] Wir danken Herrn C .  P. Baskin fur die Darstellung dieser Verbindung. 

Neben (3) und ( 4 )  entstehen u. a. Cyclotrimerisations- und 
komplexe Oligornerisationspr~dukte~'~, die jedoch durch Sau- 
lenchromatographie leicht abgetrennt werden konnen. - Die 
hier beschriebene Methode erweitert die Pionierarbeiten von 
E. Miillur et al. iiber die ,,Diin-Reaktion"181. 

Besonders interessant sind die Synthesen der o-Bis(trime- 
thylsily1)-Derivate (3 e )  und ( 4  e ) .  Trotz ihrer Spannung bilden 
sie sich in vergleichsweise hohen Ausbeuten, weil Bis(trimethy1- 
sily1)acetylen unter den Reaktionsbedingungen nicht trimeri- 
siertl'd-91. Langsame Zugabe des Diins ( I )  zum Alkin (2)  
-.  ~~~ 

["I R. L. Hillard I11 und Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt 
Department of Chcmistry, University of California 
Berkelcy. California 94720 (USA) 

Diese Arbeit wurde durch den von der American Chemical Society verwalteten 
Petroleum Research Fund, die Rcsearch Corporation und das National Insti- 
tute of Health (Biomedical Sciences Support Grant RR-7006) unterstiitit. 
[**I Zuerst bcim Am. Chem. Soc. 30th Annual Northwest Regional Meeting 
(Honolulu, Hawaii, 12. und 13. Juli 1975) vorgetragen. 
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fordert in diesem Fall die Cocyclisierung, unterdriickt die 
Nebenreaktionen aber nicht vollig. 

Die Verbindungen ( 3 e )  und (4 e )  sind wertvolle Zwischen- 
produkte bei der Synthese anderer. funktionalisierter Indane 
bzw. Tetraline. Derivate des Typs (5 )  entstehen in hoher Aus- 
beute durch schrittweise Abspaltung der Trimethylsilylgrup- 
pen mit Elektrophilen"'], (6) durch Behandlung rnit ver- 
diinnter SaureI"]. 

5,6-Bis(trimethylsilyl/ indan (3  e )  

5 g  siedendes (2), R '  =R2=Si(CHJ3 (grol3er Uberschul3) 
in 70 ml wasserfreiem und entgastem n-Octan wurden unter 
N 2  in 36h (Einspritzpumpe) rnit einer Losung von 0.46g 
( 5  mmol) ( l ) ,  n = 3  und 20 1.11 (C,H,)Co(CO), in 10 ml des 
gleichen Losungsmittels versetzt. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels, des iiberschiissigen (2) (wiederverwendbar) und des 
Katalysators im Vakuum hinterblieb ein dunkler, oliger Riick- 
stand,der an 15Og S i 0 2  chromatographiert wurde. Mit Petrol- 
ather (40-60°C; 200-ml-Fraktionen) konnte in Fraktion 2-4 
ein farbloses 0 1  eluiert werden, das bei der Kristallisation 
aus Ather 650mg ( 3 e )  (farblose Kristalle) ergab. 

Eingegangen am 14. Juli 1975 [Z 2911 

CAS-Registry-Nummern : 
( l i . n = ? :  2396-63-6 J / I ) . n = 4 :  871-84-1 
( 2 h )  : 536-74-3 / ( 2 c )  1 501-65-5 i ( 2 ~ 1 ) :  629-05-0 j 

120 ) :  762-42-5 I 

(21'): 14630-40-1 1 ( 2 . f ) :  6224-91-5 / ( 3 0 ) :  56598-67-5 1 
( 3 h ) :  56598-68-6 1 ( - 3 ~ ) ;  56598-69-7 i ( 3 d J :  54889-55-3 / 
( 3 e )  : 56598-70-0 / (4u)  : 51510-78-2 ( 4 h )  : 41284-88-2 / 
( 4 ~ ) :  56598-71-1 / ( 4 d ) :  56598-72-2 / ( 4 e ) :  56598-73-3 / 
( 4  f ) :  56598-74-4 / (6) , (n=3) :  56598-75-5 / (6) , (n=4) :  56598-76-6 / 
Dicarbonylcyclopentadienylkobalt : 12078-23-8. 

[I] a) K .  P. C .  Vo/lhardt u. R. G. Burqmun, J. Am. Chem. Soc. 96,4996 (1974); 

123 

P I  

[41 

151 
161 

r71 

b) K .  P. C. Vollhurdr, J .  E .  Bercuw u. R. G .  Bergmun, ibid. 96, 4998 
( 1  974); c) Die Verwendung von Carhonyl(phosphan)nickel-Katalysato- 
ren zur Copo/!.~nrrisution von terminalen. unkonjugierten Diincn mit 
Alkylacetylenen ist bekannt : es scheinen u. a. schwer abtrennbare 5-AI- 
kylindane in niedriger Ausbeute zu entstehen; E .  C. Colrhup u. L. S. 
Mrriwerher, J. Org. Chem. 26, 5169 (1961): d) M! G .  L. Aalhrrsberg, 
A .  J .  Borkorich. R. L. Funk,  R. L. Hillurd 111 u. K .  P C. Nillhurdt, 
J. Am. Chem. SOC., im Druck. 
Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte analytische und spektrosko- 
pische Daten. 
K .  Alder,  R. Muders, W Krone u. P. Wirrz, Licbigs Ann. Chem. 627, 

N .  Burbulescu u. M .  Gooulu, An. Univ. C. 1. Parhon, Ser. Stiint. Nat. 
10, 151 (1961); Chem. Abstr. 59, 1506b (1963). 
J .  P. Wihuut u. B. Puulis, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 77, 792 (1958). 
Jr .  S. Pokrowskuju u. R. Ju .  Ssuschlschik, Zh. Ohshch. Khim. 1 1 ,  170 
( 1  941 ). 
Be1 Reaktionen mit ( 2 ) ,  R ' = R Z = C , H 5 ,  entsteht auch Stilben. Bei 
Rcaktioncn mit [2J.R'=R2=Si(CH,).,,hildet sichder folgende Kobalt- 
komplex (n = 3 oder 4) 121 : 

59 (1 959). 

c o  

C5H5 
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[XI Siehe z.B. E .  Miillrr, Synthesis IY74, 761: E. M i i l k r ,  A. Scheller, W 
Winter, F .  Wagner u. H .  Meier ,  Chem.-Ztg. 99, 155 (1975). 

[9] H .  Sukurui u. J .  Huyashi, J. Organometal. Chem. 70, 85 (1974). 
[to] a) Die gute Ausbeute bei der schrittweisen Desilylierung ist auf die 

sterische Beschleunigung des ersten Schrittes zuruckzufuhren [td,  10 b]. 
Kinetische Messungen der Deuteriodesilylierung von (3 eJ und ( 4  eJ 
in CF3CO2D/CD3CO2D/CCld ( 5 6 :  27: 17) ergaben, daR die erste Silyl- 
gruppe 37- bzw. 36mal schneller als die zweite abgespalten wird; b) 
C. Enhorn, D. R. M .  Walron u. D. J .  Young, J .  Chem. SOC. B 1969, 
15; c) beispielsweise ergibt die Behandlung von  (3e)  oder ( 4 r )  mit 
Brom und dandch mit JCI >90% (5), n = 2  bzw. 3: E'=Br,  E 2 = J .  

[ I l l  D .  Sejferth u. D. L. W h i t e ,  J. Am. Chem. SOC. 94, 3132 (1972). 

Synthese heterocyclischer Cyclopolyaromaten rnit 
gleichartigen aromatischen Ringgliedern"] 

Von Thomas Kauffmann, Bernd Greving, Johann Konig,  A@ed 
Mitschker und Annegret Woltermann"] 

Aufgrund der Vielzahl bekannter carbo- und heterocycli- 
scher Aromaten sind Tausende von cyclischen Aromaten- 
Kombinationen (Cyclopolyaromaten[zl) denkbar. Was solche 
mit heterocyclischen Ringgliedern betrifft, sind unsere Kennt- 
nisse augerst diirftig, wenn man von Dreierkombinationen 
wie z. B. absieht, die den kondensierten Aromaten zu- 
zuordnen sind: Zweierkombinationen, z. B. (2)[41, sind nur 
wenige bekannt, und von entsprechenden Verbindungen rnit 
vier und mehr Ringgliedern ist bisher allein Cyclotetrathio- 
phen (3)['] beschrieben worden. 

Wir haben nun auf relativ breiter Front Zugang zu den 
heterocyclischen Cyclopolyaromaten gefunden und berichten 
iiber einige Synthesen, deren Ausbeute allerdings noch wenig 
befriedigt. 

Nucleophile Heteroaromaten; Die oxidative Kupplung von 
Acetylenen via Organokupfer-Derivate hat sich als Schliissel- 
reaktion bei der Synthese von Annulenen erwiesen. Es zeichnet 
sich schon jetzt ab, daD bei der Synthese von carbo-r6] und 
heterocyclischen Cyclopolyaromaten der entsprechenden 
Kupplung aroniatischer Systeme eine Bhnliche Rolle zukom- 
men wird. Ausgehend von (4)['], (6)IS1 bzw. wurden 
durch Anwendung dieser Reaktion die Cyclotetraaromaten 
( 5 )  (Fp=233"C), (7) (Fp=300-30loC) und ( 9 )  (Zers. 421- 
424°C) erhalten. 

Bei der Synthese von (3Jr5] wurde als Nebenprodukt in 
geringer Menge (und noch nicht vollig rein) ein Cyclohexathio- 
phen (Zers. a b  420 "C) gewonnen. Da sein 'H-NMR-Spektrum 
rnit dem von (3) nahezu ubereinstimmt, kommt ihm zweifellos 
die zentrosymmetrische Struktur (10) und nicht eine schrau- 
benformige Struktur Z U [ ~ ] .  

Elektrophile Heteroaromaten: Um cyclische Kombinationen 
solcher Systeme kennenzulernen, haben wir zunachst das noch 
nicht beschriebene 5,YBipyrimidinyl (1 1) (Fp = 196-197°C) 
dargestellt" und rnit Lithiumdiisopropylamid[lol umgesetzt. 
Es entstand als Nebenprodukt das Cyclotetrdpyrimidin (13) 
(Zers. 362-365 "C); das als Hauptprodukt erhaltene Tetrapyri- 
midin (12) (Fp= 250-252°C) wurde durch erneute Reaktion 

[*] Prof. Dr. Th. Kauffinann, Dip].-Chem. B. Greving, Dip].-Chem. J. Konig, 
Dr. A. Mitschkcr und A. Woltermann 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
44 Miinster, OrlCans-Ring 23 
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