
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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Br 1 .  2 . 2  n B u L i ;  
E120/TfIF [ l : 4 ) ,  - 7 0 v  . 

I. 2 nBuL1; 
Et,O, 0 9 '  

> 
2 .  3 C"c;I,; 

- 6 0  his + 6 0 Y  

mit Lithiumdiisopropylamid ebenfalls zu (13) cyclisiert [Ausb. 
38 % bezogen auf umgesetztes (12)J 

Bei der analogen Umsetzung mit 3,3'-Bipyridyl entstand 
das erwartete Cyclotetrapyridin (Zers. 339-341 "C) nur in 0.7- 
proz. Ausbeute. Die Untersuchung der ubrigen Produkte ist 
noch nicht abgeschlossen. 

Et,O/TH F (1 :I O), - 1 00OC 

2 .  2.5  TuCI,; -100 h i s  0OC'  

B r  Wi!d (11) (57"'") 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 )  : 57757-43-0 / 14) : 56598-41-5 1 (5) : 56598-42-6 1 (6) : 5556-13-8 
(7) 
(10) : 56598-45-9 1 ( 1 1 )  : 56598-46-0 1 (12) : 56598-41-1 1 

56598-43-7 1 (8) 1 40306-93-2 1 (9) : 56598-44-5 ,I 

113) : 56598-48-2 1 (14 )  : 56598-49-3 i 3,3'-Bipyridyl: 587-46-4. 
. ~~ 

[ I ]  Protophane und Polyaromaten, 20. Mitteilung. Diese Arheit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstutzt. - 19. Mitteilung: Th.  Koufmann, For- 
schungsber. des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 2450 (1975). 

[Z] Wir haben vorgeschlagen, in oberbegrifflichen Bezeichnungen den Klas- 
sennamen ,.Aren" auch auf Heteroaromaten anzuwenden. Um einer 
IUPAC-Regelung nicht vorzugreifen, henutzen wir hier noch die Be- 
zeichnung ,,Aromat". ~- Fur unverzweigte, aus gleichen Ringsystemen 
zusammengesetzte Ketten schreibt die IUPAC-Regel A-54.1 die numeri- 
schen Prafixe bi, ter, quater, quinque, sexi usw. vor. Da die Mehrzahl 
der moglichen Polyaromaten diese Voraussetzungen nicht erfiillt und 
Ausdriicke wiesexiaromat oder Cyclosexifurander Komik nicht entbeh- 
ren, verwenden wir die iiblichen Priifixe di, tri, tetra usw. 

[3] A Mitsckkcr, U .  Braridl u. Th.  Kauffmann, Tetrahedron Lett. 1974, 
2343. 

[4] P. J .  Curratt u. K .  P. C. Vollhardt, Chem. Commun. 1970, 109; J. 
Am. Chem. Soc. 94. 7087 (1972). 

[5] B. Greciny, A .  Wolfermann u. Th. Kaufmann, Angew. Chem. 86. 475 
(1974); Angew. Chem. internat. Edit. 13, 467 (1974). 

161 Vgl. G. Wirtiy u. K.-D. Riimpfer, Liebigs Ann. Chem. 751, I (1971); 
L. Ernst, A. Munnschreck u. K. -D.  Riimpler, Org. Magn. Reson. 5. 
125 ( 1973). 

[7] G .  M. Darirs u. P. S. Danes,  Tetrahedron Lett. 1972, 3507. 
[S] S. Gronowitz, Acta Chem. Scand. 15, 1393 (1961). 
[9] Eine ungiinstigere Synthese (Ausb. 11 X )  von (8) beschrieben L. J .  

Pandya, D. S. Rao u. B. D .  Tdak, J.  Sci. Ind. Res. (India) B 18, 516 
(1959); Chem. Abstr. 54,  17391d (1960). 

[lo] A. J .  Clarke, S. McNumuru 11. 0. Meth-Cohn, Tetrahedron Lett. 1974, 
2373. 

[ l l ]  Vgl. S. Gronowitz u. J .  RBe, Acta Chem. Scand. 19, 1741 (1965). 

Synthese heterocyclischer Cyclopolyaromaten mit ver- 
schiedenartigen aromatischen Ringgliedern"] 

Von Thomas Kauffmunn, Bernd Muke, Rolf Otter und Dieter 
Tigler[*] 

Die klassischen aromatischen Systeme besitzen vorwiegend 
nucleophilen (z. B. Benzol, Furan) oder vorwiegend elektrophi- 
len Charakter (z. B. Pyridin, Pyrimidin). Wie zu erwarten, 
erwies sich bei Synthesen mit Organometall-Verbindungen 
die ,,ArN,-ArEl-Verkniipfung" als besonders vorteilhaft'']. 

Die Struktur der neuen Verbindungen, die alle farblos und 
kristallin sind, ergibt sich aus den Elementaranalysen, Massen-, 
'H-NMR- und UV-Spektren. Alle Ausbeuteangaben beziehen 
sich auf das eingesetzte Material. 

Eingegangen am 16. Juli 1975 [Z 293a] 
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[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. B. Muke, Dipl.-Chem. R .  Otter 
und DipLChem. D. Tigler 
Organisch-Chemisches Institut der Universitit 
44 Miinster, Orleans-Ring 23 
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