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Hexaethinylbenzol**

Von Rainer Diercks, James C. Armstrong, Roland Boese
und K. Peter C. Vollhardt*

Hexacthinylbenzol 1 ist aus verschiedenen Griinden von
auBlerordentlichem Interesse: 1. Als hochsymmetrisches
Molekiil ist es dsthetisch reizvoll. 2. Es ist neben 1,7,13-
Cyclooctadecatrien-3,5,9,11,15,17-hexain!" der einzige wei-
tere C,sHs-Kohlenwasserstoff!-2; beide kdnnten iiber eine
Serie von sigmatropen Umlagerungen' ineinander umge-
wandelt werden. 3. Sein n-Elektronensystem kénnte durch
doppelte Aromatizitit"! stabilisiert sein, wobei through-
bond- und/oder through-space-Wechselwirkungen zwi-
schen den beiden orthogonalen Sétzen von Ethinyl-n-Orbi-
talen auftreten kénnten. 4. Es sollte als extrem elektro-
nenreiche Spezies potentiell katalytisch aktive Ubergangs-
metallcluster binden kdnnen'®. 5. Es konnte ein ideales
Ausgangsmaterial fiir Cobalt-katalysierte Cyclisierungen
und damit fiir die Synthese triangularer Multiphenylene!”-"
sein. 6. Als Monomer fiir (Co)Polymerisationen konnte es
Zu neuen leitfihigen Materialien umgesetzt werden!®.

Als einfachster Weg zu 1 bot sich die Palladium-kataly-
sierte sechsfache Ethinylierung von Hexahalogenbenzol
mit einem geschiitzten Alkin und eine anschlieBende
Schutzgruppenabspaltung an®. Die Strategie schlug bei

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, Dr. R. Diercks, J. C. Armstrong
Department of Chemistry, University of California
and the Center for Advanced Materials,
Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, CA 94720 (USA)
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Institut for Anorganische Chemie der Universitiit-Gesamthochschule
Postfach 1037 64, D-4300 Essen 1
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3a,R= C(CH3)20H
3b, R= Si(CH3)3

Schema 1. a) [PdCI;(PPhs);], Cul, PPh; (nur fir 3a), Et;N, RC=CH (3a:
34%; 3b: 28%); b) aus 3a: KOsBu, fBuOH (Ausbeute nicht genau bestimm-
bar); aus 3b: KF-H,0, [18]Krone-6, DME, 10 min (99%).

Hexaiodbenzol fehl!'”, doch fiihrte sie bei Hexabromben-
zol 2 zum Ziel. In einer sechsfachen C-C-Verkniipfung
konnte 2 mit 2-Methyl-3-butin-2-o0l und mit Trimethylsilyl-
acetylen!'"! zu 3a bzw. 3b umgesetzt werden (Schema 1,
Tabelle 1); bei beiden Verbindungen lie8 sich die Schutz-
gruppe abspalten. Aus 3a wurde 1 allerdings nie rein er-
halten, es war immer mit Edukt verunreinigt. Die Deblok-
kierung zu 1 war bei 3b einfacher und verlief praktisch
quantitativ!'? (Schema 1, Tabelle 1).

Tabelle 1. Physikalische Daten von 3a,b und 1.

3a [10]: Fp>300°C (Zers.); UV (CH,OH): 1 =273 (sh, lgz=4.88), 289 (5.13),
297 (sh, 4.83), 309 (4.85) nm; IR (KBr): v=13340, 2991, 2939, 2233, 1420,
1378, 1366, 1220, 1156, 958 cm~'; 'H-NMR (CD,COCD,): §=4.56 (s, 6 H),
1.58 (s, 36 H); ’C-NMR (CD,0D-CD,COCD;, 1:1): §=128.1, 105.2, 65.9,
31.7; MS (70 eV): m/z 570 (53), 552 (10), 465 (100), 425 (19), 300 (18).

3b: Fp=320°C (Zers.); UV (Hexan): A =286 (sh, Ige=4.76), 291 (4.86), 302
(5.18), 315 (sh, 4.87), 321 (4.95) nm: IR (KBr): ¥=2970, 2910, 2160, 1400,
1250, 940, 850, 760, 705, 640 cm~'; 'H-NMR (CDCl;): §=0.26 (s); "*C-
NMR. (CDCls): 6=128.0, 105.2, 101.0, 0.016; MS (70 eV): m/z 654.2828 (be-
rechnet: 654.2841).

1: UV (DME): 1 =267 (sh, Ige (unter Annahme von quantitativer Umwand-
lung von 3b)=4.77), 279 (5.02), 289 (sh, 4.69), 298 (4.76) nm; IR (DME):
v=3240, 2100 cm ~!, weitere Banden von Solvensbanden verdeckt oder nicht
zu unterscheiden; "H-NMR (CsD¢): 6=3.17 (s); "C-NMR (CD;SOCD;):
6=128.0, 91.54, 79.38; MS (70 eV): m/z 222 (100), 221 (22), 220 (14), 152
19).

Hexaethinylbenzol 1 kann als weilles Pulver ausgefilit
werden, das sich unter Luftausschlufl langsam und an der
Luft schnell braun farbt. 1 16st sich nur in polaren Lo-
sungsmitteln wie Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxyethan
(DME) oder Dimethylsulfoxid (DMSO), und es kann in
diesen gelost aufbewahrt werden. Erste Versuche ergaben,
daB 1 und 3b Ubergangsmetallkomplexe bilden.

Die spektroskopischen Daten von 1 und 3 dhneln denen
von anderen Ethinylbenzol-Derivaten™'. Fiir eine peri-
phere Konjugation finden sich keine spektroskopischen
Hinweise. Die UV-Absorptionen von 1 und 3 sind gegen-
iber denen von Phenylacetylen und Phenyl(trimethylsi-
lyDacetylen!"®! bathochrom verschoben. Im Massenspek-
trum von Phenyl(trimethylsilyl)acetylen riihrt der Basis-
peak von M®— CH, (m/z 159) her, und Me,Si® gibt prak-
tisch kein Signal’®; hingegen ist bei 3b Me;Si® das ein-
zige dominierende Fragment. Wegen der Neuartigkeit von
1 und 3 bestimmten wir die Struktur von 3b durch Rént-
genbeugung (Abb. 1)'¢),

Uberraschenderweise ist das Molekiil - wenigstens im
Kristall - nicht symmetrisch, und die Ethinylreste sind
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Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall [16). Wichtige Bindungslingen [/'\] und
-winkel [°]: C1-C2 1.432(3), Cl-Cla 1.406(3), CI-Clb 1.406(1), C2-C3
1.195(3), Si1-C3 1.836(2): C2-C1-Cla 120.3(2), C2-C1-C1b 119.7(2), C1-C 2-
C3 176.5(2), Si1-C3-C2 175.0, C1-C2-C3-§il 17.5, C2-C1-Cla-C2a 44. Cla
und C1b bezeichnen die im Benzolring zu C1 benachbarten C-Atome.

nicht exakt linear. Es liegt keine symmetrische ,,Radialen-
struktur® vor, da die Trimethylsilylgruppen abgewinkelt
sind. Sie befinden sich abwechselnd ober- und unterhalb
der Molekiilebene und sind beziiglich der C1-C2-C3-
Achse immer in dieselbe Richtung abgelenkt (Abb. 2). Der
geringste intramolekulare ,,nichtbindende** H-H-Abstand
zwischen zwei Trimethylsilylgruppen betrigt 2.72 A.

Abb. 2. Seitenansicht einer Elementarzelle der Kristallstruktur von 3b [16].

Berechnet man die Struktur bei idealer Symmetrie (pla-
nares System, Torsionswinkel C1-C2-C3-Si 10°, gleiche
Bindungslidngen), so resultiert ein ,,nichtbindender* H-H-
Abstand von 2.30 A, ein Betrag, der geringer ist als die
Summe der van-der-Waals-Radien zweier H-Atome. Es ist
deshalb anzunehmen, da8 die Molekiilverzerrung, zumin-
dest zu einem groBen Teil, durch intramolekulare Absto-
Bungen der sperrigen Trimethylsilylgruppen verursacht
wird. Die Bindungen im aromatischen Sechsring sind fast
0.02 A linger als in Phenylacetylen!"”), wihrend die Bin-
dung zwischen Sechsring und Dreifachbindung sowie letz-
tere etwas kiirzer sind.

Eingegangen am 2. Dezember 1985 [Z 1560]
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Neue Produkte aus PCl;, P(NMe;); und AICI;**

Von Alfred Schmidpeter* und Siegfried Lochschmidt
Professor Rolf Appel zum 65. Geburtstag gewidmet

PCl; reagiert mit P(NMe,); unter Substituentenaus-
tausch [Rkt. (1)]"". Mit AICIl, als dritter Komponente ent-
stehen daraus weiterhin nach Reaktion (2) bis (4) die Phos-

[P(NMe,), J[AICI,] 1

(2 | | aciy

P(NMe,)

2/3
PCl; &———= PCI(NMe,), + PCl,(NMe,)

() (e
P(NMey)5

[(Me,N)3P~P(NMe,), JTAICI,]  [(Me,N)sP—PCI(NMe,)TAIC]]
2 3
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