Zur Einordnung der strukturellen (Tabelle 1) und quan-
tenchemischen Befunde fiir TMT2® (Schema 3) bietet sich
das ,.Cyanin-Konzept™ an: Fiir n-Systeme mit Untereinhei-
ten, in denen sich eine gerade Zahl n-Elektronen iiber eine
ungerade Zahl n-Zentren verteilt, ist bereits vor 25 Jahren
anhand von UV/VIS-MeBdaten und zugehorigen HMO-Be-
rechnungen!® auf die unterdessen vielfach strukturell gesi-
cherte!*-®° Verzerrung der Molekiilgeriiste zu kettenarti-
gen n-Teilsystemen geschlossen worden. Unter diesem
Blickwinkel lassen sich auch die Dikationen geeignet Donor-
substituierter 3* °*! sowie die Dianionen geeignet Acceptor-
substituierter Ethen-Derivate!*®! formal als jeweils zwei Cy-
anin-artige Dreizentren-Teilsysteme [(R,N),C®-  bzw.
(H,C,),C®-] mit vier Elektronen, die durch C-C-Einfach-
bindungen verkniipft und gegeneinander um bis zu 76°3- %2
bzw. um 56 1*®) verdrillt sind, beschreiben. Die tiberraschen-
den Strukturen des 1,2.4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol-
Dikations!®¥ oder des Dikalium-Salzes von 2,5-Dihydroxy-
p-benzochinon!®®  werden ebenfalls mit je zwei
..Cyanin**-Einheiten, hier R,N*®.CCC-*®*NR, bzw. *¢0O-
CCC-0°®® mii fiinf Zentren und sechs Elektronen interpre-
tiert, die durch 153 bzw. 154 pm lange C-C-Einfachbindun-
gen verknlipft sind. Auch beim hier vorgestellten Dikation
TMT?® gewinnt trotz der drei annellierten Sechsringe und,
obwohl die vollstindige Ausbildung zweier Cyanin-Teil-
systeme die Entnahme weiterer zwei Elektronen zum Tetra-
kation erfordern wiirde, die Bildung positiv geladener und
durch verlingerte C-C-Bindungen verkniipfter Ketten
H,CO-CCC-S®-CCC-OCH; iiber eine stirkere cyclische n-
Delokalisation.

Das Cyanin-Konzept!® ist somit ein allgemeines und
kraftvolles Struktur-Stérungskonzept!'®), und die Geriist-
verzerrungen in weiteren, entsprechend dieser ..alten Merk-
regel” durch geeignete Redoxreaktionen hergestellten orga-
nischen Salzen!''! sind daher mit Spannung zu erwarten.

Eingegangen am 14, Januar 1991 [Z 4385)

[1] Siche beispielsweise E. Heilbronner. H. Bock: Das #MO-Modell und seine
Anwendung, Band 1 bis 111, Verlag Chemie, Weinheim 1968 1970,

[2} Zusammenfassungen aus heutigem Blickwinkel geben 2z B. die Vortrige
auf dem V1. int. Symp. Uber ..Novel Aromatic Compounds™, Osaka. Ja-
pan 1989, veroftentlicht in Pure Appl. Chemi. 62 3 (1990); eigener Beitrag
S. 383 394, Vel auch den £, Hiickel zuseinem 80. Geburtstag gewidmeten
Essay .\Molekilzustinde und Molekilorbitale™. H. Bock. dAngew. Chem.
89 (1977) 631 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16 (1977) 613 sowic jeweils zit.
Lit.

[3] vgl. 2. B. a) verdrilltes Tetrakis(dimethylaminojethen-Dikation {H. Bock,
K. Ruppert. K. Merzweiler, D, Fenske, H. Goesmann, Angew. Chem. 101
(1989 1715 Angew. Chem, Int. Ed. Engl. 28 (1989} 1684). b) verdrilltes
Tetraphenylethen-Dianton mit intermolekularem Dibenzol-Na-Sandwich
(H. Bock. K. Ruppert, D. Fenske. ibid. 104 (1989} 1717 bzw. 28 (1989)
1685) und weitere Kontaktionenpaare wie ¢) Tetraphenylallyl-Natrium mit
intramolekularem  Dibenzol-Na-Sandwich (H. Bock. K. Ruppert. D.
Fenske. Z. Havlas, ibid. 102 (1990) 1095 bzw. 29 (1990) 1042) oder 1.1.4.4-
Tetraphenylbutan-1 4-diyl-Dinatrium mit Kettenstruktur (H. Bock, K.
Ruppert. Z. Havlas, W. Bensch, W. Honle, H. G. von Schnering, dngew.
Chem., im Druck: Angew. Chem. e Ed. Engl., im Druck.

4] @) Synthese: G. Klar, T. WeiB, Lichigs Ann. Chem. 1978, 785: b) Struktur:
G. Klar. W. Hinrichs, J. Riedel. J. Chem. Res. 1982, 334;¢) |. Rowe. B. Post,
Acta Crystallogr. 11 (1958) 372: d) G. Klar, W. Hinrichs, P. Berges, Z.
Nuaturforsch. B42 (1987} 169 (dic Interplanarwinkel betragen in
TMT *SbCl, “ 180 undin TMT 1" 172 ):¢) G. Klar, K. W. Stender, Z.
Nuaturforsch. 3 40 (1985) 774; )y A. Rauschenbach, Diplomarbeit. Univer-
sitit Frankfurt 1990: g) Hinweise auf eine Oxidation zum Dikation vgl,
[4a]. 2it. Lit.

[S) 4y Oxidationsmittel -ist  das  vermuthch nach  SbCl, + H,CCl, —

SbC1,” + H,TCI* gebildete Chlormethyl-Carbokation: Oxidationspo-
tential £ = + 1.6 V (H. Bock. U. Lechner-Knoblauch, J. Organomer.
Chem. 294 (1985) 295); by Arbeitsvorschrift: In cine Losung von 670 mg
TMT (2mmol) in SOmL Gber hochgeglithtem Al,Q, entwiissertem
H,CClwerden 1.2 g SbClg (4 mmol) in 50 mL H,CCl, bei Raumtempera-
tur und unter Argon getropft: es tritt schlagartig Grinfirbung auf. Der
ausgefaliene @morphe Niederschlag wird unter Ar abgefrittet. Eine bei
40 C gesittigte H,CCl,-Losung des Niederschlags wird unter Ar warm
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filtriert. bei 20 C cinen Tag stehengelassen und anschiiefiend auf 5 C

gekihlt. Nach einer Woche sind schwarze, metallisch glinzende Rhomben

kristallisiert, die bei Durchstrahlen mit einer Kaltlichtlampe dunkeirot
schimmern.

Kristallstruk turanalyse: TMTZ“/(Sh(‘l;, ), (66188 pmol™ '), u = 963.4(5),

=2502.3(12). ¢ =13502(7)pm, f =97.6(3) ; I =3226.4x10° pm*®

(200K). P2, n. Z =4, p(Moy,) = 27.48 cm ', SIEMENS AED Il mit

Graphit-Monochromator, 3 < 20 < 50 | 5094 gemessene Reflexe, davon

3478 unabhiingige mit / > [.5a(/): R = 0.0524. R,, = 0.0530 (1) = 1.6648

o?(#/ + 0.002594F%). Alle C,0.8.CLSb-Atome anisotrop, alle Thian-

thren-H-Atome mit festem Temperaturfaktor (0.5). alic Mcthylprotonen

mit gemeinsam verfeinertem Temperaturfaktor als ..rigid-body*-Modell.

Mittelwerte der nicht bei Abbildung 2 genannten Bindungslingen [pm.

+ 0.8] und -winkel [ . + 0.3]: O-C(H,) 146.6: S-C11-C12 125.2, C1-C11-

C12 1199, C3-C2-0 113.4; Sb-Cl 2373, Sb-Cl 234.8. CI-Sbh-C1 179;

Cl--- H 280. Die TMT?®-lonen sind im Gitter schichtweise gestapelt; ihr

mittlerer Abstand betriigt 450 pm. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-

turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-

sellschaft fir wissenschaftlich-techmische  Information mbH, W-7514

Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer

CSD-55289, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Umtangreiche MNDOQO- und vor allem PM3-Berechnungen liefern unter

anderem folgende Resultate: Die unter Vorgabe von mindestens €, -Sym-

metrie und planaren Dimethoxybenzol-Einheiten durchgefiihrten Struk-
turoptimicrungen sagen fiir dic Neutralverbindung TMT cinen Interpla-
narwinkel ; von 150 zwischen den beiden MolekGlhilften voraus, welcher
den experimentellen Wert von 131 [4b] deutlich Gbersteigt. Insgesamt
sollte jedoch ein auBerordentlich flaches Doppelminimunm-Potential mit

cincr Barriere von nur etwa S kJ mol™ ! fir die Einebnung auf 7 = 180

vorliegen. so daB8 dic planare Struktur des Radikalkations [4b] bereits

durch Kristallpackungseffekte zu erkliren wire. Fir Radikalkation

TMT'* und Dikation TMT?* werden jeweils planare Tetraoxothian-

thren-Geriste  berechnet. Die zugehdrigen  PM3-Bildungsenthalpien

AF[kI mol '] betragen fir TMT - 311, fir TMT'® + 406 und fir

TMT2 4+ 1501, so daB als adiabatische lonisicrungsenergien

[E{(TMT - TMT'®) 2 7.4 und IENTMT"* > TMT*%) = 11.4¢V resul-

ticren. Als erste vertikale Tonisierungsenergic von TMT wird nach Koop-

mans-Theorem 1E} = 7% = 8.0 eV vorausgesagt. Hiervon ausgehende

PM3 Cl-Berechnungen mit insgesamt 100 Konfigurationen ergeben fir

die drei energicirmsten Elektronenilberginge im sichtbaren Spektralbe-

reich folgende Anregungsenergien und Zustandszuordnungen: ¥, , =

13700 cm ™" {m—=n*. by xh, = By) Fo.=15%00cm ! (-t

huyxby =A4) ¥y, =16300cm ™ (m ot b, xh, = B).

S. Dithne. D. Leupold. Angew. Chem. 78 (1966) 1029 Angew. Chem. Int.

Ed. Engl. 5 (1966) 984 vgl. auch §. Dithne. F. Moldenhauer, Prog. Phys.

Org. Chem. 15 (1985) 1 130, zit. Lit.

a) K. EIbl. C. Kricger. H. A. Staab, Angew. Chenr. 98 (1986) 1024 Anges.

Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 1023; K. Etbl-Weiser. C. Krieger, H. A,

Staab. ibid. 102 (1990) 183 bzw. 29(1990) 211: b} S. Kulpe, J. Prakt. Chem.

316 (1974) 353 vgl. auch S. Kuipe. D. Leupold. S. Dihne. Angew. Chem.

78 (1966) 639 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5 (1966) 699.

{10] Den beiden Gutachtern ohne aromatisch getriibte Brille danken wir fir
thre sachdienlichen Hinweise iiber Cyanin-Stérungen organischer Mole-
kilkationen.

[11] So reigt das Dikation von Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinon ecine
Twist-Konformation mit zwei Cyanin-Untereinheiten **N-C-C(O)-C-N°®
(H. Bock. K. Ruppert. C. Niither, Z. Havlas, unveréffentlicht).
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Tetraethinylethen **
Von Yves Rubin, Carolyn B. Knobler und Frangois Diederich*
Professor Heinz A. Staab zum 65. Geburtstag gewidmet

Trotz der enormen Bedeutung von Acetylen und Ethylen
fiir die Chemie hat das Tetraalkinylethen-System bisher nur
wenig Aufmerksamkeit gefunden!'!. Unsere Arbeiten zur
Synthese molekularer und polymerer Kohlenstoff-Allotrope

[*] Prof. Dr. F. Diederich. Y. Rubin. C. B. Knobler
Department of Chemistry and Biochemistry
University of California
Los Angeles, CA 90024-1569 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA} gefér-
dert. Nach den JUPAC-Regeln wiire die Titelverbindung als 3.4-Diethinyl-
3-hexen-1,5-diin zu bezeichnen. Der Trivialname Tetraethinylethen ist aber
einprdgsamer und gleichfalls eindeutig.
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Br Br
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T™S ~TMS R R
1 2a: R=TMS
2: R=H
Rt _R' R: R'
7 X
2
Z X Z0
T™S ~TMS H H
3a: R'=TMS 4a: R'=H
3b: R' = Si(iPr), 4b: R' = Si(iPr),
3¢: R'=Ph 4c: R'=Ph

haben nun zur Isolierung des Tetraethinylethens 4a. der bis-
her unbekannten Stammverbindung dieser Substanzklasse,
gefithrt274. Die Darstellung von 4a, des einzigen bekann-
ten C,, H,-Isomers, ist aus mehreren Griinden von groBem
Interesse: 1) Die Verbindung 4 a und ihre Derivate sind inter-
essante kreuzkorjugierte n-Systeme!'!. 2) Tetraethinylethen
4a ist die direkte Vorstufe zu neuen Kohlenstoff-Netzwerk-
polymeren®©l. 3y Uber die doppelte Bergman-Cyclisie-
rung!”! von 4a sollte ein einfacher Zugang zum Poly(peri-
naphthalin) moglich sein, welches laut Berechnungen eine
energetisch niedrig  liegende Bandliicke  aufweist 8],
4) SchlieBlich kénnen Derivate von 4a eine dhnlich starke
Antitumorwirkung zeigen, wie sie fiir gespannte cis-Endiine
beobachtet wurde!”!.

Ein allgemeiner Zugang zu 4a und den Derivaten 4b und
4c¢ erforderte die Darstellung der unterschiedlich geschiitz-
ten Tetraalkinylethene 3a—3c (Tabelle 1). Dementsprechend
wurde 1,5-Bis(trimethylsilyl)-1,4-pentadiin-3-on 11'% mit
CBr,/PPh, in das Dibromid 2a iibergefihrt!'!!. Die durch
[Pd(PPh,),] katalysierte Alkinylierung von 2a mit Tri-
methylsilylacetylen, Triisopropylsilylacetylen oder Phenyl-
acetylen in Gegenwart von Cul und #-Butylamin in Benzol
bei 25 C lieferte dic Tetraalkinylderivate 3a!'®, 3b bzw.
3c¢!'2 Durch Abspaltung der Trimethylsilyl-Schutzgruppen
in 2a und 3a-3c mit katalytischen Mengen K,CO, in Me-
thanol wurden die freien Alkine 2b bzw. 4a-4¢ in nahezu
quantitativer Ausbeute erhalten. Dic niedrigeren Ausbeuten
an 2b und 4a (Tabelle 1) missen auf Maternialverluste wih-
rend des Trocknens dieser hochfliichtigen Substanzen zu-
rickgefithrt werden.

Tetraethinylethen 4a ist einigermaBen 16slich in Pentan
und kristallisiert daraus bei — 10 C in Form farbloser Pldtt-
chen. Bei 25 C verfirbt sich 4a auch in Abwesenheit von
Sauerstoff sehr schnell briaunlich und polymerisiert zu einem
schwarzen, metallisch schillernden Festkorper. In Ldsung
lauft dieser Prozess wesentlich langsamer ab und fithrt zu
cinem braunen Niederschlag. In dhnlicher Weise polymeri-
siert das reine Triisopropylsilyl-Derivat 4b bei 25°C; jedoch
ist dieser ProzeB im Falle von 4b gegeniiber 4a stark verlang-
samt. Eine drastisch reduzierte Stabilitdt wurde fiir 4¢ beob-
achtet: als reines Ol polymerisiert diese Verbindung binnen
weniger Sekunden zu einer schwarzen, harten Masse, und
alle Versuche mit diesem Derivat muflten daher in Losung
durchgefithrt werden.

Das Gated-Decoupling-'*C-NMR-Spektrum von 4a in
[Dg]Aceton zeigt nur drei Absorptionen, und fiir die Alkin-
Kohlenstoff-Resonanzen werden CH-Kopplungskonstanten
von erwarteter GroBBenordnung gemessen. Das bemerkens-
wert einfache FT-IR-Spektrum von 4a in CCl, zeigt eine
charakteristische, starke C—H-Valenzschwingungsbande bei
3307¢cm™' sowie eine schwichere C=C-Valenzschwin-
gungsbande bei 2102 em ™! (Abb. 1). Die beiden starken Ab-
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Tabelle I. Ausbeuten und einige physikalische Daten der Verbindungen 2a,2b,
3a 3cund 4a-4c. 'H- und *C-NMR-Spektren bei 360 bzw. 90.6 MHz gemes-

scn.

2a: Ausb. 66%: Ol; FT-IR (CCl,): ¥ = 2156, 2133 (C=C)em ™ '; 'H-NMR
(CDCly): & = 0.23 (s): '*C-NMR (CDCl,): 8 = — 0.45, 100.1. 102.6, 110.5.
114.3.

2b: Ausb. 65%: Fp > 35 C: FT-IR (CCly): ¥#=3306 (=CH), 2117
(C=C)em™'; 'H-NMR (CDCly): 8 =352 (s); '*C-NMR (CDCly)
[a]:0 =79.5(dd. *J = 50.7.*J = 1.4 Hz; C-24). 84.4 (d. 'J = 256.7 Hz: C-1.5).
1117 (t, *J = 3.6 Hz: CBr,). 1125 (1, *J = 49 Hz: C-3).

3a[1b]: Ausb. 88%: Fp=199-201 C (Lit.: Fp =203 205 C). FT-IR
(CCLy): ¥ = 2164, 2145 (C=Cyem ™ '; 'C-NMR (CDCl,): 6 = - 0.2, 101.0,
105.3. 118.8: UV. VIS (MeOH}): 4_,, = 214 (¢ = 15600). 224 (18 300). 262 sh
(8590). 270 (10 800), 285 (10 200), 315 sh (15600). 326 (24 800}, 335 (30 300), 350
(39400) nm.

3b: Aush. 65%: Fp=156 157 C: FT-IR (CCl,): ¥=2159, 2143
(C=C)em™': '"H-NMR (CDCl,): 6 = 0.20 {s. 18H: SiMe,). 1.10 (s, 42H;
CIH(CH,),): "C-NMR (CDCly): 6 = - 0.34, 11.2, 18.7, 101.2, 102.2, 103.7.
104.7, 117.0, 118.9: UV,VIS (MeOH): £,_.. = 213 (¢ = 14800). 223 (16 100).
274 (10800), 288 (10700), 316 sh (16200), 328 (26700), 336 (32700), 35t
(44 900) nm.

3c¢: Ausb. 61 % Fp = 1125 113.5 C, FT-IR(CCl): ¥ = 2199, 2143 (C=C).
1596 (C=C)em ™ ': "*C-NMR (CDCl,): 6 = - 0.26. 7.0, 99.1, 101.3, 105.1.
116.6, 119.5. 1224, 128.3. 129.1, 131.8: UV VIS (MeOH): 4, =219 sh
(e = 20800}, 225 (23 300). 238 sh (17400). 245 sh (16 800). 249 sh (16 400), 271
sh(20900), 278 (23 100), 283 sh (22 500), 295 (22 800). 358 {30 500}, 372 (31 500).
380 sh {29700) nm.

4a: Ausbh. 87% Fp > 30 C (Zers.); FT-IR (CCl,): ¥ = 3307 (=C-H), 2102
(C=C), 653, 632 (=C-Hy,m)cm . "H-NMR ([D,]Accton): ¢ = 4.38 (s).
""C-NMR ([D,]Accton)[a]: ¢ =80.1 (d, *J=50.6Hz; C-2). 898 (d.
'J=257.4 Hz: C-1), 119.1 (m; C-3); UV VIS (McOH)[b]: /... 242 sh (¢ 4860).
250 (5290}, 264 (5500), 286 sh (13800), 295 sh (19800). 301 (22900). 313
(25800) nm: HR-MS: m'z (M®_ C,,H,). ber. 124.0313, beob. 124.0311.

4b: Ausb. 99 % O1: IR (CCLy): ¥ = 3302 (=C-H). 2152, 2096 (C=C)em ™
'H-NMR (CDCly): 6 = 1.10 (s. 42H: CH(CI1,),). 3.49 (s, 2H: =CH), '*C-
NMR (CDCly)[a]: ¢ =11.2 (dm. 'J = 119.7 Hz: CH(CH;),). 18.5 (gm.
'J = 1263 Hz: CH(CH,),). 80.2 (dd. *J = 49.7, *J = 1.7 Hz: C-2). 86.5 (d.
Y= 2553 Hz: C-1), 102.7 (3). 102.9 (s}, 115.6 (1. °J = 5.0 Hz: C-3). 121.4 (1,
*J=29Hz, C-¥); UVVIS (McOH)[b): /.., =217 (¢=11600), 273 sh
(10200). 288 (12400). 303 sh (15600), 314 sh (24100). 320 (27500). 334
(34300) nm: HR-MS: m.z (M*™, C,,H,,Si,). ber. 436.2981, beob. 436.2966.
4c: Ol [c]: FT-IR (CCly): ¥ = 3307 (=CH). 2196 (C=C). 1598 (C=C)em '
'H-NMR ((D,]Aceton): 6 = 4.11 (s, 2H; =CH), 7.35 7.45(m. 6H: Ph). 7.5
7.55 (m, 4H: Ph); }*C-NMR ([D,]Aceton}: d = 80.8, 86.7, 88.6, 99.5, 115.6.
120.7, 122.5,129.0, 129.9, 132.3; UV VIS (MeOH}: /4, = 229 (« = 17200).
237 (17300), 241 sh (17 100), 248 sh (15900), 267 sh. (18000}, 274 (20 600), 280
(20600), 290 {22400), 350 (30700}, 361 sh {26300y nm; HR-MS: m = (M".
C,,H,, ) ber. 276.0939, beob. 276.0932.

{a] Gated-Decouphng-'*C-NMR. [b} Losungen von d4a 4¢ wurden durch
sehnminitiges Behandeln von Lésungen bekannter Konzentrationen der Deri-
vate 3a- 3¢ in Methanol mit Smg K,CO, und anschlieende Zugabe von
10 L 36 proz. HCI erhalten. Die angegebenen Werte der Absorptionskoetti-
zienten ¢ basieren auf der Annahme quantitativ erfolgter Abspaltung der TMS-
Schutzgruppen. [c] Das reide O polymerisiert binnen § s.

100~ \
80
60
40 H H
A
20 H H
0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v [emt] —
Abb. 1. FT-IR-Spcktrum von 4a in verdiinnter CCl,-Losung.
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sorptionen bei 653 und 632 ¢m "' sind auf gekoppelte C—H-
Deformationsschwingungen zurlickzufithren. Das UV-
Spektrum von 4a in MeOH dhnelt demjenigen des SiMe;,-
substituierten Derivats 3a*®1 jedoch sind diec Absorptions-
banden von 4a etwas verbreitert und um ctwa 20 -35 nm zu
niedrigeren Wellenlidngen hin verschoben (Abb. 2).

1.00
T 0.75 4
Abs.

0.50 1

0.25 7

0.00 i T T T =T 1
200 250 300 350 400 450 500

Alnm] ——=

Abb. 2. Elcktronenabsorptionsspektrumvon3a( — Yund4a(- -)in MeOH.
F=25C d=1cm, [3a]=[4a) =233Ix10" .

Das stabile Tetrakis(trimethylsilyl)-Derivat 3a wurde
durch  eine  Réntgenstrukturanalyse  charakterisiert
(Abb. 3)113- 1 Die Verbindung ist nahezu planar: die maxi-
male Abweichung aus der ,,besten’ Ebene durch das Tetra-
alkinylethen-Geriist einschlielich der vier Siliciumatome
betrdgt 0.032(9) A. Das Molekiil ist leicht verzerrt: Wihrend
der C3'-C3-C2-Bindungswinkel 125.3(7)" betrigt — ein Wert
dhnlich denjenigen, welche fiir andere ungespannte ¢is-Endi-
ine berechnet wurden!* 1 - ist der C3'-C3-C4-Bindungswin-
kel mit 118.2(7)" ungewodhnlich klein. Packungseffekte im
Kristallgitter sind wahrscheinlich fiir die beobachtete Win-
kelverzerrung verantwortlich{*!. Die Bindungslingen in 3a
sind normal.

Abb. 3. Molckiiistruktur von 3a im Kristall[13].
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Arbeitsvorschrift

4a: Einc Losung von 1.25 g (3.0 mmol) Tetrakis(trimethylsilylethinyl)ethen 3a
in 50 mL Methanol wurde mit 200 mg festem K,CO, 15 min bei 25 C geriihrt.
Die Mischung wurde anschlicBend unter Rihren in cin Pentan-Wasser-Ge-
misch gegossen. die organische Phase mit Wasser gewaschen und mit MgSO,
sowie mit Kicselgel getrocknet. Durch Abdampfen des Lésungsmittels bei
< 25 Cwurden 325 mg (87 %) der Verbindung 4a in Form flichtiger, farbloser
Pliittchen erhalten, welche binnen 2 min briunlich werden. Losungen von 4a
inDicthylether lassen sich mehr als zwei Monate bei - S C ohne Zersetzung
aufbewahren.

Eingegangen am 20. Februar 1991 [Z 4457]

{1] 4} Y. Hori. K. Noda, S. Kobayashi, H. Taniguchi. Tetrahedron Lett. 1969,
3563 b) H. Hauptmann, Angew. Chem. 87 (1975) 490 Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 14 (1975) 498.

[2] a) F. Diederich. Y. Rubin, C. B. Knobler. R. L. Whetten. K. E. Schriver.
K. N. Houk. Y. Li, Science  Washington, D. C.; 245 (1989) 1088 b} Y.
Rubin, M. Kahr, C. B. Knobler. ¥. Diederich, C. L. Wilkins, J. Am. Chem.
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