
Zur Einorclnung der strukturellen (Tabelle 1 )  und quan- 
tenchemischen Befunde fur TMT'@ (Schema 3) bietet sich 
das ,,Cyanin-Konzept" an : Fur 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 IJV/VIS-MeBdaten und zugehorigen HMO-Be- 
rechnungenI8I auf die unterdessen vielfach strukturell gesi- 
cherte"". b. 'I Verzerrung der Molekiilgeriiste zu kettenarti- 
gen n-Teilsystemen geschlossen worden. Unter diesem 
Blickwinkel lassen sich auch die Dikationen geeignet Donor- 
substituierter sowie die Dianionen geeignet Acceptor- 
substituierter E t h e n - D e r i ~ a t e l ~ ~ ]  formal als jeweils zwei Cy- 
anin-artige Dreizentren-Teilsysteme [(R,N),C@- bzw. 
(H,C,)ZCo-] mit vier Elektronen, die durch C-C-Einfach- 
bindungen verkniipft und gegeneinander um bis zu 76"13". 
bzw. urn 56' verdrillt sind. beschreiben. Die iiberraschen- 
den Strukturan des 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol- 
Dikationsl'"' oder des Dikalium-Salzes von 2.5-Dihydroxy- 
p-benzochinon[yhJ werden ebenpddlls mit je zwei 
..Cyanin"-Einheiten. hier R2N6@-CCC-'@NR, bzw. 6oO- 
CCC-Oa@ mil fiinf Zentren und sechs Elektronen interpre- 
tiert, die durch 153 bzw. 154 pm lange C-C-Einfachbindun- 
gen verkniipfi. sind. Auch beim hier vorgestellten Dikation 
TMT'@ gewinnt trotz der drei annellierten Sechsringe und. 
obwohl die vollstiindige Ausbildung zweier Cyanin-Teil- 
systeme die Entnahme weiterer zwei Elektronen zum Tetra- 
kation erfordlxn wiirde, die Bildung positiv geladener und 
durch verliingerte C-C-Bindungen verkniipfter Ketten 
H,CO-CCC-SO-CCC-OCH, iiber eine stiirkere cyclische n- 
Delokalisation. 

Das Cyanin-KonzeptI'I ist somit ein allgemeines und 
kraftvolles Struktur-Storungskonzept['"I, und die Geriist- 
verzerrungen in weiteren. entsprechend dieser .,alten Merk- 
regel" durch ljeeignete Redoxreaktionen hergestellten orga- 
nischen Sa lze~i ["~  sind daher mit Spannung zu erwarten. 
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[ I ]  Siehc heispiel<ueise E Heilbronncr. H.  Bock. I h r \  l l . ~ l O - . ~ l ~ ~ ~ l ~ ~ l l  tirii/.\crric~ 

Arix(vidiiri,t, ~Yurrd I hi\ 111. Verhg Cheinte. Weinheim 196X 1970. 
[ Z ]  %usiimmcnl;i,sungcn aus heutigem Bltchuinhel gebcn L. 8. die Vortrige 

a u f d c m  VI. ~ n r  Symp. uber , ,h 'o \e l  Aromatic Conipounds". Osaka. Ja-  
pan 10x9. vcr~ffent l icht  111 P u n ,  .4pp1. ( ' h i t .  6 2  3 (1990): eigener Beitr;tg 
S. 3x3 394. \'PI auch den E. / / i i ( ~ h ( , l ~ u  setnem XI). Gcburtsrag grwidmeten 
EM) ..Mole,<ul/ustiinde und .Molekulorbtr;tlc". H Bock. Aitg(w. Uicrii.  

X Y  (1977) 631. .Ari .q(w ( ' I i i~ri i  / f i r  Ed Dip/. 16(1977)613  ~ o u i e j e w e i l s ~ ~ t .  
L i t .  

[ 3 ]  Vgl. L. B. a )  \:rdrilltc\ Tetrahis(dtniettiyI:imtno)ethcn-l)ih~ition ( H .  Bock. 
K Ruppert. I i .  Mer/ueiler. 11. Fen\kc. I1 (ioecmann. ,Arrgcii U i c r i i  101 
(IYXYI 1715, , A r r g m  ('Iicwr. lrrr 121 Eirpl  2X (19x9) 16x4). h )  verdrilltes 
Tctr;tphcn)lci hen-Dianion mil intcrinoIcku1;trcin Dibenm-Na-Sandu  ich 
( t i  Boch,  K Ruppcrt. I). Fcnhke. ! h id  101 [IYXY) 1717 h i m .  2,Y (19x9) 
16x5) und \reitere Kont;iktionenp;i;irc u i e  c )  '~ctraphenyl;tllyl-Niitriuin init 

intr;imulchul.trem Dibciitol-Na-Sand\rich ( H .  Boch. K. Ruppcrt. D. 
I.'en\kc. 2 H.t\I;is. rhrd. 102 (IWO) 1095 b u .  2 Y  (1990) If)JZ) odcr I.1.4.4- 
Tetraphen)lbutan-I .4-diyl-Din;ttriuni init Kcttcnstruktur ( 1 1 .  Bock. K .  
Ruppcrt. 2 1I.tvlas. W. Benrch. W. H o n k ,  H.  (i. \on Schnering, Arr,qc,ii.. 
C' / iwi i  , im Diuck.  ,411,qw Clicr i r  I t i r  I:(/ Eri,y/ , 1111 Druck 

1.41 a )  S!nthe.;c: ( i  K h r .  T WciU. Lrc,hry.\ .4tiri ( ' / r ( v i i .  1Y78. 7x5. h)  Struktur  
(i K h r .  W. Hinrichs. J. Riedcl. J ( ' I i c r i i .  R o .  /YX_'. 334.c)  I .  Roue.  B. Post. 
: I ( / u  ( ' r i \ r i i l / , y r .  1 1  (195X) 372. d )  C; Klar. W Hinrichs. P. Berges. L. 
.Vurur /vr \ (~ / r .  8 4 2  1 19x7) I69 (die Intcrpl;inaruinkeI hetrngen in 

h('I* 1x1) u n d i n T M T "  I 172 ) : c ) ( i .K l : t r ,K .  W.Stcnder.%. 
. S m i r / o r \ ( / r .  .Y 40 I I O X S )  774. f )  A. R:iuschenb;ich. Ihplorriurhcvr. Univer- 
\ i t i t  1 r ; i nk fu~ t  19911. g) Hinueise iiuf cine Oxidation dun1 Dikation vgl. 

[ 5 ]  i t )  O~id~itioii\initteI . I\[ da5 vcrmutltch nitch S K I ,  t H,CCI, - 
ShCl,, t H2YCI " gebildete Chlortnethyl~Csrhok;iti(in. Oxidationspo- 
tenrial I.('' : t I 6 V ( H  Bock. U. Lechner-Knohlauch. J. Or,qurroriirr. 
( h n .  2Y.l ( I ' ) X 5 )  295). h )  Arbeits\orschril't In cine Liisung von 670 mg 
T M T  I? inma)l) in 5 0  tnL uhcr hochgcgluhtetn AI,O, entuirser te in  
H,CCII uerdvn I .2 g SbCl, ( 4  mniol) in 5 0  m L  H2CCI3 bei R;tunitempera- 
tur und unter Argon getroplt: cs trill schl;ig:irtig (irunfiirbung iiuf. Der 
ausgefitllenr ;.morphe h'icdcrschlag u i rd  unter Ar  abpefrittet. Eine bei 
40 C gcsittigte H,('('I,-Liisung de\ Niedcrachlitgs wird unter Ar  warm 

p i t ] .  / I t  1.11 

liltricrt. hei 20 C' cinen T d g  \tehcngel;iawn und anschlie0end a u f  5 C 
gckuhlt N x h  einer Wochc sind \chuarze. nietiillisch gliinzende Rhomben 
krtstallisiert, die hei Ihrchstrahlen mit einer Kaltlichtlampe dunkelrot 
schimmern. 

161 Krisrallstrukturaii;iI~sc. TMT"',(Sh('l:, ) 2  (66l.XX g iiiol I ) .  t i  = 963.4(5). 
h = 250?.3(12). = 1350.2(7) pm. /I = 97.6(3) , i ' =  3 2 2 6 . 4 ~  10" pm' 
(200 K). P2,  11. Z = 4. ji(Mok,) = 27.48 cin I. SIEMENS A E O  I I  mit 
C;rnpliit-Monochromstor. 3 i 20 < 50 ~ 5094 gemessene Reflex.  dn \on  
3478 unabhiingige in11 I > I .5o(f); R = 0.0524. R, ,  = 0.0530 (CJ = 1 664X 
u ' ( F ,  t 0.002594/.'1. Alle C.O.S.CI.Sb-Atonie ;inisotrop, alle Thiiin- 
thren-H-Arome mil festem Temperaturfahtor ( 0  5 ) .  alle Methylprotonen 
init gerncinsam verlkinertem Temperaturfitktor als ..ripid-body"-Modell. 
Mittclwerte der nicht bei Abbildung Z genannten Bindungslingen [pm. 
f O.X] und -winkel [ , i 0.31 0 - C ( H , )  146.6: S-('I LCI2 1 3 . 2 .  CI-CII- 
CIZ 119.9. C 3 - C X l  113.4: Sb-CI 237 3 .  Sh-CI 234.X. CI-Sh-CI 179. 
('I ' .  H 2x0. D i e  TMT'"-lonen sind im Gittcr \chichtweise gestiipelt: ihr 
mittlerer Abstand hetragr 450 pm. Weitere Finzelheiten i u r  Krist;illstruk- 
turuntersuchung konncn bcim I'achinformotiona~entrutn Kxrlsruhc. G e -  
scllschaft fur ~issensch;tftlich~tcehniache Information mhl l .  "-7514 
Eggc~~stei~i~Lcopoldshafcn 2. unter Angibe der tlinterlcgungstiuminer 
CSD-552XY. der Autoren und dcr Zeitschriftcn/itata angefordert ucrden.  

171 Umfangreiche M N D O -  und vor alletn PM3-Berechnungen liefern unter 
andcrem folgende Resultate. Die unter Vorgabe \ o n  mindestcns (',,-Sym- 
metric und planaren l~imethoxyben~ol-Einhrttcn durchgefiihrten Struh- 
luroptimierungen aagen fur die Neutr:tlberbindung TM.1 ctncn Inrcrpla- 

I50 Lwtrchen den beiden Molekulhiilften \oraua. welcher 
ellen Wert von 131 [ J h ]  dcutltch ubersteigt. Inagoamt 

wllte jedoch sin auUerordentlich flaches Doppelmininiuni-Porenti~il mil 

einer Biirricre von nur etwii 5 kJ mol ' fur die Einebnung a u f  7 = 1x0 
vorlicgen. \o daU die p lmare  Struktur  des R;idikalk;itions 14 hl hereits 
durch Krisral lpackungse~ekte  LU crkldren ua re .  F-ur Radikiilkation 
TMT" und Dikation TMT'  ' wcrden j ruei ls  planare '1crr;ioxothian- 

hnct. Die /ugeh(irigen PM3-Hildun~sentlialpien 
Al/,[kJ tnol- ' 1  betragen fur T M T  - 31 I .  fur 1 M T ' " '  + 406 und fur 
TM7 ' "  + 1501. \o daU ;iI\ adiahati\che lotii\ierungst.nrrgien 
IE;(TMT - TMT"'') : 7 4 und I P ( T M T " "  - TMT'" 1 : 1 I 4 eV resul- 
tieren Als erste vertik;tle loniaierungscncrgic von T M T  uird nach Koop- 
mans-.Iheoreni IE; = -1.7"' = X . 0  cV vorausgesapt. Hiervon ausgehende 
P M 3  CI-Berechnungen mit tnagesamt 100 Konligurationen ergeben fur 
die drci energieiirmsten Elektronendbergdnge im sichtbaren Spektralbe- 
reich folgende Anregungsenergien und Zusrandsduordnungen i., , = 
13700cm- '  (n+n*. / ~ , x x h 3 u = n 2 u ) ,  i , m : =  I59(IOcm ' (n-n*. 
h , , , x h , , , = . . I , ) . i . , ,  ~ = I h 3 1 1 0 c t n ~ ' ( n - n * . h 2 ~ ~ h , , = B , , ) .  

[XI S. IXihne. I) I.eupold. ,411 ,wi i .  ( h r i .  78 11966) 1029. , 4 1 1 , y m .  C / i m  I r r l  
Ed Di,qI.  5 (1966) 9x4; vgl. such S. Diihne. F. Moldenhnuer. P r q  Phi.\ 
Or,y ('/tcwt. I(1985) I 130. L I I .  Lit 

191 a )  K .  Elb1.C. Krieger. H.  A.  S t u b .  A r i g w  ( ~ / r m i .  Y S ( l Y X 6 )  1024. .Arrpcn 
( ' h o i i .  I n ! .  Ed. fl,r,q/ 25 (19x6) 1073. K. Elbl-Weiser. C Krieger. H.  A.  
Staah.rhid. /02(1990) 183 b/u. .?Y(I9YO)Zll .h)S Ku1pc.J Pruhr ( ' l i c ~ n i  

3l6 (1974) 3 5 3 :  vgl auch S Kulpc. D. Leupold. S. Dahne. .4ripm. C h i i .  
78 (1906) 639. .4rr,q<,ll c ' / l c ~ r l l .  /Ill C I .  Ell,ql 5 (1966) 699 

[ lo ]  Den hciden Gutitchtern ohne aromatisch gctrubte Brille danken u t r  fur 
ihre siichdienlichen Hinweise uber Cyanin-Sttirungen organischcr Mole- 
kiilkationen. 

[ I  I ]  So m g t  d;ts Dikation von Tetrakir(dimeth~laniino)-p-hl.nloc.hlnon cine 
Twtst~Konformation init dwei ('yaiiin-Untcreinhetten " ' N-C-C(O)-C-N" 11 
( H .  Boch. K Ruppert. C. Ntither. Z Havlar. unverofl'entlicht). 

Tetraethinylethen ** 
Von Y i w  Ruhin. Ccrrolyn B. Knohler und Fratipis Dicvkrich * 
Profissor Hrinz A .  Starrh ziim 65.  Gi~hurt.s~iig gcwidnwt 

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

['I Prof. Dr .  E Diederich. Y Rubin. C B. Knobler 
Department of Chemistry and Biochemtsrry 
University of California 
Los Angeles, CA 90024-1569 ( U S A )  

[**I Diese Arbeit wurdc von dcr National Science Foundation ( U S A )  gefor- 
dert. Nach den IUPAC-Kegeln wi re  die Titelverbindung als 3.4-Diethinyl- 
3-hexen-I .S-dtin zu bezeichnen. Der Trivialname Tetraethinylethen 1st aber 
einprigsamer und gleichfalls eindeuttg. 
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TMS R 
1 2a: R=TMS 

2b: R = H  

TMS 'TMS H 

3a: R'=TMS 4a: R ' = H  

3c: R = P h  4c: R = P h  
3b: R' = Si(iPr), 4b: R' = Si(iPr), 

haben nun zur Isolierung des Tetraethinylethens 4a. der bis- 
her unbekannten Stammverbindung dieser Substanzklasse, 
gefuhrt12-4]. Die Darstellung von 4a. des einzigen bekann- 
ten C,,H,-Isomc:rs. ist aus mehreren Griinden von groRem 
Interesse: 1 )  Die Verbindung4a und ihre Derivate sind inter- 
essante kreuzkocjugierte n-Systeme['l. 2) Tetraethinylethen 
4a ist die direkte Vorstufe zu neuen Kohlenstoff-Netzwerk- 
polymeren 15. 'I. 3) U ber die doppelte Bergman-Cyclisie- 
rung1'] von 4a sollte ein einfacher Zugang zum Poly(peri- 
naphthalin) moglich sein, welches laut Berechnungen eine 
energetisch niedrig liegende Bandliicke aufweist 181. 
4) SchlieRlich konnen Derivate von 4a eine ihnlich starke 
Antitumorwirkung zeigen. wie sie fur gespannte cis-Endiine 
beobachtet wurdc['l. 

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)-l.4-pentadiin-3-on 1 llnl mit 
CBr,/PPh, in da:; Dibromid 2a ubergefiihrt'"]. Die durch 
[Pd(PPh,),J katalysierte Alkinylierung von 2a mit Tri- 
methylsilylacetylen, Triisopropylsilylacetylen oder Phenyl- 
acetylen in Gegertwart von Cul und 17-Butylamin in Benzol 
bei 25 C lieferte die Tetraalkinylderivate 3aIih1. 3b bzw. 
3 ~ " ~ ~ .  Durch Ab:;paltung der Trimethylsilyl-Schutzgruppen 
in 2a und 3a-3c mit katalytischen Mengen K 2 C 0 ,  in Me- 
thanol wurden die freien Alkine 2b bzw. 4 a ~ 4 c  in nahezu 
quantitativer Ausbeutc erhalten. Die niedrigeren Ausbeuten 
an 2b und 4a (Tabelle 1 )  mussen auf Materialverluste wih- 
rend des Trocknens dieser hochfliichtigen Substanzen zu- 
riickgefiihrt werdm. 

Tetraethinylethsn 4a ist einigermaDen loslich in Pentan 
und kristallisiert daraus bei - 10 C in Form farbloser Plitt- 
chen. Bei 25 C vsrfirbt sich 4a auch in Abwesenheit von 
Sauerstoff sehr schnell briunlich und polymerisiert zu einem 
schwarzen, metallisch schillernden Festkorper. In Losung 
liuft dieser Prozess wesentlich langsamer a h  und fuhrt zu 
einem braunen Niederschlag. In ihnlicher Weise polymeri- 
siert das reine Triisopropylsilyl-Derivat 4b bei 25 "C; jedoch 
ist dieser ProzeR irn Falle von 4 b gegeniiber 4a stark verlang- 
samt. Eine drastisch reduzierte Stabilitit wurde fur 4c beob- 
achtet : als reines c'jl polymerisiert diese Verbindung binnen 
weniger Sekunderi zu einer schwarzen, harten Masse. und 
alle Versuche mit diesem Derivat muRten daher in Losung 
durchgefiihrt wertlen. 

Das Gated-Dec-~upling-'~C-NMR-Spektrum von 4a in  
[DJAceton zeigt rtur drei Absorptionen. und fur die Alkin- 
Kohlenstoff-Resonanzen werden CH-Kopplungskonstanten 
von erwarteter GroRenordnung gemessen. Das bemerkens- 
wert einfache FT-IR-Spektrum von 4a  in CCI, zeigt eine 
charakteristische, starke C-H-Valenzschwingungsbande bei 
3307 cm I sowie eine schwichere C=C-Valenzschwin- 
gungsbande bei 2102 c m - '  (Abb. 1). Die beiden starken Ab- 

Tdbelle I Aurbeuren und cinige physikdisrhe D.iten der Verhindungen Za, Zb. 
3 a  3 c u n d 4 a  4 c  ' H - u n d  "C-NMR-Spek i renbe1360hr~  9 0 6 M H z g e m e s -  
\en 

Za:  Ausb 6 6 % :  61; FT-IR (CCI,): i , =  2156, 2133 ( C = C ) c m - ' .  ' H - N M R  

114.3. 
2b: Aush. 6 5 % :  F p >  35 C: FT-IR (CCI,) i = 3 3 0 6  ( ICH) .  2117 
( C = C ) c m - ' ;  ' H - N M R  (CDCI,). d = 3.52 ( \ ) .  "C-NMR (CDCI , )  
[a] J =79.5 (dd. 'J = 50.7. 'J = 1.4 H r ;  C-2.4). X4.4 (d. ' J  = 256.7 Hz: C-1.5). 
1 1 1 . 7 ( 1 . ' 1 J = 3 . 6 H ~ : C B r , ) .  l l 2 . 5 ( 1 .  ' J = 4 . 9 H r : C - 3 ) .  
3 a ( l  bl: Aush. XX%: Fp = 199-201 C (Lit.:  Fp = 203 205 C): FT-IR 
(CC14): i. = 2164. 2145 ( C s C ) c m -  I: "C-NMR (CDCI,) (5 = - 0.2. 101 0. 
105 3. 11X.X. U V  VIS ( M e O H ) .  i,,, = 214 ( I :  = 15600). 224 ( I X  300). 262 sh 
(8s9n).27o(inxoo), ~ ~ 5 ( 1 0 2 0 0 ) . 3 1 5 s h ~ 1 5 6 0 0 ) .  m ( 2 4 x n n ) .  3 ~ ( 3 0 3 n o ) ,  350 

(CDCI,):  6 = 0.23 (s ) :  I T - N M R  (CDCI,).  (5 = - 0.45. ion.1. 102.6. I 10.5. 

(39400) nm. 
3b. Aush. 65'/0: F p =  I56 157 C :  FT-IR (CCI,): i. =2159. 2143 
( C = C ) c m - ' .  ' H - N M R  (CDCI,) :  R =0.20 ( 5 .  IXH. SiMc,) .  1 . 1 0  (s. 4 2 H .  
C / / ( C f f , ) 2 ) :  "C-NMR (CDCI,). 6 = - 0 34. 11.2. IX.7. 101.2. 101.2. 103.7. 
104.7. 117.0. 1 I X . Y :  U V J V I S  ( M e O H ) :  L,,, = 213 ( I .  = 14x00). 223 (16 100). 

(44900) nm. 
274 ( ioxon) .  ~ X X  (10700). 316 sh (162nn). 32x (26700). 336 (32700). 351 

3 c . A u s h . 6 l n % : F p =  112.5 1 1 3 . 5  C . F T - I R ( C C I , ) - C  =2199.2143(C=C). 
1596 ( C = C ) c n C  I: "C-NMR (CDCI,): 2 = - 0 2 6 .  X7.0. 99.1. 101.3, 105.1. 
116.6. 119.5. 1224. 12X.3. 129.1. 1 3 1 . X :  U V V I S  ( M e O H ) :  i,,, = 2 1 9  sh 
( I :  = 20x00). 2 2 5  (23300). 23X sh (17400). 245 sh (16800). 249 sh (16400). 271 

380 ah (29700) nm. 
4 a :  Aush. X74.: Fp > 30 C (Zers . ) :  FT-IR (CCI,). i. = 3307 (=C-H) .  2102 
(C=C), 653. 632 (=C-H,,c~,,,,)cm I .  ' H - N M R  ([D,IAceion): d = 4.38 i s ) :  
"C-NMR ([D,]Aceton)[al :  d = 80.1 (d. 'J = 50.6 HI;  C-2). X9.8 (d. 
' J =  2 5 7 4 H ~ : C l ) .  119.1 (m.C-3) :UV VIS(McOH)[h]:i,,.24?sh(r4Xh0). 
250 (5290). 264 ( 5 5 0 0 ) .  2x6 sh (13xno). 295 sh (19x00). 301 (22900). 313 
(25x00)  nm: HR-MS:  I I I  : (,U'$. Ctt tH4) .  her. 124.0313. heoh. 124 031 I 

sh (20 Yon). 27x ( 2 3  ion), 2x3 sh (22 500) .  295 (22 xoo). 35x (30 500). 372 (31 son). 

4 b :  Aush. 99 0'0: (jl. IR (CCI,). i. = 3302 (EC-11). 2152. 2096 ( C = C ) c m - ' .  
' H - N M R  (CDCI , ) .  6 = 1.10 (a. 42H; C H ( C / / , ) 2 ) ,  3.49 (5. 2 H .  ECH):  ''C 

'J = 126.3 t l / .  CH(CH.\) ' ) .  X0.2 (dd. 'J = 49.7. "J = 1.7 H I ,  C-2). X6.5 (d. 
N M R  (CDCI,)[;i]: d = 1 1 . 2  (dm. 'J = 119.7 HL: C H ( C H , ) > ) .  1X.S (qm. 

' J = ~ ~ S . ~ H / . C - I ) .  I I I ~ . ~ ( s ) .  i n 2 9 ( L ) ,  1 1 5 . 6 ( 1 . ' ~ = 5 . 0 ~ r . ~ - 3 ) .  121.4(1. 
'J = 2 9 HI:  C-3 ' ) :  U V ' V I S  (MeOH)[h] .  i,,, = 217 ( I  = I 1  600). 273 sh 
(I0200). ?XX (12400). 303 sh (15600). 314 $h (24100). 320 (27500). 334 
(34300) nm: H R - M S  : (M'..  C2NH4,S~ l ) .  her 436.29XI. heoh. 436.2966 
4 c :  dl [c]: FT-IR (CCI,). i = 3307 ( = C H ) .  2196 (CIC). 159X ( C = C ) c m  I ;  

' H - N M R  ([D,]Aceron). ii = 4 11 ( 5 .  2 H .  =CH) .  7 35 7.45 (in. 6 H .  Ph). 7.5 
7 5 5  (m. 4 H ;  Ph): "C-NMR ([D,]Aceron). d = X O X .  X6.7. XX.6. 99.5. 115.6. 
120.7. 122.5. 129.0. 129.9. 132.3. UV 'VIS  ( M e O H ) .  i,,, = 229 ( i .  = 17200). 
237(17300), 241 sh(17 100).24Xsh(15900). 267ah. ilXOO0). 274(20600). 1x0 
(20600). 290 (22400). 350 (30700). 361 sh (26300)nm.  HR-MS:  111: (M'". 
C 2 , H , ? ) .  her. 276.0939. heoh. 276.0932. 

~ 

1;i) Ciii!ed-L)ccoupling-"C'-NMR Ih] Loaungcn \on  4 a  4 c  !rurden durch 
I e h n m i n u t i g r ~  Beh.indeln voii Losuiigen hck;innlcr Kon/rnrr;irioncn dcr Den-  
viire 3 a ~  3 c  in Melhanol inti 5 nig K,C'O, und anachliel~ciide Zugnhe \ o n  
10 JIL 36 pror HCI cr1i;ilieii. Die nngegehenen Wcrie dcr Ahwrprlon4ocfl i -  
Lienten I h:iaieren au fdc r  A n m h m e  qu;intiiniiv crlolgicr i\h\p.iltung der TMS-  
Schurigruppen. [ c ]  I)a\ reirle 61 po lymcr i~ ie r~  hinnrn 5 \. 
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sorptionen bei 653 und 632 cni I sind aufgekoppeltc C-H- 
Deformations!;chwingungen zuruckzufuhren. Das UV- 
Spektrum von 4 a  in MeOH ihnelt demjenigen des SiMe,- 
substituierten Derivats 3a11h1. jedoch sind die Absorptions- 
banden von 4:1 etwas verbreitert und uni etwa 20 -35  nrn zu 
niedrigcren Wzllenlingcn h in  verschoben (Abb. 2). 

1.00 

t 0.75 
Abs 

0.50 

0.25 

0.00 
2 25.0 300 350 400 450 500 

A[nm] - 
Abh.  2 .  Elektron~:nabsorptionsspektrum von 3 a (  - ) u n d 4 a  ( 
I ' =  25 C. I /  = I tun, [3a]  = [4a]  = 7 33 x 10.' w .  

- ) in  MeOH 

Das stabile Tetrakis(trimethylsilyl)-Derivat 3a wurde 
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert 
(Abb. 3)"'. "'I. Die Verbindung ist nahezu planar: die rnaxi- 
male Abweichung aus der ..besten" Ebene durch das Tetra- 
alkinylethen-Gerust einschliel3lich der vier Siliciumatome 
betrigt 0.032(9) A. Das Molekiil 1st leicht verzerrt: Wlhrend 
der C3'-C3-CZ-Bindungswinkel 125.3(7) betrggt - ein Wert 
ihnlich denjenigen. welche fur andere ungespannte cis-Endi- 
ine berechnet wurden [I -, ist der C3'-C3-C4-Bindungswin- 
kel mit 118.;:(7)' ungewohnlich klein. Packungseffekte im 
Kristallgitter sind wahrscheinlich fur die beobachtete Win- 
kelverzerrunp verantwortlichI4I. Die Bindungslingen in 3a 
sind normal. 

Abb  3 Moleku struktur von 3 a  im Kristdll[l3] 

A r b e ; f s ~ ~ o r . s ~ l ~ r ~ f l  
4 a .  Eine Lijsung von 1.25 g (3.0 mmolj  Tetrakis(trimethylsilylcthin~l)ethen 3 a  
in 50 m L  Methanol wurde mil 700 mg festem K,CO, 15 min he1 25 C geriihrt. 
Die Mischung wurde anschl ieknd unter Ruhren in etn Pcntiin-Wasser-Ge- 
nitrch gcgossen. die organischc Phase mil Wasscr pewaxhen und mil MgSO, 
sowie mil Kteselgel getrocknct. Durch Ahdampfen des Lorungsrnittels bei 
5 25 C wurden 325 mg(X7Oh)dcr Verbrndung4a in Form tluchtrger. farhloser 
Pliittchen erhalten. welche binncn 2 min briunlich werden. Lhsungen von 4 a  
inDiethylether lassen sich mehr :iIs Lwei Monatc  hi - 5 C ohnc Zer~et7ung 
aufbe\*ahren 
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Die Umwandlung von 1-Alkinen in Vinylidene in der Ko- 
ordinationssphare eines Ubergangsrnetalls wurde in den letz- 
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