
j-Alkohol bildet rnit der ebenfalls P-standigen Essigsauresei- 
tenkette ein Lacton, das sich leicht chromatographisch ab- 
trennen IlBt. 

Die Hydroxyfunktion in ruc-8 ermoglicht die phasen- 
transferkatalysierte Veretherung rnit unterschiedlichen Al- 
kylresten. Im Hinblick auf Photosynthesemodelle wurde das 
aus 15 in fiinf Reaktionsschritten zugangliche Hydrochinon- 
bromid 16 (Schema 2) mit roc-8 zum Chlorinhydrochinon- 
ether rue-9 umgesetzt. Zur Optimierung der biologischen Ei- 
genschaften von photodynamisch aktiven Sensibilisatoren 
und urn Chlorine als Fluoreszenzmarker[6d1 an den Ostro- 
genrezeptor zu binden, wurde das Chlorin rac-8 rnit dem in 
wenigen Syntheseschritten erhiiltlichen Ostradiolderivat 19 
(Schema 3) verkniipft. Da  fur die Rezeptorbindung von 
Ostrogenen die Strukturregion rnit der phenolischen Hy- 
droxygruppe mal3geblich ist[6bl, wurde die Anknupfung des 
Chlorins an der 17-Hydroxyfunktion des Ostradiols rnit ge- 
biihrendem Abstand iiber eine Dietherbrucke vorgenom- 
men. 

Die durch die Einfuhrung der enantiomerenreinen Ostro- 
geneinheit erhaltenen enantiomerenreinen diastereomeren 
Ostrogenchlorinether 10a und 10 b konnten durch analy- 
tische HPL-Chromatographie getrennt werden, womit auch 
eine Racematspaltung des Chlorins rac-8 im praparativen 
MaBstab moglich werden sollte. 

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von rue-8. rue-9, rue-lOa, b, 
rat-11 und rac-14. 

rac-8: Fp = 207-208 ' C :  UV/VIS (CHCI,): I,,,, [nm] (c) = 391 (144800), 489 
(8700). 495 (8800), 523 (2001, 591 (1600) 616 (1400), 643 (37400); 'H-NMR 
(360 MHz, CDCI,): 6 = ~ 2.65 (m, br, 2 H, NH), 1.80 (s, 3 H, CH, an C-2). 
3.65,4.04 (AB-System, .IAB = 17.9 Hz, 2 H, CH, an C-2), 4.60 (m, br, 1 H, OH), 

15.. 20-H); MS (70 eV): mjz 628 ( M ' .  100%), 555 ( A t +  - CH,CO,CH,, 50). 
rac-9: Fp = 80-85°C; UVjVlS (CHCI,): A,sx [nm] ( E )  = 390 (154600), 639 
(39300): MS (70eV): m / i  778 ( M ' ,  1.4%). 626 (Mt  - C,H,,O,, 19), 612 
( M  ' ~ C,H,,O,, 71), 539 (612 ~ CH,CO,CH,, 57), 538 (612 ~ CH,CO,CH,, 
4 3 ,  150 [(C,H,(OH),CH,CH=CH,]+. 35);  Hochauflosnngs-MS: m/z fur 
C,,H,,N,O, her. 778.3578, gef. 778.3568. 
rac-lOa,b: Binires Diastereomerengemisch; Fp = 82-86 "C: UVjVIS (CHCI,): 
i.,,, [nm] (c) = 391 (162300). 640 (40900): MS (70eV): mjz 940 ( M + ,  3%), 
684 ( M +  - C,,H,20, -2H, 3), 626 (M' - C,,H,,O,, -2H, 19). 612 

Hochanflosungs-MS: mj i  fur C,,H,,N,O, ber. 940.4986, gef. 940.4949. 
rue-11: Fp =178 'C; UVjVlS (CHCI,): I.,,, [nm] ( E )  = 289 (18400), 372 
(34100), 409 (98500), 544 (5400), 570 (7900). 614 (47400); 'H-NMR 
(360MHz, CDCI,). 6 =1.77 (s, 3 H, CH, an C-2), 3.79, 3.82 (AB-System, 
~,,=16.9Hz,2H.CH,anC-2),8.56,8.68,9.39,9.40,9.42(5s,5H,S-,8-,10-, 
15-, 20-H): MS (70eV): m/z 682 ( M i  mit 58Ni, loo%), 609 
( M i  - CH,CO,CH,, 72). 
uac-14: Fp =195"C, UVjVIS (CHCI,): I,,, [nm] (c) = 404 (154800), 484 sh 
(5800), 504 (10 loo), 540 (8900), 585 (5100), 642 (35800); 'H-NMR (360 MHz, 
CDCI,): d = -3.02, -2.84 (2 s, 2 H. NH), 1.95 (s, 3 H, CH, an C-2). 3.93, 4.01 
(AB-System, JAB = 17 Hz, 2 H, CH, an C-2), 9.05, 9.10, 9.88, 9.90, 9.93 (5 s, 
5 H ,  5-,  8-, lo-, 15-, 20-H); MS (70eV): m/z 626 ( M ' ,  loo%), 553 
( M  + ~ CH,CO,CH,, 29). 

6.81 (d, .IHCOH = 3 Hz, 3 H, 3-H), 8.73, 8.95, 9.30,9.75, 9.78 (5 S, 5 H, 5, 8-, lo-, 

( M  ' ~ C,,H,,03, 48), 538 (612 - CH3C02CH3, 89), 330 ([C21H300,]+, 48); 

Ausgewlhlte spektroskopische Daten zu einigen der Ver- 
bindungen sind in Fabelle 1 zusammengefal3t. 
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CAS-Registry-Numniern: 
rar-3, 101 544-04-1 ; rac-4 (Z-Isomer), 144320-56-9; rac-4 (E-Isomer), 144407- 
37-4; rard  (Z-Isomer), 138749-68-5; rue-5 (E-Isomer), 138608-12-5; rue-6, 
144320-57-0; rue-7. 144320-47-8; rac-8. 144320-49-0; rac-9, 144320-51-4; 10a, 
144320-53-6; l o b ,  144407-36-3; rue-11, 144320-58-1 ; ruc-12, 144320-59-2; rac- 
13 (Z-Isomer), 144320-60-5; rue-13 (E-Isomer), 144407-38-5; rac-14, 144320- 
48-9; 15, 1194-98-5; 16, 144320-50-3; 17, 53-16-7; 18. 144320-54-7; 19, 
144320-52-5; 20, 144320-55-8; (H,CO),P(O)CH,CO,C(CH,),. 62327-21-3; 
[(H5C,),PCH,CH,CH(OCH,),1Br, 86608-70-0; (H,CO),P(O)CH,CO,CH,, 
5927-18-4. 
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mic Press, New York, 1978, S. 287-326. 

[2] a) E. Lederer, C. R.  Acad. Sci. 1939, 209, 528-529; b) J. A. Ballantine, 
A. F. Psaila, A. Pelter, D. Murray-Rust, V. Ferrito, P. Schembri, V. 
Jaccarini, J.  Chem. Soc. Perkin Trans. 1980, 1080-1089: c) F.-P. Mont- 
forts, C. M. Miiller, A. Lincke, Liebigs Ann. Chem. 1990,415-418; d) R. 
Deeg, H.-P. Kriemler. K.-H. Bergmann, G. Muller, Hoppe-Seyler's Z. 
Physiol. Chenz. 1977,358, 339-352; e) K.-H. Bergmann, R. Deeg, K. D. 
Gneuss, H.-P. Kriemler, G. Muller, ibid. 1977, 358, 1315-1332; f) M. 
Imfeld, D. Arigoni, R. Deeg, G. Muller in Vifamin B,, (Hrsg.: B. Zagalak, 
W. Friedrich), de Gruyter, Berlin, 1979, S. 315-316; g) C. Sotirion, C. K. 
Chang, J .  Am. Chem. Sac. 1988,110.2264-2270; h) R. Timkovich, M. S. 
Cork, R. B. Gennis, P. Y. Johnson, ibid. 1985, fU7,6069-h075; i) P. Karu- 
so, P. R. Bergquist, J. S. Buckleton, R. C. Cambie, G. R. Clark, C. E 
Rickard, Tetrahedron Lett. 1986, 27, 2177-2178; j) K. Sakata, K. Yama- 
moto, H. Ishikawa, A. Yagi, H. Etoh, K. h a ,  ibid. 1990,31, 1165-1168; 
k) K. C. Bible, M. Buytendorp, P. D. Zierath, K. L. Rinehart, Proc. Null. 
Acad. Sci. USA 1988,85,4582-4586. 

[3] a) J. Deisenhofer, 0. Epp, K. Miki, R. Huber, H. Michel, J: Mol. B i d .  
1984, 180, 385-398; b) R. Huber, Angew. Chem. 1989, 101, 849-871; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 848-869; c) J. Deisenhofer, H. 
Michel, &id. 1989, IUf, 872-892 bzw. 1989, 28, 829-847. 

[4] a) H. van den Bergh, P. Cornaz, Nachr. Chem. Tech. Lub. 1985, 33, 582- 
589; b) T. J. Dongherty, J. H. Kaufmann, A. Goldfarb, K. R. Weishaupt, 
D. Boyle, A. Mittleman, Cancer Res. 1976,38, 3628; c) T. J. Dougherty in 
Methods in Porphyrin Photosensitization (Hrsg.: D. Kessel), Plenum, New 
York, 1985, S. 313-328; d) S. Beckmann, T. Wessel, B. Franck, W Honle, 
H. Borrmann, H. G. von Schnering, Angew. Chem. 1990,102,1439- 1441 ; 
Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 1990, 29, 1395; e) F.-P. Montforts. A. Meier. 
G. Hadke, F. Hoper, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 3481-3482. 

[5] a) E-P. Montforts, G. Zimmermann, Angew. Chem. 1986, 98, 451-452: 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986,25,458-459; b) G. Haake, A. Meier, 
F.-P. Montforts, G.  Scheurich, G. Zimmermann, Liebigs Ann. Chem. 1992, 
325-336. 

[6] a) G. M. Anstead, J. L. Ensign, C. S. Peterson, J. A. Katzenellenbogen. J.  
Org. Chem. 1989.54, 1485- 1491 ; b) R. Hahnel, E. Twaddle, T. Ratajczak, 
J .  Steroid Biochem. 1973, 4, 21; c) A. Vessieres, S. Top, C. Vaillant, D. 
Osella, J.-P. Mornon, G. Jaouen, Angew. Chem. 1992, 104, 790-792; 
Angew. Chem. i n t .  Ed. Engf. 1992,31, 753-7555, 

[7] a) F.-P. Montforts, F. Romanowski, J. W. Bats, Angew'. Chem. 1989, 101, 
471 -473; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28,480-483; b) F.-P. Mont- 
forts, G. Mai, F. Romanowski, J. W. Bats, Tetrahedron Lett. 1992, 33 , 
765 - 768. 

[8] rue-11: triklin, Raumgruppe P , .  a =13.250(2), b =16.315(2), c = 
17.757(6) A, C( = 100.28(2), = 108.96(2), 7 = 107.44(1)", V = 3298(3) A', 
Z = 4 (zwei unabhangige Molekule), pbrr =1.377 g p(CuK.) = 
12.7 cm-'. Die Struktur wurde durch direkte Methoden bestimmt (Mul- 
tan-80-Programm). R ( F )  = 0.120 fur 3864 venvendete Reflexe. Enraf-No- 
nius-CAD-4-Diffraktometer ; SDP-Programmsystem. - Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-55235, der Antoren und des Zeitschriftenzitdts an- 
gefordert werden. 

[9] Fur die beiden unabhiingigen Molekiilstrukturen ergeben sich fur die Ab- 
sattelung (ruffling) &-Parameter von 0.21 und 0.17 A. Zur Definition von 
d, vgl. a) C. Kratky, R. Waditschatka, C. Angst, J. E. Johansen, J. C. 
Plaquevent, J. Schreiber, A. Eschenmoser, Helv. Chim. Actu 1985, 68, 
1312-1337: b) A. Eschenmoser, Angew. Chem. 1988, 100. 5-40; Angew. 
Chem. Inl. Ed. Engl. 1988, 27, 5. 

[lo] R. Hunter, B. Bartels, J. P. Michael, Tetrahedron Left .  1991, 32, 1095- 
1098. 

Butatriene durch Desulfurierung cyclischer 
Trithiocarbonate"" 
Von Ruiner Herges* und Chrrstoph Hoock 

Die meisten Darstellungsmethoden fur Butatriene". 21 be- 
ruhen auf der Enthalogenierung von 1,4-Dichlor-2-buti- 
nen13. 41. Wir berichteten kurzlich iiber eine neue Methode 
zur Synthese der Stammverbindung Butatrien 3 (R = H) aus 
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HenkestraDe 42, W-8520 Erlangen 
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1,4-Dihalogen- oder 1,4-Bistosyl-2-butin 1 iiber 4-Vinyliden- 
1,3-dithiolan-2-thion Z[']. Die nachfolgende Desulfurierung 
zu Butatrien 3 (R = H) gelang rnit der Phosphorbase 1,3-Di- 
methyl-2-phenyl-I ,3,2-diazaphospholidin bereits bei 0 "C in 
Ausbeuten von iiber 90% nach Corey-Winter. 

X X [18]Krone-6 

X = GI, Br, OTs 

R=H,Me,  iPr 
1 

S 
Desulfurierung 

R 

R 3 
2 

Die Gesamtreaktion ist homolog zu einer von uns durch 
computergestutzte Reaktionsplanung gefundenen Fragmen- 
tierungsreaktion, namlich der Umsetzung von 1,4-Dichlor- 
2-buten rnit Kaliumtrithiocarbonat und nachfolgende De- 
sulfurierung zu I ,3-B~tadienl~~. Gegeniiber der herkomm- 
lichen Methode zur Darstellung von Butatrien von Schubert 
et al.13] und Brandsma et al.14] hat unsere Methode den Vor- 
zug, da5 sie hohere Ausbeuten und ein sehr reines Produkt 
liefert. Fur alkylsubstituierte Butatriene konnte man zudem 
statt der schwer zuganglichen substituierten 1 ,CDihalogen- 
2-butinen 1 (X = Br, C1, R = Alkyl) die sehr einfach dar- 
stellbaren Bistosylate 1 (X = OTs) verwenden. Leider ist die 
Reaktion unter Verwendung der fur die Corey-Winter-Reak- 
tion ublichen Phosphorbasen auf die Stammverbindung Bu- 
tatrien beschrankt. Alle unsere Versuche, alkylsubstituierte 
Dithiolane 2 rnit den Phosphorbasen Trimethylphosphit, 
Triphenylphosphit, Tris(dimethy1amino)phosphan und Di- 
azaphospholidin zu den entsprechenden Cumulenen zu de- 
sulfurieren, schlugen fehl. Erst nach Testen einer Reihe von 
ubergangsmetallen und Ubergangsmetallk~mplexen[~~ ha- 
ben wir in dem mit Ketonen desaktivierten Raney-Nickelrsl 
ein ausgezeichnetes Desulfurierungsmittel gefunden. 

Alkylierte 1,4-Butindiole 1 ( X  = OH) sind aus Acetylen 
und Aldehyden oder Ketonen sehr einfach und in groBer 
Vielfalt z~ganglich[~1. Daraus lassen sich die Bistosylate 1 
(X = OTs) nach einer leicht modifizierten Methode nach 
Brandsma['ol rnit Tosylchlorid in nahezu quantitativen Aus- 
beuten herstellen. Die Umsetzung mit wasserfreiem Kalium- 
trithiocarbonat zu den Dithiolanen 2 gelingt in Dichlor- 
methan unter Zusatz von 10 Mol-% Kronenether im Ultra- 
schallbad ebenfalls mit sehr guten Ausbeuten (Tabelle 1)15]. 
Die Dithiolane 2 fallen als gelbe licht- und luftempfindliche 
Ole an, die in Losung unter Schutzgas bei -30°C einige 
Wochen haltbar sind. Charakteristisch fur die Dithiolane 2 
ist die Tieffeldverschiebung des Trithiocarbonat-Kohlen- 
stoffatoms (6 = 223-224)'' 'I, die grone C-H-Kopplungs- 
konstante des terminalen Allen-Kohlenstoffatoms (165- 
171 Hz), die intensive IR-Streckschwingung der C=S-Bin- 
dung bei 1070-1060 cm-'t121 und die starke UV-Absorption 
bei 330-338 nm (E,,, = 4000-15000 Lm~lcm- ' ) [ '~ ] .  Aus 
den 13C- und 'H-NMR-Spektren geht hervor, dal3 die bei- 
den Stereoisomere syn und anti (2, R = Me, iPr) etwa im 
Verhaltnis 1 : 1 entstehen (Abb. 1). 

223.3 
(223.1/ 223.0) 

,' 1224.01 223.91 

45.6 
(56.6/ 56.4) 
[69.6/69.5] As (:%109.8) 

' ' \  \ /,, ' f109.11 
198.8 Rn - (195.Y 195.1) 

. H  CL- [193.9/ 193.2) 
4.66 
(4.95-5.05) 
[4.69/ 4.651 (8986::/ 96.4) 

[5.69/ 5.67) 
[107.6/ 107.51 R 

Abb. 1. Die wichtigsten 'H- und "C-NMR-Daten (6-Werte, CDCI,) der Di- 
thiolane 2 (R = H ohne Klammern, R = Me rnit runden und R = i2'r rnit 
eckigen Klammern). Im Fall der substituierten Dithiolane sind die in etwa im 
Verhaltnis 1 : 1 entstehenden syn- und unli-Isomere spektroskopisch unter- 
scheidbar und die chemischen Verschiebungen getrennt angegeben. 

Zur nachfolgenden Desulfurierung kann das Rohprodukt 
ohne Isolierung verwendet werden. Kritisch ist dabei die 
Wahl des Losungsmittels: Dimethylfonnamid und andere 
hoher siedende Formamide haben sich als optimal enviesen. 
Die empfindlichen Butatriene werden wahrend der Reaktion 
kontinuierlich durch Anlegen von Vakuum aus dem Reak- 
tionsmedium entfernt und in Kiihlfallen kondensiert. Die 
unter nicht absolut aprotischen Bedingungen rnit reinern Ra- 
ney-Nickel entstehenden Reduktionsprodukte (Alkane) 
konnen vermieden werden, wenn man das Metal1 mit Keto- 
nen (Aceton, Acetophenon oder Benzophenon) desaktiviert. 
Die Ausbeuten der Butatriene 3 liegen zwischen 20 (R = H) 
und 95% (R = iFr) (Tabelle 1). Neben den bekannten 'H- 
und 13C-NMR- sowie IR-Spektren (Lit. siehe Tabelle 1) 
identifizieren vor allem die auDergewohnlich gro5en C-H- 
Kopplungskonstanten der terminalen Cumulen-Kohlen- 
stoffatome von 166.6-171.1 Hz die Produkte eindeutig als 
B~ta t r iene~ '~] .  

Tabelle 1. Ausbeuten [%] bei der Synthese von Dithiolanen 2 aus Bistosylaten 
1 und bei der Desulfurierung von 2 zu Butatrienen 3. 

~ 

H 71 20 13~4,141 
Me 72 70 ~171 
iPr 82 95 [I81 

[a] Ausbeuten nach chromatographischer Reinigung. [b] Ausbeuten nach ein- 
maligem Umkondensieren und Zusatz eines Standards durch Integration 'H- 
NMR-spektroskopisch in CDCI, bei - 40 "C bestimmt. [c] Literatur, in der 
spektroskopische Date0 der Butatriene angegeben sind. 

Urn die Stereochemie der SN2'-Addition des Trithiocarbo- 
nats zu den Dithiolanen 2 und der Desulfurierung zu den 
Butatrienen 3 zu untersuchen, haben wir die meso-Form des 
2,7-Dimethyl-3,6-ditosyl-4-octins 1 (X = OTs, R = iPr) in 
reiner Form synthetisiertr' 51 und mit Kaliumtrithiocarbonat 
umgesetzt. Es entstehen zwei stereoisomere Dithiolane im 
Verhaltnis 2: 1 (Schema 1). NOE-Messungen machen wahr- 
scheinlich, daI3 es sich bei dem Hauptprodukt um die syn- 
Verbindung handelt, die durch eine innere anti-SJ-Elimi- 
nierung entstanden sein muI3[l6]. Da sich beide Isomere nicht 
im praparativen MaDstab trennen liekn, haben wir das Ge- 
misch zur Desulfurierung mit Raney-Nickel eingesetzt und 
ein 1 : 1-Gemisch von (E)- und (Z)-substituiertem Butatrien 
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x. x KnCSo 

Schema 1. Stereochemie der S,Y-Reaktion 

3 (R = iPr) erhalten. Offensichtlich verliuft hier die Frag- 
mentierung im Gegensatz zur Corey-Winter-Reaktion nicht 
stereospezifisch, oder das gebildete Cumulen isomerisiert 
durch Koordination an Nickel. 

Arbeitsvorschrifien 
1 (X = OTs, R = H, Me, iPr): Zu  einer 10proz. Losung von 19.1 g (0.1 mol) 
Tosylchlorid in Diethylether glbt man 0.04 mol Diol 1 (X = OH), gelost in 
moglichst wenig Ether oder THF und kuhlt das Reaktionsgemisch auf - 15 "C 
ab. AnschlieBend gibt man 20 g (0.36 mol) fein gepulvertes Kaliumhydroxid in 
kleinen Portionen (1 g pro min) unter krlftigem Ruhren hinzu, wobei die Tem- 
peratur - 5 "C nicht iibersteigen darf. Zur vollstiindigen Umsetzung riihrt man 
die Losung noch 1-2 h bei 0-5°C. Danach gieBt man auf Eiswasser und 
extrahiert die wiBrige Phase mehrere Male mil Diethylether oder Dichlor- 
methan. Nach Trocknen iiber Magnesiurnsulfat wird das Solvens im Vakuum 
entfernt und der Ruckstand umkristallisiert. Ausbeuten nach Kristallisation 
80-90%. Die weiBen kristallinen Bistosylate lassen sich bei - 30°C mehrere 
Monate unzersetzt lagern. 
2 (R = H, Me, iFr): Zu einer Suspension von 2.0 g (11 mmol) wasserfreiem 
Kaliunitrithiocarbonat in 100 mL absolutem Dichlormethan gibt man unter 
Schutzgasatmosphire 10 mmol des Bistosylats 1 (X = OTs und 10 mg 
(0.04 mmol) [18]Krone-6. Nach 12 h Behandeln bei 20 "C im Ultraschallbad ist 
der gro0te Teil des suspendierten roten Kaliumtrithiocarbonats umgesetzt. 
Vom hellgelbin Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat auf 20 mL im Vakuum 
eingeengt und die gelbe Losung iiber Kieselgel rnit Tetrachlorkohlenstoff chro- 
matographiert (zum Abtrennen kleiner Mengen polymeren Materials und des 
Kronenethers). Die erhaltenen gelben Ole sind laut Diinnschichtchromatogra- 
phie (DC) sowie 'H- und '-'C-NMR-Spektroskopie rein, polymerisieren aber 
sehr schnell. vor allem unter Luft-, Licht- und SauerstoffeinfluB. l0proz. Lo- 
sungen in Dichlormethan sind dagegen bei - 30 "C einige Wochen haltbar. Fur 
die Desulfurierung kann das Rohprodukt vor der chromatographischen Reini- 
gong verwendet werden. 
3 (R = H, Me, iPr): 10 g Raney-Nickel (Fluka, suspendiert in Wasser) werden 
im Hochvakuum getrocknet und durch 20 min Riihren mit 30 mL Acetophe- 
non desaktiviert (im Fall von R = iPr verwendet man wegen des hoheren Siede- 
punktes zum Desaktivieren eine Losung von Benzophenon in Ether). Nach 
Abfiltrieren vom Acetophenon unter Schutzgas suspendiert man das behandel- 
te Raney-Nickel in 40 mL trockenem Dimethylformamid (N-Fonnylmorpholin 
im Fall von R = iPr). Man erwirmt auf 60-70 "C und l l D t  langsam eine Lo- 
sung von 5 mmol Dithiolan 2 in 10 mL Dimethylformamid (bzw. N-Formyl- 
morpholin) zutropfen. Das kontinuierlich entstehende Produkt wird bei 
20Torr (lo-* Torr im Fall von R = iPr) aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
nnd in zwei hintereinandergeschalteten Kiihlfallen bei - 198 "C ausgefroren. 
Durch Umkondensieren im Vakuum wird von gleichzeitig entstandenen gerin- 
gen Mengen Schwefelkohlenstoff abgetrennt. Die Stabilitat der Butatriene ge- 
genuber Reaktion mil Luftsauerstoff und Polymerisation nimmt von R = iFr 
iiber Me nach R = H ab. Wahrend Butatrien schon bei 0 "C in heftiger Reak- 
tion polymerisiert, kann man das diisopropylsubstituierte Trien bei 10 Torr 
unter Schutzgas destillieren. 
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Gasphasenreaktionen von M+ und [CpM] + 

(M = Fe, Co, Ni) mit 1,3,5-Trisilacyclohexan: 
erste Hinweise auf die Bildung von 
1,3,5-Trisilabenzol** 
Von Asgeir Bjarnason * und Ingvar Arnason 

Vor einigen Jahren erschien ein umfassender Uberblick 
iiber die Carbosilan-Chemie['I, und eine Reihe von Sila- 
cyclohexanen sind schon langer bekannt, darunter 
C5HI,Si 1Iz1, C,H,,Si, 2a[j1 und Si,H,, 3[41. Die metall- 
katalysierte dreifache Dehydrierung des Kohlenstoff-Analo- 
gons Cyclohexan unter Bildung von Cyclohexatrien (Benzol) 
ist ebenfalls wohlbekannt. Dessen Monosila-Analogon, 
C5H6Si 4, wurde bei tiefer Temperatur in einer Argon- 
matrix isoliert und charakterisiert, das gleiche gilt fur 
1,4-Disilabenzol 5[51, wahrend unseres Wissens aber 
bisher weder C,H6Si3 6 noch Si,H, nachgewiesen werden 
konnten. Wir berichten nun iiber C,H,Si,, C,H,Si, 
und C,Hl,Si3, die als Liganden bei Reaktionen von 
Fe', Co+, Ni', [CpFe]+, [CpCo]+ und [CpNi]+ mit 
2a entstanden sind. Die Summenformeln der Liganden 
wurden zweifelsfrei bestimmt, uber die Strukturen aber, 
besonders uber die von C,H,Si,, kann nur spekuliert wer- 
den, doch handelt es sich dabei moglicherweise um Trisila- 
benzol6. 
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