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schen der Struktur des Kohlenhydratabschnitts und der Aktivi-
tit des Wirkstoffs zu ergriinden.
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Ether-umhiilite Natrium-Ionen in Salzen mit
n-Kohlenwasserstoff-Anionen:

Kristallisation, Strukturen und semiempirische
Solvatationsenergien**

Hans Bock *, Christian Nather, Zdenek Havlas,
Andreas John und Claudia Arad

Professor Heinz Noth zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Solvatation von Kationen kann bei zahlreichen Reaktio-
nen in Lésung(!! die multidimensionalen Netzwerke aus Elektro-
nentransfer-, lonenpaarbildungs- oder Aggregations-Gleichge-
wichten!!?] beeinflussen und daher geo-!"" bis biochemische#!
Prozesse steucrn. Die vielfiltigen Zusammenhinge!™™ 7 lassen
sich vorteilhaft am Na®-Ton untersuchen, dessen geringer lonen-
radius und hohe Solvatationsenthalpie?! zusammen mit dem
niedrigen Reduktionspotential von Natriummetall'® zahtlose
Salze'® und Verbindungen™*® 3® mit beeindruckender Struk-
turvielfalt ermdglicht. Wir berichten am Beispiel von Na® iiber

Redox-Halbsystem [

—

[Metl..+ y Solvens  ~@=~ [Met®(solvens),] + e®

Redox-Halbsystem |I:

CoHm+e® === [CnHm'®l

[CnHm™®T:

Schema 1. Darstellungsprinzip fiir solvens-getrennte Radikalanion-Salze [Met®-
(solvens) ] [C,H;2] mit optimal solvatisierten Metall-Tonen Met® durch Einelektro-
nentransfer von Alkalimetallen [Met] . auf ungesittigte Kohlenwasserstoffe C H,,
mit ausgedebnten, teils durch den Verdrillungseffekt rdumlich abgeschirmten n-Sy-
stemen z.B. in Ethern als Losungsmittel (fiir Met® = Na® vgl. Abb. 1 und Text). a:
9,10-Diphenylanthracen’®, b; 1,1,4,4- Tetraphenyl-1,3-butadien’®, ¢: Perylen™®, d:
Bianthryl'®, e: 1,1,4,4-Tetraphenylbutatrien'® (f: Fluorenyl®).

[*} Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. C. Nither, Dipl.-Chem. A. John,
Dipl.-Chem. C. Arad
Chemisches Institut der Universitit
Marie-Curie-StraBle 11, D-60439 Frankfurt am Main
Telefux: Int. + 69/5800-9188
Dr. Z. Havlas

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Tschechischen Akademie
der Wissenschaften, Prag (Tschechische Republik).

[**] Strukturen ladungsgestorter und rdumlich Gberfiillter Molekiile sowie Wech-
selwirkungen in Kristallen, 31. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. — 30. Mitteilung: H. Bock, 1. Gobel, C. Nither, Z.
Havlas, A. Gavezzotti, G. Filippini, Angew. Chem. 1993, 105, 1823; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1755.
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eine Methode, optimal ether-umhiillte Metall-Ionen (Met)
durch Einelektronen-Reduktion ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe mit Alkalimetallen in Losungen der Ether gezielt darzu-
stellen (Schema 1) und die so erhaltenen 16sungsmittel-getrenn-
ten Salze zu kristallisieren.

Unter den aprotischen Reduktionsbedingungen entstehen aus
den hier untersuchten n-Kohlenwasserstoffen (Schema 1) selek-
tiv deren Radikalanionen [C,H®], welche wegen weitgehender
Delokalisation der negativen Ladung in ihren ausgedehnten m-
Systemen keine zur Bildung von Kontaktionenpaaren A geeig-
neten Zentren mit ausgeprigter negativer Teilladung!!®f! ent-
halten und daher als solvens-getrennte Jonenpaare B
auskristallisieren™. Eine der vielfiltigen Erweiterungsmoglich-

[Met®{RO(CH,CH,0),_,R}, C,H;®]
A

[Met®{RO(CH,CH,0), _,R},J[C,H,®
B

keiten zeigt Fluoren (Schema 1), bei dessen Umsetzung mit Na-
trium sich H, entwickelt™.

In den Solvaten 1 bis § mit unterschiedlichen Ethern (Abb. 1)
steigt die Koordinationszahl (CN) des Na®-Zentrums von der
hiufig beobachteten™ sechs in 1, 2 und 3 iber sieben im
Cryptand-221-Solvat 4 auf acht im Bis(triglyme)-Solvat 5. Trotz
weitgehend iibereinstimmender Diederwinkel «(OC-CO) =
59 + 2° in Polyethern!®! nehmen die mittleren Kontaktabstinde
Na® - - - O mit steigender Koordinationszahl von 239 + 4 pm fiir
CN =6 iiber 248 + 9pm fir CN =7 auf 262 +13 pm fiir
CN = 8 zu. Eine angenihert oktaedrische Anordnung findet
sich nur im Solvat-Komplex [Na®(thf),] 1, welcher Winkel
ONa®0 = 90 + 3° aufweist. Alle anderen Koordinationspoly-
eder Na®0, sind verzerrt: Die Winkel ONa®O0 betragen in
[Na®(dme),] 2 69 bis 104°, in [Na®(diglyme),] 3 80 bis 138", in
[Na®(cryptand-221)] 4 68 bis 124° und im achtfach koordinier-
ten [Na®(triglyme),] 5 61 bis 93° (Abb. 1).
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[Met®[RO(CHzCH0)y- 1R} Jkristan

Die verschiedenartigen Solvathiillen um die Na®-Ionen
(Abb. 1) lassen sich anhand von MNDO-Bildungsenthalpien
(Tabelle 1) diskutieren, welche ausgehend von ihren Struktur-
Koordinaten ndherungsweise berechnet wurden!®! (Schema 2).

MNDO-Bildungsenthalpien'®! (Schema 2 und Tabelle 1) fir
die Solvat-Komplexe [Na®{RO(CH,CH,0), ,R},] liefern vor
allem folgende Informationen:

1) Bester Komplexbildner fiir Na® ist erwartungsgemif3 der
Cryptand-2211®1  (Tabelle 1: AAHMVPO(Freie Ether) =
—804 kImol ).

2) Bei konstanter Koordinationszahl des Metall-Ions treten
die abstoBenden Wechselwirkungen innerhalb der Solvat-
hiille deutlich hervor: So wird Na® von drei Molekiilen
Dimethoxyethan energetisch giinstiger umhiillt als von sechs

MNDO

AAH (Solvathille)

- Met®+ [{RO(CHZCH20) R} Jkristal

AA HfMNDO
{Scolvens-AbstoBung)

Vv
o Met®+ y [RO(CH2CH0),1R]

AAHfMNDO(Freie Ether)

"NKoord."
v
NDO[y ;&
BEMMNPOMet® -+ Ol igta

Schema 2. Niherungsweise Berechnung von MNDO-Bildungsenthalpien ausge-
hend von den Kristallstrukturdaten (Abb. 1): Herausnahme des Kations Met® aus
dem Solvatkomplex [Met® {RO(CH,CH,0), ,R},] liefert bei unverdnderter Sol-
vathiille die Bildungsenthalpiedifferenz AAHMPO(Solvathiille) und bei deren Zer-
legung in die einzelnen Ether analog AAHM " O(Frcic Ether); der Unterschied bei-
der liBt sich als AAHMNPO(Solvens-Abstofung) definieren. Eine mittlere
Bindungsenergie BEMNP[Met® - - - O] in den Solvatkomplexen 146t sich durch den
Quotienten AAHMNPO(Freie Ether):Koordinationszahl n,,, abschitzen.

Abb. 1. Strukturen unterschiedlich solvatisierter Na®-Tonen in Einkristallen
folgender solvens-getrennter Salze mit n-Kohlenwasserstoff-Anionen:
1 (Hexakis(tetrahydrofuran)natrium) in Ta [4a]; 2 (Tris(dimethoxy-
ethan)natrium) in D {4 h]; 3 (Bis(diglyme)natrium) in 2 3 - Perylen?® [4¢]; 4
((Cryptand-221)natrium) in 41 [4d] und 5 {Bis(triglyme)natrium) in 5S¢ [4e].
e:Na®:®:0;@: N; o: C; Bindungskingen in pm und Winkel in °; vgl. Text.
a- f siche Schema 1.
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Molekillen Tetrahydrofuran (Abb.1: 1 und 2 sowie
Tabelle 1:  AAHMNPO(Solvens-AbstoBung) = +100 und
+243 kITmol ~1). Hiermit stimmt die Laborerfahrung iiber-
ein, daB DME zur Kristallisation thermisch stabiler Na®-
Salze mit metallorganischen Anionen!” besser geeignet ist
als THE.

Tabellc 1. Charakteristische MNDO-Bindungsenthalpiedifferenzen AAH M [6¢]
und mittlere Bindungsenergicn BEMNPO[Na® - -- O(N)] (jeweils in kJ mol ™ ") fiir die
Solvatkomplexe [Na®{RO(CH,CH,0), ,R},] (vgl. Schema 2). Met® = Na®,

Kat- CN  Ether AAHMNDO BEMNDO
ion (Solvat-  {Solvens- (Freie  [Met®::-0)
hille) abstoBung)  Ether)

1 6 6 THF —830 +243 —587 —98

2 6 3 DME -7 +100 —671 —112

3 6 2 Diglyme ~743 +66 —677 —113

4 7 1 Cryptand-221 —804  (—115)

s 8 2 Triglyme —859  +151 708 — 39

3) Bei gleichartiger Solvatation ist die KationengroBe entschei-
dend: Fur den Solvatkomplex [Li®(dme),}l”! wird die
MNDO-Bindungsenergie (Li®---0) analog zu nur noch
— 42 kJmol ! abgeschitzt (vgl. Tabelle 1: [Na®(dme),] mit
BEMNPO (Na®---0) = —~112 kITmol ™), und die infolge des
von 97 pm auf 68 pm verringerten Kationenradius!®' ver-
stirkte AbstoBung zwischen den umhiillenden Dimethoxy-
ethan-Molekiilen nimmt um etwa 90 kJmol ! zu®™!,

Der letztgenannte Befund belegt, daB die hier fiir Na® vorge-
stellte neue Methode zur Synthese und Kristallziichtung von
Salzen mit optimal solvatisierten Kationen (Schema 1) auf an-
dere, zur Reduktion ungesittigter Kohlenwasserstoffe geeignete
Metalle anwendbar ist; dies gilt auch fiir andere Losungsmittel
wie Ethylendiamin-Derivate R,N(CH,CH,NR) R

Zum faszinierenden Phinomen der Kation-Solvatation iiber-
wiegen in der Literatur Angaben (,,makroskopischer*) thermo-
dynamischer MeBdaten. Zum ,,mikroskopischen** Strukturbild
konnen Zufallsentdeckungen wie die gleichzeitige 1:1-Auskri-
stallisation von Tetraphenylbutadien-dinatrium aus Dimethoxy-
ethan sowohl als solvens-umbhiilltes Kontaktionenpaar C als
auch als solvens-getrenntes Ionentripel DU neuartige und
wichtige Facetten beitragen:

[{Na®(dme),},C, H29]  [(Na®(dme),},|[C,sH2E
C D

Die Gleichgewichte zwischen der Mehrfach-Solvatisierung von
Metall-lonen und der konkurrierenden Bildung von Kontaktio-
nen-Tripeln mit gemeinsamer Solvathiille lassen sich zusitzlich
durch eine energetisch giinstige Packung im Gitter!!®] beeinflus-
sen.

Experimentelles

Zur Synthese solvens-getrennter Ionenpaare werden in eine Schlenk-Falle 0.5 bis
1 mmol (etwa 12 mg) frisch geschnittenes und mit n-Hexan entfettetes Natrium
unter Argon eingebracht; bei 10~ mbar wird mit dem HeiBluftfén ein Natrium-
spiegel erzeugt. AnschlieBend wird unter Argon eine dquimolare Menge des Kohlen-
wasserstoffes eingewogen und das jeweilige, sorgfiltig getrocknete (c,, <1 ppm),
bei 107 * mbar mehrfach entgaste Lsungsmittel einpipettiert. Seine Menge wird so
gewihlt, daB die fiir die Kristallziichtung entscheidende Konzentration des Kohlen-
wasserstoffes etwa 1x 1072 bis 2x 1072 mol L~ ! betréigt. Unter diesen Bedingun-
gen wachsen von [Na®(thf),][9.10-Diphenylanthracen’®] 1a und [Na®(dme),|[9,9-

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 8 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Bianthry!'®] 24 innerhalb von 2 bis 20 d Kristalle mit zur Strukturbestimmung
geeignetem Reflexprofil und Dimensionen von etwa 0.3-0.5 mm. Fiir Umsetzun-
gen mit Perylen bewdhrt sich ein etwa sechsfacher Metall-Uberschu3 sowie fiir
Lithiummetall zur Reaktionsaktivierung eine anfingliche Ultrabeschallung (50 W)
von 2-5min Dauer. Zur Kristallziichtung der Natriumsalze mull mit etwa 5—
10 mL sorgfiltig gereinigtem n-Hexan Gberschichtet werden.

Eingegangen am 11. September 1993 [Z 6353]
verdnderte Fassung am 11. Januar 1994

[1] Aus der umfangreichen Literatur werden ausgewihlt: a) lons and Ion Pairs in
Qrganic Reactions, Vol. 1, 2 (Hrsg.: M. Swarc), Wiley-Interscience, New York,
1972, 1974; b) Y. Marcus, fon Selvation, Wiley, Chichester, 1985;¢) J. M. Lehn,
Angew. Chem. 1988, 100, 91; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 89;
d) Cation Binding by Macrocycles (Hrsg.: Y. Inoue, G. W, Gokel), M. Dekker,
New York, 1990; e) H. Bock, K. Ruppert, C. Nither, Z. Havlas, H.-F. Herr-
mann, C. Arad, I. Gobel, A. John, J. Meuret, S. Nick, A. Rauschenbach, W.
Seitz, T. Vaupel, B. Solouki, Angew. Chem. 1992, 104, 564; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1992, 31,560, ) N. Wiberg, HollemanWiberg. Lehrbuch der Anorga-
nischen Chemie, 91 - 100. Aufl., de Gruyter, Berlin, 1985; g) W. Kaim, B.
Schwederski, Bieanorganische Chemie, Teubner, Stuttgart, 1991; h) H. Kur-
reck, B. Kirste, W. Lubitz, Electror Nuclear Double Resonance Spectroscopy of
Radicals in Solution, VCH, New York, 1988; i) H. Bock, H.-F. Herrmann, J.
Am. Chem. Soc. 1989, {11, 7622; k) H. Bock, C. Nither, K. Ruppert, Z.
Havlas, ibid. 1992, 114, 6907, zit. Lit.

Nach Uberfiihrungsmessungen wandern Li® und Na® in wiiBriger Losung als

[Li®(H,0),5] und [Na®(H,0),,] mit vermutlich drei Solvathiillen, wodurch

ihre Tonenradien von 68 und 97 pm auf 340 und 276 pm anwachsen [1f]. Die

unterschiedlichen Hydratationsenthalpien von — 500 kJ mol ™ fiir Li® und von
~390 kJ mol ™! fiir Na® tragen dazu bei, daB} dic Metali-Reduktionspotentiale
in Wasser, E(Li/Li%) = — 3.05 V und E(Na/Na®) = — 2.71 V [1f], cine an-
dere Reihenfolge als die ersten Ionisierungsenergien der Atome haben:

IE,(Li) = 5.39 eV und JE,(Na) = 5.14 eV.

Ubersichten: a) A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, 5. Autl., Oxford

University Press, Oxford, 1987; b) C. Schade, P. von R. Schieyer, Adv. Organo-

met. Chem. 1987, 27, 169; W. N. Setzer, P. von R. Schleyer, ibid. 1985, 24, 353.

[4] Die solvatisiericn Na®-lonen kristallisierten (vgl. Arbeitsvorschrift) wie folgt:
a) 1 mit dem 9,10-Diphenylanthracen-Radikalanion a, schwarze Quader aus
THF (H. Bock, A. John, C. Nither, Z. Havlas, E. Mihokova, Helv. Chim. Acta
1994, 77, 41); b) 2 mit dem Tetraphenylbutatrien-Radikalanion e (H. Bock, C.
Arad, C. Nither, unveréffentlicht; vgl. {1e]), dunkelviolette Quader aus Di-
methoxyethan [1k]. Solvens-getrennte [Na®(dme);]-Ionen 2 kristallisieren
auch mit dem Tetraphenyl-1,3-butadien-Dianion [1 k] oder mit dem Bianthryl-
Radikalanion d (H. Bock, A. John, C. Nather, L. Walz, unverdffentlicht); ¢) 3
mit dem Perylen-Dianion, violette Prismen aus Diglykoldimethylether
(Diglyme); C,,H,,Na, 4C.H,,0;; a=1611.2(1), 5»=2017.1(1), ¢=
1412.0(1y pm, ¥ = 4589.0x10°pm> (160K), py, =1.209, Raumgruppe
Pna2,, Z = 4, 5675 gemessene Reflexe zwischen 3° < 260 < 50°, davon 4239
unabhingige und 4097 > 0.56(1), NP = 532, R = 0.0634, R, = 0.0540, Rest-
elektronendichte 0.41/—0.27 ¢A =3, (H. Bock, C. Niither, unveréffentlicht; zu-
satzlich kann auch das Salz von 3 mit dem Perylen-Radikalanion ¢ kristallisiert
werden); d) 4 mit dem Fluorenyl-Anion f, gelbe Quader aus Dimethoxyethan
unter Zusatz von Cryptand —221; C,;H,Na - C,;H,,0;N,, a =1334.9(1),
b =1206.2(2), c =1738.6(1) pm, f = 96.58(1)°, ¥ = 2780.1 x 10° pm> (100 K),
Do, =1.186, Raumpruppe P2,/n, 7742 gemessene Rellexe zwischen
3 <20 < 53°, davon 5777 unabhingige und 3152 > 24(f), NP =321,
R = 0.0598, R, = 0.0634, Restelektronendichte 0.59/—0.28 eA =3 (H. Bock, C.
Nither, unverdffentlicht). Weitere Strukturbestimmungen von [Na®{Cryp-
tand-221)] vgl. beispielsweise D. J. Darensbourg, C. J. Bischoff, J. H. Reiben-
spies, [norg. Chem. 1991, 30, 1144, D. J. Darensbourg, M. Pala, J. Am. Chem.
Soc. 1985, 107, 5687; D. J. Darensbourg, A. Rokicki, R. Kudaroski, Organo-
metallics 1982, 1, 1161 ; F. Mathieu, B. Metz, D. Moras, R. Weiss, J. Am. Chem.
Soc. 1978, 100, 4412; ) 5 mit dem Perylen-Radikalanion ¢ griine Quader aus
Triglyme, 2C,H,, Na-2CyH,;0,, a=1200.1(1), b»=1687.0(1), ¢ =
2320.2(1) pm, ¥ = 4697.3 x 10° pm? (150 K), py., =1.250, Raumgruppe Pcen,
Z = 4, 8389 gemessene Reflexe zwischen 37 < 28 < 50°, davon 4626 unabhin-
gige und 3142 > [o(f), NI = 314, R = 0.0333, R, = 0.0447, Restelektronen-
dichte 0.29/—0.29 eA " 3. (H. Boek, C. Nither, unverdffentlicht). Alle Struktu-
ren wurden mit einem Siemens-AED-II-Vierkreisdiffraktometer mit Moy,-
Strahlung bestimmt und mit direktcn Methoden (SHELXTL-Plus) geldst. Wei-
tere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Aa-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-58122 angefordert werden.

[5] H. Bock, K. Ruppert, Inorg. Chem. 1992, 31, 5094.

[6] Die vernachléssigten Entropieanteile sind nach Literaturangaben vermutlich
gering: a) Fir die Kristallisation von Kohlenwasserstoffen oder Ketonen wer-
den bei 300 K ATS-Werte zwischen etwa 2 und 4 kJmol ™! abgeschatzt (M. S.
Searle, D. H. Williams, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10690). b) Bei der Kom-
plexierung von Kationen mit Cryptanden iiberwiegen cbenfalls die Enthalpie-
Anteile [71(J. M. Lehn, Acc, Chem. Res. 1978, 11, 49). ¢) Zur Na-Parametrisie-
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rung innerhalb des MNDO-Verfahrens vgl. Z. Havlas, S. Nick, H. Bock, J. Jnt.
Quantum Chem. 1992, 44, 449. Die CH-Bindungslingen sind auf 109 pm korri-
giert worden.

[7] Vgl. beispielsweise H. Schumann, W. Genthe, E. Hahn, M. B. Hossain, D. van
der Helm, J. Organomet. Chem. 1986, 299, 67 oder den Komplex [Li®(dme),]
[Perylen®] (H. Bock, C. Niither, unverdffentlicht).

[8] H. Bock, Jahrb. Disch. Akad. Narurforsch. Leopoldina, Halle/Saale, 1992;
LEOPOLDINA 1993, 38, 221.

[9] Na®-Solvatation mit Ethylendiamin-Derivaten R,N(CH,CH,NR),R vgl. E.
Weiss, Angew. Chen. 1993, 105, 1565; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32,
1501; zt. Lit.; H. Bock, C. Arad, C. Nither, Z. Havlas, unverdffentlicht.

[10] Vgl. beispielsweise Organic Solid State Chemistry (Hrsg.: G. R. Desiraju), Else-
vier, Amsterdam, 1987; G. R. Desiraju, Crysial Engineering ( Mater. Sci. Mo-
nogr. 1989, 54).

Hexaspiro[2.4.2.4.2.4.2.4.2.4.2.4]dotetraconta-
4,6,11,13,18,20,25,27,32,34,39,41-dodecain —
ein explodierendes [6]Rotan**

Armin de Meijere*, Sergei Kozhushkov, Carsten Puls,
Thomas Haumann, Roland Boese, Mark J. Cooney
und Lawrence T. Scott*

Professor Mordecai Rabinovitz zum 60. Geburtstag gewidmet

Im per-gem-dimethylsubstituierten makrocyclischen Oligoal-
kinen (,,Pericyclinen*)!* ~* und Oligoalkadiinen wie 1 und 2
sind betrachtliche elektronische Wechselwirkungen nachgewiesen
worden. Da die hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMOs)
eines Cyclopropanrings!®! energetisch den n-MOs einer Acety-
leneinheit viel ndher liegen als die o-MOs einer gem-Dimethyl-
gruppe, haben wir perspirocyclopropanierte Pericycline!®! und
perspirocyclopropanierte makrocyclische Oligoalkadiine wie 3
und 4 konzipiert, weil diese erheblich stirkere homokonjugative
Effekte zeigen sollten. Diese Erwartung beruht auf der experi-
mentellen Beobachtung, daB die Aufspaltung zwischen den z-
MOs parallel zur Ringebene in 1,1-Diethinylcyclopropan viel
grofer ist (1.4 eV) als in 3,3-Dimethylpenta-1,4-diin (0.6 V)™,

Als moglicher Baustein fiir Verbindungen des Typs 3 und 4
sollte 3,3:8,8:13,13-Trisethanopentadecahexain 10 besser geeig-
net sein als 1,1-Diethinylcyclopropan!®. 10 wurde in sechs Stu-
fen aus (Trimethylsilylethinyl)cyclopropan 5! aufgebaut: Die
Sequenz begann mit einer Deprotonierung von 5 mit Butylli-
thium in Diethylether und anschlieBender Formylierung mit Di-
methylformamid. Der resultierende Aldehyd wurde durch Be-
handlung mit einer Mischung von Tetrabromkohlenstoff, Tri-
phenylphosphan und Zink! in das Dibromethenylderivat 6
(70% Gesamtausbeute) umgewandelt und dieses anschlieBend
zum 1,1-Diethinylcyclopropanderivat 7 (95%) dehydrobromiert.
Nach dessen Desilylierung wurde das resultierende 8 zunichst
mit 2 Aquivalenten Butyllithium, dann Kupfer(r)-chlorid und
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anschlieBend dem Diethinylcyclopropanderivat 7 behandelt. Die-
se Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung!**! fithrte zu dem silylierten
acyclischen Dehydrotrimer 9 des 1,1-Diethinylcyclopropans in
54% Ausbeute, und dessen Desilylierung gab schlieBlich 10
(84%) (Schema 1). Gab man eine L&sung von 10 in Pyridin in-

[TmS s R
Z 7 7
Y &b D<:<Br < .
70% Br 95% \\\\
Br
5 6 . R=5iMe; 7
74%(d_ o h 8
2.
54%
4 +
(39%) 11 (6%) 12 (8%)

Schema 1. a: 1) nBulLi, Et,0, 20°C, 14 h; 2) DMF, 0°C. - b: Zn, Ph,P, CBr,,
CH,Cl,, 20°C, 30h. - c: fBuOK, THF, —-78°C, 5h. - d: 3 Aquiv. KF- 2H,0,
DMF, 20°C, 3h. —e: 1) 2 Aquiv. nBuLi, Et,0, 0°C, 0.5h: 2) 2 Aquiv. CuCl, THF,
0°C, 2h; 3) 2 Aquiv. 7, Pyridin, 20°C, 4h. - f: 11.6 Aquiv. CuCl, 16 Aquiv.
Cu(OAc),, Pyridin, 20°C, 7d (inverse Zugabe von 10 innerhalb von 3d).

nerhalb von drei Tagen zu einer Suspension von Kupfer(1)-chlorid
und Kupfer(i)-acetat in Pyridin*! und lieB die Mischung bei
Raumtemperatur noch weitere vier Tage rithren, so isolierte
man durch Sdulenchromatographie und/oder Umkristallisieren
drei cyclische Dehydrooligomere des 1,1-Diethinylcyclopropans
in 6, 39 und 8% Ausbeute. Alle drei wurden anhand ihrer dia-
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