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Das Dilithiumacetylid 2 des 1.8-Diithinyl-naphthalins wurde mit Methyljodid zu 3 (R = CH3y)
und mit 1.3-Dijod-propan bzw. 1.4-Dijod-butan zu den cyclischen Diacetylenen 4 (n = |
bzw. 2) umgesetzt. Sauerstoff- und Stickstoff-Analoga zu 4 (n = 1) wurden ebenfalls aus-
gehend von 2 synthetisiert (5, 8). Die transannulare Wechselwirkung zwischen den Dreifach-
bindungen in den erhaltenen Verbindungen wird an Hand von IR-, UV- und TH-NMR-
Spektren diskutiert. Uber negative Versuche zur Darstellung von 9 wird berichtet.

Intramolecular Interactions of Triple Bonds, VILD
Parallel Triple Bonds: 1.8-Bis(1-alkynyl)naphthalenes

The dilithium acetylide 2 of 1.8-diethynylnaphthalene reacted with methyl iodide to yield 3
(R:=CH3) and with 1.3-diiodopropane and 1.4-diiodobutane to afford the cyclic diacetylenes 4
(n = 1 and 2, resp.). Oxygen and nitrogen analogues to 4 (n = 1) were also prepared starting
from 2 (5, 8). Transannular triple bond interactions in these compounds are discussed based
on i.r., u.v., and 'H n.m.r. spectra. Unsuccessful attempts to prepare 9 are reported.

In der vorstehenden Arbeit? wurde iiber Versuche zur Darstellung des 7.8.15.16-
Tetradehydro-cyclodeca[1.2.3-de:6.7.8-d’e’ldinaphthalins (1) berichtet, das wegen der
Fixierung der beiden Dreifachbindungen in paralleler Anordnung interessierte. Das
negative Ergebnis dieser Versuche!.2 wurde auf die ungiinstigen Reaktionsbedin-
gungen, die zum Aufbau der Diarylacetylen-Gruppierung notwendig sind, zuriickge-
filhrt. Die Synthese des 1.8-Didthinyl-naphthalinsl.34 eroffnete die Moglichkeit,
durch Alkylierung der Dilithium-Verbindung 2 mit Alkyljodiden 1.8-Bis-[alkin-(1)-
yll-naphthaline 3 unter sehr milden Reaktionsbedingungen herzustellen und diese
Synthese auf die Darstellung cyclischer 1-analoger Systeme (4) zu iibertragen.

D VI. Mitteil.: H. A. Staab, J. Ipaktschi und A. Nissen, Chem. Ber. 104, 1182 (1971), voran-
stehend.

2 Siehe auch R. H. Mitchell und F. Sondheimer, J. Amer. chem. Soc. 90, 530 (1968); Tetra-
hedron [London], im Druck.

 H. A. Staab, A. Nissen und J. Ipaktschi, Angew. Chem. 80, 241 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 226 (1968).

4 R. H. Mitchell und F. Sondheimer, Tetrahedron [London} 24, 1397 (1968).
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Synthese von Verbindungen des Typs 3 und 4

1.8-Didthinyl-naphthalin wurde durch Reaktion mit der dquivalenten Menge
Methyllithjum in Tetrahydrofuran/Ather bei --60° zu 2 umgesetzt. Dessen Reaktion
mit Methyljodid bei Raumtemp. ergab in 80proz. Ausb. 1.8-Bis-[propin-(1)-yl]-
naphthalin (3, R=CH3)5. Auf dem gleichen Wege wurde auch 1-{[Propin-(1)-yl]-
naphthalin, das als Vergleichssubstanz fiir die Diskussion der spektroskopischen
Eigenschaften der Diacetylene (s. unten) benotigt wurde, aus [-Athinyl-naphthalin
und Methyljodid erhalten.

Die Reaktion von 2 mit 1.4-Dijod-butan ergab das elfgliedrige 7.8.13.14-Tetrade-
hydro-9.10.11.12-tetrahydro-cycloundecall.2.3-delnaphthalin (4, n = 2, 8% Ausb.).
Mit 1.3-Dijod-propan lie3 sich 7.8.12.13-Tetradehydro-10.11-dihydro-9 H-cyclodeca-
[1.2.3-delnaphthalin (4, n = 1, 8.3%, Ausb.) erhalten, das das gleiche Cyclodecadiin-
Kohlenstoffskelett wie 1 enthilt. Wihrend die Rontgenstrukturanalyse von 3 (R == CH )
eine sehr &dhnliche Struktur wie bei 1.8-Bis-phenyldthinyl-naphthalin® mit Auf-
spreizung der semicyclischen Bindungen an C-1 und C-8 und transoider Anordnung
der Dreifachbindungen ergab?, ist bei 4 (n = 1) diese Mdglichkeit eines gegen-
seitigen Ausweichens der Dreifachbindungen nicht gegeben. Fiir 4 (n == 1) wurden
daher eher als bei allen anderen bisher synthetisierten J.8-Diédthinyl-naphthalinen
Eigenschaften erwartet, die auf einer intramolekularen Wechselwirkung zwischen den
Dreifachbindungen beruhen. In der chemischen Reaktivitit besteht in der Tat ein
auffallender Unterschied zu 3 (R=CH3) und 4 (n = 2), indem 4 (n = 1) mit Silber-
nitrat bei Raumtemperatur unter sofortiger Schwarzfarbung und Abscheidung eines
Silberspiegels reagiert, wobei zwei g-Atom Silber pro Mol 4 (n = 1) freigesetzt werden
(s. unten).

Setzte man 2 in Tetrahydrofuran bei +10° mit «.«’-Dichlor-dimethyldther um,
so entstand ein Sauerstoffanalogon von 4 (n = 1), das 7.8.12.13-Tetradehydro-9H.11 H-
naphtho(1.8-¢f Joxecin (5, 18%;). Zur Syathese des Stickstoffanalogons 8 wurde aus 2
mit Paraformaldehyd 1.8-Bis-[3-hydroxy-propin-(1)-yl]-naphthalin (6, 39 %) darge-
stellt, das mit Phosphortribromid in Ather das 1.8-Bis-[3-brom-propin-(1)-yl]l-naph-
thalin (7, 80 %) ergab. Die Reaktion von 7 mit Methylamin in Gegenwart von Kalium-
carbonat fiihrte nur in sehr unbefriedigender Ausbeute (4%) zu 8, einer sehr empfind-

5 3 (R=CHj) wurde kiirzlich auch aus 1.8-Dijod-naphthalin und Propin-(1)-yl-kupfer

dargestellt: B. Bossenbroek, D. C. Sanders, H. M. Curry und H. Shechter, ). Amer. chem.
Soc. 91, 371 (1969).

% H. A. Staab und J. Ipakischi, Chem. Ber. 104, 1170 (1971).
D A. E. Jungk, unversffentlicht.
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lichen Substanz, die sich bei Kristallisationsversuchen weitgehend zersetzte. Im Gegen-
satz zu dieser Verbindung sind die 1.8-Bis-[alkin-(1)-yl]-naphthaline des Typs 3 und 4
wesentlich stabiler als das 1.8-Diithinyl-naphthalin.
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Erfolglos blieb der Versuch, iiber das aus 7 erhaltene doppelte Phosphonium-Salz und das

Diylid 12 durch Wittig-Reaktion mit Glyoxal zu der Verbindung 9 zu kommen. 9 interessierte
wegen der Frage einer Valenzisomerisierung zum Cyclobutadien 10, fiir das eine dhnliche

D QL
o | ||
L & &

10 11

®

l
I [l

Stabilitit zu erwarten war wie fiir das Benzocyclobutaphenanthren 118, Schon das Diylid 12
polymerisiert schnell oberhalb von --40°, doch konnte bei der Wittig-Reaktion von 12 mit
Paraformaldehyd das ebenfalls recht instabile Diolefin 13 in etwa 20 proz. Ausbcute erhalten
werden,

Spektroskopische Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen den Dreifach-
bindungen bei 3, 4, 5 und 8

IR-Spekrren: Die C=C-Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum liBt weder bei
einem Vergleich von 3 (R =CH3) mit dem Monoacetylen 1-[Propin-(1)-yl}-naphthalin
eine signifikante Verdnderung der Wellenzahl erkennen, noch ist eine solche Ver-
dnderung in der Reihe der Diacetylene mit zunechmender Fixierung der Dreifach-
bindungen in enger rdumlicher Nachbarschaft zu beobachten [3 (R =CH3): 2235/cm;
4 (n = 2):2230/cm; 4 (n == 1):2235/cm; 5: 2235/cm, KBr]. Aus den IR-Spektren 148t
sich also auch fiir die cyclischen Diacetylene 4 (n == 1 und 2) und 5 keine stirkere
Wechselwirkung zwischen den Dreifachbindungen, die eine Anderung der Kraftkon-
stanten der C=C-Valenzschwingung zur Folge haben miiBite, ableiten. Die TR-Spek-

8) J, W. Barton, A. M. Rogers und M. E. Barney, J. chem. Soc. [London] 1965, 5537.
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tren dieser Verbindungen bestiitigen weiter den auch bei anderen Acetylen-Verbin-
dungen erhaltenen Befund¥, daB3 Abweichungen von der linearen Anordnung der
Dreifachbindungen mit Winkeldeformationen in der Grélienordnungvon 5 bis 10°
die Frequenz der C=C-Valenzschwingung kaum beeinflufien.

UV-Spektren: Die in der Tabelle angegebenen Absorptionsdaten der Diacetylene
zeigen im Vergleich zum 1-[Propin-(1)-yl]l-naphthalin eine bathochrome Verschiebung,
die jedoch -- entsprechend dem Befund bei 1-Phenylithinyl-naphthalin/i.8-Bis-
phenylathinyl-naphthalin® - mit der Erweiterung des -Elektronensystems zwanglos
erklart werden kann. Innerhalb der Diacetylen-Reihe 3 (R ==CH3)/4 (n == 2)/4 (n = 1)
findet man eine weitgehende Ubereinstimmung der UV-Spektren, obwoh! eine intra-
molekulare Wechselwirkung zwischen den Dreifachbindungen in dieser Reihe zu-
nehmen sollte. Auch die zehngliedrigen Diacetylene 5 und 8 mit Heteroatomen fiigen
sich mit ihren UV-Spektren vollig dieser Verbindungsgruppe ein. Auch aus den

UV-Spektren des |-[Propin-(1)-yl]-naphthalins und der Diacetylene 3 (R==CH3), 4 (n = 1
und 2), 5 und 8 (in Cyclohexan)
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CH;3 HiC CHs H,Q CHp HG  CHe ;¢ CHe HC CHe
H,C-ClH, CH, I}I
CHs
Amax 18 € Fmax g€ Amax g e kmax g € Amax 18 e Fmax 1B €

319 3.338 337 4.301 338 4.345 337 4.331 336 4.235 338 4.216
311 3.989 331 4.085 333 4.126 331 4.095 330 4.020 333 3.981
306 3.974 322 4.220 323 4270 323 4.24] 321 4.173 323 4.135
297 4.158 317 4.184 319 4210 317 4.183 317 4.125 319 4.070
285 4.004 309 4.059 310 4.104 309 4.073 309 4.017 311 3.964
276 3.742 260 3.992 262 3.955 264 3.832 263 3.628 264 3.543
245 3.427 249 4.021 251 3.965 250 3915  250sh3.915 237 4.729
230 4.831 237 4.869 247 3.985 237 4.840 237 4.840
237 4.862

UV-Spektren 4Bt sich also kein Hinweis auf eine stirkere elektronische Wechsel-
wirkung zwischen den Dreifachbindungen erhalten. Dabei ist allerdings zu beriick-
sichtigen, daB bei diesen Verbindungen der Naphthalin-Teil der Molekeln als chromo-
phores System so dominiert, daB wir es auf Grund der vorliegenden Daten fiir unmog-
lich halten, einzelne Banden dieser Spektren den Dreifachbindungen zuzuordnen!®,

LH-NMR-Spektren: Die chemische Verschiebung der Resonanz eines Protons in
der Nachbarschaft einer Dreifachbindung hingt stark von der diamagnetischen Aniso-
tropie der Dreifachbindung ab. Hierfiir gilt ndherungsweise die folgende Beziehung!D,

9 Vgl. 2. B. H. A. Staab und F. Graf, Chem. Ber. 103, 1107 (1970); H. Irngartinger, L. Leise-
rowitz und G. M. J. Schmidt, ebenda 103, 1119 (1970); H. A. Staab und E. Wehinger,
Angew. Chem. 80, 240 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 225 (1968).

10} Vgl. hierzu aber B. Bossenbroek, D. C. Sanders, H. M. Curry und H. Shechter, J. Amer.
chem. Soc. 91, 371 (1969).
1) J. A. Pople und A. A. Bothner-By, Ann. Reviews physic. Chem. 16, 43 (1965).
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bei der r; und r, die Abstinde des Protons von den beiden C-Atomen der Dreifach-
bindung und ®; bzw. 0, die Winkel, die die C-:-H-Verbindungslinien mit der
C- - - C-Achse der Dreifachbindung bilden, bezeichnen:

AX 1 -3 cos?(~)1 1--3 cos20),

’i”[" 3y 33 ]

A6 =

Durch eine stirkere Wechselwirkung zwischen den Dreifachbindungen der Diacetylene
wiirden raumliche Verteilung und Symmetrie der m-Elektronen der Dreifachbindungen
und damit auch der Anisotropiefaktor AX gedndert, so daB sich Anderungen in der
chemischen Verschiebung benachbarter Protonen ergeben sollten. Der Vergleich der
aus 220-MHz-Spektren (in CDCl3)12 erhaltenen <-Werte von 1-Athinyl-naphthalin
[=C~H 7 6.59; 2-H 2.3; 8-H 1.55] und 1.8-Diidthinyl-naphthalin [=C—H t 6.48;
2-, 7-H 2.20] 148t einen solchen Effekt ebensowenig erkennen wie der Vergleich von
1-[Propin-(1)-yl}-naphthalin [2-H 7 2.31; 8-H 1.52; CH3 7.95] mit 3 (R =CHyj) [2-, 7-H
7 2.36, CH3 7.84] und 4 (n == 1) [2-, 7-H < 2.52, Naphthalin-Bezifferung]. Die auf-
tretenden geringfiigigen Unterschiede zwischen analogen Protonen lassen sich viel-
mehr qualitativ mit plausiblen Annahmen iiber die unterschiedlichen geometrischen
Verhiltnisse in der Umgebung der Dreifachbindungen erkldaren. Dal} beispielsweise
die Resonanz der zur Dreifachbindung o-stindigen Protonen bei 4 (n == 1) im Ver-
gleich zu 3 (R=CH3) um 0.16 ppm nach hoherer Feldstirke verschoben ist, kann
darauf zuriickgefiihrt werden, daf3 die bei 3 (R ==CH3) auch durch Rontgenanalyse
bestitigte? transoide Anordnung bei 4 (n = 1) nicht mdglich ist; hier kann vielmehr
eine AbstoBung zwischen den Dreifachbindungen nur zu einer cisoiden Abweichung
von der linearen Anordnung der Dreifachbindungen fiithren, wodurch die Protonen
2-H und 7-H - wie auch an Hand der obigen Gleichung gezeigt werden kann
starker in den abschirmenden Bereich des Anisotropiekegels der Dreifachbindungen
geraten. In einer solchen Struktur wiirde die Dreifachbindung derjenigen in Cyclo-
alkinen mittlerer Ringgrofle dhneln, die auch mit Silbernitrat in éihnlicher‘gWeise
reagieren 13, wie es oben fiir 4 (n = 1) berichtet wurde. Eine Kldrung der Frage nach
Winkeldeformationen und Konformationsverhéltnissen des Zehnrings in 4 (n = 1)
wird von einer in Angriff genommenen Rontgenstrukturanalyse erwartet 14,

Der Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften von 4 (n == 1) mit denen von
4 (n = 2) und 3 (R =CH3) 146t den SchluB zu, daB die transannulare Wechselwirkung
zwischen zwei Dreifachbindungen auch in einem zehngliedrigen, durch die peri-Ver-
kniipfung mit Naphthalin weitgehend fixierten Ringsystem nicht zu einer charakteri-
stischen Anderung der spektroskopischen Eigenschaften ausreicht.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und dem Fonds der
Chemischen Industrie, Frankfurt/Main, sehr fiir die Forderung dieser Arbeit.

12) Wir danken Herrn Dr. W. Brigel, Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/
Rhein, sehr fiir die Aufnahmen dieser Spektren.
1) Q. Wittig und H. L. Dorsch, Liebigs Ann. Chem. 711, 46 (1968).

14) Uber Untersuchungen zur konformativen Beweglichkeit in 4 (n 1) und 5 wird an anderer
Stelle berichtet.
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Beschreibung der Versuche

1.8-Bis-/ propin-( 1)-yl I-naphthalin (3, R=CHay): Unter Stickstoff wurde eine Losung von
8.7 g (49.5 mMol) 1.8-Didthinyl-naphthalin® in 250 ccm Tetrahydrofuran bei — 60° tropfen-
weise mit 74 ccm einer 1.35n Methyllithium-Losung (0.1 Mol) in Ather versetzt, wobei
unter Methan-Entwicklung 2 als farbloser Niederschlag ausfiel. Nach Erwéirmen auf --30°
rihrte man noch 15 Min. und gab dann eine Losung von 20 g (0.14 Mol) Methyljodid in
50 ccm Tetrahydrofuran hinzu. Unter leichtem Stickstoff-Uberdruck wurde nun im Dunkeln
bei Raumtemp. 10 Tage geriihrt. AnschlieBend versetzte man mit 200 ccm Wasser, destillierte
Ather und Tetrahydrofuran i.Vak. ab und extrahierte die wiBrige Phase dreimal mit je
200 ccm Ather. Der mit Magnesiumsulfat getrocknete Atherextrakt wurde nach Zusatz
von 10 --15 g Kieselgel i. Vak. eingedampft. Den Riickstand gab man auf eine Kieselgel-Sdule
(120 g) und chromatographierte mit Pentan: Die erste Fraktion enthielt unumgesetztes
1.8-Diithinyl-naphthalin; anschlieBend wurde 3 (R ==CH3) durch Elution mit Cyclohexan/
Benzol (10:1) erhalten. Zur vollstindigen Abtrennung von Ausgangsmaterial wurde in
200 ccm Ather gelsst und 2 Stdn. mit einer Losung von 15 g Silbernitrat in 150 ccm Wasser
und 100 ccm konz. Ammoniak kriftig geriihrt. Aus der abgetrennten, mit Wasser gewaschenen
und mit Magnesiumsulfat getrockneten Atherlﬁsung wurden nach Abdampfen durch Um-
kristallisation aus Pentan 8.0 g (80%) 3 (R --CHa,) in rechteckigen Plittchen vom Schmp.
[10—~111° erhalten.

Ci¢Hyz (204.3) Ber. C94.08 H 5.92
Gef. €93.83 H 5.94 Mol.-Gew. 204 (M *) (massenspektrometr.)

1-{ Propin-(1)-ylj-naphthalin: 10 g (66 mMol) /-Athinyl-naphthalin (aus I-Acetyl-naphthalin
analog zur Darstellung des 8-Jod-1-athinyl-naphthalins?) wurden, wie oben angegeben,
in 250 ccm Tetrahydrofuran in 54 ccm 1.26n dther. Methyllithium-Losung (68 mMol) metal-
liert und anschliefend bei Raumtemp. mit 15 g (97 mMol) Methyljodid umgesetzt. Nach
7 Tagen wurde wie oben aufgearbeitet: 7.1 g (67 %), Sdp.p.2 85".

CiHip (166.2)  Ber. C93.94 H 6.06
Gef. C93.68 H 6.19 Mol.-Gew. 166 (M+) (massenspektrometr.)

7.8.13.14-Tetradehydro-9.10.11.12-tetrahydro-cycloundeca; 1.2.3-dejnaphthalin (4, n == 2):
1.02 g (5.8 mMol) [.8-Didithinyl-naphthalin in 150 ccm Tetrahydrofuran wurden wie oben
mit 17.8 ccm einer 0.65 n Methyllithium-Losung in Ather (11.6 mMol) in 2 tbergefiihrt.
Reaktion mit 1.86 g (6 mMol) /.4-Dijod-butan in 100 ccm Ather (Raumtemp., 20 Tage)
ergab nach Chromatographie an Kieselgel (100 g) und Kristallisation aus Pentan [15 mg
(7.8%) derbe Nadeln vom Schmp. 110--111°.

C1gHys (230.3) Ber. C93.87 H6.13
Gef. €93.95 H 6.15 Mol.-Gew. 230 (M) (massenspektrometr.)

7.8.12.13-Tetradehydro-10.1 [-dihydro-9H-cyclodecuai1.2.3-de inaphthalin (4, n == 1): Aus
11.7 g (65 mMol) 1.8-Didthinyl-naphthalin in 150 ccm Tetrahydrofuran mit 107 ccm 1.26n
Methyllithium-Losung in Ather (135 mMol) bereitetes 2 wurde analog zu obiger Vorschrift
mit 22 g (75 mMol) 1.3-Dijod-propan umgesetzt. Entsprechende Aufarbeitung lieferte 1.2 g
(8.39%) derbe Nadeln vom Schmp. 137—139°,
Cy7Hyp (216.3) Ber. C94.41 H 5.59
Gef. C94.67 H 5.70 Mol.-Gew. 216 (M~) (massenspektrometr.)

Reaktion von 4 (n = 1) mit Silbernitrat: Zu einer Losung von 5 g Silbernitrat in 55 ccm
Athanol/Wasser (J0:1) wurden bei Raumtemp. 100 mg (0.46 mMol) 4 (n == 1) gegeben,
wobei sich die Losung sofort tiefschwarz fiarbte und an einigen Stellen ein Silberspiegel ent-
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stand. Nach 24stdg. Stehenlassen im Dunkeln waren 100 mg (0.93 mg-Atom) Silber abge-
schieden. Aus dem eingeengten Filtrat wurde ein zdhes dunkles Ol erhalten, das nicht niaher
identifiziert werden konnte. -- Bei einem Vergleichsansatz mit 3 (R == CHj3) war mit Silber-
nitrat nach 3 Stdn. noch keine Dunkelfarbung eingetreten.

7.8.12.13-Tetradehydro-9H.l | H-naphtho! [ .8-ef Joxecin (§8): Aus 1.0g (5.7 mMol) 1.8-Di-
dthinyl-naphthalin in 250 ccm Tetrahydrofuran und 16.3 ccm 0.7n Methyllithium-Losung in
Ather (11.4 mMol) dargestelltes 2 wurde bei 10” innerhalb | Stde. mit einer Losung von
0.65 g (5.7 mMol) frisch destilliertem a.a’-Dichlor-dimethyldther in 50 ccm Tetrahydrofuran
versetzt. Die Aufarbeitung geschah wie bei 3 (R == CHj3). Aus Didthyldather 215 mg (17.5%)
farblose Nadeln, die bei 124° verpuffen.

CiHioO (218.2) Ber. C 88.05 H 4.62
Gef. C 88.00 H 4.83 Mol.-Gew. 218 (M*) (massenspektrometr.)

1.8-Bis-] 3-hydroxy-propin-(1)-yl j-naphthalin (6): Aus 2.7g (15.4 mMol) [1.8-Diithinyl-
naphthalin in 250 ccm Tetrahydrofuran mit 61.6 ccm 0.51n Merthyllithium-Losung in Ather
(30.8 mMol) hergestelltes 2 wurde bei —30° mit 2 g (22 mMol) Paraformaldehyd versetzt.
Nach 20stdg. Riihren bei Raumtemp. wurden Ather und Tetrahydrofuran nach Zusatz von
Wasser i.Vak. abdestilliert. Der mit viermal je 500 ccm Ather erhaltene Extrakt wurde mit
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Den Riickstand kristallisierte man mehrmals
aus Didthylidther um: 1.4 g (38.5%) 6, Schmp. 111 — 113" (leichtes Sintern um 100°).

Ci6H120; (236.4) Ber. C81.34 H 5.12
Gef. C81.43 H 5.34 Mol.-Gew. 236 (M ™) (massenspektrometr.)

1.8-Bis-| 3-brom-propin-(1}-ylj-naphthalin (7): Zu einer Suspension von 1.4 g (5.95 mMol)
6 in 50 ccm Ather und 0.5 ccm Pyridin wurden bei Raumtemp. 1.16 g (4.3 mMol) Phosphor-
tribromid in 10 ccm Ather getropft. Nach 2stdg. Erhitzen unter Riickfluf} versetzte man mit
500 ccm Ather und 50 ccm Tetrahydrofuran und extrahierte mit wiiBr. Natriumhydrogen-
carbonat- und Kupfersulfat-Losungen. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wurde nach
Zusatz von 10 g Kieselgel i. Vak. eingeengt und der feste Riickstand auf eine Kieselgel-Siule
(50 g) gegeben. Elution mit Benzol/Cyclohexan (2:1) ergab 1.7 g (80%,) 7, Schmp. 128 —129°
(aus Diéthyldther).

CigHoBry (362.1) Ber. C 53.07 H 2.82 Br44.14 Gef. C 53.22 H 2.82 Br 44.39

10-Methyl-7.8.12.13-tetradehydro-10.1 [-dihydro-9H-naphtho( 1 8-ef jazecin (8): Zu einer
Suspension von 1 g Kaliumcarbonat in 150 ccem Tetrahydrofuran wurden aus zwei Tropl-
trichtern in 5 Stdn. bei 20° gleichzeitig 0.11 ccm (1.2 mMol) einer 35 proz. wiBr. Methylamin-
Losung, verdiinnt mit 50 ccem Tetrahydrofuran, und eine Lésung von 740 mg (2.04 mMol) 7
in 50 ccm Tetrahydrofuran getropft. Nach 10stdg. Rithren destillierte man das Tetrahydro-
furan i. Vak. ab, gab zum Riickstand 100 ccm 2proz. Kaliumhydroxid-Losung und extrahierte
finfmal mit je 200 ccm Ather/Tetrahydrofuran (10:1). Der Extrakt wurde dreimal mit
Natriumchlorid-Losung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt.
Den Riickstand kristallisierte man mehrmals aus Didthylither um, wobei sich jeweils ein
groBerer Teil zu einem braunen unldslichen Harz zersetzte. Auch die erhaltenen Kristalle
(18 mg, 49;) vom Schmp. 143° (Zers.) konnten nicht farblos und analysenrein erhalten werden.
Das Vorliegen von 8 wird jedoch durch die oben angegebenen spektroskopischen Daten
und das massenspektrometrisch ermittelte Mol.-Gew. 231 (M*) bewiesen.

1.8-Bis-[buten-(3)-in-( 1)-yl]-naphthalin (13)

a) 1.0g (2.75mMol) 7 und 1.45g (5.5 mMol) Triphenylphosphin wurden in 100 ccm
Acetonitril 4 Stdn. auf 70—75° erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. filtrierte man den



1198 Nissen und Staab Jahrg. 104

ausgeschiedenen Niederschlag ab: 1.85 g (75%) vom Schmp. 248° (Zers.). Aus dem Filtrat
lieBen sich durch Zusatz von 500 ccm Ather weitere 0.5 g eines unreineren Produktes erhalten.
Das doppelte Phosphonium-Salz zersetzte sich leicht unter Dunkelfarbung beim Versuch der
Umkristallisation. Durch Extraktion mit Benzol lieB sich jedoch ein nahezu analysenreines
Produkt erhalten.

CsaHygP2]Bry (886.7) Ber. C70.44 H 4.55 Br 18.03 P 6.99
Gef. C69.07 H4.56 Br17.74 P 6.8i

b) Da das Diylid12 oberhalb -40° nicht fiir lingere Zeit stabil ist, wurde zur Durchfithrung
der Wittig-Reaktion folgendermafen verfahren: Das bei —60° aus 1.5 g (1.71 mMol) des
Phosphoniumsalzes in 150 ccm Tetrahydrofuran mit 2.8 ccm 1.25n Merhyllithium-Lésung in
Ather (3.42mMol) hergestellte 12 wurde aus einem mit Methanol/Trockeneis gekiihlten
Tropftrichter zu einer auf 20° gehaltenen Losung von 3.0 g (33.3 mMol) Paraformaldehyd in
150 ccm Tetrahydrofuran getropft. Nach 1stdg. Riithren setzte man 300 ccm Pentan, dann
300 ccm Wasser und 300 ccm Methanol sowie zur Stabilisierung eine Spatelspitze Hydro-
chinon hinzu, trennte die Pentan-Schicht ab und wusch die wilirige Phase noch zweimal
mit je 200 ccm Pentan. Die vereinigten Pentanfraktionen wurden dreimal mit je 200 ccm
Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und nach Zusatz von 10 g Kieselgel
1. Vak. eingeengt. Nach Aufbringen des Riickstandes auf eine Kieselgel-Sdule wurden durch
Elution mit Cyclohexan/Benzol (3:1) 80 mg (21Y;) einer kristallinen Substanz erhalten, die
sich diinnschichtchromatographisch als einheitlich erwies. 13 war nach eintigigem Aufbe-
wahren im Kithlschrank weitgehend zu einer amorphen Substanz polymerisiert. Das Vor-
liegen von 13 geht aus den folgenden spektroskopischen Daten hervor:

Massenspektrometrisch bestimmtes Mol.-Gew. 228 (M'); — TR (Nuyjol): vgc=¢ 2200,
ve=c 1610/cm; - 'TH-NMR (CDCl3): Aromat. H m t 2.05-2.75, olefin. H ABC-System
3.50 —4.60 mit Jac ~10.5, Jge ~3.5 und Jap ~17.4 He.

Versuch der Synthese des 7.8.13.14-Tetradehydro-cycloundeca/ 1.2.3-dejnaphthalins (9): Eine
nach obigem Verfahren aus 2.0 g (2.29 mMol) des doppelten Phosphonium-Salzes in 150 ccm
Tetrahydrofuran mit 4 ccm 1.2n Methyllithium-Losung in Ather (4.8 mMol) dargestellte
12-Losung wurde wie vorstehend mit 0.9 g (15 mMol) frisch liber Phosphorpentoxid destil-
liertem Glyoxal in 100 ccm Tetrahydrofuran umgesetzt. Es konnte keine sofortige Enttarbung
der Ylid-Losung beobachtet werden. Aus der schnell dunkel gefarbten Reaktionslosung
lieBen sich durch Chromatographie keine Fraktionen mit den fiir 9 zu erwartenden Eigen-
schaften isolieren. 9 konnte auch massenspektrometrisch in dem Reaktionsprodukt nicht

nachgewiesen werden.
[10/71)]



