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Erstmals wnrde die Diin-Reaktion mit einem aliphatischen Bis-acetylen (1) untersucht. Die 
Synthese von 4,4-Dimethyl-1,7-diphcnyl-1,6-heptadiin-3,S-dion (1) uber 4,4-Dimethyl-1,7- 
diphenyl-l,6-heptadiin-3,5-diol (3) wird beschrieben. 1 bildet mit Tris(tripheny1phosphin)- 
rhodium(1)-chlorid quantitativ cineii Rhodiumkomplex 2. Das Rhodacyclopentadien 2 ergibt 
bei Umsetzuiig mit Diphenylacetylen eiii Indandion-Dcrivat 4 und mit Chalkogenen das ent- 
sprcchende Cyclopenta[c]furan (9, -thiophen (6) bzw. -selenophen (7). 

Diyne Reaction, XVITI '1 

4,4-Dimethyl-l,7-diphenyl-2,6-heptadiyne-3,5-dione, a New Diyne Component 

The first example of the use of an aliphatic bis-acetylene 1 in the diyne reaction is reported. 
The synthesis of 4,4-dimcthyl-l,7-diphcnyl-1,6-heptadiyne-3,5-dione (1) via 4,4-dimethyl-1,7- 
diphenyl-1,6-heptadiyne-3,5-diol (3) is described. The reaction of compound 1 with chlorotris- 
(triphenylphosphine)rhodium(I) affords a rhodium complex 2 in quantitative yield. Rhodia- 
cyclopentadiene 2 reacts with diphenylacetylcne and with chalkogenes to give derivatives of 
indandione (4), cyclopenta[c]furan (51, cyclopenta[c]thiophene (6),  and cyclopenta[c]seleno- 
phene (7), respectively. 

lm Rahmen unserer Arbeiten uber die Diin-Reaktion synthetisierten wir als eine 
weitere Variante zu unseren bisherigen Modellsubstanzen 1 4), bei denen die Dreifach- 
bindungen direkt oder uber Carbonylgruppen bzw. Methylengruppen mit dein aroma- 
tischen Kern verkniipft sind, erstmals ein aliphatisches, offenkettiges Diketo-diin 1. 

1) XVII. Mitteil.: E. Miller und Hui-Hsin Schnabel, Chemiker-Ztg., im Druck. 
Bemerkung zu der Arbeit von H .  A .  Staah und B. Draeger, Chem. Ber. 105, 2324 (1972), 
Anmerkung I 1  : Durch Arbeiten am Cyclobutadien-Problem (Diplomarbeit H. Fettel, 
Univ. Tiibingen, 23. 4. 1960, Dissertation 10. 5. 1962, Diplomarbeit M.  Sauerbier, 
27. 1. 1964) kamen wir zur Untersuchung von Substanzen mit zwei benachbarten Drei- 
fachbindiingen (Vortrag E. MGller und M .  Sauerbier in Lyon, 23. 4. 1965, Chemiker- 
Ztg. 89, 689 (1965)). 
Photochemisches Verhalten (Verdenbildung) : E. Miilfer, Vortrag GDCh Frankrurt/Main, 
9. 12. 1965 und Heidelberg, 14. 12. 1965, Tetrahcdron Letters [London] 1966, 2473. 
Komplexchemisches Verhalten: E. Miiller, K .  Munk, P. Ziemek und M .  Sauerhier, Natur- 
wissenschaften 54, 563 ( 1967). ~- Darstellung yon 1,2-Bis[phenylpropinoyl]-benzol, 
E. Miiller und E. Langer, Tetrahedrou Letters [London] 1970, 731. 

2 )  E. Miiller und W. Winter, Chem. Ber. 105, 2523 (1972). 
3 )  E. Muller und C. Zountsas, Chem. Ber. 105, 2529 (1972). 
4) E. Muller und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 754, 64 (1971), dort weitere Literatur. 

3. 
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Wie Modellbetrachtungen zeigen, kiinnen die beiden Dreifachbindungen in 1 eine 
sterisch gunstige Stellung zueinander einnehmen. Dadurch sind diese Bindungen zur 
Metallocyclopentadien-Bildung besonders befahigt. Erstnials wird damit eine Knup- 
fung zum Fiinfring-System mittels der Diin-Reaktion erreicht. 

O P h  

Diinkomponente 1 
Das Diketo-diin 1 wird auf ublichem Wege durch Umsetzung von 2,2-Dimethyl- 

malondialdehyd mit Phenylathinylmagnesiumbromid (Molverhaltnis 1 : 2)  und an- 
schlieaende Oxidation des 4,4-Dimethyl-1,7-diphenyl-l ,h-heptadiin-3,5-dioIs (3) tnit 
aktivem Mangan(1V)-oxid in Aceton/Petrolather erhalten. 

0 OH t 

Das farblose Diol-diin 3 entsteht in 71 proz. Ausbeute. Das 1H-NMR-Spektrum 
zeigt ein Singulett bei T = 8.75 (6H) fur die Methylgruppen, cin Singulett bei 7 = 

5.13 (2H) fur die Methin-Protonen, sowie ein Multiplett zwischen T - 2.3 und 2.8 
(IOH) fur die Phenylgruppen. Die OH-Resonanz (Austausch mit CF3C02H) erscheint 
bei 7 = 7.05 (2H). Die charakteristischen Schwingungcn in1 IR-Spektrum sind die 
sehr intensive Absorption bei 3360 cm-1 fur die OH-Valenzschwingung und eine 
schwache Absorption bei 2240 cm 1 fur die C = C-Valenzschwingung. Die massen- 
spektrometrisch bestimmte Mol.-Masse 304 sowie dle Analysen-Werte entsprechen 
der Formel 3. 

Das ebenfalls farblose, gut kristallisicrende Diketo-diin 1 wird in 79proz. Ausbeute 
erhalten. Fur die Struktur 1 sprechen die Ergebnisse der 1H-NMR- und IR-Spektren 
saivie die massenspektrometrische Untersuchung. Das Methylgruppcn-Singulett im 
1H-NMR-Spektrum liegt bei 7 = 8.39 (6H), das aroniatische Multiplett zwischen 
T = 2.3 und 2.8 (10H). Das Diketo-diin 1 zeigt im 1R-Spektrum eine sehr starke 
Absorptionsbande bei 22 10 em-1 (C = C-Valenzschwingung) und eine sehr intensive 
C =0-SchwingungsfrequenL bei I665 em-1. Erwartungsgemain tritt in1 Massenspek- 
trum (M' 1 300, rel. Int. 1 I )  die CHs-Abspaltung bei m/e 285 (rel. Int. 13) auf. Beson- 
ders strukturspezifisch ist die cc-Spaltung zum Acylkation Ph-C =C--C- Of (m/e 
129, rel. Int. 100). Vom Molekul-Ion aus findet die an anderen Acetylen-ketonen 
untersuchte Decarbonylierung (m/e 272) statts). Das nach dem Acylkation intensivste 

5 )  R .  1. Aplin und P. Mestres, Org. Mass Spectrom. 3, 1067 (1970); E. Muller, A.  Segnitr 
und K. P .  Zeller, Z .  Naturforsch. 26b, 1003 (1971). 
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lon Cl~Hlo'+ bei m/e 202 (rel. Int. 27) mu8 durch Bindungskniipfung der beiden 
Acetylengruppierungen entstehen. Samtliche erwiihnten U bergange sind durch meta- 
stabile Peaks belegt. Auch die Analysen stimmen rnit den berechneten Daten fur 1 
uberein. 

Rhodiumkomplex von 1 
Die Umsetmng von Tris(triphenylphosphin)rhodium(l)-chlorid mit dem Diketo- 

diin 1 in siedendem Benzol hefert in nahezu quantitativer Ausbeute (96%) eincn roten 
Komplex 2, das Rh-Chloro-Rh,Rh-bis(tripheiiylphosphin)-5,5-dimethyl- I ,3-diphenyl- 
5,6-dihydro-4H-cyclopenta[c.]rhodol-4,6-dion. 

Es hat sich als gunstig erwiesen, einen geringen U berschun an Diketo-diin einzu- 
setzen (0.01 1 mol auf 0.010 mol), um eine vollstandige Umsetiung des RhCl(PPh& 
zu gewahrleisten. Die osmometrische Bestiniinung der Mol.-Masse. die Analyse sowie 
das 1H-NMR- und IR-Spektrum stehen mit der angenommenen Konstitution 2 in 
Einklang. So zeigt das 1 H-NMR-Spektrum fur die Mcthylprotonen ein Singulett 
bei T = 9.32 (6H) und ein aromatisches Multiplett zwischen T =- 2.3 und 3.2. Das 
I R-Spektrum zeigt analog zu den friiher hergestellten Rhodiumkomplexen 1 4) eine 
dem Rhodacyclopentadien-System zuzuordnende Bande bei 1530 cm-1 (breit, mittel- 
stark) sowie eine Absorption bei 1000 cm--l, die der Phosphor-Phenyl-Schwingung 
entspricht. lm Bereich der C-0-Absorption findet man 2 starke Absorptionen bei 
1690 und 1720cm-1 (Differenz 30cm 1). wie sie fur die Schwingungskopplung in 
nahezu koplanaren, cyclischen 1,3-Diketo-Systemen typisch sind6). Die C- C-Valenz- 
schwingung ist nicht mehr vorhanden. 

Umsetzung yon 2 rnit Diphenylacetylen und Chalkogenen 
Erhitzt man den Rh-Komplex 2 mit uberschussigem Diphenylacetylen in Benzol 

4 h unter Stickstolr zum Sieden, so bildet sich in 68proz. Ausbeute 2,ZDimethyl- 
4,5,6,7-tetraphenylindan-I ,3-dion (4). Zum Strukturbeweis IaBt sich das 1H-NMR- 
Spektrum heran~iehen, das ein Singulett fur die Methylgruppai bei T = 8.77 (6H) 
und ein Multiplett im aromatischen Bereich zwischen T ~ 2.6 und 3.5 (20H) aufweist. 
Das 1R-Spektrum zeigt zwei starke C =0-Absorptionsbanden bei 17 15 und 1750 cm-1, 
wie sie fur substituierte Tndandion-Derivate kennzeichnend sind7). Die massenspek- 
trometrisch ermittelte Mo1.-Masse sowie die Analyse stehen in Ubereinstimmung rnit 
Struktur 4. 

Setzt man den Rh-Komplex 2 rnit 30proz. Wasserstoffperoxid in siedendem Benzol 
um, so bildet sich innerhalb von S min 5,S-Dimethyl-l,3-diphenyl-5,6-dihydro-4H- 
cyclopenta[e]furan-4,6-dion (5). Die Umsetzungen von 2 mit Schwefel und rotem 

6) 15. J .  Bellumy, Advances in Infrared Group Frequencies, S. 131, Methuen & Co., London 

7) z. B.  A. K .  h e n  uiid G. J .  Wunog, J. Gen, Chem. USSR 31, 117 (1961), engl. 109 (1961), 
1968. 

C. 1963, 16 160. 
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Selen gclingen nach 4stdg. Erhitzen in siedendem Benzol unter Nz und fuliren zu 
5,5-Dimethyl-I,3-diphenyl-5,6-dihydro-4H-cyclopenta[c]thiophen-4,6-dion (6) bzw. 
5,5-Dimethyl- 1,3-diphenyl-5,6-dihydro-4H-cyclopenta[c]selenophen-4,6-dion (7). 

2: L = PPh3 

i 
0 Ptl 

5 : x - 0  
6 : X . S  
7: x = se 

Im IH-NMR-Spektrum liegen die Singuletts fiir die Methylgruppen bei allen Cyclo- 
pentano-Funfringheterocyclen bei T = 8.67 und ein aromatisches Multiplett iwischen 
T = 1.6 und 2.8. Tm IR-Spektrum findet man bei den Cyclopenta[r]furan, -thiophen, 
-selenophen-Dcrivatcn 5 bis 7 a d  Grund der Kopplungseffekte wieder analog zu Ver- 
bindung 2 und 4 zwei intensive C=O-Banden bei 1700 bzw. 1730 cm 1 fur das Furan- 
Derivat sowie bei 1690 bzw. 1720 em-1 fur das Thiophen- und bci 1695 bzw. 1725 cm-1 
fur das Selenophen-Derivat. Charakteristisch ist wicderum der Abstand der beidcn 
Banden von 30 cm-1. Daruber hinaus werden die Strukturen von 5 bis 7 durch die 
Massenspektren sowie die chemische Analytik gestutzt. 

Die vorliegende hrbeit zeigt, dal3 fur die Bildung eines reaktiven Rhodiumkom- 
plexes nur die riiumliche Anordnung der beiden Acetylenguppen meinander verant- 
wortlich ist. Die Tsomerisierung des Diketo-diins 1 wird von uns bearbeitet. 

Wir danken der Deutschrn Forschungsgernrinschaft, der Stiftung Voli~swagrnwrrk, dem 
Fonds der Chemischen Ina'ustrir, dem Wirtschafttrministerirbrn Baden- Wiirtiernberg sowie der 
Direktion der Badischrn Anihn- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein, fur die Uiiterstut- 
zung unserer Arbeiten. Der Badischew Andin- & Joda-Fabrik AG sei an dieser Stelle fur die 
uberlassung einer Probe 2,2-Dimethylmalondialdehyd gedankt. 

Experimenteller Teil 
Die verwendeten Lasungsmittel wurdcn nach den iihlichen Methoden getrocknet und 

gereinigt. Die Schmelzpunktc wurden mit dein Buchi-Schmelzpunktapparat bestimmt, sie 
sind unkorrigiert. Die Elcmciitaranalysen wurden bei der Firma Bernhardt, Elbach, sowie am 
hiesigen lnstitut ausgefuhrt. 

Die Bestimmung der Molekulmassen erfolgtc massenspektrometrisch mit dem Gerat AEI 
MS-9. Die IR-Spektren (in KBr) sind mit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer., Modell 
221, die NMR-Spektren (in CDC13) mit dem Varian-Gerat A GO aulgenommen worden. 

Zur Saulenchroinatogrdphie diente A1203 (Woelm; Aktivitiit 111, neutral), als Eluierungs- 
mittel Benzol oder Henzol/Petroliither (50- - 80")-Gemische. 
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Der 2,2-Dimcthylmalondialdchyd wurde uns von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG 
uberlaSSCn, das aktivc M angan(1V)-oxid ist ein Produkt der Firma Merck. 

4,4-Dini~thyl-1,7-diphen~l-I,6-heptndiin-3,5-diol (3) : 12.16 g (0.5 mol) Magnesium werden 
mit 50 ml absol. Ather uberschichtet, mit 54.5 g (0.5 mol) Athylbromid in 200 ml absol. Ather 
tropfcnwcise versetzt (evtl. kuhlen) und dann 112 h unter Stickstoff am RuckfluBkuhler 
erhitzt. Dam werden 51 g (0.5 mol) Phenylacetylen in 50 ml Ather langsam zugetropft. Nach 
2 h Kochen werden 20 g (0.2 niol) lrisch destillierter 2,2-Dimethylmalondialdeliyd (Sdp. 
45-47"11 Torr, Sdp. 63--65"/7 Torr) in 50 ml Ather zugetropft und 2.5 h unter Stickstoff 
crhitzt. Anschlieaend wird mit Eiswasserjverd. Salzsaure hydrolysiert, die Btherische Phase 
niit NaHCO,-L(isung, dann mit Wasser gcwaschcn, getrocknet (Na2S04) und der Ather bzw. 
iiberschussiges Phenylacetylen i. Vak. abdcstilliert (Rotationsverdampfer). Der Ruckstand 
wird aus BcnzoliPctrolather (50-80") umkristallisiert. Man erhdt  42.5 g (71 x, bezogen auf 
Dimethylmalondialdehyd) ciner farbloscn Substanz; Schmp. 129-- 131" ; MS: w?/e = 304 

CzlH2n02 (304.4) Bcr. C: 82.86 H 6.62 Gef. C 82.72 H 6.53 
(M"). 

4,4-Dirneth.vl-1,7-diphen~l-l,6-hepfndiin-.~,5-dio/1 (1) : Dic Losung von 6.08 g (0.02 mol) des 
Diol-diins 3 in 50 ml Aceton (uber K M n 0 4  destillicrt) wird mit 200 ml Petrolather (50-80") 
versetzt. Dann werden 180 g aktivcs Mangan(1V)-osid (Firma Merck) zugefiigt. Es wird 5 11 
bei Raumtemp. gcriihrt. Nach Beendigung der Oxidation wird das Mangandioxid abgenutscht, 
mit Aceton gcwaschcn und das Losungsmittcl i. Vak. abdestilliert (Rotationsverdampfer). 
Das zuriickbleibende hellgelhc 01 wird beim Abkuhlen fest. Ausb. an Rohprodukt: 5.80 g 
(97 7;). Nach Umkristallisieren aus Petrolather (50-80") erhLlt man farblose Kristalle. Ausb. 
4.75 g (79%); Schmp. 56"; MS:  mje 7 300 

C Z ~ H I ~ O ~  (300.4) Ber. C 83.98 H 5.37 Gef. C 83.87 H 5.17 

Rh- Chloru-Rh, Rh-bis (triphen4.lplluspliin) -5,5-diniethyl-l,3-diph~n~l-5,6-dil1.~dro-4H-cyclopen- 
tai cjrhudol-4,6-dion (2) : 9.25 g (0.0 I0 mol) Tris(triphenylphosphin)rhodium(I)-chlorid wer- 
den in I00 ml absol. Benzol unter Stickstoff zum Sieden erhitzt, bis eine dunkelrote Losung 
cntstandcn ist. Dam werden aul einmal 3.30 g (0.01 1 mol) der Diketo-diin-Verbindung 1 in 
50 nil Benzol hinzugegeben und 10 min unter RiickfluR erhitzt. Zu der noch h e i k n  Losung 
wird unter Stickstoff Petrolather (50-80') gcgeben, dabei fallt der rote Rhodiumkomplex 2 
aus. Man saugt ab, wascht mit Petrolather (30-50") und trocknet i. Vak.; Ausb. 9.20 g (96%). 

Der Komplex wird ohne Umkristallisation (Schmp. a. 160") fur dic weitcren Umsetzungen 
verwendet. Eine analysenreine Probe wird bei vorsichtigem Ausfallen mit wenig Petrolather 
erhalten, Schmp. 165" (Zers.). 

RhCgH46CIOzP2 (963.3) Her. C 71.07 H 4.81 C1 3.68 
Gef. C 70.95 H 4.89 CI 3.65 
Mol.-Masse (osmometr. in CHC13) 945.6 

Beim Umkristallisieren aus Chloroform oder Athanol werden wechselnde Mengen Losungs- 
niittelmolekiile im Kristall gebunden, die Analysenwcrte sind nicht reproduzierbar. 

2,2-Din~eth~l-4,5,6,7-~etruphenylind~in-l,3-dion (4) : 963 mg ( 1  mmol) des Rhodiumkom- 
plcxes 2 werden mit 891 mg (5 mmol) Diphcnylacctylcn in 50 ml Benzol unter Stickstoff am 
RuckfluRkuhler bis zur vollstandigen Umsctzung erhitzt (4 h). Das Losungsmittcl wird ent- 
fernt und das Keaktionsgcmisch ubcr einc AI203-Saule (neutral, Aktivitat 111) chromaio- 
graphiert (Eluierungsmittel Benzol); aus Henzol/Pctrolathcr (50--80") gelbc Nadeln, Ausb. 
325 mg (68%); Schmp. 279--280"; MS:  m/e = 478 (Ma ' ) .  

C35H2602 (478.6) Ber. C 87.84 H 5.48 Gef. C 87.76 H 5.43 
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5 , 5 - D i m e t h y l - I , 3 - d i p h e n y . l - 5 , 6 - d i h y c / r o - o ~  (5):  Zu einer sieden- 
den Losung von 963 mg ( I  mmol) Rhodiumkomplex 2 in 50 ml Benzol werden 5 ml 30proz. 
Wasserstoffperoxid zugetropft und anschlienend noch 5 min unter RiickfluB erhitzt. Der aus- 
gefallene, braune Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt und uber eine A1203- 
Saule (neutral, Aktivitat 111) chromatographiert. Eluierungsmittel is1 Benzol. Nach Entfernen 
des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Benzol/Petrolather erhalt man 70 mg (22 %) 
farbloses Furan; Schmp. 185-186"; MS: m/e = 316 (M'&). 

CzlH1603 (316.4) Ber. C 79.73 H 5.10 Gef. C 79.54 H 5.02 

5,5-Dimethy.l- J,3-dipl~en~I-5,6-dihydro-4H-c2'clopenthiophe~~-4,6-dion (6) : 963 nig ( 1 
mmol) des Rhodiumkomplexes 2 werden mit 320 mg (10 mmol) Schwefel4 11 in 25 ml sieden- 
dem Benzol unter Stickstoff erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird uber eine A1203-Saule (neu- 
tral, Aktivitat 111) mit Beiizol chromatographicrt, wobei nacheinander Schwefel, Triphenyl- 
phosphinsulfid und das Thiophen 6 eluiert werden. Aus Petrolather (50 -80") gelbe Nadcln, 
Ausb. 216 mg (65%); Schmp. 145"; MS: nt/e = 332 (Me ' ) .  

C Z I H ~ ~ O ~ S  (332.4) Ber. C 75.88 H 4.85 S 9.65 Gef. C 75.X5 H 4.70 S 9.86 

5,5-Dimethyl- I,3-dipheny.l-5,6-dihyd~o-4H-cyclopent~~c~~e~enop~en-4~6-dion (7) : 963 mg ( I  
mmol) des Rhodiumkomplexes 2 werden mit 0.79 g (I0 mmol) frisch hergestelltem rotem 
Selen 4 h in 25 mi Benzol unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Durch Siulenchromatographie 
an A1203 (neutral, Aktivitit 111) wird mit Benzol zunachst Triphenylphosphinselenid, an- 
schlieBend das Selenophen 7 eluiert. Aus Petrolather (50--80") gclbe Nadeln, Ausb. 130 mg 
(34%); Schmp. 164"; MS: nlje = 380 (auf W e :  M'"). 

C21H1602Se (379.3) Ber. C 66.50 H 4.25 Se 20.82 Gef. C 66.39 H 4.14 Se 20.95 

[311/72] 


