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Push-Pull-Triacetylene und Push-Pull-Tetraacetylene*

Urs Stampfli und Markus Neuenschwander**

Institut fiir Organische Chemie, Universitidt Bern, Freiestrasse 3, CH-3012 Bern

Abstract

The first synthesis of push-pull-triacetylenes of type 3 as well as of
push-pull-tetraacetylenes of type 4 is described (Scheme 2). Per-
chlorobutenyne 5 is reacted with the lithium-ynamine 6a and the
lithium-diynamine 7b respectively. Dechlorination of 8a and 9b by
means of two equivalents of n-butyllithium and subsequent acyla-
tion gives the triacetylene 3a and tetraacetylene 4b in so far rather
moderate yields.

1. Einleitung
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Push-Pull-Acetylene 1 sind seit etwa 15 Jahren Gegen-

stand intensiver chemischer und spektroskopischer

Untersuchungen [2]. Zur Synthese dieser polarisierten

Dreifachbindungssysteme bieten sich vor allem 3 Ver-

fahren an:

1. Bromierung/Elimination von Enamin-
Carbonylverbindungen [3,4].

2. Acylierung von Inamin-Lithium-Derivaten [5]
bezw. von Stannyl-Inaminen [6].

3. Halogenaustausch bei Halogen-Propiolderivaten
[7].

Bis heute sind nach den Methoden 1 und 2 eine grosse

* Vorldufige Mitteilung, eingegangen am 30. Miarz 1984. 21. Mitt.
iiber Aminoacrylderivate. 20. Mitt. [1].
** Korrespondenz-Adressat: Prof. M. Neuenschwander

Zahl von Push-Pull-Acetylenen 1 zuginglich gewor-
den. Zur Synthese von Push-Pull-Diacetylenen 2 ist
dagegen das zweite Verfahren wesentlich besser geeig-
net [8]: Die gute Zuginglichkeit von Perchlorbutenin
5 und die einfache Umsetzung mit sekundiren Ami-
nen zu Trichlordthylen-inaminen [10] erlaubt eine ein-
fache Synthese von Lithium-diinaminen 7 (n=2), die
sich anschliessend zu Push-Pull-Diacetylenen 2 acylie-
ren lassen [8, 9].

2. Syntheseplan

Schema 1: Syntheseplan fiir Push-Pull-substituierte Oliogacetylene
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Dasselbe Verfahren kann nach Schema 1 zur Synthese
von Push-Pull-Triacetylenen 3 und Push-Pull-







Chimia 38 (1984) Nr. 5 (Mai)

Literatur

1 U. Stampfli, R. Galli und M. Neuenschwander: Helv. Chim.
Acta 66, 1631, (1983).

2 M. Neuenschwander und U. Stampfli: Chimia 33, 439, (1979);
dort weitere Zitate.

3 K. Hafner und M. Neuenschwander: Angew. Chem. 80, 443,
(1968). Internat. Edit. 7, 459 (1968); H.-J. Gais, K. Hafner und
M. Neuenschwander: Helv. Chim. Acta 52, 2641 (1969).

4 U. Lienhard, H.-P. Fahrni und M. Neuenschwander:
Helv.Chim.Acta 61, 1609 (1978).

159

S M.E. Kuehne und P.J. Sheeran: J.Org.Chem. 33, 4406 (1968);
G. Himbert und M. Regitz: Synthesis 1972, 571.

6 G. Himbert: Angew.Chem. 91, 432 (1979); Internat.Edit. 18,
405 (1979); G. Himbert, M. Feustel und M. Jung: Liebigs Ann.
Chem. 1981, 1907.

7 T. Sasaki und A. Kojima: J.Chem.Soc.(C) 1970, 476.

8 U. Stimpfli und M. Neuenschwander: Chimia 35, 336 (1981);
Helv.Chim.Acta 66, 1427 (1983).

9 G.Himbert und M. Feustel: Angew.Chem. 94, 289 (1982).

10 A. Roedig und M. Fouré: Chem.Ber. 109, 2159 (1976).






