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Bildung von 1,4-Bis(2,2’-biphenylylen)-1,3-butadien”

Masahiro MinaBe und Kazuo Suzukri
Abteilung fir Chemische Industrie der Universitit Utsunomiya, Ishii-cho, Utsunomiya 321-31
(Eingegangen am 27. Juni 1972)

Bekanntlich wird bei der Michaelschen Reaktion von
9,9'-Bifluorenyliden (5) mit Fluoren (la) in Athanol
in Gegenwart von Natrium-dthylat als Katalysator
neben 9,9':9°,9"-Terfluorenyl, Schmp 293° (zers) (8b)
auch 1,4-Bis(2,2’-biphenylylen)-1,3-butadien (6a)? in
kleiner Menge gebildet.® 1,4-Bis(4,4’-dibrom-2,2’-
biphenylylen)-1,3-butadien sowie 1-(4,4’-Dibrom-2,2’-
biphenylylen)-4-(2,2’-biphenylylen)-1,3-butadien  sind
bereits als Nebenprodukte der Reaktion von 2,7,
2',7'-Tetrabrom-9,9’-bifluorenyliden mit la erhalten
worden.) Ferner ist bekannt, dass durch Erhitzung
unter Riickfluss von Fluorens in Gegenwart einer Base
in Athanol unter Durchleitung von Sauerstoff entspre-
chende 1,3-Butadiene gebildet werden.%

Nachdem die Michaelsche Reaktion von 5 mit
la wiederholt worden war und die Produkte {ber-
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pruft worden waren, wurde festgestellt, dass 9,9":
9',9"-Terfluorenyl, Schmp 257° (zers) (8a), 8b, 6a,
9-Athylidenﬂuoren (3), Fluorenon (2a), und 1,6-
Bis(2,2’-biphenylylen)-1,3,5-hexatrien (7)? isoliert wur-
den.

Falls auf einem &hnlichen Weg wie Stahrfoss®®)
in Gegenwart von Kaliumhydroxyd la in Athanol
aufgelost und bei Durchleitung von Sauerstoff unter
Riickfluss erhitzt wurde, wurden 6a, 7, 2a, 3, und
la erzeugt, wihrend jedoch nur la zuriickgeblieben
war, wenn dieselbe Reaction in Stickstoff-Atmosphére

ausgefuhrt oder Athanol statt Methanol eingesetzt
wurde.

In einem anderen Fall wurde durch die Reaktion
von la mit Acetaldehyd in Stickstoff-Atmosphire in
Gegenwart einer Base in Methanol 3 in kleiner Menge
isoliert.®) Da jedoch 6a nicht durch die Einwirkung
von Losungsmitteln ausser Athanol (z. B. Methanol
und Pyridin) gebildet wird, ist anzunehmen, dass
das Reaktionsprodukt 3 von la mit Athanol ein Zwi-
schenprodukt bei der Bildung von 6a sein dirfte. Also
sollte ein Teil des Athanols als Lsungsmittel infolge
der Gegenwart von Sauerstoff® und Base zu Acetal-
dehyd oxydiert und weiter durch die Kondensation
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Schema 1.

mit 1la zu 3 gefihrt werden.

Durch Erhitzung unter Riickfluss von 3 und 2-
Chlorfluorenon (2b) in Methanol-Kali-Losung in Stick-
stoff-Atmosphire wird 1-(4-Chlor-2,2’-biphenylylen)-
4.(2,2'-biphenylylen)-1,3-butadien ~ (6b) in einer
Ausbeute von 179, erhalten, wahrend dieselbe jedoch
nicht durch die Reaktion mit 2-Chlorfluoren (1b)
beobachtet worden ist.

Dieses Experiment ergab, dass als ein Bildungsweg
von 6a die Kondensation von 2a mit 3 in Betracht
gezogen wird. Es ist jedoch anzunehmen, dass in-
folge der Existenz von Sauerstoff in dem Reaktionssys-
tem unter den Bedingungen der Michaelschen Reak-
tion 3 oxydiert wurde und so sich dessen Oxydations-
produkt an der Bildung von 6a beteiligt hatte. In
der Tat wurde zwar durch die Erhitzung unter Riick-
fluss von der Losung 3 in Methanol in Gegenwart
von Kaliumhydroxyd in Stickstoff-Atmosphidre nur 3
wiedergewonnen, jedoch entstand 7 in kleiner Menge
durch die Reaktion mit 3 bei Durchleitung von
Sauerstoff.

Durch die Reaktion von pf-(9-Fluorenyliden)ace-
taldehyd (4),19 welches aus 3 tiber f-(9-Fluorenyliden)-
Adthanol in 2-stufiger Oxydation synthetisiert ist,
wurde neben 1b 6b in einer Ausbeute von 779,
erhalten; und durch Reaktion von 3 mit 4 wurde
entsprechendes Kondensationsprodukt 7 isoliert.

Aus den obigen Ergebnissen ldsst sich schliessen,
dass die Bildung von 1,3-Butadienen nach dem dar-

gestellten Schema abliuft. Ein Teil des Athanols
wurde zu Acetaldehyd oxydiert und dann durch Kon-
densation mit Fluorens zu Q-Athylidenﬂuorens uber-
Durch die Reaktion von diesem Q-Athyliden-
mit Fluorens wurden entsprechende 1,3-

gefihrt.
fluorens

9) Im allgemeinen wird die Michaelsche Additionsreaktion
dieser Art bei Vorhandensein von Luft vorgenommen.

10) E. D. Bergmann, H. W.-Feilchenfeld, und N. Mandel,
Vietnamica Chim. Acta, 1966, 129; Chem. Abstr., 72, 3278 (1970).
11) R. Kuhn und U, Breyer, Ann. Chem., 661, 173 (1963).

Butadiene gebildet,
diesen 9-Athylidenfluorens wurde entsprechendes Al-
dehyd gebildet, welches durch die Kondensation mit
Fluorenons schliesslich 1,3-Butadiene gebildet hatte.
Es ist jedoch nicht klar, welche von beiden Reaktionen
unter den experimentallen Bedingungen der Michael-
schen Reaktion zuerst ablauft.

und durch die Oxydation von

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Siamtliche IR
Spektren wurden nach der KBr-Methode gemessen. Zur
Messung der NMR-Spektren war JEOL-60HL (Japan
Electron Optics Lab. Co., Ltd.) (TMS als innerer Standard)
in CCl, massgebend.

Michaelsche Additionsreaktion von 5 mit 1a@: Eine Mischung
von 5 (3.28 g, 10 mMol), 1la (1.99 g, 12 mMol), Natrium-
athylat (5.0 g), und absolutem Athanol (50 ml) wurde in
einem Bombenrohr bei 97—100 °C 11 Std erhitzt. Die nach
Abkiihlung auf Raumtemperatur abgeschiedenen Kristalle
wurden filtriert und aus Pyridin, Benzol, und Essigsdure-
dthylester umkristallisiert und 8a (2.1 g, 43%,), Schmp 254—
256 °C (zers), 8b (0.30 g, 6%), Schmp 292—293 °C (zers),
6a (0.08g, 29%) in rotgelblichen Nadelkristallen, Schmp
365 °C (zers) (Lit.® Schmp 381°C), und 7 in geringer
Menge, in rotlichen Nadelkristallen, Schmp 330 °C (zers)
(Lit.1» Schmp 331.5—333°C), erhalten.

Der nach dem Zusatz von Wasser in die Athanol-Mutter-
lauge abgeschiedene Niederschlag wurde der nach Trock-
nung iiber Benzol-Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei
aus den Fraktionen 3 (0.02g, 1%), Schmp 102—104 °C
(Pikrit, Schmp 155—156 °C), und la (0.09 g, 5%), Schmp
112—114 °C, erhalten wurden. Aus dem gelblichen Ad-
sorptionsband wurde mit Athanol 2a (0.1g, 2%), Schmp
83—85°C, eluiert.

Reaktion wvon 1a. 7) Einwirkung von Sauerstoff in
Athanol: Die Lésung von la (8.3 g, 50 mMol) und Kalium-
hydroxyd (5.0 g) in Athanol (100 ml) wurde unter Durchlei-

12) E. F. Magoon und L. Zechmeister, J. Amer. Chem. Soc., 77,
5642 (1955),
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tung von Siuerstoff 10 Std unter Riickfluss erhitzt, wobei
die abgeschiedenen Rot-Kristalle aus Pyridin umkristal-
lisiert wurden, so dass 6a (0.21 g, 2.49,) und 7 (0.01 g, 0.19%,)
erhalten wurden. Bei der Behandlung der Athanol-Mutter-
lauge in der gleichen Weise wie oben konnten 2a (0.17 g,
1.8%), 3 (1.19g, 12.49%), und 1a (6.68 g, 80.5%) isoliert
werden.

2)  Reaktion mit Acetaldehyd: In die Mischung von Kalium-
hydroxyd (5.0 g) und 1a (8.3 g) in Methanol (130 ml) wurde
Methanol-Losung (10 ml) mit Acetaldehyd (2.5g) unter
sduerstoff-frei getrocknetem Stickstoff 20 Min lang getropft.
Weiter wurde ein langer Riickflusskithler mit Eiswasser zuge-
fiigt und 40 Min unter mildem Riickfluss erwdrmt, wonach
durch Sublimation und Umkristallisation 3 (0.016 g, 0.2%,)
und la (6.96 g, 849,) isoliert wurden.

Reaktion von 3. 7) Die Loésung von 3 (3.84g, 20
mMol) in Methanol (150 ml) mit Kaliumhydroxyd (5.0 g)
wurde unter Durchleitung von Sauerstoff 10 Std unter
Riickfluss erhitzt, woraus ein abgeschiedenes rotes Produkt
nach der Umkristallisation aus Pyridin 7 (0.17 g, 5%) lieferte.
Aus der Methanol-Mutterlauge liessen sich nach der iiblichen
Aufbereitung 2a (0.10 g, 3%) und 3 (2.58 g, 67%,) gewinnen.

2)  Reaktion mit 2b: Die Losung von Methanol (150 ml)
mit Kaliumhydroxyd (5.0 g) wurde nach dem Zusatz von 3
(1.92 g, 10 mMol) und 2b (2.15g, 10 mMol) in Stickstoff-
Atmosphire 10 Std unter Riickfluss erhitzt. Der abge-
schiedene Niederschlag wurde abgesaugt und aus Pyridin
umkristallisiert, wobei 6b (0.63 g, 17%,), Schmp 370—372 °C
(zers), erhalten wurde. Gef: C, 86.43; H, 4.18%. Ber
fir C,H,,Cl: G, 86.48; H, 4.41%.

Aus der Methanol-Mutterlauge wurden 3 (1.57 g, 829,)
und 2b (1.72 g, 809%) gewonnen.

Oxydation von 3 mit Selendioxyd: 3 (10.0g) und Selen-
dioxyd (3.2 g) wurden in verfeinerter Essigsiure (160 ml) 1
Std unter Riickfluss erhitzt. Dann wurde das von Selen
befreite Filtrat mit Wasser verdiinnt und mit Benzol extra-
hiert, dann wurde die Benzolschicht iiber Aluminium-oxyd
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chromatographiert, wobei aus dem rotlichen Aluminium-
oxyd-Adsorptionsband  f-(9-Fluorenyliden)dthanol (1.3 g,
129%,), Schmp 146—147 °C in einem farblosen Nadelkristall,
erhalten wurde. Mass: m/e 208 (Mt+). IR: 3205cm™!
(-OH).

Das weitere Acetyl-Derivat wurde durch Einwirkung von
Essigsdureanhydrid in wasserfreiem Benzol erhalten. Nach
der Umkristallisation aus Athanol wurden farblose Nadel-

kristalle, Schmp 97—98 °C, gebildet. Gef: C, 81.58;
H, 5.649,. Ber fir C;;H,,0,: C, 81.72; H, 5.79%. Mass:
m/e 250 (Mt). IR: 1735cm™! (DC=0). NMR: ¢ 2.05

(s, 3H), 5.16 (d, 2H), 6.53 (t, 1H), und 7.03—7.68 ppm
(m, 8H).

Oxydation von B-(9-Fluorenyliden)dithanol mit Mangandioxyd:
Eine Probe von 0.9 g wurde in Benzol (250 ml) gelost und
durch eine Siule (etwa 4 cm) mit Mangandioxyd (15 g) (E.
Merck, zur Synthesis) laufen lassen. Nach Trennung und
Reinigung durch Chromatography iiber Aluminiumoxyd
und Umkristallisation wurden 4 (0.33g, 379%), Schmp
116.5—117.5 °C, in einem gelblichen Nadelkristall und 2a
(0.1 g, 109%,) isoliert. IR von 4: 1656 cm~! (-CHO).

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 4, rétliche Nadeln vom
Schmp 324—326 °C (zers). Gef: C, 65.12; H, 3.53; N,
14.60%,. Ber fir C,H,N,O,: C, 65.28; H, 3.65; N,
14.509,.

Reaktion von 4 mit 1b: Die Lésung von 4 (206 mg, 1 m-
Mol) und 1b (200.5 mg, 1 mMol) in Methanol (15 ml) mit
Kaliumhydroxyd (500 mg) wurde in Stickstoff-Atmosphire
40 Min unter Riickfluss erhitzt, wobei nach der Umkristal-
lisation von abgeschiedenen Kiristallen aus Pyridin 6b (300.9
mg, 77%,) erhalten wurde. Ferner wurde aus der Methanol-
Mutterlauge 4 (3.0 mg, 19%) zuriickgewonnen.

Reaktion von 4 mit 3: Bei der Reaktion von 4 mit 3 (192
mg, 1 mMol) anstelle von 1b bei der obigen Reaktion wurden
7 (189.9 mg, 509%,), 3 (69.6 mg, 36%), und 4 (3.1 mg, 19%)
isoliert.






