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313. Richard Kuhn und Kurt Wallenfels: Synthese von Polyenen
mit Hilfe von Acetylen und Diacetylen.

{Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie;
vorgetragen anldfllich d. 60-jihrigen Bestehens d. Miinchner Chemischen Gesellschaft
in Miinchen am 15. Juni 1938.}

(Eingegangen am 28. Juli 1938.)

Acetylen-dimagnesiumbromid, Br.Mg.C:C.Mg.Br, setzt sich, wie
G. Dupont?) und andere Forscher gezeigt haben, mit Aldehvden und Ke-
tonen zu Acetylen-glykolen um. Aus Diacetylen-dimagnesiumbromid,
Br.Mg.C:C.C: C.Mg.Br, erhilt man nach F. Straus?) die entsprechenden
Diacetylen-glykole. Durch katalytische Halbhydrierung der dreifachen Bin-
dungen lassen sich diese Substanzen in Athvlen- bzw. Diithylen-glykole ver-
wandeln; auch dann, wenn noch weitere aliphatische Doppelbindungen im
Molekiil enthalten sind. SchlieBlich werden die Hydroxyle durch Umsetzung
mit Phosphorjodiir, mit Vanadochlorid oder mit Chromochlorid entfernt.

I) Diphenyl-polyene.

Aus Zimtaldehyd und Acetylen haben wir neben dem von G. Dupont?)
beschriebenen Acetylen-glykol (I) vom Schmp. 1629 das in einer Ausbeute
von 219%, d. Th. (ber. auf das angewandte Mg) entstand, noch ein leichter
l16sliches Acetylen -glykol vom Schmp. 1199 erhalten, das in einer Ausbeute
von 629, d.Th. rein gewonnen wurde. Es handelt sich offenbar um die
durch die asymmetrischen C-Atome * bedingte meso-racem-Isomerie.
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Die Halbhydrierung des Acetylen-glykols vom Schmp. 1199 lieferte ein
Athylen-glykol (II) vom Schmp. 107—1109, das wahrscheinlich noch ein
Gemisch der cis-trans-Isomeren darstellt, die sich durch die riumliche
Anordnung der Substituenten an der mittleren Doppelbindung unterscheiden.
Durch J. Salkind3) ist die Bildung von geometrischen Isomeren bei der
Reduktion der Acetylen-glykole (Tetramethyl-butindiol, Tetraphenyl-butin-
diol u.a.) schon seit langem bekannt. Das 1.8-Diphenyl-octatrien-(1.4.7)-
diol-(3.6) (II) lieferte bei der Umsetzung mit Phosphorjodiir 1.8-Diphenyl-
octatetraen (III) in einer Ausbeute von 529, d. Th. Bei der Reduktion
mit Vanadin (II)-chlorid (VCl, 4+ HCI) bildeten sich 589, d. Th. desselben
Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 233°. Dieser erwies sich als identisch mit
dem nach R. Kuhn und A. Winterstein?) aus Zimtaldehyd und Bernstein-
saure mit Bleioxyd dargestellten Diphenyl-octatetraen. Auf den angewandten
Zimtaldehyd bezogen, betrigt die Ausbeute nach dem Acetylen-Verfahren,.
das drei Reaktionsstufen erfordert, gut 209%, d. Th., wihrend das Bleioxyd-

1) Ann. Chim. phys. [8] 30, 498 [1913].
2} F. Straus, L. Kollek u. H. Hauptmann, B. 63, 1886 [19301.
3) B. 56, 187 [19237; 80, 1125 1927]. %) Helv. chim. Acta 11, 87 1928].
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Verfahren in einem Schritt schneller und billiger etwa 189, d. Th. liefert.
Die Vorteile des neuen Weges liegen, wie sich zeigen wird, auf anderem
Gebiete.

Aus Phenylacetaldehyd und Acetylen erhielten wir ein 1.6-Diphenyl-
hexin-(3)-diol-(2.5) (IV), dessen Halbhydrierungsprodukt (V) bisher 6lig blieb.
Durch Erwirmen mit Essigsdureanhvdrid und XKaliumbisulfat konnten
daraus 2H,0 abgespalten werden. Der so gewonnene strohgelbe Kohlenwasser-
stoff vom Schmp. 2019 war mit dem bekannten 1.6-Diphenyl-hexatrien
(VI) identisch.
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Mit Hilfe von Diacetylen 148t sich dasselbe Trien (VI) darstellen, indem
man die Grignard-Verbindung zunichst mit 2 Mol. Benzaldehyd zu einem
1.6-Diphenyl-hexadiin-diol-(1.6) (VIII) umsetzt und dieses halbhydriert. Das
so gewonnene 1.6-Diphenyl-hexadien-(2.4)-diol-(1.6) (VII) stellt augenschein-
lich ein Gemisch von Stereoisomeren dar. Durch wiederholte Krystallisation
lie sich daraus eine Fraktion vom Schmp. 149° abtrennen, die im Gemisch
mit dem 1.6-Diphenyl-hexadien-diol (Iso-hydrocinnamoin) von R. Kuhn und
A. Winterstein®) ebenfalls bei 149° schmolz, wihrend sich die Mischprobe
mit Hydrocinnamoin schon bei 136° verfliissigte. Das Iso-hydrocinnamoin
stellt also irgendeines der Stereoisomeren dar, die der Formel VII entsprechen.
Diese SchluBlfolgerung hatte sich schon frither aus dem Absorptions-Spektrum
des Iso-hyvdrocinnamoins vonmi Schmp. 149¢ ziehen lassen, das sich mit dem-
jenigen des 1.4-Dibenzyl-butadiens, H;Cs.CH,.CH: CH.CH : CH.CH,.CH,,
deckt und wesentlich verschieden ist von demjenigen des Hydrocinnamoins,
H,C,.CH: CH.CHOH.CHOH.CH : CH.C.H;, das seinerseits im Absorptions-
spektrum mit dem 1.6-Diphenyl-hexadien-(1.5), H;C,.CH: CH.CH,.CH,.
CH : CH.C.H,, iibereinstimmt®). Die Umwandlung von Hydro-cinhamoin in
Iso-hydrocinnamoin, die sich beim Ersatz der 2 OH-Gruppen durch 2 Br-
Atome und riickliufigen Austausch gegen 2 Hydroxyle abspielt, stellt somit
ein Beispiel doppelter Allyl-Verschiebung dar. Sie verliuft allerdings
nicht glatt, denn neben dem Diol vom Schmp. 149° sind bereits mit A. Winter-
stein auch Diole vom Schmp. 158—159° und vom Schmp. 111-—1129 erhalten
worden, deren Natur noch unbekannt ist.

Die glatt verlaufende Reaktion des Iso-hydrocinnamoins (VII) mit
Phosphorjodiir ist schon mit A. Winterstein?) beschrieben worden. Sie

%) Helv. chim. Acta 11, 140 [1928].
§) A Smakula, Angew. Chem. 47, 637; 48. 152 71935},
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fithrt jetzt den Weg vom Diacetylen zum 1.6-Diphenyl-hexatrien (VI), das
auch hier wieder in der bei 201° schmelzenden Form erhalten wurde, zu Ende.

Es ist ersichtlich, daB3 bei dem neuen Verfahren die meso-racem- und die
cis-trans-isomeren Reaktionszwischenprodukte letzten Endes zu demselben
Polyen fithren. Die oft recht mithsame Reindarstellung der geometrisch ein-
heitlichen Zwischenprodukte ist also, wenn man nur auf das Polyen hin-
arbeitet, nicht erforderlich. In dieser Arbeit ist die Trennung der isomeren
Zwischenprodukte meist angestrebt, wenn auch vielfach nicht erreicht worden.
Die Verluste bei der Fraktionierung waren mitunter erheblich, so daB die im
Versuchsteil mitgeteilten Ausbeuten an Polyenen Mmdestwerte darstellen,
die sich in vielen Fillen noch betrichtlich werden erhéhen lassen.

II) Diphenyl-polyene mit seitenstindigen Methylgruppen.

Mit Acetylen und Diacetylen gelingt der Aufbau von methylierten
Diphenyl-polyenen, die nach dem Bleioxyd-Verfahren nicht erhiltlich waren.
a-Methyl-zimtaldehyd und Acetylen liefern ein 1.8-Diphenyl-2.7-dimethyl-
octadien-(1.7)-in-(4)-diol-(3.6) (IX), das wir zu einem 1.8-Diphenyl-2.7-
dimethyl-octatrien-(1.4.7)-diol-(3.6) (X) hydriert haben. Dieses lief sich
zwar nicht mit Phosphorjodiir, wohl aber mit Chromochlorid?) zum ge-
suchten 1.8-Diphenyl-2.7-dimethyl-octatetraen (XI) reduzieren.
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Aus Benzalaceton und Diacetylen erhielten wir ein 1.10-Diphenyl-3.8-
dimethyl-decadien-(1.9)-diin-(4.6)-diol-(3.8) (XII) und daraus durch Halb-
hydrierung ein dliges 1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl-decatetraen-(1.4.6.9)-diol-
(3.8), das durch Chromochlorid zum 1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl-deca-
pentaen (XIV) reduziert wurde.
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Dieser Kohlenwasserstoff ist dadurch bemerkenswert, daB er bei un-
gerader Zahl der konjugierten Doppelbindungen und symmetrischem Bau
mit seinen 12 aliphatischen C-Atomen genau dem Mittelstiick der natiirlichen
Carotinoide entspricht. Er stellt orangefarbige Blittchen vom Schmp. 196°

) R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 71, 1510 [1938].
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bis 197° dar, die sich in konz. Schwefelsiure mit indigoblauer Farbe, in
Antimontrichlorid-Chloroform mit smaragdgriiner Farbe 16sen. In Chloro-
form liegt die langwelligste Absorptionsbande des 1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl-
decapentaens bei 437 my. Das 1.10-Diphenyl-decapentaen hat in Chloroform
seine langwelligste Absorptionsbande bei 426 mp. Die 2 Methyle verschieben
also die Bande um 11 mp nach rot. Bei der Oxydation mit Chromsiure?)
geben die neuen Kohlenwassetstoffe XI und XIV je Methylgruppe 0.9 Mole
Essigsaure.

III) 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien.

Diesen Kohlenwasserstoff haben G. Wittig und A. Klein?®), ausgehend
von o, -Dihydromuconsiure-dimethylester und Phenyllithium, erstmals er-
halten. Mit Hilfe von Diacetvlen 1il3t er sich aus Benzophenon wie folgt
gewinnen:

' XV. (H,Co):C(OH).C:C.CiC.C(OH) (CH,),

2H,

XVI (H,C,),C(OH).CH:CH.CH:CH.C(OH)(CH,),
iPzJ.

XVIL (H,C,),C:CH.CH:CH.CH:C (CHy),

IV) 1.6-Dibiphenylen-hexatrien.
Von Polyenen der Fluorenreihe sei beschrieben die Synthese des Di-
biphenylen-hexatriens (XX), die vom Dibiphenylen-hexadiindiol (XVIII) aus-
geht. Das Trien (XX) hatten

SN\, OH HO /J \ in 2.1-proz. Ausbeute schon R.

XVIIL N '/\C/-Cic.c=c\.\c/\""/ Kuhn und A. Winterstein??)
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NN . . ZN__/ Nach den in der Zwischenzeit
XX /A\/C:CH'LH:CH'LH:C\/‘—\ auf dem Gebiete der Polyene
N/ . \___ . gesammelten spektroskopischen

Erfahrungen!!) waren der grofle
Abstand zwischen 1. und 2. Absorptionsbande und die Stirke der ersten
Bande unverstidndlich.

Das auf dem neuen Wege in sehr viel besserer Ausbeute erhaltene 1.6-
Dibiphenylen-hexatrien, Schmp. 331—332°, zeigt die Bande bei 555.5 nicht -
mehr, sondern nur noch die Polyenbanden 475 und 442 mp. (CHCI,).

Die rote Farbe des reinen Kohlenwasserstoffs ist nur wenig dunkler als
die des orangeroten Dibiphenylen-dthylens. Die Farbvertiefung vom orange-
farbigen Dien zum roten Trien der Fluorenreihe ist jetzt durchaus normal.

8) R. Kuhn u. H. Roth, B. 66, 1274 [1933]. %) B. 69, 2087 [1936].

10y Helv. chim. Acta 11, 116 [1928].

11y vergl. besonders K. W. Hausser, R. Kuhn u. Mitarbb., Ztschr. physik. Chem.
(B) 29, 363-—417 [1935].
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V) Di-[Al-cvclohexenyl]-butadiin.

Aus Cyclohexanon und Diacetylen-dimagnesiumbromid erhilt man ein
Glykol (XXI), Schmp. 1709, das beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat 2 Mol.
Wasser abspaltet. Der erhaltene Kohlenwasserstoff (XXII) stellt farb-
lose Prismen vom Schmp. 62.5—63° dar, die beim lingeren Aufbewahren an
der Luft unter Gelbfirbung erweichen. '
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Bei der katalytischen Hydrierung nahm das Dien-diin, wie es Formel
XXII verlangt, 6 Mol. H, auf. Das Di-A-cyclohexenyl-acetylen haben
P.S. Pinkney, G. A. Nesty, D. E. Pearson und C. S. Marvel!?) auf ganz
entsprechendem Wege, ausgehend von Cyclohexanon und Acetylen, dargestellt.
Dieser um 1 Acetylenbindung drmere Kohlenwasserstoff ist als Fliissigkeit
vom Sdp.; 5105—110° beschrieben.

Beschreibung der Versuche.
1.8-Diphenvl-octadien-(1.7)-in-(4)-diol-(3.6) (I).

Hoher schmelzende Form: Aus 55g Athylbromid (0.5 Mol) und
12 g Magnesium (0.5 g-Atom) wurde eine Grignard-Lésung bereitet. In
diese wurde 24 Stdn. ein langsamer Strom von trocknem Acetylen ein-
geleitet. Das Acetylen-dimagnesiumbromid hatte sich hiernach als dunkles
01 abgeschieden. Es wurde unter Rithren mit einer Lésung vop 110 g Zimt-
aldehyd (0.8 Mol) in 200 ccm trocknem Ather versetzt. Die Mischung er-
starrte langsam zu einem zdhen Brei, der nach 12-stdg. Stehenlassen ganz
hart geworden war. Nun wurde wie iiblich mit Eis und verd. Schwefelsiure
zersetzt. Es konnten sogleich 15g in Ather schwer lésliche Nadeln vom
Schmp. 1591600 abgesaugt werden, die nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 161® schmolzen. G. Dupont!) gibt 162? an.

3.570, 3.570 mg Sbst.: 10.85, 10.83 mg CO,, 2.01, 2.02 mg H,0.

CpH,50; (290.1). Ber. C 8276, H 6.26. Gef. C 82.89, 82.74, H 6.30, 6.33.

Niedriger schmelzende Form: Die Atherlésung wurde iiber Natrium-
sulfat getrocknet und eingedampft. Es hinterblieb ein Ol, das nach kurzer
Zeit krystallisierte und 45 g weiche Blittchen vom Schmp. 116—117° ergab.
Nach dem Umkrystallisieren aus Benzin-Benzol (1: 3) lag der Schmp. bei 119°.

3.800, 3.990 mg Sbst.: 11.54, 12.10 mg CO,, 2.16, 2.26 mg H,O.

CyoHs0, (290.1). Ber. C 82.76, H 6.26. Gef. C 82.82, 82.71, H 6.36, 6.34.

1.8-Diphenyvl-octatrien-(1.4.7)-diol-(3.6) (II).

0.64 g Glykol vom Schmp. 119° wurden in 50 ccm absol. Alkohol
gelost und mit 0.1 g Palladium-Bariumsulfat (59,) als Katalysator hy-
driert. Nach 15 Min. waren 45.0 ccm (1 Mol) Wasserstoff aufgenommen.
Es wurde vom Katalysator abfiltriert und die Lésung eingedampft. Das
zuriickbleibende 1 erstarrte nach kurzer Zeit krystallin. Es wurde aus
Benzin-Benzol (1:3) umkrystallisiert. Wir erhielten so 0.35 g farblose Blatt-
chen vom Schmp. 107—110°.

3.885 mg Sbst.: 11.69 mg CO,, 2.40 mg H,O.

CuHy0,4 (292.2). Ber. € 82.13, H 6.91. Gef. C 82.06, H 6.91.

12) Journ. Amer. chem. Soc. 39, 2666 19371,
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1.8-Diphenyl-octatetraen (III).

a) Reduktion mit Phosphorjodiir: 1.1 g Athylenglykol II wurden
in 10 ccm trocknem Ather suspendiert und mit 1.0 g P,J, in kleinen Portionen
versetzt. Nach 10 Min. wurde mit 2-n.Natronlauge geschiittelt und ab-
genutscht. Der Kohlenwasserstoff wurde aus Chloroform umkrystallisiert
und schmolz dann bei 2329, Die Mischprobe mit einem nach R. Kuhn und
A, Winterstein?) dargestellten Priaparat vom Schmp. 232° ergab keine
Depression. Ausb. 500 mg (51.59%, d. Th.).

b) Reduktion mit VanadmII chlorid: 200 mg Athylenglykol 1I
wurden in 15 cem konz. Salzsiure aufgeschlimmt und mit einer Lésung
von 500 mg VanadinII-chlorid in Wasser versetzt. Nun wurden 10 ccm
Ather zugegeben, worauf die Reaktion sofort in Gang kam. Der Ather geriet
ins Sieden. Es wurde dann 10 Min. geschiittelt und abgenutscht. Nach dem
Waschen mit Wasser, 1-n. Natronlauge, Alkohol und Ather wurde aus Chloro-
form umkrystallisiert. Schmp. 233°% Keine Schmelzpunkts-Erniedrigung mit
dem auf anderem Wege dargestellten Kohlenwasserstoff. Ausb. 100 mg
(58.09%, d. Th.).

1.6-Diphenvl-hexin-(3)-diol-(2.53) (IV). :
Aus 82g Athylbromid (0.75 Mol) und 18g Magnesium (0.75 g-
Atom) stellten wir eine Grignard-Ldsung dar. Die daraus gewonnene
Acetylenverbindung wurde mit 60g (0.5 Mol) Phenylacetaldehyd in
200 ccm Ather versetzt. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde wie iiblich zer-
setzt. Das nach dem Vertreiben des Athers zuriickbleibende Ol krystalli-
sierte erst nach mehrwochigem Stehen zum kleinen Teil. Es konnten
2.5 g farblose feine Nadeln gewonnen werden, die nach dem Umkrystallisieren
aus Benzin-Benzol bei 92—93° schmolzen.
3.100 mg Sbst.: 9.19 mg CO,, 1.93 mg H,O.
CisHyg0, (266.2). Ber. C 81.14, H 6.84. Gef. C 80.85, H 6.96.

1.6-Diphenyl-hexen-(3)-diol-(2.5) (V).
1.0 g Acetylenglykol (IV) wurde in 50 ccm Alkohol gelést und mit
0.2 g Pd-Bariumsulfat-Katalysator (59, Pd) hydriert. Nach Aufnahme
von 84 ccrm Wasserstoff (1 Mol) wurde unterbrochen, vom Katalysator ab-
filtriert und das Lésungsmittel verdampft. Das hinterbliebene Ol lief sich
noch nicht zur Krystallisation bringen.

1.6-Diphenyl-hexatrien (VI).

Das Hydrierungsprodukt wurde in 10 ccm Acetanhydrid gelést und
it einigen Krystallen Kaliumbisulfat versetzt. Nach kurzem Erwirmen
schieden sich hellgelbe Blittchen des Kohlenwasserstoffes aus. Ausb. 100 mng.
Es wurde aus Aceton umkrystallisiert. Schmp. 201° ohne Depression mit
einem aus Hydrocinnamoin gewonnenen Priparat.

1.6-Diphenyl-hexadiin-diol-(1.6) (VIII).

Aus 20 g Diacetylen (0.8 Mol) und der itherischen Lésung von 19.2 g
Magnesium in 88 g Athylbromid (0.8 Mol) wurde das Diacetylen-di-
magnesiumbromid bereitet. Unter starkem Riihren wurden 64 g Benz-
aldehyd (0.6 Mol) in 150 ccm Ather zugetropft. Nach 30-stdg. Stelien-
lassen wurde die Magnesiumverbindung mit verd. Schwefelsiure zersetzt.
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Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieben lange farblose Nadeln vom
Schmp. 81—85° (umkrystallisiert aus Benzin-Benzol). Ausb. 40.0 g.

3.475, 3.675 mg Sbst.: 10.55, 11.18 mg CO,, 1.77, 1.87 mg H,0.

C,sH;,0, (262.1). Ber. C 82.41, H 5.38. Gef. C 82.80, 82.97, H 5.70, 5.69.

Durch 9-maliges Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin lie sich unter
betrichtlichen Verlusten der Schmp. der schwerer l6slichen Fraktion auf
131—132.5° erhdhen. Eine voéllige Trennung von meso- und recem-Form
erscheint recht schwierig.

1.6-Diphenyl-hexatrien (VI).

2 g Glykol VIII wurden in 50 ccm Alkohol gelést und mit 500 mg Pd-
Bariumsulfat-Katalysator hydriert. In 15 Min. wurden 342 ccm {2 Mol)
Wasserstoff aufgenommen. Der Alkohol wurde abgedampft und der élige
Riickstand in 15 ccm Ather aufgenommen. Die Losung wurde mit 1.0 g fein
zerriebenem Phosphorjodiir in kleinen Anteilen versetzt. Der Kohlen-
wasserstoff schied sich in hellgelben Blittchen aus, die abgesaugt und mit
1-n.Natronlauge, Wasser und Alkohol gewaschen wurden. Nach dem Um-
krystallisieren aus Aceton lagen 550 mg 1.6-Diphenvl-hexatrien vom
Schmp. 2000 vor. Mischprobe ohne Depression.

Isohydro-cinnamoin (VII).

5 g Diphenyl-hexadiin-diol (VIII) wurden in 50 ccm absol. Alkohol
gelost und mit 1g Palladium-Bariumsulfat als Katalysator hydriert.
Nach 5 Min. waren 855 ccm Wasserstoff (2 Mol) aufgenommen. Die Hy-
drierung wurde abgebrochen und das Ldsungsmittel verdampft. Es hinter-
blieb ein zihes Ol, das nach 12-stdg. Stehenlassen teilweise krystallisierte.
Es wurde mit Ather angeriihrt und stark gekiihlt. Nun schiéden sich feine
Nadeln ab, die abgesaugt und mit Ather-Petrolither gewaschen wurden.
Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol lag der Schmp. bei 103—104°. Es
wurde weiter aus Benzol und Benzol-Benzin umkrystallisiert, wobei der Schmp.
rasch stieg, um bei 1499 konstant zu bleiben. Der Misch-Schmp. mit Hydro-
cinnamoin lag bei 1369, der mit Isohydrocinnamoin bei 1499,

Tetraphenyl-butatrien aus 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-{1.4).

1.56 g Tetraphenyl-butin-diol wurden in 50 ccm absol. Alkohol
gelost und mit 0.3 g Palladium-Bariumsulfat als Katalysator hydriert.
Nach Aufnahme von 89.6 ccm Wasserstoff (1 Mol) wurde abgebrochen. Das
Losungsmittel wurde verdampft und der Riickstand aus Benzol umkrystalli-
siert. Ausb. 0.6 g, Schmp. 175—180°. Die Substanz 16st sich in konz. Schwefel-
sdure mit sofort griiner Farbe. Durch Kochen mit Eisessig erhdlt man gelbe
Krystalle vom Schmp. 2379, die sich als identisch mit Tetraphenyl-bu-
tatrien erwiesen haben.

1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien.

1.4 g Tetraphenyl-butindiol wurden*in 50 ccm absol. Alkohol ge-
16st und mit 0.4 g Palladium auf Bariumsulfat als Katalysator hydriert.
Nach Aufnahme von 81 ccm Wasserstoff (1Mol) wurde die Hydrierung beendet
und das Losungsmittel abdestilliert. Den Riickstand haben wir in 10 ccm Ather
suspendiert und mit 1g Phosphorjodiir in kleinen Portionen versetzt.
Der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff wurde abgesaugt und mit 1-n.Natron-
lauge, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Ausb. 0.35g. Nach dem
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Umkrystallisieren aus Aceton lag der Schmp. bei 201—202¢ A. Valeur??)
gibt 202° an.

1.1.6.6-Tetraphenyl-hexandiol-(1.6).

0.45g Tetraphenyl-hexadiin-diol (XV)!) wurden in 50 ccm absol.
Alkohol gelost und mit 0.2 g Palladium-bariumsulfat hvdriert. Nach
7 Min. und Aufnahme von 97 ccm Wasserstoff (4 Mol) war die Hydrierung
beendet. Das Hydrierungsprodukt schied sich in farblosen Nadeln aus, die
sich beim Erhitzen des Alkohols zum Sieden 19sten und nach dem Abfiltrieren
vom Katalyvsator wieder ausfielen (0.30 g). Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol lag der Schmp. bei 2119

3.515, 3.625 mg Sbst.: 11.00, 11.36 mg CO,, 2.26, 2.32 mg H,0.
CyoH,00, (422.2). Ber. C 85.27, H7.15. Gef. C 85.35, 85.47, H 7.19, 7.16.

1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadien-(3.5)-diol-(1.6) (XVI).

5 g Tetraphenvyl-hexadiin-diol wurden in 100 ccm absol. Alkohol
gelost und mit 1 g Palladium-Bariumsulfat als Katalysator hydriert.
Nach Aufnahme von 340 ccn Wasserstoff (2 Mol) wurde abgebrochen. Die
Ausbeute nach dem Verdampfen des Losungsmittels und Umkrystallisieren
aus Benzin-Benzol war 2.1 g. Farblose Stibchen vom Schmp. 147°. Beim
Ubergieflen mit konz. Schwefelsiure farbt sich die Substanz zunachst violett.
Nach kurzer Zeit geht die Farbe in ein schones Griin iiber.

3.545, 3.615 mg Sbst.: 11.22, 11.45 mg CO,, 1.93, 1.93 mg H,O.

C,,H,,0, (418.2). Ber. C 86.08, H 6.27. Gef. C 86.32, 86.38, H 6.09, 5.97.

1.1.6.6-Tetraphenvl-hexatrien (XVII).

1 g Tetraphenyl-hexadien-diol (XVI) wurde in 10 ccm absol. Ather
sugpendiert und mit 1 g fein zerriebenem Phosphorjodiir in kleinen An-
teilen versetzt. Es trat starke Jodausscheidung ein. Nach 10 Min. wurde mit
2-n.Natronlauge und gesittigter Natriumthiosulfat-I,6sung durchgeschiittelt,
abgenutscht und gut gewaschen. Durch Umbkrystallisieren aus Chloroform
erhielten wir 0.45g 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien vom Schmp. 206—207°.
G. Wittig und A. Klein?® fanden 202—204°.

Dibiphenylen-hexatrien (XX).

2 g Dibiphenylen-hexadiin-diol (XVIII)}) wurden in 300 ccm
absol. Alkohol gelést und mit 0.2 g Palladium-Bariumsulfat hydriert.
Nach Aufnahme von 340 ccm Wasserstoff ' wurde die Hydrierung abgebrochen
und das IGsungsmittel verdampft. Den Riickstand haben wir in 20 ccm
absol. Ather suspendiert und mit 1.5 g fein verriebenem Phosphorjodiir
in kleinen Anteilen versetzt. Der rote Kohlenwasserstoif schied sich neben
viel Jod aus. Das Reaktionsgemisch wurde mit 2-n. Natronlauge und ge-
sattigter Natriumthiosulfatlésung durchgeschiittelt und abgenutscht. Aus
Chloroform erhielten wir 0.52 g feine rote Nadeln vom Schmp. 331—332°.
Der Kohlenwasserstoff zeigte in Chloroformlésung am GittermeB-Spektroskop
nach Lé6we-Schumm 2 Absorptionsbanden bei 475 und 442 myp.

3.720, 3.480 mg Sbst.: 12.88, 12.07 mg CO,, 1.78, 1.70 mg H,O.

CyoHy (380.2). Ber. C 94.69, H 5.31. Gef. C 04.43, 94.59, H 535, 5.46.

13) Compt. rend. Acad. Sciences 136, 694 [1903].
14).R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 71, 783 (1938,
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1.8-Diphenyl-2.7-dimethyl-octadien-(1.7)-in-4-diol-(3.6) (IX).

Die Grignard-Losung aus 29 g Athylbromid (0.15 Mol) und 3.6g
Magnesium wurde mit Acetylen gesittigt. Das abgeschiedene Acetylen-
dimagnesiumbromid wurde mit 32 g a-Methyl-zimtaldehyd (0.22 Mol)
umgesetzt. Es schied sich ein ziher Brei ab, der allmihlich erstarrte. Nach
24 Stdn. wurde mit verd. Schwefelsiure zersetzt. Nach mehreren Tagen
begann die Abscheidung von kleinen Nadeln, die schlieBlich abgesaugt und
aus Benzin-Benzol umkrystallisiert wurden. Ausb. 8.0 g, Schmp. 86—89°.

3.630 mg Sbst.: 11.27 mg CO,, 2.37 mg H,0.

CusHye0, (318.2). Ber. C 82.97, H6.98. Gef. C 8272, H 6.93.

1.8-Diphenyl-2.7-dimethyl-octatrien-(1.4.7)-diol-(3.6) (X).

1.25 g 1.8-Diphenyl-2.7-dimethyl-octadienin-diol-(3.6) wurden in
50 ccm absol. Alkohol gelést und mit 0.5 g Palladium-Bariumsulfat
hydriert. Nach Aufnahme von 88 ccm Wasserstoff (1 Mol) wurde die
Hydrierung beendet und das I.0sungsmittel nach dem Abfiltrieren vom
Katalysator verdampft. Es hinterblieben nach dem Umkrystallisieren aus
Benzin-Benzol 0.4 g feine farblose Nadeln vom Schmp. 94-—95°.

3.535, 3.435 mg Sbst.: 10.65, 10.35 mg CO,, 2.38, 2.30 mg H,O.

C3,H,,0, (320.2). Ber. C 82.45, H 7.56. Gef. C 82.17, 82.17, H 7.53, 7.49.

1.8-Diphenyl-2.7-dimethyl-octatetraen (XI).

25g 18-Diphenyl-27-dimethyl-octadienin-diol-(3.6) wurden,
wie beschrieben, halbhydriert und das olig-krystalline Reaktionsprodukt
in 50 cem absol. Ather, der bei 20° mit Chlorwasserstoff gesittigt war, gelost.
Diese L,6sung wurde zu der aus 8 g Chromoacetat und 10 g Chlorwasser-
stoff in 100 ccm Ather bereiteten Suspension von Chromochlorid unter
dauerndem Riihren zugefiigt. Die Methodik ist die gleiche wie sie fiir die
Darstellung von Tetraphenyl-hexapentaen beschrieben wurde. Nach dem
Zersetzen mit Wasser wurden die Lsungen getrennt und die Atherschicht
griindlich mit Wasser und Natriumbicarbonatlosung gewaschen. Nach dem
Trocknen und Verdampfen des Athers hinterblieben 0.25 g Diphenyl-
dimethyl-octatetraen in Form grofler gelber Wetzsteine vom Schmp.
169—171°. Nach Z-maligem Umbkrystallisieren aus Aceton lag der Schmp.
bei 176.5°. Mit konz. Schwefelsiure ergibt die Substanz eine blutrote
Firbung, mit Antimontrichlorid in Chloroform firbt sich die Lésung
rotviolett.

3.210 mg Sbst.: 10.83 mg CO,, 2.33 mg H,0.

C.H,, (286.2). Ber. C 92.27, H 7.74. Gef. C 92.01, H 8.12.

Oxydation mit 5-n. CrO;. 3.500 mg Sbst.: 3.60 ccm n/y0,-NaOH = 2.95Mol.
fliichtige Sdure. — 3.653 mg Sbst.: 3.73 cem n/yo-NaQH = 2.93 Mol.

Zum Vergleich 1.8-Diphenyl-octatetraen: 5.990 mg Sbst.: 2.46 ccm n/g-
NaOH = 1.06 Mol. Benzoesaure.

Zieht man die aus dem Diphenyloctatetraen gebildete Benzoesidure-Menge ab,
so ergibt sich, daB jede der beiden Methylgruppen im Dimethyl-diphenyl-octatetraen
(2.94—1.06) : 2 = 0.94 Mol. Essigsidure geliefert hat. Das stimmt mit den Ausbeuten,
die aus Bixin und Crocetin erhalten worden sind, iiberein.

1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl-decadien- (1.9)-diin- (4.6)-diol-(3.8) (XII).

90 g (0.6 Mol) Benzalaceton und 0.4 Mol Diacetylen-dimagne-
siumbromid (aus 20 g C,H,) reagierten in Ather unter Bildung eines zihen
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braunen Oles, das langsam gallertartig und spiter fest wurde. Nach 10 Stdn.
wurde in iiblicher Weise mit verd. Schwefelsaure zersetzt und in Ather auf-
genommen. Die iiber Na,SO, getrocknete Lésung hinterlie8 nach dem Ver-
dampfen ein hellbraunes Ol, das erst im Laufe von mehreren Wochen 20.0 g
Glykol vom Schmp. 98-—102° abschied. Beim Umkrystallisieren aus Benzin-
Benzol stieg der Schmp. auf 122° (noch unscharf). Lange, farblose Stdbchen.

3.560, 3.605 mg Sbst.: 11.00, 11.16 mg CO,, 2.13, 2.14 mg H,0.

CoH,,0, (342.2). Ber. C 84.16, H 6.48. Gef. C 84.27, 84.43, H 6.69, 6.64.

In konz. Schwefelsiure 1ost sich die Substanz mit violetter Farbe. Mit
Antimontrichlorid in Chloroform erhidlt man eine indigoblaue Farbe.

1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl-decapentaen (XIV).

5 g Diacetylenglykol (XII) wurden in 80 ccm absol. Alkohol mit
Palladium auf Bariumsulfat (1 g) hydriert, bis 660 ccm H, (2 Mol) aufge-
nommen waren. Nach dem Verdampfen hinterblieb ein hellgelbes Ol, das in
100 ccm HCl-gesittigtem Ather gelést wurde. Diese Lsung lieBen wir unter
Riihren jn die Suspension von 10 g Chromo-acetat in 150 ccm HCl-ge-
sattigtem Ather einlaufen. Nach 1-stdg. Rithren war das Reaktionsgemisch
braun gefirbt. Es wurde mit Wasser zersetzt und die Atherschicht mit
Natriumbicarbonatlésung und Wasser gewaschen. Die orangerot gefiarbte
Atherlésung zeigte eine Absorptionsbande bei 476 mp, die nach 3-tigigem
Aufbewahren iiber Natriumsulfat verschwunden war. Die nunmehr gelbe
Losung besaBl eine Bande bei 426 mp. Der Riickstand des Athers krystalli-
sierte beim Anreiben mit Aceton teilweise. Durch Umkrystallisieren aus wenig
Ather (Kiihlen auf -—20%) und aus Benzin (Sdp. 120—180°) erhielten wir
20 mg hellorangefarbige sechskantige Blittchen vom Schmp. 196—197¢.

3.600 mg Sbst.: 12.09 mg CO,, 2.46 mg IL,O0.

C,H,, (312.2). Ber. C92.25, H7.76. Gef. C 91.59, H 7.64.

Oxydation mit 5-n. CrO;. 5.437 mg Sbst.: 5.20 cem nf,,,-NaOH = 2.98 Mol.
fliichtige Sdure. Nach Abzug von 1.06 Mol. Benzoesédure, die den beiden Phenylresten

entsprechen, verbleiben fiir jede Methylgruppe im 1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl-deca-
pentaen (2.98—1.06) : 2 = 0.96 Mol. Essigsdure.

Di-[cyclohexanolyl-(1)]-butadiin (XXI).

60 g (0.6 Mol) Cvclohexanon wurden mit der Grignard-Lésung aus
20 g (0.4 Mol) Diacetylen umgesetzt. Das in iiblicher Weise aufgearbeitete
Glykol stellte nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither farblose
rhombische Tafeln vom Schmp. 170° dar. Ausb. 30.0 g. Konz. Schwefelsiure
firbt die Substanz rotbraun, mit Antimontrichlorid in Chloroform erhilt
man eine violette Ldsung.

3.670, 3.460 mg Sbst.: 10.49, 9.91 mg CO,, 2.93, 2.76 mg H,0.

C1eH220, (246.2). Ber. C 7799, H 9.01. Gef. C 77.95, 78.11, H 8.93, 8.92.

Di-[A'-cyclohexenyl]-butadiin (XXII).
1lg Di-[1-Cyclohexanolyl]-butadiin wird mit 0.15g Kalium-
bisulfat fein verrieben und im Kugelrohr auf 150° erhitzt. Nach dem
Evakuieren (1 mm) steigert man die Temperatur langsam weiter. Bei 223°
bis 225° (Luftbad) geht ein hellgelbes Ol iiber, das alsbald erstarrt. Aus wenig
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Benzin erhilt man durch Kiihlen mit Aceton-Kohlensiure 0.45 g des Kohlen-
wasserstoffs in farblosen Prismen vom Schmp. 62—63°. Zur Analyse wurde
noch 2-mal in der angegebenen Weise aus Petrolither umkrystallisiert:
Schmp. 62.5—63°.

3.595 mg Sbst.: 12.03 mg CO,, 2.81 mg H,O.

CueHys (210.1). Ber. C 91.38, H 8.63. Gef. C 91.26, H 8.74.

0.921 mg Sbst. in 2.00 ccm Eisessig mit 6.8 mg PtO, bei 25° verbr. 615 cmm H, (0°,

760 mm). Nach 2 Min.: 3.0 '™, nach 14 Min. und 28 Min.: 6.24 |.
Ber. 6.00 . Gef. 6.24 .

314. Carl Mannich und Martin Dannehl: Uber die Bildung eines
Chinolonderivates aus 0-Amino-acetophenon und Benzaldehyd.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 12. August 1938.)

Wenn man auf o-Amino-acetophenon in alkoholischer Lésung
Formaldehyd einwirken 148t, so erhilt man schnell eine gelbe Methylen-
verbindung (I), die mit schwefliger Siure o-Amino-acetophenon zuriickliefert.
Bringt man Benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Natronlauge mit
o-Amino-acetophenon in Reaktion, so entsteht o-Amino-benzyliden-
acetophenon (II); die Verbindung ist keine Schiffsche Base, da sie ein

co
COCH, CH,CO CO.CH:CH.CH, 1) N/ \CH
CiH, H, cul ! [
L Lo CH.C,H,
NH.CH,.NH NH, (2) AVANYS
Ni
) L iI. 1L

N-Benzoyl-Derivat liefert und leicht zu hydrieren ist; sie selbst, ebenso
das Hydrierungsprodukt, lassen sich diazotieren und dann in Azofarbstoffe
verwandeln. Im Vakuum ist die feste, tief gelbe Substanz unver-
indert destillierbar. Wenn man jedoch vor der Destillation etwas Alkali
zusetzt, so erhilt man eine isomere Substanz von ganz anderen Eigen-
schaften; sie ist hellgelb, schmilzt viel héher, wird sehrlangsam hydriert
und zeigt keine Azofarbstoff-Reaktion. Dafiir liefert sie ein Nitrosamin.
Man gelangt somit zu dem Schlufl, daf die NH,-Gruppe sich an die
doppelte Bindung angelagert und da die Substanz II sich in ein Chinolon-
Derivat III verwandelt hat. Das Chinolon liefert eine Di-acetylverbindung,
indem Enolisierung eintritt; ein Acetylrest sitzt am Sauerstoff, der andere
am Stickstoff.

Die neue Chinolonsynthese diirfte durch Variation der Komponenten
eine groBere Zahl von Tetra-hydro-chinolonen zuginglich machen.

Beschreibung der Versuche.
Methylen-bis-o-amino-acetophenon (I).

Beim Mischen einer Lésung von 13.5 g 0o-Amino-acetophenon (2 Mol)
in 30 ccm Alkohol mit 3.75 g 35-proz. Formaldehyd (1 Mol) und Zugabe





