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

iAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie; 
rorgetragen anlaDlich d. 60-jahrigen Bestehens d. Munchner Chemischen Gesellschaft 

in Munchen am 15. Juni 1938.1 
(Eingegangen am 28. Juli 1938.) 

Acetylen-dimagnesiumbromid, Br . Mg . C i C. Ng . Br, setzt sich, wie 
G. Dupon t l )  und andere Forscher gezeigt haben, mit Aldehyden und Ke- 
tonen zii Acetylen-glykolen um. Aus Diacetylen-diniagnesiumbromid , 
Br . Mg . C i C . C i C . Mg . Br , erhalt man nach F. S t r a u s 2, die entsprechenden 
Diacetylen-glykole. Durch katalytische Halbhydrierung der dreifachen Bin- 
dungen lassen sich diese Substanzen in Athylen- bzw. Diathylen-glykole ver- 
wandeln ; auch dann, wenn noch weitere aliphatische Doppelbindungen im 
Jlolekiil enthalten sind. SchlieBlich werden die Hydroxyle durch Umsetzung 
mit Phosphorjodur, mit Vanadochlorid oder mit Chromochlorid entfernt . 

I) Dip h en y 1 -p  01 yen e. 
Aus Zimtaldehyd und Acetylen haben wir neben dem von G. Dupon t l )  

beschriebenen Acetylen-glykol (I) vom Schmp. 16Z0, das in einer Ausbeute 
yon 2l0/h d. Th. (ber. auf das angewandte Mg) entstand, noch ein leichter 
losliches Acetylen-glykol vom Schmp. 119O erhalten, das in einer Ausbeute 
von 62°/0 d. Th. rein gewonnen wurde. Es handelt sich offenbar um die 
durch die asymnietrischen C-Atome * bedingte meso-racem.- Isomerie. 

11. 

-\ CH : CH . ?H. ci c . SH . CH : CH ./--\ 
AH I OH 4, H, 

/--\. CH : CH . EH. CH : CH . CH . CH : CH . 1 -7 L/ \ /  
dH 1 OH 

J. PJ,, VCI, 

III c> .CH : CH. CH: CH .CH : CH. CH : CH ./- \ 
L/ 

Die Halbhydrierung des Acetylen-glykols vom Schmp. 119O lieferte ein 
Lhhylen-glykol(II) vom Schmp. 107-llOo, das wahrscheinlich noch ein 
Gemisch der cis-trans - I so m er en darstellt, die sich durch die raumliche 
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-Diphen?-l-octatrien-(1.4.7)- 
dioL(3.6) (11) lieferte bei der Umsetzung mit Phosphorjodur 1 .8-Diphenyl-  
o c t a t e t r a e n  (111) in einer Ausbeute von 52% d. Th. Bei der Reduktion 
mit Vanadin (11)-chlorid (VCI, + HCl) bildeten sich 58 yk d. Th. desselben 
Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 233O. Dieser erwies sich als identisch rnit 
dem nach R. K u h n  und A. Winters te in4)  aus Zimtaldehyd und Bernstein- 
saure mit Bleioxyd dargestellten Diphenyl-octatetraen. Auf den angewandten 
Zimtaldehyd bezogen, betragt die Ausbeute nach dem Acetylen-Verfahren, 
das drei Reaktiopsstufen erfordert, gut 20°4 d. Th., wahrend das Bleioxyd- 

l )  Ann. Chim. phys. [8] 30, 498 [1913:. 
2, F. S t r a u s ,  I,. K o l l e k  u. H. H a u p t n i a n n ,  B. 63, 1886 K193Oj. 
3, R .  36, IS7 [1923]; 60, 1125 r19271. 4, Helr. chim. Acta 11, 87 :1928]. 
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Verfahren in einem Schritt schneller und biliiger etwa 18% 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-Dipheny-l- 
hexin-(3)-diol-(2.5) (IV), dessen Halbhydrierungsprodukt (V) bisher olig blieb. 
Durch Erwarmen init Essigsaureanhydrid und Kaliumbisulfat konnten 
daraus 2H,O abgespalten werden. Der so gewonnene strohgelbe Kohlenwasser- 
stoff \-om Schmp. 201O war init dem bekannten 1 .6-Diphenyl -hesa t r ien  
PI) identisch. 

IV. /-'\.cH,.cH.c~c.cH.cH,./-\ 
dH AH \-/ \ -/' 

Ht 
V. r\ CH,.CH.CH:CH.CH.CH,./-\ 
\-/' I I \J 

VI. (>\ .CH : CH. CH: CH . CH : CH ./-\ 
\-/ 

VII. /-\. CH .CH: CH . CH : CH . CH ./-\ 
I \--/ 

VIII. /-\. CH . c i c . c i c . CH . / 

OH I OH .1 K m O ,  

t PJ' 
.f O H  \-/ I O H  
I2H, -> \--/ A I \- H O H  

Jlit Hilfe von Diace ty len  1aBt sich dasselbe Trien (VI) darstellen, indem 
man die Grignard-Verbindung zunachst mit 2 3101. Benzaldehyd zu einem 
1.6-Diphenyl-hexadiin-diol-(l.G) (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 
lie13 sich daraus eine Fraktion vorn Schmp. 149O abtrennen, die im Gemisch 
rnit den1 1.6-Diphenyl-hexadien-diol (Iso-hydrocinnamoin) von R. Kuh n und 
A. Winters te in , )  ebenfalls bei 149O schmolz, wahrend sich die Mischprobe 
rnit Hydrocinnamoin schon bei 136 verfliissigte. Das Iso-hydrocinnamoin 
stellt also irgendeines der Stereoisomeren dar, die der Formel VII entsprechen. 
Diese SchluBfolgerung hatte sich schon friiher aus dem Absorptions-Spektrum 
des Iso-hydrocinnamoins voni Schmp. 149O ziehen lassen. das sich mit dem- 
jenigen des 1.4-Dibenzyl-butadiens, H,C, . CH,. CH : CH. CH : CH . CH,. CaH5, 
deckt und wesentlich verschieden ist von demjenigen des Hydrocinnamoins, 
H&. CH : CH. CHOH . CHOH . CH : CH. C,H5, das seinerseits im Absorptions- 
spektrum rnit dem. 1.6-Diphenyl-hexadien-( 1 4 ,  H,C,. CH : CH. CH,. CH,. 
CH : CH . C,H,, iibereinstimmt ,). Die Umwandlung von Hydro-cinnamoin in 
Iso-hydrocinnamoin, die sich beim Ersatz der 2 OH-Gruppen durch 2 Br- 
Atome und riicklaufigen Austausch gegen 2 Hydroxyle abspielt, stellt somit 
ein Beispiel doppel te r  Allyl-Verschiebung dar. Sie verlauft allerdings 
nicht glatt, denn neben dem Diol vom Schmp. 149O sind bereits mit A. Win te r  - 
s t e i n  auch Diole vom Schmp. 158-1590 und vom Schmp. 111-1120 erhalten 
worden, deren Natur noch unbekannt ist. 

Die glatt verlaufende Reaktion des Iso-hq-drocinnamoins (VII) rnit 
Phosphorjodur ist schon mit A Win te r s  t e i n4) beschrieben worden. Sie 
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fiihrt jetzt den Weg vom Diacetylen zum 1.6-Diphenyl-hexatrien (VI), das 
auch hier wieder in der bei 201 O schmelzenden Form erhalten wurde, zu Ende. 

Es ist ersichtlich, da13 bei dem neuen Verfahren die meso-raeem- und die 
cis-trans-isomeren Reaktionszwischenprodukte letzten Endes zu demselben 
Polyen fiihren. Die oft recht miihsame 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 da13 die im 
Versuchsteil mitgeteilten Ausbeuten an Polyenen Mindestwerte darstellen, 
die sich in vielen Fdlen noch betrachtlich werden erhohen lassen. 

11) Dip h e n y 1 - p ol yen e mi t s e i t ens t and i g e n Methyl g r u p p en. 
Mit Acetylen und Diacetylen gelingt der Aufbau von methylierten 

Diphenyl-polyenen, die nach dem Bleioxyd-Verfahren nicht erhaltlich 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 lie13 sich 
zwar nicht mit Phosphorjodiir, wohl aber mit Chromochlorid') zum ge- 
suchten 1.8 - Dip h en yl - 2.7 -dim ethyl  - o c t a t e t r a e n (XI) reduzieren. 

OH I YH' 
CH3 1 CH3 

IX. / --\ .CH: C .CH.C~C.  CH.C: CH ./ -\ \-l I I \-/ 
O H  O H  

Aus Benzalaceton und Diacetylen erhielten wir ein l.lO-Diphenyl-3.8- 
dimethyl-decadien-( 1.9)-diin- (4.6)-diol-(3.8) (XI) und daraus durch Halb- 
hydrierung eiri oliges l.lO-Dipheny1-3.8-dimethyl-decatetraen-( 1.4.6.9)-diol- 
( 3 4 ,  das durch Chromochlorid zum 1.10 -Dip h e n y 1 - 3.8 -dime t h y 1 - d e c a - 
pentaen (XIV) reduziert wurde. 

O H  O H  

/7 ~- 

xm. <-). CH : CH.  c : cH . C H  : cH . cH :c. cH : CH.  \ / - I I 
CH, CH3 

Dieser Kohlenwasserstoff ist dadurch bemerkenswert, da13 er bei un- 
gerader Zahl der konjugierten Doppelbindungen und symmetrischem Bau 
mit seinen 12 aliphatischen C-Atomen genau dem Mittelstuck der natlirlichen 
Carotinoide entspricht. Er stellt orangefarbige Blattchen vom Schmp. 1960 

7) R. Kuhn u. K. Wallenfels ,  B. 71, 1510 [1938]. 
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bis 197O dar, die sich in konz. Schwefelsaure mit indigoblauer Farbe, in 
Antimontrichlorid-Chloroform niit smaragdgriiner Farbe losen. In Chloro- 
form liegt die langwelligste Absorptionsbande des 1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl- 
decapentaens bei 437 mp. Das 1.10-Diphenyl-decapentaen hat in Chloroforni 
seine langwelligste Absorptionsbande bei 426 mp. Die 2 Methyle verschiebcli 
also die Bande um 11 mp nach rot. Bei der Oxydation mit Chromsaure*) 
geben die neuen Kohlenwasserstoffe XI  und XIV je Methylgruppe 0.9 Mole 
Essigsaure. 

111) 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien. 
Diesen Kohlenwasserstoff haben G. W i t t i g  und A. Kleing) ,  ausgehend 

yon oc, cr’-Dihydromuconsaure-dimethylester und Phenyllithium, erstmals er- 
halten. &lit Hilfe von Diacetylen lafit er sich aus Benzophenon \vie folgt 
gewinnen : 

SV. (H,C,),C(OH) .CiC.CiC.C(OH) (C,H,), 

XVI. (H,C,)& (OH) . C H  : C H  . C H  : C H  .C (OH) (C,H,), 
1 2 %  

’ 

4 PzJ, 
S V I I .  (H,C,),C : C H .  CH:CH . C H :  C (C6HJz. 

IV) 1.6 - D i b i p h en y 1 en - h e x a t r i en. 
Yon Polyenen der Fluorenreihe sei beschrieben die Synthese des Di- 

biphenylen-hexatriens (XX), die vom Dibiphenylen-hexadiindiol (XVIII) aus- 
geht. Das Trien (XX) hatten 

/ \ O H  H O  /-\ in 2.1-proz. Ausbeute schon R. 
\ /\/ \/\---/ K u h n  und A. Winters te inlo)  

\/-\ durch Kondensation von Fluore- 
\--/ non mit Dihydromuconsaure in 

/-- \/ 
\ /  

’--- \ ten. Sie hatten den Kohlenwasser- / \ O H  
‘,--./ \/ /\-- ~ / 

SIX. C .  C H :  C H .  C H :  C H  .C 1 stoff als tief braun-violetteNadeln 
/’ \/ \/-\ beschrieben, deren Losung in 
\ - /  \--- / Pyridin 3 Absorptionsbanden bei 

/-\ 555.5, 482 und 450 my zeigt. 
/\--/ Nach den in der Zwischenzeit 

/’ ~ - ~ \  
\ ---/\ v’-, auf den1 Gebiete der Polyene 

, \- / gesammelten spektroskopischen /-‘\/ 
\ -----/ 

Erfahrungenll) waren der grofie 
-1bstand zwischen 1. und 2. Absorptionsbande und die Starke der ersten 
Bande unverstandlich. 

Das auf dem neuen Wege in sehr vie1 besserer Ausbeute erhaltene 1.6- 
Dibiphenylen-hexatrien, Schnip. 331-33Z0, zeigt die Bande bei 555.5 nicht 
niehr, 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-athylens. Die Farbvertiefung vom orange- 
farbigen Dien zum roten Trien der Fluorenreihe ist jetzt durchaus normal. 

XVIII .  c . c . c . c . c . c  

Y Gegenwart von Bleiglatte erhal- 

< 

C : C H . C H : C H . C H : C  ss. 

R. K u h n  u.  H. R o t h ,  B.  66, 1274 [19331. 7 H .  69, 2087 [1936]. 
l o )  Helr .  chim. Acta 11, 116 [1928]. 
11) vergl. besonders K. IT. H a u s s e r ,  K. K u h n  11. Mitarhb., Ztschr. physik. Chem. 

(€3) 29, 3 6 3 - 4 1 7  L1935:. 



Nr. 9119381 K u h n ,  Wnllenfels:  Synthese ‘ran Polycizxn. 1893 

V) D i - [A1 - c y c 1 oh e x  e n y 11 - b u t  a di  i n. 
Aus Cyclohexanon und Diacetylen-dimagnesiumbromid erhalt man ein 

Glykol (XXI), Schmp. 170°, das beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat 2 Mol. 
Wasser abspaltet. Der erhaltene Kohlenwassers toff  (XXII) stellt farb- 
lose Prismen vom Schmp. € 1 2 . 5 4 3 ~  dar, die beim langeren Aufbewahren an 
der LJft unter Gelbfarbung erweichen. 

\/ \/ \/ 
Bei der katalytischen Hydrierung nahm das Dien-diin, wie es Forniel 

XXII  verlangt, 6 Mol. H, auf. Das Di-A,-cyclohexenyl-acetylen haben 
P. S. P inkney ,  G. A. Nes ty ,  D. E. Pea r son  und C. S. Marve1I2) auf ganz 
entsprechendem Wege, ausgehend von Cyclohexanon und Acetylen, dargestellt. 
Dieser um 1 Acetylenbindung armere Kohlenwasserstoff ist als Fliissigkeit 
vorn Sdp.,., 105-110° beschrieben. 

Beschreibung der Vetsuche. 
1.8 - Dip  h e n y 1 - o c t a d i  en - ( 1.7) - i n - (4) - d i o 1 - (3.6) (I). 

H o h e r  schmelzende Form:  Aus 55 g :4thyIbromid (0.5 Mol) und 
12 g Magnesium (0.5 g-Atom) wurde eine Grignard-Losung bereitet. In 
diese wmde 24 Stdn. ein langsamer Stroni von trocknem Acetylen ein- 
geleitet. Das Acetylen-dimagnesiumbromid hatte sich hiernach als dunkles 
01 abgeschieden. Es wurde unter Ruhren mit einer Losung vop 110 g Zimt-  
a ldehyd  (0.8 Mol) in 200 ccm trocknem Ather versetzt. Die Mischung er- 
starrte langsam zu einem zahen Brei, der nach 12-stdg. Stehenlassen ganz 
hart geworden war. Nun wurde wie iiblich mit Eis und verd. Schwefelsaure 
zersetzt. Es konnten sogleich 15 g in Ather schwer losliche Nadeln vom 
Schmp. 159-160O abgesaugt werden, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 161O schmolzen. G. Dupont , )  gibt 162O an. 

3.570, 3.570 mg Sbst.: 10.85, 10.83 mg CO,, 2.01, 2.02 mg H,O. 
C,,HI,O, (290.1). Ber. C 82.76, H 6.26. Gef. C 82.89, 82.74, H 6.30, 6.33. 
Niedr iger  schmelzende Form:  Die Atherlosung wurde uber Natrium- 

sulfat getrocknet und eingedampft. Es  hinterblieb ein 01, das nach kurzer 
Zeit krystallisierte und 45 g weiche Blattchen vom Schmp. 116-117O ergab. 
Nach dern Umkrystallisieren aus Benzin-Benzol (1 : 3) lag der Schmp. bei 119O. 

3.800, 3.990 mg Sbst.: 11.54, 12.10 mg CO,, 2.16, 2.26 mg H,O. 
C,,H,,O, (290.1). 

1.8 - D i p h en  y 1 - o c t a t  r i e n - (1.4.7) - d i o 1 - (3.6) (11). 
.0.64 g Glykol  vom Schmp.  1 1 9 O  wurden in 50 ccm absol. Alkohol 

gelost und mit 0.1 g Pa l l ad ium-Bar iun i su l f a t  (50/,) als Katalysator hy- 
driert. Nach 15 Min. waren 45.0 ccm (1 Mol) Wasserstoff aufgenommen. 
Es wurde vom Katalysator abfiltriert und die 1,osung eingedampft. Das 
zuriickbleibende 0 1  erstarrte nach kurzer Zeit krystallin. Es wurde aus 
Benzin-Benzol (1 : 3) urnkrystallisiert. Wir erhielten so 0.35 g farblose Blatt- 
chen vom Schmp. 107-110°. 

Ber. C 82.76, H 6.26. Gef. C 82.82, 82.71, H 6.36, 6.34. 

3.885 mg Sbst.: 11.69 mg CO,, 2.40 mg H,O. 
C,,,H,,O, (292.2). Ber. C 82.13. H (7.91. C-i. C S2.06,  H 6.91. 

1 2 )  Journ. ilmer. chem. SOC. 59, 2666 1937:. 
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1.8 - D iph  e n y 1 - oct  a t e t  r a e n (111). 
a) Reduktion rnit Phosphor jodur :  1.1 g Athylenglykol  I1 wurden 

in 10 ccm trocknem Ather suspendiert und mit 1.0 g P, J4 in kleinen Portionen 
versetzt. Nach 10 Min. wurde rnit 2-n . Natronlauge geschuttelt und ab- 
genutscht. Der Kohlenwasserstoff wurde aus Chloroform umkrystallisiert 
und schmolz dann bei 232O. Die Mischprobe rnit einem nach R. Kuhn  und 
A. Winters te in4)  dargestellten Praparat roni Schmp. 232O ergab keine 
Depression. Ausb. 500 mg (51.57; d. Th.). 

b) Reduktion rnit VanadinI I -ch lor id :  200 mg Athylenglykol  I1 
wurden in 15 ccm konz. Salzsaure aufgeschlammt und mit einer Losung 
von 500 mg VanadinI I -ch lor id  in Wasser versetzt. Nun wurden 10 ccni 
Ather zugegeben, worauf die Reaktion sofort in Gang kam. Der Ather geriet 
ins Sieden. Es wurde dann 10 Min. geschuttelt und abgenutscht. Nach dem 
Waschen rnit Wasser, 1-n. Natronlauge, Alkohol und k h e r  wurde aus Chloro- 
form umkrystallisiert. Schmp. 233O. Keine Schmelzpunkts-Erniedrigung mit 
dem auf anderem Wege dargestellten Kohlenwasserstoff. Ausb. 100 nig 
(58.0% d. Th.). 

1.6 - Dip h e n ]I' 1 - h ex  i n - (3) - d i o 1 - (2.5) (IV) . 
Aus 8 2 g  Athylbroni id  (0.75 3101) und 1 8 g  Magnesium (0.75 g- 

Atom) stellten wir eine Grignard-Losung dar. Die daraus gewonnene 
Acetylenverbindung wurde mit 60 g (0.5 Mol) Phenylace ta ldehyd in 
200 ccm Ather versetzt. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde wie ublich zer- 
setzt. Das nach dem Vertreiben des Athers zuriickbleibende 0 1  krystalli- 
sierte erst nHch mehrwochigeni Stehen Zuni kleinen Teil. Es konnten 
2.5 g farblose feine Nadeln gewonnen werden, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzin-Benzol bei 92-93O schmolzen. 

3.100 mg Sbst.: 9.19 mg CO,, 1.93 mg H,O. 
C,,H,,O, (266.2).  Ber. C 81.14, H 6.84. G e f .  C 80.85, H 6.96. 

1.6 - Dip h e n y 1 -hex  e n- (3) - d i o 1 - (2.5) (V) . 
1.0 g A\cetylenglykol  (IV) wurde in 50ccm Alkohol gelost und init 

0.2 g Pd-Bariunisulfat-Katalysator (5% Pd) hydriert. Nach Aufnahnie 
von 84ccm Wasserstoff (1 Mol) wurde unterbrochen, vom Katalysator ab- 
filtriert und das Losungsmittel verdampft. Das hinterbliebene 01 lie6 sich 
noch nicht zur Krystallisation bringen. 

1.6 - D i p h en y 1 - h e x a t r i e n (VI) . 
Das Hydrierungsprodukt aurde in 10 ccm Acet anhydr id  gelkt urid 

init einigen Krystallen Kal iumbisu l fa t  versetzt. Nach kurzem Erwarnien 
schieden sich hellgelbe Blattchen des Kohlenwasserstoffes aus. Ausb. 100 mg. 
Es wurde aus Aceton umkrystallisiert. Schmp. 201 O, ohne Depression init 
einem ails Hydrocinnanioin gewonnenen Praparat. 

1.6- Dip h e n y 1 - h e xa  di i  n - di 01 - (1.6) (VIII). 
Aus 20 g Diace ty len  (0.8 Mol) und der atherischen Losung von 19.2 g 

Magnesium in 88 g Athy lb romid  (0.8 Mol) wurde das Diacetylen-di- 
magnesiumbromid bereitet. Unter starkem Ruhren wurden 64 g Benz-  
a ldehyd (0.6 Mol) in 150 ccm Ather zugetropft. Nach 30-stdg. Stehen- 
lassen wurde die Magnesiuiiirerbindting init verd. Schwefelsaiure zersetzt. 
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Nach dem Verdampfen des &hers hinterblieben lange farblose Nadeln vom 
Schmp. 81-85O (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,O. 

Durch 9-maliges Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin lie13 sich unter 
betrachtlichen Verlusten der Schmp. der schwerer loslichen Fraktion auf 
131-132.5 O erhohen. Eine vollige Trennung von meso- und rmem-Form 
crscheint recht schwierig. 

C,,H,,O, (262.1). Ber. C 82.41, H 5.38. Gef. C 82.80, 82.97. H 5.70, 5.69. 

1.6 -Dip  h en  yl-  h e xa  t r i en (VI). 
2 g Glykol  VIII wurden in 50 ccm Alkohol gelost und mit 500 mg P d -  

Bariumsulfat-Katalysator hydriert. In 15 Min. wurden 342 ccm (2 Mol) 
Wass e rs t  off aufgenommen. Der Alkohol wurde abgedampft und der olige 
Ruckstand in 15 ccm Ather aufgenommen. Die Losung wurde mit 1.0 g fein 
zerriebenem Phosphor j  odur  in kleinen Anteilen versetzt. Der Kohlen- 
masserstoff schied sich in hellgelben Blattchen aus, die abgesaugt und mit 
1-n. Natronlauge, Wasser und Alkohol gewaschen wurden. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Aceton lagen 550 mg 1.6-Dipheriyl-hexatr ien vom 
Schmp. ZOOo vor. Mischprobe ohne Depression. 

I soh y d r  o - c i n na  m o i n (VII) . 
5 g Diphenyl -hexadi in-d io l  (VIII) wurden in 50 ccm absol. Alkohol 

gelost und rnit 1 g Pal lad ium-Bar iumsul fa t  als Katalysator hydriert. 
Nach 5 Min. waren 855ccm Wasserstoff (2 Mol) aufgenommen. Die Hy- 
drierung wurde abgebrochen und das Losungsmittel. verdampft. Es hinter- 
blieb ein zahes 61, das nach 12-stdg. Stehenlassen teilweise krystallisierte. 
Es wurde rnit Ather angeriihrt und stark gekiihlt. Nun schieden sich feine 
Nadeln ab, die abgesaugt und mit Ather-Petrolather 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 149O konstant zu bleiben. Der Misch-Schmp. mit Hydro- 
cinnamoin lag bei 136 O, der rnit Isohydrocinnamoin bei 1490. 

Te  t r a p  h en y 1 - b u t  a t  r i en a u  s 1.1.4.4- Te t r a  p he  n y 1 - b u t  i n - (2) - d i  01 - ( 1.4). 
1.56 g Tet raphenyl -but in-d io l  wurden in 50 ccm absol. Alkohol 

gelost und mit 0.3 g Pa l lad ium-Bar iumsul fa t  als Katalysator hydriert. 
Nach Aufnahme von 89.6 ccm Wasserstoff (1 Mol) wurde abgebrochen. Das 
Losungsmittel wurde verdampft urid der Ruckstand aus Benzol umkrystalli- 
siert. Ausb. 0.6 g, Schmp. 175-MOO. Die Substanz lost sich in konz. Schwefel- 
saure mit sofort gruner Farbe. Durch Kochen rnit Eisessig erhalt man gelhe 
Xrystalle vom Schmp. 2370, die sich als identisch rnit Te t r apheny l -bn -  
t a t  r i e n erwiesen haben. 

1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien. 
1.4 g Tet rapheny l -bu t ind io l  wurden*in 50 ccm absol. Alkohol ge- 

lost und mit 0.4 g Pa l l ad ium auf Bar iumsu l fa t  als Katalysator hydrierf. 
Nach Aufnahme von 81 ccm Wasserstoff (1 Mol) wurde die Hydrierung beendet 
und das Losungsmittel abdestilliert. Den Ruckstand haben wir in 10 ccm Ather 
suspendiert und mit 1 g Phosphor j  odiir in kleinen Portionen versetzt. 
Der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff wurde abgesaugt und rnit 1-n. Natron- 
lauge, Wasser, A41kohol und Ather gewaschen. Ausb. 0.33 g. Nach dem 
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Cmkrystallisieren aus Aceton lag der Schmp. bei 201-302°. A. ValeurI3) 
gibt 202O an. 

1.1.6.6 - T e t r a p h en y 1 - h ex a n d i o 1 - (1.6). 
0.45 g Tetraphenyl -hexadi in-d io l  (XV)14) wurden in 50 ccin absol. 

Alkohol gelost und rnit 0.2 g Pal lad ium-bar iumsul fa t  hydriert. 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 losten und nach dem Abfiltrieren 
voni Katalysator wieder ausfielen (0.30 g). Nach dem Umkrystallisieren aus 
=tlkohol lag der Schmp. bei 211O. 

3.515, 3.625 mg Sbst.: 11.00, 11.36 mg CO,, 2.26, 2.32 mg H,O. 
C3,H,,0, (422.2). Ber. C 85.27, H 7.15. Gef. C 85.35, 85.47, H 7.19, 7.16. 

1.1.6.6 - 'I' e t r a p h e n y 1 - h e x a die  n - (3.5) - d i o 1 - (1.6) (XVI). 
5 g Tetraphenyl -hexadi in-d io l  wurden in 100 ccm absol. Alkohol 

gelost und mit 1 g Pa l l ad ium-Bar iumsu l fa t  als Katalysator hydriert. 
Nach Aufnahine von 540 ccm Wasserstoff (2 Mol) wurde abgebrochen. Die 
.\usbeute nach dem Verdampfen des Losungsmittels und Umkrystallisieren 
aus Benzin-Benzol war 2.1 g. Farblose Stabchen vom Schmp. 147O. Beim 
UbergieBen mit konz. Schwefelsaure farbt sich die Substanz zunachst violett. 
Nach kurzer Zeit geht die Farbe in ein schones Griin iiber. 

3.545, 3.615 mg Sbst.: 11.2'7, 11.45 mg CO,, 1.93, 1.93 mg H,O. 
C,,H,,O, (418.2). Ber. C 86.08, H 6.27. Gef. C 86.32, 86.38, H 6.09, 5.97. 

1.1.6.6 - T e t r a  p h e n y 1 -hex  a t  r i e n (XVII) . 
1 g Tetraphenyl -hexadien-d io l  (XVI) wurde in 10 ccm absol. k h e r  

suspendiert und mit 1 g fein zerriebenem Phosphor  j odiir in kleinen An- 
teilen versetzt. Es trat starke Jodausscheidung ein. Nach 10 Min. wurde mit 
2-n. Natronlauge und gesattigter Natriumthiosulfat-losung durchgeschiittelt, 
abgenutscht und gut gewaschen. Durch Umkrystallisieren aus Chloroform 
erhielten wir 0.45 g 1.1.6.6- T e  t r a p  h en yl-  h exa t r i en vom Schmp. 206-207O. 
G. W i t t i g  und A. Klein9) fanden 202-204O. 

D i b i  p h en yle  n- h exa t r i en (XX). 
2 g Dibiphenylen-hesadi in-dio.1 (XVIII)14) wurden in 300 ccin 

absol. Alkohol gelost und rnit 0.2 g Pal lad ium-Bar iumsul fa t  hydriert. 
Nach Aufnahme von 340 ccm Wasserstoff .wurde die Hydrierung abgebrochen 
und das Losungsmittel verdampft. Den Riickstand haben wir in 20 ccni 
absol. Ather suspendiert und rnit 1.5 g fein verriebenem Phosphor j  odiir 
in kleinen Anteilen versetzt. Der rote Kohlenwasserstoff schied sich neben 
vie1 Jod aus. Das Reaktionsgemisch wurde rnit 2-n. Natronlauge und ge- 
sattigter Natriumthiosulfatlosung durchgeschiittelt und abgenutscht. Aus 
Chloroform erhielten wir 0.52 g feine rote Nadeln vom Schmp. 331-332O. 
Der Kohlenwasserstoff zeigte in Chlorofornilosung am Gittermel3-Spektroskop 
nach Lowe-Schumm 2 Absorptionsbanden bei 475 und 442 mp. 

3.720, 3.480 mg Sbst.: 12.88, 12.07 mg CO,, 1.78, 1.70 mg H,O. 
C,,H,, (380.2). Ber. C 94.69, H 5.31. Gef. C 94.43, 94.59, H 5.35, 5.46. 

'3) Compt. rend. rlcad. Sciences 136, 694 r1903j. 
14) .R  K u h n  u. K. W a l l e n f e l s .  R .  71, 7S3 I193S9. 
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1.8 - D i p h e n y 1 - 2.7 - dime t h y 1 - o c t a d i  e n - ( 1.7) - i n - 4 - d i o 1 - (3.6) (IX) . 
Die Grignard-Losung aus 29 g Athy lb romid  (0.15 Mol) und 3.6 g 

Magnesium wurde mit Acetylen gesattigt. Das abgeschiedene Acetylen- 
dimagnesiumbromid wurde mit 32 g a-Methyl -z imta ldehyd (0.22 Mol) 
umgesetzt. Es schied sich ein zaher Brei ab, der allmahlich erstarrte. Nach 
24 Stdn. wurde mit verd. Schwefelsaure zersetzt. Nach mehreren Tagen 
begann die Abscheidung von kleinen Nadeln, die schliefllich abgesaugt und 
aus Benzin-Benzol umkrystallisiert wurden. Ausb. 8.0 g, Schmp. 86-890. 

3.630 mg Sbst.: 11.27 mg CO,, 2.37 mg H,O. 
C,,H,,O, (318.2). Ber. C 82.97, H 6.98. Gef. C 82.72, H 6.93. 

1.8 - Dip h e n y 1 - 2.7 - di  m e t h y 1 - oc t a t  r i e n - ( 1.4.7) - d i  o 1 - (3.6) (9). 
1.25 g 1.8-Diphenyl-2.7-dimethyl-octadienie-diol-(3.6) wurden in 

50 ccm absol. Alkohol gel6st und rnit 0.5 g Pal lad ium-Bar iumsul fa t  
hydriert. Nach Aufnahme von 88 ccm Wasserstoff (1 Mol) wurde die 
Hydrierung beendet und das Losungsmittel nach dem Abfiltrieren vom 
Katalysator verdampft. Es hinterblieben nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzin-Benzol 0.4 g feine farblose Nadeln vom Schmp. 94-95O. 

3.535, 3.435 mg Sbst.: 10.65, 10.35 mg CO,, 2.38, 2.30 mg H,O. 
C,,H,,O, (320.2). Ber. C 82.45, H 7.56. Gef. C 82.17, 82.17, H 7.53, 7.49. 

1.8- Dip  h en y 1 - 2.7- d ime t h yl- oc t a t e t r a en (XI). 
2.5 g 1.8 - D i p h en y 1 - 2.7 - dime t h y 1- o c t a d i e n i n - di  o 1 - (3.6) wurden , 

wie beschrieben, halbhydriert und das olig-krystalline Reaktionsprodukt 
in 50 ccm absol. Ather, der bei ZOO mit Chlorwasserstoff gesattigt war, gelost. 
Diese Losung wurde zu der aus 8 g Chromoaceta t  und 10 g Chlorwasser- 
stoff in 100 ccm Ather bereiteten Suspension von Chromochlorid unter 
dauerndem Riihren zugefiigt. Die Methodik ist die gleiche wie sie fur die 
Darstellung von Tetraphenyl-hexapentaen beschrieben wurde. Nach dem 
Zersetzen mit Wasser wurden die Losungen getrennt und die Atherschicht 
griindlich rnit Wasser und Natriumbicarbonatlosung gewaschen. Nach den1 
Trocknen und Verdampfen des Athers hinterblieben 0.25 g Diphenyl -  
d ime thy l -oc ta t e t r aen  in Form grofler gelber Wetzsteine vom Schmp. 
169-171O. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Aceton lag der Schmp. 
bei 176.5O. Mit konz. Schwefelsaure ergibt die Substanz eine blutrote 
Farbung, mit Ant imont r ich lor id  in Chloroform farbt sich die Losung 
rotviolett. 

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

O x y d a t i o n  rnit 5-n. CrO,. 3.500 mg Sbst.: 3.60 ccm n/,,,-NaOH = 2.95Mol 
fliichtige Saure. - 3.653 mg Sbst.:  3.73 ccm n/,,,-Na?H = 2.93 Mol. 

Zum Vergleich 1.8-Diphenyl-octatetraen: 5.990 mg Sbst.:  2.46 ccm nil,,,- 
SaOH = 1.06 Mol. Benzoesaure. 

Zieht man die aus dern Diphenyloctatetraen gebildete Benzoesaure-Mepge ab, 
so ergibt sich, daO jede der beiden Methylgruppen im Dimethyl-diphenyl-octatetraen 
(2.94-1.06) : 2 = 0.94 Mol. Ess igsaure  geliefert hat. Das stimmt rnit den Ausbeuten, 
die aus Bixin und Crocetin erhalten worden sind. iiberein. 

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

1.10- Dip h en y l- 3.8- dime t h y 1- d e c a d i e n- (1.9)- d i i n- (4.6)- d i 01- (3.8) (XII) . 
QO g (0.6 Mol) Benzalaceton und 0.4 Mol Diace ty len-d imagne-  

s iumbromid  (aus 20 g C,H,) reagierten in -%ther unter Bildung eines zahen 
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braunen Oles, das langsam gallertartig und spater fest wurde. Nach 10 Stdn. 
wurde in iiblicher Weise mit verd. Schwefelsaure zersetzt und in Ather auf- 
genommen. Die iiber Na,SO, getrocknete Losung hinterlid nach dem Ver- 
dampfen ein hellbraunes 01, das erst im Laufe von mehreren Wochen 20.0 g 
Glykol vom Schmp. 98-102O abschied. Beim Umkrystallisieren aus Benzin- 
Benzol stieg der Schmp. auf 322O (noch unscharf). Lange, farblose Stabchen. 

3.560, 3.605 mg Sbst.: 11.00, 11.16 mg CO,, 2.13, 2.14 mg H,O. 
C,,H,,O, (342.2). Ber. C 84.16, H 6.48. Gef. C 84.27, 84.43, H 6.69, 6.64. 

I n  konz. Schwefelsaure liist sich die Substanz rnit violetter Farbe. Mit 
i\ntimontrichlorid in Chloroform erhalt man eine indigoblaue Farbe. 

1.10 - D i p h en  y 1 - 3.8 - d i  ni e t h y 1 - d e c a p en  t a en  (XI\’) . 
5 g Diace ty lenglykol  (XII) wurden in 80 ccm absol. Alkohol niit 

Pa l l ad ium auf Bariumsulfat (1 g) hydriert, bis 660 ccm H, (2 Mol) aufge- 
nommen waren. Nach dem Verdampfen hinterblieb ein hellgelbes 01, das in 
100 ccm HC1-gesattigtem Ather gelost wurde. Diese Losung lieBen wir unter 
Rihren in die Suspension von 10 g Chromo-ace ta t  in 150 ccm HC1-ge: 
sattigtem Ather einlaufen. Nach 1 -stdg. Riihren war das Reaktionsgemisch 
braun gefarbt. Es wurde rnit Wasser zersetzt und die kherschicht mit 
Natriumbicarbonatlosung und Wasser gewaschen. Die orangerot gefiirbte 
Atherlosung zeigte eine Absorptionsbande bei 476 mp, die nach 3-tagigem 
Aufbewahren iiber Natriumsulfat verschwunden war. Die nunmehr gelbe 
Losung besal3 eine Bande bei 426 mp. Der Riickstand des Athers krystalli- 
sierte beim Anreiben rnit Aceton teilweise. Durch Umkrystallisieren aus wenig 
Ather (Kiihlen auf -ZOO) und aus Benzin (Sdp. 120-MOO) erhielten wir 
20 mg hellorangefarbige sechskantige Blattchen vom Schmp. 196-1970. 

3.600 mg Sbst.: 12.09 mg CO,. 2.46 mg H,O. 

Oxydat ion m i t  5-n. CrO,. 5.437 mg Sbst.: 5.20 ccm n/t,,-h-aOH = 2.98 Mol. 
fliichtige Saure. Nach Abzug von 1.06 Mol. Benzoesaure,  die den beiden Phenylresten 
entsprechen, verbleiben fur jede Methylgruppe irn 1.10-Diphenyl-3.8-dimethyl-deca- 
pentaen (2.98-1.06) : 2 = 0.96 Mol. Essigsaure. 

Cz4HZ4(312.2). Ber. C92.25, H 7.76. Gef. C 91.59, H 7.64. 

D i - [ c y cl  o h e x a n o 1 yl - ( l ) ]  - b u t  a d  i i n (XSI). 
60 g (0.6 Mol) Cyclohexanon wurden rnit der Grignard-Losung aus 

20 g (0.4 Mol) Diace ty len  umgesetzt. Das in iiblicher Weise aufgearbeitete 
Glykol stellte nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather farblose 
rhombische Tafeln vom Schmp. 170° dar. Ausb. 30.0 g. Konz. Schwefelsaure 
farbt die Substanz rotbraun, rnit Antimontrichlorid in Chloroform erhalt. 
man eine violette Losung. 

3.670, 3.460 mg Sbst.: 10.49, 9.91 mg CO,, 2.93, 2.76 mg H,O. 
C,,H,,O, (246.2). Ber. C 77.99, H 9.01. (:ef. C 77.95, 78.11, H 8.93, 8.92. 

Di-[A1-cyclohexenyl]-hutadiin (XXII). 
1 g Di- [1’-Cyclohexanolyl]-butadiin mird mit 0.15 g Kal iuin-  

b i su l f a t  fein verrieben und im Kugelrohr auf 150° erhitzt. Nach den1 
Evakuieren (1 mm) steigert man die Temperatur langsam weiter. Bei 2230 
bis 225O (Luftbad) geht ein hellgelbes 0 1  iiber, das alshald erstarrt. Aus wenig 
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Benzin erhalt man durch Kiihlen mit Aceton-Kohlensaure 0.45 g des Kohlen- 
wasserstoffs in farblosen Prismen vom Schmp. 62-63O. Zur Analyse wurde 
noch 2-ma1 in der angegebenen Weise aus Petrolather umkrystallisiert : 
Schmp. 62.5-63O. 

3.595 mg Sbst.: 12.03 mg CO,, 2 3 1  mg H,O. 

0.921 mg Sbst. in 2.00 ccm Eisessig mit 6.8 mg PtO, bei 250 verbr. 615 cmm H, (0". 

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

7hO mm). Sach 2 Min. : 3.0 '_ ,  nach 14 Min. und 28 Min. : 6.24 I=. 
Ber. 6.00 =. Gef. 6.24 I=. 

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

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August 1938.) 

Wenn man a d  o-Amino-ace tophenon in alkoholischer Gsung  
Forma ldehyd  einwirken lU t ,  so erhalt man schnell eine gelbe Methylen- 
verbindung (I), die mit schwefliger Saure o-Amino-acetophenon zuruckliefert ~ 

Bringt man Benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Natronlauge mit 
0-  -4 mi n 0- a c e t op  he n on in Reaktion, so entsteht 0-  Am i n  o - b e nz y li den  - 
ace tophenon  (11); die Verbindung ist keine Schiffsche Base, da sie ein 

1 I. XI. 111. 

N-Benzoyl -Der iva t  liefert und le ich t  zu hydrieren ist; sie selbst, ebenso 
das Hydrierungsprodukt, lassen sich diazotieren und dann in A z of a r b s  t of f e 
verwandeln. I m  Vakuum ist die feste, tief gelbe Substanz unver- 
andert destillierbar. Wenn man j edoch vor der Destillation etwas Alkali 
zusetzt, so erhalt man eine isomere Substanz von ganz  ande ren  E igen-  
schaf ten ;  sie ist hellgelb, schmilzt vie1 hoher, wird s e h r  langsam hydriert 
und zeigt ke ine  Azofarbstoff-Reaktion. Dafiir liefert sie ein N i t r  osamin. 
Man gelangt somit zu dem SchluS, daS die NH,-Gruppe sich an die 
doppelte Bindung angelagert und daJ3 die Substanz I1 sich in ein Chinolon-  
Derivat I11 verwandelt hat. Das Chinolon liefert eine Di- acetylverbindung, 
indem Enolisierung eintritt ; ein Acetylrest sitzt am Sauerstoff, der andere 
am S t i cks to f f .  

Die neue Chinolonsynthese durfte durch Variation der Komponenten 
eine grol3ere Zahl von Tetra-hydro-chinolonen zuganglich machen. 

Beschreibung der Versuche. 
Met h y len - b i s - 0-  a m  i n o - ace  t op  h e n on (I). 

Beim Mischen einer Losung von 13.5 g o-Amino-acetophenon (2 Mol) 
in 30 ccm Alkohol mit 3.75 g 35-proz. Fo rma ldehyd  (1 Mol) und Zugabe 




