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84. R i c h a r d  K u h n  und H e i n r i c h  Zahn:  cber  Kumulene IV;  Okts- 
beptaene 

[Am dern Max Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 
Institut fiir Chemie] 

(Eingegangen am 19. Miin 1951) 

Triacetylen liefert mit Benzophenon und mit Fluorenon Okts- 
triin-diole, deren Reduktion mit Phoaphordijodid (P,J,) + Triiithyl- 
smin zu Oktshepteenen Whrt. Msn erhiilt Liiaungen eines violetten 
und eines blauen Humulens, deren Absorptionsbanden beachrieben 
werden. Durch ,,Einbettung" in kristdhkrtes Benzophenon lieB 
aich daa Tetraphenyl-ohheptaen auch in feetem Zustande gewinnen. 

Verbindunpen mit 5 kumulierten Doppelbindungen (Hexapentaene) sind 
in den 3 ersten Mitteilungenl) beschriehen worden. Zur Synthese diente Di- 
acetplen, das als Di- Grignard-Verbindung BrMg-C: C-C i C-MgBr mit Ke- 
tonen (Fluorenon, Bemophenon, Di-p-tolyl-keton, 4.4'-Dichlor-bemophenon 
u.a.) Diin-diole der Formel (R),C(OH).C iC.C 1 C.C(OH)(R), lieferte. Die re- 
dulitive Entfernung der Hydroxyle gelang mit Phosphordijodid (P,J,) in 1's- 
ridin, aber nur mit wintiger Ausheute. In  guter Aiisheute wurden die leuch- 
tend-roten Hexapentaene (R),C : C : C: C : C : C(R), durcli lteduktion der Di- 
acetylenglykole mit Chrom(Il)-chlorid und Saltsaure erhslten. 

Die Zugiinglichkeit des TriRcetylensa)  hat den Wunsch geweckt, Kumu- 
lene mit mehr als 5 Doppelbindungen aufzbbauen. Nach dem Vorbild der 
von W. H u n s m a n n  durchgefiihrten Umsetzungen rnit Formaldehyd und rnit 
Aceton haben wir Triacetylen, allerdings nicht als Di. Gr ignard- ,  sondern 
als D ina t r ium-Verb indung  in fliissipem Ammoniaks) rnit Benzophenon 
und mit Fluorenon zur Reaktion gebracht. T e t r a p  henyl  - o k t e t r i in  - d i  ol (I) 
rnit dem Schmp. 156-1580 (AuRheute 30-507; d.Th.) und Bis -d ipheny-  
l en -ok ta t r i i n -d io l  (111) mit dem Schmp. 177-178O (Ausbeute 20% d.Th.), 
sind so in millimeterlangen Nsdeln erhalten worden. 

Versuche, die OH-Gruppen der Triin-diole mit C h r  o rn (11)- c h 1 o r  i d + Sclzsiiure 
zu entfernen, sind erfolglos verlaufen. Die Reaktionaansiitze blkben farbloa oder sie farbten 
sich nur leicht braun. Die Erwartung, daB dss bei Diin-diolen ergiebige Verfthren bei 
Triin-diolen wenigetens n6ch Spuren von Kumulenen liefern werde, gins nicht in Er- 
fiillung. 

Ein Austausch der Hydroxyle gegen Chloratome sollte zu farblosen Di- 
chloriden fiihren, die, als Analoga des Triphenylchlormethans, bei Einwirkung 
geeigneter Metalle unter Abspaltung dee Hblogens Kumulene liefern wiirden. 
Ee hat sich jedoch ergeben, daD ein Austausch der OH-Gruppen gegen C1- 
Atome, der beim Hexadiindiol rnit Hilfe von T h i o n y c h 1 o r  i d gut durchfiihr- 
barist ( H O H & . C i C - C i C - C O H  4 CW&!-CiC-CiC.CH,CI), nicht ohne 
weiteres gelingt, wenn man t u  den Tetrmryl-Verbindungen ubergeht. Das 
Tetraphenyl-hexadiindiol (R),C(OH) -C: C -CI C -C(OH)(R), lost sich in Thio- 

l) R. Kuhn  u. K. Wallenfels, B. 71, 783, 1510 [1938]; R. Kuhn  u. G. P la tzer ,  

Vergl. die Daretellung von Diacetylenglykolen nach J. B. Armitage,  E. R. H. 
B. 78, 1410 [1940]. 

Jonee  u. M. C. Whiting, Journ. chem. SOC. London 1951, 44. 

z, W. Hunsmann,  B. 83, 213 [1950]. 
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nylchlorid nicht farblos, sondern orange. Das Triin-diol I gibt im Laufe von 
5-10 Min. eine analoge Halochromie-Emcheinung mit sch6ner Absorptions- 
bande (Gitter-MeBspektroskop Loewe-Schumm) : 

L o e u i g e n  in  Thionylchlor id  
Tetraphenyl-hexadiin-diol . . . . . . .orange 
%traphenyl-oktatriin-diol (I) . . . . violett a = 580 mp (max)') 

Diese tieffarbigen Carbeniumscthe, in denen wir Analoga l;um salzartigen, 
orangefarbigen Triphenylmethyl-perchlorrat vermu ten, erleiden schon beim 
EingieBen in Alkohol Zersetkung. Auch beim EingieBen in Wasser, verd. 
Salza&ure oder verd. Natronlauge erfolgt sofort Entfiirbung. 

Unsere Versuche, eine doppelte Umsetzung: Triin-diol + 2 T r i p h e n y l -  
m e t h y l  Oktaheptaen + 2 Triphenyl-carbinol, zu ehelen,  sind auch 
erfolglos geblieben. Das freie Radikal und das Triin-diol blieben unveriindert. 
Unserea Wissena ist eine Umsetzung der angenommenen Art such in der 
Chemie der Triarylmethyle bisher unbekannt. 

Mit sehr geringen Hoffnungen sind wir schlienlich zum Phosphordi j  od id  
zuriiokgekehrt. Es hatte ja schon bei den niederen Homologan nur Spuren 
von Kumulen (15-20 mg &us 10 g Tetraphenyl-diin-diol) geliefert, und %war 
in Pyridin bei Oo. Versetzt man eine Liisung von Tetraphenyl-okhtriin-diol 
in Benzol mit einer benzolischen Usung von Phosphordijodid, die orange ge- 
farbt ist, so vertieft sich die Farbe n u  ein klein wenig. Unter den Bedin- 
gungen, die zur nahexu quantitetiven Reduktion von Hydrocinnemoin zu 1.6- 
Diphenyl-hexatrien mit Phosphordijodid geniigen 6, : 

gelingt die Reduktion des Tetraphenyl-triacetylenglykols (I) bum Tetra- 
phenyl-oktahepttlen (11) nicht. Es ist erforderlich, eine tertiare Brtse wie 
Pyridin oder besser T r i a thy lamin  zuzusetzen. 

Dabei kommt ee auf die Reihenfolge an, in der man die Reektionateiiehmer znsem- 
menbringt. 

Lasung ,,Diol": 40 mg T e t r a p h e n y l - o k t - d i o l  in 5 ccm Benzol; Lasung ,,Amin": 
700mg Triiithylamin (purum, E. Merck) in 5 ccm Benzol; Lasung ,,PpJi': 20 mg .nos- 
phordijodid (Kahlbaum A.G.) in 15ccm Benzol, friach bereitet. Dee Benzol muB fGr 
slle 3 Lijsungen natrium-trocken =in. 

H,C,.CH CH.CHOH.CHOH.CH : CH.C&HIF, + H,C,.CH: CH.CH: CH.CB: CH.C,H,, 

1. Vereuch. 3 ccm ,,PpJ," + 1 ccm ,,Amin" + 1 ccm ,,Dial“: farblow Liisung. 
2. Versuch. 1 ccm ,,Diol" + 1 ccm ,Amin" + 3 ccm ,,PzJ4L': tief violett. 
3. Verauch. 1 ccm ,,Dial" + 3 ccm ,,P,J," + 1 ccm ,,Amin": tief violett. 
hfischt man euerst daa Phosphordijodid mit dem Triiithylamin (1. Veranch), 80 ver- 

echwindet die Ferbe (orange) der Phosphordijodid-Lijsung SOfOrt und ee fellen terblaee 
mocken aw, die nach e+er Zeit kri~tdin werden. EE handelt sich um ein in Waeeer 
nit  aamr Reektion leicht liieliches Prod&, deseen chemieche Natnr noch ungekllirt iat. 
Qibt man die Phoaphordijodid-Lasung d e b t  zu (2. Verench), 80 wird etwa das emte 
Drittal noch entf&bt; bei weiterem ~ u a a t z  tritt Violettfhbung ein. Im 3. Venmch 
erzeugt bereita der erste Tropfen Triithyhmin-Umng an der Einfahtelle Violettfiibung. 

~ 4) Nach Filtrationder SOCl,-Lii~ung durch e k e  N,O, (,,weeeerfrej reinst", nicht ,,naoh 
Brockmann")-Siiule. 

5) R. K u h n  u. A. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. Acte 11, 106 [1928]. 
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Die in groBeren Ansiitzen dargeetellten violetten Benzol-Losungen von  
Te t r apheny l -ok tahep taen  (11) lassen sich mit 50-proz. Natronlauge und 
mit 2n HCl ohne nennenswerten Verlust an Farbstiirke durchschiitteln. Sie 
sind gegen Luftsauerstoff bestiindig. Beim Chromatographieren an Alumi- 
niumoxyd liefern sie eine einheitlich wandernde violette Zone (RF-Wert = nahe- 
zu l), die durch Nachgeben von Benzol ins Filtrat gelangt. 
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Das Absorp t ions -Spek t rum van Tetraphenyl-oktaheptaen 111 BenzoI 
(GittemeBspektroskop Loewe-Schumm) zeigt auffallenderweise 2 Haupt- 
banden im Gegensratt zu den Spektren von Tetraphenyl-butatrien und Tetra- 
phenyl-hexapentaen, die nur 1 Hauptbandel) aufweisen. Die Lage dea lang- 
welligen Absorptionsmaximums entspricht der Erwartung: 

................ @Omp A=69mp Tetraphenyl-bubtrien 

Tetraqhenyl-okbheptsen .......... 630, 557 mp A = 68 mP 
Tetrephenyl-hexapentaen ............. 489 m.1 

Eine verdiinnte chromatographisch gereinigte %sung von Tetraphenyl- 
ok tahephn  in Benzol ist blaustichig rot, eine kontentrierte tief violett. Die 
Lijsungen lassen sich im Eisschrank bei Temperaturen, die oberhalb des 
Schmehpunktea des Benzols liegen, w o c h e n l  a n  g unverandert aufbewahren. 
Auch bei 70° erfolgt im Laufe  von '/z Stde. keine merkliche Abnahme der 
Farbstarke. AusschluB von S a u e r s t o f f  ist nicht notwendig. B e l i c h t u n g  
mit einer 500 Watt-hmpe aus 2 cm Entfernupg (Temperaturanstieg auf 30°, 
Deuer 25 Min.) schadet nicht. Bei Zus8tz h e r  Spur J o d erfolgt jedoch sehr 
rasch Entfarbung. Wirksam sind offenbar die im Licht gebildeten Jodatome; 
Jod im Dunkeln ist ohne Einwirkung. 

Aus einer stark eingeengten, schwan-violetten Liisung scheidet sich beim 
Verdunsten des letzten Benzols kein kristallisiertes Oktaheptaen, sondern ein 
braunes, amorphea Produkt ab, das in Bewol unloslich ist. Man erhalt ein 
solches braunea Produkt euch, wenn man eine Benzol-Losung schnell gefrieren 
l&Bt und das gefrorene Lijsungsmittel wegsublimiert. GDt man eine gefrorene. 
Benzol-%sung auftauen, so macht sich bereits ein Farbverlust bemerkbar. 
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In  feritem Zustand lieB sich Tetraphenyl-oktaheptaen nur in E'orm von 
Mischkristallen gewinnen. Wir versetzten je 2 ccm einer Benzol-Usung dea 
Kumulena mit je etwa 0.3 g Tetmphenyl-oktatriin-diol, Anthracen, Diphenyl, 
Fluoren, Fluorenon. Diphenylmethan und Benzophenon und verjagten das 
Benbol bei etwa 200 im Yakiium-Exsiccator mit Kuhlfalle. Mit D i p  h e n y l -  
m e t h a n  und mit Benzophenon wurden v io l e t t e  Mischkr i s ta l le  er- 
halten. Das Triacetylenglyliol, Anthracen und Diphenyl schieden sich prak- 
tisch farblos ab, daa Fluorenon rnit seiner gelben Eigenfarbe. 

DEB der Kohlenwclsserstoff mit 7 kumulierten noppelbindungen n u r  i n  
so lva t i s ie r tem Z u s t a n d  ex is tenkfahig  ist - in den violetten Misch- 
kristallen rnit Bemophenon kann man eine ahnliche Solvatation wie in Benzol- 
Liisung snnehmen - , beruht vermutlich darauf, daB van der Waalsche Krafte 
fi ir  die Stabilisierung der Elektronen-Anordnung in den langen, s t a m n  Staben 
von Kohlenstoffatomen weaentlich sind und drrB dime Anordnung unter Ans- 
bildung intermolekularer Haup tvalemen zummmenbricht, sobald die van der 
Wrtalschen Kriifte nicht mehr wirksam sind. Wenn h gelbe Triphenylforma- 
%an beim Verdunsten des letzten Benzols sich in die rote Form umlagert, ist 
derselbe Erkliirunpversuch naheliegend. Bei dieaer cis-trans-Umlagerung wird 
durch das Lijsungsmittel eine intramolekulare Umlagerung verhindert ; beim 
Kumulen verhindert des Solvens die intermolekularen Reaktionen, die zu 
dem braunen, unlaalichen Produkt fiihren. Die bedeutende Stabilitiit konzen- 
trierter, tief violetter Losungen des Tetraphenyl-oktaheptaens in Benzol ist 
bemerkenswert : Solange die Molekeln solvatisiert sind, d. h. als ,,Benzolate" 
vorliegen, werden die StoBe der Molekeln untereinander amcheinend noch 
nicht wirksam. Entfernte Analogien zu i imren  Beobachtungen liegen mog- 
lichemeise vor beim Ammoniumamalgam, den Tetmlkyl-ammonium-Rndi- 
kalen von H. H. Schlu hach ,  die nur den van der Waalschen W-echselair- 
kungen mit fliissiqem Ammoniak ihre Existenz verdanken, sowie bei man- 
chen polyanionigen anorganischen Verbindungen, die gleichfalls nur als Am- 
moniakate existemfiihiq sind. 

Bis-diphenylen-oktatriindiol (III) gibt narh Reduktion rnit Phoe- 
phordijodid in Cegenwart von Triathylemin und chromatopaphischer Reini- 
gung eine rein blaue, tieffarbige Losung von B i s -d ipheny len -ok tahep-  
t aen  (IV). Die fur diesen Kohlenwaaserstoff Refundenen Absorptiombanden 
reihen sich put denjenigen an, die fur das Butatrien und daa Hexapentaen 
der Fluoren-Reihe behnn t  sind : 

Kohlenwaseeretoff Schmp. Amax in Benzol 

Fi EL} A = 69 mp Bie-diphenylen-bu~trien ........ 330° 
Bia-diphenylen-hexepentaen . . . . . 4 4 2 O  
Bia-diphenylen-oktaheptaen . . . . . - 540,597 mp } A =  w 

Der Schmehpunkt sollte iiber 50O0 liegen. Das Kumulen konnte aber nicht 
kristallisiert erhalten werden. Schon in Lijsung bt eri recht zersetzlich. 

Bescbrelbung der Versnche 
Tetrephenyl-oktetriin-diol (I): 2.6g 1.6-Dichlor-hexediin (i. Hochvak. deet.) 

in 18 ccm Ather lief3 man unter R h n  (im Laufe von 2 Stdn.) in eine euf etwe -70° ge- 
ktihlte Suepension von Natriumamid in 45 ccm kookenem flitmigem Ammoniak tropfen, 
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zu deren Bereitungs) 2 g Natriummetall verwendet worden waren. Das Reaktionsgemisch 
flarbte sich sehr bald schwan (nicht tingierend). Nachdem y2 Stde. weitar geriihrt worden 
war, lieBen wir l o g  Benzophenon in 40 ccm Ather im Laufe von 14: SMn. zutropfen. 
Dabei vertiefte sich die Fsrbe nach Blauschwen (tingierend). Wir &ten noch 1% Stdn., 
worauf der Kolben aus dem Kaltebad genommen und bei etwa 0 0  sich eelbst iiberlassen 
wurde. Am nichsten Morgen war das Ammoniak verdampft. Man goB die gelbbraune 
Ather-lijsung, die daa iiberschiias. Benzophenon enthielt, ab. Der schwame, feeste Boden- 
wtz, der die Dinatrium-Verbindung dee Triin$iola enthielt, wurde mit etwa 200 ccm ge- 
aiitt. Ammoniumchlorid-Ltisung in Weeser und 300 ccm Ather versetzt und geachiittelt. 
bitl nur noch wenig (0.5 g) schwaxzer Riickstand ungelost blieb. Die mit Natriumsulfat 
getrockneta Ather-Schicht hinterlieB beim Verdampfen ein braunes, dickes 01, das beim 
Verreiben mit Cyclohexan zu braunetichigen Kristallen erstarrte; Ausb. 2.54.0 g (30 bis 
50% d.Th.). 

Aue der mit Aluminiumoxyd gereinigten Benzol-Lijsung erhalt man die Substunz auf 
Zusstz von Petroliither (Sdp. bis 40°) in nahezu farbloeen, etwa 3mm langen Nadeln 
vom Schmp. 166-158O (unter Branufirbung). 

& G O 2  (438.5) Ber. C87.63 H5.06 Gef. C87.52 H5.21 
T e t r a p hen y 1 - o k t s h e  p t ae  n (11) : 200 mg Tet ra  p he  n y 1 - o k t a t r i in  - di o 1 werden 

in 26 ccm Benzol gelost, mit 5 ccm Triiithylarnin + 25 ccm Bcnzol und zuletzt mit 
700 ccm ciner bei ZOO gesiltt. Usung von Phosphordijodid in Benzol veraetzt. Man er- 
hllt eine nahezu schwarzviolette lijsung, die mit 2n KOH, 2n HCl, Hydrogencarbonat- 
Lasung und Weaser griindlich geweschen und durch Chromatographie an Aluminium- 
oxyd-Brockmann gereinigt wird. 

B i B - d ip  h e n yle n - o k t a t r i in - d i  o 1 (111) : Aus 2.2 g 1.6 - D i c hl o r - he  x a di in  in 
14 ccm Ather wurde mit 1.7 g Natrium in 30 ccm fliiasigem Ammoniak bei etwa -70° 
ohne Riihren') Dinatrium-triacetylid bereitet. Dazu l iehn  wir eine Lijsung von 7 g  
Fluorenon in 30ccm Ather laufen. Aua dem Reaktionskolben, der in einem Dewar- 
GefaB mit Watte aufbewahrt wurde, dampfte das Ammoniak im Lade  voa 12 Stdn. ab. 
Nach weiteren 48 Stdn. versetzten wir mit 100 ccm gedtt .  Ammoniumchlorid-Liisung 
und Ather. Die getrocknete Ather-lijsung hinterlieB beim Verdampfen ein in der Wiirme 
braunes, diokfliissiges 01, daa beim Verreiben mit Benzin kristallin eratarrte; Ausb. 4.3 g 
(70% d.Th.). Zur Reinigung wurde in Benzol gelost und an Alumhiumoxyd-Brockmann 
chromatographiert. Dabei wanderte unverandertes Fluorenon ah gelbe Zone ina Filtrat. 
Das T r i a c e t y 1 e n  g 1 y k o 1 III wanderte nur sehr wenig und wurde mit Ather elniert. 
Die Substenz kriatalhierte aus Benzol in hell braunstichig-gelben, sternfdrmig angeordneten 
Kadeln, die 3 3  mm lang waren. Schmp. 177-178O (unter Schwadarbung); Ausb. 1.2g. 

40 mg des Triacetylenglykole I11 in 
3 ccm Benzol wurden mit 400 mg Triiithylarnin in 2 ccm Benzol und zuletzt mit etws 
20 ccm einer hlt gesiitt. Losung von Phosphordijodid in Benzol versetzt. Daa Reaktione- 
gemisch farbte sich augenblicklich blauechwan. Nach dem Wauchen mit verd. Kalilauge, 
verd. Salzsilure, Hydrogencarbonat-=sung und Wasser chromatographierten wir an Alu- 
miniumoxyd. Das Kumulen ging rnit tiefer, rein blauer Farbe ins Filtrat. Absorptions- 
banden: 597, 540 und (460) mp. Im Ekchrank war die blaue Farbe der Lasung schon 
nach 1 Stde. fast ganz verschwunden. 

C&€i1,,Oa (434.4) Ber. C88.47 H 4.17 Get. C 88.20 H 4.46 
Bie-diphenylen-oktaheptaen (IV): 

6) T. H. Vaughn, R. R. Vogt u. J. A. Nieuwland, Journ. Amer. chem. Soc. 56, 
2130 [1934]. 7.) Vergl. FuOn. a). 

Verantwortllch filr den Inhalt: Prof. Dr. Clemens SchOpf, Darmstadt ; far den Anzeigentcil: 
Anton Burger, Verlag Chemle, GmbH. (GeschUtnfGhrer Eduard Kreuzhage), Welnhelm/Bergstr. 

Druck: Druckerel Winter, Heldelberg. 




