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66. Ferdinand Bohlmann: Reaktionen mit Lithiumaluminiumhydrid: 
Reduktion von Polyen-1.2-diketonen, zugleich eine Methode zur Dar- 

stellung von Polyenen 
[Am dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Roohschule Braunschweig] 

(Eingegangen am 11. Januar 1952) 

Polyendiketone werden von Lithiumduminiumhydrid zu den ent- 
sprechenden Glykolen reduziert, die sich in Polyene uberfuhren lassen. 

Vor einiger Zeit haben P. K a r r e r  und Ch. Cochandl)  einige Polpen- 
diketone nach folgendem Reaktionsschema dargestellt : 

R .[CH : CH],-l *CHO + CH, * CO * CO - CH, + OCH.[CH: CH],-,-i.R 4 

R *[CH: CR],.CO * CO*[CH: CH1n.R 
I, 111, v 

J- 
R.[CH: CH],*CHOH-CHOH*[CH:CH],.R 

11, IV, VI 
I und 11: R - C6H5; n = 2 111, IV: R = C,H,; n = 3 

Diese Verbindungen entstehen durch Kondensation von Polyenaldehyden 
mit Diacetyl. Die genannten Autoren hatten bereits versucht, diese Diketone 

V, VI: R = cR3; n = 4 

! I '-. .. 
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Abbild. 1. Lichtabsorption von 1.2-Bis- 
[a-phenyl-hexatrienyll-glykol (IV) 
c__ und 1.2-Bis-[a-phenyl-buta- 
dienyll-glykol (11) - - - in Methanol 

zu reduzieren. Doch fiihrten die 
Versuche zu keinen definierten Pro- 
dukten. Durch Anwendung von 
Li thiumaluminiumhydrid gelingt die 
Reduktion. 

Gesattigte Diketone geben bei 
der Reduktion glatt die entspre- 
chenden Glykole 2$8). Unter Re- 
achtung gewisser VorsichtsmaBnah- 
men lassen sich auch Polyen-1.2- 
diketone zu den Diolen reduzieren, 
ohne daIj die C=C-Bindungen an- 
gegriffen werden. So gibt z.B. das 
Bis - [a-phenyl-butadienyll-diketon 
(I) glatt das Did  I1 vom Schmp. 

Auf die gleiche Weise wurde BUS 

dem Bis - [o - phenyl- hexatrienyll- 
diketon (111) das Diol IV erhalten 
(vergl. die Abbild. 1). 

Das Bis-[nonatetraenyll-diketon 
(V) liefert das Diol VI (A,,= 291, 
304, 319 mp). 

175-177'. 

1) Helr. chim. Acta 28, 1181 [1946]. 
2 )  F. A. H o c h s t e i n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 71, 305 [1949]. 
3) L. T r e v o y  11. W. G. Brown,  Journ. Amer. chem. Soo. 71,675 [1949]. 
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NaturgemLB lassen sich auch Diketone vom Typ VII reduzieren: 

CH3. [CH: CHI,. CO . CO 1 CH, 3 C H s *  [CH: CHI,. CHOH- CHOH. C H Z  
VII VIII 

Das DiolVIII hat den Schmp. 125O; iiber die Lichtabsorption; vergl. die 
Abbild. 2. Bei allen diesen Reduktionen ist es wichtig, daB man die Reduk- 
tion zur rechten Zeit abbricht, da 
in jedem Falle auch eine Reduktion 
der Doppelbindungen moglich ist. 
Man erkennt das Ende der Reek- 
tion an der Aufhellung der zuerst 
auftretenden dunkelroten Farbung. 

Der Versuch, nur eine CO-Gmpp 
zu reduzieren, gelang nicht. Man erhiilt 
nebeneinander Diol und nichtumge- 
setztes Diketon; nebenbei entateht dler- 
dings in kleiner Menge eine rote Verbin- 
dung noch ungekliirter Struktur. Beim 
Cyclohexandion-(1.2) 7 ist der Ketoalko- 
hol das deinige Reaktionsprodukt ; offen- 
bar entzieht sich der Ketoalkohol durch 
Enolisierung und Salzbildung der wei- 
teren Reduktion. 

Alle untersuchten Polyen-glykole 
sind kristalline, farblose Verbin- 
dungen. Die Lichtabsorption ent- 
spricht der Doppelbindungszahl 
(vergl. die Abbild. 1 und 2). Die 
Verbindungen verdienen insofern 
ein gewisses Interesse, als sie sich 

mP 
Abbild. 2. Lichtabsorption von 2.3- 
Dioxy-dodecatetraen-(4.6.8.10) (VIII) 

u. 1.10-Dimethyl-decapentaen 
(XII) --- in Athanol 

verh&tnism&Big leicht in die entsprechenden hydroxylfreien Polyene iiber 
fiihren lassen. Wenn man die Diole nach der Methode von R. Ku hn  und K 
Wallenfels4) mit P,J, umsetzt, so erhalt man uber die instabilen Jodide in 
guter Ausbeute und fast reiner Form die entsprechenden Polyene : 

[R.[cH:cH],.CHJ.cHJ.[cH:~,.R] --+ R.[CH:CH]2n+l*R 

Das Diol I1 liefert so das schon bekannte Diphenyl-decapentaeh (IX) vorn 
Schmp. 253O 7. 

CeH,.[CH: CH]n*CeHb R3C*[CH: CHI,. CH8 
I X : n - 5  X : n - 7  XI: n = 9 XII: n = 5 

Aus dem Diol IV wurde das Diphenyl-tetradecaheptaen(X) sofort in prach- 
tigen, orangeroten Bliittchen vom Schmp. 277O erhalten5). 

Aus dem Diol VI wurde erstmalig ein rein aliphetisches Polyen mit neun 
konjugierten C=C-Bindungen erhalten. Die bisher ublichen Methoden hatten 

4) B.71,1889 [1938]. 6) R . K a h n  u. A. Winterstein,Helv.chim.Actall,87 [1928]. 
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nur zu einem Hexaen gefuhrt6). Des 1.18-Dimethyl-oktadecanonaen (XI) kri- 
stallisiert in orangegelben Kristallen. Gegen Luftsauerstoff ist die Verbindung 
ungemein empfindlich, in kiirzester Zeit ist sie vollig oxydiert; es konnte da- 
her keine Analyse ausgefuhrt werden. Das Absorptionsspektrum ist in der 
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Abbild. 3. Lichtabsorption von 
1.18-Dimethyl-oktadecanonaen 

(XI) in Benzol 

mP 

Abbild. 3 wiedergegeben. Die Schwingungs- 
feinstruktur ist im Vergleich zum Di- 
methyl-dodecahexaen noch mehr verstiirkt 
worden; dies steht im Einklang rnit der 
Theorie. Durch die Verliingerung der 
Polyenkette wird die Lage der einzelnen 
C=C-Bindung immer mehr venvischt und 
jede Bindung nimmt praktisch den Cha- 
rakter einer lli',fachen Bindung an. Da- 
durch entsteht ein vollig starres System; 
ahnlich wie bei den polycyclischen aro- 
matischen Verbindungen macht sich 
dieses durch eine weitgehend ungestorte 
Schwingungsfeinstruktur der Banden be- 
merkbar'). 

Das Diol VIII lieferte, wenn auch in 
wesentlich schlechterer Ausbeute, bei der 
Umsetzung mit PzJ4 das Dodecapentaen 
XI1 vom Schmp 1550. Auch dieses Polyen 
ist auBerordentlich sauerstoffempfindlich, 
wie alle Polyene ohne die hei den Caro- 
tinoiden vorhandenen seitenstiindigen 

Methylgruppen, die die Oxydationsempfindlichkeit stark herebsetzen. Das 
Spektrum ist in der AbSild. 2 wiedergegeben. 

j Besehreibung der Versnehe 

Alle Reaktionen wurden unter reinem ijtickstoff ausgefiihrt. Die Spektren wurden 
im Beckman- Spektrophotometer gemessen. 

1.2 -B is  - [o - phen yl- b u  t a d  i en yl] -gl  ykol(11) : B is - [a - p h e  n y 1- b u t a -  
dienyl l -diketon ' )  (I) wurden in 100 ccm Benzol gelijst und rnit 45 mg Lithiurnalurni- 
niumhydrid in 2 corn Ather versetzt. Die zuniichst rot gewordene Losung hellt sich wie- 
der auf. Es wurde mit Ammoniumchlorid-=sung zersetzt, neutralgewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Die zuruckbleibenden Kristalle wurden aus Benzol umhistallisiert. 
Schmp. 175-177O; Amax = 291.309 mp (E = 61600,43000) .in Methanol. 

1.10-Diphenyl-decapentaen (IX): 360 mg Diol II werden in 50 ccm Benzol am- 
pendiert und mit einer Usung von P,J, in Schwefelkohlenstoff (0.6 Mol) versetzt. Des 
Diol geht in L6sung und sofort scheiden sich goldgelbe Bliittchen ab. Diese Kerden ab- 
gesaugt und mit Benzol und Methanol gewaachen. Ausb. 75% d.Th.; Schmp. 251°, nach 
Umkristallisieren aus Chloroform 2530 7. l m a x  = 364, 384, 403, 427 mp in Benzol. 

200 mg 

C,H,,O, (318.4) Ber. C 82.98 H 6.96 Gef. C 82.72 H 6.97 

6 ,  R. K u h n  u. C. G r u n d m a n n ,  B. 71,442 [1938]; Angew. Chem. W, 703 [1937]. 
7) G. K o r t i i m  u. G. Dreesen ,  B.84,182 [1951]. 
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1.2-Bis-[w-phenyl-hexatrieny1]-glykol (IV): 200 mg B i s - [ a - p h e n y l - h e x a -  
t r ienyl l -d ike ton ' )  werden in 150 ccm Benzol gelost und mit 40 mg Lithiumaluminium- 
hydrid in 2 ccm Ather versetzt. Die zuerst auftretende tiefe Rotfarbung ist nach wenigen 
Min. abgeblabt. Es wird mit Ammoniumchlorid-Losung zersetzt, neutralgewaschen, ge- 
trocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mehrfach aus Benzol umkristal- 
lisiert. Schmp. 183-187O; Ausb. 50 mg. hmax = 308, 322, 328 mp (E = 79000, 88000 
83000) in Methanol; Carr-Price-Reaktion blau. 

C,H,,O, (370.5) Ber. C 84.29 H 7.08 Gef. C 83.82 H 7.01 
1.14-Diphenyl-tetradecaheptaen (X): 50 rng I V  wurden in 10 ccm Benzol sus- 

pendiert und mit einern kleinen uberschub an P,J, in Schwefelkohlenetoff versetzt. So- 
fort schieden sich rote Kristalle &us. Diese wurden abgesaugt und mit Benzol und Metha- 
nol gewaschen. Ausb. an praktisch reinem Rohprodukt 80%. Umkristallisiert wurde 
aus Chloroform durch Extrahion aus einer kleinen Hiilae. Schmp. 277O 5 ) ;  Amax = 394, 
414, 438, 468 mp in Benzol. 

1.2 - B is  ~ [n on a t e  t r a e n  yl] -g lykol  (VI) : 100 mg B i s - [ n on a t e t r a en y 1) - d i k e  t on 
in 500 ccm Benzol wurden tropfenweise mit einer Ltisung von Lithiumaluminiurnhydrid 
in absol. Ather versetzt bis die zunachst auftretende Rotfiirbung vmchwunden war; dann 
wurde mit Ammoniumchlorid-Losung zersetzt und wie bei I V  beschrieben aufgearbeitet. 
Der Ruckstand wurde a m  Benzol urnkristallisiert. Schmp. oberhalb 250° (Zers.); hmax = 
291, 304, 319 mp. 

1.18-Dimethyl-oktadecanonaen (XI): 30 mg Diol VI in 100 ccm Benzol wur- 
den rnit einem UberschuB an PpJ4 in Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach 3 Min. wurde 
mit verd. Natronlauge ausgeschuttelt und die getrocknete Benzol-Lasung durch Alumi- 
niumoxyd filtriert. Das Filtrat wurde i.Vak. eingedampft und der Ruckstand aus Benzol 
+ Methanol urnkristallisiert ; orangegelbe Kristalle. Amax (Spektrum sofort aufgenom- 
men) = 330,351,368, 388, 412, 436, 456 mp in Benzol; Carr-Price-Reaktion blaugriin. 

2.3 - D i o x y - d o  d e c a t  e t r a e  n - (4.6.8.10) (VIII) : 1.9 g 2.3 - D i o xo - d o  d e c a t  e t r a  en - 
(4.6.8.10) (VII) (0.01 Mol) wurden in 250 ccm Benzol mit 380 mg Lithiumaluminium- 
hydrid in 12 ccm Ather versetzt. Die zungchst auftretende Dunkelrotfiirbung helltc sich 
rasch auf; nach 2 Min. wurde mit 2ccm Methanol versetzt und mit verd. Schwefel- 
saure neutralgewaschen. Die hellgelbe Benzol-Lasung wurde getrocknet und i. Vak. ein- 
gedampft. Der kristalline Ruckstand wurde mit Benzol -t- Petrolather digeriert ; Ausb. 
1.6 g. Nach dem Umkristallisieren aus Ben201 Schmp. 125O (ab l l O o  Sintern)s); hmax = 
287, 299, 314 mp (E = 41800, 64000, 58900) in Methanol. 

C&1802 (194.3) Ber. C 74.18 H 9.34 Gef. C 73.66 H 9.21 
1.10-Dimethyl-decapentaen (XII): 1 g D i o l  VIII in 200 corn Benzol wurde mit 

4 ccm einer gesatt. Ltisung von P2J4 in Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach 10 Min. wurde 
die dunkle Losung mit verd. Natronlauge und Natriurnt hiosulfat gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. Die Benzol-Liisung wurde an Aluminiumoxyd chromatographisch adsor- 
biert. Mit Petroliither + Benzol konnte eine Fraktion eluiert werden, die beim Eindampfen 
Kristalle ergab. Aus Petrolither + Alkohol fast farblose Kristalle, die i.Hochvak, subli- 
miert wurden. Schmp. 155O, Cam-Price-Reaktion weinrot; hmax = 310, 326, 343 mp 
(C = 54300, 80000, 83000). 

8 )  Alle Diole schrnelzen unscharf, sie sind sterisch wohl nicht einheitlich. 
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