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WALTER RIED und KARL HEINZ BONNIGHAUSEN 1 )  

Diensynthesen mit Diinen 
Aus dern Institut fiir Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 3. Marz 1960) 

Haher substituierte Derivate des Tolans, der Terphenyl- und der Quinqui- 
phenylreihe wurden durcb Diensynthese mit guten Ausbeuten dargestellt. 

W. D I L ~ Y ,  W. SCHOMMER, W. HOSCHEN und H. DIERICHS~) konnten Butadien 
rnit Tetraphenyl-cyclopentadienon (Ia) zum Hexaphenyl-quaterphenyl umsetzen. 
1.4-Diphenyl-butadiin-( 1.3) (11) reagierte dagegen nur mit einer Acetylenbindung zum 
Pentaphenyl-tolan (111 a). 

Wir muDten feststellen, da8  2.5-Diphenyl-3.4-diphenylen-cyclopentadienon3) (IV) 
und 2-Methyl-3.4.5-triphenylcyclopentdienon4) (I b) mit I1 auch nur an einer 
Acetylenbindung zu 2.3.6-Triphenyl-4.5-diphenylen-tolan (V) bzw. Methyl-tetra- 
phenyl-tolan (IIIb) reagieren. Die Konstitution von IIIb und V konnte leicht durch 
C-H-Analyse und Vergleich der IR-Spektren *) von IIIb und V (Abbild. 1) rnit dem 
Spektrum von 111 a bewiesen werden. 
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a: R,R’,R“ C6H5 a:  R,R’,R”, R”’ = C6H5 
b: R = CH3, b: R = CH3, R’, R”, R”‘ = C6H5 bzw. 

R‘,R” = C6H5 R, R”, R”‘ = C6H5, R‘ = CH3 

Aromatische Diathinylverbindungen vom Typ des 1 .4-Diathinyl-benzols~) (Vla) 
aber reagierten rnit beiden Acetylenbindungen und lieferten mit Ia ,  IV und Ib beim 
Erhitzen in  (3-Dekalol 2’. 3’.6’. 3”’. 5”’.6”-Hexaphenyl-quinquiphenyl (VII a), 2.5. 
3”.6“-Tetraphenyl-3.4;4”.5”-bis-diphenylen-te~henyl (VIII) bzw. 3’.6”-Dimethyl- 
2’.6‘.3”’.5”‘-tetraphenyl-quinquiphenyl (VII b) in guten Ausbeuten. 

1 )  Teil der Dissertat. K. H. B~NNIGHAUSEN, Univ. Frankfurt a. M. 1959. 
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1 1  59 (19351. 
3) W. DILTHEY, J. TER HORST und A. SCHAEFER, J. prakt. Chem. 148, 5 3  [1937]. 
4) C. F. H. ALLEN und J. A. VAN ALLAN, J. Amer. chem. SOC. 72, 5165 [1959]. 
5 )  W. RIEL), H. J. SCHMIDT und A. URSCHEL, Chem. Ber. 91,2472 (1958). 
* )  Die 1R-Spektren von IIIa, IIlb, VIIa, XI und XI1 sollen in der Kartei ,,Dokurnentation 

der Molekiilspektroskopie“, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., veraffentlicht werden. 
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Abbild. 1--3. IR-Spektren. 

I .  2.3.6-Triphenyl-4.5-diphenylen-tolan (V), 
2. Octaphenyl-quinquiphenyl (Vllc) 
3.  3-[2.3.6-Triphenyl-biphcnylyl-(4)]-4-hydroxy-3'.5'.6'-triphenyl-te~henyl (XVIII) 
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Auch 1.4-Diathinyl-naphthalin5) (IX) und 9.10-Diathinyl-anthracens) (X) konnten 
bei Beachtung gewisser VorsichtsmaBregeln, die die Zersetzung der Diathinylver- 

v1 VI I 
a: R”’, R”” = H 
c:  R”” - - H, R”‘ .= C,5H5 
d :  R’” C], R”’ = CaH5 

a: R,R, R’’ = CsH5, R’”, R‘” = H 
b:  R = CH3, R’, R ’  = C,5H5, R”‘,R”” = H 
C: R, R’, R”, R“’ = C.5H5, R“” = H 
d: R, R’, R”, R”’ = C6H5, R”” : cl 

bindungen weitgehend unterdriicken, mit Ia zu 2’.3’.6‘.3”’.5”’.6”’-Hexaphenyl-3”~6‘‘- 
benzo-quinquiphenyl (XI) bzw. 2’.3’.6‘.3”’.5”’.6”’-Hexaphenyl-2’’.3’’; 5”.6”-dibenzo- 
quinquiphenyl (XII) umgesetzt werden. 
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0 
Vlll  X XI X I  I 

Die Reaktion der beiden Acetylenbindungen in den Diathinylverbindungen rnit 
I a ist nicht an das Vorhandensein eines noch unsubstituierten Acetylen-Wasserstoff- 
atoms gebunden. So gelang es uns, 1.4-Bis-phenylathinyl-benzol5) (VIc) und 1.4-Bis- 
phenylathinyl-2.3.5.6-tetrachlor-benzol6) (VId) mit I a  zu 2’.3‘.5‘.6‘.2’“.3”‘.5’“.6“’- 
Octaphenyl-quinquiphenyl (VIIc) bzw. 2’.3’.5‘.6‘.2’”.3”’.5”’.6”’-Octaphenyl-2”.3”. 
5”.6”-tetrachlor-quinquiphenyI (VII d) zu kondensieren. 

Wie die p- ,  reagierten auch 0- und m-Diathinylverbindungen von Aromaten: I .2- 
Diathinyl-4.5-dimethyl-benzol7) (XIII) lieferte mit Ia 6-[2.3.6-Triphenyl-biphenylyl-(4)]- 
2’.3’.5’-triphenyl-3.4-dimethyl-terphenyI (XIV), 9.10-Diathinyl-phenanthrens) (XV) 
rnit Ia 6-[2.3.6-Triphenyl-biphenylyl-(4)]-2’.3’.5‘-triphenyl-2.3;4.5-dibenzo-terphenyl 

6 )  W. RED und Mitarbb. (unveroffentlicht). 
7) W. RED und K. WESSELBORG, Naturwissenschaften 46, 142 [1959]. 
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(XVI) und 2.4-Diathinyl-phenols) (XVII) rnit Ia 3-[2.3.6-Triphenyl-biphenyly1-(4)1-4- 
hydroxy-3’.5’.6’-triphenyl-terphenyl (XVIII). 

I 
l a  - CO 
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XIV XVI 

HO 

C-CH XVII 

XVIII 

Die IR-Spektren der Quinquiphenyle zeigen deutliche Ahnlichkeit. 

Wir danken Frau H. SPIETSCHKA f i r  die Anfertigung der Mikroanalysen, den FARBWERREN 
HOC-HST AG fur die Aufnahme der IR-Spektren, sowie dem FONDS DER CHEMISCHEN INDU- 
STRIE fur die Farderung unserer Arbeiten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Dursretlungs verfahren 
a) Molare Mengen des Cyclopentadienons und der Diin-Verbindung wurden erhitzt, 

so daR die Gasentwicklung nicht zu heftig wurde. Nach Beendigung der Reaktion (20 --30 
Min.) wurde abgekiihlt, mit etwas Acetanhydrid aufgekocht und, wie in der Tabelle angegeben, 
um kristallisiert. 

b) 2 Mol Cyclopentadienon und I Mol Diathinyl-Verbindung wurden rnit etwas @-Dekalol 
(ca. 3-4 ccm auf 1 g Cyclopentadienon) langsam zum Sieden erhitzt und rnit einem das 
Reaktionsprodukt schwer lasenden Lasungsmittel (z. B. Essigester, khano l ,  Benzol) ver- 
dunnt. Das abgesaugte Rohprodukt wurde umkristallisiert (s. Tabelle). 

c) 2 Mol Cyclopentadienon wurden in der obigen Menge P-Dekalol aufgeschlammt, zum 
gelinden Sieden erhitzt und in 30 Min. portionsweise rnit 1 Mol Diathinyl-Verbindung, 
gegen Sonnenlicht geschiitzt, versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde noch 20 Min. im Sieden 
gehalten und dann wie bei b) verfahren. 

Zur Aufnuhme der IR-Spektren (2  mg Substanz, geprefit in 300 mg KBr) diente ein Apparat 
Perkin-Elmer, Mod. 21. 

8) W. RIEU und H. J. SCHMIDT, Chem. Ber. 90,2553 [1957]. 
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