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RicHARD KUHN und HERBERT FiSCHER
Uber Kumulene, XIIID

Amalgamhydrierung von Kumulenen und prototrope
Umlagerungen

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg
(Eingegangen am 9. Mai 1961)

Aluminiumamalgam in wasserhaltigem Tetrahydrofuran tiberfithrt Tetraaryl-
kumulene in einheitliche Dihydroprodukte, deren Konstitution ermittelt wird.
Anders als bei Polyenen findet dabei im allgemeinen keine a.co-Hydrierung statt.
Die erhaltenen Dihydrokumulene unterliegen bei Einwirkung von Spuren metha-
nolischer Kalilauge prototropen Umlagerungen, wobei die H-Atome an die
vorletzten Stellen des urspritnglichen Doppelbindungssystems wandern. Solche
Umlagerungen beobachtet man auch bei weiteren Kumulenen mit CH-Gruppen
in der Kette, wobei Acetylene entstehen.

A. HYDRIERUNGEN MIT ALUMINIUMAMALGAM

Wir untersuchten 5 Tetraarylkumulene auf ihr Verhalten gegen Wasserstoff in statu
nascendi. Es war bekannt, daB katalytisch erregter Wasserstoff unter geeigneten
Bedingungen Kumulene in die entsprechenden Polyene iiberfiihrt1.2). Bei der Amal-
gamhydrierung war mit dem Auftreten von Dreifachbindungen zu rechnen; aus
Analogie zu den Verhiltnissen bei den a.w-Diphenyl-polyenen, die dabei unter Ver-
schiebung samtlicher Doppelbindungen in «.w-Dibenzyl-polyene iibergehen3.

Riihrt man ca. 2 g Tetraarylkumulen in Tetrahydrofuran, dem 4 %, Wasser zugesetzt
wurden, 20 bis 30 Min. mit iiberschiissigem Aluminiumamalgam, so werden — wie
die Analyse der Reaktionsprodukte zeigt — 2 H-Atome aufgenommen. Eine weitere
Aufnahme findet auch bei mehrtigiger Einwirkung nicht mehr statt.

1. Tetraphenylbutatrien: Dieses liefert bei dem eben beschriebenen Verfahren einen
farblosen kristallinen Kohlenwasserstoff vom Schmp, 107°, der bei der katalytischen
Hydrierung mit Raney-Nickel 2 Moll. H, aufnimmt und dabei in das bekannte
1.1.4.4-Tetraphenyl-butan4 {ibergeht. Es lag demnach eines der 3 theoretisch mogli-
chen Dihydrotetraphenylbutatriene (I, II, III; Ph = CgHs) vor:

P Ph Ph Ph P Ph
/ /
"ccH-cHac/ Nc-c~CcH-cH h>CH—CEC—CH
Ph Ph Ph’ “Ph  Ph “Ph
I I 1

I und III wurden nach bekannten Verfahren dargestellt4) und erwiesen sich als
nicht identisch mit unserem Dihydroprodukt (Misch-Schmp., Vergleich der IR-Spek-

D XII. Mitteil.: R. KunN und H. FiscHeRr, Chem. Ber. 93, 2285 [1960].

2) C. F. GARBERS, C. H. EuGSTER und P. KARRER, Helv. chim. Acta 36, 562 [1953].
3) R. KunN und A. WINTERSTEIN, Helv. chim. Acta 11, 123 {1928].

4} K. BRAND, Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 1987 [1921].
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tren). Dieses hat also die unsymmetrische Konstitution II. Hierfiir sprechen ferner
noch folgende Befunde: Bei Gegenwart katalytischer Mengen alkohol. KOH geht
der neue Kohlenwasserstoff II in das bei 202° schmelzende 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butadien-(1.3) (I) iiber.

Das Kernresonanzspektrum zeigt 2 verschiedene nicht aromatisch gebundene Pro-
tonen, was nur bei Il der Fall ist. Das IR-Spektrum zeigt eine deutliche Allenbande
bei 5.2 .

Das Dihydrokumulen II nimmt in der Kiilte glatt 1 Mol. Brom auf und liefert
ein kristallisiertes Dibrombuten, dessen Konstitution allerdings nicht festgelegt wer-
den konnte. Das Butadien I und das Butin III reagieren unter diesen Bedingungen
iiberhaupt nicht mit Brom. Bei genauerer Untersuchung der IR-Spektren zeigt sich
allerdings, da neben dem Allen II (als Hauptprodukt) ca. 5% Butin III im Hydrie-
rungsprodukt vorhanden sind. Das Verhiltnis Allen II zu Butin IIT war bei allen
Versuchen dasselbe.

2. Bis-biphenylen-butatrien: Die Al/Hg-Behandlung fiihrt hier ebenfalls zu einem
Dihydroprodukt. Mit Raney-Nickel in Tetrahydrofuran nimmt der erhaltene, schwach
gelbe kristallisierte Kohlenwasserstoff noch 2 Moll. H, auf unter Bildung des Bis-
biphenylen-butans. Katalytische Mengen alkohol. KOH lagern die Dihydroverbindung
in das bekannte 1.4-Bis-biphenylen-butadien-(1.3)1) um.

Da das Dihydrokumulen kein Brom aufnimmt und im IR-Spektrum die Allenbande
fehlt, vermuten wir, daB hier das Butin (entspr. III) entstanden ist. Eine Festlegung der
Konstitution mit Hilfe des Kernresonanzspektrums war hier nicht moglich, da die
Substanz zu unloslich ist.

3. Tetraphenylhexapentaen: Die Al{Hg-Hydrierung fithrt zu einem Dihydrohexapen-
taen, welches in schwach gelben Bliittchen erhalten wird. Bei Gegenwart von Raney-
Nickel gehen diese unter Aufnahme von 4 Moll. H; in das bekannte 1.1.6.6-Tetra-
phenyl-hexan iiber. Theoretisch gibt es 6 isomere Dihydro-tetraphenylhexapentaene:

Ph h P Ph
H—CH=C=C=C= —C=C=CH=C=
/C CH=C=C=C C\ p, H-C=C-CH=C C\

Ph Ph Pk Ph
v v
P Ph  Ph Ph
/
l\/CH—CEC—cEc—CH \C=CH—CH=C=C=C<
Ph “Ph  Ph Ph
VI Vil
P h P Ph
h\C=CH—CEC—CH=C/P h\C=C=CH—CH=C=C/
Ph Ph  Ph Ph
Vil X

Zur Auswabhl der richtigen Formel fiihrten folgende Versuchsergebnisse: Mit Lind-
lar-Katalysator wird sehr schnell nur 1 Mol. H, aufgenommen und #rans-1.1.6.6-
Tetraphenyl-hexatrien-(1.3.5)1) (Vergleich der IR-Spektren, Misch-Schmp.) erhalten.
Damit scheiden die Formulierungen mit Diphenylmethylgruppen (IV, V und VI) aus.
Das Dihydrokumulen addiert giatt 2 Moll. Brom, wobei ein kristallisiertes Tetrabrom-
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hexadien unbekannter Konstitution anfilit. Dieses Ergebnis macht Formeln mit Drei-
fachbindungen (V, VI und VIII) weniger wahrscheinlich. Im IR-Spektrum tritt eine
ziemlich starke Allenbande auf, die an genau der gleichen Stelle liegt, wie diejenige
des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadiens-(1.2) (1I). Formel VIII kann hiernach nicht zu-
treffen.

Im Kernresonanzspektrum wird fiir Protonen in der aliphatischen Kette nur eine
scharfe Bande gefunden, was das Vorliegen unsymmetrischer Strukturen — also For-
mel VII — unbedingt ausschlieBt. Das Dihydro-hexapentaen ist demnach ein Diallen,
nidmlich 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatetraen-(1.2.4.5) (IX). Diallene des Typs

Ph\ /Ph

C—C—C—C——C—-C\
Ph Ph

mit R = Ph, tert.-Butyl (jedoch nicht R = H) wurden schon dargestelltS), ihre Par-
tialhydrierung zu Polyenen scheint aber nicht versucht worden zu sein.

4. Bis-biphenylen-hexapentaen verharzt bei der Amalgamhydrierung.

5. Tetraphenylallen bleibt auch bei tagelangem Einwirkenlassen von Aluminium-
amalgam in wiBrigem Tetrahydrofuran unverindert.

Zusammenfassung: Die unter 1. bis 3. angefiihrten Tetraarylkumulene nehmen in
wiBrigem Tetrahydrofuran mit Aluminiumamalgam 2 H-Atome auf, wobei folgende
Dihydroprodukte entstehen:

p Ph Ph
h\c -C=-C- c\ —35‘» >CH—CH=C=C/
3l Ph Ph Ph

‘ . :;
\ \ 2H
C=C=C=C CH C=C- CH
O \
/

P Ph P

H
h>c=c=c=c=c=c/ 25, h\c ~C=CH—CH=C= c/
Ph Ph pr” Ph

IX

Es ist anzunehmen, daB die isolierten Dihydroprodukte ihre Existenz nicht sekun-
didren Umlagerungsreaktionen verdanken. Wir behandelten nimlich alle 3 moglichen
Dihydro-tetraphenylbutatriene (1, IT und IIT) jeweils 10 bis 12 Stdn. unter den gleichen
Bedingungen, die bei der Entstehung des Allens II herrschten, mit Aluminiumamalgam.
Dabei blieb jedes der drei vollig unverdndert. Das Dihydro-hexapentaen IX entsteht
bei nur 20minutiger Behandlung in 80-proz. Ausbeute; nach dem Kernresonanz-

5) E. D. FARLEY und C. S. MARVEL, J. Amer. chem. Soc. 58, 29 [1936].
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spektrum ist es frei von unsymmetrischen Isomeren; auch bei sehr langer Einwirkung
von Al/Hg in wiirigem Tetrahydrofuran wird es nicht weiter verdndert.

Nach der herrschenden Auffassung reagieren bei Umsetzungen mit nascierendem
Wasserstoff H-Atome. Man kann die Annahme machen, daB letztere sich an das
diamagnetische Kumulen dort anlagern werden, wo eine erhGhte Wahrscheinlichkeit
fiir Entkoppelung der Elektronen besteht. Im Hexapentaen addieren die C-Atome
3 und 4, so daB die Grenzstruktur YC=C=C—C=C=C{ beteiligt erscheint.
Weitere Grenzstrukturen mit entkoppelten Elektronen scheinen keine Rolle zu spielen,
wegen des eindeutigen Verlaufs der Amalgamhydrierung.

Unter den Hydrierungsprodukten der beiden Butatriene war jedoch keine Spur der
symmetrischen Butadiene zu entdecken, was eine Beteiligung der Grenzstruktur
>C=é—é=C< unwahrscheinlich macht. Das Auftreten der unter 1. und 3. beschrie-
benen Dihydrobutatriene wird dagegen verstindlich, wenn man von einer Entkop-
pelung zu >é—CEC—é< ausgeht und die Annahme macht, daB die Addition der
beiden H-Atome schrittweise vonstatten geht; so langsam, daB sich zwischendurch
ein neuer Grundzustand (Xa, Xb) ausbilden kann.

\____=/ \‘_=_‘/H\___'/ \_'==/
€=C=C=C{ «— 3E-C=C-C( —> >CH-C=C-C( «— JCH-C-C=C{
Xa Xb
[ [
AN Z AN /
CH-C=C-— CH-CH=C=C
SH-c=c-ch N

Die bisherigen Ergebnisse der Amalgamhydrierung verleiten zu der Aussage, daB
bei den Tetraarylkumulenen gewisse radikalische Grenzstrukturen in Reaktion treten,
doch niemals solche, bei denen die entkoppelten Elektronen sich an den C-Atomen 2
aufhalten. Hiermit in Ubereinstimmung steht die Nichtangreifbarkeit des Tetraphenyl-
allens durch nascierenden Wasserstoff (unter unseren Bedingungen), denn hier sind
nur Grenzstrukturen angebbar mit entkoppelten Elektronen am C-Atom 2,

B. PROTOTROPE UMLAGERUNGEN

Kumulene mit mehr als 3 C-Atomen in der Kette, die noch H-Atome in der Kette
tragen, sind bisher nur in geringer Zahl bekannt. Neben den in der XI. Mitteilung®
beschriebenen konnten wir noch weitere erhalten, die sich einer prototropen Umlage-
rung unterwerfen lieBen.

1. Wie bereits kurz mitgeteilt?, liefert die Einwirkung von Athinylbenzhydrol auf
9.10-Diformyl-anthracen® das Tetraol XI, dem sich mit Stephen-Reagens die 4 OH-
Gruppen entreiflen lieBen unter Bildung des in Ldsung tiefblauen, in griin glinzenden
Blittchen kristallisierenden Kohlenwasserstoffs XII; dieser steht dem von W. RIED
und G. DANKERT® dargestellten Bis-kumulen nahe.

6) R. KUunN und H. FiscHER, Chem. Ber. 92, 1849 [1959].

7 R. KunN und H. FisCHER, Angew. Chem. 70, 705 [1958].

8) G. Rio und B. SiLLoN, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 244, 623 [1957].
9) Angew. Chem. 69, 614 [1957].
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Versetzt man die tiefblaue Losung des Bis-butatriens XII in Tetrahydrofuran mit
einer Spur 2 n methanol. KOH, so 148t sich ein schones Farbspiel beobachten (blau
—> gelb, wobei alle Mischfarben durchlaufen werden). Nach kurzer Zeit fallen ziegel-

NI e,
2 /C—CECH+0H / N _CHO ——
Ph” by

/ Stephen-Reagens
C~C=C-CH: CH-C=C-C —_—
S,

b ), b
l\,C=C=C=CH O cu=c=c=c/P
Ph’ “ph

A,

rote Nidelchen aus, fiir die wir die Konstitution des 9.10-Bis-[1.1-diphenyl-buten-(1)-
in-(3)-yl-(4)]-anthracens (XIII) beweisen konnten:

ZA
P Ph
=]
Xu ﬂ_, h>c=CH-CEC 7N\ CEC—CH=C/
Ph Ph

XIII

Mit Lindlar-Katalysator in Tetrahydrofuran nimmt XIII 2 Moll. H, auf unter Bil-
dung eines gelben Kohlenwasserstoffs. Derselbe Kohlenwasserstoff wird erhalten,
wenn man das Bis-butatrien X1I mit Lindlar-Katalysator partiell hydriert, wobei eben-
falls 2 Moll. H, verbraucht werden. Nach Erfahrungen von P. KARRER und Mitar-
beitern2 und R. KUunN und Mitarbeitern?), die Partialhydrierungen von Butatrienen
durchfiihrten, kann es sich bei dem neuen gelben Kohlenwasserstoff nur um das Polyen
X1V handeln. Von den drei moéglichen cis-trans-Isomeren entsteht in beiden Fillen
das gleiche, und zwar wahrscheinlich die cis-cis-Verbindung:

2H, Ph

Ph
2
xn  2H, >C=CH—CH=CH O CH=CH—CH=C< 2P oy
Ph Ph
XIV O

XIII konnte auch auf anderem Wege synthetisiert werden; nimlich durch Konden-
sation von 1.1-Diphenyl-butin-(3)-ol-(1) mit Anthrachinon und Behandlung des dabei
erhaltenen Tetraols XV mit Stephen-Reagens:
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Der bei diesem Verfahren erhaltene Kohlenwasserstoff zeigte dieselben physikalischen
Eigenschaften wie das Bis-butenin XIII. Stephen-Reagens (SnCl, in HCl-gesittigtem
Ather) wirkte hier also reduzierend und wasserabspaltend.

7 N

P
2P:>CI:—CH2—CECH + 0= 0o —
b o
n .

>C-CHz~C=C cac—cnz-c< _Stephon-Reagens
Ph (|)H HO OH (I)th
N\ / XV

2. Aus 9-Brom-10-formyl-anthracen erhilt man in entsprechender Weise das 9-Brom-
10-[1.1-diphenyl-butatrienyl-(4)}-anthracen (XVI), welches in violetten Blittchen kri-
stallisiert. Alkohol. KOH isomerisiert dieses Kumulen sehr glatt zum hellorange-
farbenen Butenin XVII:

Pb\ O Pl\ 0

(2]
C=C=C=CH O Br o, SC=CH-C=C /N, pr

Ph
XVI O XVII

3. Das in Teil A beschriebene 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatetraen-(1.2.4.5) (IX) erleidet
durch Spuren von alkohol. KOH ebenfalls eine Isomerisierung. Man erhilt einen
orangeroten Kohlenwasserstoff, dem die Konstitution des 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexa-
tetraens-(1.2.3.5) (VII) zukommt:

P Ph P Ph
o
1>C=C=CH—CH=C=C/ o83, l\c=c=c=cn-cn=c/
Ph Ph o Ph
X VIi

Konstitutionsbeweis fiir VII: Das Kernresonanzspektrum weist eindeutig auf 2 ver-
schiedene, nicht aromatisch gebundene Protonen hin. Mit Lindlar-Katalysator nimmt
VII 1 Mol. H, auf; dabei erhilt man das cis-1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien-(1.3.5)
(Vergleich mit authentischem Materiall’). Demnach kann keine Diphenylmethyl-
Gruppierung vorhanden sein.

Wie aus den Abbildd. 1 und 2 ersichtlich, bewirkt der Ersatz zweier konjugierter
Doppelbindungen in den Polyenen durch 3 kumulierte Doppelbindungen eine Ver-
schiebung der ersten Absorptionsbande um 70 bis 80 my nach lingeren Wellen. Die-
ser Befund deckt sich nicht mit den Beobachtungen von P. KARRER und Mitarbb.2),
welche beim Ersatz von 2 konjugierten durch 3 kumulierte Doppelbindungen eine
Farbaufhellung feststeliten.

4, Das Hexatetraen VII ist gegen weitere Einwirkung basischer Reagentien relativ
bestiindig (4 stdg. Kochen mit Natriumithylat in Athanol/Tetrahydrofuran 148t es
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Abbild. 2. UV-Spektren in Chloroform. 9.10-Bis-[1.1-diphenyl-butadien-(1.3)-yl-(4))-
anthracen, — — — 9.10-Bis-[1.1-diphenyl-butatrienyl-(4)]-anthracen, —-—-— 9.10-Bis-
|1.1-diphenyl-buten-(1)-in-(3)-yl-(4)]-anthracen
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unverindert). Kocht man jedoch 16 Stdn.in tert.-Butanol/Tetrahydrofuran mit
K-tert.-Butanolat, so 148t sich die erwartete Umlagerung zum Dienin VIII doch noch
erzwingen:

P Ph Ph Ph
l>C=C=C=CH—CH=C/ ——  Nc=CH-C=C-CH=¢”

Ph Ph Ph Ph
Vil Vit

Die Ausbeute an VIII ist fast quantitativ. Demnach bewirkte also die robuste
Umlagerungsmethode an dem Kumulen VII keine nennenswerte Zersetzung, ein
Befund, der im Hinblick auf die Unbestéindigkeit des 1.4-Distyryl-butatriens10)
liberraschend ist. Fiir die Konstitution von VIII ist beweisend, daB es bei Gegenwart
von Lindlar-Katalysator in Tetrahydrofuran glatt 1 Mol. H, aufnimmt und dabei in
das cis-1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien-(1.3.5) iibergeht. Es muB also ein Dehydro-
tetraphenylhexatrien vorgelegen haben, d. h. ein Kohlenwasserstoff ohne Diphenyl-
methyl-Gruppen.

Der Ersatz einer Doppelbindung durch die Dreifachbindung hat beim Tetra-
phenylhexatrien eine Farbaufhellung zur Folge (Abbild. 1). Die gleichen Beobachtun-
gen machten P. KARRER und Mitarbb.2 bei ihren Polyenen. Dagegen fiihrt derselbe
Ersatz beim 9.10-disubstituierten Aathracenabkémmling eine betrichtliche Farbver-
tiefung herbei (Abbild. 2). Auch G. Rio und C. Durraisse!) hatten schon festgestellt,
daB das 9.10-Bis-phenylithinyl-anthracen bedeutend stirker farbig ist als das ent-
sprechende Bis-dthylen.

5. Sehr leicht isomerisierte sich auch das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.2) (II)
mit alkohol. KOH und ging dabei — wie bereits erwihnt — in das Butadien-(1.3)
I iiber.

Zusammenfassung: H-Atome, die sich in 1- oder 3-Stellung eines kumulenartigen
Doppelbindungssystems befinden, lassen sich leicht als Protonen ablosen. Nach Um-
gruppierung des Elektronensystems lagern sich die Protonen an die Stellen 2 wieder
an, wo sie sehr fest haften:

\ 1 2 2 1 \ 1 2 2 1
¢=C=C=CH— ——r —CH-C=C—
/ H /
\ 1 2 2 1/ \ 1 2 2 l/
C=C-CH-CH — C=CH-CH=C
/ H — N
\ 1 2 3 3 2 1 / \ 1 2 3 3 2 1 /
C=C=CH-CH-C=¢ —— C¢=CH-CH=C=C=C
/ H=C=C{ / N

Wie schon bei der in Teil A beschriebenen Amalgamhydrierung stellt sich also
auch bei den Isomerisierungsversuchen heraus, daB in einer Kumulenkette sich die
C-Atome 2 charakteristisch von den C-Atomen 1 und 3 unterscheiden.

Herrn Dr. O. MELERA, VARIAN AG, Ziirich, danken wir aufrichtig fiir die Messungen der
magnetischen Kernresonanzspektren, Herrn Dr. K. H. Hausser fiir theoretische Diskussi-
onen und Herrn Dr. W. OTTING fiir die Messung und Interpretation von IR-Spektren.

10) R. KunsN und H. KraucH, Chem. Ber. 88, 309 [1955].
1D C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 235, 1308 [1952].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

THF bedeutet wasserfreies Tetrahydrofuran. Die Schmelzpunkte wurden im Berl-Block
bestimmt.

1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.2) (II): 2 g Tetraphenyl-butatrien in 100 ccm THF ver-
setzten wir mit ca. 2 g Aluminiumamalgam12) und mit 4 ccm Wasser. Nach 25minutigem
Riihren bei Raumtemperatur war die gelbe Farbe des Kumulens verschwunden, worauf wir
abfiltrierten. Der nach Verdampfen des Lésungsmittels verbleibende Riickstand lieferte aus
Benzin (60—70°) das Allen (ca. 70% d. Th.) in derben, griinlich schimmernden Prismen
vom Schmp. 107°.
CasHzz (358.3) Ber. C93.9 H6.1 Gef. C93.5 H6.1

1.1.4.4-Tetraphenyl-butan: 1 g des Butadiens II nahm in 80 ccm THF mit etwas Raney-
Nickel in 30 Min. 125 ccm Wasserstoff (2.0 Moll.) auf. Das Hydrierungsprodukt kristallisier-
ten wir aus Benzin (70—80°) um. Der Schmp. lag bei 121° (Mischprobe).

CzsHas (362.3) Ber. €C92.8 H7.2 Gef. C92.7 H7.3

Umlagerung des Butadiens I1: 0.3 g II in 20 ccm THF versetzten wir mit 3 Tropfen 2 n metha-
nol. KOH und erhitzten 2 Stdn. auf 60°. Beim Einengen fiel — namentlich auf Zusatz von
Methanol — ein feines Kristallpulver aus (ca. 70% d. Th.). Schmp. 200°. Misch-Schmp. mit
authent. /.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (1) 199°.

CasHzz (358.3) Ber. C93.9 H6.1 Gef. C93.7 H6.4

Bromierung des Butadiens II: 0.5 g II in 10 ccm Chloroform verbrauchten in der Kilte
genau 1 Mol. Brom. Nach Verjagen des Losungsmittels lieferte der Riickstand aus Athanol
farblose Prismen vom Schmp. 139—141° (unter Gasentwicklung). Ausb. 75% d. Th.

Ca2sH2zBr; (518.2) Ber. C64.9 H4.2 Gef. C65.4 H44

1.4-Bis-biphenylen-butin: 1 g Bis-biphenylen-butatrien in 100 ccm THF wurde mit ca. 1 g
Al/Hg und mit 4 ccm Wasser versetzt. Im Verlauf von 45 Min. ging das Kumulen beim Riih-
ren bei Raumtemperatur in Losung. Nach Filtration wurde die gelbe Ldsung eingedampft
und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Hierbei erhielten wir 0.6 g verfilzte gelbe
Blittchen vom Schmp. 261°.

CasHis (354.3) Ber. C94.9 HS5.1 Gef. C94.3 HS5.3

1.4-Bis-biphenylen-butan: 0.4 g I1.4-Bis-biphenylen-butin wurden in 50 ccm THF mit Raney-
Nickel und Wasserstoff 30 Min. geschilttelt. Dabei wurden 50 ccm (1.95 Moll.) verbraucht.
Das Reaktionsprodukt schmolz nach Umkristallisieren aus Benzin bei 224° (Mischprobe).

C28H2s (358.3) Ber. €939 H6.1 Gef. C93.6 H6.2

1.4-Bis-biphenylen-butadien: 0.2 g 1.4-Bis-biphenylen-butin in 15 ccm THF versetzte man
mit | Tropfen methanol. KOH. Nach kurzer Zeit fiel das Butadien (70% d. Th.) in orange-
roten Blittchen aus. Schmp. > 360°.

CasH;s (354.3) Ber. C949 H 5.1 Gef. C94.7 H4.9
1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatetraen-(1.2.4.5) (1X): Wir iibergossen 2 g Tetraphenylhexapen-
taen und ca. 3 g Al/Hg mit 80 ccm THF und riihrten 20 Min. bei Raumtemperatur. Dann

wurde die gelbe LOsung filtriert, etwas eingeengt und mit dem doppelten Volumen Methanol
versetzt. Nach 2 Stdn. konnten wir 1.5 g (75 % d. Th.) feine gelbe Prismen absaugen. Sie wur-

12) L. VANINO, Priparative Chemie, Band 1, 3. Aufl., S. 482, Verlag F. Enke, Stuttgart 1900.
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den aus THF/Methanol umgefillt, da das Umkristallisieren aus Cyclohexan von Zersetzung
begleitet war. Bei 160 —180° zersetzt sich die Substanz allméhlich.

C3oHz2 (382.4) Ber. C94.2 H5.8 Gef. C93.9 H5.4

1.1.6.6-Tetraphenyl-hexan: 0.5 g des Hexatetraens I1X hydrierten wir in 50 ccm THF mit
Raney-Nickel bis zur Sittigung. In 40 Min. wurden 120 ccm (4.0 Moll.) Wasserstoff aufge-
nommen. Das Hydrierungsprodukt schmolz nach dem Umkristallisieren aus Benzin/Benzol
bei 124° (Mischprobe mit 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexan).

CioHs3o (390.6) Ber. C92.3 H7.7 Gef. C91.9 H7.6

trans-1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien-(1.3.5): 0.4 g des Hexatetraens I1X wurden in geschlos-
sener Apparatur zu 0.7 g aushydriertemm Lindlar-Katalysator gegeben. In 10 Min. waren
1.04 Moll. H; aufgenommen und die Hydrierung ging dann nur noch sehr langsam weiter
(in 20 Min. noch 0.05 Moll.). Wir filtrierten, dampften ein und kristallisierten aus Cyclo-
hexan um. Erhalten wurden 0.2 g (509 d. Th.) gelbe Prismen vom Schmp. 208° (Mischprobe).

CsoHz4 (384.5) Ber. C93.7 H6.3 Gef. C93.5 H6.2

Tetraphenyl-tetrabrom-hexadien: 0.3 g Hexatetraen IX nahmen in Chloroform in der Kilte
2 Moll. Brom auf. Nach Verdampfen des Chloroforms kristallisierten wir den Riickstand aus
Athanol um, wobei farblose Blittchen anfielen. Zwischen 130 und 140° zersetzt sich die Ver-
bindung unter Gasentwicklung.
C30H2;Brs (702.3) Ber. C51.3 H3.1 Gef. C51.3 H3.2

Tetraol XI: Zu 4 g 1.1-Diphenyl-propin-(2)-0l-(1) (Athinylbenzhydrol) in 100 ccm THF
lieBen wir genau 2 Aquivv. einer 0.94 n Phenyllithium-Losung laufen und rithrten 20 Min.
bei Raumtemperatur. Darauf setzten wir 2 g 9.10-Diformyl-anthracen zu und rithrten weitere
3 Stdn., ohne zu erwirmen. Die entstandene braune Suspension zersetzten wir mit Eis und
1 n H,SO4 und nahmen das Tetraol in viel Ather auf. Beim Verdunsten des Ldsungsmittels
blieb ein rotes Ol zuriick, das beim Auskochen mit Benzol in cin gelbes Pulver ilberging. Aus
Benzol/THF schwach gelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 244°; Ausb. 5 g (80% d. Th.).

C46H3404 (650.8) Ber. C85.0 H52 Gef. C84.8 HS.2

9.10-Bis-[ 1.1-diphenyl-butatrienyl-(4)]-anthracen (XII): 1 g des Tetraols XI l6sten wir in
5 ccm THF + 10 ccm Ather und setzten 10 ccm einer 2.5 n SnCly-Losung in HCl-geséttigtem
Ather (Stephen-Reagens) zu. Die Ldsung wurde sofort tiefblau und lieB nach einigen Minuten
smaragdgriine Blattchen fallen (0.65 g, 73 % d. Th.). Nach Waschen mit 2 # HCI und Metha-
nol war das Kumulen bereits analysenrein. Das Umkristallisieren gelingt aus Chloroform/Eis-
essig; Schmp. 340°,
CagHip (582.8) Ber. C94.8 H5.2 Gef. C94.5 HS5.3

Tetraol XV: 4 g 1.1-Diphenyl-butin-(3)-0l-(1) in 80 ccm THF iiberfithrten wir mittels
Phenyllithiums in die Dilithium-Verbindung (siche beim Tetraol XI) und gaben dann 1.5g
Anthrachinon zu. Nach 1stdg. Kochen wurde in 17 HCl gegossen und mit viel Ather ausge-
schiittelt. Der Rilckstand der getrockneten organischen Phase ergab aus Benzol 3.5 g (60%;
d. Th.) glinzende farblose Bliittchen vom Schmp. 214°,

CusH3604 (652.8) Ber. C84.8 H5.5 Gef. C85.0 HS.7

Bis-butenin XIII: a) Zu 0.2 g Bis-butatrien XII in 10 ccm THF gaben wir 1 Tropfen 2n
methanol. KOH. Die blaue Farbe der Ldsung ging schnell iiber Violett und Weinrot in
Orangegelb Oiber. Gleichzeitig fielen aus der stark griin fluoreszierenden Mischung ziegelrote
Nidelchen vom Schmp. 269° aus, die mit siedendem Methanol gewaschen wurden.

CysHio (582.8) Ber. C94.8 HS5.2 Gef. C94.4 HS5.3
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b) 1 g Tetraol XV in THF/Ather (1:1) versetzten wir mit 10 ccm 2.5n Stephen-Reagens.
Nach kurzer Zeit schieden sich aus der griin fluoreszierenden Losung 0.62 g (709, d. Th.)
ziegelrote Nidelchen ab, die mit 27 HCl und siedendem Methanol gewaschen wurden.
Schmp. 269° (keine Depression mit dem nach a) erhaltenen Produkt).

C4cHio (582.8) Ber. C94.8 H5.2 Gef. C94.6 HS5.0

Bis-polyen XIV: a) 0.25 g Bis-butatrien XII gaben wir in geschlossener Apparatur zu 0.5 g
aushydriertem Lindlar-Katalysator in 30 ccm THF. In 10 Min. hatte das Kumulen 19 ccm,
entspr. 2 Moll. Hj, aufgenommen und die vorher blaue L8sung war jetzt gelb. Das Hydrie-
rungsprodukt lieferte aus Athanol/THF ein feines gelbes Kristallpulver vom Schmp. 235°.

CasH3q (586.8) Ber. C94.2. HS5.8 Gef. C93.8 HS.5

b) Auf die gleiche Weise erhielten wir das Bis-polyen XIV auch aus dem Bis-butenin XIII.
Schmp. 235°.

C4cH3za (586.8) Ber. C94.2 H5.8 Gef. C94.1 HS.8

9-Brom-10-formyl-anthracen: Zu 20 g 9.10-Dibrom-anthracen in 100 ccm absol. Ather gaben
wir genau 1 Mol. Butyllithium in dther. Losung und erhitzten 20 Min. unter RiickfluB. Nach-
dem wir mit 7.3 ccm N-Methyl-formanilid versetzt hatten, riihrten wir 3 Stdn. bei Raum-
temperatur. Die orangegelbe Suspension gab bei mehrmaligem Durchschiitteln mit 2» HCI
den Aldehyd frei, der nach dem Absaugen mit heiBem Wasser und kaltem Methanol gewa-
schen wurde. Aus Benzol unter Zusatz von etwas Carboraffin erhielten wir 5 g (309, d. Th.)
lange orangerote Nadeln vom Schmp. 218°.

CisHoBrO (285.2) Ber. C63.2 H3.2 Gef. C63.6 H3.4

9-Brom-10-[ 1.1-diphenyl-butatrienyl-(4) ]-anthracen (XVI): 4 g Athinylbenzhydrol in 100 ccm
THF wurden mittels Phenyllithiums in die Dilithium-Verbindung iibergefiithrt (wie beim
Tetraol XI) und dann mit 3 g 9-Brom-10-formyi-anthracen 40 Min. gekocht. Darauf goB man
die gelbe Suspension in kalte 1 » HCI und schilttelte mehrmals mit Ather aus. Die getrocknete
organische Phase hinterlieB einen briunlichen, salbenartigen Riickstand, der durch Ausko-
chen mit Benzin (60—70°) von iiberschiiss. Athinylbenzhydrol befreit wurde. Das verblei-
bende O1 nahmen wir in 50 ccm Ather auf und gaben 4 ccm 2.5 n Stephen-Reagens zu. Aus der
braunvioletten Losung fielen bald 1.2 g (25% d. Th., bez. auf den Aldehyd) violette, glitzernde
Blittchen aus, die nach Waschen mit n» HCI und Methanol analysenrein waren. Schmp. 168°.

C3oH19Br (459.4) Ber. C78.5 H4.1 Gef. C78.5 H4.1

Butenin XVII: Wir 16sten 0.2 g des Butatriens XVI in der notigen Menge THF und fiigten
1 Tropfen 27 methanol. KOH zu. Die violette Lésung wurde augenblicklich gelborange und
lieB bald orangefarbene Prismen vom Schmp. 176° fallen.

CaoHygBr (459.4) Ber. C78.5 H4.1 Gef. C78.7 H4.3

1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatetraen-(1.2.3.5) (VII): 2 g Hexatetraen 1X in 20 ccm THF ver-
setzten wir mit 0.5 ccm 217 methanol. KOH und erhitzten 2 Stdn. auf 60°. Danach verdiinnten
wir mit dem gleichen Volumen Methanol und konnten nach einigen Stunden 1.4 g (70%; d.Th.)
orangerote glitzernde Nadeln absaugen. Schmp. 184° (aus Benzol).

CagHzz (382.4) Ber. C94.2 HS5.8 Gef. C93.8 H5.8

cis-1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien-(1.3.5): 0.3 g des Hexatetraens VII wurden in geschlos-
sener Apparatur zu 0.6 g aushydriertem Lindlar-Katalysator in 30 ccm THF gegeben. In § Min.
nahm die Substanz 1 Mol. H; auf (in weiteren 20 Min. nur noch 0.05 Moll.). Wir arbeiteten
unter méglichstem AusschluB von Licht auf und kristallisierten das gelbe Hydrierungsprodukt
aus Cyclohexan um. Schmp. ca. 180° (unscharf wegen Umlagerung in die frans-Form).
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Das IR-Spektrum stimmte mit dem von uns auf anderem Wege erhaltenen cis-Hexatrien)
iiberein.
Cs3oHz4 (384.5) Ber. C93.7 H6.3 Gef. C93.5 H6.5
1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadien-(1.5)-in-(3) (VIII): 500 mg des Hexatetraens VII suspen-
dierten wir in siedendem tert.-Butanol und lieBen THF bis zur Lésung zutropfen. Dann wurde
mit ca. 2 g festem K-tert.-Butanolat versetzt und 16 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Danach
verdampften wir das Lésungsmittel und extrahierten den Rilckstand mit siedendem Benzol.
Die Benzolldsung schiittelten wir mit Wasser durch und dampften sie nach dem Trocknen ein.
Der Riickstand ergab aus Benzol/Benzin lange blaBgelbe N#delchen (80 % d. Th.) vom Schmp.
160°. ‘
Ci0Hz4 (384.5) Ber. C93.7 H6.3 Gef. C93.5 H6.1
Partialhydrierung von VIII: Sie erfolgte in genau der gleichen Weise wie beim Hexatetraen
VII und fiihrte ebenfalls zum cis-1.1.6.6-Tetraphenyl-hexatrien-(1.3.5).

FRIEDER W. LICHTENTHALER *)

Konfiguration der bei Cyclisierung von 6-Nitro-D-glucose und
-L-idose gebildeten Desoxynitroinosite und ihre Isomerisierungen
mit Alkali

Aus dem Department of Biochemistry, University of California, Berkeley, USA
(Eingegangen am 12. Mai 1961)

Die Cyclisierung der 6-Desoxy-6-nitro-Derivate von D-Glucose und L-Idose mit
Bariumhydroxyd ergibt ein Gemisch von drei Desoxynitroinositen im unge-
fihren Verhiltnis 3:1:2, die scyllo- (,,Nitrodesoxyinositol III*1), muco-3-
(,,Nitrodesoxyinositol 11*1)) und myo-1-Konfiguration besitzen. ,,Nitrodesoxy-
inositol I*“1) ist ein Gemisch des scyllo- und myo-1-Isomeren. Die Zuordnung
der Konfigurationen ergab sich aus dem Vergleich der durch Hydrierung
erhaltenen Inosamine mit solchen bekannter Struktur und aus dem Verhiltnis
von axialen und #quatorialen Substituenten im Cyclohexanring, ermittelt aus
Kernresonanzspektren. Penta-O-mesyl-N-acetyl-scyllo-inosamin lieB sich durch
Behandeln mit Natriumacetat in 2-Methoxy-athanol, wobei zwei Mesylgruppen
unter Waldenscher Umkehr abgespalten werden, in epi-Inosamin-(3)-Derivate
tberfithren.

Im Jahre 1948 berichteten J. M. GrosHEINTZ und H. O. L. FiscHERD iiber die
Synthese gewisser Desoxynitroinosite durch Cyclisierung von 6-Desoxy-6-nitro-D-
glucose und 6-Desoxy-6-nitro-L-idose. Durch das Fehlen adiquater Trennungs- und
Charakterisierungsmethoden war jedoch damals eine einfache Konfigurationser-
mittlung nur schwer moglich, weshalb die isolierten Verbindungen als ,,Nitrodesoxy-
inositol I, 1I, und IIT* bezeichnet wurden. ,,Nitrodesoxyinositol III konnte spiter die
scyllo-Konfiguration zugeordnet werden2), wihrend fiir die beiden anderen Isomeren

*) Derzeitige Adresse: Institut fir Organische Chemie, Technische Hochschule Darmstadt,
Darmstadt.

1} J, M. GROSHEINTZ und H. O. L. FisCHER, J. Amer. chem. Soc. 70, 1479 [1948].

2) T, PosTERNAK, Helv. chim. Acta 33, 1957 [1950]; T. POSTERNAK, W. H. SCHOPFER und
R. HUGUENIN, ebenda 40, 1875 [1957].





