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RicHARD KUHN und BERNHARD SCHULZ
Uber Kumulene, XVID

Ausweichreaktionen bei Versuchen zur Darstellung
von Pentatetraenen

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg

(Eingegangen am 22. Juni 1963)

Das in der Literatur beschriebene ,,Tetraphenyl-pentatetraen Ca9Hao* hat die

Summenformel CsgHyq und die Struktur V. In dem als ,,1.5-Di-tert.-butyl-1.5-

diphenyl-pentatetraen‘ bezeichneten Kohlenwasserstoff CysHag liegt das iso-
mere Inden-Derivat der Formel VII vor.

Das aus Terephthaldialdehyd mit 2 Mol der Dilithiumverbindung von Athinyl-
benzhydrol erhaltene Tetraol ergab nicht das erwartete Bis-pentatetraen CigHz42),
sondern ein um 2 H-Atome reicheres Bis-butatrien3:

_C—C_i —Qin—cw- . SC=C=C= C:C>=c=c=c=c(
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Aus 2.4-Dichlor-1.1.5.5-tetraphenyl-pentadien-(1.4) erhielt man anstelle von Tetra-
phenylpentatetraen einen farblosen dimeren Kohlenwasserstoff4),

-9 Hi -
c c=C=C= c\ 3 = C~CHyC= c Z3MCIL (€ yuaHad)s
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In dieser Arbeit wird gezeigt, daBB der bei weiteren Versuchen zur Darstellung von
Tetraphenyl-pentatetraen erhaltene gelbe Kohlenwasserstoffs.6) dimer und um 4 H-
Atome reicher ist; er entsteht moglicherweise auf folgendem Wege:

1) XV. Mitteil.: R. Kunn und B. ScHuLz, Angew. Chem. 75, 452 [1963].

2) R. KunN und H. FiscHer, Angew. Chem. 70, 705 [1958].

3} R. KuHN und H. FiscHER, Chem. Ber. 92, 1849 [1959].

4) R. KunN, Herbert FiscHER, F. A. NEUGEBAUER und Hans FiscHER, Liebigs Ann. Chem.
654, 64 [1962).

5} F. BoHLMANN und K. KIesLiCH, Abh. braunschweig. wiss. Ges. 1957, IX, 147.

6) G. MARIN, These Ingénieur Docteur, Paris 1960. S. auch P. Capior, W. CHODKIEWICZ
und J. RAuss-GODINEAU, Bull. Soc. chim. France 1961, 2176.
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Weiter wird gezeigt, daB8 bei Versuchen zur Gewinnung von 1.5-Di-tert.-butyl-1.5-
diphenyl-pentatetraen? ein isomeres Inden-Derivat angefallen ist ®.

-2 H,0

A -2 H,0 R!

R
N\ =C=C= / N —C=C— b =
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R = CgHg, R' = C(CHg)y

Man erkennt, daB in allen angefiihrten Fillen anstelle der Verbindungen mit einer
,nackten‘ Kette von C-Atomen Kohlenwasserstoffe auftreten, die nicht-aromatische
Vinylprotonen enthalten. Aus diesem Grund hat die NMR-Spektroskopie bei der
Klirung der strukturellen Verhiltnisse einen entscheidenden Beitrag geliefert. Fiir das
von D. D. CorrMANN® beschriebene Pentatetraen H;C=C=C=C=CHj liegen noch
keine NMR-Spektren vor. Auch bei einer Isomerisierung des Nonadiins-(1.4) mit
Alkali entsteht nicht das mdgliche Pentatetraen, sondern das isomere Nonadien-(1.2)-
in-(4) und daraus bei Lingerer Einwirkung von Alkali das isomere Nonadiin-(2.4)10),
Moglicherweise tritt bei dieser Isomerisierung das Pentatetraen intermediir als Zwi-
schenstufe auf.

-H®
CHy~C=C~CHyc=CH XMy . CoCCH=C=CH; g™

o |*) 4u@®
CHyg—~C=C—~C=C—CH, — CHy—C=C~C=C—CH,

DIE KONSTITUTION DES SOG. ,,TETRAPHENYL-PENTATETRAENS® 1)

Auf verschiedenen Wegen ist ein gelber Kohlenwasserstoff erhalten worden, dem
die Struktur I zugeschrieben wurdes.®). Auffallend war seine lebhafte Fluoreszenz, so-
wohl in Losung wie im Festzustand; denn Tetraphenyl-butatrien und -hexapentaen
fluoreszieren nicht. AuBerdem ergaben Molekulargewichtsbestimmungen (nach ver-
schiedenen Methoden) stets das doppelte des fiir I berechneten Wertes®. Wir haben
daher den Kohlenwasserstoff genauer untersucht.

*} bzw. mesomere Anionen.

7 M. NAKAGAWA, K. SHINGU und K. NAEMURA, Tetrahedron Letters [London] 1961, Nr. 22,
802.

8) Kurze Mitteil.: R. KunN und B. ScruLz, Angew. Chem. 74, 292 [1962].

9 J. Amer. chem. Soc. 57, 1978 [1935).

10) W. J. GENsLER und J. CASELLA IR., J. Amer. chem. Soc. 80, 1376 [1958].
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Das sog. ,, Tetraphenyl-pentatetraen‘* wurde von BoHLMANN und KiesLicHS) durch
Umsetzung des 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentin-diols-(1.5) mit Phosphortribromid in
kochendem Benzol und von MARING durch Umsetzung eines nicht isolierten Dichlor-
produktes aus 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentadien-on-(3) mit Phenylmagnesiumbromid
gewonnen:

(CyHg)2C~C=C—CHzC(CeHs)a (CeHp)2C=CH~CC~CH=C(CqHp)
gH H 80C1, (eig, Yersuohe)

S

CH MgBr®)
(CgHs)2C=C=C=C=C(CgHs)2 #- Dichlorprodukt
I
Die nach beiden Methoden von uns erhaltenen Produkte zeigen iibereinstimmende UV-
und IR-Spektren und denselben Schmelzpunkt (Mischprobe). Er liegt bei 290°, wihrend
BoHLMANN und KIesLiCHS) 276° und MARING 329° angaben. Die Differenzen sind wohl
auf verschieden schnelles Anheizen und auf starke Zersetzung zuriickzufiithren.

Das NMR-Spektrum des Kohlenwasserstoffes zeigt, dafl ein nicht koppelndes (iso-
liertes) Vinylproton auf zehn aromatische Protonen vorhanden ist. Danach scheidet
Struktur I aus. Bei der Hydrierung nahm der K ohlenwasserstoff zwischen 4 und 5 Mol-
iquivv. Wasserstoff auf (ber. fiir das Mol.-Gew. 741.0). Das Hydrierungsprodukt zeig-
te Schmelzpunkte, die sich von 130—176° erstreckten. Die zugehdrigen IR-Spektren
waren nahezu iibereinstimmend, bis auf kleine Unterschiede in der aliphatischen CH-
Intensitiit. Es gelang uns, drei Hydrierungsprodukte zu isolieren und, aufgrund der
NMR-Spektren und der gefundenen Molekulargewichte, zwei von ihnen die Struk-
turen II und III eindeutig zuzuordnen.

(CgHg)2CH-CHy—C~CHy~CH(CeHs), (CHs);CH-CH;~CH—CHyCH(C6Hs)g
(CgHg)2CH-CH;~C—CHpmCH(CgHs), (CeH5)2CH-CHy—CH~C Hy~CH(CgHs)2
1 1t

Das dritte Hydrierungsprodukt bestand aus Mischkristallen von IT und III im Ver-
hiltnis von etwa 1.6—1.8:1 (aus dem Integral des NMR-Spektrums errechnet).

Das Tetrakis-[8.3-diphenyl-dthyl]-4than (IIT) wurde auch durch katalytische Hydrie-
rung des von G. WrtTiG und B. OBERMANN 11 erstmals dargestellten Tetrakis-[8.(-di-
phenyl-vinyl]-dthans (IV) erhalten (Mischprobe, IR- und NMR-Spektren). Die Kon-
stitution von IV und des daraus erhaltenen III wurde durch die NMR-Spektren sicher-
gestelit.

2n bzw. Cu (eig. Versuohe)

(CHg)2C=CH-CH—CH=C(CgHs), (CeHs)2C=CH——CH=C (C¢Hg);
(C4ll5),C=CH-CH-CH=C(CgHs), (CgHg)2,C=CH-C—CH=C(CgHg)2
v v

Aus IV lieB sich durch Umsetzung mit N-Brom-succinimid oder Dibrom-dimethyl-
hydantoin und anschlieBende Behandlung mit Pyridin das Tetrakis-[3.3-diphenyl-
vinyl)-dthylen (V) gewinnen. Es erwies sich als identisch mit dem von den anderen
Autoren5.9) dargestellten sog. ,,Pentatetraen (UV- und IR-Spektren iibereinstim-
mend, Mischprobe ohne Depression).

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2214 (1935].
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Reduktion von V mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor in Eisessig fiihrte —
unter Spaltung des Molekiils — im wesentlichen zum 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentan, genau
wie die gleiche Reduktion von IV zum Tetraphenylpentan fithrte1), Sind dagegen die
Doppelbindungen der Vinylgruppen hydriert, wie in IT und 111, so erfolgt keine Spal-
tung des Molekiils mehr. III wird unter diesen Bedingungen unverdndert wieder-
gewonnen und II zum Athan III reduziert.

Diese Ergebnisse zeigen, daB der gelbe Kohlenwasserstoff nicht die ihm bisher zu-
geschriebene Struktur I, sondern Struktur V hat. Damit in Einklang steht auch die
Isolierung von 60% d. Th. Benzophenon beim Ozonabbau®), die bisher als Stiitze fiir
Formel I galt.

DIE KONSTITUTION DES SOG. ,,1.5-DI-TERT.-BUTYL-1.5-DIPHENYL-PENTATETRAENS*8)

Kiirzlich wurden weitere ,,Pentatetraene beschrieben, wie z. B. das ,,1.5-Di-tert.-
butyl-1.5-diphenyl-pentatetraen*, die alle durch Abspaltung von Wasser aus den ent-
sprechenden Pentin-diolen-(1.5) mit p-Toluolsulfonsiure dargestellt und z.T.sogar in
die optischen Antipoden gespalten worden sind 7). Diese erwiesen sich als enorm stabil ;
so racemisierte sich das linksdrehende 1.5-Di-tert.-butyl-1.5-bis-[ p-chlor-phenyl]-penta-
tetraen in kochendem Brombenzol (156°) erst in 700 Min. zu 50%7. Alle diese ,,Penta-
tetraene* zeigten im IR-Spektrum eine starke Allenbande bei 1940/cm und nahmen
bei der Hydrierung statt 4 nur 3 Moliquivv. Wasserstoff auf.

CgH, LsHs

=C=C=C= C
(CH,),C C(Cﬂg)a

VI

Der Kohlenwasserstoff der angeblichen Formel VI wurde von uns neu dargestellt
und sein NMR-Spektrum aufgenommen. Es zeigte, daB ein Vinylproton im Molekiil
vorhanden ist. Formulierung VI konnte danach nicht zutreffen. Durch Abbau mit
Ozon wurde, neben tert.-Butyl-phenyl-keton, o-Trimethylacetyl-benzoesiure (VIII) ge-
faBt, die sich auch aus Phthalsiureanhydrid und tert.-Butylmagnesiumchiorid dar-
stellen lie8. Damit war bewiesen, da} dem sog. ,,Pentatetraen* die Struktur VII des
3-tert.-Butyl-1-[3.3-dimethyl-2-phenyl-buten-(1)-yliden]-indens zukam.

Zum Vergleich sei angefiihrt, da8 als Nebenprodukt bei der Synthese des Tetra-
phenylbutatriens das orangefarbige 3-Diphenylmethylen-1-phenyl-inden erhalten wur-
de, das mit Chromsiure o-Benzoyl-benzoesiure und Benzophenon lieferte12).

Formel VII erkliirt die Aufnahme von nur 3 Moll. Wasserstoff und die starke Allen-
bande bei 1940/cm, da ein unsymmetrisches Allen vorliegt. Mit Platin in Eisessig
nahm VII erwartungsgemiBl 9 Moll. H, auf

OH

|
(CHa)a @ C(CHS)S C(CHy)s
C—OH
Vil

(ca,),c/ \csns

12) K. BraND, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1987[1921]; K. BRAND und L. W. BERLIN, ebenda
57, 846 [1924].
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Aus VII erhielten wir Derivate, die wegen der auffallenden Stabilitidt der Allengrup-
pierung gegeniiber der olefinischen Doppelbindung im Ring interessant sind. In Pentan
bei —85° reagiert nur die Doppelbindung im Indenring mit Ozon zum gut kristal-
lisierenden Ozonid IX, ohne daB die Allenbindung angegriffen wird. IX kann mit
Lithiumaluminiumhydrid zum Diol X hydriert werden, wobei die Allengruppierung
im Molekiil (Bande bei 1940/cm) erhalten bleibt. Das IR-Spektrum von IX zeigt keine
Carbonyl- oder OH-Banden, sondern nur Athergruppierungen; daher kommt nur
Formulierung IX fiir das Ozonid in Frage.

OH
Cr‘(CHa)a CH—C(CH,);
C
9
s
~
¢ & C—CH,OH
X C X C
1 /g\
(e oty (CHy)sC” “CoHs

Die Existenz optischer Antipoden? von Kumulenen des Typs VII, deren Stabilitéit
fiir Pentatetraene so iiberraschend war, entspricht den Verhidltnissen bei bekannten
Allenen. Es ist somit die Voraussage von J. H. van‘T HoFF noch nicht verwirklicht,
wonach geeignet substituierte Pentatetraene in einer p- und L-Form existieren sollten.

Herrn Prof. Dr. H. A. StaaB und Herrn Dr. A. MANNSCHRECK haben wir fiir zahlreiche
NMR-Spektren, Herrn Dr. W, OTTING fiir die IR-Spektren und Herrn Dr. J. C. JOoCcHIMS so-
wie Herrn Dr. HerBERT FiscHER fiir vielfiltige Beratung zu danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte wurden im Berl-Block bestimmt und sind unkorrigiert. UV-Spektren
wurden mit einem Cary 14 Recording Spektrophotometer, IR-Spektren mit einem Perkin-
Elmer IR-Spektrophotometer Modell 21 und NMR-Spektren mit einem Varian A 60-Gerit
gemessen.

Tetrakis-{ B.p-diphenyl-vinyl]-dthylen (V): V wurde aus 1.1.5.5-Tetraphenyi-pentin-diol-(1.5)
und PBrj; in Benzols) und aus 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentadien-on-(3) durch Umsetzung mit Oxa-
Iylchlorid und anschlieBende Behandlung mit Phenylmagnesiumbromids) dargestellt. Auch auf
folgendem Weg ist V erhiltlich: Man versetzt unter Eiskiihlung 4 g fein gepulvertes I1.1.5.5-
Tetraphenyl-pentin-diol-(1.5) mit 2.2 ccm SOC/,, riihrt ca. 1 Stde., li8t auf Raumtemperatur
kommen und zieht {iberschiiss. SOCI; i. Vak. ab. Der Riickstand, ein dunkles Ol, wird in
Benzin avfgenommen und die Lésung auf —65° abgekiihlt, wobei sich ein Teil der geldsten
Substanz in fester Form ausscheidet. Man saugt rasch ab (der Festkorper wird bei Raumtem-
peratur wieder fliissig) und dampft die Mutterlauge i. Vak. ein. Der Riickstand (2—3 g) wird
in ca. 100 ccm Benzol geldst und entweder mit Zn-Staub oder mit Cu-Pulver unter Riihren
3 Stdn. riickflieBend gekocht. Man rithrt noch 8 Stdn. bei Raumtemperatur, filtriert, wiascht
mit Wasser und dampft i. Vak. ein. Der Riickstand wird in Chloroform aufgenommen und
mit Methanol versetzt, bis ¥ auskristallisiert. Es wird zweimal aus Chloroform/Athanol um-
kristallisiert. — Die so dargestellten Kohlenwasserstoffe erwiesen sich als identisch. Schmp.
290°. CssHyy (741.0) Ber. C94.02 H 5.98 Gef. C94.04 H 5.89

Mol.~-Gew. 727 (in Benzol, Osmometer Mechrolab)
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Amax 257, 326, 405 my (c 40000, 20000, 37800) in Ather (Lit.5): Amax 257, 326, 407 mp.
(¢ 18800,9100, 18200) in Ather; Lit.6): A, 253.8, 327.5, 407 my (£ 18 500, 9100, 18000) in Chif.).

Zahl der Protonen
NMR-Spektrum Ber. Gef.
Singulett bei 8 = 6.25 (ppm) 4 3.5 3.7%
Multiplett bei & = 6.58 (ppm) 1.3
40 40"
Multiplett bei 8 = 7.25 (ppm) 32.0

*) Worte filr cine gemeinsame Integration der weit aufgespaltenen aromatischen Signale.

Hydrierung des Tetrakis-[B-p-diphenyl-vinylj-éithylens (V): 1.70 g V wurden in ca. 70 ccm
absol. Dioxan bei 81° mit 8 g Pd/BaSO413) hydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme (in 60 Min.)
betrug zwischen 4 und 5 Molédquivv. Es wurde abfiltriert, i. Vak. eingedampft und in Eisessig
aufgenommen, woraus 1.20 g verfilzte Nadeln, Schmp. 130 —142°, kristallisierten. Nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Eisessig 0.88 g einer Mischung aus 77 und I7I. Schmp. 139 bis
143°. Mischprobe mit ITI 155°,

NMR-Spektrum

Zu II gehdrige Resonanzen zu [II gehdrige Resonanzen
Dublett beid = 2.39 (ppm) Multiplett bei 8 = 1.49 (ppm)
Triplett bei & = 3.79 (ppm) Triplett bei § = 2.00 (ppm)
— Triplett bei & = 3.47 (ppm)
Multiplett bei 8 = 7.1 (ppm) Multiplett bei 8§ = 7.1 (ppm)

Octahydroverbindung 1I: 554 mg V wurden in absol. Dioxan mit 1.3 g Pd/BaSQ,4 bei 71° hy-
driert. Es wurden zwischen 4 und 5 Moldquivv. Wasserstoff in 160 Min. aufgenommen. Dann
wurde filtriert, i. Vak. eingedampft und in warmem Benzin (50 —60°) aufgenommen. Es kristal-
lisierten lange Nadeln. Schmp. 130—132°, (Aus der Mutterlauge wenig Prismen, Schmp. 168

H [+ .
bis 1719 ¢ Hg, (749.1) Ber. C93.01 H6.99 Gef. C93.34 H 6.98
Mol.-Gew. 718 (in Benzol, Osmometer Mechrolab)

Zahl der Protonen
NMR-Spektrum Ber. Gef.
Dublett bei 3 = 2.33 (ppm) 8 8.4
Triplett bei 8 = 3.73 (ppm) 4 4.0
Multiplett bei 8 = 7.07 (ppm) 40 40

Decahydroverbindung III: 1.06 g V wurden in absol. Dioxan mit 10 g Pd/BaSO, bei 81°
hydriert. Es wurden zwischen 4 und 5 Moldquivv. Wasserstoff in 100 Min. aufgenommen.
Man schiittelte 15 Stdn. weiter bei 81°, Nach Abfiltrieren und Eindampfen wurde in warmem
Benzin (60 —70°) geltst, aus dem sich verfilzte Prismen ausschieden. Schmp. 174°, Nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Eisessig erhielt man 178 mg I71, Schmp. 176°. Mischprobe 177°
(authent. III Schmp. 181°).

CsgHsq (751.1) Ber. C92,75 H7.25 Gef. C92.42 H7.21
Mol.-Gew. 729 (in Benzol, Osmometer Mechrolab)

NMR-Spektrum Zahl der Protonen

Ber. Gef.
Multiplett bei 8 = 1.52 (ppm) 2 2.7
Triplett bei § = 2.00 (ppm) 8 9.1
Triplett bei § = 3.47 (ppm) 4 39
Multiplett bei 8 = 7.1 (ppm) 40 40.0

13) R, KunN und H. J. Haas, Angew. Chem. 67, 785 [1955].
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Tetrakis-[B.B-diphenyl-vinyl]-dthan (I1V): Dargestellt nach G. WrrTIG und B. OBERMANN1D),
Amax 268 my (€ = 50 500).
Zahl der Protonen

NMR-Spektrum Ber. Gef.
Triplett (Quintett) bei 8 = 3.59 (ppm) 2 1.7
Dublett bei 3 = 6.15 (ppm) 4 4.0
Multiplett bei 8 = 7.13 (ppm) 40 40.0

Hydrierung des Tetrakis-{f.B-diphenyl-vinyl]-ithans (IV) zu HI: 4g IV wurden mit 4 g
Pd/BaSQ, in Dioxan bei Raumtemperatur zu //T hydriert, wobei 4 Moldquivv. H, aufgenommen
wurden. Aus Eisessig Schmp. 181°.

CsgHsq (751.1) Ber. C92.75 H 7.25 Gef. C92.83 H 7.01
Mol.-Gew. 740 (in Benzol, Osmometer Mechrolab)

NMR-Spektrum Zahl der Protonen

Ber. Gef.-
Multiplett bei 8 = 1.52 (ppm) 2 2.1
Triplett bei 8 = 2.00 (ppm) 8 8.8
Triplett bei 8 = 3.47 (ppm) 4 3.8
Multiplett bei 8 = 7.08 (ppm) 40 40.0

Reduktion der Octahydroverbindung II zu III: 401 mg II wurden in 60 ccm Eisessig geldst,
1 g roter Phosphor sowie 4 ccm Jodwasserstoffsdure (d 2.0) zugegeben und 4 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht. Nach Abfiltrieren und Erkalten wurde mit Wasser unter Zusatz von NaHSO3-
L3sung ausgefillt und aus Eisessig mehrmals umkristallisiert. Ausb. ca. 200 mg /1. Schmp.
170—171°, Mischprobe 171° (authent. III: 181°).

Reduktion des Tetrakis-{ B.8-diphenyl-vinyl]-dthylens (V): 320 mg V wurden in 400 ccm Eis-
essig gelost, 5 g roter Phosphor und 20 ccm Jodwasserstoffsiure (d 2.0) zugegeben und 5 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Nach Filtrieren und Erkalten wurde mit Wasser unter Zusatz von
NaHSO; ausgefillt und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 200 mg. Schmp. 82—84°, Misch-
probe mit I.1.5.5-Tetraphenyl-pentan'4 65°. Reines Tetraphenylpentan Schmp. 76°.

Synthese des Tetrakis-[ B.B-diphenyl-vinyl)-ithylens (V) aus IV: 500 mg (0.677 mMol) IV
wurden in der Wiirme in 10 ccm absol. CCly geldst. Nach Erkalten versetzte man mit 500 mg
fein gepulvertem Calciumcarbonat und 97 mg (0.339.mMol) Dibrom-dimethyl-hydantoin, wel-
ches vorher mit ca. 3 mg Benzoylperoxid vermischt worden war, und erhitzte unter Riihren
langsam zum Sieden. Alle Reagentien waren iiber P4O;9 und KOH getrocknet worden. Es
wurde 20 Min. unter FeuchtigkeitsausschluB, Rithren und RiickfluB gekocht. Danach setzte
man 10 ccm absol. Pyridin hinzu und erhitzte weitere 20 Min. Nach Filtration wurde i. Vak.
eingedampft, der Riickstand in Pyridin aufgenommen und ca. 20 Min. auf dem Dampfbad
erhitzt. Nach dem Eindampfen i. Vak. wurde in Benzol aufgenommen, von ungeldstem Di-
methylhydantoin abfiltriert und durch eine Séule mit Aluminiumoxid (WoOELM, sauer) filtriert.
Die fluoreszierende Kopffraktion lieferte nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chloro-
form/Athanol 80 mg V. Ausb. 15%. Schmp. 290°, Mischprobe 290°, Apay 257, 326, 405 mp
(e = 40200, 17300, 31500).

CssHaq (741.0)  Ber. C94.02 H5.98 Gef. C93.83 H 6.04

1.5-Di-tert.-butyl-1.5-diphenyl-pentin-diol-(1.5) : Aus 1.8 g Mg und 5.05ccm Propargylbromid
wurde in Ather die Grignard-Verbindung hergestellt, 46 ccm dtherische 1.65 n Athylmagnesium-
bromid-Lsung zugegeben und 3 Stdn. unter Riihren gekocht. Dabei entwich Athan. Die Di-
Grignard-Verbindung schied sich als Ol aus; der {iberstehende Ather wurde abdekantiert und

14) G. WitTiG und B. OBERMANN, Ber. disch. chem. Ges. 67, 2053 [1934].
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durch neuen absol. Ather ersetzt. Unter Rithren wurden 21 g tert.-Butyl-phenyl-ketonin 200 ccm
Ather zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde kurz zum Sieden erhitzt und 8 Stdn.
geriihrt, darauf mit Ammoniumchlorid-L8sung zersetzt, die Atherlésung mit Natriumsulfat
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde i. Hochvak. destilliert (10~3 Torr).
Nach wenig Vorlauf ging das Hauptprodukt bei 135 —145° Luftbadtemperatur iiber. Es wurde
nochmals bei 115—120° (Luftbad) destilliert. Hellgelbes O1. Ausb. 5 g (21 %).

CasH3;0, (364.9) Ber. C82.37 H8.85 Gef. C82.53 H9.44

3-tert.-Butyl-1-[ 3.3-dimethy!-2-phenyl-buten-( 1 )-yliden]-inden (VII) : 5.8 g 1.5-Di-tert.-butyl-
1.5-diphenyl-pentin-diol-(1.5) wurden in ca. 100 ccm Benzol gel8st und unter Riihren langsam
zu einer siedenden L&sung von 250 mg p-Toluolsulfonsiure in 500 ccm Benzol gegeben, wobei
die L8sung sich rot firbte. 5 Stdn. wurde laufend Benzol als Schleppmittel fiir das gespaltene
Wasser abdestilliert und durch absol. Benzol ersetzt. Nach Erkalten wurde die Ldsung 3 mal
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riick-
stand, ein dunkelbraunes 01, wurde in Cyclohexan aufgenommen und iiber eine Aluminium-
oxidsdule (Merck, neutral, standardisiert nach BROCcKMANN) filtriert. Die Kopffraktion hinter-
lieB nach Eindampfen ein farbloses Ol, das aus Pentan bei —80° kristallisierte. Aus Methanol
Ausb. 2.8 g (54%). Schmp. 100—101°,

CasHzg (328.5) Ber. C91.41 H8.59 Gef. C91.72 H 8.58
UV-Absorption in Athanol: Amax 340, 312, 304, 261, 229 mp. (¢ = 3710, 10500, 11200, 40000,
16600). Lit.7): Aoy 340, 312, 304, 261, 229 my (e = 3400, 9500, 10200, 36600, 14700).

NMR-Spektrum Zah] der Protonen

Ber. Gef.
Singulett bei 8 = 1.28 (ppm) 9 9
Singulett bei 8§ = 1.41 (ppm) 9 9
Singulett bei 8 = 6.30 (ppm) 1 1
Multiplett bei 8 = 7.30 (ppm) 9 9

Abbau von VII zu o-Trimethylacetyl-benzoesiure: 640 mg VII in 100 ccm Essigester (liber
K,COj3 getrocknet) wurden bei —85° solange ozonisiert, bis O3 in einer nachgeschalteten
Kaliumjodidl8sung nachweisbar war. Danach wurde in 27 Na,COj; gegossen, etwas 30-proz.
H,0, zugefiigt und ca. 30 Min. auf dem Dampfbad behandelt. Nach Abtrennen wurde die
Essigesterschicht mehrmals mit 2 7 Na;CO3 ausgeschiittelt. Die Natriumcarbonatausziige wur-
den vereinigt, mit Ather extrahiert, die Atherausziige zum Essigester gegeben und, wie unten
angegeben, verarbeitet. Die Natriumcarbonatlésungen wurden mit ca. 50-proz. Schwefelsdure
angesduert, wobei ein kristalliner Niederschlag ausfiel. Mehrmals wurde ausgedthert, die
Atherlssung iiber Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand iiber
Blaugel i. Vak. getrocknet: 287 mg (71.5% d. Th.) noch unreiner o-Trimethylacetyl-benzoe-
sdure. Es wurde 2mal i.Vak. sublimiert. 1. Sublimat: Schmp. 114°, 232 mg (58 %). 2. Sublimat:
Schmp. 119°, 146 mg (36 %), Mischprobe mit synthet. Sdure 119°.

C12H 1403 (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 Gef. C 69.99 H 6.55
Aquiv.-Gew. Ber. 206.2 Gef. 209

Nach Eindampfen der vereinigten Essigester- und Atherldsungen wurde der Riickstand in
Athanol aufgenommen, mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin gefillt, das Hydrazon aus absol.
Athanol umkristallisiert und i. Vak. iiber P4O;¢ getrocknet. Ausb. 327 mg (49 %), Schmp. 192°.
Die IR-Spektren der Hydrazone des durch Abbau gewonnenen fert.-Butyl-phenyl-ketons und
von authent. Keton stimmten iiberein. Zur Analyse wurde noch zweimal umkristallisiert.

C17H13N404 (342.4) Ber. C59.64 H 5.30 N 16,37 Gef. C59.90 H 5.24 N 16.48
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Synthese der o-Trimethylacetyl-benzoesiure: 50 g Phthalsdureanhydrid wurden in ca. 1.5/
absol. Ather unter Zusatz von absol. Benzol und absol. Tetrahydrofuran gel8st und 300 ccm
1.33 n tert.- Butylmagnesiumchlorid-L8sung (Ather) unter Riihren zugetropft, wobei die Mi-
schung ins Sieden geriet. Nach beendeter Zugabe wurde noch 8 Stdn. gerithrt und mit Eis und
2n H,S04 zersetzt. Die Atherldsung wurde 2mal mit Wasser gewaschen, mehrmals mit 2n
Na,COj ausgeschiittelt, die Natriumcarbonatldsung mit verd. Schwefelsdure angesduert und
mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformauszug wurde getrocknet und i. Vak. eingedampft,
der Riickstand aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. ca. 50 g (ca. 72%;). Schmp. 119°,

Ci2H 1403 (206.2) Ber. C69.88 H 6.8¢ Gef. C69.96 H 6.75
Aquiv.-Gew. Ber. 206.2 Gef. 198

Ozonid IX: 1 g VII wurde in ca. 100 ccm Pentan geldst und bei —85° Ozon eingeleitet. So-
bald in der nachgeschalteten KJ-L&sung O3 nachweisbar war, wurde bei —85° Luft durch-
gesaugt, um geldstes Ozon auszublasen. Die L6sung wurde dann auf dem Dampfbad mit 2n
Na,COj und einigen Tropfen 30-proz. H,0; behandelt. In der Natriumcarbonatlésung konn-
ten nur ca. 40 mg o-Trimethylacetyl-benzoesdure, identifiziert durch Schmp. und Misch-Schmp.
mit authent. Siure, nachgewiesen werden. Die Pentanldsung wurde iiber Na,SO4 getrocknet
und i. Vak. eingedampft. Durch Animpfen mit VII (!) wurde der Riickstand zur Kristallisation
gebracht. Aus Athanol Ausb. 905 mg Ozonid IX (79 %), Schmp. 140°.

CssHp303 (376.5) Ber. C79.76 H 7.50 Gef. C79.76 H 7.38

Die Intensitét der Allenbande bei 1940/cm énderte sich durch mehrmaliges Umkristallisieren
aus Athanol nicht.

Reduktion zum Diol X: 300 mg des Ozonids IX haben wir in 50 ccm absol. Ather geldst,
bei 0° Lithiumaluminiumhydrid im UberschuB zugegeben, 10 Min. geriihrt und weitere 10 Min.
unter Rithren zum Sieden erhitzt. Zersetzt wurde bei 0° zuerst mit Essigester, dann mit 22 HCI.
Die Atherschicht wurde neutral gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Schmp. 116
bis 117° (aus Athanol/Wasser).

CasH320; (364.5) Ber. C82.37 H8.85 Gef. C82.30 H 8.25





