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Fiir die Barriere der gehinderten Rotation um das Doppelbindungssystem des Butatriens §
werden mittels *H-NMR in Chlorbenzo! als Losungsmittel AH3 g = 113.0 + 2kJmol ™! und
ASi s = —320 + 5JK 'mol™" gemessen, fiir das Hexapentaen 9 AH3g, = 79.9 + 6 kJmol ™!
und AS3, = —20 + 15JK 'mol~'. Es werden Gibbs’sche Aktivierungsenergien AGy fiir die
Kumulene 5, 6, 8 und 9 in verschiedenen Losungsmitteln ermittelt und fir das Pentatetraen 7
eine untere Grenze der Racemisierungsbarriere von AGS,, > 106 kJmol ! bestimmt. Die bisher
gemessenen Rotationsbarrieren von Kumulenen werden mit berechneten Werten verglichen.
Die Rotationsbarrieren nehmen monoton’ und nicht alternierend® mit zunehmender Anzah!
kumulierter Doppelbindungen ab. Lésungsmittel-, Konzentrations- und Substituentenefiekte be-
einflussen die Rotationsbarrieren nur unerheblich. Aus der Barriere des Hexapentaens 9 lif3t
sich die Resonanzenergie eines Pentadienyl-Radikals 12 zu 83.7kJmol~! abschiitzen, in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen anderer Autoren .

Barriers to Hindered Rotation Around the Double Bond System of Cumulenes

For the barrier to hindered rotation around the double bond system of the butatriene 5 in chloro-
benzene the values of AHfys = 113.0 + 2kJmol™" and AST;3 = —32.0 + 5JK 'mol~! are
measured by 'H NMR. For the hexapentaene 9 AH3g, = 79.9 + 6kJmol™! and AS3;, =
—20 4+ 15JK " 'mol™! are found. Gibbs free energies of activation AGF are determined for
the cumulenes 5, 6, 8, and 9 in different solvents, and a lower limit of AG};, > 106 kJmol ™! for
the barrier to racemization of the pentatetraene 7 is determined. The known rotational barriers
of cumulenes are compared with theoretical values. The rotational barriers decrease monoto-
nously? and not alternating® with increasing number of cumulated double bonds. Solvent,
concentration, and substituents are of minor influence on the barriers to rotation. From the
barrier of the hexapentaene 9 the resonance energy of the pentadienyl radical 12 can be estimated
to be 83.7kJmol ™!, in good agreement with values from literature .

Die Barrieren der gehinderten Rotation um das Doppelbindungssystem von Kumu-
lenen sind mehrfach nach quantenmechanischen Niherungsmethoden berechnet wor-
den!-2-5-1€), Danach sollen die Barrieren der gehinderten Rotation um die Kumulen-
achse mit wachsender Anzahl kumulierter Doppelbindungen abnehmen (Tab. 1) und
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fir unendlich lange Kumulenketten verschwinden. Den theoretischen Vorhersagen
stehen bisher jedoch nur wenige experimentelle Messungen gegeniiber!”~ 2. Die bisher
bekannten und die in dieser Arbeit (Verbindungen 5—9) gemessenen Rotationsbarrieren
sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Tab. 1. Auswahl berechneter Werte fiir die Rotationsbarrieren um das Doppelbindungssystem
von unsubstituierten Kumulenen H,C(=C),=CH, (in kJmol ')

SCF-Hartree-

n MINDO/3" MINDO/2!'¥ Hﬁixetiz”’ Hiickel ! Fock 1D® Hiickel "
0 267.4 223.6

1 196.2 153.7 121 224.2 2242 188.8

2 157.7 132.2 171 164.2 167.6 131.2

3 127.2 103.9 : 74 130.8 134.7 108.8

4 111.3 923 116 108.7 113.2 96.0
K 0 0 0

3 Geschitzt aus Lit.?, Fig. 2.

Y - Integrale nach Mataga-Nishimoto2?.

® Lit.”, S. 1138, mit # = 160 kJmol~*, um Ubereinstimmung mit der gemessenen Barriere von
Allen (Tab. 2) zu erreichen.

DHC=CDH CH,CH=C=CHCH, (CH,),CCH =C=CHC(CH,),
1 2 3
CH,CH=C=C=CHCH, (CH,),C—C=C=C=C—C(CH,),
4 C6H5 C6H5
5

CeHsCH;C(CH,); ~ € =C=C=C~C(CH,),CH,C,H;
CeH; 6 CeH,
CoHsCH;C(CH,); ~C=C=C=C=C~C(CH,),CH,C,Hy
C6H5 C6H5

“H);C-C=C=C=C=C=C~C(CH,), 7
CeH; CeHs ‘
8 CoH;CH;C(CH,), ~C=C=C=C=C=C—C(CH,),CH,C H;
CeH, CeH;
9
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Tab. 2. Gemessene Werte der Rotationsbarrieren um das Doppelbindungssystem von Kumulenen

Verb, LoOsungs- Analysen- Temp. T AH?_ ASy AG;‘_ Ko
mittel Methode (K} (kJmol™!) (K~ 'mol™!) (kJmol™") 7
1! Gasphase IR 818 265.3 —12.7 2759 1
2'8  Gasphase polarimetr. 553 188.6 +23 1874 -
3'®  Gasphase polarimetr. 581 191.4 —24 1928 -
4'%  Gasphase gaschromatogr. 398 129.7 —-6.3 1322 1 .
5 Chlorbenzol 'H-NMR 388 113.0 £ 2™  —320+ 5Y 12549 0.852
6 Chlorbenzol 'H-NMR 388 12539 0852
720 [D,]DMSO 'H-DNMR 431 > 106 -
8 Chlorbenzol 'H-DNMR 377 8599 1.05%
8  CHCIL,CHCl, 'H-DNMR 373 8729 1.05%
9 Chlorbenzol 'H-DNMR 381 87.79 1.10%
9 Nitrobenzol 'H-DNMR 380 799 + 69 —20 + 159 87.59 1.08¢

» Konstante des Gleichgewichts E-Form = Z-Form, d.h. K = [Z]/[E]. Die angegebenen
Aktivierungsparameter beziehen sich auf den Ubergang Z-Form — E-Form.

 Standardabweichung.

© Standardabweichung etwa 1 kJmol ™!,

9 Unter der Annahme, daB die bei tieferem Feld erscheinende Methylresonanz der Z-Form
zuzuordnen ist.

© Geschitzter maximaler Fehler.

Synthesen

Die Butatriene 5 und 6 und das Pentatetraen 7 wurden nach bekannten Methoden
dargestellt 23729, Die Butatriene lassen sich durch priparative Diinnschichtchromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel in die geometrischen Isomeren trennen,
wobei im Falle 6 eine befriedigende Trennung erst nach zwdlf- bis fiinfzehnmaliger Ent-
wicklung der Platten zu errreichen ist. Fiir die geometrische Zuordnung der Isomeren 6
gelten die gleichen Argumente wie bei der Zuordnung der Isomeren von 5 durch Kuhn

Tab. 3. Vergleich einiger Eigenschaften der geometrischen Isomeren der Butatriene 5 und 6

Eigenschaft 5 E-Form 6 5 Z-Form 6

Schmp. ("C) 128 156 145 173

IR (KBr) (cm ™ !) - - 750 (ss) 740, 760 (ss)
955 (ss) 950 (ss) - -

UV (Cyclohexan):

cis-Peak (nm) - — 246 243

Lingstwellige Bande (nm)

Ay (€ 1072) 323(206)  332(21.3) 333(172)  338(18.1)

!H-NMR (CDCl;): CH, 8§ = 1.23 1.14 1.35 1.19

Ry auf Kieselgel

(CCl, Laufmittel) 0.52 0.39 0.46 0.36

23 R. Kuhn und B. Schulz, Chem. Ber. 98, 3218 (1965).
24 F._Bohlmann und K. Kieslich, Chem. Ber. 88, 1211 (1955).
29 G. Karich und J. C.Jochims, Chem. Ber. 110, 2680 (1977).
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und Schulz?® (Tab. 3). Die geometrischen Isomeren wandeln sich im UV-Licht rasch
ineinander um.

Die Hexapentaene 8 und 9 wurden aus den Hexadiindiolen 102 durch Reduktion
mit wasserfreiem Zinn(II)-chlorid in mit Chlorwasserstoffgas gesittigtern Ether2®
erhalten.

OH OH | R
R-C-C=C-C=C-C-R 10a C(CH.),
CeH; CeHs b C(CH,),CH,C4H;

Die Barrieren der thermischen E-Z-Isomerisierung sind bei 8 und 9 zu niedrig als
daB eine Trennung in die geometrischen Isomeren bei Raumtemperatur moglich wire.

Kinetik

In Tab.4 sind die NMR-spektroskopisch gewonnenen Geschwindigkeitskonstanten
der Z — E-Isomerisierung von 5 in Chlorbenzol zusammengestellt und in Tab.5 die
in verschiedenen Losungsmitteln bei jeweils einer Temperatur ermittelten Gibbs’schen
Aktivierungsenergien AG¥ fiir 5.

Tab. 4. Geschwindigkeitskonstanten der Z — E-Isomerisierung von 5 in Chlorbenzol

Temp. (°C) 75.0 85.0 95.1 105.1 115.1 125.0
ky . 5-108(s71) 1.875 4,930 14.52 43.53 108.2 275.5

Tab. 5. Gibbs’sche Aktivierungsenergien AG; der E-Z-lsomerisierung des Butatriens 5 in ver-
schiedenen Losungsmitteln (kJmol™?!)

Losungsmittel Methode Te(rlrz;)). T (ZAEE),) (EA——?;Z)"
Chlorbenzol uv 3883 125.23 125.65
Chlorbenzol 'H-NMR 3883 12542 12593
[Ds]DMSO 'H-NMR 403.2 12517 125.29
[D¢]DMSO/CHCI,CHCI,

2:1) 'H-NMR 388.3 12494 124.88
CHCI,CHCIL, !'H-NMR 393.2 12453 124.67
Naphthalin 'H-NMR 403.2 125.86 126.52

) Standardabweichung ~ 0.8 kJmol~'.

Die Reaktionen gehorchen Geschwindigkeitsgesetzen erster Ordnung. Nebenprodukte
bilden sich erst nach langen MeBzeiten in geringem MaBe und storen die Integrationen
nicht.

Die Geschwindigkeiten der Racemisierung des Pentatetraens 7 und der E-Z-Isomeri-
sierung der Hexapentaene 8 und 9 wurden mittels dynamischer 'H-NMR-Spektroskopie
(*H-NMR) der Methylsignale bei variabler Temperatur gemessen. Die Geschwindig-
keitskonstanten wurden durch Vergleich der beobachteten mit den berechneten Spektren

26) R. Kuhn und H. Krauch, Chem. Ber. 88, 309 (1955).
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ermittelt2”. Die Temperatur wurde mit einem nachgeeichten Thermoelement vor und
nach jeder Aufnahme eines Spektrums gemessen. Der absolute Temperaturfehler sollte
kleiner als +1°C sein.

Die diastereotopen Methylgruppen 2’ des Pentatetraens 7 zeigen bei 100 MHz in
Doppelbindungen enthaltenden Losungsmitteln wie Benzol, Hexachlorbutadien oder
Pyridin keine auflésbaren Verschiebungsdifferenzen. Auswertbare Unterschiede der
chemischen Verschiebungen findet man in [D4]DMSO (2.1 Hz bei 60°C), Tetrachlor-
ethan (2.0 Hz bei 32°C) und Tetramethylharnstoff (1.6 Hz bei 32°C). Die Differenzen
der chemischen Verschiebungen der CH ;-Gruppen nehmen in allen untersuchten Losungs-
mitteln etwa linear mit wachsender Temperatur ab, bis die Signale nicht mehr getrennt
beobachtet werden konnen. Man beobachtet also Koaleszenzen der Methylgruppen,
die je nach Losungsmittel bei ganz verschiedenen Temperaturen liegen. Es 148t sich daher
nicht entscheiden, ob die Methylsignale verschmelzen, weil die chemischen Umgebungen
der diastereotopen Methylgruppen zu rasch ausgetauscht werden oder einfach, weil
der Diastereotopieeffekt als solcher zu klein wird. Man kann sich vorstellen, daB die
Nahordnung der Losungsmittelmolekiile um das Kumulen, die die Information iiber
die Art der Substitution von einem Kumulenende zum anderen iibermittelt, mit wachsender
Temperatur zerstdrt wird. Schon bei Raumtemperatur ist die GroBe des Diastereotopie-
effektes stark von der Art des Losungsmittels abhéngig. Die Barriere der Racemisierung
des Pentatetraens lieB sich also bisher nicht messen. Aus der héchsten Temperatur (158°C,
[Dc]DMSO, 100 MHz), bei der gerade noch getrennte Methylsignale beobachtet werden
konnen, kann man jedoch schlieBen, dafl die Gibbs’sche Aktivierungsenergie der Race-
misierung groBer als 106 kJmol ™! sein muB.

Im Gegensatz zum Pentatetraen 7 zeigen die geometrischen Isomeren der Hexa-
pentaene 8 und 9 unterschiedliche Methylresonanzen in den *H-NMR-Spektren, deren
chemische Verschiebungen nur wenig vom LOsungsmittel abhiingen. Die Verschie-
bungsdifferenzen der Methylsignale der E- und Z-Form zeigen bis etwa 15°C unter-
halb der Koaleszenztemperatur kaum Temperaturabhingigkeit. Die um die Koales-
zenztemperatur auftretenden Linienverbreiterungen lassen sich unter der Annahme
raschen Austausches der chemischen Umgebungen der Methylprotonen rechnerisch
befriedigend simulieren. Die bei den Hexapentaenen beobachteten Koaleszenzen
konnen daher als rasche thermische E-Z-Isomerisierung gedeutet werden. Da die
Verschiebungsdifferenzen der Methylsignale der geometrischen Isomeren von 8 und
9 nur gering sind, z. B. fiir 8 in Chiorbenzol 5.3 Hz bei 34°C und 100 MHz und Linien-
breiten von ca. 0.5 Hz, sind die Fehler der aus der kompletten Linienformanalyse be-
rechneten Aktivierungsparameter relativ groB. Die Aktivierungsentropien sind jedoch
negativ und deuten auf eine gewisse sterische Hinderung der Substituenten im Ubergangs-
zustand hin. Die bei den Koaleszenztemperaturen T, ermittelten AG;-Werte diirften
also etwas grofer als die Aktivierungsenthalpien AH_ sein. Die kinetischen Messungen
mit den Verbindungen 7—9 wurden auch durch rasche Zersetzung der Kumulene ober-
halb von 100°C erschwert. Deshalb ist in Tab. 2 nur in einem Fall, bei dem die Zersetzung
vernachlidssigbar war, die aus der Linienformanalyse erhaltene Aktivierungsentropie
2D Dem von Herrn A.Skrzelewski fiir einen Nicolet-Kleinrechner geschriebenen Programm

liegt die Formel 15 einer Arbeit von G. Binsch, Topics in Stereochemistry, Vol. 3, S. 106,
Interscience Publ., New York, London 1968, zugrunde.
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und -enthalpie angegeben. Die geometrischen Isomeren der Verbindungen 8 und 9
liegen im thermischen Gleichgewicht in fast dquimolaren Mengen vor. Innerhalb der
MeBgenauigkeit sind die Aktivierungsparameter fiir die Reaktionen E-»Z und Z—E
also gleich.

Diskussion

Ein Vergleich des in der Gasphase gewonnenen Wertes (Tab. 2) der Rotationsbarriere
des Dimethylbutatriens 4 mit den Werten der in Losungsmitteln verschiedener Polaritit
(Tab.2 und 5) gemessenen aryl- und alkylsubstituierten Butatriene 5 und 6 zeigt, daB
Losungsmitteleffekte innerhalb der MeBgenauigkeiten vernachldssigt werden konnen
und daB Substituenteneffekte gering sind. Offenbar beeinfluBt z.B. ein Phenylsubstituent
Grund- und Ubergangszustand der Rotation um die Kumulenachse in dhnlicher Weise.
Das kann allerdings auch daher riihren, daB die geminale tert-Butylgruppe die Phenyl-
gruppe um mindestens 30° aus der fiir Resonanz mit den kumulierten Doppelbindungen
optimalen Lage verdrillt 2%, der EinfluB der Phenylgruppe also infolge sterischer Resonanz-
behinderung gemildert ist. In Analogie zu den Butatrienen nehmen wir an, daB Losungs-
mittel- und Substituenteneinfliisse auf die Rotationsbarrieren auch der Kumulene 7—9
in erster Naherung vernachlissigt werden kdnnen, die gemessenen Barrieren also mit
den fiir die unsubstituierten Kumulene berechneten Werte der Tab. 1 verglichen werden
koénnen.

Hier fallt zunichst auf, daB nach Hoffmann? (erweiterte Hiickel-Methode) die Rota-
tionsbarrieren mit zunehmender Anzahl kumulierter Doppelbindungen alternierend
abnehmen sollten, nach allen anderen Rechnungen dagegen monoton (Tab. 1). Penta-
tetraen z.B. hitte nach Hoffmann eine tiefere Rotationsbarriere als das homologe Hexa-
pentaen, nach Dewar ! jedoch eine héhere Barriere. Gemessen wird fiir das Pentatetraen 7
eine hohere Barriere als fiir das gleichsubstituierte Hexapentaen 9, in Ubereinstimmung
mit MINDO- und anderen Rechnungen. Die gemessenen Werte fallen mit zunehmender
Kettenlidnge etwas schneller ab als die MINDO-Rechnungen vorhersagen. Wihlt man
fiir das Resonanzintegral B der einfachen Hiickel-Rechnungen von Fischer” einen
Wert 160 kJmol™!, so erhdlt man bemerkenswert gute Ubereinstimmungen mit den
gemessenen Barrieren. :

In allen Rechnungen wird angenommen, daB der Ubergangszustand der Rotation
um die Kumulenachse sich vom Grundzustand durch Verdrillung eines Kumulenendes
um 90° unterscheidet. Der Ubergangszustand ist unpolar — die Barriere wird daher
von der Polaritit des Losungsmittels nicht beeinfluBt — und vielleicht ein Singulett-
zustand !? — Zusatz von einem Moldquivalent eines paramagnetischen Verschiebungs-
reagenzes (Europiumkomplex) hat keinen meBbaren EinfluB auf die Barriere von 9.

Der Ubergangszustand von Hexapentaen bestiinde demgemiB aus zwei zueinander
senkrechten resonanzstabilisierten2® Pentadienyl-Radikalen, deren Resonanzenergien
sich nach den SchluBweisen von v. Doering*® und Roth'® iiber folgenden KreisprozeB
abschiitzen lassen (Energien in kJmol™1):

28) W, Runge, W. Kosbahn und J. Kroner, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 79, 371 (1975).
29 M. J.S. Dewar und H. N.Schmeising, Tetrahedron 11, 96 (1960).
30 W ron E. Doering und G. H. Beasley, Tetrahedron 29, 2231 (1973).
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Die Energieinderungen bei den Hydrierungs- und Dehydrierungsschritten sollten
sich in erster Nidherung paarweise kompensieren. Fiir dic Resonanzenergie des Allyl-
Radikals von Allen im Ubergangszustand (Energieunterschied von Struktur 16 mit
delokalisiertem Elektron und der hypothetischen planaren Struktur 17 mit gleichen
Bindungsldngen wie 16, aber lokalisierten Elektronen) gibt Roth'® 58.6 kJmol~! an.
Die Racemisierungsbarriere von Allen (Ubergang 15 — 16) betrigt 188.6 kJmol ™! '®,
Wiihtt man den fiir 9 in Nitrobenzol gemessenen Wert AH5, = 79.9 kJmol ™! als Barriere
der geometrischen Isomerisierung von Hexapentaen, so ergibt sich die Resonanzenergie
R;; des Ubergangszustandes dieses Kumulens (Energieunterschied zwischen 11 und 12)
zu Ry = (188.6 + 58.6 — 79.9)kJmol ! = 167.3kImol~ . Dieser Wert wiire gleich der
Resonanzenergie der beiden zueinander orthogonalen delokalisierten Pentadienyl-
Radikale in 11. Pro Pentadienyl-Radikal hiitte man also die Resonanzenergie 83.7kJmol ™ !,
in unerwartet guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten fiir ,echte* Pentadienyl-
Radikale (z B. 83.7 + 8 kJmol ™! ? oder 80.3 + 8 kJmol '“). Diese Ubereinstimmung
mag Zufall sein, denn in 11 liegen Pentadienyl-Radikale mit verkiirzten Bindungen vor.
Die mittleren Bindungen der Kumulenkette in 11 haben partiellen Dreifachbindungs-
charakter, wie man erkennt, wenn man sich die neun wichtigsten klassischen Grenz-
strukturen von 11 aufschreibt. Zur Beurteilung der Daten miiite man wissen, wie sich
eine Bindungsverkiirzung im Pentadienyl-Radikal auf die Stabilisierung durch r-Elek-
tronendelokalisation auswirkt.

Wir nehmen an, daB — dhnlich wie bcim Allyl-Radikal3'-*# — Substituenten den
Wert von R, nur wenig beeinflussen.

Der Ubergangszustand 14 von Butatrien wire durch Resonanz zweier zueinander
orthogonaler verkiirzter Allyl-Radikale stabilisiert. Die Rotationsbarriere AH} sollte

Y A. B. Trenwith, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 69, 1737 (1973).
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also etwa (188.6 + 58.6 — 2 x 58.6) = 130 kJmol ™! betragen, in guter Ubereinstimmung
mit den gemessenen Werten (Tab.2). Der Ubergangszustand 13 von Pentatetraen
schlieBlich wire durch Resonanz eines verkiirzten Pentadienyl-Radikals und eines
kurzen Allyl-Radikals stabilisiert. Die Barriere AH; der Racemisierung des Pentatetraens
7 14Bt sich also zu (188.6 + 58.6 — 58.6 — 83.7)kJmol ™! = 104.9 kJmol~! abschilzen.
Das Pentatretraen 7 sollte sich also in bei Raumtemperatur stabile Enantiomere spalten
lassen. Hieran wird zur Zeit gearbeitet.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir Forderungen dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: JEOL-JINM-MH-100-Spektrometer, Tetramethylsilan als interner Stan-
dard, 6-Skala. — IR-Spektren (KBr-PreBlinge): Perkin-Elmer IR-Spektrometer Modell 177.
— UV-Spektren: In Cyclohexan, UVASOL, E. Merck, Zeiss Spektralphotometer PMQ-3. —
Thermostat: Lauda, Typ WB-20 D. — '3C-NMR: Bruker HFX-90 Spektrometer. — Pripara-
tive Schichtchromatographie: Kieselgel 60 PF,.,, E. Merck, Plattengroe 40cm x 20cm. —
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Kinetik: Losungen der reinen geometrischen Isomeren der Butatriene 5 bzw. 6 wurden auf
15—20 NMR-Rohrchen verteilt und zum gleichen Zeitpunkt in das Glycolbad eines Ultrather-
mostaten mit einer Temperaturkonstanz besser als +0.1°C getaucht. Die Temperatur wurde
mit einem nachgeeichten Thermoelement (absoluter Temperaturfehler 0.1°C) gemessen. In
gewissen Zeitabstanden wurde jeweils ein NMR-Rohrchen aus dem Bad genommen, in Eis-
wasser sofort abgekiihlt, und das Isomerenverhiltnis durch Integration der CH;-Resonanzen
im 'H-NMR-Spektrum gemessen. Im Falle von 5 wurde auBerdem das Isomerenverhiltnis
durch Messungen der Extinktionen bei 330 nm bestimmt. Die NMR- und UV-Daten ergeben
innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Geschwindigkeitskonstanten und zeigen, daB die
Kinetik von der Konzentration des Butatriens unabhiingig ist. Ebenso erhiélt man, ausgehend
von der E- bzw. Z-Form der Butatriene, iibereinstimmende Resultate.

2,2,7,7-Tetramethyl-3,6-diphenyl-octin-3,6-diol: Zu 3.24g (20 mmol) Pivalophenon®? und
1.95g (50 mmo!) Natriumamid in 30 ml Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) werden
bei 0°C unter Riihren 1.88 g (10 mmol) 1,2-Dibromethan in 10 ml HMPT getropft. Es wird 1h
bei 0°C und anschlieBend 24 h bei 25°C geriihrt, vorsichtig auf Eiswasser gegossen, mit 2 M HCl
angesduert, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und der Riickstand in Ether gelost. Die etherische
Losung wird mit geséttigter NaHCO;-Losung gewaschen, iiber MgSO,, getrocknet, mit Aktiv-
kohle filtriert und i.Vak. eingedampft. Nach Verreiben mit 10 m! Methanol und Aufbewahren
bei —25°C erhilt man 2.3 g (66%) vom Schmp. 130 —145°C (Lit.2*: Erweichen bei 70 —80°C,
erneutes Erstarren und Schmelzen bei 140°C). — 'H-NMR (CDCl;): CH; § = 1.06.

C,,H;,0, (350.5) Ber. C8225 H 863 Gef. C81.70 H8.40

(E)- und (Z)-2,2,7,7-Tetramethyl-1,3,6,8-tetraphenyl-3,4,5-octatrien (6). Eine LoOsung von
50 mg eines Gemisches der geometrischen Isomeren von 625 in 2 ml Tetrachlorkohlenstoff/
Aceton (3:1) wird auf eine Dickschichtplatte (s. 0.) aufgetragen. Nach dem Trocknen wird unter
LichtausschluB 12 —15mal mit n-Pentan entwickelt, bis unter UV-Licht (245 nm) gerade eine
Auftrennung in zwei Zonen zu beobachten ist. Die schneller laufende Zone enthilt die E-Form.
Nach Eluieren der mechanisch getrennten Zonen mit 30 mi Tetrachlorkohlenstoff/Chloroform/

33 1 H.Ford, C.D. Thompson und C.S. Marvel, J. Am. Chem. Soc. 57, 2619 (1935).
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Aceton (1:1:1) bei 24°C und Verdampfen des Losungsmittels werden die Riickstinde bet 24°C
in der eben erforderlichen Menge Benzol gelost. Nach Zugabe des vierfachen Volumens Pentan
kristallisieren bei —25°C die reinen Isomeren.

E-Form: Derbe Prismen vom Schmp. 156°C. — 'H-NMR (CDCl,): CH, & = 1.14, CH,
293, — UV: A 332nm (g = 21300).
CicHje (468.7) Ber. C92.26 H 7.74
E Gef. C92.30 H7.70
Z Gef. C92.25 H7.77

Z-Form: Verfilzte Nadeln vom Schmp. 172—173"C. — 'H-NMR (CDCl,): CH, & = 1.19,
CH, 294. — UV: i, 338nm (¢ = 18100), 243 (16000).

max

2,2,9,9-Tetramethyl-3,8-diphenyl-4,6-decadiin-3,8-diol (10a): Zu 11.7 g (0.30 mo!) Natriumamid
in 250 ml fliissigem Ammoniak werden bei —50°C unter Riihren langsam 8.2 g (0.07 mol) 1,4-Di-
chlor-2-butin und anschlieBend 21.6 g (0.13 mol) Pivalophenon3? getropft3?. Es wird weitere
2 h bei —50°C geriihrt und 48 h bei dieser Temp. aufbewahrt. Nach Zugabe von 100 ml fliissigem
Ammoniak wird unter Riihren bei —50°C mit 20 g Ammoniumchlorid zersetzt, das Losungsmittel
bei 24°C verdunstet und der Riickstand zweimal mit je 250 ml Ether extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, mit Aktivkohle filtriert und i.Vak. einge-
dampft. Der 6lige Riickstand wird unter 250 m! kaltem Benzin (40 —60°C) verriecben. Die sich
ausscheidenden Kristalle werden abgesaugt, die Mutterlaugen eingeengt und bei —25°C auf-
bewahrt. Man erhélt insgesamt 17.9 g (72%), aus Benzol/Benzin Schmp. 205 —218°C (Zers.)
(Lit.2% 215°C). — 'H-NMR ([D¢]DMSO): CH, & = 0.94, OH 6.20.

C,6H300, (374.5) Ber. C83.38 H807 Gef C83.39 HB8.03

2,2,9,9-Tetramethyl-3,8-diphenyl-3,4,5,6,7-decapentaen®® (8): FEine Suspension von 57 g
(30 mmol) wasserfreiem SnCl,3* in 18 ml absol. Ether wird 1 h bei —40°C mit trockenem Chlor-
wasserstofl gesittigt 2. Dabei muB eine einheitliche Phase entstehen®®). Dieses Reagenz wird
in einer Argonatmosphire unter LichtausschluB und Riihren in eine auf 0°C vorgekiihlte .osung
von 5.61g (15mmol) 10a in 36 ml absol. Ether gegeben. Man laBt 16 —17 min ohne weitere
Kiihlung reagieren — lingere Reaktionszeiten fithren zu Zersetzungen — und gibt dann unter
Schiitteln in 250 m! 2mM NaOH von 5°C. Nach Zugabe von 250 ml Ether wird die organische
Phase abgetrennt, zweimal mit 0.1 M NaOH gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und i.Vak.
bei 24°C eingedampft. Der Riickstand wird mit 15 ml Pentan verrieben. Nach 3 h bei —25°C
filtriert man 2.2 g {43%) gelbe Prismen ab, die in 200 ml Ether bei 24°C gelost werden. Nach
Zugabe von 600 ml Methanol wird bei 30°C bis zur beginnenden Kristallisation i. Vak. eingeengt.
Bei —25°C kristallisieren unter Argon innerhalb 5h 1.8 g vom Schmp. 128°C (Lit.2% 128°C).
Die Reinheit des Hexapentaens 148t sich diinnschichtchromatographisch gut auf Aluminium-
oxid F,s4 neutral, Typ T (E. Merck) mit Pentan als Laufmittel testen. Der Verlauf der Reduktion
des Diols 10a wird diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel mit Benzol als Laufmittel
verfolgt.

'H-NMR (C¢Dg): CH, 8 = 1.20 und 1.26 (Singuletts etwa gleicher Intensititen). — ‘*C-NMR
(CDCl3): CH, & = 3042, C—CH; 38.21, Kumulen-C 138.82, 156.24. — UV: . 3850m (e =
25000), 335 (22700), 253 (51500), 224 (45200).

C,6H,s (340.5) Ber. C91.71 H8.29 Gef C91.77 H 834
2,2,9,9-Tetramethyl-3,8-diphenyl-3,5,7-decatrien: Aus den Mutterlaugen der Darstellung von 8
lieB sich sdulenchromatographisch an Aluminiumoxid nach Brockmann (E. Merck) mit Benzin

33 J. B. Armitage, E. R. H. Jones und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. 1951, 44,
34 J. W. Williams in Organic Syntheses, Coll. Vol. III, S.626, Wiley & Sons, London 1955.
3% H. Stephen, J. Chem. Soc. 127, 1874 (1925).
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(40— 60°C) als Laufmittel als schnellstlaufende Fraktion in geringen Mengen ein Trien abtrennen.
Aus Aceton farblose Prismen vom Schmp. 213°C. — 'H-NMR (CCl,): CH, § = 1.02 (scharfes s,
18 H), Vinyl-H: AA'BB’-Spektrum um 5.72 {4H). Ein berechnetes Spektrum mit Av = 432 Hz
und Jop =Jap = 4105, Jop =Jpa = =05, Jpp = +152, Jo , = OHz stimmt mit dem
beobachteten Spektrum nahezu iiberein. Demnach liegt ein Z,E,Z- oder E,E,E-Trien vor.
C,6Hi; (344.5) Ber. C90.64 H9.36 Gef. C90.54 H 946 Molmasse 345 (MS)

2,2,9,9-Tetramethyl-1,3,8,10-tetraphenyl-4,6-decadiin-3,8-diol (10b): Analog 10a aus 27 g
(0.60 mol} Natriumamid in 700 ml Ammoniak, 18.45g (0.15mol) 1,4-Dichlor-2-butin, 71.4¢g
(0.30 mol) 2,2-Dimethyl-3-phenylpropiophenon?® und Zersetzung mit 45 g Ammonium-
chlorid. Nach Abdampfen des Ammoniaks bei 24°C wird der Riickstand mit 1.5 Liter Ether
extrahiert. Nach Aufarbeitung (s. 0.} wird das kristalline Rohprodukt mit 350 ml Benzin (40 —60°C)
verrieben. Nach 12h bei —25°C wird abgesaugt. Aus den eingeengten Mutterlaugen kristalli-
siert nach Zugabe von wenig Benzol weitere Substanz. Man erhilt insgesamt 40.3 g (51%), aus
Benzol/Benzin Schmp. 230—234°C (Zers.). — '"H-NMR ([D¢]DMSO): CH; & = 0.82 und 0.75
(Singuletts), CH, 2.72 und 2.69 (Singuletts), OH 6.46.

CasH330, (526.7) Ber. C86.65 H 727 Gef. C8641 H7.24

2,2,9,9-Tetramethyl-1,3,8,10-tetraphenyl-3,4,5,6,7-decapentaen (9): Analog 8 aus 2.5g (13mmol)
SnCl, in 18 ml absol. Ether und 2.63 g (5 mmol) 10b in 200 ml absol. Ether. Nach Zugabe des
SnCl,/HCl-Reagenzes wird 6 h unter Lichtausschlufl geriihrt. Bei —25°C kristallisieren aus der
gelben Losung 0.9 g des Kumulens 9, die mit kaltem Methanol/Wasser (1 :1) und Ether/Benzin
(1:1) sorgfiltig gewaschen werden. Die Mutterlaugen werden unter Schiitteln in 250 ml 2 m
NaOH von 5°C gegossen. Es wird mit Ether ausgeschiittelt, iiber MgSO, getrocknet und i. Vak.
eingedampft. Der kristalline Riickstand wird in 10 ml Ether verricben. Man bewahrt 5h bei
—25°C und erhilt weitere 0.4 g gelbe Kristalle, Gesamtausb. 53%. Aus Benzol/Pentan Schmp.
156°C. — 'H-NMR (C¢Dg): CH, 8 = 1.20 und 1.15 (Singuletts etwa gleicher Intensititen),
CH, 292 und 2.89. — '*C-NMR (CDCl;): CH, & = 28.14, C —CH, 42.44, CH, 48.16, Kumulen-C
157.21, 138.88, 138.49. — UV: i, 385 (e = 26100), 337(21300), 257 (55300), 225 (43700).

CagHag (4927) Ber. C92.64 H7.36 Gef. C92.38 H 7.43
[534/76]
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