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Im AnschluB an die Synthese von 1.5-Bis-biphenylen~pen-
tadien-(1.4)2 (I), das um viele Zehnerpotenzen stidrker acid
ist als 1.1.5.5-Tetraphenyl-pentadien~(1.4) (II),

BiphC=CH-CH,-CH=CBiph (Ph)ZC=CH-CE12—CH=C(Ph)2

I (Biph = Biphenylen) II (Ph = Phenyl)
hat G.Wittig die Vermutung geduBert, daf das von ihm3 dar~
gestellte Tris-[8.8-diphenylvinyl J-methan (III) bei paar-

weiser Verkniipfung der Phenylgruppen zu Fluorenresten einen

Kohlenwasserstoff von besonders hoher Aciditdt ergeben werde.

(Ph)2C=CH BiphC=CH BiphC=CH
(Ph)20=CH——-CH (Ph)2C=CH——-CH BiphC=CH—CH
(Ph)2C=CH (Ph)20=CH (Ph)20=CH

III Iv v

BiphC=CH BiphC=CH
BiphC=CH—CH BiphCH-CH=C
BiphC=CH BiphC=CH

Via VIb
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Wir haben die Kohlenwasserstoffe IV - VIa aus Bipheny-
lenvinylbromid und den Alkalimetall-Verbindungen von I, II
bzw, ven 1.1-Diphenyl-5-biphenylen-pentadien-(1.4) darge-
stellt4. II 188t sich in Dimethylformamid mit KOCH3 in die
blaurote Kaliumverbindung iiberfilhren, die mit Biphenylen-
vinylbromid in 68-proz. Ausbeute IV liefert. Die beiden an-
deren Fentadiene bilden.in Benzol mit Phenyllithium augen-
blicklich tieffarbige Losungen der Lithiumverbindungen, die
beim Xcchen mit Biphenylenvinylbromid in ca., 30-proz. Aus-
beute die Kohlenwasserstoffe V bzw. Via ergeben. Durch Iso-
merisierung von VIa in Dimethylformamid/2n NaOH (20:1) ent-
stand ein neuer Kohlenwasserstoff (VIb), der sich durch
fraktionierte Kristallisation von unveridndertem VIa abtren-

nen lieB. Eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der Verbin-

dungen IV - VI gibt Tabelle 1.

TABELIE 1. Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe IV - VI

Nr. Schmp. Kmax(log €) Anion
in Dioxan Mpax (108 €)
IV 202-204° 320 mp (4,30)(Schulter) 619 mp
v 180-182° 319 mp (4,50) 532, 675 mp
Via  268-270° 319 mp (4,72) 647 mp (5,0)
VIb  229-230° 342 mp (4,54) 647 mp (5,0)

Die Konstitution dieser Verbindungen ergibt sich aus
Analyse, Molekulargewicht, Mikrohydrierung, IR-Spektrum

und der Fdhigkeit, Anionen zu bilden. Die UV-Spektren der
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Kohlenwasserstoffe IV - VIa weisen eine lédngstwellige Ab-
sorption um 320 mp auf, was fir die angegebenen symmetri-
schen Formen spricht. Die Isomeren VIa und VIb ergeben iden-
tische Anionenspektren und nach dem Ansiduern UV-spektrosko-

pisch jeweils dasselbe Isomerengemisch.

Die Kohlenwasserstoffe IV - VI bilden in Dimethylformamid
mit 1n NaOH tieffarbige Anionen. In der Reihe IV - V - VI
nimmt die Bestdndigkeit der Anionen gegen Sauerstoff zu, so
daB das Anion von VI in Dimethylformamid/in NaOH an der Luft
iiber Stunden haltbar ist. ErwartungsgeméB steigt in dersel-
ben Reihenfolge die Aciditidt stark an. IV und V sind viel
weniger acid als 1.5-Bis-biphenylen-pentadien-(1.4) (I). Das
Tris-[biphenylenvinyl ]-methan VIa und das Isomere VIb sind
am stérksten acid. Gemeinsam mit Herrn Dr.H.Fischer ausge-
fithrte colorimetrische Versuche haben ergeben, daB VIa und
VIb in Aceton/Pyridin (1:1) ca. 300mal acider sind als das
Pentadien I. (VIa und VIb stimmen der Erwartung entsprechend
in ihrer Aciditat iiberein.)

H
BiphC=CH CH==CBiph

VII (R) O (R')

Nahezu dieselbe hohe Aciditédt wie VI zeigt ein gelber
Kohlenwasserstoff (Schmp. 239-241°, Mol-Gew. gef. 477),
den wir aus Inden und Biphenylenvinylbromid in Dimethyl-

formamid erhalten haben (VII bzw. Isomeres). In diesem
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Fall bezieht sich die ,Einebnung" bei der Bildung des grii-
nen Anions (Amax = 695 mp) auf die Einstellung des Substi-
tuenten R' in die Ebene des Indengeriistes, nachdem der Sub-
stituent R bereits diese Lage einnimmt und die endstindigen

Benzolksrne schon paarweise zu Fluorenresten eingeebnet sind.
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