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Bei der Umsetzung von Diphenyldiacetylen mit 1 hlol Brom erhielt Straus (2) 

ein gelbes Dibromid, dem er die Konstitution eines i,4-Diphenyl-1,4-dibrom- 

butatriens zuschrieb. Schlubach und Trautschold (3) haben diese Versuche 50 

Jahre spater wiederholt und kamen zum gleichen Ergebnis. Der Vergleich des 

UV-Spektrums dieses Dibromids *) [FP. 136-137'; UV-Spektrum (in CH2C12): 

402 (4.68), 385 (4.56), 357 (4.32), 305 (3.72), 251 (4.11) nm (log 8); IR- 

Spektrum: keine Absorption um 2035/cm] mit dem Spektrum von 1,4-Diphenyl- 

butatrien [Fp. 135-145O (Zers.); UV-Spektrum (in CH2C12): 382 (4.75), 364 

(4.67), 319 (3.97), 257 (4.08), 250 (4.27) nm (log E); dargestellt in iibli- 

cher Weise (4) durch Reduktion von 1,4-Diphenyl-butin-1,4-diol] bestaitigt 

die Richtigkeit des Straus'schen Strukturvorschlags. Straus war somit der 

erste, der ein Kumulen mit mehr als 2 kumulierten Doppelbindungen in Hlnden 

hatte. Nach unseren Untersuchungen handelt es sich urn das trans-Diphenyl- 

dibrombutatrien, wahrend wir die Xonfiguration des 1,4-Diphenyl-butatriens 

noch nicht festlegen konnten. 

Wir haben die Bromierung von Di-p-tolyl-diacetylen zu Di-p-tolyl-dibrom- 

butatrien genauer untersucht (die CH3 -Gruppen sollten zur besseren NMR-spek- 

troskopischen Identifizierung dienen). Die Bromierungen wurden im Dunkeln 

unter Ausschluss von Peroxiden bei O-10' ausgefiihrt. In allen untersuchten 

Losungsmitteln beobachteten wir nur eine geringe Stereoselektivitat. Das 

*) Alle in dieser Arbeit erwahnten Verbindungen ergaben stimmende CH- und 

Balogen-Analysen. 
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Verhaltnis von cis-Dibrombutatrien II zu trsns-Dibrombutatrien III betrug 

in Alkohol/Benzol (4:l) 2.8, in Methylenchlorid 2.3 und iu Eisessiy/Benzol 

(4:i) 1.4. Wir nehmen daher als Ubergangszustand eine denr Carbouiumion I 

nahestehende Struktur an, welche fur keines der beiden Stereoisomeren II 

und III eine bevorzugte Bilduug erwarten lasst: 
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II und III liessen sich durch Chromatographie an Kieselgel trennen. Das 

langsamer wandernde Isomere besitzt im IH-Spektrum eine deutliche Bande bei 

2035/cm, die fur Butatriene mit Dipolmoment charakteristisch ist (4). lm 

Spektrum des sclineller wandernden Isomeren fehlt diese Bantle. Dieses muss 

daher die trans-Verbindung III sein. such im Bereich um 126U/cm und 565jcm 

unterscheiden sich die beiden Isomeren erhcblich. Dngegen sind die NMH-Spek- 

tren bei 100 MHz praktisch identisch. Die trans-Verbindung hat den hoheren 

Schmelzpunkt und die liohere Gxtinktion im UV-Spektrum [II: Fp. 120-121'; UV- 

Spektrum (in CH2C12): 412 (4.57), 394 (4.50), 305 (3.63), 266 (4.33), 259 

(4.31), 2.44 (4.25) nm (log &); lI1: Fp. 151-152'; UV-Spektrum (it1 C112C12): 

412 (4.72), 393 (4.59), 309 (3.64), 258 (4.05) rim (log F)]. Die Gesamtaus- 

beute an Dibrombutatrien betrug etwa 5 %. 

Wir konnten das Stereoisomerengemisch 11 und III noch auf einem anderen 

leg darstellen: Die Bromierung des Di-p-tolyl-dibrom-butins IVa (Fp. 128- 

129O; Konfiguration unbelcanut) liefert das Tetrabron-buten Va (Fp. 167-168'; 

SO $ Ausbeute). AUS diesem erhielten wir nach Eliminierung von 2 Mol HBr 

(mit alkohol. KOH in Dimethylformamid) ein Gemiso!i der beideu Isomer-en II 

und 111 im Verhlltnis 1.2 (45 $ Ausbeute). llberraschenderweise entstelit bei 

der Bromierung des Di-p-tolyl-dichlor-butins IVb (Fp. 137-138"; Ronfigura- 

tion unbekannt) ein Dibrom-dichlor-buten Vb oder VIb (Fp. 153-154"; 35 % 
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Ausbeute), bei dem ein Cl-Atom gewandert sein muss, wie sich aus folgenden 

Beobachtungen ergibt: 1) Die Eliminierung von 2 Mol Halogenwasserstoff fiihrt 

zu einem cis-trans-Gemisch der beiden 1,4-Di-p-tolyl-chlor-brom-butatriene, 

aus dem sich die trans-Verbindung VII durch Umkristallisieren aus Cyclohexan/ 

Benzin abtrennen lasst [Pp. 153'; 45 % Ausbeute; UV-Spektrum (in CH2C12): 409 

(4.7'S), 390 (4.64), 295 (3.64), 264 (4.03), 255 (4.07) nm (log 6); IR-Spek- 

trum: keine ilbsorbtion urn 2035/cm]. 2) Bei der Heduktion von Vb bzw. VIb mit 

Sr1C12 erhalt man ein 1,4-Di-p-tolyl-2-c hlori3-brom-butadien VIII [Fp. 169- 

i7u"; 07 s Ausbeute; UV-Spektrum (in CH2C12): 316 (4.49) nm (log E)]. Die 

Bronrierung von IVa und IVb verlauft also unter Nachbargruppenbeteiligung des 

Substituenten Y_ iiir konnten bis jetzt zwischen den StrukturenVb und VIb 

nicht entscheiden: 
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Durch Austausch der beiden 1,4-standigen Brom-Atome in Va q it LiCl in 

DMSO kamen wir zum 1,4-Di-p-tolyl-i,4-dichlor-2,3-dibrom-buten IX (Fp. i68- 

169'; 65 $ Ausbeute). Die Eliminieruhg von 2 Mol HBr fiihrt zu einem cis- 

trans-Gemisch der beiden i,4-Di-p-tolyl-dichlor-butatriene, aus dem die 
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trans-Verbindung X durch Umkristallisieren aus Benzin ahgetrennt werden 

kann [Pp. 164-165'; 76 $ Ausbeute; UV-Spektrum (in CH2C12): 407 (4.76), 

387 (4.67), 337 (4.05), 289 (3.95), 265 (4.13), 255 (4.15) nm (log E); IH- 

Spektrum: keine Absorption urn 2035/cm]. Die SnC12-Reduktion von IX und Va 

ergibt dasselbe Dibrombutadien XI [Fp. 165-iti6'; 60 $ Ausbeute; UV-Spektrum 

(in CH2C12): 311 (4.45) nm (log &)I. 
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