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1.5=DI-TERT.BUTYL=1, 5=-DIPHENY L-PENTATETRAEN
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(Received in Germany 3 October 1974; received in UK for publication 17 October 1974)
Wéhrend in der Reihe der Kumulene zahlreiche Butatriene und Hexapentaene
in der Literatur beschrieben sind 1), sind Pentatetraene bisher kaum bekannt.
Kuhn und Fischer beschrieben Tetraphenyl- und Tetra-p-anisyl-pentatetraen 2’3).
Skattebgl 4) erhielt eine Losung des in reiner Substanz instabilen Teframethyl-
pentatetraens durch zweifache Dichlorcarbenanlagerung an Tetramethylallen und
Behandeln des Adduktes mit Methyllithium 2*®), An dieser Stelle 7’ wurde vor
einigen Jahren iiber die Darstellung von 1.5-Di-tert.butyl-1,5-diphenyl-penta-

8)

tetraen 3 berichtet s+ Jedoch wiesen Kuhn und Schulz nech 9’10), daB diesem

8og. Pentatetraen in Wirklichkeit die Struktur des Indenallens 4 zukommt.

Weitere vergebliche Versuche, 3 nach der Methode von Kuhn und Fischer 2)

CH

3 CH
! 2 H,C. /3
Q H3C\c—c1-|3 Q C\IC/CI 3 \C—CH3
/ icCl / /
c=cec=C —2, /c——\c=c=c
H.C—~C H.C—C
3 CHy b 73 e, b
CHj CHy
1 ,EzForm 2 ,E-Form
CHqLi Q Q H* I ¢©
..___.3_> /C=C=C=C=C\ - =C=C\C cH
HC=C( e b cHa H.C— C H.C71 3
/ "CHy 37 CHy 3, CHy 37 CHy
CHy H3

(%)
e~

4215



4216 Fo. 48

herzustellen, fiihrten schlieBflich zu der Annahme 11), GaB Pentatetraene mit
ungleichen Bubstituenten vielleicht generell instabil seien.

Dehmlow und Schinefeld 12) setzten Tetraphenyl-butatrien nach der Methode
von Mekosza 13) mit Dichlorcarben um und erhielten ausschlieBlich ein Gemisch
zweier Diaddukte. Wir kénnen diese Beobachtung bestdétigen, finden jedoch, daR
1.4=Di-tert.butyl-1.4-diphenyl-butatrien 1_14’15) unter definierten Bedingungen
nur zu einem Monoaddukt der Struktur 2 reagiert., Setzt man die reine E—Form16)
(20 mmol) von 1 mit Chloroform (30 ml) und 50 proz. Natronlauge (80 mmol) um
(16 Btunden bei 22°, 0,25 g Tetrabenzylammoniumchlorid als Katalysator), so
erhdlt man ein sterisch einheitliches Addukt vom Schmp. 1050, welches im IR~
Spektrum eine Allenbande bei 2000 cm'1 zeigt, und dem nach dem Protonenresonanz-
spektrum (in CCl, zwei Binguletts bei 1,234 und 0,950 ppm), dem Molgewicht
(Massenspektrum) und der Elementaranalyse die Struktur 2 zukomwt. Ein E,Z-
Gemisch (Mengenverhiéltnis E:Z~1:2, wie es bei der Synthese anfiéllt) von 1
ergibt unter gleichen Umstinden ein 01, dessen Protonenresonanzspektrum in der
aliphatischen Region neben den Resonanzen von 2 sechs weitere Signale enthélt.
Setzt man dieses Gemisch (15 mmol) mit Methyllithium (20 ml 2 m in Kther, an-
fangs bei -60°, dann 15 Stunden bei 220) um, 80 erh#lt man in 52% Ausbeute
(39%, bezogen auf 1) einen kristallinen Kohlenwasserstoff (aus CHClB/Methanol)
der richtigen Elementaranalyse fiir 3, welcher im IR-Spektrum eine schwache

Kumulenbande bei 2060 cm™ 17)

zeigt und im Protonenresonanzspektrum im Bereich
der aliphatischen Protonen nur ein Signal bei 1,26 ppm (0014) aufweist. Das
Massenspektrum zeigt den fiir 3 zu erwartenden Molpeak (e/m = 328). Die Verbin-
dung nimmt bei der katalytischen Hydrierung mit Raney-Nickel glatt 4 Mol H2 auf
und geht beim Kochen mit p-Toluolsulfonsdure in Benzol in einen Kohlenwasser-
stoff iiber, der nach Schup., UV-, IR- und NMR-Spektrum mit authentischem
Indenallen & 6-9) identisch ist. Hiernach und nach der Genese muf der neue
Kohlenwasserstoff das gesuchte Pentatetraen 3 sein. Dieses erste, nicht mit
vier gleichen Resten substituierte Pentatetraen erweist sich als thermisch und
gegen Sauerstoff recht stabile Verbindung, die unzersetzt bei 1330 schmilzt,
und die mit Methyllithium nicht reagiert, offensichtlich im Gegensatz zum

18)

homologen 1.6~Di-tert.butyl-1,6-diphenyl-hexapentaen s welches durch

Methyllithium bei Zimmertemperatur rasch verédndert wird. Das Pentatetraen ist
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Jedoch gegen Sduren empfindlich, wobei es sich intramolekular zu 4 zyklisiert.
Diese Beobachtung erklart zum Teil die MiBerfolge fritherer Versuche zur
Darstellung von 3, bei denen im Sauren gearbeitet wurde. In der Abbildung sind

Cl cl CH 3 die UV-8pektren von 3 und von Tetraphenyl- 2)
HL!
Q " 3 \C°CH3 und Tetra-o-anisyl-pentatetraen 19) gezeichnet.
/C{—\C=C— C/ Setzt man das Butatrien 1 (E-Form) mit
HLC-C N7 groBerem UberschuB an Dichlorcarbenreagenz
3 ! \CH3

CH3 Ci \C[ (60 mmol 50 proz. NaOH pro 1 mmol Butatrien 1)
um, so erhdlt man in kleineren Mengen auch ein
5; E-Form sterisch einheitliches Bis-dichlorcarbenaddukt
(Elementaranalyse, Massenspektrum) vom Schmp. 225°, welches im Protonenresonanz-
spektrum nur ein tert.Butyl-Signal bei 1,134 ppm (CClq_) zeigt und im IR-Spek-
trum keine Kumulenbande aufweist. Diese Verbindung muB demnach die Struktur
5 haben.
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Abbildung. Die UV-Spektren einiger Pentatetraene in Cyclohexan.
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