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OFFENKETIIGE UNGESkITIGTE SYSTEME-I 

SYNTHESE UND MO-THEORETISCHE UNTERSUCHUNG VON 
BIPHENYLEN-SUBSTITUIERTEN POLYENSYSTEMEN 

H. Ftscrnra uml H. FIXHER 
Max-Planck-Institut f& Medizinische Forschung, Heidelberg 

(Received in Germany 5 August 1968; Received in the UKfor publication 13 August 1968) 

Zmammenfasa~4Mhmkettige ungesiittigte Systeme., bei denen sich die Konjugation iiber alle Atomc 
erstreckt, werden systematisch zusammengestellt. Einige sol&e in a- und &Mhmg aroma&h substitu- 
ierte Systeme werden dargestellt und ihre langwelligste Bande im UV-Spcktrum nach einer modiierten 
o_Ttchnik berechnet. 

Abstract4pn chain unsaturated systems where the conjugation extends over all the atoms of the chain 
have been systematically classified. Some such systems with aromatic substituents in a- and o-position 
have been synthesized. Their longest wavelength transition in the UV-spectrum is calculated by a modified 
o-technique. 

EINLEITuNG UND TABELLARISCHE OBERSICHT 

UNGESX-ITIGTE offenkettige Systeme, die keine Heteroatome enthalten und bei denen 
alle C-Atome der Kette zum selben konjugierten System gehoren, fassen wir unter 
dem Sammelnamen Polyenoide zusammen. In dieser Arbeit werden Polyenoide 
untersucht, die in IX- und o-Stellung je einen BiphenylenSubstituerten tragen. 
Solche Verbindungen stellen einen guten Querschnitt durch die Gesamtheit der 
heteroatomfreien x-Elektronensysteme dar, denn in ihnen sind folgende Struktur- 
elemente realisiert : 6-Ring- und 5-Ring-Aromaten, Polyene, Polyine, Kumulene, 
Anionen, Kationen, Radikale, sowie cis-rrans-Isomere. Sie sind daher dafiir geeignet, 
semiempirische x-theoretische Rechenverfahren an ihnen zu testen. HierfIir kommen 
vor allem die UV-Spektren in Frage, denn-abgesehen von den Radikalen-ist bei 
allen Verbindungen dieser Art die langwelligste Bande im W-Spektrum die 
intensivste (log E z 5). Zur ihrer Berechnung kann man daher eventuell schon HMO- 
theoretische Verfahren heranxiehen, bei denen die Elektronenwechselwirkung nicht 
explizit beriicksichtigt wird. Bei den Radikalen bestehen gewisse Schwierigkeiten 
hinsichtlich der Anwendung der HMO Theorie. ’ Sie sollen daher in vorliegender 
Arbeit ausser Betracht bleiben. 

In Tabelle 1, die eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit darstellt, 
sind unter anderem alle tetrasubstituierten Polyenoide bis einschliesslich der Okta- 
polyenoide, deren Grundzustand ein Singulettzustand ist, zusammengestellt (Nr. 1 
bis 36). Berilcksichtigt man such die Radikale, so kommt zu jedem Kation-Anion- 
Paar ein Radikal hinzu. 

Es ist zu erwarten, dass bei Zimmertemperatur cis-trmrs-Isomere urn normale 
Doppelbindungen existenzf%hig sind. Dagegen kann wohl von cis-nuns-Isomerie 
urn konjugierte Einfachbindungen, sowie im Falle der ungeradxahligen Polyenoide 
abgesehen werden. Wenn nicht anders vermerkt, wurde den Berechnungen stets die 
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TABJXLJI 1. V~RGLBICH VON ci0dmSe~m UM) REWCH~ LAN~VELLIO~ BaNDa VON BIS[B~~YLEN)- 
POLVmmDEN; votLmii?mIGe uBeRsrCWruBeRALLETl?rRA sunmm~~mPoL~e~orw MITBIS zu 8 C-AT-OMEN 

Langwelligate Bmdc 

Nr. Biph Biph’ 8emessen* her. 

CV s01vm.9 Lit. eV 

1 ckc 

2 GC&.C” 

3 C...CH...@ 

4 c==c====== 
5 C--CH-CH==C 

6 &&G_cH_C’ 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15.16 

17,18 

19, 20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

C--r~--c~J~ 

C=C==C=-H-CH==C 

C=C======H-CH- 

-H-CkC-CH=C 

(==CH-C=C-C=C-CH=C 

C=CH-CH=C&=CH--CH=C 

GCH-CH-C-CH-CH==C 

-===H-CH&H-CH=C 

-H-CH&H-CH=C 

--CkC-CHkk-CH=C 

2.70 

1.89 

2.22 

260 

2.83 

1.71 

1.80 
1.83 

196 

2.33 

2.47 

2.80 

266 

2.70 

l-61 CH@, 
1.67 KH,CO),S) 
l-69 DMSO 

2.11 Cd312 

2.73 

269 GH,, 

C&I 

(CH,CO),O 

DMSO 

C,H,z 

C,H,z 

CH& 
CH,CO),O 

CH,a, 
KH,CO),O 

DMSO 

GHIZ 

GH,z 

GHn 

GH,z 

GHII 

2 

3 

3.4 

5 2.60 

2 2.84 

1 

1.84 

199 

3 1.91 

3,4 2.01 

6 2,3O 

1 2.49 

7 2.81 

8 2.67 

8 2.72 

. l-85 

3.4 1.79 

9 2.08 

223 

224 

2.49 

1 277 

1 2.40 

240 

238 

243 

, 266 
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TABELLE I.-Fortsetsung 

Nr. Biph Biph’ Em=-* ber. 

CV solvcn8 Lit. cV 

33 

34 

36 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

2.57 

2-60 

264 

149 
1.56 
l-49 

2.18 

2.48 

C6Hl2 

1 

C6H,Z 
. 

2.70 

2.55 

2.59 

2-63 

248 

1.68 

163 

1.91 

293 

2.27 

2.74 

2.18 

2.18 

246 

2.49 

2.49 

2.53 

2.52 

2.51 

240 

2.35 

e Biph = 

* in Mcthyknchlorid liegcn die Anrcgungscocrgicn dcr neutralen Polycnoidc ca. 1% niairigcr, in Benml um 
1+20/, nicdriger ala in Cyclohcxan. 

r dicac Artit, Abachnia 3. 
’ diwc Arbeit, Abe&n& 2. 
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all-s-pans-Kontiguration zugrundegelegt. Unter diesen Annahmen gibt es 14 ver- 
schiedene Okta-polyenoide sowie 16 Nona-polyenoide (24, falls such Radikale 
beriicksichtigt werden) und 46 verschiedene Deka-polyenoide. 

DARSTELLUNG DER UNGESiiTTIGTEN SYSTEME 

Kation 6. Bis-biphenylen-pentindiol (54) 4* lo liefert in Eisessig/Acetanhydrid 
oder in Methylenchlorid mit HCIO, oder SbCl, eine olivgriine L&sung (,I_ ca. 
725 mu), in der wir das Kation 6 vermuten : 

BiphC4kC--CH,-CBiph _ OHe_ HZ6 6 
I I 

OH OH 

54 

Tetmen 11. Bei der Umsetzung von Biphenylen-acrolein (55)’ ’ mit der Di-Li- 
Verbindung des Biphenylen-propinols ‘I kommt man zum Hexenindiol 56, welches 
mit SnCl,/Salzsiiure glatt zum Hexatetraen 11 reduzierbar ist (violette Nadeln) : 

BiphMH-CHO + LiW-CBiph 
!W+/H+ 

+ BiphCbCH-CH-CkC43iph - 11 

I I I 
OLi OH OH 

55 56 

Mit Basen in aprotischen Liisungsmitteln erleidet 11 die erwartete12* l3 prototrope 
Umlagerung zum schon bekannten’ Hexadienin 12 : 

BiphC=CH-CH=C=C=CBiph E BiphC=CHaXH=CBiph 
DMF 

11 12 

K&ion 21. Biphenylen-acrolein (55) ergibt bei der Umsetzung mit der Di-Lithium- 
Verbindung des l,l-Biphenylen-but-3-in-141s (57)r4 das Heptenindiol 5% Das aus 
diesem durch Partialhydrierung mit einem desaktivierten Pd-Katalysator dargestllte 
Heptadiendio159 liefert mit HClO, das in griingl%nzenden Prismen kristallisierende 
Perchlorat 60, dem das Kation 21 zugrundeliegt : 

55 + LiC=C-CH,-CBiph -+ BiphC=CH<H-CkC4H,-CBiph 

I I I 
OLi OH OH 

Di-Li-fl !a 

HCIO, 
BiphC==CH-CH-CH==CH-CH~-CBiph - 

I I 
OH OH 

59 
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Diendiin 27. Das Biphenylen-butinol 57 15sst sich mit CuCl/NH,Cl zum Okta- 
diindiol 61 verdoppeln. Durch Wasserabspaltung entsteht daraus das tiefgelbe 
Diendiin 27 : 

2 BiphC-CH,ah 

I 
~BiphC-CH,-CkC-CsC-CH,-CBiph * 27 NH cI 

4 
I I 2 

OH OH OH 

57 61 

Kumulene 28 (B), 44 (45). Diese Kumulene wurden in tiblicher We&l3 wie im 
nachfolgenden Schema gezeigt, dargestellt : 

BiphC=CHXHO 

LiCsCLi 
/ \ 

LiCsCH 

BiphC=CH-CH~~H-CH=CBiph- s BiphC=CHKH-GSH 

I I I 
OH OH OH 

62 

Sd+/H+ 

, 
28 

63 

I 
CUCl/NH,Cl 

BiphG=CH4H+CkC),XH-CH=Biph 

I I 
OH OH 

64 

I 
Sn’*/H* 

44 

Das Kumulen 28 ist ftir ein 1,4disubstituiertes Butatrien bemerkenswert stabil.’ 
Man kann es llingere Zeit in Xylol unter Licht- und Luftzutritt ohne nennenswerte 
Zersetzung kochen. Wir konntcn bis jetzt nicht entscheiden, ob das bei der beschrie- 
benen Synthese angefallene Kumulen die rrans-Verbindung 28 oder die ci.+Verbindung 
29 oder ein Gemisch der beiden Isomeren darstellt. NMR-spektroskopische Unter- 
schungen scheiterten an der Schwerltislichkeit. Diinnschichtchromatographisch 
verhiilt sich die Verbindung einheitlich, such nach vorherigem Belichten oder Erhitzen 
in Xylol (abgesehen von geringen Mengen an Zersetzungsproduktcn). Bei fraktioni- 
erter Kristallisation hatten alle Fraktionen das gleiche IR- und W-Spektrum. 
Allerdings ist zu erwarten, dass die langwelligste Bande im W-Spektrum der beiden 
Isomeren an nahezu der gleichen Stelle liegt (vgl. Tabelle 1). 

Interessant ist das Ergebnis der Partialhydrierung mit einem desaktivierten Pd- 
Katalysator. Hierbei erhielten wir stets ein Gemisch aus cis-cis-Oktatetraen 36 
and ci.-trans-Oktatetraen 35, jedoch kein trams-rruns-Oktatetraen 34. Bei Verwen- 
dung von Pd auf Kieselgel betrug das cis-cis : cis-buns Verh%hnis 3 :2. Mit dem 
Lindlar-Katalysator dagegen war dieses Verhiiltnis etwa 1:9. Wir vermuten, dass 
der etwas basische Lindlar-Katalysator das Penmen 28 zum Trienin 32 umlagert, 
welches bei der Partialhydrierung nur ci.-aans-Oktatetraen liefert. Wir halten es 
fiir ausgeschlossen, dass die cis-tr~-Verbindung durch nachtigliche Umlagerung 
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aus der cis-cis-Verbindung hervorging, denn die Hydrienmg wurde unter Bedingun- 
gen vorgenommen, unter denen die cis-cis-Verbindung stabil ist. Die Darstellung 
der drei isomeren Bis-biphenylen-oktatetraene wird unten noch auf einem anderen 
Weg beschrieben. Ihre Identifizienmg im Hydrieransatz erfolgte IR-spektroskopisch. 
Unter der Annahme, dass die xwei H-Atome an die beiden sp-hybridisierten C-Atome 
cis-stiindig addiert werden, ergibt sich, dass ein cis-Butatrien cis-cis-und truns- 
frans-Butadien liefem sollte ; ein aans-Butatrien kann dagegen nur cis-truns- 
Butadien ergeben : 

H 

\ 

/ \ 

H 

I I 
H -C C-H 

\ / 

/ 
GeC=cA 

\ 

NC,// 

/ \ 
‘H H. ‘H 

Aus dem Auftreten von cis-cis-Oktatetraen und dem Fehlen von rrrms-trans- 
Oktatetraen ist zu folgem, dass jedenfalls cisButatrien 29 hydriert worden sein muss 
und dass dieses die beiden H-Atome nur von der Seite aufnehmen kann, auf der such 
die beiden H-Atome der Butatrien-Einheit liegen. Es bieten sich dann zwei Alter- 
nativen an : das Kumulen ist ein Gemisch aus nuns-Verbindung 28 und cis-Verbin- 
dung 29; oder das Kumulen ist die reine rmns-Verbindung, aber die cis-Verbindung 
wird wesentlich schneller hydriert und beide stehen miteinander in einem sich rasch 
einstellenden Gleichgewicht. Aktivierungsenergien von 30 kcal/mol, die ktirxlich 
Rir die cis-trans-Isomerisierung eines Butatriens gemessen wurden,i’ sprechen 
jedoch eher fti die erste Alternative. 

Das Divinyl hexapentaen 44 existiert nur in Losung und konnte bisher nicht in 
stabiler kristalliner Form erhalten werden. Auch Versuche xur Partialhydrierung 
oder prototropen Umlagerung waren nicht erfolgreich. 

rrtienin 32. Mit Basen in DMF oder Dimethylsulfoxid (DMSO)wird das Kumulen 
2?? (29) xum nuns-Oktatrienin 32 umgelagert (rote Kristalle; trans-Bande im IR- 
Saektrum) : 

BiphC=CH-CH=C======H-CH=CBiph E-BiphCkCH-CH&H~H=CBiph 
DMF 

28 32 
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Tetraene 34 und 36. Unterwirft man das Diendiin 27 einer Partialhydrierung mit 
einem desaktivierten Pd-Katalysator, so wird erwartungsgemtiss Wasserstoff an 
beide Dreifachbindungen cis-stAndig angelagert unter Bildung von 36 : 

BiphC=CHeH=CBiph -?!b- BiphC=CHXH&HXH~H--CH==CBiph 

n 36 

Beim kurzen Belichten von 36 in Benz01 bei Gegenwart von etwas J6d erhllt man 
die trans-truns-Verbindung 34, die urn 11 mp langwelliger absorbiert : 

36 e BiphWH-CHkH-CHkH-CHSBiph 
34 

Tetraen 35. Die Partialhydrierung des @an.+Oktatrienins 32 liefert schliesslich 
noch das cis-puns-Oktatetraen 35 (violette Nadeln), welches urn 5 rnp langwelliger 
absorbiert als die all-cis-Verbindung. Beim Belichten in Gegenwart von Jod geht such 
35 in die all-trans-Verbindung iiber : 

BiphWH-CHkH-CkC-CH=CBiph A BiphC=CH_CHkH4H&ZHXHSBiph 

32 35 

hv 
-34 

13 

Kation 38. Die Di-Lithium-Verbindung des Biphenylen-butinols 57 ergibt mit 
Ameisentiutithylester das Diintriol 65. Das hieraus durch Partialhydrierung 
erhaltene Dientrio166 liefert mit Perchlordure das Perchlorat 67 : 

Di-Li-57 + HCOOC,H, -t (BiphC--CH,a), CHOH 

$$-(Bipb~-CHz--CH=CH),CHOH HCIO* 

OH 

66 

Pentaen 46. Die Partialhydrierung des Dekadiendiindiols 64 mit einem desak- 
tivierten Pd-Katalysator ergibt das cis-cis-Dekatetraendiol 68, welches mit SnCl,/ 
SaMure zum all-truns-Dekapentaen 46 reduziert werden kann. (truns-Bande im 
IR-Spektrum, keine Vetiderung des UV-Spektrums beim lgngeren Belichten in 
Gegenwart von Jod) : 

64 ~Biph~H-CH-CH=CH-CH=CH-CH<H4Biph Q’*m+ 46 

I I 
OH OH 

68 
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BERECHNUNG DER LANGWELLIGSTEN BANDE IN UV-SPEKTRUM 

Beschreibung der hier verwendeten Theo&: Die in dieser Arbeit untersuchten 
Verbindungen be&en alle eine langwellige sehr intensive Bande im UV-Spektrum, 
die meist Schwingungsstruktur aufweist (vgl. Abb. 1). Die in Tabelle 1 angegebenen 
Angregungsenergien beziehen sich immer auf den langwelligsten der Schwingungs- 
tiberg&rge. 

“IL 
Am. I UVSpektrm in Methylenchlorid : 

- 1 ,1,8,8-Bi.+[biphenylen)-okta-1,3,4,5,6-pentaen (28); 
. . . . . 1,1,8,&Bis-lbiphenylen]-okta-1,7~ien-3,5-diin (27); 
- - - - - 1 ,1,8,~Bis-[bipheny1enj-okta-1,3.7-trien-5-in (32) ; 
-.-.- 1,1,8,8-Bis-[bipbenylen]akta-1,3,5,7-tetraen, rrans (34). 

Zur a-theoretischen Berechnung dieses langwelligsten Ubergangs in den Polyeno- 
iden w&hlten wir eine o-Technik,’ 6 bei der such Nichtnachbar-H,,-Elemente erfasst 
werden, wie dies erstmals Leupold’ ’ und such Flurry’* vorgeschlagen haben. 
Werden Kumulene und Polyine rr-theoretisch untersucht, so sind an sich zwei 
AO’s pro sphybridisiertem C-Atom zu verwenden. Bei geradzahligen Kumulenen 
und bei Polyinen kann man jedoch mit einem A0 pro sp-hybridisiertem Zentrum 
auskommen. Der Effekt des zweiten x-AO’s besteht dann nur in einer Verkiirzung der 
entsprechenden Bindung. r3* 19m2’ Bei ungeradzahligen Kumulenen mtissen dagegen 
jeweils beide AO’s beriicksichtig werden. I’* 2o Im vorllegenden Fall triigt somit jedes 
C-Atom nur ein xBlektron zum x-System bei. Wir fanden ausserdem, dass keine 
Verbesserung der Resultate erzielt wird, wenn t%r spC-Atome andere Parameter als 
Rir sp2-C-Atome genommen werden, so dass ftir beide dieselhen Parameter verwendet 
werden konnten. Unter diesen Voraussetzungen kann man l?ir die Hiickelmatrix 
setzen : 

H,,=&- l)*y 
(1) 

H,v = & .P#V 
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Hier ist P, = C 2ci,,‘, wobei ql,. . . , ci. die Komponenten des i-ten Eigenvektors 

(= i-tes MO) der Matrix H sind und die Summe geht tiber alle besetzten MO’s. 
y und /I sind empirische Parameter und S, ist das Uberlappungsintegral xwischen 
Slater (type) Orbitalen (STO’s). Die Matrix H ist auf eine Basis aus orthogonalisierten 
STO’s bexogen (OAO’s). Nach Klessinger” soll die Mitnahme von Nichtnachbar- 
H,,-Elementen nur zulsissig sein, wenn H auf die nichtorthogonale Slaterbasis 
bexogen wird. Wir halten diesen Einwand ftir unbegriindet, wie wir an anderer Stelle 
dargelegt haben ’ 

Drtickt man in Gleichung (1) alle Griissen in Einheiten des variablen Energie- 
parameters -/I aus, so resultiert 

H,, = (P,, - l)o I (2) 
H,, = -s,v P#V J 

Wir set&n o = 035, was dem von Streitwieserl‘j empfohlenen Wert entspricht 
(o = 1.4, wenn die H,-Elemente ca. viermal so gross sind wie in Gleichung (2)). 
Die &zrlappungsintegrale wurden nach bekannten Formeln” unter Venvendung 
von Slater-2p,-AO’s (mit Exponenten 3.25) an jedem C-Atom berechnet. Die selbst- 
konsistenten Eigenvektoren der Matrix H (Gleichung (2)) wurden durch Iteration 
bestimmt. Im Falle der Polyenylionen war es erforderlich, auf Iterationstechniken 
wie sie von Coulson tmd Wille23 vorgeschlagen wurden, zurfickzugreifen. Als 
Anregungsenergie nahmen wir die Differenz zwischen den Energien des niedersten 
unbesetzten und des hiichsten besetzten MO’s. 

Das Verfahren wurde in Fortran programmiert und auf einer CDC 3300 Rechen- 
maschine gerechnet. Entscheidende Teile des Programms konnten dem von Pople 
und Mitarbeitem24 entwickelten Rechenprogramm Rir die CNDO Methode ent- 
nommen werden. Die Eingabe bestand in einer geeigneten Anzahl von Valenzwinkeln 
und C-C-Abstiden, die ausreichten, die Koordinaten aller C-Atome eindeutig 
festzulegen sowie der Gesamtladung des Molektils. 

Geometrie der Molekiile: Die aus der hier verwendeten Theorie berechneten 
Anregungsenergien sind abhlngig von der Geometrie der Molektile. Die in Tabelle 1 
aufgeftihrten Molekiile k&men mit Ausnahme der ersten drei als eben angesehen 
werden. Leider liegen fiir keine der hier zur Debatte stehenden Verbindungen 
experimentell bestimmte C-C-Bindungsltingen vor. Wir legten &her den geradzah- 
ligen Polyenoiden die in Tabelle 2 aufgeftlhrten C-C-Bindungslgngen zugrunde, 
welche in analogen einfacheren Vertretem gemessen wurden. 

TABELIJI 2 VERWEND~~~ C-C-BINDUMXLKNCXN IN 

GEIlADWHLIGeN POLYENOIDEN 

An der Bindung 

sp%?p’ 
spz-spz 
sp’-sp’ 
SP’-sP 
SPSP 
SPSP 
Spsp 
sp’-sp’ 

C-C Abstand [A] 

einfach 146 

doe1 1.33 
einfach 1.42 

doPpe1 1.31 
cinfach 1.37 

doPptl 1.29 
drcifach I.20 
aromatisch 140 
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Filr alle Polyenoide wurden die Valenzwinkel (C-C,,2-C) in den Ketten sowie 
alle Winkel in den aromatischen Ringen als 120” angenommen. Abweichungen von 
f5” von diesen Werten waren ftir die berechneten Anregungsenergien ohne 
Bedeutung. Die Wahl der C-C-Abstiinde in den ungeradxahligen Polyenoiden 
(Ionen) ist problematisch, da keine Vergleichsmoglichkeiten mit experimentell 
bekannten verwandten Verbindungen bestehen. Wir setzten &her etwas willkilrlich 
alle C-C-Abstiinde in den Polyenylionen gleich 140 A und fir die isolierte Doppel- 
bindung in 6 und 7 nahmen wir eine Liinge von 1.27 A an. Abweichungen von f 045 A 
von diesem Wert hatten keinen nennenswerten Einfluss auf die fur 6 und 7 berechneten 
Anregungsenergien. 

Resultate der BPrechnungen: Abbildung 2 zeigt eine Korrelation der berechneten 
mit den gemessenen Anregungsenergien, jeweils ftir die langwelligste Bande. 

ABE. 2 Komlation voo gemessencn und bereclmetm Anrcgungsenergien, 0 neutrale 
Polyenoide, l Polyeaylionen. 

Folgende Beobachtungen seien hervorgehoben : 
(1) Die Korrelation ffir die neutralen Polyenoide ist gut, w&rend ftir die Polyenyl- 

ionen starkere Abweichungen zu bemerken sind. Umbefriedigend’ist such die 
Berechnung der langwelligsten Bande einiger Diphenyl-polyene und der unsubstitui- 
erten Polyene (vgl. Tabelle 3). Beide Effekte sind allerdings in der einfachen Hiickel- 
theorie noch starker ausgeprIgt.25*26 Wir werden in einer spiiteren Arbeit unter- 
suchen, ob sich diese durch explixite Berticksichtigung der Elektronenwechselwirkung 
beseitigen lassen. 
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TABRID 3. VERGLMX MN G- UM) - AEssmmmNsBANDs 

P&t PGLYENE UND DD’HENYLPGLYENE 

R-(CH=CH),-R R=H R = C&H, 
(all-rranq 

Bemtsscn ~~ gtmcsscn baechnd 
xl CV eV CV eV 

2 5.12 Sill 3.52 3.27 
3 4% 4.23 3.29 3al 
4 414 344 307 2.15 

(2) Einen charakteristischen Einfluss hat die Mitnahme von Nichtnachbar-HW,- 
Elementen auf die berechneten Anregungsenergien von cis- und s-cis-Polyenen. 
Zunehmende Zahl vop cis-Doppelbindungen sollte nach unseren Berechnungen zu 
einer kurzwelligen Verschiebung der langwelligsten Bande Anlass get&en, was mit 
experimentellen Daten iibereinstimmt (vgl. 34 bis 36, 46 bis 52). Die PPP-Theorie 
(keine Nichtnachbar-H,,,-Elemente) kann hiufig die kutzwellige Verschiebung in 
cis-Polyenen nur unter der AMahme von (teilweise erheblichen) Verdrillungen 
erklaren 27 Zunehmende Zahl von s-cis-Doppelbindungen llihrt nach unseren 
Rechmmgen zu einer betrachtlichen langwelligen Verschiebung (vgl. 34 und 37,46 
und 52 und 53), wtirend nach der PPP Theorie selbst bei Mitnahme von Konftgura- 
tionswechselwirkung nur eine geringe langwellige Verschiebung berechnet wird.28 
In der Reihe der Terpene und Steroide gibt es viele Beispiele s-cis und s-trans fvrierter 
Butadiene. In allen Fallen absorbiert die s-cis-Gruppierung urn ca. 20 mp langwel- 
liger.2g Interessant ware in diesem Zusammenhang die Kenntnis der Absorption des 
s-cis-Oktatetraens 37, Rir das wir eine erhebliche langwellige Verschiebung gegeniiber 
dem all-arms-Oktatetraen 34 vorhersagen. Versuche zur Darstelhmg s-cis fmierter 
Oktatetraene etwa der Art 69 sind im Gange. 

CH-CH 
// a 

CH-C 
// \ 

, C-CH 

BiphC (CHA 
+ 

CBiph 

cis-nuns-isomere Kumulene sollten sich nach unseren Rechnungen nicht in der 
Lage ihrer langwelligsten Bande unterscheiden (vgl. 28 und W, 44 tmd 45). 

(3) Verktirzt man in einem neutralen Polyen eine Doppelbindung (indem man sie 
xur Dreifachbindung macht), so resultiert eine deutliche kurzwellige Verschiebung 
(vgl. 13 mit 12, 27 mit 32, 32 mit 34, 26 mit 30 usw.). Verkiirzt man dagegen eine 
Einfachbindung (durch hrgang zum Kumulen), so kommt es zu einer starken 
langwelligen V&schiebung (vgl. 5 mit 4,. 13 mit 11,34 mit 28,30 mit 25,32 mit 26 usw.). 
Beim Verkiirzen einer Bindung in einem Polyenylion berechnen wir eine geringe 
langwellige Verschiebung (vgl. 8 mit 6 und 9 mit 7). 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Umsctxungen mit metallorganischen Reagentien wurden unter Stickstoff und in sorgHltig getrcck- 
neten LiSsungsmitteln vorgenommen. Unter Benxin ist solches vom Siedepunkt 70-80” zu verstehen. 
Die UV-Spektren wurden mit einem Cary-Spektralgeriit aufgenommen. Die Schmelxpunkte sind 
unkorrigiert. 

1,1,6,6-~~biphenylen)_hex-1-en4-in-3,6-dioI (56). Biphenylen-propinol (50 g) wurden in 200 ccm 
Ather hei - 70” mit 69 ccm @7 n Bther. Phenyllithium und anschliessend mit 4.5 g Biphenylen-acrolein in 
der nbtigen Menge Ather versetxt. Wir liessen die Temperatur der Reaktionsmischung im Verlauf einer 
Stunde auf 20” kommen und gossen dann in 500 ccm r- @5 n HCl. Das gebildete Diol liess sich mit &her 
oder mit Methylenchlorid extrahieren. Erhahen wurden 5-l g (57 %) weisse Nadeln (aus Benxol/Alkohol/ 
Benxin) vom Schmp. 188-189”. IR-Spcktrum : 325O/cm (H--G-). (Gef: C, 87.3; H, 4-S. Fkr. fib C,,H,,Os : 
(412.5) C, 87.4; H, 4.9%). 

1,1,6,6-Bis-(bipheaylen)-beta-1,3,4,5-terraen (11). Hexenind+l 56 (10 g) wurden in 50 ccm Aceton mit 
1.0 g SnCI,-2H,O und dann langsam mit 2 ccm gesitttigtem Bther. HCl versctxt. Das Kumulen fiel sofort 
aus und durch Zusatz von Methanol wurde die Ausfllung vervollstitndigt. Man crhielt C-7 g (76%) 
dunkelrote Nadeln (aus Benr.ol/Benxin) vom Schmp. 254-263”. UV-Spektrum (in CHsCl,): 505 (499), 
475 (482). 278 (4.54). 254 (4.74) mu (log E). (Gef: C, 95.2; H, 4.7, Ber. ffir C,,,H,s (378.4): C, 95.2; H, 4.8 %). 

1,1,6,6-Bis-(bipbenyZen~bexa-1,5dien-3-in (12). Tetraen 11 (02 g) wurden in 10 ccm DMF suspendiert 
und mit 2 Tropfen gesattigter methanol. KOH versetxt. Das Kumulen ging in L&sung und nach kurxer 
Zeit fielen gelbe Kristalle aus. Nach Zugabe von 10 ccm Methanol gewannen wir 0.15 g (75 %) des Dienins 
vom Schmp. 235-236”, das sich mit authentischem Material’ als identisch erwies (Mischschmelxpunkt, 
UV- und IR-spektrum). 

1,1,7,7-Bis~biphenylen)-hept-l-en4in-3,7dio~ (Se). Butinol S7 (11 g) wurden mit Phenyllithium bei 
- 70” metalliert (analog wie bei Xi). Darauf gaben wir 10 g Biphenylen-acrolein in da nbtigen Menge 
Ather xu, erwgrmten auf Zimmertemperatur und kochten dann noch 10 Min. tuner Rlickfluss. Bei der 
Aufarbeitung wurden 16 g (77%) weise Kristalle (aus Benzol/Benxin) vom Schmp. 99-101” erhalten. IR- 
Spektrum: 325O/cm (H-O-). (Gef: C. 87.4; H, 5.6. Ber. fit C,,H,,O, (426.5): C, 873; H, 5.2%). 

1,1,7,7-Bis-(biphenylen~hepto-1,4-dien-3,7diol(S9). Diol58 (2 g) wurden in 100 ccm THF mit 3 g Lindlar- 
Katalysator hydriert. Nachdcm im Verlauf von ca. 1 Stunde 1.1 Molliquiw. H, aufgenommen waren, 
wurdc abgebrochen und wit iiblich aufgearbeitet. Erhalten wurden 1.5 g (75 %) eines schwach gelbcn 
Sirups (Chromatographie an Kieselgel). IRSpektrum: 325O/cm (H-C-). (Gef: C, 87G; H, 5.3. Ber. 
fiir C,,Hs,+Os (428.5): C, 869; H, 5.6%). 

1,1,7,7-Bis-(biphenylen)-heptotrienyl-perck (60). DiolS9 (0.5 g) wurden in 10 ccm Essigsitureanhydrid 
und 20 ccm absol. Ather mit 05 ccm einer M&hung von 2 ccm 72-prox. HCIOI in 10 ccm EssigJure- 
axthydrid verse&t, worauf sofort ein grfinschwarxer Niederschlag ausfiel. Nach dem Waschen mit Essig- 
siiureanhydrid und absol. &her erhielten wir @2 g grtm glanxende Kristalle. Ein Schmelxpunkt liess sich 
nicht bestimmen. UV-Spektrum (in CH,Cl,, Extinktion relativ): 770 (5GO), 700 (4.65),460 (4.34). 360 (4.45). 
260(4.89) mu (log E). (Gef: C, 74.6; H, 4.7. Ber. hir C~,HI,C104 (4930); C, 75.4; H, 4.3%). 

1,1,8,8-Bis~biphenylen)-de~-3,6-diin-l,8-diol(61). Butinol 57 (2.2 g) und 2 g Kupferacetat-Monohydrat 
wurden in 20 ccm trockenem Pyridin 3 Stunden bei 5560” geriihrt. Danach gossen wir in 200 ccm ca. 
1 n H,SO,, extrahierten mit Ather und schiittelten die iitherische L&umg mehrmals mit 1 n H,SO,. Man 
erhielt 1.2 g (55 %) farblose Kristalle (aus Benxol/Benxin) vom Schmp. 171-173”. IR-Spektrum: 356O/cm 
(H-G-). (Gcf: C, 88.1; H, 4.9. Ber. 8ir C,,H,,O, (4385): C, 87.8; H, Sax). 

l,l,S,S-Bis-(bipbenyylentokta_1,7dien-3,5-&in (27). Diindiol 61 (208) in 30 ccm Eisessig wurden hei 80” 
tropfenweise mit 2 ccm cont. HsSO, versetxt. Nach dem Abkiihlen wurden 3 ccm Wasser xugegeben und 
der ausgefahene Kohlenwasserstoff abgesaugt. Erhalten wurden O-9 g (49%) intensive gelbe Kristalle 
(aus Benxol) vom Schmp. 220-222”. UV-Spektrum (in CHsCl,): 457 (466). 417 (4-65), 393 (450), 375 (448), 
357 (432), 272 (4.82), 263 (476) mu (log E). (Gef: C, 957; H. 49. Ber: fiir &His (402.5): C, 955; H, 4%). 

l,l-Biphenylen-pent-l-en4ia-3-ol(63). 200 ccm Ather wurden bei -70” mit trockenem Acetylen 
gesitttigt und dann langsam mit 105 ccm 03 n I&her. Phenyllithium versetxt. Darauf gaben wir 5.5 g 
Biphcnylen-acrolein in der ntitigen Menge Ather zu und licssen die Reaktionsmischung sich auf Zimmcr- 
temperatur erw&rmen (ca. 1 Stde.). Zur Aufarbeitung gossen wir in 500 ccm ca 02 n HCI und extrahiaen 
mit Methylcnchlorid..Wir erhielten 4a g (65%) farblose Prismen (aus Benxol) vom Schmp. 123-124”. 
IR-Spektrum: 326O/cm (H--C+, ca. 33oo/cm (H-O-), 2lOO/cm (c2c). (Gef: C, 87.5; H, 5.2. Ber. 
ftb C,,H,,O (232.3): C, 87.9; H, 52%). 

l,l,S,S-Bis-(biphenylen)-okta-l,7dien4in-3,6-diol (62). Penteninol 63 (3@ g) wurden in 150 ccm Ather 
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bei - 70” mit 37 ccm 07 11 &her. Phenyllithium und dann mit 25 g Biphenyknacrolein verse&t. Nachdem 
die Tempcratur der Mischtmg auf 20“ gekommen war (at. 50 Min.) wurde in der fiblichen Weise aufgear- 
beitct. Es wurden 3-O g (49 %) farblose Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 199-m isoliett. IR-Spektrum: 
ca. 33oo/cm (H-G-). (Gef: C, 87-l; H, 5.1. Ber. fflr C,sHasOs (4385): C, 87.7; H, 50%) 

1,1,10,10_Bis-(biphy~~~1~~~~,~i~-3,8d~~ (64). Penteninol 63 (2g) wurden in 120 ccm 
80-proz Athanol zusammen mit 10 g NH&l, 8 g CuCI und 05 ccm cont. HC12 Stunden bei 40-50” 
getiihrt. Nach dem Erkalten saugten wir ab und kristallisicrten urn. 05 g (25%) fast farblose Kristalle (aus 
Aceton/Wasse.r). kein Schmp. sondern Zersetzung ab 180”. IR-Spektrum: ca 33OO/cm (H-G-). (Gef. 
C, 88.3; H, 4.6. Ber. flir Cs,H,,O, (462.5): C, 88.3; H, 48%). 

trans-(cis)-l,l,8,8-Bis-(biphenyl~~~a-l,3,4,5,7-p~~ (2lI). In eine Msung von O-2 g Dienindiol 62 
und 0.1 g SnCl, - 2H,O in 10 ccm Aceton leiteten wir kurz gast&miges HCl ein. Die Mischung firbte sich 
rotviolett und das Kumulen lie1 alsbald aus. 015 g (82%) violette Nadeln (aus Benzol/Benzin). Ein scharfer 
Schmp. existiert nicht, sondem ab 120” tritt langsam Enveichung ein. UV-Spektrum (in CH,CI,): 522 
(5.13), 488 (4.95). 455 (461). 281 (458), 256 (4.78) mu (loge). (Gef: C. 949; H, 5.1. Ber. Rlr C,,H,, (w5): 
C, 95.0 ; H, 51)x). 

Partialhydriew des Oktapentaens t8. Oktapcntaen 28 (@4 g) wurden in 200 ccm DMF mit 01 g 
Pd/Kieselgel hydriert. In 15 Min. waren 1.1 Moliiquiw. H, aufgenommen und die Hydrienmg wurde 
abgebrochen. Die Aufarbeitung ergab @25 g (62%) rote Nadeln (aus Benzol/Benzin) vom Schmp. 296”. 
Alle Operationen wurden tmter m&h&stem Ausschluss von Licht vorgenommen. Nach dem IR-Spektrum 
(93O/cm, 97O/cm, 99O/cm, keine Bande bei 112O/cm) handelt es sich urn ein Gemisch aus etwa 55 % cis-eis 
Oktatetram36und45~cis-~ansOktatetraen35.F~rtemandieHydrie~gmitdemLindlar-Katalysator 
durch, so trat praktisch nur das cis-truns-Oktatetraen auf. 

l,l,l0,l@Bis-(biphylen~deku-l,3,4,5,6,7,9-~eptaez (44). Diendiindiol 64 (@2 g) wurden in 20 ccm 
CH,CI, mit 1 g SnCl, - 2H,O in 20 ccm cont. HCl kurz geschilttelt. Die organ&he Phase farbte sich sofort 
tieliiolett. UV-Spektrum (in CH,Cl,, Extinktion gcschiitzt): 574 (510). 530 (4.72) mp (log s). 

trans-l,l,8,8-Bis~biphmylen)-okta-l,3,7-rrien-5-in (32). Zu 01 g Pentaen 28 in 10 ccm THF gaben wir 
2 Tropfen 2 n methanol. KOH und kochten kurz auf. Darauf dampften wir das L&ungsmittel ab und 
extrahierten den Rtickstand mit Benzol. Beim Einengen da Benzollbsung und Zugabe van Benzin (Sdp. 
3~)erhieltenwir~6g(68.%)ziegelroteNadeln(ausBenzol/Bmzin)vomSchmp. 1%192”.IR-Spektrum: 
214O/cm (w), 935/cm (tram-CH=CH). UV-Spektrum (in CHsCl,): 465 (468). 435 (471), 332 (4Q9), 
268 (4.67). 240 (4.73) mu (log E). (Gef: C, 94.8; H, 49. Ber. filr f&H,, (404.5): C, 954; H, 50x1 

Bei 30-min. Belichten in Benzol vertiderte sich das UV-Spektrum nicht. 
cis-cis-l,l,8,8-Bis-(biphenylen)-o&ta-l,3,5,7-tetraen (36). Diendiin 27 (03 g) in 100 ccm THF nahmen bei 

Gegenwart von 06 g Lindlar-Katalysator in 10 Min. 2.2 Moliiquiw. H, auf. Danach erfolgte weitere H,; 
Aufnahme nur noch langsam, und wir unterbrachen die Hydrierung. Bei der Aufarbeitun~weitgehend 
im Dunkeln-wurden 02 g (66%) hellrote Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 290-293” erhalten. IR- 
Spektrum: 93O/cm. 99O/cm. UV-Spektrum (in CH,Cl,): 477 (4.84), 448 (495) 424 (475), 400 (4.52). 269 
(4.71). 247 (4.88) mu (log E). (Gef: C, 94.9; H, 4.9. Ber. 8ir C,,H,, (406.5): C, 94.6; H, 5.2%). 

cis-trans-l,l,8,8-Bis+iphenylen)-okra-l,3,5,7-tetraen (35). Trienin 32 (@3 g) in 100 ccm THF nahmen 
bei Gegenwart von 06 g Lindlar-Katalysator in 15 Min. 1.2 MoBquiw. Hs auf. Die Hydrierung gingdanach 
nur noch langsam weiter und konnte abgebrochen werden. Die Aufarbeitung im Dunkeln lieferte @25 g 
(71%) orangefarbene Nadeln (aus Benzol/Benzin) vom Schmp. 291-293”. IR-Spektrum: 93O/cm, 970/cm, 
(tram-H-H). UV-Spektrum (in CH,CI,).: 482 (491), 451 (4.97), 425 (4.79). 270 (4.71), 247 (4.92) mu 
(log E). (Gef: C, 94.8; H, 5.1. Ber. Rir C&H,, (406.5): C, 946; H, 5.4%). 

tran-trans-l,1,8,8-Bs~biphenylen)kta-l,3,5,7-retraen (34). cis-cfs-Verbindung 36 @2 g der oder 
der cis-trans-Verbindung 35 wurden in der notigen Menge Benzol in der Siedehitze gel&t, mit einer Spur 
Jod versetzt und 10 Min. bei 70” (um Auskristallisieren zu verhindem) belichtet (normale 60-Watt- 
Gliihbime). Beim Abktlhlen fielen @15 g (75 %) der trans-rrans-Verbindung in roten Nadeln vom Schmp. 
2942% aus. IRSpektrum: 93O/cm, 97O/cm @runs-HC==CH), 112O/cm. UVSpektrum (in CH,Cl,): 
488 (502) 456 (5.03). 427 (4.80). 405 (4.49). 282 (4.49). 273 (4663.248 (4.85) mu (log E). 

l,l,9,3-Bis-(biphenylen~nona-3,6diin-l,5,9-triol(65). Butinol !I7 (10 g) wurden in Ather bei -70“ mit 
Phenyllithium wie oben bcschriebcn metalliert und dann mit 2.1 ccm Ameisen~ure&hylester tropfenweise 
versetzt. Man liess die Mischung sich auf Zimmertemperatur erwgrmen und kochte noch 1 Stunde unter 
Riickfluss. Die tlbliche Aufarbeitung erbrachte 65 g (62%) fast weisse Kristalle (aus Benzol/Alkohol) vom 
Schmp. 176177”. IR-Spektrum: 336O/cm (H-G-), 222O/cm (C=C). (Clef: C, 854; H, 5.3. Ber. fti 
C3,Hs403 (468.5): C, 84.7; H, 5.1%). 

1,1,9,9-Bis-(biphenylen)nonc-3,6-dien-l,5,9-rriol (66)Diintriol 65 (05 g) wurden in 100 ccm THF mit 

58 
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2.5 g Lindlar-Katalysator hydriert. Nach 25 Min. waren 19 MolBquiw. H, aufgenommen worden und 
die Hydrierung kam praktisch zum Stillstand. Die Aufarbeitung lieferte @35 g (70%) farblose Kristalle 
(aus Benxol/Cyclohexan) vom Schmp. 109-llw. IR-Spektrum: 33OO/cm. (Gef: C, 83.4; H, 6.5. Ber. IIir 
C,,H,,O, (472.5): C, 83.8; H, 6-O%). 

1,1,9,9_Bis-(biphenylen~~~~~~y~-~ch~r~ (67). Dientrio166 (@5 g) wurden in 10 ccm Essigs&tre- 
arthydrid und 20 ccm absol. &her mit 0.5 ccm einer Mischung von 1 ccm 72-proz HClO. in 10 ccm 
Essigsiiureanhydrid versetxt. Der ausgefallene s&war-m Niederschlag wurde abxentrifugiert und mehrmals 
mit absol. &her gewaschen. MM erhielt @2 g eines grfinschwarxen Kristallpulvers. dessen Schmelxpunkt 
sich nicht eindeutig bmtimmen liess. UVSpektrum (in CHsCl,, Extinktion relativ) : 838 (5+X)), 755 (4.57), 
500 (4.30), 360 (450), 260 (499) mu (log .s). (Gef: C, 76.1; II, 5.2. Ber. Rlr C,,H,sCIO, (519-O): C, 763; 
H, 4.4 %). 

1,1,10,10-Bis(biphenylen)-dekrrl,3,5.7,9-penta~ (46). Diendiindiol64 (0.7 g) wurden in 100 ccm THF mit 
mit 1.5 g Lindlar-Katalysator hydriert. In 6 Stunden waren 2.2 Molftquiw. Hs aufgenommen, worauf die 
Hydriertmg praktisch xum Stillstand kam. Das Hydrierungsprodukt (68) koMte nicht xur Kristallisation 
gebracht we&n. Ftlr die Umsetxung xum Polyen konnte es in ungereinigtem Zttstand verwendet wden. 

Zur L.&sung von @2 g Hydrierungsprodukt in 10 ccm Aceton gaben wir @2 g SnCl, * 2HsO und darauf 
2 Tropfen gtber. HCl und saugten den ausgefallenen Niederschlag nach kurxer Zeit ab. Wir erhielten 0.1 g 
violettrote Nadeln (aus Benxol/Benxin), die sich oberhalb 150” langsam xersetxmn. UV-Spektrum (in 
CHsCl,): 507 (5.14), 473 (5.12), 445 (4.88), 421 (4.53), 278 (4*53), 256 (4.75) mu (log e). (Gef: C, 94.5; I-I, 5.7. 
Ber. fur C,*H,, (432.5) : C, 94.4 ; H, 5.6 %). Kcine Veriinderung des UV-Spektrums beim Belichten in 
Gegenwart von Jod. 
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