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Die 4,4-DiphenyI-cyclobutenone (1)-(3) gingen beim Ko- 
chen (1 h) in Cyclohexan quantitativ in die a-Naphthole f51rs1 
bis (7) uber. DaR in Anwesenheit von Alkoholen neben den 
Naphtholen auch f3,y-ungesattigte Carbonsaureester auftraten, 
ohne daIj die Brutto-Geschwindigkeitskonstante zunahm['], 
IaDt die Vinylketene ( 4 )  als logische Zwischenstufe erscheinen. 
Der a-Naphthol-Bildung liegt eine intramolekulare, elektro- 
phile Kernsubstitution zugrunde, die so rasch ist, daR die 
gelbe Farbe von ( 4 )  nicht in Erscheinung tritt. 

Das Cyclobutenon (8) erbrachte nach 24 h in siedendem 
Cyclohexan 6 4 x  eines Gemischs aus 49'x ( lo) ,  21:4, (13) 
und 30% ( I  1 ). Von den cis,truns-isomeren Vinylketenen ( 9 )  
und ( 1 2 )  bietet nur ( 9 )  die strukturellen Voraussetzungen 
fur den Naphthol-RingschluD zu (10). ( 1 2 )  trat in hoherer 
Stationarkonzentration auf als (9) und verriet sich durch 
die gelbe Farbe, die auf Alkoholzusatz hin sogleich ver- 
schwand. Bei einem mobilen Gleichgewicht (a)+( 1 2 )  wire 
eine rasche Abreaktion iiber ( 9 )  zu envarten. 

Die Struktur des Pentadienal-Derivats ( 1 3 )  ergab sich aus 
der CO-Bande bei 1684 cm- ' und dem 'H-NMR-Spektrum 
(CDCI,), das bei r=0.51 das Aldehydproton zeigt. Die beiden 
5-H bilden ein AB-Spektrum bei r=4.26 und 4.58 mit 
J = 1 .5 Hz; das Triplett bei 4.58 weist auf eine zusatzliche, 
gleich groRe Kopplung rnit 3-H. Auch die Allylkopplung des 
2-CH3 (d bei 8.31) betragt 1.5 Hz, so daR 3-H als Quintuplett 
bei 3.00 erscheint. Die Lichtabsorption des tiefroten 2,4-Dini- 
trophenylhydrazons von ( l 3 )  (A,,,= 3.82 nm, log ~ = 4 . 5 3 ,  
Athanol) entsprach der Erwartung. 

Die IR-Absorption von ( 1 1 )  bei 1733cm-' deutete auf 
ein nichtkonjugiertes Keton, desgleichen die Spektren des in 

Acetat-Puffer bereiteten Semicarbazons. Das 2,CDinitrophe- 
nylhydrazon (violettrote Nadeln, mit schwefelsaurem 2,4-Dini- 
trophenylhydrazin erhalten) ist dagegen von einem isomeren, 
konjugierten Keton abgeleitet. Authentisches 5-Methyl-3-phe- 
nyl-2-cyclopenten-I -031~'~ lieferte das gleiche 2.4-Dinitrophe- 
nylhydrazon (A,,,,, =402 nm, log ~=4.58) .  Im 'H-NMR-Spek- 
trum von (11) findet man die isochronen 5-H, als Dublett bei 
T = 6.77, nur durch 3-H mit 2.0 Hz aufgespalten. 

Fur die 1,s-sigmatrope H-Verschiebung von ( 1 2 )  zu (13) 
gibt es ein Vorbild in einem cyclisch cis-fixierten System[*]. 
( 13)  geht nicht in (1 I )  iiber. 

Auch ( 1 4 )  offnete sich in siedendem Cyclohexan zum Vinyl- 
keten (15 ), wie die auf Alkohol-Zusatz verschwindende Gelb- 
farbung lehrte. Athyl-vinylather vermochte ( 1 5 )  in situ unter 
Bildung von 63% der Cyclobutanone (16) und ( 1 7 )  (28 :72) 
a bzufangen. 

Die Bestrahlung von ( 1 4 )  in CCI, bei 10°C fiihrte zu einer 
gelben Losung von ( 1 5 )  rnit der typischen Keten-Absorption 
bei 2097cm-'[91. Die Extinktion von ( 1 5 )  nahm in 3 Tagen 
bei Raumtemperatur auf die Halfte ab, ohne daR diejenige 
des Cyclobutenons (14 )  dafur zunahm. Die Reaktion 
(15)+(14) ist also entweder zu langsam oder es fehlt ihr 
die thermodynamische Triebkraft. 
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beobachteten nach Bestrahlung yon Perchlorcyclobutenon bei - 190°C 
die IR-Bande eines Ketens. 

Synthese von 1,3,4,6-Heptatetraen (Divinylallen)['] 

Von Ursula Modlhammer und Henning Hopf"] 

der orthogonale 1,3-Butadien-Einheiten: 
1,3,4,6-Heptatetraen (Divinylallen) ( I )  enthalt zwei zueinan- 

Diesen chiralen C7Hs-Kohlenwasserstoff (Cz-Symmetrie) 
herzustellen, erschien aus mehreren Griinden reizvoll. Prapara- 
tiv bietet ( I )  die Moglichkeit, durch doppelte Diels-Alder-Ad- 
dition in einem Schritt Spiro-Verbindungen aufzubauen. 
Mechanistisch ist das thermische Verhalten von Divinylallen 
von Interessec2I: an dem optisch aktiven Molekul konnten 
derzeitige Vorsteliungen iiber die Hohe der thermischen Iso- 
merisierungsbarriere von Allenen iiberpriift und eventuell er- 
weitert ~ e r d e n [ ~ ] .  SchlieBlich kommt auch den spektroskopi- 
schen Eigenschaften dieses ungewohnlichen Jutadien-Dime- 
ren" betrachtliche Bedeutung 2ur4]. Wir berichten iiber die 
Synthese und einige Reaktionen von ( I ) .  

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Hopf und cand. chem. U. Modlhammer 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
7 5  Karlsruhe I, Richard-Willstatter-Allee 2 6 C z H 5  
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3-Buten-I-inylmagnesiumbromid (2)[51 wurde mit Allylbro- 
mid in Gegenwart katalytischer Mengen Kupfer(1)-chlorid in 
Tetrahydrofuran zu 1,6-Heptadien-3-in (3) verknupft 
(74%)L61. Aus einer atherischen Losung von (3) erhalt man 
durch Einwirkung einer gesattigten Losung von Kaliumhydro- 
xid in Athanol neben den isomeren C7Hs-Kohlenwasserstoffen 
cis- und truns-1,5-Heptadien-3-in das Divinylallen ( 1 )  in 61 
Ausbeute['I. Gaschromatographische Trennung auf einer Car- 
bowax-Saule (70 "C) ergibt reines (1) als farblose, leichtfluchti- 
ge Flussigkeit, Kp = 115"C/760 Torr (nBo= 1.5338)L61. Massen- 
spektrum: Molekiil-Ion bei m/e=92 (C7Hs); 'H-NMR-Spek- 
trum (CDC13/int. TMS): teilweise uberlappende Multipletts 
im Vinyl- (6.64-5.12ppm, 6H) und Allen-Bereich (5.12- 
4.74 ppm, 2H); Schwingungsspektrum (CC14): 3095 (m), 3018 
(m), 1612 (st), 987 (st) und 905 (sst, terminale Doppelbindungen) 
sowie 1930 cm- (st, disubstituierte Allenfunktion); Elektro- 
nenspektrum (Athanol): h,,,=224 (~=73000)  und 230nm 
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(70 600). Divinylallen ist bei Raumtemperatur im geschlossenen 
GefaO stundenlang haltbar, polymerisiert jedoch an der Luft 
rasch. Der Kohlenwasserstoff reagiert mit Tetracyanathylen 
(TCNA) bzw. Maleinsaureanhydrid (MSA) bei 65 "C in Benzol 
zu den 1 : I-Addukten ( 4 )  b m .  (5)16], die auch bei 130°C 
mit iiberschussigem Dienophil nicht zu den Spirodienen (7) 
und (8) weiterreagieren -- vermutlich weil die Substituenten 
am Cyclohexenring von ( 4 )  und ( 5 )  den Angriff des zweiten 
Dienophilmolekuls durch ihre Raumerfiillung vereiteln. Ener- 
getisch ist die Zweitaddition zudem ungunstig, da sie zur 
Aufhebung der konjugierten Trien-Systeme der Monoaddukte 
fuhrt. Erst bei Verwendung (Raumtemperatur) des niedrigsub- 
stituierten und hochreaktiven Dienophils N-Phenyl-triazolin- 
dion (NFTD) wird das gewunschte Spiro-System ( 9 )  erhal- 
tenc6'; das Monoaddukt (6) wurde in diesem Falle nicht 
isoliert. 

In einem weiteren Experiment wurde zur Isomerisierung 
von ( 3 )  eine gesattigte Losung von (-)-Natrium-mentholat 
in ( -)-Menthol benutzt. Das isolierte Divinylallen war optisch 
aktiv ([ct]3!& = - 6&2"), jedoch ist die optische Ausbeute die- 
ser Umlagerung wahrscheinlich sehr klein: ein schraubenfor- 
miges Molekiil wie ( I )  sollte eine hohere spezifische Drehung 
aufweisen. 

~ 

"1 

I 2 1  

[31 
r41 

r51 

c71 

C61 

Eingegangen am 28. April 1975 [ Z  2401 

Alkine und Kumulene. 5. Mitteilung. Auszugsweise vorgetragen auf der 
Cherniedozenten-Tagung in Diisseldorf, April 1975. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. - 4. Mitteilung: K .  
J .  Drachenherg u. H .  H u p f ,  Tetrahedron Lett. 1974. 3267. 
L. A. Hulshof u. H .  Wynhrry, J. Amer. Chem. SOC. 96, 2191 (1974). 
diskutieren die Bildung von ( I  ) bei der Pyrolyse von Spiro[3.3]hepta-1,5- 
dien. Obwohl dessen Ringoffnung synimetrieerlaubt ist, wird im Pyrolyse- 
produkt kein ( 1 )  gefunden. 
W R. Ruth, G .  Rufu .  P.  W Ford ,  Chem. Ber. 107,  48 (1974); zit. Lit. 
Zum Schwingungsspektrurn des in ( 1  ) als Untereinheit enthaltenen 1,2,4- 
Pentatriens (Vinylallen) siehe P .  Kiahue, 7: Torgrimsen. D. H. Chrisrenwn. 
H .  HupJ A. Erikssun, G .  Hagen u. S. J .  Cgcin, Spectrochim. Acta 30 A. 
1527 ( I  974). 
L. Brandsma: Preparative Acetylenic Chemistry. Elsevier, Amsterdam 
1971, S. 122. 
Die neuen Verbindungen wurden durch ihre spektroskopischen Eigen- 
schaften und Elementaranalyse charakterisiert. 
Unter drastischeren Reaktionsbedingungen (Kalium-tert.-butanolat in 
tert.-Butanol bei Raumtemperatur, Natrium-methanolat in  Methanol 
bei 80'C) sind die isomeren 1.5-Heptadien-3-ine alleinige Urnlagerungs- 
produkte. Praparativ erwies es sich am einfachsten. die ( 3 )  * ( I  I-lsome- 
risierung NMR-spektroskopisch zu verfolgen und zum geeigneten Zeit- 
punkt abzubrechen (ie nach Konzentration der Ather-Lhsung von (31  
nach 10-60 min bei Raumtemperatur). 

Den UV-Spektren und angeregten Zustanden von Formaldehyd 
ist eine Ubersicht von D. C. M o d e  und A. D. Wulsh gewidmet. 
Im Vordergrund stehen die Molekiilstruktur von H,CO in den 
niedrigsten elektronisch angeregten Singulett- und Triplettzu- 
standen ; dabei interessiert besonders, in welchen Zustanden 
das Molekiil nicht eben ist. Einige Daten der leicht zupsnp- 
lichen isotopen Molekiile HDCO und D,CO sind eben- 
falls aufgenommen. [Ultraviolet Spectra and Excited States 
of Formaldehyde. Chem. Rev. 75, 67-84 (1975); 104 Zitate] 

[Rd 780 -L] 

Die Verwendung von Natriumcyanotrihydridoborat, 
NaBH3CN, als ausgepragt selektives Reduktionsmittel fur or- 
ganische Gruppen behandelt C .  F. Lane in einer Ubersicht. 
Nach der Herstellung sowie den chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften werden die Anwendungsmoglichkeiten 
des Reagens an Beispielen besprochen. Die Stabilitat von 
NaBH3CN in protonischen Losungsmitteln bei niedrigem pH- 
Wert erlaubt Reduktionen unter Bedingungen, bei denen 
NaBH4 rasch hydrolysiert. Amide, Ather, Lactone, Nitrile, 
Nitroverbindungen und Epoxide reagieren nicht mit 
NaBH3CN. Im einzelnen werden behandelt : Die Reduktion 
von Aldehyden und Ketonen zu Alkoholen, von Oximen zu 
N-Alkylhydroxylaminen und von Enaminen iiber das Imi- 
nium-Salz zu gesattigten Aminen; die reduktive Aminierung 
von Aldehyden und Ketonen, die reduktive Alkylierung von 
Aminen und Hydrazinen, die reduktive Eliminierung von Jod, 
Brom und der Tosyloxygruppe (wobei Tetrabutylammonium- 
cyanotrihydridoborat noch starker selektiv wirkt) sowie die 

Angrn.  Chrm. / 87. Jahrg. 197s / N r .  13 493 


