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[12]Annuline aus 1,5-Hexadiin und Kalium-tert-
butoxid? Franz Sondheimers Hexadienine!
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K�rzlich faszinierten uns die Formeln der [12]Annuline 1–3
und des Cumulens 4 (Schema 1) in einer Arbeit in dieser
Zeitschrift.[1] Die Autoren behaupteten, diese Verbindungen

durch die Einwirkung von Kalium-tert-butoxid (KOtBu) auf
1,5-Hexadiin hergestellt zu haben, und zwar 1 und 2 in
[D8]THF als L�sungsmittel[2] und 3 und 4 in C6D6.

[1] Wir
konnten uns keinen Mechanismus f�r diese Umwandlungen
vorstellen, und auch die Autoren boten keine befriedigende
Erkl�rung an. Es m�sste eine Oxidation stattfinden, jedoch ist
KOtBu alles andere als ein Oxidationsmittel.

Wir suchten nach Beweisen f�r die Strukturen 1–3 und
waren sehr erstaunt dar�ber, dass die Autoren den 1H-NMR-
Spektren eine Kopplungskonstante �ber vier Bindungen von
10 oder 11 Hz in 1,3-Butadien-Einheiten entnahmen.[1, 2] Wir
waren uns nicht bewusst, einer so ungew�hnlichen Long-
Range-Kopplungskonstante[3] jemals begegnet zu sein, wes-
halb wir dachten, die 1H-NMR-Spektren w�ren nicht korrekt
analysiert worden. Immerhin verf�gen die Strukturen 1–3
�ber eine zweiz�hlige Symmetrie, und in solchen Systemen
k�nnen Kopplungskonstanten nicht einfach durch Messung
der Linienabst�nde ermittelt werden.[3] Konkret bilden H5–
H10 von 1–3 ein Spinsystem wie das des 1,3,5-Cyclohepta-
triens, dessen Spektrum in typischer Weise von h�herer

Ordnung ist.[3] Aber dieser Gedanke musste nach der Un-
tersuchung des H,H-COSY-Spektrums (Abbildung 1 von
Lit. [2]) verworfen werden, denn die Produkte liefern tat-
s�chlich Spektren erster Ordnung. Nichtsdestoweniger f�hrte
die intensive Betrachtung dieser Spektren in beiden Publi-
kationen (Abbildung 1 von Lit. [1] und Abbildung 2 von
Lit. [2]) zu bemerkenswerten Einsichten.

So sind die Multiplizit�ten und die Linienabst�nde in-
nerhalb der Multipletts der angeblichen Produkte 1 und 2
(Abbildung 2 von Lit. [2]) einerseits und die der angeblichen
Produkte 3 und 4 (Abbildung 1 von Lit. [1]) andererseits
praktisch genau gleich. Weiterhin weichen die Signalpositio-
nen des ersten Paares nur unwesentlich (bis zu 0.407 ppm)
von denen des zweiten Paares ab (Tabelle 1). Solch kleine

Unterschiede lassen sich leicht durch einen L�sungsmittel-
effekt erkl�ren. Das 1H-NMR-Spektrum einer in CDCl3 oder
[D8]THF gel�sten Verbindung zeigt n�mlich im Vergleich
zum Spektrum der in C6D6 gel�sten Verbindung die meisten
Signale bei etwas niedrigerem Feld und manchmal auch ei-
nige Signale bei leicht erh�hten Feld.[3] Weil das Spektrum des
ersten Paares in einer L�sung in [D8]THF gemessen worden
war und das des zweiten Paares in einer L�sung in C6D6, ist
die angebliche Verbindung 1 identisch mit der angeblichen
Verbindung 3 und die angebliche Verbindung 2 ist identisch
mit der angeblichen Verbindung 4. Lediglich das Verh�ltnis
der zwei Produkte ist in den beiden Spektren unterschiedlich,
und zwar betr�gt es etwa 1:1 in Lit. [2] und 5:1 in Lit. [1].
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Schema 1. Strukturen der angeblichen Produkte der Behandlung von
1,5-Hexadiin mit KOtBu.

Tabelle 1: 1H-NMR-chemische Verschiebungen der angeblichen Verbin-
dungen 1–4 sowie von cis- (5) und trans-1,3-Hexadien-5-in (6). Die Werte
der H6-Signale von 5 und 6 finden sich in Lit. [4].

Verbindung L�sungsmittel Chemische Verschiebungen [ppm]
(Zuordnung)

angebliches 1 [D8]THF 6.874 6.462 5.463 5.378 5.259
angebliches 3 C6D6 6.990 6.105 5.225 5.090 5.040

5 CDCl3 6.89 6.47 5.46 5.41 5.31
(H2) (H3) (H4) (H1Z) (H1E)

angebliches 2 [D8]THF 6.628 6.397 5.642 5.308 5.167
angebliches 4 C6D6 6.520 5.990 5.365 4.935 4.850

6 CDCl3 6.67 6.37 5.56 5.34 5.22
(H3) (H2) (H4) (H1Z) (H1E)
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In Konsequenz der Tatsache, dass die 1H-NMR-Spektren
der Reaktionsprodukte von erster Ordnung sind, k�nnen die
Strukturen des Schemas 1 nicht korrekt sein. Daher verf�gen
die fraglichen Verbindungen nicht �ber Systeme von zehn
Spins, sondern enthalten isolierte Systeme von f�nf Protonen,
deren Wechselwirkungen untereinander durch das H,H-
COSY-Spektrum (Abbildung 1 von Lit. [2]) aufgezeigt wer-
den. Aufgrund des Kopplungsmusters vermuteten wir Struk-
turen von 1-substituierten 1,3-Butadienen. Unter Ber�ck-
sichtigung der Konstitution des Ausgangsmaterials lagen
schließlich cis- (5) und trans-1,3-Hexadien-5-in (6) nahe
(Schema 2). Ihre 1H-NMR-chemischen Verschiebungen sind
ver�ffentlicht[4] und in Tabelle 1 mit denen der Produkte mit
den angeblichen Strukturen 1–4 verglichen. In Anbetracht
der unterschiedlichen L�sungsmittel (CDCl3 und [D8]THF)
ist die �bereinstimmung hervorragend. Die von den kleinen
Kopplungskonstanten (J1,1’ und den Long-Range-Kopplungs-
konstanten) herr�hrenden Aufspaltungen in den Spektren
von 5 und 6 sind f�r 1,3-Butadiene typisch,[3] jedoch in Ab-
bildung 1 von Lit. [1] und Abbildung 2 von Lit. [2] wegen
ziemlich breiter Linien kaum aufgel�st.

Die 13C-NMR-chemischen Verschiebungen von 5 und 6
finden sich nicht in der Literatur, jedoch stellten uns Ernst
und Ibrom[5] diese Daten zur Verf�gung und erlaubten uns, sie
zu zitieren. Sie sind in Schema 2 zusammengestellt und in
bester �bereinstimmung mit dem Spektrum der Reaktions-
produkte, das in Abbildung 4 von Lit. [2] abgebildet ist. Nur
ein Signal (d = 128.5 ppm) kann nicht mit 5 und 6 erkl�rt
werden. Es d�rfte von einer Verunreinigung stammen
(wahrscheinlich Benzol, dessen Bildung durch Thermolyse
von 5 und 6 bekannt ist[6]), da eine Reinigung der Produkte
nicht vorgenommen wurde. Die Autoren hielten ein weiteres
Signal f�r die angebliche Struktur 2 f�r notwendig. Sein
Fehlen im Spektrum versuchten sie mit einer Verbreiterung
bis zur Unsichtbarkeit glaubhaft zu machen.[2]

Die Hexadienine 5 und 6 sind Isomere des 1,5-Hexadiins,
dessen Umwandlung in 1–4 unter der Einwirkung von KOtBu
behauptet wurde.[1, 2] Obwohl die Autoren[1, 2] diese einfache
Isomerisierung von 1,5-Hexadiin nicht erw�hnten, wurde sie
schon vor langer Zeit in der Literatur beschrieben. Sond-
heimer et al.[7] hatten im Jahre 1961 durch diese Transfor-

mation erstmals 5 und 6 hergestellt. Nur das L�sungsmittel
war damals ein anderes, n�mlich tert-Butylalkohol, der in den
j�ngsten Arbeiten durch [D8]THF[2] und C6D6

[1] ersetzt wur-
de. Eine ausf�hrliche Untersuchung der Umlagerung von 1,5-
Hexadiin in 5 und 6 wurde 1971 ver�ffentlicht.[8]

Zusammenfassend haben wir keinen Zweifel, dass die
Einwirkung von KOtBu auf 1,5-Hexadiin weder die [12]An-
nuline 1 und 2 in [D8]THF als L�sungsmittel noch das
[12]Annulin 3 und das Cumulen 4 in C6D6 erbringt, sondern
cis- (5) und trans-1,3-Hexadien-5-in (6) in beiden L�sungs-
mitteln (Schema 3).
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Schema 2. Strukturen und 13C-NMR-chemische Verschiebungen
(d [ppm]; L�sungsmittel: CDCl3) von cis- (5) und trans-1,3-Hexadien-
5-in (6).[5]

Schema 3. Die angebliche und die tats�chliche Reaktion von 1,5-Hexa-
diin mit KOtBu.
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