1959 1483

CHEMISCHE BERICHTE

Fortsetzung der
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN
GESELLSCHAFT
92. Jahrg. Nr. 7 S. 1483—1714

RicHARD KUHN und DIETER BLUM
Uber Kumulene, X*

cis-trans-Isomerie bei Dinitro-tetraphenyl-kumulenen**)

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

(Eingegangen am 15. Dezember 1958)

Es wurden 2 Tetraphenyl-dthylene, 2 Tetraphenyl-butatriene und 2 Tetraphenyl-
hexapentaene mit je 2 meta- bzw. para-stindigen Nitrogruppen dargestelit. Es ge-
lang, die beiden Athylene durch Kristallisation und das Butatrien mit m-stindigen
NO;-Gruppen durch Chromatographie in der cis- und in der trans-Form zu ge-
winnen. Damit ist bei einem zweiten Beispiel die von J. H. vaN'T HoFr 1874
vorausgesagte Isomerie an einer Verbindung verwirklicht worden, in der 4
C-Atome durch 3 Doppelbindungen verknilpft sind. — Die Isomeren des
Triens sind lichtempfindlich. Das Mengenverhiltnis cis : trans im photo-
chemischen Gleichgewicht entspricht der Zusammensetzung des Kumulens,
wie es bei der Synthese anfillt. Die thermische cis-trans-Umlagerung der
Butatriene 148t sich vorzilglich IR-spektroskopisch verfolgen. Die Zuordnung
der mit A und B bezeichneten isomeren Butatriene zur cis- und trans-Formel
wird diskutiert. — Von den beiden Hexapentaenen konnte dasjenige mit 2 p-
stindigen Nitrogruppen in roten Kristallen, aber nicht in cis-trans-isomeren
Formen gewonnen werden. Das entsprechende Hexapentaen mit 2 m-stindigen
NO,-Gruppen war in Lisung bestdndig, es zersetzte sich aber teilweise bei Ent-
fernung des LYsungsmittels.

Das einzige Butatrien der Formel RR'C=C=C=CRR’, das bisher in den von
der Theorie geforderten geometrisch isomeren Formen dargestellt werden konnte, ist
das Bis-[2-nitro-diphenylen]-butatrien?. Dem weiteren experimentellen Ausbau der
Stereochemie der Kumulene stehen Schwierigkeiten entgegen. Es gelang uns zwar,
das homologe Bis-[2-nitro-diphenylen]-hexapentaen mit 5§ kumulierten Doppel-
bindungen zu gewinnen, doch blieben alle Versuche vergeblich, auch hier eine Tren-
nung in cis- und frans-Form durchzufiihren2). Auch schon bei Butatrienen vom Typ

*) 1X. Mitteil.: R. KUHN und H. FiscHER, Angew. Chem. 70, 705 [1958).
**) Teil der Dissertat. D. BLum, Univ. Heidelberg 1957. .

) R. KunN und K. L. SCHOLLER, Chem. Ber. 87, 598 [1954].

2} Diplomarb. D. BLum, Univ. Heidelberg 1954.
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RR’'C=C=C=CRR’ waren viele weitere Bemiihungen in unserem Institut erfolglos
geblieben.

Fiir die Synthese der in dieser Abhandlung baschriebenen Kumulene waren 2 Uber-
legungen bestimmend: 1. Es hatte sich gezcigt, daB schon bei den héhersymmetri-
schen, unsubstituierten blauen Octaheptaenen R,C=C=C=C=C=C=C=CR;
die Tetraphenylverbindung3 erheblich stabiler ist als die Bis-diphenylen-Verbindung;
deshalb schien es angezeigt, von der Bis-diphenylen-Reihe zur Tetraphenyl-Reihe
iiberzugehen. 2. Die fiir die chromatographische Trennbarkeit wesentlichen Nitro-
gruppen sollten beibehalten und ihr EinfluB, je nachdem sie sich in m- oder p-Stellung
befinden, studiert werden.

SYNTHESEN

Nach J. F. Norris, R. THomAs und B. M. BRowN4 entsteht Tetraphenylithylen
beim Schiitteln von Benzophenonbromid mit Quecksilber in Schwefelkohlenstoff-
16sung. Die Ubertragung dieses Verfahrens auf m- und p-Nitro-benzophenonbromid
hat zu den Athylenen T und Il gefiihrt.

Die Butatriene I11 und IV sind aus den Acetylenglykolen, die Hexapentaene V und
VI aus den Diacetylenglykolen des m- und p-Nitro-benzophenons mit Phosphortri-
bromid in Pyridin nach dem Verfahren von R. KuHN und J. JAHNS! erhalten worden.
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I: 1.2-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-dthylene A und B
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f: l.2—Bls-[p-nitro-phenyll-l.2-diphenyl-%ithylene A und B
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Il: 1.4- Bls-[m-mtro phenyl)-1.4-diphenyl-butatriene A und B

1V: (Phenyl)(p-Nitro-phenyl) C=C =C=C(p-Nitro-phenyl)(Phenyl)
V: (Phenyl)(m-Nitro-phenyl)C = C = C=C=C=C(m-Nitro-phenyl)(Phenyl)
VI1: (Phenyl)(p-Nitro-phenyl) C=C =C=C=C=C(p-Nitro-phenyl)(Phenyl)
VIL: (2-Nitro-diphenylen) C=C =C=C=C=C(2-Nitro-diphenylen)

NO;

3 R. KunN und H. Za#N, Chem. Ber. 84, 566 [1951].
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2940 [1910]. $) Chem. Ber. 86, 759 [1953].
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Die wichtigsten Eigenschaften der dargestellten Dinitro-tetraphenyl-kumulene
bringt Tab. 1.

Tab. 1. Ubersicht iiber die dargestellten Dinitro-tetraphenyl-kumulene

N\ .
| IN p. n = 0 Athylene

C=[C=C]n=C\ n = 1 Butatriene
o,N_Ej/ @.No2 n = 2 Hexapentaene
7

\C=C/ m-NO; 2 Isomere A (gelb) B (hellgelb)
Ve AN Sterische Reinheit >90Y%, 100 %
Schmp. 156 —157° 188 —189°
Luslichk. in Athanol leichter schwerer
UV-Spektrum Amax 244(310)my. 236(310) my.
Kristaliform Prismen Nadeln
\C=-C/ p-NO3 2 Isomere A (dunkelgelb) B (gelb)
/ AN Sterische Reinheit >90 9% 100 %
Schmp. 215-216° 228 —229°
Ldslichk. in Athanol leichter schwerer
UV-Spektren Amax 267, 365mp. 256, 330myp.
Kristallform Blittchen kl. Prismen
\C—C= C= C/ m-NO; 2 Isomere A (orangerot) B (orange)
yas AN Sterische Reinheit 100 % ca.80%
Schmp. 213-213.5° 212—-212.5°
L3slichk. in Benzol leichter schwerer
UV-Spektren Amax 426 my. 426 my.
Kristallform Nédelchen Nidelchen
Therm. Umlagerung  keine — A (100 %)
Lichtumlagerung — Gleichgew. A + B «
AN C=C=C= C/ p-NO; kristallisiert; analysenrein; rote Nadeln
al TN Zers.-P, 249 —250°

Benzolltsung: hellrot, Amax 307, 463 mp
CC—CaC /" m-NO; nicht kristallisiert
C=C=C C_C=C\\ nur in Losung existenzfahig
Benzolldsung: orange, Amax 365, 435, 495my.
CaCoCeCoe” PNOz kristallisiert; nicht analysenrein; tiefrote Nadeln
Cc=C=C C_C_C\ Zersetzung in siedendem Benzol
Benzolldsung: kirschrot, Amax 344, 440, 522m.

NS N\

Nomenklatur. Da eine zweifelsfreie Zuordnung der cis- und trans-Formeln zu den
von uns erhaltenen Isomeren, die durch Vergleich der Dipolmomente méglich sein
sollte, zunichst nicht vorlag®, bezeichneten wir diese, wie in friiheren Arbeiten, mit A
und B. Dabei ist, soweit es sich um Butatriene handelt, mit A stets dasjenige Isomere
gemeint, das beim Chromatographieren an Al,O; schwicher adsorbiert wird, d. h.
in der Sdule schneller wandert. Bei den Athylenen 1 und II schmilzt die A-Form tiefer
als die B-Form. Bei allen 3 Paaren von Isomeren, die in Tab. 1 angefiihrt sind, ist A
in Athanol bzw. in Benzol leichter 15slich als B.

6) Hinsichtlich der Unsicherheiten bei derartigen Zuordnungen sei auf die Diskussion
bei R. KunN und K. L. ScHOLLER!) verwiesen. Auf die Frage, wieweit sich auf Grund der
IR-Spektren der A- bzw. B-Form die cis- bzw. trans-Formel zuordnen 1a8t, ist W. OTTING
in der VIIL. Mitteil. dieser Reihe, Chem. Ber. 87, 611 [1954], eingegangen. Die neuerdings
vorliegenden Dipolmoment-Messungen werden auf S. 1492 dieser Arbeit besprochen.

95*
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DIE ATHYLENE

Sie wurden dargestellt aus m- und aus p-Nitro-benzophenonbromid in Schwefel-
kohlenstoff durch Schiitteln mit Quecksilber:

R R "y R R R, R
’ CBT'_) + BI'ZC_ ]0'%—‘!?};—‘ C=C\ ) und C=C
R R’ R’ R R’ R
Die Umsetzung verlief in Essigester, Benzol oder Dimethylformamid schlechter als

in CS;; in Ather blieb sie ganz aus; durch Zusitze von Pyridin oder Tridthylamin
zum CS, wurde sie verhindert.

Die m-Verbindung I (R = Phenyl, R’ = m-Nitro-phenyl) lieB sich durch frakt.
Kristallisation aus absol. Athanol in das leichter 15sliche, gelbe Isomere A (Prismen
vom Schmp. 156—157°) und in das schwerer 10sliche, hellgelbe Isomere B (Nadeln
vom Schmp. 188 —189°) zerlegen. Im verriebenen Zustand sind beide strohgelb. Das
UV-Maximum von A (244 my) ist, wie Abbild. 1 zeigt, nur um 8 my. lingerwellig als
dasjenige von B (236 my.). Die IR-Spektren der KBr-Prellinge von A und B (Abbild. 5
und 6) sind im Bereich von 11— 15 p. (900 —650/cm) verschieden und dndern sich nicht,
wenn man die PreBlinge 5 Stdn. auf 140° erhitzt; es tritt also unter diesen Bedingungen
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Abbild. 1 (links). UV Spektren in absol. Athanol von ------ 1.2-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.2 .di-
phenyl-dthylen (I A), 1.2-Bis-[m-nitro-phenyl}-1.2-diphenyl-dthylen (I B)

Abbild. 2 (rechts). UV-Spektren in absol. Athanol von ------ 1.2-Bis-[ p-nitro-phenyl]-1.2-di-

phenyl-dthylen (11 A),

1.2-Bis-[ p-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-dthylen (11 B)

noch keine cis-rrans-Umwandlung ein. Die in CS;-Losung aufgenommenen IR-Spek-
tren stimmen mit denen der KBr-PreBlinge im wesentlichen iiberein. Sie beweisen, daB
die Unterschiede nicht durch verschiedene Gitter-, sondern durch verschiedene Mole-
kiilstrukturen bedingt sind, und sprechen dafiir, daB B ganz rein erhalten wurde, da die
Banden von A, die bei 11.95 und 13.85 . (837 und 722/cm) liegen, nicht auftreten;
umgekehrt sind die Banden von B, die bei 13.07, 13.55 und 14.80 @ (765, 738 und
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676/cm) liegen, im IR -Spektrum von A moglicherweise zu sehen, aber nur andeutungs-
weise, so daB fiir das erhaltene Isomere A eine sterische Reinheit von iiber 909, anzu-
nehmen ist. Dafiir sprechen auch die Debye-Scherrer-Aufnahmen (Abbild. 13).

Die p-Verbindung Il (R = Phenyl, R’ = p-Nitro-phenyl) konnte, ebenfalls durch
frakt. Kristallisation aus absol. Athanol, in das leichter 15sliche, dunkelgelbe Isomere
A (gefiederte Blittchen vom Schmp. 215—216°) und in das schwerer 16sliche, heller
gelbe Isomere B (nadelf6rmige Prismen vom Schmp. 228 —229°) zerlegt werden. Die
Debye-Scherrer-Aufnahmen sind auch hier verschieden. Die UV-Spektren (Abbild. 2)
unterscheiden sich stirker als in der m-Reihe: fiir A ist },,, = 267 und 365 my, fiir
B findet man 7 ,,, = 256 und 330 my, was dem visuellen Farbunterschied entspricht.
Die IR-Spektren von KBr-PreBlingen (Abbild. 7 und 8) und die mit ihnen im wesent-
lichen identischen von CS;-Losungen sprechen dafiir, daB das 1somere B sterisch rein
erhalten wurde und daB das Isomere A nicht mehr als 109, B enthalten kann. Bei der
Chromatographie an Al;O3; wandert A schneller als B:

AthylenIT A ...... Rs = 0.019
AthyleniI B...... Rs = 0.013

DIE BUTATRIENE

Wir erhielten sic durch Umsetzung von Acetylen-bis-magnesiumbromid mit m-
bzw. p-Nitro-benzophenon und Reduktion der so gewonnenen Butindiole mit Phos-
phortribromid in Pyridin:

R R
"C=C=C=C’
R R R R
X Pl
C—C=C—C i LN und
Ny, 30-40% d. Th. ,
R" HO oH R R R
JC=C=C=C{
R R

Die m-Verbindung Il (R = Phenyl, R’ = m-Nitro-phenyl) lieB sich durch Saulen-
chromatographie in die Isomeren A und B auftrennen. Trotz genauester Einhaltung
anscheinend aller experimentellen Bedingungen waren die Trennungsergebnisse lange
Zeit nicht reproduzierbar; sie hingen ndmlich, wie sich spiter herausstellte, im wahr-
sten Sinne des Wortes ,,vom Wetter ab, da die Isomeren iiberaus lichtempfind-
lich sind.

Die Lichtempfindlichkeir der Butatriene II1 A und III B: Die Trennung der Isomeren
gelingt durch Chromatographie an einer Al,O;-Sdule mit einem 2:3-Gemisch von
Toluol und Benzin (120—130°). Dabei muB selbst diffuses Tageslicht ferngehalten
werden. Die auBerordentliche Lichtempfindlichkeit der Isomeren 148t sich wie folgt
demonstrieren:

Man entwickelt in der Dunkelkammer, bis sich die beiden Zonen deutlich getrennt
haben. Dann bringt man die Al;03-S4ule an ein nordseitiges Fenster und entwickelt
weiter. Nach ) Stde. ist auf der Lichtseite nur noch eine Zone zv erkennen, wihrend
man auf der Schattenseite noch immer zwei gelbe Zonen sicht. Dreht man nun das
Rohr um 180° (um seine Lingsachse), so laufen auch diese beiden Zonen bald zu-
sammen. Bringt man daraufhin die Al,O3-S4ule wieder ins Dunkle, so erfolgt erneute
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Aufspaltung in 2 Zonen. Dieses Spiel 148t sich wiederholen, bis das Kumulen die
Sdule verlassen hat,

Bei der priparativen Trennung haben wir die Zonen in der Dunkelkammer ent-
wickelt und den Trennungsvorgang — nur fiir Augenblicke — am Tageslicht kon-
trolliert. Dies war nicht zu umgehen, weil die beiden Zonen entsprechend ihrer gelben
Farbe bei kiinstlichem Licht schlecht und bei Rotlicht iiberhaupt nicht auf der Sdule
zu erkennen sind.

Die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten betragen:
Butatrien ITTA . ... .. Rs = 0.017
ButatrienlII B...... Rs = 0.012
Belichtet man Losungen der prédparativ getrennten Isomeren, so kommt es zur Ein-
stellung eines Gleichgewichts III A = IIT B. Das Mengenverhiltnis der cis-trans-
Isomeren im photochemischen Gleichgewicht entspricht der Zusammensetzung des
Kumulens, wie es bei der Reduktion des Diols mit PBr3 in Pyridin kristallin anfillt:

Es wurden je 2 mg der Butatriene II1 A und Il B in 20 ccm Benzol (p. a.) jeweils
31/, Stdn. mit einer 150-Watt-Osramlampe belichtet. Nach Abdampfen des Benzols
i. Vak, wurde jeder Riickstand mit 400 mg KBr zu einer Scheibe gepreBt. Die IR-
Spektren(Abbild. 12) stimmten untereinander und mit dem IR -Spek trum des ungetrenn-
ten Kumulens iiberein (insbesondere auch im Bereich von 11 —15 ). Im Licht geht also

-~——Blem™)
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", 1.4-diphenyl-butatrien (I1I B),
O R 1.4-Bis- p - nitro-phenyl]-
= 1.4-diphenyl-butatrien (1V)
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nicht nur B in A, sondern auch A in B iiber. Beachtet man die im Versuchsteil angege-
benen Einzelheiten, so 14Bt sich aus der schneller wandernden Zone (R;-Wert 0.017)
das Butatrien 111 A und aus der langsamer wandernden Zone (R;-Wert 0.012) das
Butatrien 111 B mit Ausbeuten von je 20 —30%; des eingesetzten Materials gewinnen.
A kristallisiert in orangefarbigen Nidelchen (Schmp. 213 —-213.5°) und B in etwas
helleren orangegelben Nadeln (Schmp. 212—-212.5°). Die Ubereinstimmung der
Schmelzpunkte und das Fehlen einer Schmelzpunktsdepression besagt nichts gegen
die Verschiedenheit der Isomeren, da schon bei 160°, also weit unterhalb des Schmelz-
vunktes, sich B in A umlagert (vgl. Abbild. 11). Auch die UV-Spektren (A, =
426 my.; Abbild. 3) sind so dhnlich, daB man meinen kénnte, ein und dieselbe Sub-
stanz vor sich zu haben.
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Die IR-Aufnahmen der KBr-PreBlinge (Abbild. 9 und 10) bestitigen jedoch das
Ergebnis der Chromatographie: A zeigt 3 Banden bei 13.15, 13.35 und 13.55
{760, 749 und 738/cm), wobei die Intensitit der mittleren Bande zwischen den Inten-
sitdten der ersten und dritten liegt; B zeigt 3 Banden bei 13.05, 13.25 und 13.55 u
(766, 755 und 738/cm), wobei aber die mittlere Bande weniger intensiv ist als die
beiden anderen. Die B-Bande bei 15.10 1 (662/cm) fehlt im IR-Spektrum von A. Ver-
gleiche, auch in anderen Teilen des Spektrums, machen es wahrscheinlich, daB die
sterische Reinheit der beiden Isomeren iiber 80 %, betriigt.

Thermische Umlagerung des Butatriens III B in Il A: Werden KBr-PreBlinge der
Isomeren 4 Stdn. in einem Trockenschrank bei 160° aufbewahrt, so stellt man an
Hand der IR-Spektren fest, daB A unverindert bleibt und B in A iibergeht (Abbild. 11).
Zu dieser Methodik sei auf die Umlagerung von cis- in trans-Crocetin-dimethylester 7
verwiesen. Durch thermische Umlagerung eines die Isomeren A und B enthaltenden
Rohprodukts unter Stickstoff (4 Stdn. bei 160—165°) und anschlieBende Kristalli-
sation ist es leicht, d. h. ohne Chromatographie, moglich, das Butatrien III A sterisch
rein zu erhalten. Das thermische Gleichgewicht liegt ganz auf der Seite von A.

Die p-Verbindung IV (R = Phenyl, R’ = p>Nitro-phenyl) kristallisiert aus Di-
methylformamid in roten Nidelchen (Zers.-P. 249 —250°). Sie ist schon fiir das freie
Auge viel tiefer farbig als die m-Verbindung 111 und in Benzol ist A ,,, = 463 my. ca.
37 my. Jangerwellig (Abbild. 3). Die IR-Banden im Bereich von 11 —15 p sind scharf.

Eine Auftrennung in cis-trans-Isomere gelang nicht, weder durch Kristallisation noch
durch Chromatographie.

HEXAPENTAENE

Entsprechend der Methode von J. B. ARMITAGS, E.R. H. JoNEs und W.C. WHITING ¥
haben wir das Dinatriumsalz des Diacetylens in fliissigem Ammoniak mit m- bzw.
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Abbild. 4. Absorptionsspektren in Benzol von 1.6-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.6-diphenyl-
hexapentaen (V), ------ 1.6-Bis-[ p-nitro-phenyl]-1.6-diphenyl-hexapentaen (V1)

7 R. KunN, H. H. INHOFFEN, H. A. STaAB und W. OTTING, Chem. Ber. 86, 965 [1953].
8) J. chem. Soc. [London) 1951, 47.
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p-Nitro-benzophenon umgesetzt und die erhaltenen Diacetylenglykole mit Phosphor-
tribromid in Pyridin reduziert:

R .R R R

,CC=C-C=CC TR T C=C=C=C=C=C_
R OH HO R R’ R
Die m-Verbindung V (R = Phenyl, R’ = m-Nitro-phenyl) ist tiefrot und konnte

durch Chromatographie in Lésung rein erhalten werden (A,,,, = 365, 435 und 495 my.
in Benzol, Abbild. 4); bei noch so vorsichtigem Entfernen des LOsungsmittels trat
aber bereits teilweise Zersetzung ein. Die m-stindigen NO»-Gruppen machen also
das Hexapentaen schon nahezu so unbestindig wie einen Kohlenwasserstoff, der
2 kumulierte Doppelbindungen mehr enthilt (Tetraphenyl-octaheptaen®, dessen tief
violette Losungen nur einen braunen, unldslichen Riickstand geben). Chromato-
graphische Versuche mit den roten Losungen von V haben keine Anhaltspunkte fur
die Existenz von cis-trans-Isomeren gegeben.
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Abbild. 5. 1.2-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-dthylen (1 A)
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Abbild. 6. 1.2-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-iithylen (I B)

Die p-Verbindung VI (R = Phenyl, R’ = p-Nitro-phenyl) fillt aus konz Pyridin-
16sung auf Zusatz von Wasser in dunkelroten Nidelchen an, die bei AusschluB von
Licht wochenlang haltbar sind. Am Tageslicht bleichen die Kristalle im Laufe von
5-—-10 Tagen aus. Die schon kirschrote Losung in Benzol wird beim Kochen dunkel-
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braun. Die Absorptionsmaxima in Benzol bei 344, 440 und 520 my. (Abbild. 4) spre-
chen fiir das Vorliegen des Kumulens VI. Dieses hatte auf anderem Wege bereits
P. CapioT? in Spuren erhalten; in CCly hatte er Absorptionsbanden bei 445 und
517 mp. beobachtet.
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Abbild. 7. 1.2-Bis-[p-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-ithylen (11 A)
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Abbild. 8. 1.2-Bis-[p-nitro-phenyl}-1.2-diphenyl-dthylen (II B)
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Abbild. 9. 1.4-Bis-[m-nitro-phenyl}- | .4-diphenyl-butatrien (11 A)

9 Ann. Chimie [13] 1, 659 [1956].



1492 KUHN und BLuM Jahrg. 92

AMu)— =
25 } 315 4 455 55 6 65 7 75 8 85 99510 Il 12131415
0 b Ll l PN RRETY PUVT T G S S S T St Y TR TEEEE CEUTE CATRS FYUTI CTPIRYI PO | 1 141
| v Al
) L
g3 | |
4 / ]
1 s i i
b, ] 1
.8!:0 ¥
]_E
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1300 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 ™)
“~— v (cm) 7
Abbild. 10. 1.4-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.4-diphenyl-butatrien (I11 B)
}\((L) P
0 11 . IE IJ3 . Il4 . 15 11 . 112 I|’4 . 114 . 15
..... =~ N\
AL | A
s VARG AR
g 7 ) Y ]
l 4 ' \Ul
5
.6
8.7
1.0
1.5
900 800 700 900 800 700

«—~-9y(cm-1)
Abbild. 11 (links). 1.4-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.4-diphenyl-butatrien (I1il1 B) vor (
nach (----- )} dem Erhitzen

Abbild. 12 (rechts). 1.4-Bis-[m-nitro-phenyl}-1.4-diphenyl-butatriene 1li A und [il B nach
dem Belichten

) und

Obwohl also die p-Verbindung erheblich stabiler ist als die m-Verbindung, konnte
auch sie durch Chromatographie nicht in cis- und trans-Form gewonnen werden.

Die, ausgehend von 2-Nitro-fluorenon, erhaltenen roten Losungen des Hexapentaens
vil werden am Ende des Versuchsteils beschrieben. Auch bei diesen war chromato-
graphisch keine Aufspaltung in zwei Zonen festzustellen.

DIPOLMOMENT-MESSUNGEN UND DISKUSSION

Herr Prof. Dr. C. J. F. BSTTCHER, Univ. Leyden, hatte die Freundlichkeit, von den
3 Paaren der cis-trans-Isomeren, die in Tab. | angefiihrt sind, mittels einer an seinem
Institut entwickelten, sehr empfindlichen Methode die Dipolmomente bestimmen zu
lassen. Gemessen wurden Lésungen in Benzol, die 0.5 bis 3 mg der vier Athylene bzw.
0.1 bis 0.3 mg der beiden Butatriene pro ccm enthielten. (Wegen der sehr geringen
Loslichkeiten hatten eigene Versuche, nach bekannten Methoden Unterschiede der
Dipolmomente zu finden, zu keinem Ergebnis gefiihrt.)

Fir das p-Nitro-dthylen II A wurde ein mittleres Dipolmoment von 1.9 D gefunden,
fiir das p-Nitro-ithylen 11 B dagegen 7.0 D. Danach ist 11 A die frans- und I1 B die cis-
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Konfiguration zuzuordnen. Der fiir die B-Verbindung gefundene Wert von 7.0 D
stimmt mit dem fiir die cis-Verbindung theoretisch berechneten Dipolmoment
(7 bis 8 D) uiberein. Der fiir die A-Verbindung gefundene Wert von 1.9 D kann durch
eine Beimengung von 5% B erklart werden, was innerhalb der Grenzen liegt, die wir
S. 1487 auf Grund der IR-Spektren fiir die sterisché Reinheit angeben konnten.

Bei den m-Nitro-ithylenen I A und I B ergaben sich erwartungsgemifl nur geringe
Unterschiede (A: 5.7 D, B: 4.9 D), da durch Rotation der mera-Nitrophenylgrup-
pen auch bei der weniger polaren Form Konstellationen mit hohen Dipol-
momenten moglich sind (was bei den p-Derivaten nicht der Fall ist). Wahrscheinlich
hat also I A cis- und 1 B rrans-Konfiguration. Dies wiirde vorziiglich passen zu den
Unterschieden der Loslichkeiten (A leichter 1oslich als B) und der Schmelzpunkte
(A 156—157°, B 188 —189°).

Fiir die beiden m-Nitro-butatriene ergab sich A: 5.2 D und B: 5.9 D, wobei die
Beleuchtung wihrend der Messungen auf ein Minimum reduziert war. Wahrscheinlich
ist also hier A die trans- und B die cis-Form, was gut zur einsinnig verlaufenden ther-
mischen Umlagerung B — A pafit. Die Butatriene mit p-stindigen NO,-Gruppen
lieBen aus den oben fiir die Nitrophenyl-dthylene dargelegten Griinden viel griBere
Unterschiede der Dipolmomente erwarten; ihre Darstellung ist uns aber noch nicht
gelungen,

Die mitgeteilten Dipolmessungen zeigen, daf} es bei den hier betrachteten Isomeren
nicht moglich ist, eine Zuordnung von cis- und trans-Formeln auf die alte ,,Regel*
zu griinden, wonach die cis-Verbindung tiefer schmilzt, leichter 16slich und stdrker
adsorbierbar ist als die rrans-Verbindung. Diese bei anderen Athylenverbindungen
vielfach gemachte Erfahrung trifft offensichtlich nur fiir diejenigen unserer Verbin-
dungen zu, deren NO,-Gruppen m-stindig sind, nicht aber bei p-stindigen NO,-
Gruppen.

Das vorliegende experimentelle Material 148t erkennen, daB bei analoger Stellung
der NO,-Gruppen auch dann analoge Eigenschaften der cis-trans-Isomeren beobach-
tet werden, wenn man Verbindungen der Bis-diphenylen-Reihe mit denen der Tetra-
phenyl-Reihe vergleicht. Dabei wird unter analoger Stellung der NO,-Gruppen ver-
standen, daB der 2-Nitro-diphenylen-Rest einer m-Nitro-phenyl-Gruppe entspricht.
So betrachtet, ergibt sich jetzt eine vollkommene Ubereinstimmung zwischen den
Wabhrscheinlichkeitskriterien, die von R. KUHN und K. L. SCHOLLERD sowie von
W. OTTing® fiir die Zuordnung der cis- und trans-Formeln bei den Athylenen und
Butatrienen der 2-Nitro-diphenylen-Reihe angefiihrt wurden, mit denselben Wahr-
scheinlichkeitskriterien und den Messungen der Dipolmomente fiir die in dieser Arbeit
beschriebenen meta-Nitro-Verbindungen. In beiden Reihen sprechen alle angefiihrten
Kriterien fiir die Zuordnung:

Athylene A — cis B = trans
Butatriene A = trans B = cis

Herm Prof. Dr. C. J. F. B6TTCcHER haben wir fiir die Messungen der Dipoimomente und
Herrn Dr. W. OTTING fiir die Aufnahme der IR-Spektren sehr zu danken. Herrn E. ROum
danken wir filr die Debye-Scherrer-Aufnahmen.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Unter Al;O3 ist, wenn nicht anders angegeben, Aluminiumoxyd standardisiert nach
H. BROCKMANN (E. MERCK) zu verstehen. — Die Schmelzpunkte wurden im Berl-Block be-
stimmt; sie sind unkorrigiert.

Athylene

m-Nitro-benzophenonchlorid: 22.8 g m-Nitro-benzophenon und 22 g Phosphorpentachlorid
wurden | Stde. im Olbad (Badtemperatur 140 —150°) unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Ab-
destillieren des Phosphoroxychlorids i. Vak. wurde in ca. 250 ccm Benzol aufgenommen und
mit Eiswasser (3mal 150 ccm) kriftig durchgeschiittelt. Der Benzolextrakt hinterlieB nach
dem Trocknen mit CaCl, einen Riickstand, der aus 400 ccm Benzin (110—120°) und nach
Aufarbeitung der Mutterlaugen 25.5 g derbe Kristalle vom Schmp. 58 —64° ergab. Zur
Analyse wurde 2mal aus Benzin (80 —90°) umkristallisiert. Schmp. 65.0 —65.5°.

C13HoCI;NO; (282.1) Ber. C55.34 H 3.22 Cl125.14 N 4.97
Gef. C55.44 H3.53 Cl125.28 N 5.14

m-Nitro-benzophenonbromid: 45 g m-Nitro-benzophenon und 100 g Phosphorpentabromid
wurden 1 Stde. im Olbad von 150° unter RiickfluB erhitzt, worauf das Phosphoroxybromid
bei 74° (16 Torr) abdestilliert, der Riickstand in Benzol aufgenommen und mit Eiswasser
kriftig durchgeschilttelt wurde. Der Benzolextrakt ergab nach dem Trocknen mit NaSOy
und Behandeln mit Carboraffin einen beim Anreiben kristallisierenden Riickstand, der aus
400 ccm Benzin (70—80°) umkristallisiert wurde (51 g, Schmp. 74—79°). Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Benzin: hellgelbe, derbe Sdulen oder feine Blittchen, Schmp. 74 —76°.
Zur Analyse wurde 20 Stdn. bei 65° i. Olvak. ilber Paraffin getrocknet.

C13HyBr;NO; (371.0) Ber. C42.08 H 2.45 Br43.08 N 3.78
Gef. C42.32 H 2.51 Br43.33 N 3.99

Dp-Nitro-benzophenonbromid: Aus p-Nitro-benzophenon und Phosphorpentabromid, wie beim
m-Nitro-benzophenonbromid angegeben. Der Riickstand des Benzolextraktes lieferte aus
400 ccm Benzin (80—90°) 47 g cremefarbene Kristalle, Schmp. 74 —78°. Nach dem Umkri-
stallisieren aus 2mal 400 ccm und 1 mal 200 ccm Benzin konnten 29 g reine Substanz (Schmp.
82—83°) gewonnen werden. Aus den Mutterlaugen lieBen sich weitere 10 g Bromid sowie
8 g p-Nitro-benzophenon gewinnen. p-Nitro-benzophenonbromid kristallisiert bei schnellem
Abkiihlen in hellgelben Nidelchen, bei langsamem in gelben, durchscheinenden Tafeln. Zur
Analyse wurde bei 65° i. Olvak. ilber P,0s und Paraffin getrocknet.

C13HgBr,NO> (371.0) Ber. C 42.08 H 2.45 Br 43.08 N 3.78
Gef. C42.26,42.12 H 2.45, 2.68 Br43.34 N 3.54, 3.76

1.2-Bis-[ m-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-dthylen (1): 20 g reines m-Nitro-benzophenonbromid
wurden in 300 ccm trockenem (bereits vorher mit Quecksilber geschiitteltem) Schwefel-
kohlenstoff mit 20 g Quecksilber kriftig auf der Maschine geschiittelt. Nach 2 bzw. 4 Stdn.
haben wir nochmals je 20 g Hg nachgegeben und dann weitere 16 Stdn. geschiittelt. Nach dem
Abfiltrieren lieB man die Losung iiber eine Al03-Siule laufen und dann das CS; abdampfen.
Mit absol. Athanol wurde der Rilckstand durch Kristallisieren in 5 Fraktionen zerlegt
(zusammen 2.75 g). Die ersten beiden Fraktionen (Schmp. 135—155°; 1.5 g) ergaben nach
2maligem Umbkristallisieren aus Athanol das niedrigschmelzende, in Athanol leichter losliche
Isomere A; Schmp. 156 —157°, Zur Analyse wurde 8 Stdr. bei 110°/10-3 Torr getrocknet.

C6H13N204 (422.4) Ber. C73.92 H4.30 N6.63 Gef. C73.95 H4.33 N6.68
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Die 5. Fraktion (Schmp. 183 —188°; 0.6 g) schmolz nach 2maligem Umkristallisieren bei
188 —189°: hochschmelzendes, in Athanol schwerer 18sliches Isomeres B. Zur Analyse wurde
wie bei A getrocknet.

Ca6H1gN204 (422.4) Ber. C 73.92 H4.30 N 6.63 Gef. C73.85 H4.44 N 6.76

Abbild. 13. Debye-Scherrer-Diagramm von
1.2-Bis-[m-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-dthylen
I A (unten) und I B (oben)

Eine Trennung des Athylens in die Isomeren A und B war auch auf folgendem Wege
mdglich: Man lieB die {tber Al,O; filtrierte alkohol. Lésung langsam eindunsten. Dabei
schied sich A in derben Kristalldrusen und B in feinen Nadelchen ab. Durch Auslesen mit
Pinzette und Lupe und anschlieBendes, 2maliges Umkristallisieren aus Athanol wurden
erhalten: Isomeres A vom Schmp. 153 —156° und Isomeres B vom Schmp. 176 —183°,

1.2-Bis-| p-nitro-phenyl]-1.2-diphenyl-iithylen (II): Eine Ldsung von 20 g reinem p-Nitro-
benzophenonbromid in 300 ccm trockenem (vorher mit Quecksilber geschiltteltem) Schwefel-
kohlenstoff wurde mit 20 g Quecksilber auf der Maschine 16 Stdn. kriftig geschuttelt. Nach
Zugabe von weiteren 20 g Hg wurde das Schitteln 24 Stdn. fortgesetzt. Die filtrierte Lésung
wurde verdampft, der Rilckstand in Benzol aufgenommen und iiber Al;O; filtriert. Nach
dem Abdestillieren des Benzols blieb ein roter Sirup zuriick, der mit einigen hellen Kri-
stillchen durchsetzt war und beim Kochen mit absol. Athanol in ein helles Pulver iiberging.
Uber Nacht schied sich noch mehr (schwerer 18sliches) helles Pulver (Schmp. 181 —185°) ab,
neben massiven Drusen (Schmp. 152—156°). Durch fraktionierte Kristallisation des ge-
samten festen Materials aus absol. Athanol wurden die dunkelgelben Blidttchen des leichter
16slichen Isomeren A (Schmp. 214—-219°) und die gelben Nidelchen des schwerer 1oslichen
Isomeren B (Schmp. 223 —229°) erhalten. A wurde bis zum konstanten Schmp. 215—216°
aus Athanol umkristallisiert. Nach 20stdg. Trocknen bei 100° i. Olvak. iber P,O5 und Blaugel
wurde (zur CH-Bestimmung mit V,0s) verbrannt.

Ca6H 3N204 (422.4) Ber. C73.92 H4.30 N6.63 Gef. C73.64 H4.49 N 6.75

Das Isomere B schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus absol. Athanol konstant
bei 228 —229°. Es wurde wie A getrocknet und bei der CH-Bestimmung ebenfalls mit V,0s
verbrannt.

CaH1gN204 (422.4) Ber. C73.92 H4.30 N6.63 Gef. C73.47 H4.30 N 6.48

Butatriene

1.4-Bis-[ m-nitro-phenyl]-1.4-diphenyl-butin-(2)-diol-(1.4): In eine aus 12 g Magnesium und
68 g Athylbromid in 500 ccm Ather hergestellte Athylmagnesiumbromid-Lésung wurde 24 Stdn.
lang ein miBiger Strom von Acetylen eingeleitet, das mit verd. Natronlauge und konz.
Schwefelsiure gereinigt und mit CaCl; und P,Os getrocknet war. Zu dem gebildeten Acetylen-
bis-magnesiumbromid wurde nach Abdekantieren des Athers eine Ldsung von 22.7 g m-Nitro-
benzophenon in 300 ccm Benzol in schneller Tropfenfolge und unter Umschiltteln hinzu-
gefilgt. Der Ansatz blieb nach 6fterem, kriftigem Umschiitteln tiber Nacht stehen und wurde
dann mit Eis und verd. Schwefelsiure zersetzt. Nachdem die Benzolldsung 24 Stdn. mit
NazSO4 und Carboraffin geschiittelt, dann iiber Al;O; filtriert und schlieBlich das Benzol
abdestilliert worden war, hinterblieb ein dunkelbrauner Sirup.

Durch Umldsen aus Benzin (70 —80°)/Benzol-Gemischen (auch unter Zusatz von etwas
Dioxan) konnte keine krist. Substanz gewonnen werden. Der ganze Sirup wurde 3mal



1496 KUHN und BLum Jahrg. 92

i. Hochvak. (Kugelrohr) destilliert, wobei das Diol bei einer Luftbadtemperatur von 130 bis
160° als farbloses Ol iiberging.
Ca3H29N206 (480.5) Ber. C 69.99 H 4.20 N 5.83
Gef. C70.36,70.43 H4.47,4.32 N 5.67

Ob ein so destilliertes Praparat rein ist, muB trotz der einigermaBen stimmenden Analysen
bezweifelt werden; denn die Umsetzung zum entspr. Butatrien verlduft mit viel schlechteren
Ausbeuten als bei Verwendung des Rohproduktes. — Das Diol firbt sich bei Lichteinwirkung
dunkelbraun.

1.4-Bis-[ m-nitro-phenyl]-1.4-diphenyl-butatrien (II1): Eine Ldsung von 7.6 g sirupdsem
Diol (nicht dest. Rohprodukt) in 50 ccm Pyridin wurde mit einer L8sung von 6 g Phosphor-
tribromid in 10 ccm Pyridin versetzt, nach 5 Min. in viel Wasser gegossen und mit Salzsiure
neutralisiert. Der getrocknete, orangefarbene Niederschlag wurde in benzolischer Lésung
iiber Al;O; filtriert. Nach dem Eindampfen konnten 2.5 g (35 % d. Th.) Trien vom Schmp.
208 —209° erhalten werden. Die Substanz ist in Wasser, Methanol, Athanol unl8slich, in
Hexan, Cyclohexan sehr schwer, in hochsiedendem Benzin etwas besser 18slich. In aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (Xylol, Toluol, Benzol) nimmt die Lslichkeit in der angegebenen
Reihenfolge noch weiter zu. VerhdltnismiBig gute LYsungsmittel sind Eisessig, Pyridin und
Dimethylformamid. Am besten 18st Aceton. Zur Analyse aus Eisessig umkristallisiert:
Schmp. 208.5 —209".

CasHi1sN204 (446.4) Ber. C75.32 H 4.06 N 6.28
Gef. C75.20,75.21 H 3.97,4.24 N 6.51, 6.54

Beim Entwickeln des Chromatogramms (Al,O3) mit einem Gemisch 1:9 aus Benzol und
Benzin (110 —120°) erfolgte Zerlegung in 2 gelbe Zonen.

Trennung der isomeren A und B des 1.4-Bis-{ m-nitro-phenyl]-1.4-diphenyl-butatriens: In ein
Glasrohr (Durchmesser 5 cm) wurde Al,Os mit Benzin (120—130°) eingeschlammt und mit
Benzin nachgewaschen, bis eine feste Sdule von ca. 30 cm Linge entstanden war. Dann trug
man, in 2 / Benzin geldst, 50 mg des Butatriens (Schmp. 207°) auf und wusch mit 1/ Benzin
nach. Entwickelt wurde mit ca. 13 / eines Toluol/Benzin-Gemisches (2:3). Die beiden Zonen
(die gegen das Siuleninnere zu sackartig nach unten verschoben waren) muBten vorsichtig
ausgeriumt werden. Die aus 4 —5 S#ulen erhaltenen Adsorbate wurden wieder mit Benzin
angeriihrt, in eine Sdule gefiillt und mit Aceton (p. a.) extrahiert. Nach dem Abdestillieren
des Acetons aus den (filtrierten!) Lsungen i. Vak., nochmaligem Filtrieren und 48stdg.
Aufbewahren bei —10° konnten die beiden Isomeren in kleinen Nidelchen erhalten werden.
Die Ausbeuten an jedem Isomeren schwankten, je nachdem, wie weit es gelang, auch das
Toluol mit abzudampfen, zwischen 5 und 15 mg pro S#ule. Die reinsten Priparate diirften
schiitzungsweise noch ca. 20 %, des anderen Isomeren enthalten haben.

Abbild. 14. Debye-Scherrer-Diagramm von
1.4-Bis-[m-nitro-phenyl]- 1.4-diphenyl-butatrien
I A (unten) und III B (oben)

Die orangefarbigen Nidelchen des schneller wandernden Isomeren A waren stets kleiner
als die von B. Schmp. 213 —213.5°. R-Wert 0.017.

CasH gN2O4 (446.4) Ber. C75.32 H4.06 N6.28 Gef. C75.60 H 4.29 N 6.68

Das langsam wandernde Isomere B bildete hell orangefarbige bis gelbe Nidelchen, Schmp.
212--212.5° (Misch-Schmp. mit A: 210—211°). R;-Wert 0.012.

CsH(gN;04 (446.4) Ber. C75.32 H4.06 N 6.28 Gef. C75.11 H4.14 N 6.56
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Die Rs-Wefte sind die gemittelten der an 10 Sdulen bestimmten Einzelwerte. Die Lage der
Ldsungsmittelfront wurde aus dem Volumen des durchgeflossenen Lésungsmittels und dem
Sidulendurchmesser errechnet.

Die Trennung gelingt nur, wenn in der Dunkelkammer und méglichst schnell gearbeitet
wird. Tageslicht darf nur fUr kurze Augenblicke zur Kontrolle des Trennungsvorganges be-
nutzt werden; sonst ist nur Rotlicht gestattet. Zum Ausriumen der Zonen kann kiinstliches
Licht nicht umgangen werden. Man benutzt es so schwach wie mdglich. Beim Abdestillieren
des Acetons wurden 60° nicht {tberschritten. Mehr als 5 S#dulenaustrige zusammen auf-
zuarbeiten lohnt nicht, weil (durch die lange Arbeitszeit bedingt) die erzielte Trennung schlecht
oder in Frage gestellt werden kann.

Wabhrscheinlich ist es auch mdglich, die beiden Isomeren durch Kristallisation zu trennen.
Es wurde beobachtet, daB beim langsamen Verdunsten (im zugekorkten Erlenmeyer-Kolben)
einer L¥sung des Triens in Benzin (110 —120°) nach ca. 1 Jahr auBer orangegelben Nidelchen
sich auch kleine, hochrote Drusen abgeschieden hatten. Letztere bestanden wahrscheinlich
aus dem Isomeren A. Einmal wurde beim Umkristallisieren aus Eisessig ein Gemisch zweier
Kristallarten erhalten. Unter dem Mikroskop konnten lange, nadelférmige SpieBe und kurze,
dicke, meist zu Kreuzen angeordnete Pyramiden beobachtet werden.

Wurden die KBr-PreBlinge, die zur Aufnahme der IR-Spektren der beiden Isomeren A
und B dienten, je 10 Stdn. dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, so erfolgte keine Umlagerung
der Isomeren. Die IR-Spektren vor und nach dem Belichten waren identisch.

1.4-Bis-[ p-nitro-phenyl]-1.4-diphenyl-butin-(2)-diol-(1.4): Der Ansatz wurde, genau wie
beim entspr. m-substituierten Diol (S. 1495) beschrieben, mit p-Nitro-benzophenon wiederholt.

Der mit 200 ccm Benzin (70 —80°) und 10 ccm Dioxan verriebene Sirup wurde angeimpft
und blieb 10 Tage stehen. (Die Impfkristalle wurden nach Filtrieren durch eine Al,O03-Saule
durch Verdunsten der Lésung erhalten.) Der durch beigemischtes Harz verklebte Kristall-
kuchen wurde mit 50 ccm Xylol ausgekocht (zuriick blieb Fraktion 1); die dioxanhaltige
Benzin- und die Xylol-Mutterlauge wurden zusammen auf 20 ccm eingeengt und die aus-
gefallenen Kristalle mit der 1. Fraktion vereinigt. Erhalten wurden 8 g Rohprodukt, das
z.T. bei ca. 100° und z.T. bei ca. 180° schmolz. Umkristallisieren aus 500 ccm Xylol lieferte
5 g sehr kleine, fast weiBe, zu Biischeln vereinigte Nidelchen, die z.T. bei 108 —130°, in der
Hauptsache jedoch bei 184 —202° schmolzen. Wahrscheinlich handelt es sich um ein Ge-
misch der racem- und meso-Form. Durch Aufarbeitung der Mutterlauge lieBen sich weitere
2 g gewinnen. Zur Analyse wurde 18 Stdn. bei 95° i. Hochvak. itber P»Os und Paraffin ge-
trocknet.

CasH20N20¢ (480.5) Ber. C69.99 H4.20 N 5.83 Gef. C69.70 H 4.33 N 6.03

1.4-Bis-{ p-nitro-phenyl]-1.4-diphenyl-butatrien (IV): Zu 1 g krist. Diol in 10 ccm Pyridin
wurde eine Lysung von 0.8 g Phosphortribromid in 2 ccm Pyridin gefiigt. Nach 1 Min. schie-
den sich nadelfdrmige Kristillchen ab. Nach 5 Min. lieB man Wasser (10 ccm) zutropfen,
verdinnte dann mit Wasser auf 90 ccm, saugte nach 2 Stdn. ab, wusch mit Wasser und trock-
nete. Ausb. 600 mg. Aus 50 ccm Dimethylformamid erhielt man 150 mg feine, rote Nidelchen,
die nach dem Abkiihlen auf —10° abgesaugt und bei 95° i. Hochvak. iiber P2O5 und Paraffin
getrocknet wurden. Zers.-P. 249 —250°. Die Mutterlauge enthielt noch ca. 300—400 mg
Trien.

Co3H1sN2Oy4 (446.4) Ber. C75.32 H4.06 N 6.28 Gef. C 75.30 H4.10 N 6.22

Das Trien konnte durch Chromatographie nicht in die Isomeren getrennt werden. An
Al;O3 (nach H. BRockMANN, von E. MERcCK; alkalisch, neutral, sauer von WOELM), an
Fasertonerde, CaCO3;, MgO und Puderzucker bildete sich mit verschiedenen Kombinationen
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von Benzin, Hexan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Brombenzol, Pyridin und Aceton
nur jeweils eine Zone aus.

Hexapentaene

1.6-Bis-[ m-nitro-phenyl]j-1.6-diphenyl-hexadiin-( 2.4 )-diol-(1.6): Aus 4.6 g Natriumund 6.1 g
1.4-Dichlor-butin-(2) wurde in 100 ccm fliissigem Ammoniak Dinatrium-diacetylid®) her-
gestellt, dem man eine Lésung von 22.7 g m-Nitro-benzophenon in 200 ccm Benzol sehr rasch
zutropfen lieB. Nach 24 Stdn. erfolgte Zersetzung mit 12 g Ammoniumchlorid, Abdampfen
des Ammoniaks und Zugabe von Wasser. Die mit Carboraffin und Na;SO4 behandelte
benzol. Lisung hinterlieB ein braunes, zihes Ol. Es wurde mit 200 ccm Benzin (110 —120°)
aufgekocht und abdekantiert. Durch 4malige Wiederholung dieser Operation mit je 100 ccm
Benzin konnte das Ol in Ldsung gebracht werden. Aus simtlichen L8sungen fiel wieder ein
braunes (1. Fraktion) bis hellgelbes (5. Fraktion) Ol aus. Die Fraktionen 3 bis 5 waren nach
ca. 3 Wochen zum iiberwiegenden Teil erstarrt. Nach Vereinigung und 2maligem Umkri-
stallisieren aus Xylol lieBen sich 4 g eines nicht ganz weiBen, mikrokrist. Pulvers erhalten,
Schmp. 86 —93°. Zur Analyse wurde nochmals aus Xylol umkristallisiert und bei 50" i. Hoch-
vak. iiber P,Os und Paraffin getrocknet. Schmp. 86 —92°.

C30H20N206 (504.5) Ber. C71.42 H4.00 N 5.55 Gef. C71.40 H 4.23 N 5.25, 5.53

Lésungen von [.6-Bis-[ m-nitro-phenyl]-1.6-diphenyl-hexapentaen (V): Eine 1-proz. benzol.
Losung des Diols, die 0.2 %, Pyridin enthielt, versetzte man mit einem UberschuB an Phos-
phortribromid in Benzol. Nach 5§ Min. wurde mit Wasser, verd. Salzsiure, Wasser, Natrium-
carbonatldsung und nochmals mit Wasser gewaschen und mit Na;SO4 getrocknet. Beim
Chromatographieren an Al,Oj3 hinterlieB die benzol. Lésung am Saulenanfang braune Zer-
setzungsprodukte. Die gereinigte Losung ergab nach dem Abdestillieren des Benzols bei 20°
i. Vak. einen roten Riickstand.

CioH13N204 (470.5) Ber. C76.58 H 3.86 N596 Gef. C74.91 H4.60 N 5.51

Wird die benzol. Lésung dieses Riickstandes erneut an Al;Oj3 chromatographiert, so
werden folgende Zonen erhalten: eine schnell wandernde gelbe, eine nicht wandernde braune
und dazwischen eine langsam wandernde blauviolette. Nach geniigend langer Versuchs-
dauer spaltete die violette in 2 Zonen auf. Diese wurden gemeinsam eluiert.

Die Analyse des vom Benzol befreiten und bei 90° i. Vak. iiber P,Os getrockneten Riick-
standes der gelben Zone ergab:

C3oHisN204 (470.5) Ber. C 76.58 H 3.86 N 5.96 Gef. C 76.77 H 4.71 N 6.19, 5.77

Die UV-Spektren der gelben (Maxima bei 435 und 495 my) und der violetten Zone (Maxima
bei 450 und 560my) zeigen, daB nur die gelben Losungen das gesuchte Hexapentaen ent-
hielten.

Versuche, das Hexapentaen auf chromatographischem Wege in 2 Isomere zu zerlegen,
blieben erfolglos. An Al,O3 (nach H. BROCKMANN, von E. Merck; alkalisch, neutral, sauer
von WoELM), ar Fasertonerde, CaCO3, MgO und Puderzucker bildete sich mit verschiedenen
Kombinationen von Benzin, Hexan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Brombenzol,
Pyridin und Aceton jeweils nur eine Zone aus.

1.6-Bis-{ p-nit1 o-phenylj-1.6-diphenyl-hexadiin-(2.4)-diol-(1.6): Das Dinatriumsalz des
Diacetylens wurde aus 9.2 g Natrium und 12.3 g 1.4-Dichlor-butin-(2) in 500 ccm flissigem
Ammoniak hergestellt8). Nach dem Zufiigen von 45.4 g p-Nitro-benzophenon in 500 ccm Benzol
blieb der Ansatz 24 Stdn. stehen; dann wurde mit 24 g Ammoniumchlorid versetzt. Das
Ammoniak lieB man abdampfen und fiigte Wasser hinzu. Die Hauptmenge des in Wasser
nicht und in Benzol schlecht 18slichen Diols blieb im Riickstand. Dieser wurde in Pyridin
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aufgenommen, vom Katalysator abfiltriert und mit der Pyridinlésung des aus dem Benzol-
extrakt erhaltenen Riickstandes vereinigt. Nach dem Schiltteln mit Carboraffin und Fil-
trieren iiber Al;O3; wurde das Pyridin abdestilliert und der beim Anreiben kristallisierende
Riickstand aus 3 / Xylol umkristallisiert. Nach Aufarbeitung der mit Carboraffin behandelten
Mutterlauge wurden insgesamt 19.2 g Diol in kurzen, mikroskopisch kleinen Nidelchen er-
haiten. Schmp. 208 —215°. Zur Analyse wurden 5 g Substanz aus 400 ccm Xylol umkristalli-
siert. Je nach Erhitzungsgeschwindigkeit beginnen die Kristalle zwischen 209 und 213° unter
Dunkelfirbung zu schmelzen. Das Schmelzintervall betragt ca. 5—8°. Wahrscheinlich liegt
ein Gemisch der meso- und racem-Form vor.

C30H20N20¢ (504.5) Ber. C71.42 H 4.00 N 5.55
Gef. C71.54,71.42 H4.19,3.95 N 5.61, 5.86

Losungen von 1.6-Bis-[ p-nitro-phenyl]-1.6-diphenyl-hexapentaen (VI): 1 g Diol haben wir
in 50 ccm wasserfreiem Pyridin gelost und 0.5 ccm in Pyridin geldstes Phosphortribromid
tropfenweise hinzugefiigt. Nach 5 Min. lieB man vorsichtig 1 ccm Wasser zutropfen und
dekantierte vom ausgefallenen Harz ab. Zur Mutterlauge gab man weiter tropfenweise
ganz langsam Wasser, bis sich reichlich rote Nidelchen (Ausb. ca. 20 % d. Th.) abgeschieden
hatten. Sie konnten nicht umkristallisiert werden. Sie wurden mit Wasser und verd. Salz-
saure gewaschen und bei 50° i. Hochvak. 24 Stdn. {iber P2Os getrocknet (a).

Wurden die Nidelchen vor dem Waschen noch 2mal aus Pyridin mit Wasser gefillt und
sonst wie oben behandelt, so blieb immer noch ein Verbrennungsriickstand (b).

C3oH) sN2O4 (470.5) Ber. C 76.58 H 3.86 N 5.96 Riickstand
a) Gef. C68.23 H4.43 N 7.71 3.09
b) Gef. C71.29 H3.72 N 5.69 1.87

Die filr die chromatographischen Versuche und zur Messung des Absorptionsspektrums
benétigten reinen Benzolldsungen wurden, wie beim m-Hexapentaen beschrieben, dargestelit.

Es gelang nicht, das p-Hexapentaen in Isomere zu zerlegen. Es wurde an Al,O3 (nach
H. BROCKMANN, von E. MERck; alkalisch, neutral, sauer von WoOELM), an Fasertonerde,
CaCOj, MgO und Puderzucker chromatographiert. Mit den verschiedensten Kombinationen
von Benzin, Hexan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Brombenzol, Pyridin und Aceton
bildete sich nur jeweils eine Zone aus.

Bis-( 2-nitro-diphenylen]-hexadiin-(2.4)-diol-(1.6): Aus 57.2g Athylbromid und 8.4g
Magnesiumspinen in 100 ccm Ather stellten wir eine Grignard-Ldsung her, der wir eine Lo-
sung von 13 g Diacetylen in 250 ccm Ather zutropfen lieBen. Das z4hflissige Ol des Di-
acetylen-dimagnesiumbromids trugen wir, chne es lange der Luft auszusetzen, in eine 60°
warme Lésung von 29 g 2-Nirro-fluorenon in 2800 ccm trockenem Anisol ein. In beiden Ge-
fiBen war die Luft durch Stickstoff verdringt. Die Ketonldsung wurde wihrend des Ein-
tragens und dann noch 2 Stdn. gerithrt. Nach 12stdg. Stehenlassen zersetzten wir durch
Schiltteln mit einer Mischung aus 1500 ccm. verd. Schwefelsdure und 800 g Eis. Nach 20stdg.
Schiitteln mit Aktivkohle und Na;SOQ4 war die anfangs braune Anisol-Ldsung dunkel orange-
gelb. Sie wurde i. Vak. auf 100 ccm eingeengt und der abgenutschte Kristallbrei mit 10 ccm
Methanol gewaschen. Das braune, fein pulverisierte Rohprodukt (16 g) kochten wir 2mal
mit je 800 ccm Benzol, in dem das Nitrofluorenon leichter 1oslich ist als das Diol, einige
Minuten auf und saugten hei ab. Wir erhislten 5.2 g rohes, noch hellbraunes Diol und 7.5 g
unverindertes Nitrofluorenon. Das rohe Diol wurde in 200 ccm Dioxan geldst und mit
Aktivkohle 14 Stdn. geschiittelt. Die nach dem Einengen auf 75 ccm erhaltenen Kristalle
wurden 3mal aus Dioxan umkristallisiert und bei 56°/18 Torr Uber P,Os getrocknet. Die
Ausb. von 2.1 g konnte durch Aufarbeitung der Mutterlauge auf 2.6 g erhdht werden. Die
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blaBgelben Blattchen enthalten 2 Moll. Kristalldioxan, farben sich ab 264° dunkel, sintern
bei 278°, um bei 284 —285° zu schmelzen.

CiygH16N206-2C4HgO2 Ber. C 67.45 H4.77 N4.14

(676.3; 2 Moll. Dioxan) Gef. C 67.62, 67.43 H 4.57, 4.81 N 4.19, 4.32

Trocknet man 8 Stdn. bei 140°/18 Torr, so firbt sich die Substanz etwas kriftiger gelb und
gibt das Kristalldioxan ab. Der Schmp. 4dndert sich dabei nicht.
CioH16N20¢ (500.4) Ber. C 72.00 H3.22 N 5.60
Gef. C72.27,72.48 H 3.39,3.37 N 5.76, 5.63

Losung von Bis-[ 2-nitro-diphenylen]-hexapentaen (V1iI): 200 mg kristalldioxanhaltiges Bis-
[ 2-nitro-diphenylen]-hexadiin-( 2.4 )-diol-(1.6) wurden in 10 ccm wasserfreiem Pyridin warm
geldst und mit 750 ccm trockenem Benzol (p.a.) verdiinnt. Dieser Ldsung lieBen wir unter
Rihren und Durchleiten von Stickstoff eine 10-proz. Lsung von Phosphortribromid in
Benzol zutropfen, bis sich die rote Farbe nicht weiter vertiefte. Nach Zusatz von weiteren
200 ccm Benzol wurde mit verd. Salzsiure (3mal 100 ccm), Wasser (100 ccmy), gesétt. NaHCO;-
Lsung (2mal 100 ccm) und wieder Wasser (2mal 100 ccm) gewaschen, 13 Stdn. mit Na,SO4
getrocknet und tiber Al,O; (6 cm lange Séule, 5 cm Durchmesser) filtriert und mit Benzol
eluiert. Wir erhielten 1230 ccm einer benzol. Losung, die 5.5 mg (49, d. Th.) Hexapentaen
enthielt. Die Konzentration dieser L8sung wurde in einem Dubosq-Kolorimeter durch Ver-
gleich mit einer L8sung von Bis-diphenylen-hexapentaen in Benzol bestimmt. Absorptions-
banden: 554, 520, 466 my.

JoACHIM DONAT und ERNST CARSTENS
Uber die Umsetzung von Theophyllin mit Crotylbromid

Aus dem Forschungslaboratorium des VEB Chemische Werke Radebeul
(Eingegangen am 31. Januar 1959)

Aus Theophyllin und Crotylbromid wird nicht 7-, sondern 8-Crotyl-theophyllin
erhalten, das zum 8-Crotyl-coffein methyliert und zum 8-n-Butyl-theophyllin
hydriert wird. Die Dibrombutylderivate werden beschrieben.

Wenn man Theophyllin in Gegenwart sdurebindender Mittel mit Alkylhalogeniden,
auch solchen ungesittigter Natur wie Allylbromid, umsetzt, so treten die Alkylreste
bekanntlich in die 7-Stellung ein. In analoger Weise wurde schon vor ldngerer Zeit im
hiesigen Laboratorium aus Theophyllin und Crotylbromid in wéBrig-natronalkali-
scher Losung eine Verbindung der Bruttoformel C;;H4N4O, gewonnen und fiir das
erwartete 7-Crotyl-theophyllin gehalten. Es zeigte sich nun, daB diese in Wasser schwer
l6sliche Verbindung schon in der Kiilte sehr leicht von verdiinnten Alkalilaugen ge-
16st wird, demnach eine saure Gruppe enthalten muBS. Mit Dimethylsulfat geschiittelt,
scheiden diese alkalischen Losungen eine neue, nun in Alkalilaugen unlosliche Ver-
bindung aus, die eine Methylgruppe mehr enthilt als das Ausgangsmaterial.





