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RICHARD KUHN und BERNHARD SCHULZ 

u b e r  Kumulene, XXI 1) 

h r  cis-trans-isomere Butatrien-Kohlenwasrstoffe 

Aus dem Max-Planck-lnstitut fur Medizinische Forschung, lnstitut fur Chemie, Heidelberg 

(Eingegangen am 9. April 1965) 

Die cis- und trans-Form des I .4-Di-tert.-butyl-l.4-diphenyl-butatriens liekn sich 
durch Sliulenchromatographie in reiner Form gewinnen. Die cis-Verbindung 
schmilzt hoher als die tramverbindung und zeigt einen cis-peak. Bei UV-Be- 
lichtung stellt sich ein Gleichgewicht zwischen cis-Form (1) und trans-Form (2) 
ein. Die Quantenausbeute der Lichtreaktion entspricht derjenigen beim System 
cis-Stilben + trans-Stilben. Die Hydrierung der Triene mit Raney-Nickel oder 
Palladium verlauft bei Raumtemperatur unter Aufnahme von etwa 2 Molaquivv. 
Hz uneinheitlich, wahrend I Mollquiv. Brom glatt addiert wird. Natrium 
(I Atom) wird unter Bildung eines paramagnetischen, tief violetten Radikal- 

Anions angelagert. 

Die theoretische Voraussage von J. H. vun’t Hofl iiber die Existenz cis-truns- 
isomerer Butatriene ist bisher erst an zwei Beispielen verwirklicht worden. Es handelte 
sich um farbige Dinitroverbindungen2), die so lichtempfindlich waren, daD die chro- 
matograyhische Reindarstellung der Isomeren nur in der Dunkelkammer gelang. 
Man durfte erwarten, daD durch sterisch wirksame Substituenten eine so weitgehende 
Stabilisierung erreichbar sein wiirde, daD auch farblose, lichtbestandige cis-truns- 
isomere Butatrien-Kohlenwasserstoffe erhlltlich waren. 

In letzter Zeit konnten verschiedene Verbindungs-Typen dadurch erstmals praparativ dar- 
gestellt werden, daD man eine tert.-Butylgruppe an Stelle von Methyl oder n-Alkyl einfuhrte. 
Beispiele hierfur sind die Thionurethane und Dithiourethan-S-oxide3). die Cyansaureester 
sterisch gehinderter Phenoles), die Valenzisomeren des mit terbbutylgruppen substituierten 
Benzols (Dewar- und Ladenburg-Formel)5), die Octa- und Deca-acetylene mit tert.-Butyl- 
Endgruppena) sowie stabile Primarozonide mit tert.-Butylgruppen 7). 

1)  XX. Mitteil.: R. Kuhn und D. Rewicki, Chem. Ber.98, 2611 (1965). 
2) cis- und trans-Bis-[2-nitro-biphenylen]-butatrien: R. Kuhn und K. L. Scholler, Chem. 

Ber. 87, 598 (1954); cis- und rrans-l.4-Bis-[m-nitro-phenyl)-1.4-diphenyl-butatrien : 
R. Kuhn und D. Blum, Chem. Ber. 92, 1483 (1959). 

3) W. Walter und K.-D. Bode, Liebigs Ann. Chem. 681, 64 (1965). 
4) R. Stroh und H. Gerber, Angew. Chem. 72, lo00 (1960); s. auch E. Grigat und P. Putter, 

Chem. Ber. 97, 3012 ‘(1964). 
5 )  E. E. van Tamelen und S. P. Pappas, J. Amer. chem. SOC. 84, 3189 (1962); H. G. Viehe. 

R. Merdnyi, 3. F. M. Oth, J. R. Senders und P. Valange, Angew. Chem. 76, 922 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 155 (1964); E. M. Arnett und J. M. Bollinger, Tetra- 
hedron Letters [London] Nr. 50, 3803 (1964). 

6) E. R. H. Jones, H. H. Lee und M. C. Whiting, J. chem. SOC. [London] 1960, 3483. 
7) R. Criegee und G. Schroder, Chem. Ber. 93, 689 (1960); G. Schroder, ebenda 95,- 133 
(1962); R. Kuhn und B. Schulz, ebenda 96, 3204 (1963). 
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Uns schien das von Bohlmunn und Kieslich8) erstmals dargestellte 1.4-Di-tert.- 
butyl-1.4-diphenyl-butatrien (Schmp. 105'; Gemisch von 1 und 2) fur eine Auftrennung 
in die reine cis- und trans-Form geeignet zu sein. Das als Vorstufe dienende 1.4-Di- 
tert.-butyI-l.4-diphenyl-butindiol-( 1.4) fie1 in zwei stereoisomeren Formen (3 und 4; 
meso- und racem-Form ; Zuordnung ungewil3) bei der Reaktion von tert.-Butyl- 
phenyl-keton mit Acetylen-bis-magnesiumbromid an. Bereits Jusiobedzki9JO) hatte 
b ide  Formen (Schmp. 140 und 177') isoliert und aus jedem der Diole zwei stereo- 
isomere 1 &Di-tert.-butyl-1 Adiphenyl-butatriene vom Schmp. 105' bzw. 124.5 - 125' 
erhalten. Jusiobedzki versuchte, die beiden Isomeren durch fraktionierte Kristallisation 
zu trenneng). Er enielte aber auf diese Weise nur eine starke Anreicherung der trans- 
Form. Wir gingen zur Saulenchromatographie uber, die schon bei friiheren cis-trans- 
Trennungen 2) erfolgreich gewesen war. Dadurch konnten wir das cis- und trans-Buta- 
trien (1 und 2) erstmals in reiner Form gewinnen. Auffallenderweise schmilzt das cis- 
lsomere (Schmp. 142-143") h6kr als das ?runs-Isomere (Schmp. 127-128'). (Ge- 
wohnlich schmelzen cis-lsomere niedriger als die trans-Isomeren 11).) Offensichtlich 

C(CHs)s 'c D c= c = c/ c BH5, /c 6H5 c6% c=c=c=c 
( CHs )sC' ( CH3 13 (CHsIsC' 'c 6H5 

1 2 

Schmp. 142-143' Schmp. 127- 128' 

c6%, ,cEH5 
c- c z c - c ,  

(CH.s)sC'Jr Br I C(CHS)S 

8b 

8) F. Bohlmann und K. Kieslich, Chem. Ber. 88, 121 1 (1955). 
9) W. Jusiobedzki, Roczniki Chem. 33, 321 (1959). 

10) W. Jasiobedzki. Roczniki Chem. 33, 337 (1959). 
1 1 )  E. L. Eliel, Stereochemistry of Carbon Compounds, McGraw-Hill Book Company. Inc., 

Chapter 12, New York 1962. 
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wird dies bedingt durch die raumerfiillenden tert.Buylreste. Eine Mischung von 40 % 
1 und 60% 2 schmilzt wie das Ausgangsmaterial bei 105". 

Das von Jasiobedzki9Jo) beschriebene trans-Butatrien (Schmp. 124.5 - 125") ist 
nicht ganz reines 2, das bei 105" schmelzende Isomere, dem er - wegen des niedrigeren 
Schmelzpunktes - die cis-Konfiguration mschrieb, ist eine Mischung von 1 und 2. 

Ein Gemisch aus 39.5 % cis- (1) und 60.5 % trans-Butatrien (2) steht im photo- 
chemischen Gleichgewicht und fallt in dieser Zusammensetzung auch bei der Synthese 
an. Man ersieht dies aus einem Vergleich der von Jariobedzki angegebenen mit den 
hier erhaltenen IR- und UV-Spektren. Die Unterschiede der IR-Spektren liegen bei 
750,900-960,1100 und 1572/cm. Das bei der Synthese anfallende Trien zeigt, genau 
wie Jasiobedzkis ,,cis"-Butatrien, eine uberlagerung der IR-Spektren von 1 und 2. 

Tab. 1. Unterschiede in den IR-Spektren 
der isomeren 1.4-Di-tert.-butyl-l.4-diphenyl-butatriene (1 und 2) 

_ _ _ _  
Bande 
(Cm-1) - - 
7 50 
905 
910 
913 
934 
955 

1 loo 
1572 

1 
(Schmp. 142- 143") 

sehr stark 
stark 

stark 
sehr stark 

stark 
stark 

- _ _ _ ~ _  

- 

- 

2 
(Schmp. 127-128") __ - 

- 
sehr stark 

sehr schwach 
sehr stark 

sehr xhwach 

- 

- 

1 + 2  
(Schmp. l05") 

stark 
Schul ter 
stark 
Schulter 
stark 
stark 
schwach 
schwach 

Aus den NMR-Spektren folgt, da13 1 und 2 sterisch rein waren, denn die aliphatischen 
Protonen zeigen nur ein scharfes Signal, das fur 1 bei 1.32 6 (ppm) und fur 2 bei 1.20 6 
(ppm) liegt. Auch aufgrund der IR- und UV-Spektren liegen die Butatriene 1 und 2 
in sterisch reiner Form vor. In keinem der IR-Spektren von 1 und 2 (weder in KBr 
noch in CC14-Losung) ist die charakteristische ,,Butatrienbande" bei 2032/cm zu 
erkennen. Bei symmetrischen Butatrienen, die kein Dipolmoment besitzen, ist diese 
Bade  allerdings auch nicht zu erwarten; sie konnte aber beim cisButatrien 1 in 
Erscheinung treten, denn dieses sollte ein kleines Dipolmoment haben 12). Dipol- 
messungen, die Herr Prof. Dr. C. J .  F. Bo'tfcher durchfiihrte, zeigten keinen meDbaren 
Unterschied zwischen 1 und 2. Damit schied eine Zuordnung durch Dipohessungen, 
wie sie bei den cis-trans-isomeren 1.4-Bis-[m-nitro-phenyll-1.4-diphenyl-butatrienen 
von R. Kuhn und D. Blum moglich war13), aus. 

STERISCHE ZUORDNUNG DER BUTATRIENE 

Die funf folgenden Argumente fiihren m iibereinstimmenden Schlulifolgerungen : 
1. Das cisButatrien 1 zeigt bei 246 mp einen cis-peak (Abbild.). Bisher war bei 

cis-trans-isomeren Butatrienen kein cis-peak und in den UV-Spektren iiberhaupt kein 

12) Vgl. W .  Ofring, Chem. Ber. 87, 61 1 (1954); R.  Kuhn und H. Fischer, Chem. Ber. 92, 1849 

13) C. J .  F. Borrcher, C .  AIrona und H .  F. van Woerden, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80, 5 
(1959). 

(I 96 I). 
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Unterschied gefunden worden 2). Nach Zechmeister 14) entspricht der cis-peak in 
einem Polyensystem einer Ladungsverschiebung (Polarisation) von den Enden zur 
Mitte des konjugierten Systems, die nur in der cis-Verbindung ein endliches resultieren- 
des Dipolmoment (senkrecht zur Polyenkette) hervorbringt. Der cis-peak ist demnach 
als erster Oberton (12) der Grundschwingung (Al) auffaDbar. DulelS) hat nun gaeigt, 
d& bei einem symmetrischen koqjugierten Polyensystem die Lage des ersten Ober- 
tons (A2) mit der Lage der Grundschwingung (hl) des entsprechenden hulbierten 
Polyensystems angeniihert iibereinstimmt. Einem 1.4-Diaryl-butatrien liegt ein konju- 
giertes 1.4-Diaryl-butadiensystem mit verkurzter zentraler Bindung und nvei sp- 
hybridisierten zentralen C-Atomen zugrunde 16). (Das x-Elektronensystem der zen- 
tralen Doppelbindung des Triens steht senkrecht auf dem durchkonjugierten x-Elek- 
tronensystem der anderen Doppelbindungen und nimmt an der Konjugation direkt 
nicht teil.) Bei der Halbierung eines derurtigen 1.4-Diaryl-butadiensystems entsteht ein 
Aryliithylensystem mit einem sp-hybridisierten C-Atom am Ende. Nach der HMO- 
Theoriel71 ist ein solches Aryliithylensystem angeniihert iiquivalent mit einem 1.4- 
Diaryl-butadien. Das von uns gemessene Abmptionsrnaximum (Amx,) des 1.4Di- 
tert.-butyl-l.4-diphenyl-butadiens (7) liegt bei ca. 250 my und stimmt mit A,,, 
(cis-peak) des Triens 1 bei 246 my gut iiberein. 

-91 cm-'l  
&5 43 41 39 37 35 33 31 29 27 10' 25 

, I #  I 

220 250 300 3% 400 
X l m p l -  

UV-Spektren in Hexan 

--- cis-Trien 1, &X 246 mp (E = 13500) und 332 mF (E = 16300) 

Bei den bisher bekannten cis-trum-isomeren Butatrienen 2) war das Konjugations- 
system der cis- und der trans-Verbindung weitgehend identisch und unterschied sich 
auch nicht wesentlich von dem der unsubstituierten Tetraaryl-butatriene, denn die 

trans-Trien 2. hx 321 mp (E = 20200) 

14) L. Zechmeister, Cis-trans-Isomeric Carotenoids, Vitamins A, and Arylpolyenes, S. 25 ff., 

15) J. Dale, Acta chem. scand. 8, 1235 (1954); 11, 265 (1957). 
16) ,,The Chemistry of alkenes" edited by Saul Putui, S. 1131, Interscience Publishers a 

17) Vgl. A .  Streitwieser. ,,Molecular Orbital Theory for Organic Chemists", S. 103, 110, 

Springer-Verlag. Wien 1962. 

division of John Wiley and Sons, London - New York - Sydney 1964. 

119, John Wiley and Sons, New York 1961. 



3222 KUHN und SCHULZ Jahrg. 98 

m-standigen Nitrogruppen haben nur einen geringen EinfluD auf die UV-Absorption 
(vgl. Tab. 2). 

Tab. 2. EinfluD yon m-Nitro-Substituenten auf die Lage der Absorptionsmaxima 
bei TetraaryLbutatrienenI8) 

-butatrien hmax 

Tetraphenyl- 420 mp 
I .4.4-Triphenyl- 1 -[m-nitro-phenyll- 420 mp 
I .4-Diphenyl-l .rlbis-[m-nitio-phenyll- 426 mp 
Bis-[biphenylenl- 483 mp 
Bis-[2-nitro-biphenylen]- 491 mp 

Bei den Butatrienen 1 und 2 konnen nur die beiden Phenylreste uber die Kumulen- 
kette in Resonanz treten (die tert.-Butylgruppen liefern keinen Beitrag). Da bei cis- 
Stellung der Phenylreste das Ubergangsmoment senkrecht zur Kerte einen endlichen 
Wert besitzt (wie bei cis-Polyenen), bei trans-Stellung aber Null ist, tritt bei der cis- 
Form 1 ein cis-peak auf. 

Diese Vorstellungen konnen das Auftreten des cis-peaks bei dem Butatrien 1 
erklaren. 

2. Der Extinktionskoeffizient des langstwelligen Absorptionsrnaximums des cis- 
Butatriens 1 (&)j2 = 16300) ist kleiner als der des trans-Butatriens 2 (c = 20200). Bei 
allen cis-trans-Paaren des Athylen- und Polyentyps, auch beim Azobenzol, zeigt das 
cis-Isomere den kleineren Extinktionskoeffizienten 11.19). Dies stutzt die vorgenom- 
mene Zuordnung. 

3. Die von D. Schulte-Frohlinde gemessene Quantenausbeute (0.32 fur die cis +- 

trans-lsomerisierung in n-Hexan) ist ein weiteres wichtiges Indiz. Denn die cis -P rrans- 
Quantenausbeute f i i r  Stilben in n-Hexan betrlgt ebenfalls 0.32 *O), und sie liegt fur die 
meisten untersuchten cis-tram-Isomeren nahe bei 0.3. Die Quantenausbeute der 
trans + cis-Isomerisierung (2 + 1) betragt 0.20 (alle Werte fur 3 1 3 m ~  in n-Hexan). 

4. Das cis-Butatrien 1 absorbiert langerwellig als das transButatrien 2 (Abbild. 
S. 3221). Im allgemeinen liegt aber bei cis-trans-isomeren Kohlenwasserstoffen das 
Absorptionsmaximum der &-Form kurzerwellig. Das wird dadurch erklart, daD in 
der trans-Form ein llngeres Chromophorsystem vorliegt. Um die GroDe des Effektes 
(10-15 mp) zu erkliiren, nimmt man uberdies an, d a D  auch die sterische Hinderung, 
die in der cis-Form im allgemeinen g rokr  ist, eine koplanare Einstellung der resonanz- 
fahigen Substituenten erschwert und dadurch die Maxima nach kurzeren Wellen 
verschiebt 11,19). An Stuart-Briegleb-Modellen der Butatriene 1 und 2 sieht man jedoch, 
daD hier die koplanare Einstellung der resonanzfahigen Phenylringe in der tram-Form 
eher stirker behindert ist als in der cis-Form. In der rrans-Form ist niimlich jeder der 
zwei Phenylringe von beiden raumerfullenden tert.-Butylresten umgeben (die Wirkung 
der tert.-Butylgruppe an C-1 reicht bis zum Phenylrest an C-4 und umgekehrt). In der 

18) 1. c.16). S. 1090 und 1091. 
19) E. A.  Bruude und F. C. Nuchod, Determination of Organic Structures by Physical Methods, 

S. 170, Academic Press Inc., New York 1955. 
20) H. Sfegemuyer, J. physic. Chem. 66, 2555 (1962). 
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&-Form liegen die Phenylreste a d  einer Seite und behindern sich gegenseitig 
weniger. Sind diese Annahmen richtig, so erklaren sie die anomale Lage der Ab- 
sorptionsmaxima. 

5. Das Adsorptionsverhalten der Isomeren an Aluminiumoxid (die trans-Form 2 
lauft schneller als die cis-Form 1) stimmt rnit dem der sterisch eindeutig (auf Grund 
der Dipolmomente) zugeordneten nitro-substituierten Butatriene2.13) uberein. Auch 
bei den letzteren und beim Azobenzol wandert die trans-Form schneller und lauft der 
cis-Form bei der Saulenchromatographie voraus. 

ISOMERISIERUNG 

Die thermische Stabiliriit der Butatriene 1 und 2 ist unerwartet groD. KBr-PreOlinge 
von 1 und 2 wurden 2 Tage bei 110" aufbewahrt und zeigten danach keinerlei Veran- 
derung in den IR-Spektren. (Bei den Dinitro-tetraphenyl-butatrienen wurde rasche 
thermische cis + trans-Umlagerung beobachtet *).) 

Je 100 ccm 4.10-5 m atherische Liisungen von 1 und 2 waren nach Zugabe von ca. 
1 mg Jod auch bei strengem AusschluD von Tageslicht nach 1 -2Stdn. zum Gleich- 
gewicht (SO % cis-, 60 % trans-Form) isomerisiert. Im Tageslicht bei zusiitzlicher Belich- 
tung rnit einer 75-Watt-hpe (Entfernung ca. 30 cm) war das Gleichgewicht nach 
4112 Stdn. erreicht. Nach 1 Stde. war die Einstellung des Gleichgewichts noch nicht 
vollstandig. 

Bei UV-Belichtung (313mp) in n-Hexan war das Gleichgewicht unter den bei 
Messung der Quantenausbeuten eingehaltenen Bedingungen nach 7 -8 Minuten 
erreicht. 

UMSETZUNGEN 

Bei oxydativen Abbauversuchen wurden aus 1 + 2 nur Benzoesiiure und tert.-Butyl- 
phenyl-keton in geringen Ausbeuten gefal3t. Das Butatriengemisch (1 + 2) addiert 
Brom uberraschend glatt 9.10). Das entstehende Dibromid (8a oder 8b) reagiert schon 
bei Raumtemperatur mit Silbernitrat in Methanol unter quantitativer AgBr-Abschei- 
dung und bildet rnit Methanol bzw. Athanol die Dimethoxy- bzw. Diathoxyverbin- 
dungen, die sich von 3 und 4 ableiten. (Weitere Reaktionen s. Versuchsteil.) Das aus 
Tetraphenyl-butatrien und Brom nur schwierig (mit Benmylperoxyd-Zusatz) zu 
erhaltende 2.3-Dibrom-l . 1.4.4-tetraphenyl-butadien 21) setzt sich rnit Silbemitrat erst 
beim Kochen sehr langsam um und kann aus Methanol ohne Veranderung umkristalli- 
siert werden. Jasiokdzkilo) sprach dern Dibromid aufgrund des UV-Spektrums 
(Endabsorption etwa ab 310 mp) die 2.3-Struktur 8a zu und erklkte die Reaktivitiit 
der Bromatome mit Einfliissen der raumerfullenden Substituenten. Man kann aber 
die 1.4-Struktur 8b vorlaufig nicht ausschliekn. Es wurde auch von uns nur ein 
Dibromidlo) gefunden. Im Falle 8a wiire theoretisch rnit 3 Stereoisomeren und im 
Falle 8b mit 2 Stereoisomeren (meso und racem) zu rechnen. Die meso- und racem- 
Formen der Butindiole 3 und 4 sowie die entsprechenden Methyl- und Athylather 
sind bekannt 9,10). Das Dibromid laBt sich auch aus den Diolen 3 und 4 mit Phosphor- 

21) J .  Wulinski. Roczniki Chem. 31, 1189 (1957). 
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tribromid in Benzol9.10) oder in Eisessig/Tetrachlorkohlenstoff (1 : 1)22) rnit schlech- 
ten Ausbeuten gewinnen. 

Die Hydrierung von 1 + 2 verlauft bei Raumtemperatur nicht einheitlich; es wur- 
den nur ca. 2 Molaquivv. H2 aufgenommen, und man erhielt in sehr geringen Mengen 
das hoherschmelzende 1.4-Di-tert.-butyl-l.4-diphenyl-butadien (7). Erst eine Hydrie- 
rung bei 75", wobei die Losung des Butatriens (1 + 2) langsam zu vie1 Pd/BaS04- 
Katalysator 23) zugetropft wurde, fuhrte glatt zu den beiden stereoisomeren 2.2.7.7- 
Tetramethyl-3.6-diphenyl-octanen (5 und 6 ;  sterische Zuordnung ungewiD). 

Vie1 besser als durch Partialhydrierung der Butatriene (1 + 2) 1aBt sich das hoher- 
schmelzende 1.4-Di-tert.-butyl-l .4-diphenyl-butadien8(7) (Schmp. 198") aus den beiden 
Diolen 3 und 4 durch Kochen mit konz. Jodwasserstoffsiiure in Aceton gewinnen. 
Eine niedriger schmelzende Form des Butadiens 7 (Schmp. 125 - 130") wwde aus dem 
tiefer schmelzenden Diol (Schmp. 140") rnit Lithiumalanat in Dioxan erhalten; das 
hoherschmelzende Diol blieb unter denselben Bedingungen unveriindert. Offensicht- 
lich stellen die isolierten Butadiene cis-trans-isomere Formen von 7 dar. 

Bemerkenswert erscheint, d a D  der groI3e Unterschied der Absorptionsbanden, den 
man beim Vergleich von Tetraphenyl- rnit Di-tee.-butyl-diphenyl-Verbindungen fest- 
stellt, nahezu unabhangig davon ist, ob es sich um Butatriene oder um Butadiene 
handelt : 

Tetrap henyl- 1.4-Di-tert.-butyl-l.4-diphenyl- 
A 

._ _~ Schmp. X m X  Schmp. h a x  _ _  
-butatriene 237' 420 mp I42 - 143" 332 mp 88 mp 

127- 128" 321 mp 99 mp 
-butadiene 196" 345 mp 125 - 130" 253 mp 92 mp 

198" 247 mp 98 my 

Aufrichtigen Dank schulden wir Herrn Prof. Dr. C. J. F. Eottcher, Leiden (Holland). fur 
die Dipolmessungen, Herrn Dr. D. Schulte-Frohlinde und Herrn Dr. H. Giisten, Karlsruhe, 
fur die Bestimmung der Quantenausbeuten, Herrn Dr. A. Mannschreck fur die Aufnahme der 
NMR-Spektren, Herrn Dr. W .  Otting fur die IR-Messungen und H e m  Doz. Dr. Herberr 
Fischer fur viele Diskussionen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert und wurden im Schmelzpunktbestimmungsapparat 
nach Dr. Tottoli der Fa. Buchi bestimmt. Die UV-Spektren wurden rnit einem Cary 14 
Recording-Spektrophotometer, die 1R-Spektren mit einem Perkin-Elmer IR-Spektrophoto- 
meter Modell 21 und die NMR-Spektren rnit einem Varian A 60-Gerat mit Tetramethylsilan 
als internem Standard gemessen. 

1.4- Di-tert.-butyl-1.4-diphenyl-butatrien (cis-trans-Gemisch, 1 und 2 )  : Der Kohlenwasser- 
stoff wurde aus beiden Diolen, 3 und 4. mit PEr3 in Pyridinu) dargestellt. Schmp. 105'. Ausb. 
ca. 30%. 

C24H28 (316.5) Ber. C 91.08 H 8.92 Gef. C 91.05 H 8.61 

22) Vgl. Hisaya Toni und Fumb Toda, Bull. chem. Soc. Japan 37,470 (1964). 
231 R .  Kuhn und H.  J .  Haas, Angew. Chem. 67, 785 (1955). 
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Gef. Mo1.-Gew. 310 (in Benzol, Osmometer Mechrolab). Mikrohydrierung mit PtOz in 

1.4-Di-tert.-butyl-I.4-diphenyl-butatrien aus dem Dibromid 8 10) 

a) mir NaJ: 200 mg Dibromid 8 werden in 100 ccm Acetonitril gelbst und mit zwei Spatel- 
spitzen trockenem NaJ versetzt (Jodausscheidung). Nach 48 Stdn. wird rnit Wasser und etwas 
schwetliger SBure versetzt, abgtsaugt, gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. 80 mg, 
Schmp. 105". 323 mp (dither). 

Gef. C 90.86 H 8.78 

Eisessig: Aufnahme von 9 Mollquiw. H2. 

b) mit Zinkstaub: 285 mg Dibromid 8 werden in Ather gelbst und unter Riihren mit durch 
verd. Schwefelsilure aktiviertem Zinkstaub unter RuckfluR gekocht. Ausb. I10 mg, Schmp. 
105 - 107' (entspr. cis-trans-Gleichgewicht). 

c) mit LiAl&: 500 mg Dibromid 8 werden in 50 ccm absol. Ather gelbst und mit zwei 
Spatelspitzen LiAIH4 versetzt. Nach 1 stdg. Ruhren bei Raumtemperatur wird 1 Stde. unter 
RiickfluR erhitzt. Schmp. 106" (auch im IR-Spektrum dem cis-trans-Gleichgewicht entspre- 
chend). 

d) mit Ahminiumamalgam: 500 mg Dibromid 8 werden in ca. 60 ccm THF gel6st und rnit 
zwei Spatelspitzen Aluminiumamalgam versetzt. Man riihrt 2 Stdn. bei Raumtemperatur unter 
Zusatz von einigen Tropfen Wasser. Aus Methanol Nadeln vom Schmp. 105-106°. hll 
243, 323 mp (c = 9300, 17500), in Ather. 

Gef. C 91.44 H 8.88 

Trennung von cis- und trans-1 .4-Di-tert.-butyI-I .4-diphenyCbutatrien: In ein Glasrohr (Durch- 
messer 4 cm) mit Glasschliffhahn (unten) und NS 45 (oben) wurde Aluminiumoxid (E. Merck. 
standardisiert nach Brockmann) rnit Benzin (50-60") eingeschlilmmt, bis eine SBule von ca. 
110 cm Unge entstand. Dann wurden 10 g Trien vom Schmp. 105" (1 + 2) in Benzin (50-60") 
gelbst und auf die SBule aufgetragen. Es wurde mit Benzin (50-60") entwickelt. Folgende 
Fraktionen (je ca. 1 I) wurden aufgefangen, eingedampft und aus Methanol umkristallisiert. 
Sie schmolzen: Nr. 1 bei 126-1128", Nr. 2-5 bei 128-129', Nr. 6 bei 106--107", Nr. 7 bei 
140--142", Nr. 8-11 bei 143". Die Fraktionen 1-5 wurden vereinigt und dreimal aus 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.7 g trans-Trien 2 vom Schmp. 127-128". Die Fraktionen 
7-11 wurden vereinigt und dreimal aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.25 g cis-Trien 1 
vom Schmp. 142-143". 

C24H28 (316.5) Ber. C 91.08 H 8.92 
trans-Trien 2: Gef. C 91.15 H 8.70, cis-Trien 1: Gef. C 91.03 H 8.65 

N M R-Spektrum Zahl der Protonen 
Ber . Gef. 

1: Singulett bei 8 = 1.32 (ppm) 18 17.5 

2: Singulett bei 8 = 1.20 (ppm) 18 17.5 
Multiplett bei 6 = 7.2 (ppm) 10 10 

Multiplett bei 6 = 7.3 (ppm) 10 10 

1.4-Di-tert.-butyl-I.4-dighenyl-butane (5 und 6): 2.4 g Butatrien 1 + 2 (Schmp. 1054 wurden 
in ca. 30 ccm absol. Dioxan gelbst und bei 75" in 265 Min. zu einer rnit Wasserstoff geschiittel- 
ten Aufschlammung von 7 g Pd/BaS0423) in ca. 20 ccm absol. Dioxan getropft. Aufnahme 
3 MolBquivv. H2. Schmp. 96- 104". Mol.-Gew. 307 (in Benzol, Osmometer Mechrolab). 
Nochmals aus vie1 dithanol: 350 mgvom Schmp. 105-106". 

C24H34 (322.5) Ber. C 89.37 H 10.63 Gef. C 89.18 H 10.29 
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N MR-Spektrum Zahl der Protonen 
Ber. Gef. 

Singulett bei 6 = 0.4 (ppm) 18 18.9 
Dublett bei 8 = 1.5 (pprn) 4 4.0 
Triplett bei 6 = 2.15 (pprn) 2 1.8 
Multiplett bei 6 = 7.1 (pprn) 10 10.0 

Die Mutterlaugen von beiden Kristallisationen wurden gemeinsam eingedampft und der 
Ruckstand aus Athanol umkristallisiert. 900 mg mit Schmp. 65-95'. Aus der Mutterlauge 
dieser Kristallisation wurden durch Eindunstenlassen 250 mg Nadeln vom Schmp. 63-65' 
gewonnen. 

C24H34 (322.5) Ber. C 89.37 H 10.63 Gef. C 89.72 H 10.44 

NMR-Spektrum Zahl der Protonen 
Ber. Gef. 

Singulett bei 6 = 0.7 (ppm) 18 18.9 
Triplett bei 6 = 1.4 (pprn) 4 4.0 
Triplett bei 6 = 2.2 (pprn) 2 1.9 
Multiplett bei 8 = 7.1 (pprn) 10 10.0 

2.2.7.7-Tefrumefhyl-3.6-dicyclohexyl-ocfan: 340 mg Bufafrien 1 + 2 (Schmp. 105") wurden 
in 25 ccm Eisessig mit Pt02 hydriert. Aufnahme von 9 Molaquivv. Hz.  Aus Athano1 
ca. 90 mg vom Schmp. 107- 109" 

C24H4(, (334.6) Ber. C 86.14 H 13.86 Gef. C 86.43 H 13.67 

I .4- Di-ferf.-bufyl- 1.4-diphenyl-bufudiene (7) 
a) 2.3 g Bufafrien 1 + 2 wurden in ca. 100 ccm absol. Tetrahydrofuran bei ca. 20" rnit 0.6 g 

vorhydriertem PdO hydriert, wobei etwa 2 Moliiquivv. H2 aufgenommen wurden. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Methanol 76 mg Nadeln 7 vom Schmp. 198" (Mischprobe). 

C24H30 (318.5) Ber. C 90.50 H 9.50 Gef. C 90.79 H 9.41 

b) 1.1 g Diol 3 oder 4 (Schmp. 140 oder 178") wurden in Aceton geltist und rnit konr. 
Jodwussersfoflsuure (d = 2.0) 30 Min. gekocht. Es wurde rnit verd. NaHSO3-Usung versetzt, 
der entstandene Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus Benzin 
(5O-6Oo) ca. 200 mg Nadeln 7 vom Schmp. 198". Lx 247 m p  (E = 24900), in Ather. 

Cz4H30 (318.5) Ber. C 90.50 H 9.50 Gef. C 90.67 H 9.30 

MoLGew. 335 (in Benzol, Osmometer Mechrolab) 

N M R-Spektrum Zahl der Protonen 
Ber. Gef. 

Singulett bei 6 = 0.9 (pprn) 10 10 
Singulett bei 6 = 5.6 (ppm) 2 1.9 
Multiplett bei 6 = 7.1 (ppm) 18 18.9 

c) 2 g Diol vom Schmp. 140" wurden in trockenem Dioxan geltist und zu eioer Aufschliim- 
mung von ca. 1 g LiAIH4 in siedendem Dioxan unter Riihren zugetropft24). Es wurde bei 
Siedetemperatur 3 -4  Stdn. geriihrt. Nach Zersetzen rnit Essigester, dann mit 2n H2SO4, 

24) Vgl. P. Nayler und M .  C .  Whiting, J. chem. SOC. [London] 1954, 4006; E. B. Bares, 
E.  R .  H .  Jones und M .  C. Whiting, ebenda 1954, 1854. 
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wurde mit k h e r  ausgeschuttelt. Die Atherliisung wurde gewaschen und i. Vak. eingedampft. 
Aus Methanol 1.25 g 7 vom Schmp. 125-130O. A,, 253 mp (E = 23 loo), in Ather. 

C24H30 (318.5) Ber. C 90.50 H 9.50 Gef. C 90.20 H 9.22 
Mo1.-Gew. 324 (in Benzol, Mechrolab) 

Das Diol vom Schmp. 178" lieferte auffallenderweise unter den gleichen Bedingungen rnit 
LiAIH4/Dioxan kein Butadien. Aus 2 g Diol wurden 1.2 g Ausgangsmaterial wiedergewonnen. 

Addition von Nafrium25): Eine absol. atherische Lasung von 1 + 2 (1.6 g), die man unter 
reinstem Stickstoff mit Natrium (0.25 g) versetzt und ruhrt, wird rasch tief violett. Unter 
strengem AusschluB von 0 2  ist eine solche L6sung tagelang haltbar und zeigt ein ESR- 
Spektrum mit vielen Linien26). Bei Zutritt yon Luft erfolgt sehr rasch Entfirbung. 

1.1.4.4-Tetraphenyl-bufadien: Durch Kochen rnit LiAIH4 in Dioxan (Methode c, S. 3226) 
konnte aus 1.9 g 1.1.4.4-Tetraphenyl-butindiol-(l.4) 1 g Tefraphenyl-butadien gewonnen 
werden. Nadeln aus Chloroform/Methanol, Schmp. 196". 

C28H22 (358.5) Ber. C 93.81 H 6.19 Gef. C 93.78 H 6.42 

Tetraphenyl-bufatrien aus 2.3-Dibrom-1.1.4.4-fetraphenyl-bufadien: 1.2 g Dibromidwurden in 
Ather gelBst und zu einer Aufschliimmung von LiAlH4 in Ather getropft. Nach 4stdg. Sieden 
wurde aufgearbeitet. Aus Chloroform/Methanol 500 mg gelbe Nadeln. Schmp. 233 -234' 
(Mischprobe). 

25) Vgl. die Addition von Alkalimetallen an Tetraphenyl-butatrien bei A. Zweig und A. K. 

26) Nach Messungen von K. H. Hausser und M. Rawitscher. 

345, 250 mp (Ather). 

Hoffmann, J. h e r .  chem. SOC. 84, 3278 (1962). 
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