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I ,7-Dimethoxy- 1 ,  I ,7,7-tetraphenyl-2,S-lieptadiin-4-on (4) wurde dargestellt ; seine Reaktionen 
rnit Halogenwasserstoffsiiuren wurden untersucht. Es reagiert rnit wal3riger Salzsaure zu 
einem Diallenketon 1 und einem Cyclohexadienon 2. Die Reaktionen mit Brom- und Jod- 
wasserstoffsaure liefern ebenfalls Cyclohexadienonderivatc. 

Rearrangement Products from the Reaction of 1,7-Dirnethoxy- 
1,1,7,7-tetraphenyl-2 ,fi-heptadiyne-4-one with Halogen Hydracids 

1,7-Dimethoxy- 1,1,7,7-tetraphenyl-2,5-heptadiyiic-4-one (4) was synthesized and the reaction 
with halogen hydracids studied. 4 reacts with aqueous hydrochloric acid to give the diallene 
ketone 1 and the cyclohexadienone 2. The reaction with hydrobromic acid and hydroiodic 
acid also affords cyclohexadienone derivatives. 

Umlagerungen von a,w-Dihydroxy(bzw. a1koxy)diacetylenen sind schon beschrie- 
ben worden2-4). Dagegen gab es bisher noch keine Untersuchungen uber die Reak- 
tionsweisen von symmetrischen a,w-Dimethoxyalkandiinonen. Zu diesem Zwecke 
wurde da5 1,7-Dimethoxy-l, 1,7,7-tetraphenyl-2,5-heptadiin-4-on (4) nach einer all- 
gemeinen Methodes) fur symmetrische Acetylenketone dargestellt und die Reaktivitat 
gegenuber H alogenwasserstoff sauren untersucht . 

Halogenwasserstofkauren sollten die Methoxygruppen unter Einfiihrung eines 
Halogenids in das Molekiil abspalten. Es konnte, wie bei einfdcheren Systemen dieser 
Art, eine Meyer-Schuster-Umlagerungb] unter Bildung eines Allenderivates ein- 
tt-eten. 4 reagiert rnit konz. Salzsiiure in diesem Sinne zu dem Diallenketon 1. Daneben 
entsteht noch ein Folgeprodukt von 1, und zwar das Cyciohexadienon 2. 

Das Uiallenketon 1 lafit sich mit Salzsaure ebenfalls in 2 uberfiihren, woraus 
geschlossen wurde, daB die Bildung von 2 uber 1 Iauft. 

Die Struktur von 1 wurde aufgrund spektroskopischer Daten ermittelt. Das IR- 
Spektrum zeigt eine aufgespaltene Allen-Bande bei 1935 und eine C =0-Schwingung 
bei 1700 cm-1. Im NMR-Spektrum finden sich nur Signale fur aromatische Protonen. 
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Verbindung 2 besitzt im IR-Spektrum eine C=O-Bande bei 1720 cm-1, was fur ein 
ungesattigtes Keton spricht. Das NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei T 5.5 (1 Pro- 
ton) und cia Multiplctt bei 3.2 - 2.6 (21 Protoncn). Das olefinische Proton vinylog 
zur Carbonylgruppe absorbiert im Aromatenbereich. 

Die 1,3-Phenylverschiebung von der Seitenkette zum Ring mull wegen des erhalte- 
nen Hydrierungsproduktes angenommeil werden. Die Hydrierung mit PtOz als 
Katalysator ersetit nur ein Chlor durch Wasserstoff; im NMR-Spektrum ist das 
Signal fur das Methin-Proton verschwunden, und es tritt neu ein Singulett bei T 7.15 
(2 Protonen) auf. 

Mit Bromwasserstoffsaure reagiert 4 ebenfalls zum analogen Cyclohexadienon 6 
und dem Cyclohexenon 5.  Das zu 1 analoge Diallenketon konnte nicht mehr erhalten 
werden, da die starkere Bromwasserstoffsaure das Allensystem schneller protoniert. 

5 muB auch eine Vorstufe von 6 sein, denn mit Bromwasserstoffsiiure erfolgt die 
Reaktion zu 6. Die Hydrierung von 6 in Gegenwart von PtOz liefert ebenfalls das zu 3 
analoge Produkt 7. 

Mjt konz. Jodwasserstoffsaure wird soforc das reduzierte Cyclohexadienon 8 
erhalten. Daneben entsteht noch ein weiteres Produkt, dem auf Grund des TR- und 
NMR-Spektrums die Struktur 9 Lugeordnet wurde. 
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Diskussion des Reaktionsverlaufs 
Die Reaktion beginnt mit der Protonierung der Methoxygruppen und deren 

anschlieBender Abspaltung. In AnschluR an Meyer-Schuster-Umlagerungen treten 
dann zwei Halogenid-Ionen in das Molekul; dies geschieht leichter als die Proto- 
nierung des entstandenen Allensystems 1. Rei der Reaktion mit konz. Salzsaure laRt 
sich diesc Stufe im Gegensatz zu den Umsetzungen mit starkeren Sauren (Brom- und 
Jodwasserstoffsaure) abfangen. Die Addition eines Protons an ein Allensystem fuhrt 
zu einem mesomeren Allyl-Kation 11, das die zweite Allenbindung unter Bildung 
eines 6-Ringes elektrophil angreift. Das entstandene Allyl-Kation stabilisiert sich 
unter 1,3-Phenylverschiebung und anschlieBender Absattigung durch ein Halogenid- 
Ton zu 15. Nach Protonierung der Carbonylgruppe spaltet sich ein Halogen-Kdtion ab, 
und das En01 14 geht in &as stabilere Cyclohexadienonsystem 13 uber. 

Bei den Reaktionen niit Brom- und Jodwasserstoffsaure konnte die Bildung von 
elementarem Halogen beobachtet werden. Aufgrund der Verbindungen 1 und 5, 
die sich als Zwischenstufen erweisen, erscheint der Reaktionsverlauf nach Schema 2 
sinnvoll. 

Schema 2 

10 (X = c1, 1) 

P OH 

Ph Phph 

13 (X = C1, 2; Br, 6 )  

Ph = Phenyl 

14 

11 

xaFY HPh Phph 

12 

lj8-Phenyl- 

verschirhung I 
0 0 

Ph Phph 

15 (X = Br, 5 )  16 

Wir danken der Deutscheiz I-orschrrizgsgemcinschrrft, dem Fonds der Chemischen Iiidustrie 
und den Fuibiverkrn Hoechrt AG fur die Fordeiung dieser Arbeit 

Experimenteller Teil 
Die IR-Spektren wurden mit dem Pcrkin-Elmer-G~tterapektrographen, Model1 337 (KBr- 

PreRlinge), die NMR-Spektren mit dem Vdridn HA 100 aufgenommen. Die Schmelzpunkte 
wurden im Kupferblock bestimmt nnd sind unkorrigiert. - Die Ausbenten beziehen sich auf 
die reinen kristallinen Suhstaiizen 

1,7-Diinethoxy-1.1,7,7-tetraphen~l-2,5-heptadrrn-4-on (4) Aus 1.55 g (63.8 mmol) Mdgne- 
siurnspanen und 5 nil (67 mmcl) Athylbromid in 50 ml absol. THF wird eine Grignard- 
Losung bereitet, LU der man bei Rdumtemp. unter Ruhren 13.3 g (60 mmol) 3-Methoxy-3,3- 



2458 W. Ried und A .  Marhold Jahrg. 106 

diphenyl-1-propin in 50 ml absol. THF tropft. Die exotherme Umgrignardierung ist nach 
15 rnin beendet, die gelbbraune Ldsung wird auf ~ 5°C abgekuhlt. Nun werden rasch 2.2 g 
(30 mmol) Ameisensaure-athylester in 20 ml absol. THF zugetropft. Die Farbe schlagt bald 
nach beige um. Es wird noch 3 h bei -5°C geruhrt, zur Hydrolyse mit 150 ml5proz. Ammo- 
niumchlorid-Losung versetzt und mehrmals rnit insgesamt 250 ml Ather extrahiert; die 
vereinigten Atherphasen werden mit SO ml Wasser gewaschen und uber Na2S04 sicc. getrock- 
net. Das im Rotationsverdampfer vom Ather befreite Reaktionsprodukt wird in 250 ml 
Aceton p.a. gelost und auf eine Innentemp. von 0-5°C gekuhlt. Dazu werden innerhalb 
30 inin 2 g (20 mmol) Chromsaurednhydrid, gelost in 10 ml Wasser und 1.6 ml konz. Schwefel- 
saure, getropft. Es wird noch 40 min bei 0 5°C weitergeriihrt, dann rnit 500 ml Wasser 
versetzt und rnit 250 ml Ather in kleinen Portionen ausgeathert. Die vereinigten Atherphasen 
werden mit 50 ml Wasser gewaschen und uber Na2SO4 sicc. getrocknet. Das im Rotations- 
verdampfer voni Ldsmgsmittel befreite Produkt wird mit 100 ml siedendem Methanol auf- 
genommen, woraus es in farblosen Prismen kristallisiert. Ausb. 65 - 70 yi, Schmp. 88°C. 
IR: C - C  2200, C=O 164Ocm-1. 

C33H2603 (470.6) Bcr. C 84.25 H 5.53 Gef. C 84.42 H 5.56 

AZlgemeine Arbeitsvorsclirifi fur die Hydrierwng: 200 mg des Cyclohexadienons 2 bzw. 6 
werden in 25 ml absol. THF rnit einer Spatelspitze Pt02  versetzt. Die Hydrierung ist nach ca. 
1 - 11/2 h beendet. Die Losung wird filtriert, dann im Rotationsverdampfer das Ldsungsmittel 
abgezogen und das Produkt umkristallisiert. 

3-Benzyl-fi-chlur-2,4,4-triphenyZ-2,5-cyclohexadien-l-on (3): Gelbe Prismen aus Athanol. 
Ausb. 70--80%, Schmp. 250--251°C. - 1R:  C = O  1720 cm-1. 

C31H23Cl0 (446.9) Ber. C 83.29 H 5.18 C1 7.93 Gcf. C 83.40 H 4.80 C1 8.20 

3-Benzyl-6-broni-2,4,4-tripiienyl-2,5-cyclohexadien-I-un (7) : Gelbe Prismen aus Athanol. 
Ausb. 70-80%,, Schmp. 256-258°C. - IR: C=O 1720cm 1. 

C31H23Br0 (491.3) Ber. C 76.12 H 4.66 Gef. C 76.60 H 4.60 

Reakriun von 4 mit konz. Salzsaure: 940mg (2.0mmol) 4 in 10ml absol. THF werden 
unter starkem Ruhren rnit 10 ml konz. Salzsiiure versetzt. Die trube Suspension wird 20 rnin 
auf 65°C erhjtzt. Nach Erkallrri wird von dem braunen 01 am Roden des Reaktionsgefaks 
dekantiert. 

3,5-Dichlur-l,l,7,7-tetrflphenyl-l,2,5,6-heptatetrcten-4-on (1): Das 0 1  wird unter Ruhren 
in 10 ml siedendem Ather aufgenommen und sofort rnit 10 ml kaltem Mcthanol versetzt. 
Innerhalb von 30 min kristallisiert das Produkt in seidenfarbenen Kristallen. Seidenfarbene 
Prismen am Chloroform/Methanol, Ausb. 1 5  -30%, Schmp. 229-230°C. - IR: C-C-C 
1935, C=O 1700 cm-1. 

'231 H20C120 (479.4) Ber. C 77.69 H 4.24 CI 14.78 Gef. C 77.80 H 4.60 CI 14.50 

6-Chlor-3-(u-chZurbenzyl) -2,4,4-tripheiiyl-2,5-cyclolze~rc1~ien-l -on (2) : Beide Mutterlaugen 
(konz. Salzsaure/TH F und Ather/Methanol) werden vereinigt und mchrmals rnit Ather 
extrahiert. Die Auszuge werden vereinigt, rnit weaig Wasser gewdschen und uber N a ~ S 0 4  
sicc. getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Rotationsverdampfer wird das 
Kohprodukt in 10 ml Chloroform aufgenommen und uber Kieselgel rnit Chloroform chro- 
mdtographiert. Die zitronengelbe Fraktion wird vom Losungsmittel befreit und aus Athanol 
umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Ausb. 30-40%, Schmp. 220-221 "C. -~ I R :  C = O  
1720 cm-1. 

C31H22C120 (481.4) Ber. C 77.36 H 4.60 C1 14.73 Gef. C 77.71 N 4.66 C1 14.80 
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Reaktion von 1 mi? konz. Salzsaure: 240 mg (0.5 mmol) 1 in 10 ml absol. T H F  werden mit 
5 ml konz. Salzsaure unter starkem Ruhren 30 min auf 65°C erhitzt. Die erkaltete Losung 
wird im Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befrcit, das braunc 0 1  mehrmals aus 
Athanol umkristallisicrt. Ausb. 40-50x an rnit 2 identischem Produkt. 

Reaktion von 4 mif Erornwasserstoffsuure: 940 nig (2.0 mrnol) 4 in 20 ml Eiscssig wcrden 
unter Ruhren rnit 5 ml 48proz. BromwasserstoffsPure/Eisessig-Losung versetzt. Die Losung 
erwarmt sich, wobei die Farbe nach Tiefrot umschlagt. Es wird noch 20min auf 100°C 
erwarmt. Nach Entfernen des Eisessigs im Rotationsverdampfer wird in 50 ml Benzol auf- 
genommen und dieses ebenfalls abdestilliert. Der iilige Riickstand wird in 10 ml Chloroform 
gelost und uber Kieselgel mit Chloroform chromatographiert. 

2,6- Dibrom-J-~a-hronibenzyliden)-4,4,6-triphenyl-2-cyclohexen-I-on (5 )  : Das Losungsmittel 
der ersten farblosen Fraktion wird im Rotationsverdampfer entfernt und das farblose 0 1  aus 
Athanol umkristallisiert. Farblose Prismen, Ausb. 15-20%, Schmp. 210°C. - IR: C = O  
1725 cm-1. 

C31H21Br30 (649.2) Rcr. C 57.34 H 3.26 Br 36.92 Gef. C 57.44 H 3.33 Br 36.85 

6-Brom-3-(a-hrorrrbenzyl)-2,4,4-triphenyl-2,5-c~clahexadien-I-on (6) : Von der zweiten 
gelben Fraktion wird das LGsungsmittel entfernt und das 0 1  aus Athanol umkristallisiert. 
Gelbe Prismen, Ausb. 55 -60%, Schmp. 218°C. ~ I K :  C-0 1710cm~1. 

C31H22Br20 (570.3) Ber. C 65.28 H 3.88 Br 28.01 Gef. C 65.36 H 3.85 Br 27.80 

Reakrion vun 5 mit Broinwasserstqffsiiure~ 195 mg (0.3 mmol) 5 in 10 mi Eisessig werden 
unter Riihren mit 5 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure/Eisessig-Losung versetzt. Es wird 
20 mill auf 100°C erwarmt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer 
wird der Ruckstand zweimal aus Athanol umkristallisicrt. Ausb. 60--65% an mit 6 identi- 
schem Produkt. 

Reaktion von 4 rnit konz. Jodwasserstoffsuure: 940 mg (2.0 mmol) 4 in 20 mi Eisessig 
werden unter Ruhren rnit 5 ml 57proz. Jodwasserstoffsaure versetzt. Die Losung farbt sich 
sofort schwarzviolett. Man erhitzt 15 min auf 100°C und gieRt auf 100 g Eis. Der braune, 
voluminose Niederschlag wird abfiltriert und in 100 ml Ather aufgenommeri. Die organische 
Phase wird rnit 5proz. Natriurnhydrogcnsulfit-Losung gewaschen, bis die dunkelrotc Farbe 
des Jods verschwindet. Die Atherphase wird iiber Na2S04 sicc. getrocknet und das vom 
Losungsmittel befreite Produkt uber Kieselgel mit Chloroform chromatographiert. 

5-Be1zz~ydryl-5~jod-4,4-d~p~en,vl-2-cyclo~exen-~-on (9): Nach kleincrcn Vorlaufen kommt 
eine farblose Fraktion, die vom Losungsmittel befreit und aus Athano1 umkristallisiert wird. 
Farblose Prismen oder Wurfel, Ausb. ca. loo/,, Schmp. 210°C (Zers.). Wegen der Empfind- 
Iichkeit gegenuber Licht und Luftsauerstoff koniite keine Analyse angefertigt werden. 

IR:  C-0  1730 cm-l. - 1H-NMR (CDC13): T = 6.5 (s, CH), 6.0 (d, J = 7 Hz), 5.05 
(d, J = 7 Hz), 3.7 (d: J = 5 Hz), 2.15 (s, J = 5 Hz), 2.7-3.4 (m, aromat. Protonen). 

C31H25JO Ber. 540.1905 Gef. 540.0759 

3-Benzyl-6~od-2,4,4-frip~e~zy/-Z,5-cycluhexadien-f -on (8) : Hei dcr nachsten gelben Fraktion 
wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfcrnt und das 0 1  aus Athanol umkristdlli- 
siert. Celbe Blattchen, Ausb. ca. 40%, Schmp. 250- 251°C. - IR: C=O 1720cm-1. 

C31H23JO (538.4) Ber. C 69.15 H 4.30 J 23.57 Gef. C 69.33 H 4.22 J 23.55 
1771731 


