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Die partielle Hydroborierung des racemischen Pentatetraens 4 mit chiralem Di(3-pinany1)boran 
(6) fuhrt zu den Olefinen 7 und 8, wobei im zuruckgewonnenen Ausgangsmaterial5% eines Enan- 
tiomeren von 4 angereichert werden. Die vollstlndige Enantiomerentrennung von 4 gelingt durch 
Chromatographie an mikrokristalliner peracetylierter Cellulose. (+)a, [a];' = + 336.6" (c = 0.8; 
CHCI3), besitzt wahrscheinlich (S)-Konfiguration. Die thermische Racemisierung von 4 ist bei 
358 K von der Polaritat des Mediums unabhangig und ergibt AH* = 109.4 1 kJmol-', 
AS* = -18 5 JK-lmo1-l und AG* = 115.8 0.1 kJmol-'. 

Enantiomeric Pentatetraenes and their Thermic Racemization Energies 

Partial hydroboration of the racemic pentatetraene 4 with chiral di(3-pinany1)borane (6) gives 
the olefins 7 and 8, and starting material with about 5% enrichment of one enantiomer of4. Complete 
separation of the enantiomers of 4 is achieved by chromatography on microcrystalline peracetylated 
cellulose. (+)-4 with [u]:' = +336.6" (c = 0.8; CHCl,) most likely has (S)-configuration. The 
enantiomers 4 racemize thermally at 358K with activation parameters of A H *  = 109.4 1 kJmol-', 
AS* = -18 + 5 JK-lmol-', and A G *  = 115.8 k 0.1 kJmol-', independent of the polarity of 
the solvent. 

Molekiilgeriiste mit D,,-Symmetrie und vier Geriistplitzen sind chiral, wenn die Substituenten 
auf entgegengesetzten Seiten der Spiegelebenen des Molekiilgeriistes ungleich sind. Beispiele sind 
Allenemit ungleichen Substituenten an jedem Kumulenende. Die vor iiber I 0 0  Jahren von van't Hqfl 
vorhergesagte D2,-Symmetrie des Molekiilgeriistes von Pentatetraenen (Abb. 1) konnte erst in 
jiingster Zeit spektroskopisch bewiesen werden 3,4). Obwohl seit 1935 '* zahlreiche hetero- 
chirale Allene synthetisiert worden sind @, scheinen entsprechende Pentatetraene bisher nicht 
bekannt zu sein. Eine in der Literatur als optisch aktives Pentatetraen beschriebene Verbindung" 
erwies sich als isomeres Allen I"). Es war auch fraglich, ob optisch aktive Pentatetraene bei Raum- 
temperatur sterisch iiberhaupt stabil sein wurden, denn es ist bekannt 11), daD die Barrieren der 
behinderten Rotation um das Doppelbindungssystem von Kumulenen mit zunehmender Anzahl 
kumulierter Doppelbindungen monoton gegen Null hin abnehmen. 

So lassen sich zwar Butatriene, z. B. Verbindung 3, in bei Raumtemperatur stabile geometrische 
Isomere trennen 12-  14), Hexapentaene jedoch nicht mehr 13) .  Bekanntlich lassen sich Stereo- 
isomere bei Raumtemperatur getrennt bewahren, wenn die Gibbssche Aktivierungsenergie 
ihrer Interkonversion mindestens etwa 100 kJmol-' betragt. Fur die geometrische Isomerisierung 
des HexapentaensSwurde in Nitrobenzoleine GibbsscheAktivierungsenergieAG&, = 87 kJmol- 
gemessen l'), Da Ersatz der Phenylgruppen durch Alkylreste die Rotationsbarriere nur um etwa 
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10 kJmol- ' erhoht, ist es unwahrscheinlich, dal3 ein aryl- oder alkylsubstituiertes Hexapentaen 
mit einer Rotationsbarriere grol3er als 100 klmol-' zu linden sein wird. Kumulene mit mehr als 
fiinf kumulierten Doppelbindungen sollten beziiglich Rotation um die Kumulenachse erst recht 
instabil sein. Nach Rechnungen und NMR-spektroskopischen Messungen *) konnte jedoch bei 
Pentatetraenen die Barriere der behinderten Rotation urn die vier kumulierten Doppelbindungen 
gerdde noch hoch genug sein, urn hinreichende sterische Stabilitlt von optischen Antipoden bei 
Raumtemperatur zu gewahrleisten. 

Wie schon kurz mitgeteilt gelang uns nunmehr die vollstandige Spaltung des race- 
mischen Pentatetraens 4 in die Enantiomeren. 

H W6 
6 

R H 
I I 

(C H,),C-C-CGC-C=C-C( C H3)3 
I I 

79: R = H 
b : R = D  

CBH5 C6H5 

( C H,),C-C=C=C=C=C-C( C H9)3 
P I :  

(C H3) 3 C-C=C=C-C=C-C( C H3)3 
I I P-Br&& &&BI'-P 

C6H5 CsH5 

8.: R = H 9 
b : H = D  

Eine gewisse optische Anreicherung 1aBt sich bereits durch partielle enantioselektive 
Hydroborierung mit optisch aktivem Di(3-pinany1)boran (6) 7, ') erreichen. Bereitet 
man dieses Boran aus ( +)+Pinen, so wird bei 1,3-disubstituierten Allenen stets bevorzugt 
die @)-Form hydroboriert 19* 'O). Setzt man einen Unterschd des Borans ein, so bleibt 
positiv drehendes (9-Allen ubrig. Die optischen Ausbeuten sind oft hoch. E S t  man 
0.67 Molaquivalent des aus (+)-a-Pinen bereiteten Borans 6 mit dem Pentatetraen 4 
48 Stunden bei 5°C in Tetrahydrofuran reagieren, so erhalt man 33% des eingesetzten 
Kumulens zuriick. Dieses zeigt jedoch eine negative Drehung von [a];' = -17.0" 
(c = 1 .O; Decalin), entsprechend einer Enantiomerenanreicherung von ca. 5%. Bereitet 
man das chirale Boran aus ( -)+Pinen, so bleibt positiv drehendes Pentatetraen zuriick. 
Aus Losungen kristallisiert bevorzugt racemisches Pentatetraen aus. Die Enantiomeren 
reichern sich in den Mutterlaugen an. 

Die Produkte der Hydroborierung lassen sich nach Zersetzen mit waBriger Na2C03- 
L6sung und Riickgewinnung des unumgesetzten Pentatetraens chromatographisch 
reinigen. Man erhalt als Hauptprodukt einen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 81 "C, dem 
nach den im experimentellen Teil angegebenen spektroskopischen und analytischen Daten 
die Konstitution 7a zukommt. Daneben erhalt man in geringerer Menge eine nicht in 
reiner Form isolierte Verbindung, die im IR-Spektrum eine schwache Allenbande bei 
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1940 cm-' und im 'H-NMR-Spektrum aul3er Signalen fur 10 aromatische Protonen 
Resonanzen zweier nichtaquivalenter tert-Butylgruppen und zweier rnit 12 Hz koppelnder 
Vinylprotonen zeigt. Danach hat das Nebenprodukt die Konstitution 8a. Zersetzt man 
das Reaktionsgemisch der Hydroborierung mit D20 statt mit H 2 0 ,  so findet man, wie 
der Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 7a und 8a zeigt, die monodeuterierten Ver- 
bindungen 7b und 8b. Nach diesen Befunden reagiert das Pentatetraen 4 rnit nur einem 
Molaquivalent Borhydrid, wobei das Bor am mittleren C-Atom der Kumulenkette 
angreift. Zur Hydrolyse der Bor-Kohlenstoffbindung reicht bereits wal3rige Na2C03- 
Losung bei 0 "C aus, weil das entstehende Carbanion nach zwei Seiten durch Allylresonanz 
stabilisiert ist 21). Die Hydroborierung durfte also nach dem Mechanismus von Schema 1 
ablaufen. 
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7b: vie1 8b: wenig nicht beobachtet  
Pn2BH: Reagenz  aus @ - P i n e n  und Diboran; R' = C,H5; R 2  = tert-Butyl 

Wahrend man bei der partiellen enantioselektiven Hydroborierung von 1,3-disubsti- 
tuierten Allenen rnit sterischen Argumenten auf die absolute Konfiguration des sich 
anreichernden Antipoden des Allens schliel3en kann2'), ist uns das im Falle des Penta- 
tetraens 4 bisher nicht moglich. 

Eine vollstandige Spaltung des racemischen Tetraens 4 in die Antipoden gelingt chro- 
matographisch an gequollener Cellulose definierter Korngrol3e nach Hesse und 
Hayel 2 2  -24'. Dieses Verfahren hat sich auch in anderen Fallen zur Enantiomerentrennung 
hervorragend bewahrt 2 5 ) .  Racemisches Pentatetraen wird unter den im experimentellen 
Teil angegebenen Bedingungen bei einmaligem Durchgang durch eine 1-m-Saule voll- 
standig in die Enantiomeren getrennt. Mit Pentan als Laufmittel beginnt nach etwa funf 
Stunden der Austritt des positiv drehenden Antipoden. Das negativ drehende Enantiomere 
wird rnit Pentan so langsam eluiert, dalj keine iiberlappenden Zonen entstehen. Nachdem 
der positiv drehende Antipode vollstandig eluiert ist, wird das negativ drehende Spiegel- 
bild zweckmal3ig rnit Ether von der Saule gewaschen. Durch vorsichtige Umkristallisation 
der Enantiomeren unterhalb 0°C erhalt man die sterisch einheitlichen heterochiralen 
Pentatetraene 4 rnit den im experimentellen Teil angegebenen Schmelzpunkten und 
Drehungen, die sich bei weiteren Umkristallisationen nicht mehr anderten. 

Nach Hesse und Hagel handelt es sich bei der chromatographischen Racemattrennung an 
peracetylierter mikrokristalliner Cellulose urn eine Inclusionschromatographie, bei der besonders 
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effektiv Verbindungen mit Phenylsubstituenten mit mindestens drei unsubstituierten benachbarten 
Positionen reteniert werden 24). Die Phenylkerne werden auf der Hohe der glycosidischen Bindungen 
zwischen den Pyranoseringen der linear angeordneten Celluloseketten eingeklemmt und durch 
Wechselwirkungen der x-Elektronen des Aromaten mit drei verschiedenen Sauerstoffatomen des 
Zuckers festgehalten. Im Falle des Pentatetraens 4 konnten jedoch alternativ die x-elektronen- 
reichen kumulierten Doppelbindungen fur eine stereoselektive Inclusion bessere Voraussetzungen 
bieten als die Phenylkerne, die durch die terr-Butylgruppen gegen ihre Umgebung sterisch abge- 
schirmt sind. Das Pentatetraen 9 erfahrt jedoch unter gieichen Umstanden, unter denen das 
Kumulen 4 chromatographisch vollstandig in die Antipoden getrennt wird, nur eine minimale 
Anreicherung des rechtsdrehenden Enantiomeren in der Spitzenfraktion. Fur die enantioselektive 
Inclusion sind also auch bei Kumulenen des Typs 4 die Phenylsubstituenten maogeblich. Das 
Tetraen 9 laBt sich nicht mehr trennen, weil jeweils nur noch zwei benachbarte Positionen an den 
Phenylkernen unsubstituiert sind. 

Die optische Aktivitat von Pentatetraenen sollte sich wie die chiraler Allene 2 6 )  durch 
eine Chiralitatsfunktion von Ruch ‘’) beschreiben lassen. Hieran wird zur Zeit gearbeitet. 

Abb. 2 zeigt das UV- und CD-Spektrum des positiv drehenden Pentatetraens 4 in 
Isooctan. Betrachtet man das Molekiil in erster Naherung als ein System von zwei von- 
einander unabhangigen Styrolchromophoren und ubertragt die Uberlegungen von 
Crabbi! et a1.’@ und Mason et al.”), so sollte das positiv drehende Pentatetraen 4 die in 
Abb. 1 gezeichnete (S)-Konfiguration haben. Zum gleichen SchluD kommt Snatzke3’) 
nach Betrachtungen von Hiickel-Orbitalen ’). 

250 300 350 LOO 

pzmiiq Alnml - 
Abb. 1. (S)-Konfiguration des Pentatetraens 4 

Abb. 2. UV- und CD-Spektren von (S)-( +)-Pentatetram 4 in Isooctan 
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Von besonderem Interesse ist schliefllich die Barriere der thermischen Racemi- 
sierung eines Pentatetraens. Unter LichtausschluD erfolgt die polarimetrisch sehr genau 
verfolgbare Racemisierung des Tetraens 4 streng nach erster Ordnung'@. Aus der Tempe- 
raturabhangigkeit der Racemisierungsgeschwindigkeiten in n-Nonan ergeben sich bei 
358 K die folgenden Aktivierungsparameter: AH* = 109.4 f 1 kJmol-', AS* = - 18 
5 JK-' mol-' und AG* = 115.8 If: 0.1 kJmol-'. Nimmt man an, daB der Ubergangs- 
zustand der Racemisierung durch Resonanz eines verkiirzten Pentadienyl- und eines 
kurzen Allylradikals stabilisiert ist, so laDt sich fur das Tetraen 4 eine Aktivierungsenthal- 
pie AH* = 105 kJmol-' vorhersagen"', in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen 
Wert. 

Die Racemisierungsbarriere des Pentatetraens 4 ist von der Polaritat des Losungsmittels 
unabhangig: Bei 358 K findet man folgende Gibbsschen Aktivierungsenergien: n-Nonan 
(Dipolmoment 0 D) AG* = 115.8 kJmol-', Chlorbenzol(l.69 D) AG* = 116.3 kJmol-' 
und Hexamethylphosphorsiiuretriarnid (5.39 D) AG* = 115.8 kJmol-'. Die in Liisung 
gefundenen Aktivierungsparameter sollten daher auf die Racemisierung in der Gasphase 
iibertragbar sein. In Abb. 3 sind die gemessenen ''* "* '') Aktivierungsenthalpien der 
behinderten Rotationen von Verbindungen mit bis zu funf kumulierten Doppelbindungen 
einigen fur unsubstituierte Kumulene berechneten 5 *  34) Werten gegeniibergestellt. Es 
bleibt zu priifen, wie weit die Abweichungen von den MIND0/3-Rechnungen auf Sub- 
stituenteneffekte zuriickzufuhren sind. 

AH' .--. gemessen an Verbindungen 1-2 
o - - -0 MIND0/3-Rechnungen (Dewar) 
x..... X Ext.H(lcke1-Rechnungen (HoffnIann) 

1 4 0  

100 

1 2 3 4 5 6  

Anzahl kumullerter Doppelbindungen -1 

Abb. 3. Aktivierungsenthalpien der behinderten Rotationen um das Doppelbindungssystem von 
Kumulenen 

Wir danken Herm Ing. U. Wagner fur die Aufnahmen und Herrn Prof. Dr. G. Snatzke (Ruhr- 
Universitat Bochum) fur die Interpretation der CD-Spektren. Die Firma FIuka (Buchs) half uns 
mit einer Chemikalienspende. Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
gefiirdert. 
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Experimenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: JEOL-JNM-MH-100-Spektrometer, Tetramethylsilan als interner Stan- 
dard, 6-Skala. - IR-Spektren (KBr-PreDlinge): Shimadzu IR-400-Spektrometer und Perkin- 
Elmer IR-Spektrometer Model1 177. - UV-Spektren: Cary-Spektralphotometer 15. - CD-Spek- 
tren : Dichrograph Mark 111 der Firma Jobin-Yvon. - Polarimetrie: Perkin-Elmer Polarimeter 
241 MC, 1 ml Quarzkiivette. - Massenspektren: Varian CH-7-Spektrometer. - Temperatur- 
messungen: Nachgeeichtes Thermoelement mit Anzeigegerat Doric DS-350, Typ E. - Zur 
Slulenchromatographie diente Kieselgel60, Korngrok 0.063 -0.2 mm (E. Merck). - Die Schmelz- 
punkte sind unkorrigiert. 

Kinetische Messungen: Je 1.2 ml einer Losung von ca. 0.5 g optisch aktiven Pentatetraens in 
100 ml Losungsmittel werden in 15 NMR-Rohrchen gegeben. Die verschlossenen Rohrchen werden 
unter LichtausschluD in das Glycolbad eines Lauda-Thermostaten, Typ WB-20 D, getaucht. Nach 
gemessenen Zeitabstanden wird jeweils ein Rohrchen aus dem Warmebad entnommen und sofort 
in Eiswasser abgekiihlt. Die optische Drehung der Losung wird anschlieDend bei 22°C bei der 
Na-D-Link gemessen. 

Partielle enantioselektive H ydroborierung von 2,2,8,8- Tetramethyl-3,7-diphenyl-3,4,5,6-nonatetraen 
(4): Das aus 0.16g (4.2 mmol) Natriumborhydrid und 1.36g (10mmol) (+)-a-Pinen ([a]k2 = 
+47.7") in 4.5 ml absol. Diethylenglycoldimethylether durch Zugabe von 0.71 g (5.0 mmol) 
Bortrifluorid-etherat in 4.5 ml absol. Diethylenglycolidimethylether bereitete Reagenz 6 wird 
4 h bei 0°C und anschliefiend 12 h bei 22°C unter Argon aufbewahrt. Dann gibt man bei 0°C unter 
Riihren 2.46 g (7.5 mmol) des Pentatetraens 43'  in 20 ml absol. Tetrahydrofuran hinzu und riihrt 
48 h bei 5 "C unter Argon. Nach ca. 1 h hat sich eine klare gelbliche Losung gebildet, deren Farbe 
nach 6 h nach Griin und spiter wieder nach Gelb umschlagt. Bei 0°C werden 10ml Ether und 
tropfenweise 10 ml waBrige Na2C03-Losung zugegeben. Es w i d  mit 70 ml Ether und 50 ml 
NaZCO,-Losung verdiinnt, die organische Phase abgetrennt, dreimal mit je 30 ml NaC1-Losung 
gewaschen, uber MgS04 getrocknet und bei 22°C i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird in 
20 ml Ether und 20 ml Methanol gelost. Nach Zugabe von weiteren 40 ml Methanol engt man bei 
22°C auf etwa 50 ml ein. Dabei beginnt 4 zu kristallisieren. Nach 24 h bei -25°C erhalt man 0.82 g 
(33%) farblose Prismen von [a];' = -17.0" (c  = 1.0; Decalin). Das 'H-NMR-Spektrum ist 
identisch mit dem des racemischen Tetraens 4. 
2,2,8,8-Tetramethyl-3,7-diphenyl-3-nonen-5-in (7a): Die methanolische Mutterlauge der par- 

tiellen Hydroborierung von 4 wird eingedampft und das resultierende gelbe 0 1  iiber Kieselgel 
(15 cm x 2.7 cm) mit Pentan als Laufmittel filtriert. Das Eluat wird i. Vak. eingedampft und der 
ijlige Ruckstand bei - 80°C aus 8 ml Pentan kristallisiert. Man erhalt 0.68 g (41 YO) farblose Nadeln 
vom Schmp. 81 "C. 

'H-NMR (CCI,): CH3 6 = 1.00 (s: 9H) und 1.28 (s; 9H), 7-H 3.56 (d; J = 3 Hz), Vinyl-H 5.46 
(d; J = 3 Hz). Zersetzt man nach partieller Hydroborierung von 4 mit Na'CO, in D,O, so erscheint 
das Signal bei 6 = 5.46 als Singulett, und das Signal bei 6 = 3.56 fehlt. - IR: Acetylenbande bei 
2200 cm-l. 

C25H,o (330.5) Ber. C 90.85 H 9.15 
Gef. C 90.66 H 9.13 Molmasse 330 (MS) 

2,2,X,R-Tetramethyl-3,7-diphenyl-3,4,6-nonatrien (84): Die Mutterlaugen der Kristallisation von 
7a  werden i. Vak. eingedampft. Man erhalt 0.31 g farbloses 01, welches nach dem 'H-NMR- 
Spektrum zu ca. 65% aus 7a und zu 35% aus einer Substanz der vermuteten Konstitution 8a 
besteht. 

'H-NMR (CC14): CH3 6 = 1.12 (s; 9H)  und 1.20 (s; 9H), Vinyl-H 5.65 (d; J = 12 Hz), Allen-H 
6.48 (d; J = 12 Hz). Zersetzt man nach partieller Hydroborierung von 4 mit Na2C03 in D20 ,  
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so erscheint das Signal bei 6 = 5.65 als Singulett, wahrend die Resonanz bei 6 = 6.48 fehlt. - 
IR (Film): Allenbande bei 1940 cm-'. 

(R)-( - )- und (S)-( + )-228,R-Tetramethyl-3,7-diphenyl-3,4~,6-nonatetraen: 140 g gesiebte 
mikrokristalline Peracetylcellulose 24* 35) (bereitet aus Cellulose Avicel, E. Merck) der KorngroBe 
56 - 90 pm werden in 230 ml Ethanol aufgeschlammt und 15 min unter Riihren gekocht. Nach dem 
Erkalten wird das Losungsmittel abpipettiert und der Riickstand in 200 ml absol. Ether aufge- 
schlammt. Nach 15 min wird der Vorgang wiederholt. Das Losungsmittel wird abgegossen, der 
Ruckstand in ca. 50 ml Ether aufgeschlammt, die Suspension bei 15 Torr 1 min lang entgast und in 
eine Doppelwandsaule (100 cm x 2 cm) gefiillt. Nach Durchlauf von ca. 500 ml Ether bei einem 
Oberdruck am Saulenanfang von ca. 0.5 Torr laDt man die Saule 3 d stehen. Dann wird der Ether 
durch Pentan verdrangt. Nach weiteren 2 d  betragt die Fiillhohe etwa 85cm. Auf die auf 15°C 
gekiihlte Saule werden 150 mg (0.46 mmol) des Tetraens 4 in 5 ml absol. Ether aufgetragen. Es wird 
mit 2ml Ether nachgespiilt und bei geringem Oberdruck mit Pentan eluiert. Das Eluat wird 
UV-spektroskopisch und polarimetrisch analysiert Nach ca. 5 h erscheint das positiv drehende 
Enantiomere am Saulenausgang. Nachdem die optische Drehung auf Null zuriickgegangen ist "), 
wird das negativ drehende Enantiomere rnit Ether von der Saule gewaschen. Eine mittlere Fraktion 
mit sehr wenig Substanz wird verworfen. Die Losungen der Antipoden werden rasch und unter 
LichtausschluD bei 0°C i. Vak. auf je 30 ml eingeengt, filtriert, mit 25 ml Methanol versetzt und 
auf 15 bis 20 ml eingeengt. Bei - 80°C kristallisieren 46 mg (61 %) farblose Prismen vom Schmp. 
1 1 2 - 1 1 3 " C u n d [ ~ ] ~ ~  = +336.6"(c = 0.89;CHC13), bzw. 52mg(69%)vomSchmp. 112-113°C 
(Schmp. des Racemats 130'C) und [a]iz = -336.0"C (c = 0.75; CHC13). Die IR-, UV- und 
'H-NMR-Spektren der Antipoden stimmen mit denen des racemischen Pentatetraens 4 3, iiberein. 

CZ5Hz8 (328.5) Ber. C 91.41 H 8.59 (+)-4: Gef. C 91.21 H 8.70 

I-(4-Bromphenyl)-2,2-dimethyl-l-propanon 36): Zu 942 g (6.0 mol) frisch destilliertem Brom- 
benzol werden bei 0°C 240 g (1.8 mol) Alurniniumchlorid und unter Riihren tropfenweise 163 g 
(1.5 mol) 2-Methylpropionsaurechlorid gegeben. Es wird ca. 1 h auf 14°C erwarmt, bis die Ent- 
wicklung von HC1 begonnen hat. Dann wird ca. 6 h bei 10 - 12°C geriihrt, bis die HC1-Entwick- 
lung deutlich abnimmt. Es wird auf Eis gegossen, mit konz. Salzsiure angesiiuert, die organische 
Schicht abgetrennt und die waDrige Schicht zweimal mit je 300 ml Ether ausgeschuttelt. Die ver- 
einigten organischen Schichten werden mit verd. Natronlauge und Wasser neutral gewaschen, 
iiber CaCl, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird fraktionierend destilliert. 
Die Fraktion Sdp. 125 - 139"C/14 Torr wid noch einmal fraktioniert. Man erhalt 202 g (58%) 
1-(4-Bromphenyl)-2-methyl-l-propanon vom Sdp. 128 - 138 T / 1 3  Torr. 

'H-NMR (CCI.,): CH, 6 = 1.16 (d; J = 7 Hz), CH 3.42 (m; J = 7 Hz), aromat. H urn 7.67 
( AABB-Spektrum). 

91 g (0.4 mol) 1-(4-Bromphenyl)-2-methyl-l-propanon werden mit 19 g (0.5 mol) NaNH, in 
350 ml absol. Toluol45 rnin unter RiickfluD gekocht. Nach dem Abkuhlen werden 85 g (0.6 mol) 
Methyliodid in 70 ml Toluol hinzugegeben. Es wird 21 h unter RiickfluD gekocht, bis die Losung 
farblos geworden ist. Nach dem Abkiihlen wird vorsichtig mit Wasser zersetzt und dreimal mit 
je 300 ml Wasser ausgeschiittelt. Die waDrigen Extrakte werden rnit Ether ausgeschiittelt. Die 
vereinigten organischen Schichten werden iiber CaClZ getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der 
olige Riickstand wird i. Vak. destilliert und die Fraktion Sdp. 135-15OoC/13 Torr noch einmal 
fraktioniert. Man erhalt 78g (81%) eines farblosen c)ls vom Sdp. 132-137"C/13 Tom3". 

'H-NMR (CCl.,): CH, 6 = 1.30. 

I - (4-Bromphenyl) 2.2-dimethyl-1 -propanon-2,4-dinitrophenylhydrazon: Zu der filtrierten Losung 
von 3.0 g (15 mmol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 12 ml konz Schwefelsaure, 24 ml Wasser und 
75 ml Ethanol wird eine Losung von 2.4 g (10 mmol) 1-(4-Bromphenyl)-2,2-dimethyl-l-propanon 
in 12 ml Ethanol gegeben. Nach 30 rnin wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
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aus 40 ml Ethylacetat umkristallisiert. Man erhalt 3.8 g (90%) orange Kristalle vom Schmp. 
186- 187°C. 

'H-NMR (CDCl,): CH3 6 = 1.27. 
C1,HI7BrN4O4 (421.2) Ber. C 48.47 H 4.07 N 13.30 Gef. C 48.72 H 3.95 N 13.13 

3,6-Bis(4-bromphenyl)-2,2,7,7-tetramethyl-4-octin-3,6-diol: Zu 66.3 g (275 mmol) 1-(4-Brom- 
phenyl)-2,2-dimethyl-l-propanon in 200 ml destilliertem Hexamethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) werden 21.5 g (550 mmol) Natriumamid gegeben. Unter Riihren und Kiihlen mit Eis- 
wasser gibt man 23.5 g (125 mmol) 1,2-Dibromethan in 100 ml destilliertem HMPT hinzu, ruhrt 
24 h bei 22"C, zersetzt mit ca. 100 ml Wasser unter Kiihlen und gibt langsam und unter kraftigem 
Riihren in eiskalte 2 M HCl. Die saure Suspension wird nach 3 h filtriert, der Ruckstand in ca. 300 rnl 
Chloroform gelost und die Losung mit 1 M HCI ausgeschuttelt. Die organische Schicht wird uber 
Na2S04 getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird in Ether aufgenommen. Dabei 
scheidet sich ein farbloser Festkorper ab, von dem abfiltriert wird *. Umkristallisation aus Methanol 
ergibt 7.7g (12%) farblose Kristalle des Diols. Die etherische Schicht des Filtrats (s. o.*) wird 
abgetrennt und lOmal mit Wasser ausgeschuttelt, urn restliches HMPT abzutrennen. Nach Trock- 
nen iiber NazS04 und Eindampfen i. Vak. hinterbleiben 50.0 g (79%) Diol als 61, welches NMR- 
spektroskopisch rein ist und aus Methanol kristailisiert werden kann. Farblose Kristalle vom 
Schmp. 212 - 213 "C. 

'H-NMR (CDCI,): CH3 6 = 1.02, O H  2.35. 
C24H26Br202 (508.3) Ber. C 56.71 H 5.55 Br 31.44 Gef. C 56.83 H 5.47 Br 31.65 

(E)- und (Z)-3,6-Bis(4-bromphenyl)-2,2,7,7-tetramethyl-3,4,5-octatrien: Zu einer Losung von 
50.8 g (100 mmol) des vorstehend beschriebenen Diols in 500 ml trockenem Pyridin wird unter 
Riihren eine Losung von 30 ml PBr, in 300 ml trockenem Pyridin getropft. Es wird 2 h bei 22°C 
geruhrt und anschlieBend 5 h unter RuckfluB gekocht, nach dem Abkiihlen in 2.5 1 Wasser gegeben 
und filtriert. Der mit Wasser gewaschene und getrocknete Ruckstand wird in Benzol gelost und 
uber eine Kieselgel-Saule (40 cm x 2.5 cm) rnit Benzol als Laufmittel filtriert. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. verdampft und der Ruckstand in 400 ml Chloroform gelost. Nach Zugabe von 80 ml 
Methanol kristallisieren bei - 25 "C 14.2 g (30%) der fast reinen @)-Form und aus den eingeengten 
und wieder mit Methanol versetzten Mutterlaugen weitere 15.7 g(33%) der nahezu reinen (Z)-Form. 

1.0 g der (E)-Form werden aus CHCI3/Benzin umkristallisiert. Man erhalt 0.8 g schwach gelb- 
liche Nadeln vom Schmp. 195 - 197°C. 

'H-NMR (CDC13): CH, 6 = 1.20. - IR: Schwache Kumulenbande bei 1910cm~',  starke 
Banden bei 960 und 730cm-'. - UV (Cyclohexan): h,,, = 332 nm ( E  = 23950). 

C24H26Br2 (474.3) Ber. C 60.78 H 5.52 Br 83.70 Gef. C 60.56 H 5.50 Br 33.67 

1.Og der rohen (Z)-Form werden in 10ml Methanol bei 5°C 2min geriihrt. Von der schwer- 
loslichen (E)-Form wird abfiltriert. Aus dem eingeengten Filtrat kristallisieren bei - 25 "C 0.5 g 
gelbliches Pulver vom Schmp. 141 "C. 

'H-NMR (CDCI,): CH3 6 = 1.32. - IR: Kumulenbande bei 1900 cm-', Bande bei 715 cm-l. - 
UV (Cyclohexan): A,,, = 340 (E = 18660) und 262nm (cis-Peak"') (19850). 

CZ4HZ6Br2 (474.3) Ber. C 60.78 H 5.52 Gef. C 60.99 H 5.55 

(Z)-l-(4-Bromphenyl)-3-~2-(4-bromphenyl)-3,3-dime~h~l-~-butenyliden]-l-tert-but~l-2,2-di- 
chlorcyclopropan: Eine Losung von 14.23 g (30 mmol) nicht umkristallisiertem (Z)-3,6-Bis(4-brom- 
phenyl)-2,2.7,7-tetramethyl-3,4,5-octatrien in 65 ml trockenem Chloroform**' wird vorsichtig iiher 
eine frisch bereitete Losung von 9.0 g Natriumhydroxid in 9 ml Wasser geschichtet. Nach Zugabe 

**' Die (E)-Form 1aBt sich wegen Schwerloslichkeit in Chloroform unter den angegebenen Be- 
dingungen nicht umsetzen. 
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von 5.0 g trockenem Benzyltriethylammoniumchlorid wird 3 h bei 15°C und weitere 24 h bei 
30°C vorsichtig geriihrt. Es wird mit 240 ml Chloroform versetzt, rnit Wasser ausgeschiittelt, 
iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das hinterbleibende gelbe 61 zeigt im 'H-NMR- 
Spektrum noch etwa 40% Ausgangsmaterial. Die Umsetzung wird deshalb wiederholt. Man 
erhalt 16.17g (97%) eines 6ls, welches ohne weitere Reinigung zum Pentatetraen 9 umgesetzt 
werden kann. Eine Probe wird in wenig Ether gelost. Nach Zugabe des gleichen Volumens Methanol 
kristallisieren feine Nadeln vom Schmp. 132°C. 

'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.17 und 1.30. - IR: Allenbande bei 1990cm-'. 
C25H26Br2C12 (557.2) Ber. C 53.89 H 4.70 Get C 54.12 H 4.80 

3,7-Bis(4-bromphenyl)-2,2,X,B-tetramsthyl-3,4,5,~-nonntetra~ (9): 16.0 g (29 mmol) des vor- 
stehend beschriebenen ungereinigten Cyclopropans werden in 170 ml absol. Ether gelost. Bei 
-60°C gibt man unter Argon 160 ml einer 1 . 6 ~  etherischen Lasung ron CH,Li hinzu. Es wird 
10 h bei -60°C und weitere 10 h bei 22°C geriihrt, mit 270 ml feuchtem Ether zersetzt und viermal 
mit Wasser ausgeschiittelt. Die organische Schicht wird iiber Na2S0, getrocknet, mit Aktivkohle 
filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird in 100 ml Ether gelost und nach Zugabe von 
100 ml Methanol bis zur beginnenden Kristallisation i. Vak. eingeengt. Nach Zugabe von 25 ml 
Methanol kristallisieren zunachst bei 22°C und spater bei -25°C 10.2g (73%) und aus den 
eingeengten Mutterlaugen weitere 1.5 g (1 1 %), die aus 30 ml Chloroform nach Zugabe von 80 ml 
Methanol bei - 25 "C umkristallisiert werden. Man erhalt 10.6 g eines gelblichen Pulvers vom 
Schmp. 149°C. 

'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.24, aromat. H um 7.32 (4). - IR:  Kumulenbande bei 2060 cm- '. - 
UV (Cyclohexan): kmax = 355 (E = 2700), 295 (25000) (Schulter), 264 (46810), 252nm (38300) 
(Schulter). 

Ber. C 61.75 H 5.39 
Gef. C 61.95 H 5.42 Molmasse 487 (MS) 

C25H26Br2 (486.3) 

Beim Versuch einer chromatographischen Racematspaltung von 100 mg dieses Tetraens unter 
den fur Verbindung 4 beschriebenen Bedingungen beginnt das Kumulen nach ca. 6 h am Saulenende 
auszutreten. Nach 11 h haben beide Enantiomeren die Saule verlassen (Pentan als Laufmittel). 
Die zuerst eluierten 50 mg zeigten eine Drehung von [a]h2 = + 32" ( c  = 0.82; CHCI,). 
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