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7, 8-Dibrom-bicycle-[4. 2. O]-octadien-(2, 4) (Cyclooctatetraen-dibromid) ‘) lP8t sich in Mhe- 

rischer L&sung wider Erwarten leicht mit Alkinyl-Grignard-bromiden substituieren. Es wer- 

den jedoch nicht die Di-alkinyl-Derivate der bicyclischen Verbindung isoliert, sondern in 

15 - 55 70 Ausbeute die entsprechenden offenkettigen Valenzisomere: 

Br 
2 R-CsC-MgBr 

- 2 MgBr2 > 
R-C= C - (CH=CH)4 - CEC - R 

Br 
I 

R = a) C8H5 b) C8H4 - Cl (4) c) C8H4 - OCH3 (4) ‘) d) C8H4 - C8H5 (4) e) C(CH3)3 

Der chemische Strukturbeweis filr die 1, 12-disubstituierten Dodecatetraen-(3, 5, 7, 9)-diine- 

(1, 11) griindet sich auf die katalytische Hydrierung, bei der je 8 Mol H2 aufgenommen werden. 

Es bilden sich die z. T. noch unbekannten 1, 12-Diaryldodecane bzw. bei der Verbindung I e 

das 2, 2, 15, 15-Tetramethyl-hexadecan 3) . 

Die Konfiguration der Verbindungen I ist nicht einheitlich. Wahrend Verbindung I e bei der Um- 

setzung direkt in der all-trans-Konfiguration anfallt, liegen die 1, 12-Dihryl-dodecatetraen- 

(3, 5, 7, 9)-diine-(1, 11) I a, b, c, d erst nach Isomerisierung mit Licht und einer katalytischen 

Menge Jod in den all-trans-Formen II a, b, c, d vor. Mit dem Ubergang in die all-trans-For- 

men ist stets eine betrachtliche Verminderung der Loslichkeit der Verbindungen verkniipft, 

wahrend sich gleichzeitig die Schmelzpunkte erhbhen. 
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R - C EC - (CH=CH)4 - C rC - R 

J2 hJ 

I 
t 

R - C=C - (CH=CH)4 - C=C -R 

Tabelle -1: 4) 

I a, b, c, d 

II a, b, c, d 

R 

C6H5 

C6H4 
- Cl (4) 

C6H4 - OCH3 (4) 

C6B4 - C6H5 (4) 

C(CH3)3 

I II 

F = 141 ’ F = 172 - 173 ’ (Zers.) 

F = 167 ’ F = 218 ’ 

F 165 166 ’ = - F= 196’ 

F = 194 ’ 250 ’ (Zers. ) 

F = 154 ’ 

Die Isomerisierungen der Verbindungen I a, b, c, d zu II a, b, c, d lassen sich such an der 

bathochromen Verschiebung der langstwelligen Hauptmaxima ihrer UV-SpeMren von 5 - 18 v 

verfolgen. Gleichzeitig nimmt die Extinktion der einzelnen Maxima zu. Die Spektren der all- 

trans-Verbindungen I e, II a, b, c, d zeigen ausgeprggte Feinstrukturen, wie sie such bei den 

UV-Spektren von Polyenen auftreten. Infolge des hypsochromen Effekts einer CEC-Dreifach- 

bindung gegentiber einer C=C-Doppelbindung liegen die Absorptionsmaxima der einzelnen Ver- 

bindungen kiirzerwellig als bei vergleichbaren Polyenen. Alle substituierten 1, 12-Diaryl-dode- 

catetraene-(3, 5, 7, 9)-diine-(1, 11) II b, c, d zeigen gegeniiber der unsubstituierten Verbindung 

II a eine bathochrome Verschiebung der langstwelligen Absorptionsbanden. 

Die IR-Spektren der Verbindungen I a, b, c, d und II a, b, c, d weisen bei ca. 2175 cm 
-1 

die 

Valenzschwingung der CzC-Dreifachbindung auf, die bei Verbindung I e nach 2200 cm 
-1 

ver- 

schoben ist. Die nicht isomerisierten Verbindungen I a, b, c, d haben bei ca. 1000 cm -1 eine 

wenig intensive Absorptionsbande, sowie eine weitere Bande bei ca. 935 cm 
-1 . 

Bei der Isomerisierung nimmt die Intensitat dieser Bande ab, wahrend gleichzeitig eine sehr 

intensive Doppelbande in der Gegend von 1000 cm 
-1 

auftritt. 

Die NMR-Spektren der Verbindungen I und II zeigen neben einem nicht aufgeldsten Multiplett 

von aromatischen und vinylischen Protonen je zwei isolierte Resonanzsignale als Teil eines 

AB-Spektrums (JAB 15 Hz), die den den Acetylengruppen benachbarten Wasserstoffatomen zu- 
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zuordnen sind. 

tion zu. Da die 
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Wir schreiben daher den endstlndigen Doppelbindungen eine trans-Konfigura- 

NMR-Spektren der Verbindungen I a, b, c, d weiterhin auf eine gewisse Symme- 

trie der Molekiile schlieI3en lassen, diirfte den beiden mittleren Doppelbindungen cis-Konfigu- 

ration zukommen. Ein Hinweis auf zwei cis-Konfigurationen der Verbindungen I a, b, c, d 

Hifit sich such aus dem Betrag der bathochromen Verschiebung der langstwelligen UV-Absorp- 

tionen bei der Isomerisierung der Verbindung ableiten. 

Diese Zuordnung wiirde sich such zwanglos aus dem von uns vorgeschlagenen Reaktionsmecha- 

nismus ergeben, wie er such fur die “umgekehrten” Ringschlufireaktionen des Decatetraens- 

. (2, 4, 6, 8) von Huisgen et al 5) nachgewiesen wurde: 

Br 
2 R-CaC-MgBr 

-2MgBr2 ’ 

Br 

‘R 

konrot. 

J2 
1 

hS 

i 

r 
t 

R - CEC - (CH==CH)4 - C=C - R 

Die von uns gefundene Reaktion stellt die vierte der bisher bekannten Ringketten-Umlagerungen 

6) von COT-Derivaten dar . Sie ist sehr 5hnlich der Aufspaltung des aus dem COT-Dibromid 

mit KCN erh;iltlichen unbesttidigen Dinitrils: 7) 

. 

ox Br 
/ KCN / 

\ 
Br sx 

CN 

> 

CN 

, 

NsC - (CH=CH)4 - CtN 
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Man kann die Ursache zur Aufspaltung der COT-Derivate in dem EinfluI? der intermediar ge- 

bildeten Bis-acetylenverbindungen mit ihrem Elektronenreichtum und dessen Rtickwirkung auf 

das bicyclische System suchen. Nur ist im Gegensatz zum Dinitril in unserem Falle das Reak- 

tionsprinzip vie1 umfassender. Z. B. kann man Verbindung II a mit Lindlar-Katalysator 

partiell hydrieren. Nach Isomerisierung des Hydrierungsproduktes entsteht all-trans-1, 12- 

Diphenyl-dodecahexaen-(1, 3, 5, 7, 9, 11) 8) . Diese Verbindung kann such direkt aus 7,8-Dibrom- 

bicycle-[4.2. O]-octadien-(2, 4) (Cyclooctatetraendibromid) und der Grignard-Verbindung des 

W -Bromstyrols synthetisiert werden. 1, 8-Diphenyl-octatetraen-(1, 3,5, 7) 8) erhalt man durch 

die analoge Umsetzung mit Phenyl-magnesium-bromid. Uber diese Polyen-Synthesen berich- 

ten wir demnachst. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der VW-Stiftung, dem Fonds der Chemie, 

dem Wirtschaftsministerium Baden-Wiirttemberg sowie der Direktion der BASF AG, Ludwigs- 

hafen/Rhein, fiir ihre Untersttitzung. Der eine von uns, Herr Dipl. -Chem. J. M. Rao, dankt 

dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fur ein Stipendium. 
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