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2.2-Dimethyl-10.10"-diacetoxy-naphthodianthren (VII): 400 mg sublimier-
tes 2.2’-Dimethyl-helianthron wurden in 200 cem kochendem, essigsiurefreiem Acet-
anhydrid wie beim vorstehend beschriebenen Versuch mit Zinkstaub reduziert. Schion
kurz nach Zugabe der ersten Anteile Zinkstaub firbte sich die Losung tief blau und behielt
diese Farbe auch bei lingerer Einwirkung des Zinks. Nach 14stdg. Kochen wurde hei
filtriert und das blaue Filtrat bei Siedehitee mit Wasser versetzt, um das Acetanhydrid
zu verseifen. Dabei fiel das 2.2'-Dimethyl-10.10"-diacetoxy-naphthodianthren in dunkel-
blauen Flocken aus; Ausb. 80% d.Theorie.

Zur Reinigung filtrierte man eine Losung von 30 mg Rohprodukt in 150 ccm Benzol
durch eine Sidule von Aluminiumoxyd II. Dabei erschien zuerst ein blauer Vorlauf, der
durch starke-rote Fluorescenz ausgezeichnet war und die Absorptionsbanden des 2.2'-
Dimethyl-naphthodianthrens zeigte. Weiteres Nachwaschen mit Benzol forderte zuniichst
eine gelbe und darauf die blaue Hauptfraktion ins Filtrat. Nach Einengen der blauen Lésung
wurde mit Benzin (Sdp. 110—130°) versetzt. Beim Eindampfen i. Vak. schied sich das 2.2'-
Dimethyl-10.10"-diacetoxy-naphthodianthren in feinen, blauen Kristillchen ab.

- CoyHn0, (494.5) Ber. C82.58 H 4.48 Gef. C82.39 H 4.83
3.3-Dimethyl-10.10"-diacetoxy-naphthodianthren (VITb): Zu einer Suspen-
sion von 400 mg sublimiertem und aus Schwefelsiure umgefilltem 3.3'-Dimethyl-naph-
thodianthron in siedendem Acetanhydrid gab man im Verlauf einer Stde. anteilweise
4 g Zinkstaub. Aus der heiB filtrierten Losung fielen 230 mg des in gelben Nadeln Kkri-
stallisierenden Reduktionsproduktes aus. Der abfiltrierte Zinkstaub enthielt unverin-
dertes Ausgangsmaterial. Zur Dehydrierung wurden 100 mg des Reduktionsproduktes in
900 ccm Benzol durch lingeres Kochen unter RickfluB in I4sung gebracht. Nach Zu-
gabe von 100 mg Chloranil hielt man die Losung noch 15 Min. im Sieden und filtrierte
gie nach Erkalten durch eine Séule von Aluminiumoxyd IV. Die ersten blauen Anteile
des Filtrates zeigten die Banden des 3.3'-Dimethyl-naphthodianthrens. Das bei weiterem
Waschen mit Benzol erhaltene blaue Filtrat lieB man zur vélligen Entfernung des 3.3’-
Dimethyl-naphthodianthrens nochmals eine Aluminiumoxydsiule durchlaufen, wobei die
ersten Anteile des Filtrates verworfen wurden. Aus den dann folgenden Filtratfraktionen
schieden sich nach Einengen.und Versetzen mit Methanol blaue Nadeln des 3.3'-Di-
methyl-10.10'-diacetoxy-naphthodianthrens ab; Ausb. 10—15% d.Theorie.
CyHnO, (494.5) Ber. C82.58 H 4.48 Gef. C82.20 H4.79

81. Ferdinand Bohlmann: Konstitution und Lichtabsorption, II. Mit-
teil.*): Diacetylen-Verbindungen

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig]
(Eingegangen am 18. Marz 1851)

Es werden einige Kohlenwaasserstoffe dargestellt, die in einer Kette
konjugierter C:C-Bindungen die Diacetylengruppe eingebaut ent-
halten. Die Absorptionsspektren sind in den Anfangsgliedern ,,ano-
mal“ und gehen bei groBerer Anzahl von C:C-Bindungen wieder
weitgehend in ,normale'* Spektren iiber, doch sind die Maxima
gegenfiber den entsprechenden Athylenverbindungen ins Kurzwellige
verschoben und die Extinktionen erheblich erniedrigt.

In mehreren Arbeiten aus dem hiesigen Institut!—4) sind Polyene beschrie-
ben worden, die in einer Kette von C:C-Bindungen eine Acetylenbindung

*) 1. Mitteil.: F. Bohlmann, B. 84, 480 [1951].

1) H. H. Inhoffen, H. Pommer u. F. Bohlmann, A. 581, 26 {1948].

1) H. H. Inhoffen, H. Pommer u. E. G. Meth, A. 565, 45 [1948].

3 H. H. Inhoffen, F. Bohlmann u. G. Rummert, A. 589, 226 [1950].

4) H. H. Inhoffen, F. Bohlmann, K. Bartram, G. Rummert u. H. Pommer,
A, 570, 54 [1950].
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besitzen. Wenn man diese Acetylen-Kohlenwasserstoffe mit den entsprechrenden
Athylen-Verbindungen?2—4) vergleicht, ist festzustellen, da allgemein eine Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums ins Kurzwellige um etwa 10—20 my. und
eine Erniedrigung der Extinktionswerte auftritt, ohne daB die Natur der
Spektren wesentlich verindert ist. Von Interesse war es nun, einmal Verbin.
dungen zu untersuchen, die die Diacetylengruppe in einer Polyenkette
eingebaut tragen.

J.Heilbron, E.H. R. Jones und F. Sondheimer?) haben bereits einige
Diacetylendiole vom Typ I und II untersucht.

R R R _
i-R HO-&H-CH:CH‘CECeCEC-CH:CH-éH-OH
.OH I

R
R-J'J-CEC-CEC-
OH I

Dabei zeigte es sich, daB Verbindungen vom Typ I Spektren mit mehreren
Maxima und sehr geringer Extinktion aufwiesen, wihrend der Typ IT Spek-
tren gab, die ausgesprochen starke Aufteilung in viele Einzelmaxima mit nor-
maler Extinktion und Schwergewicht im kurzwelligen UV zeigten.

Verbindungen mit mehreren C:C-Bindungen in Konjugation zur Diacety-
lengruppe sind bisher nicht dargestellt worden. Fiir die Synthese derartiger
Stoffe kam als Ausgangsmaterial praktisch nur Diacetylen in Frage. Heil-
bron?®) benutzte fiir die Darstellung seiner Verbindungen die oxydierende Di-
merisierung in Gegenwart von Kupfer(I)-chlorid. Dieser Weg war bei An-
wesenheit mehrerer C:C-Bindungen wenig aussichtsreich; es wurde daher
Diacetylen als Ausgangsmaterial benutzt.

Fiir die Darstellung von Diacetylen stehen heute verschiedene Methoden zur Verfii-
gung. Das alte Verfahren von F. Straus®), das in der Oxydation von Kupferacetylid
bestand, ist von H. Schlubach und V. Wolf?) verbessert worden. Durch Oxydation
von Natriumaedbtylid in flissiggm Ammoniak mit Kaliumpermanganat werden Neben-
reaktionen weitgehend ‘turiickgedriingt. Doch ist dieser Weg priparativ noch zu um-
stindlich. Besger ist die von E. H. R. Jones®) angedeutete Methode. Die Umsetzung
des aus dem technischen Butindiol leicht erhiltlichen Dichlorbutins mit Natriumamid in
flissigem Ammoniak fiihrt zu NaCiC-C:iCNa, welches unmittelbar mit Carbonyl-Ver-
bindungen umgesetzt werden kann. Aber auch diese Methode ist bei mehreren C:C-
Bindungen wenig geeignet. Mit Lithiumamid waren keine besseren Ergebnisse zu erzielen;
die Isolierung von Diacetylen aus dem Dinatriumsalz war ebenfalls nicht besonders
giinstig,

Am besten bewihrt sich das von W. Reppe?) ausgearbeitete Verfahren der Umset-
zung von Dichlorbutin mit Kalilauge bei 70°, das in guter Ausbeute zum Diacetylen fiihrt.
Es ist auf diese Weise, bei Innehaltung gewisser VorsichtemaBnahmen, gefahrlos und in
reiner Form zu gewinnen. Leider scheitert die Nutzbarmachung des bei dem Acetylen-
Darstellungsverfahren im Lichtbogen der Chemischen Werke Hiils anfallenden Diacety-
lens immer noch. daran, daB es nicht geniigend bestiéndig ist, um auf gréBere Entfernungen
transportiert zu werden.

5) Journ. chem. Soc. London 1947, 1578,

%) B. 59, 1672 [1926]. ) A. 568, 141 [1950].

8) Journ. chem. Soc. London 1950, 754.

%) Laboratoriumsvorschrift, die uns freundlicherweise zur Verfiigung gestellt wurde;
vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 740637 (C. 1944 II, 163).
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Der reine Kohlenwasserstoff lit sich mit Athylmagnesiumbromid in die

Grignard.- Verbindung oder mit Lithiumpheny] in die entsprechende Lithium-
Verbindung iiberfiithren, die sich beide glatt mit Carbonyl-Verbindungen um-
setzen lassen.

Cyclohexanon gibt in guter Ausbeute das Diol III (Bis-[1-oxy-cyclohexyl-
(1)-acetylen]).

+ BrMgCiC-CiCMgBr + OO
N

H
/\lggc-cagﬁl/\ R l_/\”—cec-cscfj
U I \) Vo

Durch Wasserabspaltung mit Toluolsulfonséure in Toluol wurde daraus das.

0

Bis-[cyclohexen-(1)-yl-(1)-acetylen] (IV) erhalten.

7
v

I
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Abbild. 1. Lichtabsorption von Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)-acetylen] (ITT) - - -
und Bis-[cyclohexen-(1)-yl-(1)-acetylen] (IV)

in Methanol
Diese Verbindung IV wurde schon von R. Kuhn!9) dargestellt. Sie kristal-

lisiert aus Alkohol 4- Petrolither in langen Nadeln vom Schmp. 600, Die Spektren
dieser Verbindung und des Diols ITI sind in der Abbild. 1 wiedergegeben.
10) B. 71, 1898 [1938].
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Sie entsprechen weitgehend den von Heilbron3) (fiir I und II) gemes-
senen. Mit Antimontrichlorid geben das Diol IIT und der Kohlenwasserstoff IV
keine Farbung. Der entsprechende Athylenkohlenwasserstoff — das Dicyclo-
hexenyl-butadien — hat nur langwellige Maxima (Ap,,= 290, 301, 313 my,).
Er wurde durch partielle Hydrierung von III und anschlieBende Wasserabspal-
tung dargestellt.

Der Umsatz von Cyclohexenylaceton!) mit Diacetylen-dimagnesiumbromid
oder -dilithium fijhrt in guter Ausbeute zu dem kristallisierten Diol V.

o oo
CH?CCCC CH, . —CHCCCCC CH
O™ - O U

Die Wasserabspaltung gelmgt wiederum mit Toluolsulfonsiure in sieden-
dem Toluol. Der Kohlenwasserstoff VI wurde auch nach chromatographischer
Relmgung nicht kristallin erhalten. Das Spektrum des chromatographisch ein-
heitlichen Oles zeigt bereits eine vollig andere Struktur als das von IV; die
scharf ausgeprigten zahl-

@ T reichen Maxima gehen
mehr ineinander iiber und
die langwelligen Banden

% L\/\ fallen stiirker ins Gewicht
E (vergl. die Abbild. 2). Mit
Antimontrichlorid gibt die-

" ser Stoff eine violette Far-
bung.

20 70 ) 50 %0 Um einen Kohlenwas-
mu serstoff darzustellen, der

Abbild. 3. Lichtabsorption des Kohlenwasserstofts 20 beiden Seiten der Di.
VI in Ather acetylengruppe drei kon-

jugierte Doppelbindungen
tragt (XI, S. 549) wurde von IX ausgegangen. Zu seiner Darstellung wurde
zunichst Cyclohexanon mit dem Lithiumsalz des Athoxy-buten-(1)-ins-(3)
zum Carbinol VII kondensiert. Das Carbinol VII wurde partiell zum Vinyl-
ather VIII hydriert, dessen UV-Maximum bei 249 mu liegt, wihrend das

:C-CH:CHOR 3}

VII

OH
Oécn:cn-cn:cnon L Occn :CH:CH- cH O CH-CH:CH-CHO
VI .

Carbinol VII ein Maximum bei 241 my zeigt. Allylumlagerung fiihrt iiber das
Halbacetal zum Aldehyd IX. Der Aldehyd zeigt ein Maximum bei 280 my.. Er

1) Q. Wallach, A. 894, 376 [1912)]; die Lage der Doppelbindung wurde durch Mes-
sung des Spektrums des Semicarbazons (Amax = 225 my) bestatigt.

OO + LiC:C-CH:CHOC,H, —>
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wurde durch ein Semicarbazon und ein Dinitrophenylhydrazon charakterisiert,
deren Spektren (s. Versuchsteil) zeigen, daB ein Dienal vorliegt.

Die Kondensation des Aldehyds IX ‘mit Diacetylen-dimagnesiumbromid
fihrt zum Diol X. Dieses wurde durch Verteilen zwischen Petrolather und
85-proz. Methanol gereinigt. Es }‘

stellt ein hochviscoses O1 (A, = 50

247 my) dar. Die Allylumlagerung _
~ und Wasserabspaltung gelingt mit | \
Toluolsulfonsiure in Toluol. Der 7|~ ! y‘v \ ]

entstehendeKohlenwaaserstoff X1
léBt sich chromatographisch von 40
den zahlreichen Verharzungspro- %
dukten und Spaltprodukten ab- %
trennen. Er kristallisiert bereits *

o V4

aus einer konz. Petrolatherlssung /
oder aus Benzol + Methanol in 20 4
gelben Kristallen vom Schmp.

1430, die mit Antimontrichlorid /

eine Griinfirbung ergeben. Das 10/
Spektrum ist in der Abbild. 3
wiedergegeben. Die Struktur des 20 280 300 30 B0 w0

Spektrums ist wieder weitgehend mu
normal, d.h. sie entspricht der .\ 44 5 yipeabsorption des Koblen-
ahnlicher Polyene!). Zum direk- wasserstoffs XI in Ather

ten Vergleich mit der zugehdrigen

Kthylen-Verbindung wurde der Kohlenwasserstoff XI mit Pd/CaCO,) partiell
hydriert. Nach Aufnahme von zwei Moll. Wasserstoff wurde der Kohlenwasser-
stoff XII mit acht konjugierten C : C-Bindungen erhalten:

IX + BrMgC:C-C:CMgBr + IX

!

/ -cn-cn:cn-gn-csc-Csc-gn-,cn:cn-cn-/\
| EocoogmeEe]

X

l

/"\_CH:CH-CH:CH-C:C-C:C-CH:CH-CH:CH
) : 0

i

E cm'U

Das zunichst anfallende Hydrierungsprodukt stellt offenbar die Di-cis-Ver-
bindung dar; die katalytische Hydrierung einer C:C-Bindung fiihrt im all-
gemeinen zur cis-Verbindung®4). Das Spektrum der bei 176° schmelzenden
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Kristalle ist in der Abbild. 4 wiedergegeben. Deutlich zu erkennen ist bereits
die starke Rotverschiebung gegeniiber dem Kohlenwasserstoff X1. Die Iso-
merisierung mit Jod verschiebt die Maxima weiter ins Langwellige, wodurch
die Annahme gestiitzt wird, daB die Hydrierung zunichst zur cis-Verbindung
fithrt. Nach chromatographischer Auftrennung wurden orangegelbe Kristalle
vom Schmp. 202-203° erhalten. Das Spektrum der ,,all*-trans-Verbindung
ist in der Abbild. 4 wiedergegeben. Die Struktur und die Lage der Maxima

750
120 |
I I
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" A H
' 1t
] 'I \\I | |, ‘
3 | 1t
1!
| 1k
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0 1
5t '7 |
| |
/ |
I’\\ // l
4 \ /
4 N =Rl
1
230 270 310 350 J90
meL

Abbild. 4. Lichtabsorption von {rans-Kohlen-
wasserstoff XTI und von cis-Kohlen-
waaserstoff XIT --..-- in Ather

entsprechen weitgehend denen des B-Dihydro-carotins??), das ebenfalls 8 kon-
jugierte C:C-Bindungen trigt. Die Carr-Price-Reaktion ist nach der Hy-
drierung blau. Der Vergleich der Spektren von XI und XII zeigt, dafl die
beiden Acetylenbindungen die Absorption um etwa 25 my ins Kurzwellige
verschoben haben. Eine Acetylenbindung verschiebt das Maximum etwa um
den halben Betrag!™). Die Extinktion ist durch die beiden C:C-Bindungen
ebenfalls weiter erniedrigt.

) H, CH, CH,
CeH,-CiC-CiC-CgH; CeH, CH, (-CiC-CiC-C-CH,-CeH; CoH;-CH:C-CiC-C:C-C:CH-C,H,
XTI H XIV OH XV

Inder Diphenylpolyen-Reihe wurden dieselben Erscheinungen be-
obachtet. Das Diphenyldiacetylen (XIII)%) war schon bei —190° von R. Kuhn

12) P, K:rrer u. E. Jucker, ,,Carotinoide‘*, Ba;sel 1948; H. H. Inhoffen, H. Pom--
mer u.-E. G. Meth, A.572, 151 [1951]. %) F. Straus, B.59, 1680 [1926].
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und K. Hauser'4) untersucht worden; es entspricht in seinem Absorptions-
verhalten (Abbild. 5) weitgehend dem Kohlenwasserstoff IV, nur sind alle
Maxima um etwa 15 my ins Langwellige verschoben, wie auch bei den Kohlen-
wasserstoffen XV und XVI.

%30\ /\v/\ \
SRS NNA

\//
10#

220 250 280 Joo J
e

Abbild. 5. Lichtabsorption von .Diphenyl-
diacetylen (XIII) in Methanol

Die Umsetzung von Phenylaceton mit Diacetylen-dimagnesiumbromid gab
in guter Ausbeute das Diol XIV vom Schmp. 137—138°.

Bei der Wasserabspaltung mit Toluolsulfonsiure wurde ein Teil des Aus-
gangsmaterials unverindert zurlickgewonnen, eine Erscheinung, die bei allen
Diolen mit tert. OH-Gruppen beobachtet wurde. Der Kohlenwasserstoff XV

VA

TN N

0\ ——— ]
250 280 300 : 130 J50 J 7
mp

Abbild. 6. Lichtabsorption von Kohlenwasser-
stoff XV in Alkohol

ex1073

wurde chromatographiert und in fast farblosen Kristallen vom Schmp. 94-95°
erhalten. Mit Antimontrichlorid ergab sich ebenso wie beim Diphenyldiacety-
len keine Farbung. Das Spektrum ist in der Abbild. 6 wiedergegeben.

14y ,RTKThn u. K. Hauser, Ztschr. physik. Chem. [B] 29, 409, 453 [1935].
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Auch hier sind, dhnlich wie bei VI, die scharf ausgeprigten Maxima des
Diphenyldiacetylens weitgehend abgebaut.

Es wurde ferner der Kohlenwasserstoff X VIII, ein aromatisches Analogon
von X1, dargestellt. Hierzu wurde vom a-Methyl-y-phenyl-crotonaldehyd (XVI)
ausgegangen, der durch Glycidestersynthese aus Benzalaceton zuginglich ist15).

3 ‘H, 3
c.n,-cn.-cu:fcno c.n,-.cn,-cn:c-cn-cec-czc-gn- :CH: CH,- CgH,
H H
XVI XVIX
H, CH,
C,H,-CH: CH-C:CH.C: C-C: C-CH:C-CH: CH-C,H,
XVIII

Die Lage der Doppelbindung folgt aus der Absorption des Semicarbazons
(Amax= 265 my). Die Kondensation der Verbindung XVI mit Diacetylen-
dlma.gnesmmbromld fiihrt zum Diol XVII. Dieses wurde nicht isoliert, son-
dern durch Wasserabspaltung mit Toluolsulfonsiure in den Kohlenwasserstoff
XVIIT iibergefiihrt.

Nach dem Chromatographieren an Aluminiumoxyd wird der Kohlen-
wasserstoff kristallin mit dem Schmp. 207° erhalten. Mit Antimontrichlorid
gibt er eine schwache Griin-

60
firbung. Das Spektrum zeigt
/\ jetzt auch in dieser Reihe
50 lr——" ,normeles’ Verhalten. Es’

treten die fiir Diphenylpolyene
wh——d—— charakteristischen 3 Maxima
auf, die in ihrer Lage im Ver-
hiltnis zu den Maxima des

'$ R
:.m / T1 ] entsprechenden Diphenylpoly-

-
<

ens'4) wiederum ins Kurzwel-
20 lige verschobensind (Abbild.7).
g Die Struktur des Spektrums

entspricht der von XI. .
Zusammenfassend kann also
festgestellt werden, daB in der

20 0 300 oW X0 w0 Reihe der Diacetylen-polyene

10 1

ma ein Ubergang giinzlich ,,ano-
Abbild. 7. Lichtabsorption von Kohlen.wasser- maler" Spektren zu weitge-
stoff XVIII in Ather : hend ,,normalen‘' zu beobach-

_ ten ist. Der Grund fiir diese
an sich merkwiirdige Erscheinung ist sicherlich in dem besonderen =-Elek-
tronensystem zu suchen. Eine Diacetylengruppe besitzt 4 =-Elektronenpaare,

15) W. H. Linell u. C. C. Shen, Journ. Pharm. Pharmacol. 1, 971 [1949], Chem.
Abstr. 44, 1927 [1850].
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die sich bei der Anregung durch Licht gegenseitig storen. Es kommt daher
besonders in den Anfangsgliedern der hier untersuchten Reihe zu stark
unterteilten Spektren, wie sie bei einfachen Polyenen nie beobachtet wurden.
Bei Verliingerung der Polyenketten verschwinden diese strenden Einfliisse
mehr und mehr. Qffenbar kénnen sich die ,,iiberschiissigen* w-Elektronen der
Diacetylengruppe auf das ganze ungesiittigte System verteilen; dadurch treten
die Stérungen nur noch geringfiigig in Erscheinung. Bei einer Kette von
6 C:C-Bindungen, die die Diacetylengruppe eingeschlossen enthilt, entspre-
chen die Spektren wieder denen der Mondacetylen-Verbindungen. Nur sind
die Maxima um den doppelten Betrag gegeniiber der Athylen-Verbindung ins
Kurzwellige verschoben und die Extinktionen weiter erniedrigt. Interessant
ist die Tatsache, daB auch die Carr-Price-Reaktion in den Anfangsglie-
dern stark gestért wird. Auch hier wird der Grund in dem gestérten n-Elek-
tronensystem zu suchen sein.

Hrn. Prof. H. H. Inhoffen danke ich fiir die groSziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschrelbung der Versuche
Alle Reaktionen wurden unter reinstem Stickstoff ausgefiihrt. Die Spektren wurden
im Beckman-Spektrophotometer, Modell DU, gemessen; wenn nicht anders angegeben,
wurde Methanol als Lésungsmittel verwandt.

Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)-acetylen] (11I)

a) Aus Cyclohexanonund dem Natriumsalzdes Diacetylens*): Nach der Me-
thode von T. Vaughn'®) warde aus 5 g Natrium in 100 cem fliissigem Ammoniak Na-
triumamid hergestellt. Unter kriiftigem Riihren wurden 6 g Dichlorbutin in 10 ccm
Ather zugetropft und anschlieBend 2 Stdn. bei —40° weitergeriihrt. Dann wurden 10 g
Cyclohexanon in 20 ccm Ather zugetropft. Nach Verdampfen des Ammoniaks wurde
das Reaktionsprodukt mit einer gesiitt. Ammoniumchlorid-Losung zersetzt. Hierbei
wurde ein Teil des Bis-[1-0xy-cyclohexyl-(1)-acetylens] (III) bereits kristallin er-
halten; der Rest wurde ausgeiithert, eingedampft und der Riickstand zusammen mit den
bereits abgesaugten Kristallen aus Benzol umkristallisiert.

Ausb. etwa 909 d.Th., Schmp. 172°; mit einem nach Heilbron?) hergestellten Pri-
parat trat keine .Schmp.-Erniedrigung ein. Amax= 231, 243, 256 mu (e=325, 372, 238).

b) Aus Diacetylen-dilithiumsalz: 0.2 g Lithium wurden unter Zusatz von 0.2 g
Eisennitrat in 100 ccm Ammoniak gelst. Nach kurzem Durchleiten von Luft verschwand
die blaue Farbe; es wurden weitere 0.8 g Lithium zugesetzt. Nach kurzer Zeit war unter
H,-Entwicklung wiederum die blaue Farbe verschwunden. Zu der Losung wurden unter
Rihren 4g Dichlorbutin zugetropft; nach 2stdg. Rilhren wurde mit 6.5 g Cyclo-
hexanon versetzt, und wie oben beschrieben weiterverarbeitet. Ausb. an Diol TII 90%
d.Theorie.

c) Aus Cyclohexanon und der Grignard-Verbindung des Diacetylens: Zu
einer Grignard-Lésung aus 1.1 g Magnesium und 5 g Athylbromid wurden unter Eis-
kithlung und Riilhren 1 g Diacetylen in 5 ccm Ather getropft; es schied sich ein zihes
Ol ab. Nach 1stdg. Rihren bei Zimmertemperatur wurde mit einer Lisung von 4 g Cyclo-
hexanon in 10 ccm Ather versetzt und nach Stehenlassen iber.Nacht das Reaktions-
produkt mit Ammoniumechlorid-Lésung zersetzt. Nach Ausithern, Trocknen und Ein-
dampfen wurde der feste Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Ausb. an reinem Bis-
[l1-oxy-cyclohexyl-(1)-acetylen] (III) vom Schmp. 173° 809 d.Theorie.

*) Anm. b. d. Korrektur (28. 5. 1951): Inzwischen ist eine Arbeit von J. Armitage,
E. R. H. Jones u. M. C. Whiting (Journ. chem. Soc. London 1851, 44) erschienen,
in der ganz ahnlich verfahren wird.

'%) Journ. Amer. chem. Soc. 58, 2120 [1934].
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Darstellung von Diacetylen nach Reppe: Nach einer Vorschrift von Reppe®)
wurden nach Rektifikation aus 12.3 g Dichlorbutin 3—3.2 g reines Diacetylen er-
halten (60—659% d.Th.).

Bis-[cyclohexen-(1)-yl-(1)-acetylen](IV)

2 g Diol IIX wurden in 20 ccm Toluol gelést und in dér Siedehitze mit 50 mg Toluol-
sulfonséure in Toluol versetzt. Es wurde 30 Min. gekocht und nach dem Erkalten mit
Hydrogencarbonat-Lisung und Wasser neutral gewaschen. Nach Verdampfen des Toluols
i.Vak. wurde der Riickstand mit Petrolather digeriert und Ausgangsmaterial (0.8 g) ab-
gesaugt. Die Petrolatherlssung wurde chromatographiert.

Mit Petrolither + Aceton (1%) konnte der Kohlenwasserstoff eluiert werden. WeiBe
Nadeln aus Petrolither + Alkohol vom Schmp. 60° Amax = 237, 246, 260, 275, 291, 310 my.
(e= 34200, 29000, 8200, 15800, 23300, 18700) in Alkohol. Bei der Wasserabspaltung mit
Kaliumhydrogensulfat nach Kuhn!) destillierte das Ausgangsmaterial unter 1 Torr be-
reits bei 170° neben dem Kohlenwasserstoff IV iiber.

Bis-[(1-oxy-1-methyl-2-cyclohexen-(1’)-yl-(1’)-dthyl)-acetylen] (V)

a) Aus Cyclohexenylaceton mit Diacetylen-dimagnesiumbromid: Cyclo-
hexenylaceton wurde nach Wallach!!) durch Kondensation von Cyclohexanon mit
Aceton dargestellt. Semiearbazon: Schmp. 147° (Amax = 225 my); die Doppelbin-
dung liegt also im Ring.

Zur Grignard-Losung aus 3 g Diacetylen wurden unter Riihren 20 g Cyclohexe-
nylaceton in 50 ccm Ather getropft. Nach Stehenlassen dber Nacht wurde das Reak-
tionsprodukt mit Ammoniumchlorid zersetzt, ausgeéthert, getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand begann nach Anreiben mit etwa 50 ccm Petrolither zu kristallisieren.
Nach Stehenlassen im Eisschrank wurde abgesaugt und aus Benzol + Petrolather (1 : 10)
umkristallisiert; Ausb. 8 g an Diol V vom Schmp. 135°. Carr-Price-Reaktion wein-
rot; Amax= 243, 257 mp (e=459, 250). .

b) AusCyclohexenylaceton mit Diacetylen-dilithium: Zu 1.5 g Diacetylen
in 10 cem Ather wurde unter Riihren die ber. Menge Lithiumphenyl- Lésung getropft.
Beim Zutropfen der zweiten Hilfte entstand ein weiBer Niederschlag. ¥s wurde 30 Min.
geriihrt und unter Kihlung mit 10 g Cyclohexenylaceton in 20 ccm Ather versetzt;
der Niederschlag 158t sich auf. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde noch 3.Stdn.
bei 20° geriihrt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 4.2 g Kristalle an Diol V er-
halten; Schmp. 135°.

CpHo,0, (326.5) Ber. C80.93 H 0.26 Gef. C80.63 H9.21

Bis-[(1-methyl-2-cyclohexen-(1")-yl-(1’)-dithenyl)-acetylen] (VI)

2 g Diol V wurden in 30 ccm siedendem Toluol mit 50 mg Toluolsulfonsiiure in 20 ccm
Toluol versetzt, 30 Min. gekocht, die Lisung nach dem Erkalten neutral gewaschen, i. Vak.
eingedampft und mit Petrolither digeriert. Es wurden 0.6 g Diol V abgesaugt. Die
Petrolitherlosung wurde chromatographiert; mit Petrolither wurde eine nahezu farb-
lose Zone eluiert, die beim Eindampfen ein gelbliches Ol hinterlieB. Dieses wurde noch-
mals chromatographiert; es wurde nicht kristallin erhalten. Carr-Price-Reaktion
violett. Amax = 250, 264, 296, 313, 337 myu (e=13800, 14000, 16800, 18700, 15000).

Bis-[(1-oxy-4-cyclohexylider-buten-(2)-yl-(1))-acetylen] (X)

Cyclohexyliden-crotonaldehyd (IX): Zu 20 g Athoxy-buten-(1)-in-(3)3) in
50 ccm Ather wurde unter Kithlung und Riihren eine Lithiump henyl-Lisung (Ge-
halt 1.4 g Li) getropft, 30 Min. zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten mit 20 g Cyclo-
hexanon in 20 cem Ather versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde 1 Stde. gekocht und
anschlieBend das Umsetzungsprodukt unter Kiihlung mit Ammoniumchlorid-Lsung zer-
setzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das erhaltene Roh-Carbinol VII i.Vak.
destilliert; Sdp.,-120—125° Amay = 241 mp (e=16400), Ausb. 26.4 g.
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Das farblose )] wurde in 100 ccm Methanol gelést und mit 5 g Pt/Kohle (5-proz.)
iiber Nacht stehengelassen. Nach Abfiltrieren des Pt-Katalysators wurde in insgesamt
200 ccm Methanol unter Zusatz von 1.2 cem Chinolin und 5 g Pd/Kohle (4-proz.) bis zur
Aufnahme von 1 Mol. H, hydriert. Nach Giblicher Aufarbeitung wurde der Vinylither VIII
als gethes Ol erhalten mit einem UV-Maximum bei 249 myu (e=17700).

Das Ol wurde in 300 ccem Methanol gelst und mit 15 ccm 20-proz. Schwefelsiure iiber
Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die braune Losung wurde in Eiswasser ein-
gegossen und erschopfend ausgeithert. Die Lisung wurde neutral gewaschen und’ein-
gedampft. Der Riickstand, bei 0.7 Torr destilliert, gab 17.3 g des gelblichen, sligen Cyclo-
hexyliden-crotonaldehyds (IX), der nach einem geringen Vorlauf bei 95—105° iiber-
ging; Amax= 290 my.

Semicarbazon: Bei der Bildung in kaltem 50-proz. Alkohol entstehen sofort Kri-
stalle. Schmp. aus Methanol 2182199, Amay = 306 mp (e=>57500). '

C,H,;,0N; (207.3) Ber. C63.74 H 8.27 Gef. C 64.02 H 8.46

Dinitrophenylhydrazon: Dunkelrote Kristalle aus Alkohol vom Schmp. 184—186°;
Amax = 240, 269, 307, 396 mp (e=15500, 16000, 17900, 39000).

Umsetzung von IX zum Diol X: Zu der Grignard- Verbindung aus 3 g Diacety-
len wurden 16.9 g Cyclohexyliden-crotonaldehyd (IX) getropft, 3 Stdn. bei 20°
geriihrt und das Umsetzungsprodukt unter Kiihlung mit Ammoniumchlorid-Lisung zer-
setzt. Das nach der iiblichen Aufarbeitung anfallende braune O wurde in 100 cem Petrol-
ither gel6st und 6 mal mit insgesamt 300 ccm 85-proz. Methanol ausgezogen. Die Methanol-
ausziige wurden noch einmal mit Petrolither gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet.
Es wurden 14 g eines zihen Oles erhalten; Agpax= 247 my.

Bis-[(4-cyclohexen-(1’)-yl-(1’)-butadien-(1.3)-yl)-acetylen] (XI)

7 g Diol X wurden in 70 ccm Toluol gelist und in der Siedehitze mit 100 mg Toluol-
sulfonsiiure in 30 ccm Toluol versetzt. Unter heftigem Aufsieden und Dunkelférbung
setzte die Wasserabspaltung ein. Nach 1 Min. wurde gekiihlt und wie fiblich aufgearbeitet.
Es fiel ein dunkelbrauner Riickstand an, der in Petrolither + Benzol (3:1) gelést und
an Aluminiumoxyd (Akt.St.I—II) chromatographiert wurde. Dunkelgefirbte Harze
wurden im oberen Teil der Siule fest adsorbiert, wihrend Spaltprodukte eluiert wurden.
Der Kohlenwasserstoff XI lie8 sich mit Petrolither -+ Benzol (5 : 1) eluieren. Beim
Eindampfen auf dem Wasserbad i. Vak. begann bereits die Kristallisation. Es wurde bis
auf 20 cem eingeengt und zur Vervollstindigung der Kristallisation einige Zeit bei —10°
gehalten. Die abgesaugten Kristalle wurden aus Benzol + Methanol umkristallisiert;
Schmp. 143°%, Ausb. 1.1 g. Amax = 260, 355, 374, 405 myu (e=17800, 50700, 60000, 55000)
in Ather. Mit Antimontrichlorid Griinfirbung.

CyHye (314.5) Ber. C91.66 H 8.3¢ Gef. C91.62 H 8.08

1.12-[Dicyclohexen-(1’)-yl-(1')]-dodekahexaen-(1.3.5.7.9.11) (XII)

440 mg XTI wurden in 20 ccm Benzol gelost und mit 0.5 g Pt/Kohle 3 Stdn. stehen-
gelassen. Nach Absaugen der Kohle wurde sorgfiltig mit Benzol nachgewaschen und
unter Zusatz von 30 mg Chinolin und 1g Pd/CaCO,*) bis zur Aufnahme von 2 Moll. H,
hydriert (3 Min.). Das Spektrum des Rohproduktes zeigt bereits die scharfen Maxima
von XII. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde auf 20 ccm eingeengt und zur Kri-
stallisation bei —10° gehalten. Die gelben Kristalle wurden abgesaugt und aus Benzol +
Alkoho! umkristallisiert. Schmp. 176°, Amax in Ather: 255, 298, 3565, 372, 393, 417 mp
(e=27100, 9500, 45700, 86000, 123000, 98500), in Benzol: 382, 404, 429 my, in Schwefel-
kohlenstoff: 398, 422, 446 my. Mit Antimontrichlorid Blaufirbung.

300 mg Hydrierungsprodukt wurden in Benzol + Petrolither (1 : 2) geldst und unter
Zusatz von 6 mg Jod 15 Min. auf 50° erwiirmt. Die Losung zeigte bereits die erwartete
Verschiebung des Maximums ins Langwellige. Nach Thromatographieren wurde die
,»all*-trans-Verbindung isoliert und kristallin erhalten. Schmp. aus Benzol + Alkohol
202—203%;, Amax = 240, 300, 360, 372, 393, 426 mp (e=15000, 7100, 34800, 70000,
123400, 132000) in Ather.

CyHyo (318.5) Ber. C90.50 H9.50 Gef. C89.02 H 9.63

Chemische Berichte Jahrg. 84, 38



556 Bohlmann: Konstitution und Lichtabsorption (I11.) [Jahrg.84

Der Kohlenstoff X1I (cis und ¢rans) ist auBerordentlich sauerstoffernpfindlich. Bei der
Einwirkung von Luftsauerstoff entsteht eine weille, in Benzol unltsliche Masse; die C-Werte
sind daher immer zu niedrig.

Diphenyldiacetylen (X1II)!3)
Der Kohlenwaaserstoff wurde aus Phenylacetylen-kupfer mit Kupferchlorid er-
halten. WeiBe Nadeln aus Eisessig vom Schmp. 87%. Keine Carr-Price-Reaktion.
Amax = 246, 259, 289, 305, 326 mu (c=35100, 36500, 25100, 50500, 46400) in Methanol.

Bis-[(1-oxy-1-methyl-2-phenyl-athyl)-acetylen] (XIV)
Zu einer Grignard-Losung aus 1.2 g Diacetylen wurden 7g Phenylaceton in
10 ccm Ather getropft und nach Stehenlassen iiber Nacht wie iiblich aufgearbeitet. Der
Ather-Riickstand wurde mit Benzol zur Kristallisation gebracht; aus Benzol weille Blitt-
chen vom Schmp. 137—-138%. Ausb. 2g; Amax= 243, 258 mu (£==676, 640).
CpeHy,0, (318.4) Ber. C83.561 H6.37 Gef. C83.26 H 6.65

Big-[(1-methyl-2-phenyl-dthenyl)]-acetylen (XV)
1g Diol XIV in 20 ccm Toluol wurde in der Siedehitze mit 20 mg Toluolsulfonsiure

in Toluol versetzt und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Um-
setzungsprodukt neutral gewaachen und i. Vak. eingedampft. Beim Digerieren mit Petrol-
ather erhielt man 0.2 g Ausgangsmaterial zuriick. Die Petrolitherlésung wurde chromato-
graphiert. Mit Petrolither + Aceton (100:1) wurde der Kohlenwasserstoff XV als
gelbliches 01 eluiert, das mit Petrolither + Alkohol zur Kristallisation gebracht werden
konnte. Nach zweimaligem Umkristallisieren Schmp. 94—95% Die farblosen Blittchen
gaben mit Antimontrichlorid keine Fiirbung. Amax = 230, 270, 279, 313, 327, 350 mu (=
21500, 18400, 19000, 18700, 20800, 17800) in Alkohol.

C,H,; (282.4) Ber. C93.57 H6.43 Gef. C92.66 H 6.43

Bis-[(2-methyl-4-phenyl-butadien-(1.3)-yl-(1))-acetylen] (XVIII)

Umsetzung von a-Methyl-y-phenyl-crotonaldehyd (XVI1) mit Diacetylen-
dimagnesiumbromid: Der Aldehyd XVI wurde durch Glycidestersynthese aus Benzal.
aceton hergestellt'd). Semicarbazon: Schmp. 178—179%; Amax = 265 mp.

Zu einer Grignard-Losung aus 0.6 g Diacetylen wurden 3g Phenylmethyl-
crotonaldebyd (XVI) in 10 ccm Ather getropft. Nach 12 Stdn. wurde mit Ammonium-
chlorid-Lésung zersetzt, ausgeithert und die Atherlosung neutral gewaachen, getrocknet
und eingedampft, Der Riickstand (X VII) kristallisierte nicht. :

Wasserabspaltung zum Kohlenwasserstoff XVIII: Das Rohprodukt XVII
wurde in 20 cem Toluol gelist und in der Siedehitze mit 20 mg Toluolsulfonsiure in Toluol
versetzt. Es wurde 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde neutral ge-
waschen und i. Vak. eingedampft. Der Rickstand wurde mit Petrolather ausgezogen, wo-
bei dunkel gefirbte Harze ungeltst blieben. Die Petrolitherlosung wurde chromatogra-
phiert. Im oberen Teil der Saule befanden sich dunkle Ringe, aus denen nach Entwick-
lung mit Petrolither + Aceton (19%,) eine gelbe Zone herauswanderte. Diese wurde heraus-
geschnitten und mit Petrolither + Alkohol eluiert. Das beim Eindampfen zuriickbleibende
briaunliche Ol gab mit Petrolither + Alkohol gelbe Kristalle (XVIII); aus Hexan gold-
gelbe, glinzende Blittchen vom Schmp. 207°. Mit Antimontrichlorid gaben sie eine schwa-
che Griinfirbung; Amax= 365, 388, 420 my (c=51800, 56200, 45200) in Ather,

CyeHzq (336.5) Ber. C92.81 H7.19 Gef. C92.02 H 7.13





