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2.2'- Dime t h y I - LO. 1 0'- d ia ce t o xy- nap  h t hodian t h r en (VII) : 400 mg sublimier- 
tes Z.Z'-Dimethyl-helianthron wurden in 200 ccm kochendem, essigeiiurefreiem Acat- 
anhydrid wie beim vorstehend beschriebenen VeFuch rnit Zinkstaub rednziert. Schon 
kurz nach Zugabe der ereten Anteile Zinketaub farbte sich die L&ung tief blau und behielt 
dieee Farbe auch bei liingemr Einwirkuq dee Zinh. Nach 4/pstdg. Kochen wurde heiB 
filtriert und dae blaue Filtrat bei Siedehitee rnit Weeser versetat. um daa Acetanhydrid 
zu verseifen. Dabei fie1 daa 2.2'-Dimethyl-lO.10'-diacetoxy-naphthodianthren in dunkel- 
blauen Flocken aus; Amb. SOX d.Theorie. 

Zur Reinigung filtrierte man eine L a e q  von 30 mg Rohprodukt in 150 ccm Benzd 
durch eine Siiule von Aluminiumoxyd 11. Dabei emchien zuerat ein blauer Vorlauf, der 
durch starke rote Fluorwcenz auegezeichnet war und die Absorptionsbanden den 2.2'- 
Dimethyl-mphthodianthrem zeigte. Weiteres Nachwaachen rnit Benzol Rirderte zuniichst 
eine gelbe und daraufdie blaue Hauptfraktion ins EYtrat. Nach Einengen der bleuen Liiaung 
wurde mit Benzin (Sdp. 110-130°) vereetzt. Beim Eindampfen i.Vak..schid sich daa 2.2'- 
Dime t h y1- 10.10'- d i  a c e t o xy - n a p  h t h o  dia n t h re n in feinen, blauen Kristdlchen ab. 

3.3'- Dime t h y 1 - 10.10'- d i  e c e t o x y - na  p h t h od ia  n t h r en (VIJ b) : Zu einer Suspen- 
sion von 400 mg sublhiertem und aus Schwefelsiiure umgefalltem 3.3'-Dimethyl-naph- 
thodian thron  in eiedendem Acetanhydrid gab man im Verlauf einer Stde. anteilwek 
4 g Zinketeub. Aus der heiI3 filtrierten L6sung fielen 230 mg dea in gelben Nedeln liri- 
stalliaiemnden Reduktiomprodukta aus. Der abfiltrierte Zinketaub enthielt unveriin- 
dertee Auqangsmaterial. Zur Dehydrierung wurden 100 mg dea Reduktionaproduktea in 
WOccm Renzol durch liingerea Kochen untm Rackflu0 in h n g  gebracht. Nach Zu- 
gabe von 100 mg CMoranil hielt man die Lasung noch 15 Min. im Sieden und filtrierte 
sie nach Bkalten durch eine silule von AluminiumoxydIV. Die ereten blauen Anbile 
dea Filtratm zeigten die Banden den 3.3'-Dimethyl-naphthodianthrem. Dan bei weiterem 
Weschen mit Benzol erhrrltene blaue Filtret lieB man zur volligen Entfernq dea 3.3'- 
Dimqthyl-naphthodianthrem nochmala eine Aluminiumoxydaiiule durchlaufen, wobei die 
emten Anteile dee Filtrates verworfen d e n .  Aus den d a m  folgenden Filhtfraktionen 
schieden eich nach Einengen. und Vereetzen rnit Methanol blaue Nadeln dea 3.X-Di- 
met h y 1 - 10.10'- d i a c e t o x y - nap  h t h o d i a n t h r e n s ab ; Aisb. 10-15 X d. Theorie. 
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81. Ferdinand Bohlmann : Konstitution nnd Lichtabsorption,'II. Mit- 
t&*) : Diacetglen-verb indungen 

[Am dem Organiech-Chemiechen h t i t u t  der Techniachen Hocheehule Braunachweig] 
(Eingegangen am 19. ~ r z  i95i) 

En werden einige Kohlenwuwrstoffe dsrgestellt, die in einer Kette 
konjugierter C: C-Bindungen die Diacetylengrupp eingebaut ent- 
halten. Die Abmrptiompektren sind in den Anfang~gliedem ,,ano- 
d' und phen hei griiBerer Anzahl von C:C-Bindungen wider 
weitgehend in ,,normale" Spektren iiber, doch sind die Maxima 
gegennher den entaprechenden khylenverbindungen inn KurzweUige 
vemhoben und die Extinktionen erheblich erniedrigt. 

In mehreren hbeiten Bus dem hiesigen Inatitut'+) sind Polyene besahrie- 
ben worden, die ip einer Kette von C:C-Bindungen eine Acetglenbindung 

*) I. Mittail.: F. Bohlmenn, B. 84, 490 [1951]. 
1) H. H. Inhoffen, H. Pommer u. F. Bohlmann, A.681,26 (19481. 
a) 11. H. Inhoffen, H. Pommer u. E. Q. Meth, A.685, 46 [1949]. 
a) H. H. Inhoffen, F. Bohlmann u. G. Rnmmer t ,  A . W ,  226 [19M)]. 
4) H. H. Inhoffen, F. Bohlmann, K. Ber t ram,  G. Rummer t  u. H. Pommer, 

A.670, 84 [1950]. 



Bohlmann:  Komtitution und Lichtabsorplion ( I I . )  [ Jahrg. 84 546 

besitzen. Wenn man diese Acetylen-Kohlenwaaserstoffe mit den entsprechnden 
hhylen-Verbindungen2-4) vergleicht, ist festzustellen, daB allgemein eine Ver- 
schiebung deii Absorptionsmaximums ins Kurzwellige um etwa 10-20 my und 
eine Erniedrigung der Extinktiomwerte auftritt, ohne deB die Netur der 
Spektren wesentlich verandert ist. Von Interease wir es nun, einmctl Verbin- 
dungen zu untersuchen, die die Diacetylengruppe in einer Polyenkette 
eingebaut trctgen. 

J. Heilbron, E. H. R. Jones und F. Sondheimer6) haben bereits einige 
Diacetylendiole vom Typ I und I1 untersucht. 

________________ ~ - _ _ _ _ ~ _ _ ~ -  
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Dabei zeigte es sich, dd3 Verbindungen vom Typ I Spektren rnit mehreren 
Maxima und sehr geringer Extinktion aufwiwn, wiihrend der TypII Spek- 
ken gab, die ausgeeprochen starke Aufteilung in viele Einzelmaxima rnit nbr- 
meler Extinktion und Schwergewicht im kunwelligen W zeigten. 

Verbindungen rnit mehremn C : C-Bindungen in Konjugetion zur  Diacety- 
lengruppe sind bisher nicht dargestellt worden. Fur die Synthese demrtiger 
Stoffe kam els Ausgangsmaterial praktisch nur Diacetylen in Frage. Heil-  
bron6) benuttte fiir die Darstellung seiner Verbindungen die oxydierende Di- 
merisierung in Gegenwart von Kupfer(1)-chlorid. Dieser Weg war bei An- 
wesenheit mehrerer C : C-Bindungen wenig sussichtsreich; es wurde daher 
Diacetylen als Ausgangsmaterial benutzt. 

Fiir die Darstellung von Diecetylen stehen heute verschiedenc Methoden zur Verfii- 
gung. Das alta Verfahren von F. Straus8). daa in dcr Oxydation von Kupferacetylid 
beatand, iat von H. Schlubach  und V. Wolf') verbessert worden. Durch Oxydation 
von Natriumacbtylid in fliieaigem Ammoniak mit Kaliumpermanganat werden Neben- 
Mktionen weitgehend;turiickg&ngt. Doch iat dieser Weg priiparativ noch zu um- 
stiindlich. Beaser ist die von E. If. R. Jonesa) angedeutete Methode. Die Umaetzung 
d aw dem technischen Butindiol leicht erhaltlichen Dichlorbutins rnit Natriumamid in 
f lLigem Ammoniak fiihrt zu NaC i C.C i CNa, welches unmittelbar mit Carbonyl-Ver- 
bindungen umgeaetzt werden kann. Aber auch diem Methode ist bei mehreren C : C- 
Bindungen wenig geeignet. Mit Lithiumamid waren keine beaaeren Ergebniase zu enielen; 
die Iaolierung von Diacetylen am dem Dinatriumealz war ebenfalla nicht besondera 
giinatig. 

Am besten bewiihrt sich das von W. BeppeO) auagearbeitete Verfahren der Umset- 
zung von Dichlorbutin mit Kalilauge bei 70°, dee in guter Auabeute zum Diacetylen fiihrt. 
Es ist auf dieae Weiae, bei Innehaltung gewisser VoraichtamaOnahmen, gefahrlca und in 
reiner Form zu gewinnen. h i d e r  scheitert die Nutzbarmachung dea bei dem Acetylen- 
Daratellungaverfahren im Lichtbogen der Chemischen Werke Hi& anfallenden Diacety- 
lens immer noch damn, daD es nicht geniigend bestandig ist, um auf @Bere Entfernungen 
transportiert zu werden. 

6 )  Journ. chem. Sac. London 1947, 1579. 
") B.69, 1672 (19261. 

Journ. chem. Soc. London 1960, 754. 
a) Labor&torium$vorsch, die uns  freundlicherweiae z w  Verfiigung geatellt wurde; 

') A.668, 141 [1950]. 

vergl. Dtach. Reichs-Pat. 740637 (C. 1944 II, 163). 
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Der mine Kohlenwasserstoff laDt sich mit khylmagnesiumbromid in die 

Grignard-Verbindung oder mit Lithiumphenyl in die entsprechepde Lithium- 
Verbindung iiberfiihren, die sich beide glatt mit Carbonyl-Verbindungen um- 
setken lrsssen. 

Cyclohexenon gibt in guter Ausbeute daa Diol 111 (Ris-[1-oxy-cyclohexyl- 
(1 )-acetylen]) . c + BrMgCIC.CICMgBr + 0 I 

(yyEy;l/\ -Q O r c  I c . c i c u -  \/ r.v 
Durch Weseenrbspcsltung mit Toluolsulfomkure in Toluol wurde dareus des 

Bia-[cyclohexen-( 1)-yl-( 1)-ecetylen] (N) erhalten. 

30 

nqu 
Abbild. 1. Lichtebsorption yon Bis-[l-oxy-cyclohexyl-(1)-ecetylen] (m) - - - 

und Bie-[cyclohexen-(l)-yl-(l)-~cetylen] (IV) - inMethanol 
Dieae Verbindung IV wurde schon von R. Ku hnlo) dargestellt. Sie kri~tel- 

lieiert ~usAlkohoI+ Petrolather inhngenNedelnvom Schmp. 600. Die Spektren 
dieeer Verbindung und des DioIsIII sind in der Abbild. 1 wiedergegeben. 

10) B. 71. 1898 [1938]. 
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Sie entaprechen weitgehend den von Heilbron5) (fur I und 11) gemes- 
Benen. Mit Antimontrichlorid geben d u  Diol I11 und der Rohlenwasaeratoff I\' 
keine Farbung. Der enteprechende Athylenkohlenwassertoff - das Dicyclo- 
hexenyl-butadien - hat nur langwellige &xima (Ama,= 290, 301, 313 mp). 
Er wurde durch pmtielle Hydrierung von 111 und anschliel3ende Waaserebapal- 
tung drtrgestellt. 

Der Umsrttb von Cyclohexenyleceton 11) mit Diacetylen-dimegneaiumbromid 
oder &lithium fuhrt in guter Auabeute zu dem kriahllisierten Diol V. 

___- -__________- 
548 

-0 , -CH,-Y.C FHs C .C i C . r & , p  (-y: Fs c .c i c .c i c .r:H 
' 1 1 -  

VI 0 OH V OH 

Die Wasserabspctltung gelingt wiederum mit Toluolsulfoneaure in aieden- 
dem Toluol. Der Kohlenwmaeratoff VI wurde auch mch chromatographimher 
Reinigung nicht kriatallin erhalten. Dae Spektrum des chromatographisch ein- 
heitlichen 01- zeigt bereits eine vollig andere Struktur ala datj von IV; die 

echerf eusgepragten kahl- 
reichen Maxime, gehen 
mehr ineinander iiber und 
die lengwelligen Banden 
fallen starker ins Gewicht 

Antimontrichlorid gibt die- 
8er Stoff eine violette Fk- 
bung. 

Um einen Kohlenwek 
360 seratoff brzuatellen, der 

ctcetylengruppe drei kon- 
j ugierte Doppelbindungen 

triigt (XI, S. 549) wurde von IX ausgegengen. Zu seiner Darstellung wurde 
zuniichst Cyclohexanon mit dem Lithiumeelz des Athoxy-butan-( l)-ins-(3) 
zum Carbinol V I I  kondemiert. Dee Cerbinol VII wurde partiell zum Vinyl- 
iither VIII hydriert, dewen UV-Maximum bei 249 mu liegt, wahrend das 

20 

3 
P * 
v (vergl. die Abbild. 2). Mit 

70 

230 zfio t d o m  30 

Abbild. 2. Lichtabscnption den Kohlenweeserstoffs beiden der 
m,u 

VI in Ather 

Carbinol VII ein Maximum bei 241 mp zeigt. Allylumlagerung fuhrt iiber daa 
Hdbecetel zum Aldehyd IX. Der Aldehyd aeigt ein Maximum bei 290 mp. Er 

11) 0. W d l e c h ,  A. 8B4, 376 [1912]; die h g e  der Doppelbindq wurde durch Men- 
e ~ n g  des Spektaprrm dee 8emicsrbrz0ne (Amax= 226 rnp) bsetstigt. 
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wurde durch ein Sernicarbezon und ein Dinitrophenylhydmzon charekterisierc, 
deren Spektren (a. Versuchsteil) zeigen, daO ein Dienal vorliegt. 

Die Kondensation dea Aldehyds IX rnit Diacetylen-dirnagneaiumbromid 
fiihrt zum DiolX. Dieaea aurde durch Verteilen zwiachen Petroliither und 
85-prot. Methanol gereinigt. Es 
stellt ein hochviscoees 01 (Amax= 
247 mp) der. Die Allylurnlagerune 
und Waeeexabepel tung gelingt mi t 
Toluolsulfonsiiure in Toluol. Der 
ents tehendeKohlenwaasera to f f XI 
liiOt sich chromatographiach von w 
den zahlreichen Verhahungapro- 7 
dukten und Spaltprodukten ab- 

UJg trennen. Er krishllisiert bereits 
aus einer konz. Pehliitherlosung 
oder BUS Benzol+Methanol in 26 
gelben Kristallen vom' Schmp. 
1430, die mit Antimontrichlorid 
eine Grunfarbung ergeben. D ~ E  
Spektrum ist in der Abbild. 3 
wiedergegeben. Die Struktur dea zw 2~ 300 

60 

50 

Spektrums ist wider weitgehend mpr 
d'h' entepricht der AbbiTd. 3. &ichtabeorption dea Kohlan- iihnlicher Polyenel). Zum direk- 

ten Vergleich mit der zugehorigen 
Xthylen-Verbindung wurde der Kdhlenw-ratoff XI mit Pd/caco,') pertiell 
hydriert. Nsch Aufnehme von zwei Moll. Wseeeratoff wurde der Kohlenwesser- 
stoff XI1 mit echt konjugierten C : C-Bindungen erhnlten: 

IX + BrMgCiC-CiCMgBr + IX 

wrsaemtoffm XI in Ather 

1 

1 

Dee zuniichst anfallende Hfimngsprodukb etallt offenber die Di-cis-Ver- 
bindung der; die katalytkhe Hydrierung einm C:C-Bindung fiihrt im all- 
gemeinen zur cis-Verbindung3e4). Daa Spektrum der bei 1780 eohmelzenden 
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Krist.de ist in der Abbild. 4 wiedergegeben. Deutlich zu erkennen ist bereits 
die stsrke Rotverschiebung gegenuber dem Kohlenwassentoff XI. Die Iso- 
merisierung mit Jod verschiebt die Maxim,a weiter ins Langwellige, wodurch 
die Annahme gestiitzt wird, daB die Hydrierung zunachst zur cisverbindung 
fiihrt. Nech chromtstographischer Auftrennung wrden orangegelbe Kristalle 
vom Schmp. 202-203O erhalten. Daa Spektrum der ,,all"-transverbindung 
ist in der Abbild. 4 wiedergegeben. Die Struktur und die h g e  der Maxima 

____---_-_ ---- ~ ~ . _ _  

nqu 
Abbild. 4. Lichtabwrption von trans-Kohlen- 
waeeerstoff XI1 - und von +Kohlen- 

wnsserstoff XI1 - - - - - - in Ather 

entaprechen weitgehend denen dea P-Dihydro-crtrotins14), das ebenfalls 8 kon- 
jugierte C : C-Bindungen tragt. Die Csrr-Price-Rmktion ist nach der Hy- 
drierung blau. Der Vergleich der Spektren von XI und XI1 zeigt, daB die 
beiden Acetylenbindungen die Absorption urn etwa 25 mp ins Kurzwellige 
verschoben haben. Eine Acetylenbindung verschiebt das Maximum etwa urn 
den halben Betragl-4). Die Extinktion ist durch die beiden C : C-Bindungen 
ebenfalls weiter erniedrigt. 

YHS Fs 
C,H,. C I C . C i C C,H, CaH, *CHa-r; C C i C -l&, . C,H, C,H,. CH: C . C i C C C . C: CH. C,H, 

XIII H XW xv 
In der D i p h e n y l p o l y e n - R e i h e  wurden dieselben Erscheinungen be- 

obkhtet. DaaDiphenyldiecetylen (mI)lS) war schon bei -190° von R. Ku hn 

mer u:E. G. Meth, A.672, 161 [1951]. 

- 

18) P. Kerrer u. E. Jucker, ,,Carotinoide", Beeel 1948; H. H. Inhoffen, IF. Porn-- 
la) F. Streus, B.69, 1680 [1926]. 
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und K. Haus.er'4) untersucht worden; es entspricht in seinem Absorptions- 
verhaltcn (Abbild. 5 )  weitgehend dem Kohlenwesserstoff IV, nur sind dle 
Maxims um etwa 15 mp ins Langwellige vemchoben, wie auch bei den Kohlen- 
wasserstoffen XV und XVI. 

40 -m 
I 

220 250 a 9 
v 

Abbild. 5. Lichtabeorption $on .Diphenyl- 
diacetylen (XIII) in Methanol 

Die Umaetzung von Phenylaceton mit Diacetylen-dimagneaiumbromid gab 
in guter Ausbeute dzw Diol XIV vom Schmp. 137-138O. 

Bei der Wasserabspaltung mit Toluolsulfomiiure wurde ein Teil dea Aus- 
gangsmaterials unveriindert kurtickgewonnen, eine Erscheinung, die bei allen 
Diolen mit tert. OH-Gruppen beobachtet wurde. Der Kohlenwasserstoff xv  

nzlw 
Abbild. 6. Lichtabeorption von Kohlenwasser- 

etoff XV in Alkohol 

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

14) .R. Kuhn  u. K. Hauser,  Ztschr. phyeik. Chem. [B] 29, 409. 453 [1935]. 
- ~- 
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Auch hier sind, &Mich wie bei V I ,  die scharf ausgepriigten Maxima dea 
Diphenyldiacetylens weitgehend ebgebaut. 
Es wurde ferner der Kohlenwesserstoff XVIII, ein aromatisches Analogon 

von XI, dargestellt. Hierzu wurde vom a-Methyl-y-phenyl-crotonaldehyd (XVI) 
ausgegangen, der durch Glycidestemynthese BUS Bemelaceton kuganglich ist 15). 

C,H,. CX,. C !  : C . CH. C ! C * C 

XVI xvn 

~ ~ ~ ~~ ~ -~ ~ -~ 
5 52 
~-~~ ~ 

F a  
AH 

Die Lage der Doppelbindung 'folgt aus der Absorption des Semicrtrbakons 
(AmaI= 265 mp). Die Kondenmtion der Verbindung XVI mit Discetylen- 
dimegnesiumbromid fiihrt tum Diol XVII. 'Dieaes wurde nicht isoliert, son- 
dern durch Wamyrabspaltung mit Toluolsulfonsaure in den Kohlenwclsserstoff 
XVIII iibergefiihrt. 

Nech dem Chromatographieren an Alumhiumoxyd aid der Kohlen- 
wclssemtoff kristallin mit dem Schmp. 2070 erhlten. Mit Antimontrichlorid 

Abbild. 7. Lichtaberption von Kohlenwesser- 
etoff XVXII in lither 

gibi er eine schwache Griin- 
fiirbung. Das Spektrum zeigt 
jetzt ouch in dieser Reihe 
,,normaled' Verhalten. Es 
treten die fur Diphenylpolyene 
charakteristiechen 3 Mexime 
auf, die in ihrer Lage im Ver- 
hiiltnis zu den Maxima dea 
entsprechenden DiphenylFoly- 
ens14) wiederum ins Kunwel- 
lige verschoben sind (Abbild.7). 
Die Htruktur des SpktrumR 
entspricht der von XI. . 

Zueammenfeasend kenn also 
festgestellt werden, daB in der 
Reihe der Diacetylen-polyene 
ein cbergang giimlich ,,an& 
meler" Spektren zu weitpe- 
hend ,,normelen" zu beobrtch- 
ten ist. Der Grund fur diese 

an aich merkwlirdige Erscheinung ist sicherlich in dem beaonderen x-Elek- 
tronensystem zu euchen. Eine Dirtcetylengruppe besitz t 4 x-Elektronenpmre, 

l*) W. H. Line11 u. C. C. Shen, Journ. Pharm. Pharmacol. 1, 971 [1949]; Chem. 
Abstr. 44, 1927 [1950]. 

- _ _ _ _  
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die sich bei der Anregung durch Licht gegenseitig stijren. Es kommt daher 
besonders in den Anfangsgliedern der hier untersuchten Reihe zu stark 
unterteilten Spektren, wie aie bei einfachen Polyenen nie beobachtet wurden. 
Bei Verliingerung der Polyenketten verschwinden dim stiirenden Einfliisse 
mehr und mehr. Qffenbar konnen sich die ,,iiberschiiseigen" x-Elektronen der 
DiaFtylengruppe auf daa game ungeahttigte System verteilen ; dndurch treten 
die Storungen nur noch geringfiigig in Ewcheinung. Bei einer Kette von 
6 C : C-Bindungen, die die Dicetylengruppe eingeschlossen enthalt, entspre- 
&en die Spektren wider denen der Mondacetylen-Verbindungen. Nur sind 
die Maxime urn den doppelten Betrag gegeniiber der Athylen-Verbindung in8 
Ku-wellige verschoben und die Extinktionen weiter erniedrigt. Interessant 
$t die Tetsache, deO euch die Car r - P r i o e - Reaktion in den Anfangsglie- 
dern stark gestort wird. Auch hier wird der Grund in dem geatiirten x-Elek- 
tronensystem ku suchen =in. 

Hrn. Prof. H. €I. In hoffen danke ich fiir die groDziigige Untarstiitzung dieeer Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Reektionen wurden unter reinetem Stickstoff aungefiihrt. Die Spektren wurden 

im Beckman-Spektrophotometer, Modell DU, gemesaen; wenn nicht rndern angegeben, 
wurde Methanol ah L(isungsmitte1 verwandt. 

Bis-(1-oxy-cyclohexyl-(1)-acetylen] (111) 
a) AUE Cyclohexanon und dem Nat r iumsalz  des  Diacetylens*) : Nach der Me- 

thode von T. Vaughn'@) wurde a m  5 g Natrium in 100 ccm fliisaigem Ammoniak Na- 
triumsmid hergestellt. Untar kraftigem Riihren d e n  6 g Dichlorbut in  in 10 ccm 
Ather zugetropft und anschliehnd 2 Stdn. bei -40° weitargeriihrt. Dam wurden log  
Cyclohexanon in 20 ccm Ather zugetmpft. Nach Verdempfen dee Ammonieke wurde 
dae Reaktiomprodukt mit einer gesiitt. Ammoniumchlorid-lsung zemtzt. Eierbei 
wurde ein Ted dee Bis - [ l  -oxy-cyclohexyl-(1)-acetylens] (111) bereits kriatallin er- 
halten; der Reat wurde ausgeiithert, eingedampft und der Riicketand zusammen mit den 
bareita abgeaaugten Kristellen am Benzol umkrkhhiert. 

Auab. etwa goo/, d.Th., Schmp. 172O; mit einem nach Heilbron6) hergeetelltan Pra- 
parat trat keine Schmp.-Emiedrigung ein. Amax= 231,243,256 mp (~=325,372,238). 

b) Aus Dircetylen-dilithiumsalz: 0.2 g Lithium wnrden untar Zusetz von 0.2 g 
Eieenniht in 100 ccm Ammoniak geloat. Nach kuxzem Durohleiten von Luft vernchwand 
die bleue Farbe; ee wurden weitere 0.8 g Lithium zugesetzt. Nach h e r  Zeit war unter 
€I,-Entwicklung wiederum die bhue Farbe verschwunden. Zu der h u n g  d e n  unter 
Rfihren 4 g Dicblorbutin'zugetropft; nach 28%. Riihren wurde mit 6.6 g Cyclq- 
hexanon versetzt.und wie oben beachrieben weiterverarbeitet. Aueb. an Diol III 90% 
d.Theorie. 

c) Aua Cyclohexanon und  der Grignard-Verbindung des  Diacetylens:  Zu 
einer Grignard-Idsung aus 1.1 g Magnesium und 5 g Athylbromid wurden unter Eis- 
kiihlung und Riihren 1 g Diacetylen in 5 ccm Ather getropft; ea schied rich ein ziihes 
01 ab. Nach 1 stdg. Riihren bei Zimmertemperatur wurde mit einer h u n g  von 4 g Cyclo- 
hexanon in 10 ccrn Ather vemebt und nach Stehenlessen tiber Nacht dee Reaktions- 
produkt mit Ammoniumchlorid-hung zersetzt. Nach Aueiithern, Tmcknen und Ein- 
dampfen wurde der feste Riickatand am Benzol umkriatallieiert. Auab. an reinem Bis- 
[1-oxy-cyclohexyl-(1)-acetylen] (In) vom Schmp. 173O 80% d.Theorie. 

*) Anm. b. d. Korrektur (28.6.1951): Inmimahen ist eine Arbeit von J. Armitage, 
E. R. H. Jones u. 116. C. Whiting (Journ. chem. SOC. London 1951, 44) ernchienen, 
in der gene iihnlich verfebren wird. 

I @ )  Journ. Amer. chem. SOC. 58. 2120 [1934]. 
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Dars te l lung  von Diecetylen nech  Reppe: Nach einer Vorachrift von Reppee) 
wurden nach Rektiikation am 12.3g Dichlorbutin 3-3.2g ,reines Diecetylen er- 
halten (6045% d.Th.). 

Bis- [cyclohexen-(1)-yl-(1)-ecetylen] ( I V )  
2 g Diol 111 wurden in 20 ccrn Toluol geliist tmd in dbr Siedehitm mit 50 mg Toluol- 

eulfonsaure in Toluol venretzt. En wurde 30%. gekocht und nach dem Erhl ten  mit 
Hydrogencarbonat-Lasungg und Wasser neutral geweschen. Nach Verdampfen den T O ~ U O ~ E  
i.Vak. wurde der R i i c h n d  mit Petrolither digeriert und Auegangemeterial (0.8 g) ab- 
geaaugt. Die Petrolitherlosung wurde chromatopphiert. 

Mit Petrolather + Aceton (1%) konnte der Kohlenwaeeeratoff eluiert werden. WeiI3e 
Kadeln am Petrolather + Alkohol vom Schmp. 600. hmax = 237,246,260,275,291,310 mp 
( E =  3422, 29000, 8200, 15800, 23300, 18700) in Alkohol. Bei der Waaserabspa1tung mit 
hliumhydrogeneulfat naoh Kuhnlo) deetillierte daa Ausgangsmaterd unter 1 Torr bo- 
mite bei 170° neben dem K o h l e n w a s s e r s t o f f  I V  iiber. 

B is - [( 1 -ox y - 1 -methyl  - 2 - c y cl o he  xe n - (1') - y 1 - (1') - ii t h yl) - e c e t y l  en] (V) 
a) Aus Cyclohexenyleceton mi t  Diacetylen-dimagnesiumbromid: Cyclo- 

he  xenyleceton wurde nach Wallech'1) durch Kondeneetion von Cyclohexanon mit 
Aceton dargestellt. Semieerbezon: Schmp. 147O (Im&= 225 mp); die Doppelbin- 
dung liegt also im Ring. 

Zur Grignard-&sung em 3 g Diecetylen wurden unter Riihren 2Og Cyclohexe- 
nylace ton  in 50 ccm Ather getropft. Nach Stehenlaaeen i i h  Xacht wurde daa Reak- 
tionsprodukt mit Ammoniumchlorid zereetzt, auegeiithert, getrocknet und eingedampft. 
Der Ruckstand begenn nech Anreiben mit etwa 60ccm Petroliither zu kriatallisieren. 
Nach Stehenlaseen im Eieschrank wurde abgesaugt nnd aus Benzol + Petroliither (1 : 10) 
umkriehllisiert; Ausb. 8 g an Diol V vom Schmp. 135O. Carr -Pr ice-Reakt ion  wein- 
rot; 'hmax= 243. 257 mp (~=459, 250). 

b) AuE Cyclohexenylaceton mi t  Diace ty len-d i l i th ium:  Zu 1.5 g Diace ty lcn  
in 10 ccm Ather wurde unter Riihren die ber. Menge Lithiumphenyl-Liisung getropft. 
Beim Zutropfen der zweiton Halfte entetand ein weiBer Niederachlag. Es..wurde 30 Min. 
geriihrt und unter Kiihlung mit 10 g Cyclohexenylaceton in 20 ccm Ather versetzt; 
der Niederachlag 168t sich euf. Zur Vervolletiindigung der b k t i o n  wurde noch 3 SMn. 
bei 20° geriihrt. Nach der iiblichen Auferbeitung wwden 4.2g Rristalle an Diol V er- 
halten; Schmp. 1350. 

&€imO, (326.5) Ber. C80.93 H9.26 Gef. C80.63 H9.21 

B i  s - [( 1 - met h y 1 - 2 - c y c lo he xe n - (1') - y 1 - (1') - a t  h e n y 1) -ace t y le n] (VI) 
2 g Diol V wurden in 30 ccm siedendem Toluol rnit 50 mg Toluoleulfoneiiure in 20 ccrn 

Toluol vereetzt, 30 Min. gekocht, die 1;iis~ng nach dem Erkalten neutral gewsschen, i. Vak. 
eingedampft und mit Petrolather digeriert. Es wurden 0.6g DiolV abgeseugt. Die 
Petrolatherlosung wurde chromatographiert ; mit Petroliither wurde eine nahezn farb- 
lose Zone eluiert, die beim Eindampfen ein gelbliches 01 hinterlie0. Diems wurde noch- 
mals chrometographiert; en wurde nicht kristallin erhalten. Car r -Pr ice-Reakt ion  
violett. Xmax = 250, 264, 296, 313, 337 mp (~=13800, 14OO0, 16800, 18700, 15000). 

Bis ~ [( 1 -ox y - 4- c y clo he x ylided - b u ten -  (2) - yl - (1) ) - w e t  ylen] (X) 
Cyclohexyliden-crotonaldehyd (IX): Zu 20 g Athoxy-buten- (1)  - in- (3)9  in 

50 ccm Ather wurde unter Kiihlung und Riihren eine Li th iump henyl-Lasung (Ge- 
halt 1.4 g Li) getropft, 30-Min. zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten mit 20 g Cyclo- 
hexenon in 20 ccm Ather versetzt. Nach beendeter Zugebe wurde 1 SMe. gekocht und 
anschlieknd dea Umaetzungsprodukt unter Kahlung mit Ammoniumchlorid-Iung mr- 
setzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde daa erhaltene Roh-Cerbinol VII i.Vak. 
destilliert; Sdp.,.120-125°, Amax= 241 mp (~=16u)o), Ausb. 26.4 g. 
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Des farblose 01 wurde in 100 ccm Methanol gelost und rnit 5 g Pt/Kohle (5-proz.) 
iiber Nacht stahengelassen. Nach Abfiltrieren des l%-Katelysators wurde in inageeamt 
200 ccm Methanol unter Zusetz von 1.2 ccm Chinolin und 5 g Pd/Kohle (4-proz.) bis zur 
Aufnahme von 1 Mol. €& hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde der Vinyliither VIII 
ah gehes 01 erhalten mit einem UV-Maximum bei 249 mp (~=17700).  

Dea 81 wurde in 300 ccm Methanol gelost und rnit 15 ocm 20-proz. Schwefelsiiure iiber 
Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die braune &sung wurde in Eiewaeser ein- 
gegoasen und emchopfend aqeii thert .  Die ~EUIIg  wurde neutral geweschen und'ein- 
gedempft. Der Riicketsnd, bei 0.7 Torr deatilliert, gab 17.3 g d p  gelblichen, oligen Cyclo- 
hexyliden-crotonaldehyds (IX), der nach einem geringen Vorhuf bei 95-105O iiber- 
ging; Amax= 290 mp. 

Semioarbazon: Bei der Bildung in kaltem 50-proz. Alkohol entatehen eofort Kri- 
atalle. Schmp. &us Methanol 218-219O, Amax= 306 mp (~=57500). 

C,H,,ON, (207.3) Ber. C 63.74 H 8.27 Gef. C64.02 H 8.46 
Dinitrophenylhydrazon: Dunkelrote Kristalle aus Alkohol vom Schmp. 184-1860; 

Amax= 240, 269, 307, 396 mp (~=15500, 16OOO. 17900, 39000). 
Umsetzung von IX zum Diol X: Zu der Grignard-Verbindung &us 3 g Diace ty-  

len  wurden 16.9 g Cyclohexyliden-crotonaldehyd (IX) getmpft, 3 Stdn. bei 200 
geriihrt und daa Umsetzungsprodukt nnter Kiihlung rnit Ammoniumchlorid-Usung zer- 
eetzt. Dae nach der iiblichen Aufarbeitung anfallende braune 01 wurde in 100 ccm Petrol- 
iither gelost und 6mal rnit inageaamt 300 ccm 85-proz. Methanol auegaogen. Die Methanol- 
auaziige wurden noch einmal rnit Petrolather gewaechen und wie iiblich aufgearbeitet. 
Es wurden 14 g eines ziihen 0les erhalten; Amax = 247 mp. 

Bis- [(4-cyclohexen-(l')-yl-(l')-butadien-(l.3)-yl)-acetylen] (XI) 
7 g Diol X wurden in 70 ccm Toluol gelijst und in der Siedehitze mit 100 mg Toluol- 

~ ~ l f o n e i i ~ r e  in 30 ccm Toluol versetzt. Unter heftigem Aufsieden und Dunkelfhrbung 
setzte die Weeeerabspaltung.ein. Nach 1 Min. wurde gekiihlt und wie iiblich aufgearbeitet. 
Es fie1 ein dunkelbrauner R i i c h n d  an, der in Petrolather + Benzol (3 : 1) gelost und 
an Aluminiumoxyd (Akt.St. 1-11) chromatographiert wurde. Dunkelgefirbte Ham 
wurden im oberen Teil der Siiule feet adsorbiert. wiihrend Spaltprodukte eluiert d e n .  
Der R o h 1 e n w a s E e r s t o f f  XI lie0 sich rnit Petroliither -t Benzol(5 : 1) eluieren. Beim 
Einhmpfen auf dem Waseerbad i.Vak. begann beneita die Krietallisetion. EE wurde b k  
auf 20 ccm eingeengt und zur Vervohtiindigung der Kriatalliaation einige &it bei -100 
gehalten. Die abgeeaugten Kristalle wurden BUE Benzol + Methanol umkrietellisiert; 
Schmp. 143O, Ausb. 1.1 g. Amax = 260, 355, 374, 405 mp (E--17800, 50700, 60000, m) 
in Ather. Jlit Antiiontrichlorid Griinfarbung. 

C,H,, (314.5) Ber. C 91.66 H 8.34 Gef. C 91.62 H 8.08 

1 .12 -  [Dicyclohexen-(l')-y1-(1')] -dodekahexaen- (1 .3 .5 .7 .9 .11)  (m) 
440 mg XI wurden in 20 ccm Benzol gelost und rnit 0.5 g Pt/Kohle 3 Stdn. ekehen- 

g e h .  Nach Abaangen der Kohle wurde sorgfaltig rnit Benzol nachgewaschen und 
untar Zueatz von 30 mg Chinolin und 1 g Pd/CaCOf) bis zur Aufnahme von 2 Moll. & 
hydriert (3Min.). Daa S p e h m  dea Rohproduktea zeigt bereita die mharfen &xi- 
van XII. Nach Abfiltrieren dee Kata lp tors  wurde auf 20 ccrn eingeengt und ZUT =- 
stallisation bei -loo gehalten. Die gelben Kriatalle wurden abgeeaugt und &us Benzol + 
Alkohol umkristallisiert. schmp. 176O. Amax in Ather: 255, 298. 355. 372, 393, 417 mp 
(c=27100, 9w0,  45700, 86o00, 123000, 98500), in Benzol: 382, 404, 429 mp, in Schwefel- 
kohlenatoff: 398, 422. 446 m ( ~  Mit Antimontrichlorid Blaufiirbung. 

300 mg Hydrierungsprodnkt wurden in Benzol + Petrolather (1  : 2) geloet und unbr 
Z-tz von 6 mg Jod 15 Min. auf 500 erwiirmt. Die b u n g  zeigte bereita die erwart&e 
Vewhiebnng dee Maximums ins LangwelIige. Nach Lbomatographieren d e  die 
.,all"-t~uns-Verbindung iaoliett und kri~tallin erhalten. Schmp. aus Benzd + Alkohol 
202--203°; Xmax = 240. 300, 360, 372, 393, 426 mp (~=16000,  7100, 34800, 7oo00, 
123400, 132000) in hhe r .  

CuH, (318.5) Ber. C90.60 H9.50 Gef. C89.02 H9.63 
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Der Kohlenetoff XI1 (as und Irons) bt aubrordentlich seueretoffempfindlich. Bei der 
Einwirkung von Lufteaueretoff enteteht eine weiBe, inBenzol unlijeliche Maeee; die C-Werte 
eind daher immer zu niedrig. 

D i p hen y 1 d i  a c e t y len  (=I) 15) 

Der KohlenwPeeeerehff wurde aue Phenylecetylen-kupfer mit Kupferchlorid cr- 
hdten. W e i b  Nadeln aus Eieeasig vom Schmp. 87O. Keine C a r r - P r i c e - Reaktion. 
Amax = 246, 259, 289, 306, 326 mp (c=36100, 36600, 25100,60600, 46400) in Methanol. 

B i e - [ (1 - o I y -'1 -met  h y 1-2 - p h en yl- B t h y 1) -ace t y le n] (XIV) 
Zu einer Grignerd-Liisung aue 1.2 g Diecetylen wurden 7 g Phenylace ton  in 

10 ccm Ather getmpft und nach Stehenleaeen iiber Nacht wie iiblich aufgearbeitet. Der 
&,her-Riicketand wurde mit Benzol zur Kristallisetion gebracht; aue Benzol we& Blitt- 
chen trom Schmp. 137--138O. Ausb. 2 g; Amax = 243, 258 mp (c=676. 640). 

l&E,O, (318.4) Ber. C83.61 H 6.37 Gef. C83.26 H 6.66 

B ie - [( 1 -met  h y 1 - 2 - p hen y 1 - ii t hen y 1) ] -ace t y 1 en (XV) 
1 g I) i o 1 XIV in 20 ccm Toluol wurde in der Siedehitze mit 20 mg Toluoleulfoneiiure 

in Toluol versetat und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde daa Um- 
eetzungsprodukt neutrel gewaschen und i. Vak. eingedampft. Beim Digerieren mit Petrol- 
iither erhielt man 0.2 g Ausgangematerial zuriick. Die Petrolatherlijsung wurde chromato- 
pph ie r t .  Mit Petrolather + Aceton (100: 1) wurde der Kohlenwaeeeretoff XV ale 
gelblichea 01 eluiert, daa rnit Petrolather + Alkohol zur Kriatallisation gebracht werden 
konnte. Nach zwaimaligem Umkristellisieren Schmp. 94-95O. Die farbloeen Blattchen 
gaben mit Antimontrichlorid keine Fiirbung. Amax= 230.270.279.313.327, 360 mp ( E =  

21600, 18400, 19OO0, 18700. 20800, 17800) in Alkohol. 
CJIIB (282.4) Ber. C 93.57 H 6.43 Cef. C 92.66 IF 6.43 

Bie- [(2-methyl-4-phenyl-butadien-(l.3)-yl-(l)) -acetylen] (XVIII) 
U m e e t z nng v on u -Met h y 1 - y - p h e n y 1 - cr  o t o na 1 d e h y d (XVI) mi t D ia c e t y 1 en  - 

dimagneeiumbromid: Der Aldehyd XVI wurde durch Glycideetereyntheaa aus Benurl- 
meton hergeatellt''). Semicarbezon: Schmp. 178-179O; Amax= 265 mp. 

Zu einer G r i g n e r d - h u n g  aue 0.6g Diecetylen wurden 3g Phenylmethyl -  
crotonaldehyd (XVI) in 10 ccm Ather getropft. Nach 12 Stdn. wurde mit Ammonium- 
chlorid-liisung zereetzt, euageiithert und die kherloeung neutral gewaachen, getrocknet 
nnd eingedampft. Der Riicketand (XVII) krietallisierte nioht. 

W aee e ra  b spa1 tung  z um Ko hlen waaaare t of f XVIII : Dae Rohprodukt XVII 
wurde in 20 ccm Toluol geloet und in der Siedehitze mit 20 mp, Toluoleulfon&um in Toluol 
versetzt. Es wurde 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde noutral ge- 
weechen und i. Vak. eingedampft. Der Racketend wurde mit Petroliither suagezogen, wo- 
bei dunkel gefirbte Harze ungeliiat blieben. Die Petroliitherliieung wurde chromatogra- 
phiert. Im 0bere.n Teil der &ule befanden eich dunklo Ringe, aua denen nach Entwick- 
lung mit Petroliithar + Aceton (1 %) eine gelbe Zone herauewanderte. Diem wurde heraus- 
geachnitten und mit Petrolather + Alkohol eluiert. Dea beim Eindampfen zuriickbleibenda 
briiunliche 01 gab mit Petrolather + Alkohol gelhe Kriatde (XVIII); aue Hexan gold- 
gelbe, glanzende Bliittchan vom Schmp. 2070. Mit Antimontrichlorid gaben eie eine echwa- 
che Griinfiirbung; Amax= 366, 388, 420 mp (c=51800, 66200, 45200) in Ather. 

C,,H,, (336.5) Ber. C92.81 H 7.19 Get. C92.02 H7.13 




