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86. Theo H e r b e r t z  : Studien zur Chemie der Acetylene, I. Mitteil.") : 
Vom Diacetylen ausgehende Synthesen 

[Aus dem Laboratorium der Gasabteilung der Chemischen Werke Hi&] 
(Eingegangen am 13. Februar 1952) 

Durch Umsetzung des Diacetylens mit Natrium in fliissigem Am- 
moniak werden die Natriumsalze dee Diacetylens dargestellt und die= 
mit Dialkylsulfaten und Alkylhalogen umgesetzt. Aus Butadiin- 
natrium und Vinylbromid wird 1.3-Hexadiinen-(5) erhalten. 

Aus Butadiin und Methanol wird l-Methoxy-buten-( l)-h-(3) dar- 
gestellt, das beim Verseifen zum l-ButinaL(4) gespalten wird. Durch 
Anlagerung von Carbonylgruppen enthaltenden Stoffen wird eine 
Reihe neuer Stoffe dargestellt. Das aktive Wasserstoffatom des 
Methoxybutenins wird durch Natrium ersetzt ; iiber das Natriumsalz 
werden Alkylierungen durchgefdhrt. 

Bei der Hydrierung von Diacetylen-Derivaten l&Bt sich eine Ab- 
hhgigkeit der partiellen Hydrierbarkeit von der Struktur feststellen. 

Das friiher schwer zuglingliche Diacetylen wurde durch die auf W. Reppe 
zuruckgehende Synthese I) einerseits, durch sein Auftreten a h  Nebenprodukt 
beim Lichtbogenacetylen-Verfahren der C h e mi s c h en We r k e H u 1 s andrer- 
seits leicht zugiinglich. Sein Verhalten stimmt teils mit dem anderer Acetylene 
uberein, teas weicht es davon ab. So unterscheidet es sich z.B. vom Vinyl- 
acetylen dadurch, da13 es schwerer Chlorwasserstoff anlagert, aber leichter Me- 
thanol addiert als dieses. 

Wahrend die Kupfer- und Silbersalze des Diacetylens bekannt waren, gal- 
ten die Alkalisalze des Diacetylens bisher als nicht darstellbar und somit 
Synthesen uber diese hypothetischen Verbindungen als nicht durchfuhrbar. 
Demgegenuber lie13 sich zeigen, da13 sowohl ein Wasserstoffatom des Diacety- 
lens, als auch beide Wasserstoffatome durch Natrium ersetzbar sind, und zwar 
durch Umsetzen des fliissigen Diacetylens bei -5OO mit in flussigem Ammo- 
niak gelostem Natrium. Die so erhaltenen Diacetylide HC : C * C i CNa und 
NaC.C-C':CNa lieBen sich unschwer mit Alkyljodiden wie auch mit Di- 
alkylsulfaten zu mono- und dialkylierten Diacetylenen umsetzen. 

Bei der Umsetzung dea Mononatrium-diacetylids mit Vinylbrornid konnte 
das zuvor noch nick beschriebene Vinyldiacetylen, Hexen-( l)-diin-(3.5), er- 
halten werden, ein aufierordentlich labiler Stoff, der, ohne spontan zu ver- 
harzen, nur bei tiefen Temperaturen oder in sehr starker Verdunnung auf- 
bewahrt werden konnte. Das Vinyldiacetylen gibt ein rein gelbes Kupfersalz. 

A. Auerhahn und R. Stadler2) setzten Diacetylen mit dthanol um, 
indem sie 1% Natrium in absolutem Alkohol losten und durcb diese Losung 

*) Der vorliegende Berioht ist die 1. Ktteilung einer Reihe von Mitteilungen iiber 
Umsetzungeu von Acetylenen, die in den Jahren 1941-1944 im Laboratorium der Gas- 
abteilung der Chem. Werke Has  durchgefiihrt wurden und die bis jetzt, abgesehen von 
den im Kriege erfolgten werksinternen Veroffentlichungen, unbekannt blieben. 

Hrn. Direktor Prof. Dr. P. Baumann von den Chem. Werken Hiils danke ich fiir 
die Ibigabe des lldaterials zur Veroffentlichung und Hrn. Direktor Dr. F. Zobel, der 
die geschilderten Arbeiten weitgehend anregh oder in Auftrag gab, noch besonders fur 
seine wertvolle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Arbeiten. 

2, Dtsch. Reichs-Pat. 601 822. l) Dtsch. Reichs-Pat. 740637. 
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bei 60-80° gasformiges Diacetylen leiteten, wobei sie das 1-Athoxy-buten-(1)- 
in-(3) erhielten. xhnlich erhielten sie bei 90-llOo aus Diacetylen mit Phenol 
und Natriumphenolat in Paraffin das l-Phenoxy-buten-(l)-in-(3). Lagert man 
analog Methanol an, so erhiilt man das zuvor nicht beschriebene 1-Methoxy- 
buten-(1)-in-(3) (I), welches wie zu erwarten ein gelbes Kupfersalz bildet. Es 
hat einen sehr unangenehmen Geruch und verursacht beim Einatmen der 
Dampfe Appetitlosigkeit. Das Vinylacetylen reagiert unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen nicht mit dem Methanol. Beim Umsetzen eines Gemisches 
von Vinylacetylen und Diacetylen, z.B. aus dem technischen Kondensat der 
Chemischen Werke Hii ls ,  wird das l-Methoxy-buten-(l)-in-(3) (I) neben un- 
verandertem Vinylacetylen erhalten. Es diente als Ausgangssubstanz fur eine 
Reihe von Umsetzungen, die nachfolgend beschrieben werden und die durch- 
weg zu zuvor unbekannten Verbindungen fiihrten. 

Beim Verseifen des 1-Methoxy-buten-( l)-ins-(3) mit verdunnten Sauren ent- 
steht spielend Butin-(3)-al-( l), ein sehr empfindlicher, schnell verharzender 
Aldehyd, der vom isomeren Tetrolaldehyd leicht durch die Bildung eines gelben 
Kupfersalzes zu unterscheiden ist. 

Die von den Acetylenkohlenwasserstoffen bekannten Umsetzungen mit 
Carbonylgruppen sind auch mit dem l-Methoxy-buten-(l)-in-(3) durchfuhrbar. 
Die TJmsetzung mit Aceton wurde vor der werksinternen Veroffentlichung 
durch den Verfasser bereits von Hrn. Dr. H. F ranke3)  in einer werksinternen 
Veroffentlichung beschrieben. F r a n  k e  erhielt bei einer Umsetzung mit Ka- 
liumhydroxyd in &her eine Ausbeute von 75%. Beim Arbeiten mit Natrium- 
amid in trockenem Ather konnte ich das l-Methoxy-5-methyl-hexen-( l)-in-(3)- 
01-(5) (11) rnit einer Ausbeute von 84% d. Th. erhalten. Mit Methyl-athyl-keton 
entstand l-Methoxy-5-rnethyl-hepten-(l)-in-(3)-ol-(5) (111), mit Acetophenon 
analog 1 -Methoxy-5-phenyl-hexen- (1 )-in- (3)-01-( 5) (IV). 

__ 

H,C‘O . C!H : CH. C‘. C .  COH . R’ 
H3C0 CH : (‘H. C j (IH R 

I 11: R = R’ = CH, 111: R = CH,, R’ -I C,H, 
V: R := H, R’ = C2H5 11’: R = C!,H,, R’ = CHs 

1‘1: R = C6H5, R’ = H 

Letzteres wird von verdunnten Siiuren in Acetophenon und das schnell 
verharzende Hutin-(3)-al-( 1) zerlegt, l&Bt sich also nicht zum 5-Phenyl-hexen- 
( l)-in- (3)-01- (5)-al- (1) verseifen. 

I n  gleicher Weise wurde I mit l’ropionaldehyd zu 1-Methoxy-hepten-( 1)-in- 
(3)-01-(5) (V) umgesetzt, wobei die Ausbeute 30% betrug. 

Beim Versuch, das bei der Reaktion von I mit Benzaldehyd entstandene 
violette Natriumsalz des erwarteten 1 -Methoxy-5-phenyl-penten- (1)-in- (3)-0ls- 
(5) (VI) rnit Siiure in den freien Alkohol iiberzufiihren, wurde die Substanz 
gleichzeitig zum Aldehyd C,H,.CHOH.C C .CH,.CHO verseift, der sich im 

- 
3, Leiter der wissenschaftl. Abteil. der Chemischen Werke Huls. 
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Verlaufe der Aufarbeitung bis zur Saure oxydierte, wodurch 4-Oxy-4-phenyl- 
butin-(2)-carbonsliure-(l) (VII) entstand. 

Der Versuch, I mit Eisessig umzusetzen, fuhrte bei einer Temperatur von 
1110 zu einer Verharzung des Reaktionsgemisches. Beim Versuch, die Kon- 
densation mit Hilfe von Quecksilberacetat und Borfluorid in Ather bei mL- 
Siger Temperatur durchzufiihren, stieg die Temperatur trotz starker AuBen- 
kuhlung unter Wegdampfen des Athers auf etwa looo an, dann wurde der 
Reaktionsverlauf explosionsartig und der Rest des Reaktionsgemisches ver- 
harzte vollstandig. 

Indessen gelang die Reaktion mit Silberacetat und Essigsaureanhydrid als 
Katalysatoren mit einer Ausbeute von 40% d.Theorie. Der Nachweis, ob sich 
l-Methoxy-butadien-(1.3)-yl-(3)-acetat oder -(4)-acetat gebildet hatte, oder 
beide Xtoffe nebeneinander, konnte wegen Zeitmangels nicht gefiihrt werden. 
Die erhaltene Substanz wird durch Wasser aufgespalten, wobei sich Triacetyl- 
benzol bildet. Mit Raney-Nickel als Katalysator ksnn die Substanz in me- 
thanol. Losung glatt zu dem ebenfalls noch unbekannten l-Methoxy-butyl-(3)- 
oder -(4)-acetat hydriert werden. 

Da I ebenso wie das Diacetylen ein Natriumsalz zu bilden vermag, lassen 
sich damit auch Synthesen iiber das Natriumsalz durchfiihren. So fiihrt die 
Umsetzung des Natriumsalzes von I mit Dimethylsulfat in trockenem Ather 

CeH,. C‘HOH . C C * CH,. COZH H3CO-CH:CH.C C.R 
VII VIII: R P C‘H, IX: R = C,H5 X: R = C,H, 

mit 70-proz. Ausbeute zum 1-Methoxy-penten-( I)-in-(3) (VIII), die analoge 
Reaktion mit Dilithylsulfat zum l-Methoxy-hexen-(l)-in-(3) (IX). 

Die Umsetzung rnit Propylbromid verlief sehr schlecht. Die Ausbeute be- 
trug hierbei nur 4%, wiihrend die Hsuptmenge des nicht umgesetzten I zu- 
riickerhalten wurde. Wie alle vorstehend genannten Verbindungen ist auch 
das so erhaltene I-Methoxy-hepten-( l)-in-(3) (X) zuvor nicht in der Literatur 
erwiihnt. 

Die erhaltenen 1-Methoxy-en-in-Verbindungen wurden teils mit verd. 
Schwefelsliure, teils mit wiiBr. Oxalsliure zu den entsprechenden Aldehyden 
verseift. So wurde aus I11 das 5-Methyl-heptin-(3)-01-(5)-d-(l) (XI) mit einem 
an Citronen erinnernden frischen Fruchtgeruch, aus V das Heptin-(3)-01-(5)- 
al-(1) (XII) und aus l-Methoxy-octen-(l)-in-(3)-01-(5), H,CO : CHC i C. 
CHOH - CH, - CH, .CH,, Octin- (3)-01- (5)-al- (1) erhalten. 

[OCH * CH2. C C- COH. R’ 
R R . C  C:.CH,.CHO 

XI: R = CH,, R’ = C‘,H, 
XII: R = H ,  R’=C2H5 

XIII: R = CH, XIV: R = CZH, 

Weiterhin wurde l-Methoxy-penten-(l)-in-(3) zum Yentin-(3)-al-( l), einem 
leicht polymerisierenden Aldehyd (XIII), und endlich 1-Methoxy-hexen-(1)- 
in-(3) zu Hexin-(3)-al-(l) (XIV) verseift. 
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Bei der Hydrierung der durch die Verseifung gebildeten Aldehyde mittels 
Raney-Nickels in methanolischer Losung entstand aus dem 5-Methyl-hexin- 
(3)-01-(5)-al-(l) ein Aldehyd, der sich durch einen eigenttrtigen, etwas anMentho1 
erinnernden Geruch auszeichnete, daa 5-Methyl-hexen-(3)-01-(5)-al-(l) (XV). 

XV: R = R' = CH3 XVI: R = H, R' = C3H, 

Versuche, unter hoherem B u c k  bei Temperaturerhohung eke  Durch- 
hydrierung zu erzwingen, blieben erfolglos. 

Dagegen konnten bei der Hydrierung des Octin-(3)-ol-(5)-als-(l) je nach 
den Reaktionsbedingungen beide Hydrierungsstufen, das 0 cten- (3)-01- (5) -al- (1) 
(XVI) und das Octanol-(5)-al-(l) (XVII), erhalten werden. 

Beim S-Methyl-heptin-(3)-01-(5)-al-(l) endlich ist keine partielle Hydrie- 
rung mit Raney-Nickel mehr moglich, da hier die Hydrierung bereits bei 
Raumtemperatur bis zum gesiittigten Aldehyd, dem 6-Methyl-heptanol- 
(5)-al-(l) erfolgt. 
Im Zusammenhang mit in spa€eren Mitteilungen beschriebenen Ergebnissen 

bei der Hydrierung von Dreifachbindungen ergeben sich, wie gezeigt werden 
wird, einfache Zusammenhiinge zwischen Konstitution und partieller Hydrier- 
barkeit bei gleichem Katalysator. 

Besehreibung der Versuehe 

Zur Durchfi.ihrung shmtlicher Umsetzungen dienten stets Rundkolben aus Jenaer Glas 
mit 5 HAlsen, die mit Normalschliffen versehen waren. Durch den mittlqren Hals fuhrhe 
ein Riihrer mit Jenaer KPG-Dichtung. Die seitlichen Schliffe trugen einen mit Kuhl- 
mantel und Umlauf versehenen Tropftrichter, ein Thermometer, ein Gaseinleitrohr und 
einen RuckfluBkuhler, der zugleich als Gasableitung diente. 

Darstellung des Diacetylend):  400 g Butin-(Z)-diol-(1.4) wurden zunhchst 
sublimiert und dam im Ruhrkolben innerhalb einer Viertelstunde mit 1000 g Thionyl- 
chlorid ,,Merck" versetzt, wobei sich die Temperatur im Kolben bis auf etwa -15O er- 
niedrigte (Sublimation und Verwendung des Thionylchlorids ,,Merck" waren zur Erzie- 
lung hoher Ausbeuten wesentlioh). Nach 12stdg. Riihren bei maximal 1-100 wurde zur 
Austreibung des Schwefeldioxyds so lange auf +BOO erwiirmt, bis keine Gasblasen mehr 
entwichen. Dann wurde aus dem Reaktionsgemisch das rohe Dichlorbutin i. Vak. bei 
mindestens 5-6 Tom so lange abdestilliert, bis die Innentemperatur im Kolben auf l l O o  
gestiegen war. Es waren dann durchweg 390-400 g (70% d.Th.) rohes Dichlorbutin 
ubergegangen. Eine Steigerung der Temperatur auf 120° pflegte zu explosiver Zersetzung 
des Destillierriickstandes zu fiihren. 

Im 5-HA-Riihrkolben wurden je 60 g des so gewonnenen rohen Dichlorbutins und 
3 g Pyridin in 500 ccm 96-proz. Alkohol gelijst. Unter Ruhren und langsamem Durch- 
leiten von Stickstoff d e n  200 g 40-proz. Natronlauge zugetropft. Das durch den Ruck- 
fluBkiihler entweichende, mit Stickstoff verdiinnte Diacetylen wurde durch 2 Wasch- 
flaschen mit verd. Natronlauge und einen Trockenturm mit Chlorcalcium geleitet und 
SnSchlieBend in Kiihlfallen kondensiert, wo es sich bei AuSenkuhlung mit fester Kohlen- 
stiure in Form von weiBen Kristallen vom Schmp. -36O abschied. Bei ausreichender 
Kuhlung war die Ausbeute nahezu quantitativ. 

4, Vergl. hienu Dtsch. Reichs-Pat. 740637. 
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Der Schmelzpunkt des nach der vorstehenden Vorschrift erhaltenen Diacetylens stimmt 
mit den Angaben F. G. Mullers5) iiberein. Die Eigenschaften stimmen auch vollsttindig 
mit denen von Diacetylen iiberein, welches aus einem technischen Vinylaoetylen-Di- 
acetylen-Gemisch durch Ausfrieren erhalten wurde. 

Die im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden durchweg sowohl rnit nach 
obiger Vorschrift dargestelltem, als auch mit aus dem technischen Kondensat isoliertem 
Diacetylen durchgefiihrt, wobei stets iibereinstimmende Ergebnisse erhalten wurden. 

Dar s t ellung der  Na t r iumdia  ce t ylide : In einer Wasserstoffatmosphie wurden 
im 5-Hals-Rtihrkolben jeweils 23 g feingeachnittenes Natrium unter AuSenkiihlung des 
Kolbens rnit fester Kohlensiiure und Methanol in etwa I/, I hineinkondensiertem Ammoniak 
geltist. In  die blaue Ltisung wurde das durch Kiihlung fliissig gehaltene Diacetylen 
eingetropft. Nach Zugabe einea halben Mols Diacetylen entfikbte sich die Losung; es 
hatte sich also Dinatriumdiacetylid gebildet. Durch Zutropfen eines weiteren halben 
Mols Diacetylen ging das Dinatriumdiacetylid in Mononatriumdiacetylid hber. Fur 
die weiteren Umsetzungen beider Salze wurden entweder gleich die ammoniakal. Sus- 
pensionen benutzt. oder das Ammoniak durch Ather verdrangt und dann die Umsetzung 
in der iither. Liisung ausgefiihrt. 

Umsetzungen der Diacetylide mi t  Halogenjodiden und -sulfaten. Dime- 
thylsulfat:  Zu einem Mol Mononatriumdisoetylid in ammoniakal. Suspension 
wurde bei -50° ein Mol Dimethylstllfat getropft und dann noch 3 Stdn. geriihrt. Da- 
naoh wurde das Ammoniak im Wasserstoffstrom langsam abgedampft, der Ruckstand 
zur Beseitigung etwaiger Natriumresta mit wenig &than01 versetzt und Waaser zugefiigt. 
Es wurde ausgetithert, die tither. Losung mehrfach mit Wasser gewaschen und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Bei der Destillation wurden 52g (81% d.Th.) tm Methyldiace- 
ty len  (.Pentadiin-(1.3)) vom Sdp. 54-56O erhalten, dessen Dichte und Brechung (dy = 

0.7375 und nE = 1.44305) mit den Angaben der Literature) iibereinstimmen. 
In analoger Weise wurden Umsetzungen zwischen dem Dinatriumsalz und Dimethyl- 

sulfat, beiden Salzen und Ditithylsulfat, sowie Mononatriumdiacetylid und Pmpyljodid 
durohgefiihrt, wobei abgesehen von der letztgenannten Reaktion (9 yo Ausbeute) stets in 
glatter Reaktion mit fast quantihtiven Ausbeuten die erwarteten alkylierten Diacety- 
lene erhalten wurden, deren Daten mit denen der Literatur iibereinstimmten, also das 
Hexadiin-(2.4) (Dimethyldiacetylen) vom Schmp. 64.5O u. Sdp. 12906), das Hexadiin- 
(1.3) (Athyldiacetylen) vom Sdp.,, 26-28O. Von diesem wurde ein gelbes Kupfersalz er- 
halten. Eine Probe verharzte bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stdn. vollstlndig. 
An eine andere Probe wurde durch 2stdg. Kochen mit 20-proz. Schwefelsiiure, die 0.5 yo 
Quecksilbersulfat enthielt, Wasser angelagert. Dabei entstand Hexandion- (2.4), das 
in nereinstimmung mit der Literatur6) unter 12Torr bei 43O siedete. Ans dem Di- 
natriumsalz und Diiithylsulfat entstand glatt das Octadiin- (3.5) vom Sdp.,, 72O, wel- 
ches ebenfalls von PrBvost6) beschrieben ist. 

Bei der Darstellung dea Heptadiins-(1.3) (Propyldiacetylens) wurde das Mono- 
natriumsalz in &her mit dem n-Propylbromid umgesetzt. Die Ausbeute betrug im 
Gegensatz zu den glatten Reaktionen mit den Dialkylsulfaten hierbei nur 8 g Propyl- 
diacetylen (aus 1 Mol.) = 9% d.Th. vom Sdp.,,50-550 neben etwa 6Og Ham. Daa 
Propyldiacetylen, das ebenfalls von Pr Bvost') beschrieben ist, gab wie zu erwarten ein 
gelbes Kupfersalz. 

Zur Darstellung dee Hexen- (1) -diins- (3.5) (Vinyldiacetylens) wurde zu einem Mol 
Mononatriumdiacetylid in fluss. Ammoniak ein Mol Vinylbromid getropft. Beim 
Versuch, das Reaktionsgemisch unter Abdampfen des Ammoniaks nach l2stdg. Reak- 
tionsdauer auf Raumtemperatur zu bringen, verharzte das Produkt vollstilndig. In einem 
zweiten Versuch wurde zu einem Mol feingepulvertem Natriumamid in 500 ocm Dekalin 
bei -50° ein Mol Diacetylen getropft und anschliel3end ein Mol Vinylbromid. Beim 

6, Helv. chim. Acta 8, 821 [1925]. 
6) Ch. PrBvost, Ann. Chim. [lo] 10, 113, 369 [1928]; Compt. rend. Acad. Sciences 

182, 854. ') Ch. PrBvost, Ann. Chim. [lo] 10, 113 [1928]. 
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Erwilrmen auf Raumtemperatur trat wiederum Verharzung ein. Daraufhin wurde der 
Versuch in gleicher Weise wiederholt, jedoch das entstandene vermutliche Vinyldiace- 
tylen bei -30°/4 Torr aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert und in Kuhlfallen auf- 
gefangen, die rnit Kohlensiiure und Methanol, bei einem weiteren Versuch mit flussigem 
Stickstoff, gekiihlt waren. Da das erhaltene Produkt ein rein gelbes Kupfersalz gab, 
muB das vorher vorhandene Diacetylen (das ein tiefrotes Kupfersalz gibt) an einem 
Wasserstoff substituiert sein, wofur nur Vinylgruppen verfugbar waren. Das Produkt 
zeigt in der Schwebewaage ein Mo1.-Gew. 77, was ebenfalls fiw dasvinyldiacetylen stim- 
men wurde (C,H, = 76.1). Versuche zur Reinigung des Produktes durch Fraktionieren 
scheiterten ebenso wie Versuche, es zur Analyse einzuwiegen, an der starken Neigung zur 
Polymerisation. Auf Grund des Molekulargewichtes und der Bildung des gelben Kupfer- 
salzes diirfte jedoch die Bildung des Vinyldiacetylens gegeben sein. 

Anlagerung von Methanol a n  Diacetylen: 150 g Diacetylen bzw. 250 g eines 
techn. Kondensats aus 60% Diacetylen und 40% Vinylacetylen wurden jeweils im 
Ruhrautoklaven mit 1 I Methanol und 12 g dazin zu Methylat gelostem Natrium 4 Stdn. 
auf 75O erhitzt ; hierbei wird das Diacetylen umgesetzt, wahrend das Vinylacetylen noch 
nicht reagiert. Das Reaktionsgemisch wurde mit der doppelten Menge Wasser versetzt, 
die entstehenden Schichten getrennt, die wiiBr. Schicht mit 250 ccm 20-proz. Schwefel- 
shure geschuttelt und die sich erneut bildende zweite Schicht abgetrennt. Die vereinigten 
oberen Schichten wurden mehrfach mit Wasser gewaachen und uber Chlorcalcium ge- 
trocknet. Bei der Vak.-Destillation wurden Mengen von 180-189 g (77 yo d.Th.) l -Meth- 
oxy-buten- ( l ) - in- (3) (1)  vom Sdp.,0630 erhalten. Schmp. -7O, dy0.91, n 3  = 1.462. 

C,H,O (82.1) Ber. C 73.15 H7.36 Gef. (273.12 H7.41 
Die Verbindung gibt ein rein gelbes Kupfersalz. Bei Raumtemperatur polymerisiert 

sie sich im Verlauf von wenigen Tagen. 
Butin-(3)-al-(l) :  5 ccm MethoxybuteninI  wurden mit 25ccm 10-proz. Schwefel- 

shure kurz erhitzt, schnell abgekiihlt, die Mischung ausgeiithert und die Ather-Liisung 
uber Calciumchlorid getrocknet. Erhalten wurden 2 g eines BuBerst empfindlichen und 
schnell verharzenden Aldehgds (Sdp.,,, 40°, n3  = 1.44556), der ein Semicarbazon 
vom Schmp. 122O und ein gelbes KupfGrsalz bildete. 

Car b on y 1 - Verb in - 
dungen. Umsetzung mi t  Aceton: Im 5-Hals-Ruhrkolben wurden 100 g feingepul- 
vertes Natriumamid in 500 ccm trockenem Ather suspendiert. Unterhalb von +loo wurde 
ein Gemisch von 180 ccm MethoxybuteninI  und 150 ccm Aceton zugetropft und 
nach beendeter Zugabe noch 12 Stdn. bei gleicher Temperatur geruhrt. Danach wurde 
die ilther. Losung zweimal kalt mit 5-proz. Schwefelsaure, anschliefiend mehrfach mit 
W w r  gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Bei der Vak.-Destillation wurden 
375 g (84% d.Th.) l-Methoxy-5-methyl-hexen-(l)-in-(3)-ol-(5) (11) vom Sdp., 
117O erhalten. Die Verbindung besitzt einen eigentiimlichen charakteristischen Geruch; 
dp  0.9809, n 3 = 1.478. 

Um se t zun g de  s 1 - Met h o x y - b u t  en  - ( 1) -ins - (3) (I) mi t 

C,H,,O, (140.2) Ber. C 68.58 H 8.57 0 22.85 Mo1.-Gew. 140 
Gef. C 68.37 H 8.50 0 23.44 Mo1.-Gew. 141 (Rast) 

Umsetzung rnit Methyl-gthyl-keton: Die Umsetzung wurde bei Oo in gleicher 
Weise durchgefiihrt wie die Umsetzung rnit Aceton. Aus je 1 Mol Natriumamid, Methyl- 
a thyl -ke ton  und Methoxybutenin I wurden 105 g (68% d.Th.) 1-Methoxy-5-me- 
thy1 ~ hepten - (1) -in - (3) - 01 - (5) (111) vom Sdp.lo, 1470 erhalten. Bei weiteren Versuchen 
konnte das Natriumamid ohne Beeintriichtigung der Ausbeute durch uberschiiss. gepul- 
vertes Kaliumhydroxyd (etwa 2 Mol) ersetzt werden; dy  0.9751, n 3  = 1.50138. 

C,H,O, (154.2) Ber. C 70.11 H 9.15 Gef. C 69.48 H 9.13 
Umsetzung mi t  Acetophenon: Die Umaetzung erfolgte in gleicher Weise bei Oo 

mit je 1 Mol Natriumamid, Acetophenon und Methoxybutenin I. Erhdten wurden 
164 g (70 % d. Th.) 1 - Met ho x y - 5 ~ p hen y 1 -he xen - (1) ~ i n  - (3) - 01- (5 )  (IV) ; Sdp.,, 102O, 
d y  1.0036, n 3  = 1.52354. 

C,,Hl,O, (202.2) Ber. C77.20 H6.98 Gef. C 77.09 H7.35 
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Umsetzung mi t  Propionaldehyd: Bei der in gleicher Weise wie mit Aceton durch- 
gefiihrten Umsetzung betrug die beste Ausbeute nur 30 % d. Theorie. Das restliche 
Methoxybutenin wurde in der Hauptsache unumgesetzt zuriickerhalten. Physikal. Eigen- 
achaften des l-Methoxy-hepten-(l)-in-(3)-01~-(5) (V): Sdp.,, 120°, dyO.9954, nE = 
1.48627. 

Umsetzung mi t  Benzaldehyd: Die Darstellung erfolgte in analoger Weise wie mit 
Aceton. Beim Versuch, das Natriumsalz des entstandenen sek. Alkohole durch Versetzen 
der violetten waibr. Losung mit verd. Schwefelsaure in der Klilte in den freien Alkohol 
uberzufuhren, wurde stets die Methoxyvinyl-Gruppe zum Alde h yd  verseift und dieser im 
Verlauf der Aufarbeitung bis zur Siiure oxydiert. Die Ausbeute an 4-Oxy-4-phenyl- 
bu t in-  (2) - carbons lure-  (1) (VII) betrug maximal 24 % d. Th. neben nicht umgesetztem 
Methoxybutenin; Sdp.,, 102O, Schmp. 116.5,. 

C,,H,oO, (190.1) Ber. (369.45 H5.30 Gef. C 68.10 H5.17 
Die Urnsetzung des Methoxybutenins rnit Blutyraldehyd zum 1-Methoxy- 

octin-(3)-en-(l)-o1-(5) erfolgte in gleicher Weise wie die sonstigenUmsetzungen von I 
rntt Aldehyden; die Verseifung des Athers zum Octin-(3)-01-(5)-al-(l.) erfolgte mit 
verd. 0xalS;iure. Die Unterlagen uber Darstellung und Analyse dieser Substanzen gingen 
durch Kriegseinwirkung verloren. 

Umsetzung mit Essigshure: 100 ccm Methoxybutenin I wurden mit 250 ccm 
E i s es si g, 30 CCM Essigsaureanhydrid und 10 g Silberacetat unter Riihren in einem Witt- 
Kolben 3 Stdn. unter Riickfluib gekocht. Das rohe Reaktionsgemisch wurde anschlieibend 
fraktioniert. Dabei wurden 140 ccm nicht umgesetzter Eisessig zuriickerhalten, sowie 
73 ccm eines bei 50,/10 Torr ubergehenden Gemisches am Anlagerungsverbindung und 
Eisessig. Das Gemisch wurde zur Entfernung des Eisessigs mit Wasser durchgeschiittelt. 
Beim Stehen schieden sich daraus Kristalle ab vom Schmp. 159O, der beim Umkristalli- 
sieren auf 162O stieg. Offenbar erfolgte eine Aufspaltung zu Butin-(3)-al-(l) und Tri- 
merisation zu Tr i a ce t y l  b e nz 01. 

C,,Hl,O, (204.2) Ber. C 70.60 H 5.92 C 70.61 H 5.78 
Der Misch-Schmelzpunkt mit Triacetylbenzol anderer Herkunft zeigte keine Erniedri- 

gung. 
Als nachste Fraktion wurden 17 ccm vom Sdp. 57-61O erhalten, die noch geringe 

Mengen Eisessig enthielten und nicht ohne Verharzung verarbeitet werden konnten. 
Endlich wurden neben einem Nachlauf 31 ccm einer leicht rosafarbenen Substanz vom 

Sdp.,62° erhalten, bei der es sich um 1 -Me thox  y - bu tadien - (1.3) - yl - (3 bzw. 4) -ace t a  t 
handeln diirfte; Sdp.,, 62O, d;O 1.0399, nB = 1.42046. 

C,H,,O, (142.2) Ber. C 58.70 H 7.04 Gef. C 58.04 H 7.80 
Beim Stehen mit Wasser wird die Verbindung langsam unter Bildung von Triacetyl- 

benzol, Essigsliure und Methylalkohol zersetzt. 
Alkylierungen von Methoxybutenin I. Umsetzung mi t  DimethylsuIfat: 

Im 5-Hals-Ruhrkolben wurden zu einer Suspension von 50 g Natriumamid in 500 ccm 
trockenem Ather bei einer Temperatur unterhalb von Oo in einer Stickstoffatmosphiire 
zun&chst 115 ccm Methoxybutenin I und anschlieBend 160 g Dimethylsulfat  zu- 
getropft. Nach Bstdg. Ruhren wurde kalt mit 5-proz. Schwefelsaure und Wasser ge- 
waschen und die Atherschicht uber Chlorcalcium getrocknet. Beim Fraktionieren i. Vak. 
wurden 72 g (etwa 60% d.Th.) l-Methoxy-penten-(l)-in-(3) (VIII) erhalten, das 
mit Ilosvayscher Losung keinen Niederschlag gab; Sdp.,, 71, dy." 0.9242, n$ = 1.49208. 

C,H,O (96.1) Ber. C 74.98 H 8.39 Mo1.-Clew. 96.12 
Gef. C 75.87 H 8.35 Mo1.-Gew. 94.3 ( R a s t )  

Umsetzung mit Diathylsulfat:  Die Athylierung wurde in gleicher Weise mit 
der liquiv. Menge Diathylsulfat  durchgefiihrt. Erhalten wurden 84 g (76% d.Th.) 
l-Methoxy-hexen-(I)-in-(3) (IX) von) Sdp.,, 74O, das in SeinenEigenschaften mit dem 
vom Verfaaser auf anderem Reaktionswege dargestellten gleichen Stoff ,) identisch ist. 

*) Folgende Mitteilung des Verfassers, 
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Umsetzung mi t  Propylbromid: In  gleicher Weise wurden 0.5 Mol Methoxy- 
b u t en in  I mit 44 g P rop  y l  b r omid umgesetzt. Neben nicht umgesetzten Ausgangsstoffen 
wurden 18 g (15% d.Th.) an 1 -Metho xy - hep t en -  (1) - in-  (3) (X) vom S ~ P . , ~  75O erhalten. 

C,H,,O (124.2) Ber. C 77.35 H9.73 Gef. C77.56 H9.60 
Umsetzungen mi t  den  aus  dem Methoxybutenin erhaltenen Stoffen. Ver- 

seifungen der Vinylather zu Aldehyden: Der Vinylather I11 wurde 1 Stde. bei 
0 0  mit 20-proz. Schwefelsiiure intensiv geriihrt, der entstandene Aldehyd abgetmmt, die 
waI3r. Losung ausgeathert, Aldehyd und ather. Losung vereinigt, gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. 

Entstanden war mit 73% Ausbeute 5-Methyl-heptin-(3)-01-(5)-al-(l) (XI). Der 
Aldehyd hat einen leicht an Citronen erinnernden frischen Fruchtgeruch; Sdp. 73-74', 
d y  1.0176, nE = 1.48897. 

C,H,,O, (140.2) Ber. C 68.55 H 8.64 Gef. C 68.34 H 8.78 
25 g des Vinyliithers V wurden unter Riihren mit 200 ccm 10-proz. wiiBr. Oxal- 

sPure 1 Stde. unter Ruckfld3 gekocht. Erhalten wurden 10 g (45% d.Th.) Heptin-(3)- 
01-(5)-al-(l) (XII); Sdp.,, 66-70°, d;: 0.9978, ng  = 1.74195. 

C,H0O, (126.2) Ber. C66.65 117.95 Gef. C65.98 H7.87 
ZurVerseifungwurden20 g l-Methoxy-octen-(l)-ir,-(3)-ol-(5) mit 5-prOZ. Schwe- 

felsaure 5 Min. unter RiickfluB gekocht, schnell gekiihlt, ausgeathert und wie iiblich auf- 
gearbeitet. Erhalten wurden 5.2 g (28% d.Th.) Octin-(3)-01-(5)-al-(l) vom Sdp.,,75O. 

C,H,,O, (140.2) Ber. C 68.56 H 8.64 Gef. C 68.42 H 8.38 
Semi carbazon: Schmp. 199.8O. 
Zur Verseifung wurden 19 g 1 - Met hox y - p en  t en  - (1) - i n  - (3) mit 4-proz. Schwefelsaure 

5 Min. unter RiickfluB gekocht, schnell gekuhlt und wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 
3 g (etwa 19% d.Th.) Pentin-(3)-al-(l)  (XIII) vom Sdp.,, 710 und Schmp. -27.8O. 

C,H,O (82.1) Ber. C 73.13 H7.37 Gef. C 70.13 H7.97 
Der Aldehyd verharzte sehr leicht. Eine Neudarstellung und Einfrieren bis zur Ana- 

lyse und der FeststeUung der physikal. Eigenschaften wax aus kriegsbedingten Griinden 
nicht mehr moglich. 

Die Verseifung des I -Met$oxy-hexen- (1) -ins- (3) erfolgte in gleicher Weise und ergab 
mitetwa50%Ausbeutedenebenf& empfindlichenAldehydHexin-(3) -a l -  (1) (XIV) vom 
Sdp*42 1140. C6H,0 (96.1) Ber. C 75.80 H 7.42 Gef. C 72.45 H 7.68 

Ein Semicarbazon konnte nicht erhalten werden. 
Hydrierungen. 5-Methyl-hexin-(3)-01-(5)-al-(l): Die durch Verseifen von 

1 -Me tho  xy - 5 -me thy1 - he  xen - (1) -in - (3) - 01s - (5 )  dargestellte Substanz wurde jeweils 
im 5fachen Vol. Methanol gelost, eine Messerspitze Raney-Nickel zugesetzt und bei 40 atii 
Wasserstoffdruck hydriert, bis jeweils die Wasserstoffaufnahme beendet war. Hydriert 
wurde 1. bei Raumtemperatur, 2. bei looo und 3. bei 155O. Bei 155O verharzte der gro- 
Bere Teil der Substanz. Erhalten wurde unter stimtlichen Bedingungen 6 -Me t h yl-  
hexen-(3)-01-(5)-al-(l) (XV); Sdp.,,760, dy 1.0448, n$ = 1.47734. 

C,HIBO, (128.2) Ber. C65.60 H9.43 

Semicarbazon: Schmp. 256O. Der Aldehyd hat einen angenehmen, etwas an Men- 
thol erinnernden Geruch. 

Octin-(3)-01-(5)-al-(l): Die Hydrierung mit Raney-Nickel erfolgte in gleicher Weise 
wie vorstehend beschrieben ; dabei wurden erhalten : 

1.) bei 20° Ooten-(3)-01-(5)-al-(l); Sdp.,, 86O, din 0.9638, n8  = 1.46869. 
C,Hl,02 (142.2) Ber. C 67.55 H 9.93 Gef. C 67.64 H 9.53 

2.) bei 100O Octanol-(5)-al-(l); Sdp.,, 660, dFO.9909, nB = 1.45357. 
C,H,,O, (144.2) Ber. C 66.60 H 11.18 Gef. C 66.64 H 11.15 

6 -Methyl - he p t in - (3) - 01 - (5 )  - al- (1) : Die in gleicher Weiae mittels Raney-Nickels 
durchgefiihrte Hydrierung ergab bei 20° gleich den gesiittigten Aldehyd 6-Methyl- 
heptanol-(5)-al-(l) ;  Sdp.,,6O0, dr 0.9405, ng = 1.44215. 

Gef. C 65.37 H 9.30 (l), C 68.60 H 9.21 (2), C 65.33 H 9.04 (3) 

C,H>,O, (144.2) Ber. C 66.60 H 11.18 Gef. C 67.42 H 10.99 
-~ -~ 


