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nach kurzer - saurer - Hydrolyse reduziert. [ a l g :  - 4 . 4 4 " ~  5/0.0657 x 1 = -33.7O (in 
IVasser). 

- ~ ~ _ _  __ _ _ _ _  _ _ _ -  

C,,H,O, (266.2) Ber. C 58.64 H 5.30 Gef. C 58.30 H 5.49 
Diezweifreien Oxygruppenlassensichdureh Acetylierenin Pyridinmit E s s i g s a u r e a n -  

h p d r i d  nachweisen. Die dabei entstehende D iace  t y 1 -or  t h o  benzo  y 1 - f r u c t o s e  (XI c) 
kristallisiert beim Anreiben mit Ather; Ausb. 0.9 g (90% d.Th.). Die Verbindung, Iange, 
seidige Nadeln, beginnt stark bei 73-76O zu sintern und ist bei ctwa 8 4 O  klar gesehmolzen. 

C,,H,,O, (350.3) Ber. C 58.28 H 5.18 Gef. C 57.90 H 5.33 
[ a ] g :  -0.97Ox 5/0.1273x 1 = -38.2O (in Chloroform). 
Die Acetyl-Bestimmung crgab beim Verseifen mit waBr. nNaOH (4.0 ccm) in khan01 

(50 corn) und Riicktitration mit 0.1 nH,SO, (Phenolphthalein) die Abspaltung von zwei 
Acetyl-Gruppen: Ber. 12.37 ccm O.lnH,SO,, gef. 12.55 ccm O.lnH,SO, fur 0.2168 g Sbst. 

106. Ferdinand Bohlmann: Polyacetylene, 1V. Mitteil.") : Darstellung 
yon Di-tert.-butyl-polyacetylenen 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Techniechen Hochschule Braunschweig] 
(Eingegangen am 25. Februar 1953) 

Es wird die Darstellung yon Di-tert.-butyl-acetylenen mit 2 bis 7 
konjugierten Dreifachbindungen beschrieben. Gegenuber den bisher 
untersuchten Polyinen zeigt diese Reihe eine erheblich groBere Be- 
standigkeit. Es konnte daher erstmals auch eine Heptaaretylen-Ver- 
bindung dargestellt werden. 

Wahrend die bekannten Polyacetylen-Verbindungenl) allgemein sehr ernp- 
findlich sind, konnte in der 111. Mitteil.*) gezeigt werden, daB durch Einfiih- 
rung des tert. Butyl-Restes die Polyin-Kette wesentlich stabilisiert wird. Es 
wurde daher untersucht, ob es gelingen wiirde, mit diesem Substituenten auch 
noch hohere Polyine aufzubauen. Urn unmittelbare Vergleichsmoglichkeiten 
zu h'aben, wurden auch die Anfangsglieder dieser Reihe dargestellt. Da es 
keine Methode gibt, den tert. Butyl-Rest nachtraglich einzufiihren, muBten als 
Ausgangsmaterialien fur die Synthese der M-tert.-butyl-acetylene Stoffe heran- 
gezogen werden, die bereits einen solchen Rest, enthielten. 

Das Di-tert.-butyl-diacetylen war bereit,s b.ekannt 2). Die entsprechende 
Triacetylen-Verbindung wurde auf folgendem Wege dargestellt : 

BrM:<.[C:ICJ2.MgBr + 2 OCH.C(CH,), 
J 

(H,C),C.CHOH.r(liC],.CHOH.C(C!H,),, 
I 
4- 

(H,,C),C.('HCI.[CiC],.CHCl.C(C:H,), 
I1 
c 

(H:,C),C. [(l~C:],.C'(CH,), 
I11 

~~ 

*) I. Mitteil.: :F. B o h l m a n n ,  Angew. Chem. 63, 218 [1951]; 11. Mitteil.: Chem. Ber. 
S l ,  785 [1951]; HI. Mitteil.: Cheni. Ber. 86, 63 [1953]. 

I )  E. H. R. J o n e s  u. Mitarb., J. cbem. SOC. [London] 1952, 2010, 2014, 2886; H. 
Schl i ibach u. V. F r a n z e n .  Liehigs -inn. Chcm. 672, 116, 678, 105 [1951]; F. B o h l -  
m a n n ,  (Ihem. Ber. 84,785 [1951]. 2, A. F a w o r s k y  u. Morew, C. 19% 111,998. 
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I)aa Diol I wurde in guter Ausbeute durch Umsetzung von Trimethylacet- 
aldehyd rnit cier Grignard-Verbindung des Diacetylens oder auch mit dem 
Dinatrium-Yalz in fliissigem Ammoniak erhalten. Das Diol I ergab rnit Thio- 
nylchlorid das iiberraschend hoch schnielzcnde Dichlorid I1 (Schmp. 164O) und 
dieses mit Natriumamid in fiiissigem Ammoniak das Triecetylen 111. Die 
Reinigung des Kohlenwi~9serstoff s I11 gelingt am besten durch Hochvakuum- 
Destillation ; die Verbindung schmilzt dann bei 700 (ITV-Spcktren vergl. 
Abhiltl. 4 und die nachsteheade Tafel). 

- - -- 
658 
- __ - - - _. - ___ 

Trtfr 1. Zw ei t e Bande ngr u p pe de r Di - t er t .  - b u t y 1 -ace t y 1 en e 
(HSC)&. [C i C],*C(CH,), 

4 273 290 309 330 
355 
360 

- ~~ - -  ~~~ - 

I I 

857.5 384 41.5 I 453 - 1  

Fiir den Aufbau hoherer Glieder schien das tert. Butyl-diacet,ylen ( \  I) he- 
sonders geeignet. Die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs wurde zunachst 
auf folgendem Wege versucht : tert. Butyl-magnesiumchlorid wurde mit Croton- 
aldehyd zum Carbinol I V  umgesetzt, das als  P-Anthrachinon-carboiisaureester 
charakterisiert wurde. Als Nebenprodukt entstand e k e  groBe Menge Pinakon 
des Crotonaldehyds. Bei der Reaktion des Carbinols IV mit p-Toluolsulfon- 
saure bildetc sich nach Allyl-TJmlagerung das tert. Butyl-butadien (V ), das mit 
Maleinsiiureanhydrid ein Addukt vom Schmp. 134O ergab. Durch Bromierung 
und HBr-Abspdtung sollte das tert. Butyl-discetylen (VI) erhalten werden ; es 
entsteht aber cin Gemisch mit der entsprechenden En-in-Verbindung VII : 

(H&),C-CHOH. CH : CH.CH, -+ (H3C),C.CH : CH . CH : CH, + 

IV V 

(H,Ci,C*CH( Br)CH(Br) .CH(Br)CH,Br 
I( L 

(H,C'),C!*C i C . C ; CH (H,C),C*CH: CH*C i CH 
VI  VII 

Die Grignard-Verbindungcn von VT und VII gaben mit Orthoameisen- 
saureester ein Gernisch cler ent.sprechenden Acetale, von denen nur das Acet,al 
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VIII zum Aldehyd IX aufgespalten werden konnte. Das Semicarbazon zeigt 
A,,, hei 290 mp: 

- ~ -_____I_ ____ 

(H,C),C*CH:CH-C:iC*CH(OR), + (H,~),C.CH:C'H.CiC.CHO 
VIII IX 

Durch Kondensation diesos Aldehyds mit Diacetylen-dimagnesiumbromid 
entsteht daa Diol X ,  daa nach tfberfuhrung in das Dichlorid und HC1-Abspal- 
tung den Kohlenwasserstoff X I  liefert : 

(H3C),C *CH : CHeCi C*CHOH* [CI C],.CHOH.CiC.C'H : CH.C(CH,), 
X 

SOCI, -1 -2 HCl 

(H,C)& *CH : CH * [CiC 
XI 

CH : CH.C'(CH,), 

Die bei 1300 schmelzenden Kristalle zeigen das fur ein Pentain-dien cha- 
rakteristische Spektrum (Abbild. 1). 

- I 

Abbild. 1. Absorptions-Spek- 
tnim von 1.14-Di-terL-butyl- 
tetradeca-pentain - (3.5.7.9.11) - 

dien-(1.13) 
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Abbild. 2. Absorptions-Spektrum 
von tert. Butyl-pentadiinal-semi- 

carbazon 
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Da tias tert. dhtyl-diacetylen (VI)  auf diesem Wege nur schlecht zugiing- 
lich war, wurde folgendcr neue Weg eingeschlagen : 

(H,,('),C"('HO + BrMg(:iC.CH,OMgBr + (H,C),C. C'HOH.Ci(:*CH,OH 

XI1 
YO('1, 

_ _ _  + (H,('),C.(.!H('l.CiC.C'H,(Il + V l  

XI11 

Zu diesem Zwecke muUte zuniichst nach einep geeigneten Verfahreii fur 
die [Tnisetzung von Aldehyden mit I'ropargylalkohol gesucht werden. Die 
bisher iiblichem Methoden -- katalytische I'msetzung mit Lauge oder ubcr die 
Grignard-Verbindung in .lither oder Berizol - lieferten sehr unbefriedigende 
Ausbeuten. Im zmeiten Falle liegt die schlechte Ausbeute zweifellos an  der 
L~nloslichkeit des GrignarG-Kompleses. Es wurde daher nach einem geeig- 
net'cn Losungsmitt,el geuucht. Dahei zeigte es sich, daU Tetrahydrofuran als 
Losungsmittel fiir derartige IJnwetzuiigen hervorragend geeignet ist. Die Ke- 
akt,ioii fuhrte so in 70-proz. Ausbeute zu dem kristallisierten Diol XII. Dieses 
gab mit Thionylchlorid glatt, das Dichlorid XI11. Die HC1-Abspaltung wurde 
in fliissigem Ammoniak mit Natriumamid durchgefuhrt. Der sehr labile 
Kohlenwasserstoff \,-I koiinte so in .5O-proz. Ausbeute erhalten werden. Die 
Dimerisierung von \TI mit Kupfer(I)-chlor% in Ammoniumchlorid-Lijsung init, 
Sauerstoff gab das M-IfI.L.-butyI-t.etraacetpleu (XIV) vom Schmp. 99- 100,. 

(H,%(!):,C.[Ci,C I4.('(CH3);; 
XIV 

Die entspchende Pentaacetylen-Verbindung wurde bereits in der 111. Mit- 

Xach Grigntirdierung des Kohlenwasserstoffs V I  wurde durch Umsetzung 
teil.*) beschrieben. 

mit' Orthoameis~nsaureester das Acetal XV erhalt'en : 

( H,C'),C. [C!  i C 1% *CH( OR)1 + (H,C!),C - [<I i C], * CHO 
XV XVI 

Die Spaltung Zuni Aldehyd XVI mrtchtc rinerwartetc, g r o h  Schwierigkeiten; cler ent- 
sbhende Aldehyd wird durch Sekundiirreaktionen der Isolierung entzogen. Wcnn ma.n 
dagegen das Acetal in saurcr Losung mit Semicarbazid-hydrochlorid umsetzt, entsteht in 
fast, quantitativer Ausbeute drts Semicarbazon des Aldehyde XVI vom Schmp. 204O. Das 
Spektrum (Abbild. 2) zeigt die fur Diacet.ylene charakteristische Aufteilung in verschie- 
dene Maxima. Die Spaltung dea Semicarbazons gelingt ebenfalls nur spurenweise. Der 
Aldehyd XVI zcigt Maxim3 bei 229.5, 240, 257, 273, 239 mp. Die Umacetalisierung mit 
Anthracen-aldehyd-(9) gibt leider auch nur s?hr kleine Mengen Aldehyd XVI. 

Es muUte daher ein anderer Weg cingeschlagen werden. Die Grignard-Ver- 
bindung von \rI wurde bei -.700 zu einem grol3en UberRchuU an Ameisensiiure- 
ester getropft. Auf diese Weise kann man die Grignardierung auf der Stufe 
des Aldehyds abfangen. Der sehr empfindliche Aldehyd XVT la& sich (lurch 
Hochvakuum-Destillation (Sdp.,,, 420) reinigen ; die Ausbeut.e betragt. aller- 
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dings nur 15- 30 9,. Es wurde das gleiche Semicarbazon wie oben erhalten. 
Durch Kondensation des Aldehyds XVT niit der berechneten Menge Diacetylen- 
dimagnesiumbromid wurde das labile Diol XYII, allerdings nicht rein, er- 
halten : 

___ ~ - -- - - - 

(H,C),C. [C iC],.C'HOH. [C iC],.C'HOH*[C:C],.C(('H,), 
XVII 

.1 
(H,C),C. [C i C: ],.C'HCl* [C i C ] , .  CHCl . [C i C],. C(C!H& 

XVIIT 

(H,C'),C. [C i C], .C(CH,), 
XIX 

Das dnrch Verteilung zwischen Petrolather und 80-proz. Methanol gereinigte 
Diol XVII wurdc rnit Thionylchlorid in das Dichlorid XVIII iibergefuhrt, das 
olune vorherige Isolierung durch HC1-Abspaltung mit Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung das Di-tert.-butyl-heptaeetylen (XIX) ergab, das durch Chro- 
matographieren von Nebenprodukten getrennt werden konnte. Das Petrol- 
iither-Eluat ergab nach erneuter chromatographischer Adsnrption eine gelb- 
gefarbte Petrolather-Ltjsung, aus der nach Verdampfen des Liisungsmittels 
durch Anreiben mit Methanol Kristalle erhalten wurden. Nach zweimaligem 
1-mkristallisieren aus Methanol f Pctroliither waren die gelben Xadeln rein 
und gaben keine Xnderung im Spektrum mehr. Die Heptaaeetylen-Verbin- 
dung ist iiberraschend bestiindig gegen Licht und Warme; erst oberhalb 150° 
vermaiidelt sie sich in eine rSllig unliisliche, schwarze Masse, die sich bis 40O0 
nicht mehr vergndert. 

Das Di-tert.-butyl-hexaacetylen (XXIV) wurde auf folgendem Wege dar- 
gestellt : 

(H,C),C.C:C'.CHO + BrMgCiC.CH,OLMgBr + (H,C),C.CiC-CHOH-C IC.CH,OH 

XX XXI 
I 
V 

(H,<!),C. [Ci C],.C(CH,), c (H,C),C* [CI C],*C i CH + (H3C),C*C i c' *CHCI .C: i C *C'H,Cl 

XXIV XXITT XXII 

Der Aldehyd XX (vergl, 111. Mitteil.")) wurde nach den Erfahrungen beim 
Diol XI1 mit der Grignard-Verbindung von Propargylalkohol umgesetzt und 
das Diol XXI nach Hochvakuum-Destillation als sehr ziihes 01 in guter Aus- 
beute erhalten. Durch Umsetzung mit Thionylchlorid wurde das Dichlorid 
XXII  dargestellt. Durch HC1-Abspaltung mit Natriumamid wurde das tert. 
Butyl-triacetylen (XXIII) erhalten. Dieser Kohlenwasserstoff ist auBerst 
labil; er wurde in konzentrierter Losung nach chromatographischer Reini- 
gung sofort weiter urngesetzt. Die Dimerisierung mit Kupfer(1)-chlorid und 
Sauerstoff in Ammoniumchlorid-Losung fuhrte zum Di-tvt.-butyl-hexaacety- 
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len (XXIV). (fleichzeitig wurde ein Teil des Triacetylens (XXIII) in cin 
schwarzes Polymerisat verwandelt. Durch sorgfliltiges Chromatographieren 
konnte die Hexaacetylen-Verbiridung in Form von gelben Kristallen rein er- 
halten werden. Der Schmelzpunkt lag nach mehrfachem T’mlosen aus Me- 
thanol bei 1400; die Schmelze geht sofort in eine schwarze Masse iiber. 

Die Eigenschaften der untersuchten Di-tert.-butyl-acetylene weisen darauf 
hin, daB die Heatandigkeit der Polyine weitgehend abhangig ist von der Grol3e 
der Suhtituenten. Wahrend bei dcn unsubstituierten Polyinen das Triacety- 
len bei - loo explodiert, ist das Dimethyl-tetraacetylen noch bis 50° bestandig 
uiid beim Bis-[ 1-oxy-cyclohexyll-tetraacetylen t,ritt selbst beim Schnielz- 
punkt keine Zersetzung ein. Diese Stabilisierung durch die endstandigen Sub- 
stituenten kommt nun bei den Di-left.-butgl-acetylenen noch mehr zum Aus- 
druck ; hier wird selbst die Heptaacetylen-Verbindung erst oberhalb 150° in 
eine polymere Masse verwandelt. 

-___ _______ 

I 

Abbild. 3. Stuart-Modello des Dimethyl-hexrtacetylells (I) und des 
Di-krt.-butyl-hoxaacetylens (IT) 

In der Abbiltl. 3 sind die Stuart-Modelle des Dimethyl-hexaacetyleiis und 
des ~i-ter~t.-butyl-hexaacetylens einander gegeniibergestellt. Man erkennt so- 
fort, daB im ersten Falle eine weitgehende Annaherung parallel ausgerichteter 
I’olyin-Ketten nioglich ist, wahrend im zuveiten k’alle ~- bedingt dnrch die 
nach allen Kicht ungcn gleichmal3ig sperrigen ter’t. Butyl-lieste - eine Anna- 
herung auf nur etwa 3 A stattfinden kann. Erst bei hoherer Tcmperatiir wird 
durch die Warmebewegung der l’olyin-Kette eine weitere Annaherung er- 
moglicht, was sich dann in einer sofort einsetzenden Polymerisation au Bert. 
Allerdings ist dies offenbar erst bei ciner Di-tert.-butyl-pentaacetylen-Kette 
moglich, da bei den unteren Gliedern dieser Reihe die notigen Abweichungeii 
aus der gestrecktm Lage zu groB sein durften, - die notwendige Winkelung der 
Polyin-Kette ist, wie man leicht erkerint, von der Lange der Kette abhangig. 

Wahrscheinlich sind auch noch hohere Polyine mit tert. Butyl-Substituen- 
ten bestiindiy ; die Schwierigkeit der Darstellung diirfte in erster Link in der 
Instabilitat der beniitigtcn Zwischenprodukte zu suchen sein. 

In  der Abbild. 4 sind die Absorptionsspelitren der dargestellten Polyine zu- 
sammengestellt. Die Abhangigkeit von der Zahl der konjugierten Dreifach- 
bintliingen ist kliw zii erkennen. Die Extinktionen steigen in den hiiheren 
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Gliedern nicht mehr so stark an; ahnliches beobachtet man auch bei den 
Polyenen. Pie neben den Banden mit hoher Extinktion auftretenden Banden 
mit kleiner Intensitat sind in der Tafel (S. 658) angegeben; auch hier ist ein 

_ _ _ _ . ~ _ _ _ _  _____ 

Ahbild. 4. Absorptions-Spektrum von Di-tert.-butyl-polyinen. (CH3)&-[C! C]d3(CH3), 
n = 3 x-X-Y, n = 4 0-0-0, 11 = j-. , n z  6---- n = 7 _._,_ 

klarer Gang zu erkennen. Die Extinktionen liegen hier zwischen E= 100 und 
1O00, also ungefahr urn den Faktor lo3 nieddger als bei den intensiven Banden. 

Der Deutscht-n Forschungsgemeinschaf t  danke ich fur die Unterstutzung die- 
ser Arbeit. 

Beeehreibnng der Vemnche 

Die HRaktionen mit empfindbchen Stoffen wurden bei Rotlicht durchgefuhrt. Die 
Ypektren wurden im Beckman-Spektrophotometor Model1 DU gemessen; a18 Idsungs- 
mittel diente Methanol oder Ather. 

2.2.9.9 -Te  t r a m e  t h y 1 - d e ca  d i  i n  - (4.6) - diol-  (3.8) (I) : Zu einer Liisung von Na- 
triumamid in fliiss. Ammoniak (aus 9.2g Natrium) wurden 12.3g D i c h l o r b u t i n  in 
20ccm Ather getropft (vergl. 11. %tteil.*)). Nach 5 Min. wurde mit 15g T r i m e t h y l -  
a c e t a l d e h y d  in 20 ccm Ather vemtz t  und nach 1 Stde. mit Ammoniumchlorid zersetzt. 
Nach Verdampfen des Ammoniaks wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaachm, 
getrocknet und eingedampft. Der olige Ruckstand kristallisierte beim Losen in Petrol- 
ather. Umkrishllisiert aus Petrolather + Benzol: Schmp. 86O; Ausb. 80%. hm&= = 230, 
242, 257 mp (E = 340, 350, 200) (in Methanol). 

CI4Ht2O2 (222.3) Ber. C 75.63 H 9.98 Gef. C 76.80 H 9.98 
3.8-Dichlor-2.2.9.9-tetramethyl-decadiin-(4.6) (IT): 6 g Diol  I wurden un- 

ter Kuhlung mit 5 ccm Thionylchlor id  v e p t z t .  Nach 2stdg. Stehon bei 20° wurde 
1 Stde. auf 50° erwtirmt, mit Eis zeraetzt, in Ather aufgenommen und neutralgewaachen. 
Der Atherriickstand wurde in Petrolither-Losung durch Aluminiumoxyd fltriert. 

Der Ruckstand des Petrolather-Eluats kristallisierte sofort. Aus Methanol farblose 
Nadeln vom Schmp. 164O, Ausb. 50% d.Th.; hmsx = 227.5, 239.5, 254, 268 mp (in Me- 
thanol). CI4H,CI, (258.9) Ber. C137.39 Gef. (327.12 
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2.2.9.9-Tet,ramethyl-decatriin-(3.5.7) (111): 3 g Dichlor id  11 wurden in 
10 ccni dther gelost und zu einer Losung von Natriumamid in fliiss. Ammoniak (aus 1 g 
Sat.rium) getropft. Xach 30 Min. wurde mit Ammonii!.mchlorid das uberschiiss. Amid 
zeraetzt und nach dem Verdampfen des Ammoniaks in Ather aufgenonimen. Der dither- 
riickstmd wurdc zunachst in Petrolather gelost und durch Aluminiumoxyd filtriert. 
Das Eluat gab nach Verdampfcn tles Loaungsmittelu cine halbkristalline Masse, die 
i. Hochvok. bei 0.01 Torr und 500 Batltemperdtur suhlimicrte. Umkristallisiert aus verd. 
Methanol : Schnip. TOo; Alllax = 213, 255.5, 267.5, 283, 290, 309 mp (in Methanol). 

C,,H,, (186.3) Rer. C 90.26 H 9.74 Gef. <: 90.12 H 9.78 
.j.5-Dimethyl-hexen-(2)-ol-(S) ( IV) :  Zit einer Grignard-Losung aim 30 g Magne- 

sium und 117 g ilert. B u t y l c h l o r i d  in 500 ccni Ather wurden 55 g C r o t o n a l d e h y d  in 
100 ccni Ather getropft. Xitch 1 Stds. xvurde h i t  His und Schwefelsiiure zersetzt, ausge- 
iithert und nach Verdampfen des dither8 i. Vak. destilliert. Sdp.,, 53--54O, Ausb. 32.5 g 
(vie1 hochsiedentle Prodnkte). (3 ~ A n t  h r a c  h i n o  II - c a r b  on8 ii uree  s t or :  Gelbe Kristalle 
ails Ligroin; Ychnip. I39O. 

CPOHZIOP (362.4) Ber. C: 76.22 H 6.12 Gef. (1 76.5.5 H 6.08 
l - t e r t . - B u t y l - b u t a d i e l i  (V):  7 0 6  C'arbinol I V  wurden in 4 Ant,eilen auf je 

400 mg Toluolsulfonsiiure, die ouf 170° erhitzt wurde, getropft. Dcr entstandene K o h  - 
lenwassers toff  V wurde uher eina klcinct Vigreux-Kolonne abdestilliert. Sdp. 105--3 lo", 
Aush. 29.7 g. 

Maleinsaurtrai ihydrid-8ddukt:  0.7 g Kohlenwassers tof f  1: und 0.6 g Ma- 
le ins i iureanhpdr id  wunlen in 5 ccm Benzol5 Min. gekocht. Beim Erkalten fielen Kri- 
stallc aus, die au:; Ligroin umkristallisiert wurden; Schmp. 144-135°. 

CllHi603 (208.3) Ber. C 69.20 H 7.75 Gef. C 69.49 H 7.76 
l - l e r t . - ~ u t J . l - d i a c e t y l e n  (VI) u n d  l-tert.-Butpl-buton-(l)-in-(3): (VII) :  9g 

Dien 1 7  wurden in 20 ccm Chloroform mit 8.3 ccm Brom in 20 ccm Chloroform unter 
Kiihlung versetzt. Bei der Bromierung wurde bereits eine HBr-Abspaltung beobachtet. 
Mit Natriumhydrogencarbonat und Wasser wurde neutralgewaschen, getrocknet und i.Vak. 
eingedampft. Dio Analyse ergab einen Gehalt von 3.1 Br pro Mol. Das Bromid wurde in 
Ather gelost und zu einer Losung von 15 g frisch bereitetem Natriumamid in fliissigem 
Ammoniak getropft. Nach 15 Min. wurde rnit Ammoniumchlorid und Ather versetzt und 
nach dem Verdainpfen des Ammoniaks wurde die Atherschicht rnit W'asser gewaschen. 
N w h  Verdampfen (lev dithers i. Vak. wurde unter vermindertem Druck destilliert ; Sdp.,, 
3045O, Auub. 3.5 g. Mit ammoniaka.1. Silhersalz-Losung gab die I'erbindung einen Nie- 
derschlag. 

6.6 - Dime t h y l - h e  p t e  n - (4) - i n  - (2) -a 1 (IX) : 2.5 g Ko h 1 e n  w asse  r s t of f ge  ni i s c h 
V1 und VI I  wurden mit einer Grignard-Losung aus 0.8 g Msgnesium und 3.6 g hithylbro- 
mid nmgesetzt. Nach 1 Stde. wrrrdc mit .5 g Or thoanie isensaurees te r  5 Stdn. ge- 
kocht. mit cerd. Schwefelsiiure zersetzt rind der Atherruckstand irn Kugelrohr destilliert,. 
Sdp.,,, BOO; Ausb. 2.7 g. Das Aceta l  (VIII)  wurde zur Spaltung Stde. mit 30 ccm 
10-proz. Oxalsiiure-Liisung gekocht rind mit. Wasserdampf abdestilliert. Das Dest,illat 
wurde ausgeiithert und der Atherriickstanci .im Kugelrohr destilliert ; Sdp.,, 1Mo (Bad- 
temp.), Ausb. 1.5 g. 

Se in icarbazon:  WciBe Natleln vom Schmp. 18Io (Methanol); hmax .= 290 mp 
( E  == 32000) (in Methanol). 

C,,H,,ON, (193.2) I3er. (I 62.15 H 7.82 Gef. C 62.53 H 7.80 
2.2.17.17 - Ttr t ramethyl  - o k t a d e c a d i e n  - (3.15) - p e n t a i n  - (5.7.9.11.13) (XI) :  

Zu einer G r i g n a r d - V e r b i n d u n g  aus 250 mg D i a c e t y l e n  wurden 1.25 g Aldehyd IX 
in 10 ccm Ather getropft. Nach 2 Stdn. wurde mit Ammoniumchlorid zersetzt, die Ather- 
Losung durch Aluminiunioxyd filtriert und der Eindampfriickstand in Petrolather aufge- 
nommen. Die Losung wurde mit 9O-pro!. Methanol ausgezogen. Der Auszug wurde rnit 
Wasser verdiinnt, ausgeiithert und die Ather-Msung mit Wasser gewaachen. Der Riick- 
stand (X) wurde mit 2 ccm Thionylchlor id  und nach 2 Stdn. rnit \Vasser versetzt, 
in At.her mifgenommen, neutralgewaschen und zu einer 10-proz. Kalinmathplat-Losung 
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getropft. Nach 1 Stde. wurde Was3er zugegeben und aufgearbeitet. Der Eindampfruck- 
stand wurde in Petrolhther aufgcnommen und an Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Mit Petrolather konnts eine gelbe Zone eluiert werden, die beim Eindampfen kristalli- 
sierte. dus Methanol gelbe Kristzlle vom Schmp. 1303; hmar = 270, 280, 297, 312, 342, 
367, 398, 433 my ( E  = 105000, 123000, 145000, 94000, 1000[3, 13000, 14600, 8100) (in 
Methanol). 

5.5 - D i m e  t h y  1- he x i n -  (2) - dio l -  (1 .4) (XU) : Zu einer G r i g n a r d  - Liisung aus 
72 g Megnesium und 327 g Athylbromid  in 600 ccm Tetrahydrofuran wurden unter 
Kuhlung und Ruhren 75 g P r o p a r g y l a l k o h o l  in 300 ccm Tetrahydrofuran gegeben. 
Nach 2-stdg. Kochen wurden 95 g T r i m e t h y l a c e t a l d e h y d  in 100 ccm Tetrahydrofuran 
zugetropft und nsch 2 stdg. Kochen auf 2/s des Vol. eingedampft. Der noch warme Kol- 
beninhalt wurde mit Eis und Schwefelsiiure zersetzt. Die Tetrahydrofuranschicht wurde 
abgetrznnt und die wiil3r. Phesz 5 m t l  auageiithert. Nach Verdampfen des Losungsmit- 
tels wurde der Ruckstand i.Vak. destilliert. Sdp., 110-115°; Ausb. 70% d.Theorie. Das 
61 kristallisiert beim Anreiben durch. Umkristelliviert aus Bcnzol : Schmp. 5L-57O. 

C8H,,0, (142.2) Bcr. C 67.57 H9.92 Gef. C67.88 H9.99 
1.4-Dichlor-5.5-dimethyl-hexin-(2) (XIII): 109 g krist. Diol  XI1 wurden rnit 

230 ccm Thionylchlor id  versetzt; dabei kuhlte sich die Mischung stark ab. Nach Ste- 
hen uber Nacht wurde 1 Stde. auf 70° erwiirmt und mit Eis zersetzt. Das Dichlor id  
XI1 1 wurde in Ather aufgenommen, mit Natriumhydrogencarbonat neutralgewaschen 
und die Losung einzedampft. D3r RuckJtand wurde i.Vak. destilliert; Sdp.o,ol 32O, Ausb. 
114g (SOol/, d.Th..). 

C,H,,CI, (179.1) Ber. C139.60 Gef. C139.12 
5.5-Dimethyl-hexadiin-(1.3) (VI) :  40g  Dichlor id  XI11 in 50 ccm Ather wur- 

den zu einer Natriumamid-Losung in fluss. Ammoniak (aus 15.5 g Natrium) getropft. 
Nach 15 Min. wurde mit Ammoniumchlorid und Ather versetzt, Ammoniak abgedampft 
und die Atherachicht mit Waseer gewaschen. Der Atherruckstand wurde i. Vak. destillier t ; 
Sdp.,,,50~-650, Ausb. 16 g. Mit ammoniakal. Silbernitrat entstand sofort ein Niederschlag. 
Amax = 215, 226, 237, 250 my (in Methanol). 

l.l-Di&thoxy-6.6-dimethyl-hepttldiin-(2.4) (XV; R = C,H5): Zu einer Gr ig-  
n a r d - L o s u n g  aus 8.5 g Xegnesium und 36 g A t h y l b r o m i d  in 150 ccm Ather wurden 
30g5.5-Dimethyl-hexadiin-(1.3) (VI) gegeben. Nach5stdg. Kochen wurde rnit 5 0 g  
Or thoameisens i iurees te r  veractzt und 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zersetzung 
rnit Ammoniumchlorid-Losung wurde die Ather-Losung eingedampft und der Ruckstand 
i.Vak. destilliert; Sdp.o.3 85-87O, Ausb. 40 g. 

C,,H,02 (208.3) Ber. OC,H, 43.3 Gef. OC,H, 42.5 
6.6-Dimethyl-heptadiin'-(2.4)-al, 5-tert.-Butyl-pentadiin-(2.4)-al (XVI): 

1.) 2 g A c e t a l  XV wurden mit 2 g Anthracenddehyd-(9) und 1 ccm iither. Salzsiiure im 
Kugelrohr i. Vak. auf 100° erhitxt. Xach 10 Nin. wurde die Temperatur langsam gestei- 
gert, wobei eine kleine Menge Aldehyd uberdestillierte. Er wurde durch oberfuhrung in 
dar Semicarbazon vom Schmp. 2040 charakterisiert; Ausb. 100 mg. 

2.) 3 g S e m i c a r b a z o n  (aus Acetal XV; 8. u.) wurden nntcr Zusetz von 1 g G l y o x a l  
niit 20 ccm 10-proz. SchwefelsBure und 50 ccm Petrolhther 24 Stdn. geschuthlt. Die 
Hauptmenge des Semicarbazons wurde unverandert zuruc$prhalten; im PetroliLther be- 
fand sich eine aehr kleine Nenge des Aldehyde. Er wurde im Kugelrohr destilliert; 
Sdp.,, 100° (Badtemp.), hmax = 229.5, 240, 257, 273, 289 mp (in Methanol). 

3.) Die G r i g n a r d - L a s u n g a u s  l o g  5.5-Dimethyl-hexadiin-(l.3) (VI) in 60 ccm 
Ather wurde unter Kuhlung auf -700 und gutem Ruhren zu 60 ccm Ameisensaure-  
m e t h y l e s t e r  getropft. Man lieD die..Temperatur langsam auf Oo shigen und zersetzte 
mit Eis und verd. Schwefelsiiure. Der Athemuckstand wurde i.Vak. destilliert; Sdp.O,42O, 
Ausb. 3.5 g. Das S e m i c a r b a z o n  gab mit dem unten beschriebenen keine Schmelzpunkt- 
Erniedrigung. 

Semicarbazon:  0.5 g Aceta l  XV wurden in 10 ccm Alkohol mit 0.1 ccm 20-proz. 
Schwefelsaure und 0.5 g Semicarbazid-hydrochlorid I5 Min. auf dem Wasserbad 

.. ~ ~~ . . ~~. ______ . ____._~______ 
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erwarmt. Xach Erkaken und Anspriteen mit Wasser schieden aich sofort Kristalle aus; 
Ausb. 90% d. l'heorie. Umkristallisiert aus Benzol: glanzendc Blattchen vom Schmp. 
204-205O. Adax = 222,230,290,305 mp (E = 17200,16100,30400,32000) (in Methanol). 

CloH,,ON, (191.2) Ber. C62.81 H 6.85 Gef. C62.63 H6.89 
D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n :  0.5 g A c e t a l  XV, 0.5 5 D i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  

und 0.5 ccm Sahsaure wurden in 25 ccm Alkohol 10 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Er- 
kalten schieden sich Kristalle ails vom Schmp. 162-163° (Methanol); Imax = 365 rnp 
(c = 29300) (in :Methanol). 

C,,H,O,N, (314.3) Ber. C57.52 H4.49 Gcf. C57.47 H4.63 
7.7 -Dime t h y 1 - o c  ta d i i  n - (2.5) - dio l -  (1 .4) (XXI) : 211 einer Grignard-Liisung ails 

einem halben Mol A t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  und 14 g P r o p a r g y l a l k o h o l  in 250 ccm 
Tetrahydrofuran wurden 20 g tert. B u t y l - p r o p a r g y l a l d e h y d  (vergl. 111. Mitteil.*)) in 
20 ccm Tetrahydrofuran gegeben. Nach 2stdg. Kochen wurden 150 ccm abdestilliert und 
mit Eis und vercl. SchwefelGure zersetzt. Die w a h .  Phase atherte man aus, trocknete 
die &her-Losungen und dampfte sie ein. Der Ruckstand lieferte bei der Destillation 
i.Hochvak. ein sehr ziihes 01 vom Sdp.o.ol 119-120°; Ausb. 21 g (70% d.Th.). Zur Ana- 
lyse wurde erneut im Kugelrohr destilliert. 

CloH,O, (166.2) 

- .- __ - - - - - - ~ - 

Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.00 H 8.22 
1.4-Dichlor.7.7-dimethyl-octadiin-(2.6) (XXII) :  20 g Diol  X X I  in 20 ccm 

dt.her wurden mit 20 ccm T h i o n y l c h l o r i d  versetzt. Nach 2 Stdn. wurde' 1 Stde. Ruf 
50° erwarmt. mit Eis zersetzt und in Ather aufgenommen. Der neut,rale Atherruckstand 
wurdc i.Vak. destilliert; Sdp.,., 86O, Ausb. 8 g. 

C,oH,,CI, (203.1) Ber. (334.91 Gef. C134.68 
7.7 - D i m e  t h  y l -  oc t a  t r i i n  - (1.3.5) (XXIII) : Zu einer Losung von Natriumaniid in 

fluss. Ammoniak (aus 2.75 g Natrium) wurden 8 g Dichlor id  XXII  in 20 ccm Ather ge- 
geben. Nach 15 Min. wurde mit Ammoniumchlorid und Petrolathcr (200 ccm) versetzt, 
der Ammoniak verdampft und die Petrolather-Losung durch Aluminiumoxyd fltriert. 
Das Eluat wurde i.Vak. eingedampft; der Ruckstand (3 g braunliahes 01) gab sofort cin 
Silbersalz. 

2.2.1 5.1 5 - T o t  r a m  e t h y 1 - h c x a d  e c a  h e  xa i  n - (3.5.7.9.1 1.1 3) (XXIV) : Das rohe 
Tr i in  XXIII wurde mit 20 g Kupfer(1)-chlorid und 40 g Ammoniumchlorid in 250 ccm 
Wasser 12 Stdn. mit Sauerstoff geschuttelt. Dann wurde mit PetrolLther auegezogen. 
Die Losung wurdc i. Vak. konzentriert und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Mit  
Petrolather konnte eine gelbe Zone duiert werden (unter LichtausschluB). Das Eluat 
wurde unter Licht- und Lufta.usschluB eingedampft, der Ruckstand in Methanol geliist, 
die Gsung filtricrt und i.Vak. eingedampft. Gelbe Nadeln, die. in Methanol gclost, 
bei -70° kristallisieren und bci 140° (Dunkelfarbung) schmelzen. Amax = 220, 235, 246, 
258.5,272.5,288.5. 336, 360, 387, 395, 430 mp (E = 8000, 14000, 45000, 141000, 354OcK). 
500000, 940, 1030, 192, 192, 103) (inrMethano1). 

C,HI8 (258.3) Ber. C92.97 H 7.03 Gef. C 92.56 H7.31 
2.2.1 1.1 1-Tetramethyl-dodccatetrain-(3.5.7.9) (XIV): 5 g 5 . 5 - D i m e t h p l -  

h e x a d i i n -  (1.3) in 10 ccm Mbthanol wurden mit. 70 g Kupfer(1)-chlorid und 110 g Am- 
moniumchlorid in 250 ccm Wasser 2 SMn. mit Sauerstoff geschuttelt. Dann wurde mit 
Petrolather ausgezogen und 8n Aluminiumoxyd chromatographicrt. Dcr Ruckstand dcr 
ersten Fraktion wurde i. Hochvak. sublimiert (0.001 Torr und 70° Badtemp.) ; umkristalli- 
siert &US Methanol: Schmp. 99-1OOO. hmax = 217.5, 228, 239.5, 273, 290, 309, 330, 345. 
355, 380 mp (E = 87000, 226000, 348000,203, 320,445, 373,75, 111, 100) (in Methand). 

C,,HI8 (210.2) Ber. C 91.37 H8.63 Gef. C91.28 H8.46 
2.2.7.7 - T e  t r a m e  t h yl - oc t a d  i in -  (3.5) wurde durch Dimerisicrung von tert. Bu - 

t y l - a c e t y l e n  dargestellt2). Schmp. 130-132O (Methanol); Xmax = 217, 227.5, 239, 252.5 
mp (E = 308, 460, 460, 288). 

7.7 g 
Aldehyd XVI in 30 ccm hither wurden unter Ruhren zu einer G r i g n a r d - L o s u n g  aus 
1.7 g Diacet.ylen rind der entsprechenden Xenge d t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  getropft. 

2.2.1 7.1 7 - Te t r a m e  t h y 1. o k t a d e  c a h e p  t a i n  43.5.7.9.1 1.1 3.1 5) (XIX) : 
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Nach 1 sMg. Riihren wurde rnit Ammoniumchlorid-Losung zersetzt, ausgeathert, getrock- 
net und eingedampft. Der Ruckstand wurdc in Uenzol-t Petrolather (1 : 3) gelost und 
init 80-proz. Methanol (5mal je 60 ccm) ausgezogen. Die Methanol-Auszuge wurden noch 
3 ma1 mit Petrolather gewaschen und in Wasser gegossen. Das Diol  XVII wurde in Ather 
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Ather-Losung wurde durch 
Aluminiumoxyd filtriert und i. Vak. cingedampft ; dcr dunkelbraune Ruckstand konnte 
nicht zur Kristallisation gebracht werden. Zur Chlorierung wurden 4 g Rohdiol in 40 ccni 
Benzol f Petrolather (1 : 3) gelost und mit 5 ccm Thionylchlor id  versetzt. Nach lstdg. 
Stehen bei 20O wurde noch 2 Stdn. auf 50° erwiirmt. Darauf wurde rnit Eis zersetzt, 
mehrnials mit Wasser gewaachen und schliefllich kriiftig mit Hydrogencarbonat.-Losung 
geschiittelt. Kach 10 Min. wurde die Emulsion rnit verd. Schwefelsiiure getrennt und die 
getrocknete ,Petroliither-Lijsung durch Aluminiumoxyd filtriert. Daa braune Petrolather- 
Eluat wurde i. Vak. eingeengt und nochmals chromatographiort. Das Petrolather-Eluat 
war jetzt hellbraun und hmterliefl nach dem Eindampfen i.Vak. ein ziihes 01, daa langsam 
kristallisierte. Durch Digerieren mit Methanol konntcn 450 mg Rohkristrtllisat erhalten 
werden, die nach dem Spektrum bereits praktisch rein warm. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Petrolather + Methanol wurden gelbe Kadeln erhalten, die oberhalb 
150° langsam in eine schwane, vollig unlosliche Masse ubergingen. Diese veranderte sich 
auch bis 40O0 nicht mehr. hmar =- 220, 230, 240, 251, 263, 277, 292.5, 310.5, 357.5, 384, 
415,453 my (E = 5900, 7000,9000, 14000, 50000, 160000, 395000, 527000, 700,620, 570, 
290) (in Ather). 

. ~~ . . . ... . .- - - - ~~~ ~. . 

C,,H18 (282.4) Her. C 93.57 H 6.43 Gcf. C 92.26 H 6.56 


