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nach kurzer — saurer — Hydrolyse reduziert. [«]}}: —0.44'% 5/0.0857x 1 = —33.7° (in
Wasser).
C3H,,0, (266.2) Ber. C58.64 H 530 Gef. C58.30 H 5.49
Die zwei freien Oxygruppen lassen sich durch Acetylieren in Pyridin mit Essigsaurean-
hydrid nachweisen. Die dabei entstehende Diacetyl-orthobenzoyl-fructose (XIc)
kristallisiert beim Anreiben mit Ather; Ausb. 0.9 g (909, d.Th.). Die Verbindung, lange,
seidige Nadeln, beginnt stark bei 73—76° zu sintern und ist bei etwa 84° klar geschmolzen.
Cy,H,404 (350.3) Ber. C58.28 H5.18 Gef. C57.90 H 5.33
[«]]): —0.97%x 5/0.1273 x 1 =—38.2° (in Chloroform).
Die Acetyl-Bestimmung ergab beim Verseifen mit wiBr. n NaOH (4.0 eccm) in Athanol
(50 cem) und Riicktitration mit 0.12H,SO, (Phenolphthalein) die Abspaltung von zwei
Acetyl-Gruppen: Ber. 12.37 ccm 0.12H,80,, gef. 12.55 ccem 0.1 H,SO, fiir 0.2168 g Sbst,

105. Ferdinand Bohlmann: Polyacetylene, 1V. Mitteil.*) : Darstellung
von Di-tert.-butyl-polyacetylenen

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

Es wird die Darstellung von Di-tert.-butyl-acetylenen mit 2 bis 7
konjugierten Dreifachbindungen beschrieben. Gegeniiber den bisher
untersuchten Polyinen zeigt diese Reihe eine erheblich gréBere Be-
standigkeit. Es konnte daher erstmals auch eine Heptaacetylen-Ver-
bindung dargestelit werden.

Wiihrend die bekannten Polyacetylen-Verbindungen?) allgemein sehr emp-
findlich sind, konnte in der III. Mitteil.*) gezeigt werden, daB durch Einfih-
rung des tert. Butyl-Restes die Polyin-Kette wesentlich stabilisiert wird. Es
wurde daher untersucht, ob es gelingen wiirde, mit diesem Substituenten auch
noch héhere Polyine aufzubauen. Um unmittelbare Vergleichsméglichkeiten
zu haben, wurden auch die Anfangsglieder dieser Reihe dargestellt. Da es
keine Methode gibt, den tert. Butyl-Rest nachtriiglich einzufithren, mufiten als
Ausgangsmaterialien fiir die Synthese der Di-tert.-butyl-acetylene Stoffe heran-
gezogen werden, die bereits einen solchen Rest enthielten.

Das Di-tert.-butyl-diacetylen war bereits bekannt?). Die entsprechende
Triacetylen-Verbindung wurde auf folgendemn Wege dargestellt:

BrMg-[C:C],-MgBr + 2 OCH-C(CHy),

+
(H,C),C-CHOH - [C:C],- CHOH-C(CH,),
1
+
(H,("),C-CHCI- [C:C],-CHCl- C(CH,),
11
+
(H;,C);,C . [Cf C‘]a : (‘(CHz)a
. 111
*) 1. Mitteil.: ‘'F. Bohlmann, Angew. Chem. 63, 218 [1951]; II. Mitteil.: Chem. Ber.
S4, 785 [1951]; IIL. Mitteil.: Chem. Ber. 85, 63 [1953].
1) E. H. R. Jones u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 1952, 2010, 2014, 2886; H.
Schlubach u. V. Franzen, Liebigs Ann. Chem. 572, 116, 578, 105 [1951]; F. Bohl-
mann, Chem. Ber. 84, 785 [1951]. %) A.Faworsky u. Morew, C. 1923 111, 998.
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Das Diol I wurde in guter Ausbeute durch Umsetzung von Trimethylacet-
aldehyd mit der Grignard-Verbindung des Diacetylens oder auch mit dem
Dinatrium-Salz in fliissigers Ammoniak erhalten. Das Diol I ergab mit Thio-
nylchlorid das iiberraschend hoch schmelzende Dichlorid IT (Schmp. 164°) und
dieses mit Natriumamid in flissigem Ammoniak das Triacetylen III. Die
Reinigung des Kohlenwasserstoffs ITI gelingt am besten durch Hochvakuum-
Destillation; die Verbindung schmilzt dann bei 70° (U'V.-Spektren vergl.
Abbild. 4 und die nachstehende Tafel),

Tafel. Zweite Bandengruppeder Di-fert.-butyl-acetylene
(Hy0),C- [CiCln - C(CH,)y

Amax in mp
n —
2 217 2075 | 239 | 2525
ot . ‘ SR
3 240 255 268 | 500 309
1 273 290 309 | 330 355
' A 360
3 313 339 364 304
R N 387 | ..
5 336 360 o5 | 430
7 L 3575 384 415 453

Fiir den Aufbau héherer Glieder schien das tert. Butyl-diacetylen (VI) be-
sonders geeignet. Die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs wurde zunichst
auf folgendem Wege versucht : zert. Butyl-magnesiumchlorid wurde mit Croton-
aldehyd zum Carbinol IV umgesetzt, das als 3-Anthrachinon-carbonsiureester
charakterisiert wurde. Als Nebenprodukt entstand eine grole Menge Pinakon
des Crotonaldehyds. Bei der Reaktion des Carbinols IV mit p-Toluolsulfon-
siure bildete sich nach Allyl-Umlagerung das tert. Butyl-butadien (V), das mit
Maleinséureanhydrid ein Addukt vom Schmp. 134° ergab. Durch Bromierung
und HBr-Abspaltung sollte das ter:. Butyl-diacetylen (V1) erhalten werden; es
entsteht aber ein Gemisch mit der entsprechenden En-in-Verbindung VII:

(H,0),C-CHOH-CH:CH-CH; —~ (H,C),C-CH:CH-CH:CH, —

v Vv
(H,C);C+CH(Br)CH(Br) - CH(Br)CH,Br
e N
(H,C),C-C: C-C3CH (H,0),C-CH:CH-CiCH
VI VII

Die Grignard-Verbindungen von VI und VII gaben mit Orthoameisen-
siureester ein Gemisch der entsprechenden Acetale, von denen nur das Acetal
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VIIT zum Aldehyd IX aufgespalten werden konnte. Das Semicarbazon zeigt
Amax bei 200 my :

(H,C),C-CH:CH-C:C-CH(OR),

-

(HC);C-CH:CH-C:C-CHO
VIII

IX

Durch Kondensation dieses Aldehyds mit Diacetylen-dimagnesiumbromid
entsteht das Diol X, das nach Uberfiihrung in das Dichlorid und HCl-Abspal-
tung den Kohlenwasserstoff XTI liefert:

(H,C),C-CH:CH-C: C+CHOH: [C: C],-CHOH-C:C-CH: CH-C(CH,),
X
socl, i -2 HC
(H,C)3C-CH:CH - [C:Cl;-CH:CH-C(CH,),
XI

Die bei 130° schmelzenden Kristalle zeigen das fiir ein Pentain-dien cha.-
rakteristische Spektrum (Abbild. 1).
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Abbild. 1. Absorptions-Spek-
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Abbild. 2. Absorptions-Spektrum
von tert. Butyl-pentadiinal-semi-

carbazon
dien-(1.13)
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Da das tert. Butyl-diacetylen (VI) auf diesem Wege nur schlecht zuging-
lich war, wurde folgender neue Weg eingeschlagen:

(H,(),C-CHO + BrMgCiC-CH,0MgBr - (H,C),C- CHOH-C:iC-CH,0H
X1l
s0€l,

> (H,(),C-CH(1-C:C-CH, (1 > VI
XK

Zu diesem Zwecke muBte zunichst nach einem geeigneten Verfahren fiir
die Umsetzung von Aldehyden mit Propargylalkohol gesucht werden. Die
bisher iiblichen Methoden - katalytische Umsetzung mit Lauge oder iiber die
Grignard-Verbindung in Ather oder Benzol — lieferten sehr unbefriedigende
Ausbeuten. Im zweiten Falle liegt die schlechte Ausbeute zweifellos an der
Unloslichkeit des Grignard-Komplexes. Es wurde daher nach einem geeig-
neten Losungsmittel gesucht. Dabei zeigte es sich, dall Tetrahydrofuran als
Losungsmittel fiir derartige Umsetzungen hervorragend geeignet ist. Die Re-
aktion fithrte so in 70-proz. Ausbente zu dem kristallisierten Diol XII. Dieses
gab mit Thionylchlorid glatt das Dichlorid XI1l. Die HCIl-Abspaltung wurde
in fliissigem Ammoniak mit Natriumamid durchgefiihrt. Der sehr labile
Kohlenwasserstoff VI konnte so in 50-proz. Ausbeute erhalten werden. Die
Dimerisierung von VI mit Kupfer(I)-chlori?l in Ammoniumchlorid-Lésung mit
Sauerstoff gab das Di-tert.-butyl-tetraacetylen (XIV) vom Schmp. 99—-100°.

(H,O)C-[C 5_C Jg* C(CHy)s
XIV

Die entsprechende Pentaacetylen-Verbindung wurde bereits in der III. Mit-
teil.*) beschrieben. :

Nach Grignardierung des Kohlenwasserstoffs VI wurde durch Umsetzung
mit Orthoameisensiduresster das Acetal XV erhalten:

(H,(),C- [C:C)y*CH(OR), - (Hy()gC+[C:Cl,-CHO
XV XVI

Die Spaltung zum Aldehyd XVI machte unerwartete, groe Schwierigkeiten; der ent-
stehende Aldebyd wird durch Sekundirreaktionen der Isolierung entzogen. Wenn man
dagegen das Acetal in saurer Losung mit Semicarbazid-hydrochlorid umsetzt, entsteht in
fast quantitativer Ausbeute das Semicarbazon des Aldehyds XVI vom Schmp. 204°. Das
Spektrum (Abbild. 2) zeigt die fiir Diacetylene charakteristisehe Aufteilung in verschie-
dene Maxima. Die Spaltung des Semicarbazons gelingt ebenfalls nur spurenweise. Der
Aldehyd XVI zeigt Maxima bei 229.5, 240, 257, 273, 239 mu. Die Umacetalisierung mit
Anthracen-aldehyd-(9) gibt leider auch nur shr kleine Mengen Aldehyd XVI.

Es muBte daher ein anderer Weg cingeschlagen werden. Die Grignard-Ver-
bindung von VI wurde bei —-70° zu einem groBen UberschuB an Ameisenséiure-
ester getropft. Auf diese Weise kann man die Grignardierung auf der Stufe
des Aldehyds abfangen. Der sehr empfindliche Aldehyd X VT 148t sich durch
Hochvakuum-Destillation (Sdp.,.42°) reinigen; die Ausbeute betrdagt aller-
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dings nur 25-309%,. Es wurde das gleiche Semicarbazon wie oben erhalten.
Durch Kondensation des Aldehyds X VI mit der berechneten Menge Diacetylen-
dimagnesiumbromid wurde das labile Diol XVII, allerdings nicht rein, er-
halten:
(H,C),C-[C:iC),- CHOH - [C':C,- CHOH -[C: C],- C(CHy),
XVvIl

(H;0),C- [C: Cly- CHOL- [C: €y CHOL [C: CTy- C(CH,),
XVIIT

!
(H,(),C- [C1CT,-C(CHy),
XTX

Das durch Verteilung zwischen Petroldther und 80-proz. Methanol gereinigte
Diol XVII wurde mit Thionylchlorid in das Dichlorid X VIIT iibergefiihrt, das
ohne vorherige Isolierung durch HCl-Abspaltung mit Natriumhydrogencar-
bonat-Losung das Di-tert.-butyl-heptaacetylen (XIX) ergab, das durch Chro-
matographieren von Nebenprodukten getrennt werden konnte. Das Petrol-
dther-Eluat ergab nach ernenter chromatographischer Adsorption eine gelb-
gefiarbte Petrolidther-Losung, aus der nach Verdampfen des Lésungsmittels
durch Anreiben mit Methanol Kristalle erhalten wurden. Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Methano! + Petrolither waren die gelben Nadeln rein
und gaben keine Anderung im Spektrum mehr. Die Heptaacetylen-Verbin-
dung ist itberraschend bestiindig gegen Licht und Warme; erst oberhalb 150°
verwandelt sie sich in eine villig unlisliche, schwarze Masse, die sich bis 400°
nicht mehr verindert.

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

(H,C),C-C:C-CHO + BrMgC:C-CH,0MgBr -» (H,C),C-C:C-CHOH-C:C-CH,0H

XX XXT
'
(Hy(),C- [CiCly-C(CHy)y « (HC);C[CiClprCiCH « (HyC),C-C:iC-CHCI-C:C-CH,C
XXIV XXTIT XXII

Der Aldehyd XX (vergl. ITII. Mitteil.*)) wurde nach den Erfahrungen beim
Diol XII mit der Grignard-Verbindung von Propargylalkohol umgesetzt und
das Diol XXI nach Hochvakuum-Destillation als sehr zihes (1 in guter Aus-
beute erhalten. Durch Umsetzung mit Thionylchlorid wurde das Dichlorid
XXII dargestellt, Durch HCl-Abspaltung mit Natriumamid wurde das fert.
Butyl-triacetylen (XXIII) erhalten. Dieser Kohlenwasserstoff ist #duBerst
labil; er wurde in konzentrierter Losung nach chromatographischer Reini-
gung sofort weiter umgesetzt. Die Dimerisierung mit Kupfer(I)-chlorid und
Sauerstoff in Ammoniumchlorid-Lésung fiihrte zum Di-tert.-butyl-hexaacety-
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len (XXIV). Gleichzeitig wurde ein Teil des Triacetylens (XXIII) in c¢in
schwarzes Polymerisat verwandelt. Durch sorgfiltiges Chromatographieren
konnte die Hexaacetylen-Verbindung in Form von gelben Kristallen rein er-
halten werden. Der Schmelzpunkt lag nach mehrfachem Umidsen aus Me-
thanol bei 140°; die Schmelze geht sofort in eine schwarze Masse iiber.

Die Eigenschaften der untersuchten Di-tert.-butyl-acetylene weisen darauf
hin, daB die Bestindigkeit der Polyine weitgehend abhingig ist von der Grélle
der Substituenten. Wihrend bei den unsubstituierten Polyinen das Triacety-
len bei —10° explodiert, ist das Dimethyl-tetraacetylen noch bis 50° bestindig
und beim Bis-[1-oxy-cyclohexyl]-tetraacetylen tritt selbst beim Schmelz-
punkt keine Zersetzung ein. Diese Stabilisierung durch die endstidndigen Sub-
stituenten kommt nun bei den Di-tert.-butyl-acetylenen noch mehr znm Aus-
druck; hier wird selbst die Heptaacetylen-Verbindung erst oberhalb 150° in
eine polymere Masse verwandelt.

Abbild. 3. Stuart-Modelle des Dimethyl-hexaacetylens (1) und des
Di-tert.-butyl-hexaacetylens (II)

In der Abbild. 3 sind die Stuart-Modelle des Dimethyl-hexaacetylens und
des Di-tert.-butyl-hexaacetylens einander gegeniibergestellt. Man erkennt so-
fort, daBl im ersten Falle eine weitgehende Annaherung parallel ausgerichteter
Polyin-Ketten moglich ist, wahrend im aweiten Falle — bedingt durch die
nach allen Richtungen gleichmiBig sperrigen tert. Butyl-Reste — eine Anni-
herung auf nur etwa 3 A stattfinden kann. Erst bei héherer Temperatur wird
durch die Warmebewegung der Polyin-Kette eine weitere Anndherung er-
moglicht, was sich dann in einer sofort einsetzenden Polymerisation duflert.
Allerdings ist dies offenbar erst bei einer Di-tert.-butyl-pentaacetylen-Kette
moglich, da bei den unteren Gliedern dieser Reihe die nétigen Abweichungen
aus der gestreckten Lage zu grof} sein diirften, — die notwendige Winkelung der
Polyin-Kette ist, wie man leicht erkennt, von der Linge der Kette abhingig.

Wahrscheinlich sind auch noch héhere Polyine mit tert. Butyl-Substituen-
ten besténdig; die Schwierigkeit der Darstellung diirfte in erster Linie in der
Instabilitat der hendtigten Zwischenprodukte zu suchen sein.

In der Abbild. 4 sind die Absorptionsspektren der dargestellten Polyine zu-
sammengestellt. Die Abhdangigkeit von der Zahl der konjugierten Dreifach-
bindungen ist klar zu erkennen. Die Extinktionen stcigen in den héheren
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Gliedern nicht mehr so stark an; #hnliches beobachtet man auch bei den
Polyenen. Die neben den Banden mit hoher Extinktion auftretenden Banden
mit kleiner Intensitit sind in der Tafel (S. 658) angegeben; auch hier ist ein
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klarer Gang zu erkennen. Die Extinktionen liegen hier zwischen ¢=100 und
1000, also ungefihr um den Faktor 103 niedriger als bei den intensiven Banden.,
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Unterstiitzung die-

ser Arbeit.
Beschreibung der Versuche

Die Reaktionen mit empfindlichen Stoffen wurden bei Rotlicht durchgefiibrt. Die
Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer Modell DU gemessen; als Losungs-
mittel diente Methanol oder Ather.

2.2.9.9-Tetramethyl.-decadiin-(4.6)-diol-(3.8) (I): Zu einer Loésung von Na-
triumamid in fliss. Ammoniak (aus 9.2 g Natrium) wurden 12.3 g Dichlorbutin in
20 ccm Ather getropft (vergl. II. Mitteil.*)). Nach 5 Min. wurde mit 15¢g Trimethyl-
acetaldehyd in 20 ccm Ather versetzt und nach 1 Stde. mit Ammoniumchlorid zersetzt.
Nach Verdampfen des Ammoniaks wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Der 6lige Riickstand kristallisierte beim Losen in Petrol-
ather. Umkristallisiert aus Petrolather + Benzol: Schmp. 86°; Ausb. 80%. Amax = 230,
242, 257 myp. (e = 340, 350, 200) (in Methanol).

Cy H,,0, (222.3) Ber. C75.63 H9.98 Gef. C75.80 H 9.98
3.8-Dichlor-2.2.9.9-tetramethyl-decadiin-(4.6) (II): 6 g Diol I wurden un-
ter Kithlung mit 5 cem Thionylchlorid versetzt. Nach 2stdg. Stehen bei 20° wurde
1 Stde. auf 50° erwiirmt, mit Eis zersetzt, in Ather aufgenommen und neutralgewaschen.
Der Atherriickstand wurde in Petrolither-Losung durch Aluminiumoxyd filtriert.

Der Riickstand des Petrolather-Eluats kristallisierte sofort. Aus Methanol farblose

Nadeln vom Schmp. 164°, Ausb. 50% d.Th.; Apax = 227.5, 239.5, 254, 268 my (in Me-

thanol). C, HyCl, (258.9) Ber. C127.39 Gef. C127.12
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2.2.9.9-Tetramethyl-decatriin-(3.5.7) (1II): 3g Dichlorid 1I wurden in
10 cem Ather gelost und zu einer Lésung von Natriumamid in fliiss. Ammoniak (aus 1g
Natrium) getropft. Nach 30 Min. wurde mit Ammoniumchlorid das iiberschiiss. Amid
zersetzt und nach dem Verdampfen des Ammoniaks in Ather aufgenommen. Der Ather-
riickstand wurde zundchst in Petrolather gelést und durch Aluminiumoxyd filtriert.
Das Eluat gab nach Verdampfen des Losungsmittels eine halbkristalline Masse, die
i.Hochvak. bei (.01 Torr und 50° Badtemperatur sublimierte. Umkristallisiert aus verd.
Methanol: Schmp. 70°; Apax = 213, 255.5, 267.5, 283, 290, 309 my (in Methanol).

C, Hy (186.3) Ber. ¢90.26 H9.74 Gef. C90.12 H9.78

5.5-Dimethyl-hexen-(2)-0l-(4) (IV): Zu einer Grignard-Lésung aus 30 g Magne-
sium und 117 g fert. Butylchlorid in 500 cem Ather wurden 35 g Crotonaldehyd in
100 ccm Ather gotropft. Nach 1 Stde. wurde mit Eis und Schwefelsiure zersetzt, ausge-
athert und nach Verdampfen des Athers i.Vak. destilliert. Sdp.,; 53--54°, Ausb. 32.5¢g
(viel hochsiedende Produkte). 8-Anthrachinon-carbonséaureester: Gelbe Kristalle
aus Ligroin; Schmp. 139°,

CaHp0, (362.4) Ber. C76.22 H6.12 Gef. C76.55 H 6.08

1-tert.-Butyl-butadien (V}: 70g Carbinol IV wurden in 4 Anteilen auf je
400 mg Toluolsulfonsaure, die auf 170° erhitzt wurde, getropft. Der entstandene Koh-

lenwasserstoff V wurde iiber eine kleine Vigreux-Kolonne abdestilliert. Sdp. 105-110°,
Ausb. 29.7 g.

Maleinsaurcanhydrid-Addukt: 0.7 g Kohlenwasserstoff V und 0.6 g Ma-
leinsdureanhydrid wurden in 5 ccm Benzol 5 Min. gekocht. Beim Erkalten fielen Kri-
stalle aus, die aus Ligroin umkristallisiert wurden; Schmp. 134-135°.

CHg0, (208.3) Ber. C69.20 H7.75 Gef. C69.39 H7.76

L-tert.-Butyl-diacetylen (VI) und I-terf.-Butyl-buten-(1)-in-(3): (VII): 9¢
Dien V wurden in 20 ccm Chloroform mit 8.3 com Brom in 20 cem Chloroform unter
Kiihlung versetzt. Bei der Bromierung wurde bereits eine HBr-Abspaltung beobachtet.
Mit Natriumhydrogencarbonat und Wasser wurde neutralgewaschen, getrocknet und i.Vak.
eingedampft. Dic 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 flissigem
Ammoniak getropft. Nach 15 Min. wurde mit Ammoniumehlorid und Ather versetzt und
nach dem Verdamnpfen des Ammoniaks wurde die Atherschicht mit Wasser gewaschen.
Nach Verdampfen des Athers i. Vak. wurde unter vermindertem Druck destilliert; Sdp.,,

30—45° Ausb. 3.5 g. Mit ammoniakal. Silbersalz-Losung gab die Verbindung einen Nie-
derschlag.

6.6-Dimethyl- heptcn (4)-in-(2)-al (IX): 2.5g Kohlenwasserstoffgemisch
VI und VII wurden mit einer Grignard-Losung aus 0 8 g Magnesium und 3.6 g Athylbro-
mid umgesetzt. Nach | Stde. wurde mit 5g Orthoameisensidureester 5 Stdn. ge-
kocht, mit verd. Schwefelsiure zersetat und der Atherriickstand im Kugelrohr destilliert.
Sdp.,.; 80°% Ausb. 2.7 g. Das Acetal (VIII) wurde zur Spaltung !/, Stde. mit 30 ccm
10-proz. Oxalsaure-Lisung gekocht und mit Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat
wurde ausgeathert und der Atherriickstand im Kugelrohr destilliert; Sdp.,, 100° (Bad-
temp.), Aush. 1.5g.

Semicarbazon: Weile Nadeln vom Schmp. 181° (Methanol); Amax = 290 my
(g = 32000) (in Methanol).

CwH,;ON, (193.2) Ber. (!62.15 H7.82 Gef. C62.53 H 7.80

2.2.17.17 -Tetramethyl-oktadecadien-(3.15)-pentain-(5.7.9.11.13) (XI):
Zu einer Grignard- Verbmdung aus 250 mg Diacetylen wurden 1.25 g Aldehyd IX
in 10 evm Ather getropft. Nach 2 Stdn. wurde mit Ammoniumchlorid zersetzt, die Ather-
Losung durch Aluminiumoxyd filtriert und der Eindampfriickstand in Petrolather aufge-
nommen. Die Lésung wurde mit 90-proz. Methanol ausgezogen. Der Auszug wurde mit
Wasser verdiinnt, ausgeiathert und die Ather-Lésung mit Wasser gewaschen. Der Riick-
stand (X) wurde mit 2 ccm Thionylchlorid und naeh 2 Stdn. mit Wasser versetat,
in Ather aufgenommen, neutralgewaschen und zu einer 10-proz. Kaliumithylat-Losung
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getropft. Nach 1 Stde. warde Wasser zugegeben und aufgearbeitet. Der Eindampfriick-
stand wurde in Petrolather aufgenommen und an Aluminiumoxyd chrometographiert.
Mit Petrolather konate eine gelbe Zone eluiert werden, die beim Eindampfen kristalli-
sierte. Aus Methanol gelbe Kristalle vom Schmp. 130%; Agax = 270, 280, 297, 312, 342,

367, 398, 433 myu (e = 105000, 123000, 145000, 94000, 10000, 13000, 14600, 8100) (in
Methanol).

5.5-Dimethyl-hexin-(2)-diol-(1.4) (XII): Zu einer Grignard-Lésung aus
72 g Magnesium und 327 g Athylbromid in 600 ccm Tetrahydrofuran wurden unter
Kiihlung und Riihren 75g Propargylalkohol in 300 ccm Tetrahydrofuran gegeben.
Nach 2-stdg. Kochen wurden 95 g Trimethylacetaldehyd in 100 ccm Tetrahydrofuran
zugetropft und nach 2 stdg. Kochen auf 2/, des Vol. eingedampft. Der noch warme Kol-
beninhalt wurde mit Eis und Schwefelsiure zersetzt. Die Tetrahydrofuranschicht wurde
abgetrennt und die willr. Phass 5mal ausgeidthert. Nach Verdampfen des Losungsmit-
tels wurde der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp., 110—115%; Ausb. 709, d.Theorie. Das
Ol kristallisiert beim Anreiben durch. Umkristallisiert aus Benzol: Schmp. 54—57°.

CgH,,0, (142.2) Ber. C67.57 H9.92 Gef. C67.88 H 9.99

1.4-Dichlor-5.5-dimethyl-hexin-(2) (XIII): 109 g krist. Diol XII wurden mit
230 ccem Thionylchlorid verasetzt; dabei kiihlte sich die Mischung stark ab., Nach Ste-
hen iiber Nacht wurde 1 Stde. auf 70° erwarmt und mit Eis zersetzt. Das Dichlorid
XII1 warde in Ather aufgenommen, mit Natriamhydrogencarbonat neutralgewaschen
und die Losung eingedampft. Dar Riickstand warde i. Vak. destilliert; Sdp.y.,4, 32° Ausb.
114 g (80% d.Th.).
CgHoCl, (179.1) Ber. C139.60 Gef. C139.12

5.5-Dimethyl-hexadiin-(1.3) (VI): 40g Dichlorid XIII in 50 ccm Ather wur-
den zu einer Natriumamid-Losung in fliss. Ammoniak (aus 15.5 g Natrium) getropft.
Nach 15 Min. wurde mit Ammoniumchlorid und Ather versetzt, Ammoniak abgedampft
und die Atherschicht mit Wasser gewaschen. Der Atherriickstand wurde i. Vak. destilliert;
Sdp.1gp50-—65% Ausb. 15 g. Mit ammoniakal. Silbernitrat entstand sofort ein Niederschlag.
Amax = 215, 226, 237, 250 my (in Methanol).

1.1-Didthoxy-6.6-dimethyl-heptadiin-(2.4) (XV; R = C,Hy): Zu einer Grig-
nard-Loésung aus 8.5g Magnesium und 36 g Athylbromid in 150 ccm Ather wurden
30g5.5-Dimethyl-hexadiin-(1.3) (VI) gegeben. Nach 5stdg. Kochen wurde mit 50 g
Orthoameisensiureester versetzt und 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zersetzung
mit Ammoniumchlorid-Lésung wurde die Ather-Lisung eingedampft und der Riickstand
i.Vak. destilliert; Sdp.o; 85879 Ausb. 40 g. '
CHyp0, (208.3) Ber. OC,H;43.3 Gef. OC,H42.5

6.6-Dimethyl-heptadiin-(2.4)-al, 5-tert.-Butyl-pentadiin-(2.4)-al (XVI):
1.) 2 g Acetal XV wurden mit 2 g Anthracen-aldehyd-(9) und 1 cem ather. Salzséure im
Kugelrohr i. Vak. auf 100° erhitzt. Nach 10 Min. wurde die Temperatur langsam gestei-
gert, wobei eine kleine Menge Aldehyd iiberdestillierte. Er wurde durch Uberfiihrung in
das Semicarbazon vom Schmp. 204° charakterisiert; Ausb. 100 mg.

2.) 3g Semicarbazon (aus Acetal XV; s. u.) wurden unter Zusatz von 1 g Glyoxal
niit 20 ccem 10-proz. Schwefelsfure und 50 ccm Petrolither 24 Stdn. geschiittelt. Die
Hauptmenge des Semicarbazons wurde unveréndert zurickgrhalten; im Petrolather be-
fand sich eine sehr kieine Menge des Aldehyds. Er wurde im Kugelrohr destilliert;
Sdp.,, 100° (Badtemp.), Amax = 229.5, 240, 257, 273, 289 myu (in Methanol).

3.) Die Grignard-Losungaus10g5.5-Dimethyl-hexadiin-(1.3) (V) in 50 cem
Ather wurde unter Kithlung auf —70° und gutem Riihren zu 60 ccm Ameisenséure-
methylester getropft. Man lieB die Temperatur langsam auf 0° steigen und zersetzte
mit Eis und verd. Schwefelsiure. Der Atherriickstand wurde i. Vak. destilliert; Sdp.,.; 42°
Ausb. 3.5 g. Das Semicarbazon gab mit dem unten beschriebenen keine Schmelzpunkt-
Erniedrigung.

Semicarbazon: 0.5g Acetal XV wurden in 10 ccm Alkohol mit 0.1 ccm 20-proz.
Schwefelsiure und 0.5 g Semicarbazid-hydrochlorid 15 Min. auf dom Wasserbad
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erwirmt. - Nach Erkalten und Anspriteen mit Wasser schieden sich sofort Kristalle aus;

Ausb. 90%, d. Theorie. Umbkristallisiert aus Benzol: glanzende Blattchen vom Schmp.

204—-205°%. Agrax = 222. 230, 290, 305 my. (s = 17200, 16100, 30400, 32000) (in Methanol).
CoH,;;ON; (191.2) Ber. C62.81 H6.85 Gef. C62.63 H 6.89

Dinitrophenylhydrazon: 0.5g Acetal XV, 0.5g Dinitrophenylhydrazin
und 0.5 ccm Salzsdure wurden in 25 cem Alkohol 10 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Er-
kalten schieden sich Kristalle aus vom Schmp. 162—163° (Methanol); Amax = 365 mp
(g = 29300) (in Methanol).

C, H,,ON, (314.3) Ber. C57.52 H4.49 Gef. C57.47 H 4.63

7.7-Dimethyl-octadiin-(2.5)-diol-(1.4) (XXI): Zu einer Grignard-Losung aus
einem halben Mol Athylmagnesiumbromid und 14 g Propargylalkohol in 250 ccm
Tetrahydrofuran wurden 20 g tert. Butyl-propargylaldehyd (vergl. II1. Mitteil.*)) in
20 ccm Tetrahydrofuran gegeben. Nach 2stdg. Kochen wurden 150 cem abdestilliert und
mit Eis und verd. Schwefelsiure zersetzt. Die wifir. Phase dtherte man aus, trocknete
die Ather-Lésungen und dampfte sie ein. Der Riickstand lieferte bei der Destillation
i.Hochvak. ein sehr zihes 01 vom Sdp.,q, 119—120°; Ausb. 21 g (709, d.Th.). Zur Ana-
lyse wurde erneut im Kugelrohr destilliert. ’

CioH10; (166.2) Ber. C72.26 H8.49 Gef. C72.00 H 8.22

1.4-Dichlor-7.7-dimethyl-octadiin-(2.5) (XXII): 20g Diol XXI in 20 ccm
Ather wurden mit 20 ccm Thionylchlorid versetzt. Nach 2 Stdn. wurde'1 Stde. auf
500 erwirmt. mit Eis zersetzt und in Ather aufgenommen. Der neutrale Atherriickstand
waurde i. Vak. destilliart; Sdp.,., 86°, Ausb. 8 g. .
C,oHi,Cl, (203.1) Ber. C134.91 Gef. C134.68

7.7-Dimethyl-octatriin-(1.3.5) (XXIII): Zu einer Losung von Natriumamid in
fliiss. Ammoniak (aus 2.75 g Natrium) wurden 8 g Dichlorid XXII in 20 ccm Ather ge-
geben. Nach 15 Min. wurde mit Ammoniumchlorid und Petroléther (200 cem) versetzt,
der Ammoniak verdampft und die Petrolither-Losung durch Aluminiumoxyd filtriert.
Das Eluat wurde i. Vak. eingedampft; der Riickstand (3 g briunliches Ol) gab sofort ein
Silbersalz.

2.2.15.15-Tetramethyl-hexadecahexain-(3.5.7.9.11.13) (XXIV): Das rohe
Triin XXIII wurde mit 20 g Kupfer(I)-chlorid und 40 g Ammoniumchlorid in 250 com
Wasser 12 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt. Dann wurde mit Petrolither ausgezogen.
Die Losung wurde i. Vak. konzentriert und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Mit
Petrolather konnte eine gelbe Zone eluiert werden (unter Lichtausschlufl). Das Eluat
wurde unter Licht- und Luftausschlufl eingedampft, der Riickstand in Methanol geldst,
die Loésung filtricrt und i.Vak. eingedampft. Gelbe Nadeln, die, in Methanol gelost,
bei —700° kristallisieren und bei 140° (Dunkelfirbung) schmelzen. Amax = 220, 235, 246,
258.5, 272.5, 288.5. 336, 360, 387, 395, 430 mp. (¢ = 8000, 14000, 45000, 141000, 354 000,
500000, 940, 1030, 192, 192, 103) (infMethanol).

CyoH,p (258.3) Ber. C92.97 H7.03 Gef. C 92.56 H7.31

2.2.11.11-Tetramethyl-dodecatetrain-(3.5.7.9) (XIV): 5g 5.5-Dimethyl-
hexadiin-(1.3) in 10 ccm Methanol wurden mit 70 g Kupfer(I)-chlorid und 110 g Am-
moniumchlorid in 250 ccm Wasser 2 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt. Dann wurde mit
Petroliather ausgezogen und gn Aluminiumoxyd chromatographicrt. Der Riickstand der
ersten Fraktion wurde i. Hochvak. sublimiert (0.001 Torr und 70° Badtemp.); umkristalli-
siert aus Methanol: Schmp. 99—100°. Amax = 217.5, 228, 239.5, 273, 290, 309, 330, 345,
355, 360 my (e = 87000, 226000, 348000, 203, 320, 445, 373, 75, 111, 100) (in Methanol).

C,.H,s (210.2) Ber. C91.37 H8.63 Gef. C91.28 H 8.46

2.2.7.7-Tetramethyl-octadiin-(3.5) wurde durch Dimerisierung von tert. Bu-
tyl-acetylen dargestellt?). Schmp. 130—132° (Mcthanol); Amax = 217, 227.5, 239, 252.5
my (¢ = 308, 460, 460, 288).

2.2.17.17-Tetramethyl-oktadecaheptain-(3.5.7.9.11.13.15) (XIX): 7.7 g
Aldehyd XVI in 30 ccm Ather wurden unter Riihren zu einer Grignard-Lésung aus
1.7 g Diacetylen und der entsprechenden Menge Athylmagnesiumbromid getropft.
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Nach 1stdg. Riihren wurde mit Ammoniumchlorid-Losung zersetzt, ausgeithert, getrock-
net und eingedampft. Der Riickstand wurde in Benzol -+ Petrolither (1 :3) gelost und
mit 80-proz. Methanol (5mal je 50 ccm) ausgezogen. Die Methanol-Ausziige wurden noch
3 mal mit Petrolather gewaschen und in Wasser gegossen. Das Diol XVII wurde in Ather
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Ather-Losung wurde durch
Aluminjumoxyd: filtriert und i.Vak. eingedampft; der dunkclbraune Riickstand konnte
nicht zur Kristallisation gebracht werden. Zur Chlorierung wurden 4 g Rohdiol in 40 ccm
Benzol + Petrolither (1 : 3) gelost und mit 5 ccm Thionylchlorid versetzt. Nach 1stdg.
Stehen bei 20° wurde noch 2 Stdn. auf 50° erwiarmt. Darauf wurde mit Eis zersetzt,
mehrmals mit Wasser gewaschen und schlieBlich kriftig mit Hydrogencarbonat-Loésung
geschiittelt. Nach 10 Min. wurde die Emulsion mit verd. Schwefelsdure getrennt und die
getrocknete Petroldther-Liosung durch Aluminiumoxyd filtriert. Das braune Petrolither-
Eluat wurde i.Vak. eingeengt und nochmals chromatograpbiert. Das Petrolather-Eluat
war jetzt hellbraun und hinterlieB nach dem Eindampfen i. Vak. ein zahes Ol, das langsam
kristallisierte. Durch Digerieren mit Methanol konnten 450 mg Rohkristallisat erhalten
werden, die nach dem Spektrum bereits praktisch rein waren. Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Petrolither + Methanol wurden gelbe Nadcln erhalten, die oberhalb
150° langsam in eine schwarze, vollig unlosliche Masse iibergingen. Diese veridnderte sich
auch bis 400° nicht mehr. Apax = 220, 230, 240, 251, 263, 277, 292.5, 310.5, 357.5, 384,
413, 453 my (e = 5900, 7000, 9000, 14000, 50000, 160000, 395000, 527000, 700, 620, 570,
290) (in Ather).
CypoHyg (282.4) Ber. C93.57 H6.43 Gef. C92.26 H 6.56



