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ter heftigcr Anfangsreaktion schied sich elementares Tcllur aus. Bei Bstdg. Kochen 
kliLrte sich das dunkle hetcrogene Gemisch etwas auf, blieb jedoch viel dunkler gefiubt 
als das von la), und das elementare Tellur verachwand nicht vollkommen, wiihrend daa 
gebildete Magnesiumhalogenids auskristallisierte. Nach Zersetzen des Gemisches bei 0" 
mit verd. Ammoniumchloridlosung wurde von dem ausgeschiedenen schwarzen Tellur 
(1.0 g)  abfiltriert, dss nach Abdampfen der uber Natriumsulfat getrockneten organischen 
Schicht hinterbliebene orangefarbene 61 in wenig Benzol geloat, unter Kuhlung rnit Eia- 
wasser rnit einer Lasung von Sulfurylchlorid in Benzol bchandelt und die Fiillung durch 
Zusatz von Petrolather vcrvollstiindigt. Diesee kristtrlline orangefarbene, hauptsilchlich 
durch a,a-Dinaphthyl verunreinigte Produkt (10.3 g) hinterliel3 nach emchopfendem 
Ausziehen mit siedendem Schwefelkohlenstoff 9.10 g weiDes a , a - D i n e p  h t h y l -  t e l lur  - 
dichlor id  (Ausb. 80.3% d.Th.), das nach dem Umkriatalliaieren aus viel hei8em Ben- 
zol, Toluol oder Xylol weiBc Bliittchen bildete, die entspr. der Angabe der Lit.l9) bei 
565-266'' unter Zers. schmolzen. 

188. Ferdinand Bohlmann und Eberhard Inhoffen: Polyacetylen- 
verbindungen, XVI. Mitteil.') : Synthose des Anacyclins 

[Aus dem Organisch-Chcmischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 
(Eingegangen am 10. Februar 1966) 

Das von L. Crombie8) aus Anaeyclzce pyrethrum isolierte und in 
seiner Struktur aufgekliirte Diacetylenderivat Anacyclin wird syn- 
thetisch dargestellt. Ausgehend von einem Deca-&in-bromid wird 
diese Verbindung mit Hilfe der Wittig-Fkaktion3) aufgebaut. 

Aus den Wurzeln von Anacyclw pyrethrum la& sich daa insekticid wirkende 
Pellitorin, ein Decadiensaure - N - isobutylamid, isolierenq). Neben dieseni 
Dien konnte kumlich L. Crombie2) ein weiteres Amid isolieren, dem auf 
Grund der Abbauergebnisse die Konstitution I zugeordnet wurde2) : 

H,C,* [C i C], -C&.CH,. [CH :CHI,* CO*NH-CH, *CH(CH,), 
I 

H,C,- I C i C],.CH,.CH,-/='\-CO.NH * R \ (  oc 
11 \o/co 

Im W-Spektrum des Maleinsaure-anhydrid- Addukts (11) konnte man die 
Diacetylenstruktur erkcnnen, die derdings durch das Spektrum eines Diin-ens 
iiberlagert wird, das aber nur in kleiner Menge vorhanden ist. Offenbar wird 
das Anacyclin von einem schwer abtrennbaren Amid mit einem derartigen 
Chromophor begleitet . 

Fur die Synthese des Anacyclins schien eine Kondensation einer Clo-Diin- 
verbindung mit einem C,-Ester am aussichtsreichsten. Es war naheliegend, 

la) R. E. Lyons  u. G. C. Bush, J. Amer. chem. SOC. 30, 834 [leOS]. 
I )  XV. Mitteil.: F. B o h l m a n n  u. E. I n h o f f e n ,  Chcm. Rer. 89,21 [1956]. 
2)  J. chem. SOC. [London] 1956,999. 

') Lit. s. 1,. Crombie,  J. chem. Soo. [London] 1952,4338. 
G. W i t t i g  u. U. Schollkopf ,  Chem. Ber. 87,1318 [1954]. 
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hier die elcgante Ylid-Reaktion von G. Witt ig3)  fur die Verknupfung der 
beiden Reste zu benutzen, die sich schon wiederholt beim Aufbau derartig 
empfindlicher Naturstoffe bewahrt hatte5). Der fur eine solche Synthese 
brauchbare Ausgangsalkohol VII 1aBt sich durch oxydat,ive gemischte Di- 
merisierung von Pentin-( 1) (111) und Pentin-(4)-01-(1) (IV) darstellen.iDie Ab- 
trennung von dem nebenbei entstehendcn Decadiiw(4.6) (V) und dem Diol V I  
gelingt durch vorsichtige Destillation im Hochvakuum. 

H,C,-[CIC],*C,H, V 
f 
I 

H,C,.C i CH t HC i C.CH,.CH,-C&OH 
I11 IV HOCH, . [CH,], . [C j C], * [CH, 1, .CH,OH Y1 

.1 

.1 

H,C,. [C i C], *CH, * CH, . CKOH 
VII 

H7C,. [CC~C],*CH,*CH,.CH,BC 
VIII 

.1 BB 
H7C,* [C C], *CH,*CI-&. CH, * P( 1'h)J 

IX 

.1 
H7C3. [C i C], *C& *CH,.CH: P(Ph), 

T 
H,C . CH : CH *CO,lt 

' XI: R=CH, /, XII: R =C,H, 

+ OCH*CH:CH.CO,R 
X XlI1: R = CH, XIV: R = C2H, 

-1 
H7C,* [C I C], -C& *CH,* [CH: CH],.CO,CH, + I 

XV 

Der Diacetylenalkohol VIT gibt mit Phosphortribromid das Bromid VIIT, 
das mit Triphenylphosphin bei 120" in Ather das kristalline Phosphoniumsalz 
IX liefert. Die ubliche Umsetzung in Benzol bei 80" gibt dagogen nur sehr 
langsam eine olige Verbindung. Das Phosphoniumsalz kann in normaler Weise 
mit Lithiurnbuty16) in das Ylid ubergefuhrt werden. Als zweite Komponente 
zum Aufbau des Anacyclinfi wird der Fumaraldehydsaure-ester benotigt. 
Diese Verbindung war schon von A. F u n k e  und P. Karrera)  nach der Methode 
von F. Kriihnke') dargestellt worden, einfacher ist jedoch die Selendioxyd- 
Oxydation von Crotonester. H. Sobotkas)  gibt an, daB dime Reaktion 
in Dioxan zum Lacton XVI fiihrt, wir crhieltcn jedoch sowohl beim Methyl- 
als auch beim Athylester den Aldehyd XI11 bzw. XIV. Der Methylester 
ist kristalliii und la& sich durch das Dinitrophenylhydrazon sowie durch IR- 
und UV-Spektrum eindeutig charakterisieren. 

5, F. Bohlmann u. Miitarbb., Chem. Ber. 88,1245, 1330, 1347, 1755 r195.51; 89,21 

6) Helv. ohim. Acta 32, 1016 [1949]. 
7 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 69,2006 [1938]; 71,2583 [1938]; 72,440 [1939]. 
8 )  Amer. Pat. 2390335 [1945]; C. A. 40, 1872, [1946]. 

[1956]. 
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h i  der Wittig-Reaktion giht man zweckmaBig die Ylid-IJijsung zu der 
Aldehyd-Losung, da  sonst offenbar auch eine Reaktion mit dern Estcrcarbonyl 
eintritt. Nach chromatographischer Reinigung konnte der Ester XV in guter 
Ausbeute isoliert werden. Das IR-Spektrum (Abbild. 1 )  und das UV-Spek- 

trum der bei 52" schmelzenden Verbindung sprechen eindeutig fiir die Struk- 
tur XV. Die cberfiihrung des Esters in das N-Isobutylamid grlingt durch 

Umsetzung der durch niilde akalischc - ;L f m j d  
2M270 260 250 240 230 

t 
103 

102 

35 37 39 41 43 45 
~ f 1 0 ~ ~ ~ -  7 - 

.4bbild. 2. UV-SpektrendesAnncyrlins ( I )  
und dcs Maleinaiure-anhydrid- Addukta 

(11) in Methanol 

Verseifung- leicht erhaltlichen Saure 
mit  Thionylchlorid und anschlieBende 
Reaktion des rohen Saurcchlorids rnit 
Isobutylamin. Nach chromatograph- 
scher Reinigung wird das Amid kri- 
stallin erhalten. Es schniilzt nach dern 
Umkristallisieren aus At her /Petrolather 
bei 122" (fur Anacyclin wird 121" ange- 
gebenz)). Misch-Schmp. rnit natiir- 
lichem Anacyclin und Vcrgleich der 
IR-Spektren zeigen dic Identitiit von 
Natuntoff und Syntheseprodukt*). 

Das IR-Spektrum ist aus Abbild. 1 
zu entnehmen. Wie bei dcrn Ester XV 
und auch beim Anacyclin kommen die 
C = C -Valenzschwingungen nur sehr 
schwach heraus, wie es bei unkonju- 
gierten Acetylenverbindungcn rneistens 
zu beobachten kt. Die Maxima stim- 
men weitgehend mit denen im Spek- 
trum des Naturstoffs iibereinz). Auch . .  

*) Hrn. Prof. 1,. Croinbic, Imperial College London, danken wir auch an  dieser 
Stelle fur die Ausfubrung dcr Misch-Schmp..ReRtimmung und die Memung dcr IR- 
Spektren. Inzwiachen hat auch L. C r o m b i e  (Privatmitteil.) auf andemm Wege das 
Anacyclin s-ynthetisiert. 
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das UV-Spektrum (Abbild. 2) ist praktisch identisch mit dem von Anacy- 
clin 2). Das Maleinsaure-anhydrid-Addukt (11) zeigt einen etwas hoheren 
Schmelzpunkt als das Addukt aus dem Anacyclin; aufierdem ist im UV-Spek- 
trum (Abbild. 2) nurdas letzte Maximum eines Diacetylenderivatm zu er- 
kennen; die vorderen Maxima werden offenbar durch die Endabsorption der 
drei Carbonylgruppen und der Doppelbindung iiberdeckt. Das Spektrum 
unterscheidet sich also deutlich von dem des Addukts aus dem Naturstoff, 
wo - bedingt durch eine gerhge Beimengung eines Diin-ens - das Spektrum 
mehrere kleine Maxima zcigta). 

Das bei der Darstellung des Carbinoh VII als Nebenprodukt entstehende 
Uiol VI ist kristallin und gibt ein Diurethan, das bei 166" schmilzt. Da8 
Diol VI und das Diurethan geben wie auoh das Anacyclin und iihnliche Di- 
acetylenverbindungen im Licht ein weinrotes, unlosliches Polymerisat. Wenn 
man das Diurethan unterhalb dea Schmelzpunktes erhitzt, so bildet sich eben- 
falls das rote Polymerisat ; beim raschen Erhitzen uber den Schmelzpunkt 
dagegen schmilzt die Verbindung ohne Verfhrbuflg, und selbst bei 250" tritt 
keine Polymerisation ein, sondern es spaltet sich lediglich langsam Isocyanat 
ab. Es zeigt sich also auch hier wieder, dafi fiir die Polymerisation der Polyine 
parallel ausgerichtete Ketten vorliegen miissen. In  Liisung und sogar in der 
Schmelze erfolgt dagegen keine Polymerisation. Daa spricht fur das schon 
friiher vorgeschlagene Schema der Lichtreaktion bei den Polyinen 9, : 

I3 I R R R R T  

'\R/\k y\ c C 1I.v '.,.. // c .'. ..., ... '.,,?/ c.,, .> ---f \(yp 
n i  -+ 

... \\ ..,' ,.. ...c\ ,,:, 
" c ? 

l? F 
R R R 

Durch Zufuhrung von Energie in Forni von Licht oder Wiirme wird ein 
Elektronenpaar der Dreifachbindungen entkoppelt , und es tritt eine Ver- 
netzung nach Art einer Diensynthese ein. Bei :Diacetylenverbindu,ngen ent- 
stehen hierbei rote Substanzen, bei Tetraacetylenen blaue und bei Hexa- 
acetylenverbindungen schliefilich schwarze. In  den Oxydationsprodukten 
eines solchen Polymerisats konnte Mellitsiiure nachgewiesen werden. Die 
IR-Spektren der Polymerisate geben unscharfe Banden im Gebiet der Aro- 
maten-Absorption, wiihrend weder die einer Dreifach- noch die einer isolierten 
Doppelbindung entsprechenden Banden festzustcllen sind. Offensichtlich 
fuhrt die Reaktion nicht zu einem einheitlichcn Produkt, denn aus den kri- 
stallisierten Polyinen entstehen rontgen-amorphe Substanzen. Die Poly- 
merisation der Polyine muD zweifellos noch genauer untersucht werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dcm Fonds der Chemischen 
1ndust.rie dsnken wir fiir die Forderung dieser Arbcit. 

Q, F. Bohlmann, Vortrag iiber Polyine, Chemiker-Tagung Koln 1951; vergl. auch 
A. Seher, Fette u. Seifm 64,544 [1952]. 
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Besehreibnng der Versuehe 

DieUV-Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer ModellDU und dieIR-Smk- 
t.ren im l~ i&-Gcra t  gemessen. Die C,H-Rkstimmungen fiihrtc Dr.-Ing. A. Schoel lcr ,  
Kronach, aus. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Alle Fbaktionen wurden unter 
reinstem Stickstoff ausgefiihrt. Die Destillationen wurden im Kuge1rohr:durchgefuhrt : 
dic Siedetamperaturen sind die Tempcraturen des Luftbades. 

Decadiin-(4.6)-01-(1) (VII): 72 g P e n t i n - ( 4 ) - 0 1 - ( 1 ) ~ ~ )  und 84g  Pentin-(1)11) 
wurden in lo00 ccm Methanol mit riner Liisung von 350 g Kupfer(1)-chlorid, 10.50 g 
Ammoniumchlorid und 5 ccm konz. Salzsaure in 4OOO ccm W a s w  versetzt und 5 Stdn. 
mit Sauerstoff geschuttelt. Das Ibaktionsprodukt aurde ausgeathert, die Atherlosung 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das xuriickbleibende 01 destillierte 
man in 3 Portionen hei 0.001 Torr. 

1. Fraktion: his 60': 32.8 g Decadi in-  (4.6) (1'); 
2. Frctktion: 80-9O3: 51.6 g Decadi in-  (4.6)-01- (1) (VTI), 

I , ~ ~ ~  = 225.6, 239, 253 mp ( E  = 350, 3.50, 210) (in Methanol) 
C,,H,,O (150.1 ) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 79.18 H 9.08 

Dcr R.uckstand war Decadi in-  (4.6)-diol- (1.10) (Vl ) ,  34.4 g, das nach dem Er- 
krrlten kristallisierte. Aus Benzol farblose Kristalle, die im Licht schnell violett werden, 
Schmp. 46'. 

D i u r e t h a n :  1 g Diol  VI wurden mit 2 g  a - N a p  h t h y I i s o c  y a n  a t  1 Stde. auf dem 
Wasserbad erwilrmt. Schon in dt!r Warme begann das Diurethsn rtuszukristallisieren. 
Nach den1 Umkristallisieren aus  Aceton wurden farhlose Nadeln vom Schmp. 166" er- 
halten. Die Substanz gibt im Licht oder heim Erhitaen unterhalb des Schmp. ein roks 
Polymerisat: beim raschen Erhitzen uber den Schmp. tritt keine Polymerisation auf. 

C321&804N2 (504.6) Rer. C76.17 H5.59 Gef. C75.82 H6.01 
[Decadi in-  (4.6)-yl- (l)] -triphenyl-phosphoniumbromid (IX): ROg Decadi in  - 

(4.6)-01- (1) (1'11) wurden unter Zusatz von 0.3 ccm Pyridin in 300 ccm absol. Ather 
unter Eiskiihlung rnit 18 ccm l. 'hosphortribromid umgesetzt. Zur Vervollstandigung 
der Reaktion erhitzte man 3 Stdn. zum Sieden, zersetzte rnit Eis, neutralisierte mit 
Natriumhydrogen~rbonat-Losung und trocknete rnit Natriumsulfat. Nach dem Ver- . 
dampfen ties Athers destillierte man i. Hochvak. ; Sdp.,.,, 05-75", Ausb. 19.6 g. 

Das Bromid  wurde in 100 ccm absol. Ather rnit 33 g Triphenylphosphin  in eincr 
Druckflasche 12 Stdn. auf 120" erhitzt. Nach dem Erkalten konnte da.s Salz in 9O-proz. 
Ausbeiite sofort rein erhalten werden. 

C,8H,,BrP (475.4) Bcr. Br 16.86 Gef. Br 16.80 
F u  m a ra 1 de  h y d s a u r e  - m e t  h y le  s t e r (XII1) : 20 g C r 0 t 0 n 8 a u r e - m e t  h y 1 e s t e r 

wurden in 100 ccm Dioxan mit 13 g Selendioxyd 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 
Abfiltrieren des Selens wurde das Losungsmittel mit Kolonne abdestilliert und der 
Ruckstand bei 12 Torr destilliert. Nach einem Vorlauf von Crotonester siedete der Aldehyci 
zwischen 80 und 90°, Ausb. 3.1 g krist. Aldehyd, Schmp. 41". Amsx = 230 mp (in Ather). 

IR,-Spktrum: -CHO: 2700, 2640, 1700; COOR: 1720; CH=:CH: 1637, 97.5 cni-1 (in 
Chloroform). 2 . 4  - D i n  i t r o p h e n y 1 h y  d r  a z o  n : braiingelbe Kristalle, Schmp. 196.  

Ganz analog wurde aus dem Crotonsaure-iithylester entgegcn den Angaben vOn 
H. Sobotkaa)  der entsprechende Aldehyd erhalten. Der Athylester ist bei Zimmer- 
temp. fliisig (vergl. 1. c.6) ) und gibt ein bei 161" st:hmelzendes Dinitrophenylhydrazon. 

22 g des 
Phosphoniurnsalzes  I X  wurden sorgfaltig getrocknet und fein gepulwrt in 200 ccni 
&sol. :dither suspcndiert und unter Ruhren mit der aquivalonten Menge Li thiumbutJ .1  
in Athcr umgesetzt. Nach 1 Stde. war die Ylid-Bildimg praktisch beendet, und die rot(: 
Losung wurde mit Stickstoff in eine geriihrte Losung von 4.7 g des A 1 d e h y d s XI11 
ubergdriiekt. Es fie1 sofort ein grauer Niederschlag Bus. Die Reaktionslosung kochte man 

C,,H,,0BN4 (294.2) Ber. C 44.91 H 3.46 Gef. C 44.90 H 3.40 

Tet radecadien  - (2.4) - di in  - (8.10) - saure- (1)  - m e t h y l e s t e r  (XV): 

10) Org. Syntheaes 33,68. Analog Orp. Syntheses 50, 15. 
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2 Stdn. und filtrierte anschliehnd das ausgcfallene Phosphinoxpd-Salzgemisch ab. Die 
dtherlosung wurde mit verd. Saure gewmchen und der nach dem Verdampfen des Athers 
verbleibende Ruckstand, in wenig Benzol gelost, an Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Nach einem olizen Petroliithereluat konnte der E s t e r XV rnit Petrolithcr/&her I@: 1 
eluiert werden. Ausbeutc 5 g roher Ester, der nach dem UV-Spektrum 90-proz. rein war. 
rius Petrolather kristallisierte der Ester bei -50' und schmolz nach mehrfachem Umkristal- 
lisieren aus diesem L6sungsmittel bei 52'; lmsx .= 259.5 mp (E 30300) (in Methanol). 
TR-Spektrum s. Abbild. 1. 

C,,H,,O, (230.2) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 77.76 H 7.91 
Tetradecadien-(2.4)-diin-(8.10)-silure-( 1 )  -N- isobuty lamid  (I): 2 g E s t e r  

XV wurdcn in 10 ccm Petroliither gelost und 10 Stdn. mit 100 ccm 10-proz. waBr.-meth- 
anol. Kalilauge geschuttelt. Nach Abtrennen der unverseiftcn Anteile wurdr angesauert, 
ausgeathert, getrocknet iind i. Vak. eingedampft. Die so erhaltene krist. Saure schmilzt 
nach den1 Umkristallisieren aus Ather/Petroliither bei 58'. 

C,,H,,O, (216.2) Ber. C 77.77 H7.46 Gef. C77.78 H7.61 
Die rohe Saure setzte man ohne weitere Reinigung bei 0" rnit 10 ccm Thionylchloriti in 

10 ccm Benzol um. Die Reaktion beendete man durch kurzes Enviirmen auf dem Wasserhad. 
Nach Abdestillieren des nicht umgesetzten Thionylchlorids loste man in 20 ccm Benzol und 
setztf: untcr Kiihlung mit 5 ccm I s o b u t y l a m i n  um. Nach dem Waschen mit Wasser 
wurde eingeda.mpft, in wenig Benzol gelost und an Aluminiumoxyd chromatographiert . 
&lit Petroliither/&her 3: 1 konnte ein oliger Anteil eluiert werden .und mit Petrolather/ 
l4ther 1 : 1 das Amid I. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus AtherlPetrolather 1 : 1 
schmolzen die farbloscn Kristalle bei 122'. lmax .= 258.5 mp ( E  = 34800) (in Methanol). 
1R-Spekt.rum 8. Abbild. 1. 

C,,H2,0N (271.4) Ber. C 79.05 H 9.28 Gef. C 79.70 H9.44 
Naleinsiure-anhydrid-Addukt (11): 35 mg Amid I wurdcn mit 100 mg Y a l e i n -  

s a u r e - a n h y d r i d  in 1 ccm Benzol in einem Rohrchen eingeschrnolzen &d 2 Stdn. auf 
90" erwiirmt. Xach dem Krkalten versetxte man mit etwas Pctroliither, wobei das Addukt 
rtuskristallisierte. Nach Umkristallisieren aus hher/Petrolither schmolz daa Addukt 
bei l96=. 

UV-Spektrum 8. Abbild. 2. 
C,,H,,O,N (369.4) Ber. C 71.50 H 7.38 Gcf. C 71.35 H 7.28 

189. Ferdinand Bohlmann,  Hansjorg Sinn, Joachim Politt  und 

Zur Natur der Acetylenbindung 
E berhard Inhoffen: Polyaeetylenverbindungen, XVII. Mitteil.1): 

[Aus dem Organisch-Chcmischen Institut der Technischen Hochachule Braunschweig] 
(Eingegangen am 10. Februar 1956) 

Zur weiteren Klarung des unterschiedlichen Reaktionsverhaltens 
tier Acetylen- und Athylenbindung werden die Bromwasserstoff-An- 
Iagerilng, die Brom-Addition und die Hydrierung in Abhiingigkeit von 
der Zahl der konjugierten Dreifachbindungen untersucht. Ein tZber- 
blick des vorliegenden Materials uber Reaktionen der Acetylenbin- 
dung fiihrt zu der SchluOfolgerung, dal3 die Elektronenstruktur der 
C=C-Bindung sich charakteri!tisch von der dcr C-C-Bindung unter- 
scheiden mul3. Theoretische Uberlegungcn und Berechnungen fiihren 
xu einer Deutung dieser xunachst iiberraschenden Erscheinung. 

Wenn man die Reaktionifahigkeit der Acetylen- und Athylenbindung gegen- 
uber den verschiedensten Agenzien vergleicht, so fallt auf, daD die Doppel- 
bindung ganz allgemein rnit elektrophilen Partnern schneller reagiert. Das 

1) XVI. Mitteil. F. B o h l m a n n  u. E.' Inhoffen ,  (:hem. Rer. 89, 1278 [1956]. 




