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Schema 1 
Polyynes, 8'). - Syntlds of Amino and Bisamino Derivatives 
of Octatetrayw ! \  

The (7,8,8-trichloro-7-octene-1,3,5-triynyl)amines 4% b, formed by 
the reaction of the corresponding lithium Caminobutadiynides 3 
with perchlorobutenyne 1, are dechlorinated by butyllithium to 
give the lithium 8-aminooctatetraynides 5a,b. The latter react 
with chloromethyldiphenylsilane or with cyclohexanone to  give 

spectively. The unsymmetrically substituted octatetraynediamines 

cyanogen bromide and by treatment of the formed bromoacety- 
lenes 8 with piperidine or morpholine. 

,*R1 
cL-c=c-ccL=cc12 -+ ; N--C-C-CCL=CCL2 

/ 
2 '\ R 2  1 

; ,,N f -f3CC(=CC12 

4 
'* R2 

, 

/ ,,*R' \ 
the silylated and hydroxyalkylated compounds 6a,b and 7b, re- 

9qb are obtained by treatment of the lithium compounds 5 with 2 BuLi 

In Fortfiihrung unserer Versuche' -') zur Darstellung von In- 
aminen mit konjugierten Dreifachbindungssystemen wollten wir 
auch Vertreter des Octatetrains darstellen. DaD der von uns anvi- 
sierte Syntheseweg einige Aussicht auf Erfolg bietet und daL3 man 
einigermakn stabile Vertreter erhalten solle, demonstriert der von 
Neuenschwander und Stampfli 6, publizierte Vertreter der Push- 
pull-Tetraacetylene: 8-Morpholino-l,3,5,7-octatetrain-l-carbon- 
saure-methylester. 

Die aus Perchlorbutenin ( I ) "  durch Einwirkung von Morpholin 
bzw. Lithium-N-Methylanilid darstellbaren Trichloreninamine 2a *) 
bzw. 2b4) lassen sich rnit Hilfe von Butyllithium in die Lithium-4- 
aminobutadiinide 3 ~ m w a n d e l n ' ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ' .  Letztere reagieren rnit 1 un- 
ter Verlangerung ihres Diacetylenteils um eine Trichlor-3-buten-l- 
inyl-Einheit, wobei die stabilen, isolierbaren Trichlorvinyl-hexatri- 
inamine 4a6) und 4b  gebildet werden. Analog der Umwandlung 2 
+ 3 bewirkt auch hier Butyllithium die Dechlorierung der Vinyl- 
gruppe, und man erhalt in Losung die Octatetrainide 5. Umsetzung 
von 5a und 5b mit Chlormethyldiphenylsilan liefert die kristallinen 
Silyltetrainamine 6a und 6b, wahrend Cyclohexanon aus 5b nach 
Hydrolyse das Carbinol 7b als rohes 81 hervorbringt. 

Wie die entsprechenden Lithiumderivate des Butadiins und des 
Hexatriins reagieren die Lithium-octatetrainide 5 rnit Bromcyan 
unter Lithium/Brom-Austausch. Die dabei gebildeten (8-Brom- 
1,3,5,7-octatetrainyI)amine 8 werden ohne Isolierung sofort weiter 
rnit Piperidin bzw. rnit Morpholin umgesetzt, und man erhalt nach 
nucleophiler Substitution des Bromatoms durch die Dialkylamine 
die unsymmetrisch substituierten (0ctatetrainylen)diamine 9a'" 
und 9 b. 

Wlhrend die 'H-NMR-Spektren naturgemi5 nicht allzu struk- 
turbeweisend sind, bestatigen zwei oder mehr IR-Absorptionen im 
C/C-Dreifachbindungsgebiet und vor allem die exemplarisch auf- 
genommenen "C-NMR-Spektren von 4a, 6a, 9a und 9b die Po- 
lyacetylenstruktur, wenn auch in zwei der letzteren (s. Tab. 1)jeweils 
nur 7 der 8 geforderten Acetylen-C-Singuletts (Isochronie zweier C- 
Atome!) auftauchen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut- 
schen Forschungsgemeinschuff fiir finanzielle Hilfe. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: IR-Spektrometer 394 der Fa. Perkin-Elmer; Ab- 

kiirzungen fiir die Bandenintensitaten: vs = sehr stark, s = stark, 
m = mittel, w = schwach, br = breit, Sch = Schulter. - 'H- 
NMR-Spektren: Gerat Varian EM 390 (90 MHz). - "C-NMR- 
Spektren: Gerat Bruker W P  200 (50.28 MHz). - Elementaranalyse: 
Perkin-Elmer-Elemental-Analyzer 240. - Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte: Gerat Mettler FP 5 (Aufheizgeschwindigkeit 2 - 3 "C/ 
min); bei Zersetzungspunkten zusatzliche visuelle Kontrolle im Ku- 
pferblock. - Siedebereich des verwendeten Petrolethers: 40- 70°C. 

A usgangsverbindungen 
Perchlorbutenin (1) wird nach der von Roedig et al. beschriebenen 

Vorschrift synthetisiert '). Die daraus erhaltlichen Trichlorvinyl-In- 
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der dargestellten Polyinamin-Derivate 

I R ( K ~ ) ~ )  H-NMR (CDC 1 3) 
C.c 6-Werte 

2204 s 
2198 s 
2155 vs 
2100 s 

2198 s 
2150 vs 
2100 s 

2192 s 
2142 m 
2110 vs 
2054 m 
1424 mC) 

2194 vs 
2110 vs 
2055 m 
1424 mC) 

2210 vs 
2182 s 
2175 s 
2134 vs 
3380 br,me) 

2180 vs,br 
2070 s 

2194 vs,br 
2075 m 

3.24 (m; 4H, rKy) 
3.74 (m; 4H, OCY) 

3.32 ( s ;  3H, NMe) 
6.9-7.5 (in; 5H, Aryl-H) 

0.70 (s, 3H, SiMe) 
3.18 (m, 4H, NCH2) 
3.69 (m, 4H, @Cy) 
7.2-7.7 (m; 10H, Aryl-H) 

0.70 (s, 3H, SiMe) 
3.30 (s, 3H, NMe) 
6.9-7.8 (in; 15H, Aryl-H) 

1.0-2.0 (m; lOH, 5Ct$) 
2.44 ( 5 ,  br, l H ,  OH) 
3.30 (s,  3H, NMe) 
6.8-7.5 (in, 5h, Aryl-ti) 

1.58 (mc, 6H, 3CH2) 
3.20 (mc, 8H, NC3) 
3.70 (mc, 4H, OCY) 

3.13 (mc, 4H, NCH2) 
3.30 (s ;  3H, NMe) 
3.67 (mc; 4H, OC%) 
6.7-7.5 (m, 5H, Aryl-H) 

129.49, 112.74 (2S, C-8; C-7), 87.38, 85.22, 74.68, 70.28, 
65.30, 53.80 (65, Acetylen-C), 65.78, 50.79 (2, DC%,NC%) 

134.46, 130.04, 128.10 (3d, Aryl-GH), 133.75 (5, ips0 C), 
91.30, 84.35, 82.86; 67.97; 64.56d), 64.30, 54.52 (75, 
Acetylen-C), 65.50, 50.38 (2t, OCt$, NC%), -2.43 (9, 

J = 122 M ,  S i E )  

87.42, 85.89, 69.60, 69.40, 67.83, 67.49, 54.54 (75, 
Acetylen-C)g), 66.41 (t, OCH2), 52.69, 51.44 (Zt, NCH2), 
25.63, 23.68 (Zt, C%) 

142.89 (s, ipso-C), 129.21, 122.19, 144.81 (3d; Aryl-CH), 
84.24, 78.56, 70.25, 68.45, 66.64, 65.26, 59.08, 54.25 
(85, Acetylen-C), 65.70 (t, OCY), 50.80 (t, NCY), 
38.85 (4, NMe). 

a) Film bei _- Zb. -  b, Spektrum von 29 i n  CD3COCD3.- ') Sehr spitze, schmale Absorptionsbande fur Si-Ph.- dl Hier fallen wahr- 
scheinlich 2 Signale zusammen, Signal etwa doppelt so intensiv, wie die anderen Acetylen-C-Singu1etts.- el OH-Signal . -  f, Das 13C-NMR-Spektrum wurde bei -2OOC vermessen, s .  FuOnote "I. - 9, Uhrscheinlich uberlagern sich zwei Singuletts. 

amine 2as) und Zb4) sind in der Literatur beschrieben. Das Mor- 
pholin-Derivat 4a (Darstellung s. nachstehend) ist bereits in einer 
Vorpublikation erwahnt ? 

Trichlor-7-octen-l,3,5-triin-l-amine 4. - Allgemeine Vorschrifi: 
Eine Losung von 0.15 mol2  in 100 ml absol. T H F  wird bei -70°C 
zu einem Gemisch bestehend aus 194 ml (0.31 mol) einer 1.6 M n- 
Butyllithiumlosung in Hexan und 200 ml absol. T H F  getropft. Nach 
vollendeter Zugabe riihrt man 1.5 h bei -20°C. Nun wird auf 
-78°C abgekiihlt und die ebenfalls auf -78°C vorgekiihlte Lo- 
sung von 28.47 g (0.15 mol) Perchlorbutenin (1) in 100 ml absol. 
T H F  zugetropft. Die Reaktionsmischung l2Dt man innerhalb von 
4 h auftauen und zur Vervollstandigung der Umsetzung noch wei- 
tere 15 h bei Raumtemp. riihren. Nach Filtrieren wird das Lo- 
sungsmittelgemisch i.Vak. entfernt, der Riickstand in 500 ml Ether 
aufgenommen, die Losung filtriert und das Filtrat auf 500 ml Eis- 
wasser, dem etwas Triethylamin zugesetzt wurde, gegossen. Man 
trennt die Phasen und wascht die organische Phase noch zweimal 
mit der gleichen Menge Wasser. Die etherische Phase wird mit 
Calciurnchlorid getrocknet und mit Aktivkohle entfirbt. Das Lo- 

sungsrnittel wird i.Vak. entfernt und die Riickstande durch Um- 
kristallisation gereinigt. Man erhalt so: 

N- (7,8,8- Trichlor-7-octen-1.3,5-triinyl)morpholin (4a): Aus Ether/ 
Petrolether 9.5 g (22%) (Lit6) 25-30%) orangegelbe Kristalle mit 
dem Zen-P .  91 -92°C. - Spektroskopische Daten s. Tab. 1. 

ClzH8C13N0 (288.6) Ber. C 49.95 H 2.79 N 4.85 
Gef. C 50.0 H 2.85 N 4.8 

N-Methyl-N-(7,8,8-trichlor-7-octen-l,3,5-triinyl)anilin (4 b): Aus 
Ether 13.4 g (29%) orangegelbe Kristalle mit dern Zers.-P. 
82-83°C. - Spektroskop. Daten s. Tab. 1. 

CISH8C13N (308.6) Ber. C 58.38 H 2.61 N 4.5 
Gef. C 58.5 H 2.66 N 4.6 

(d-SiIyl-1,3,5,7-octatetrainyl)amine (6). - Allgemeine Vorschrif: 
Die Losung von 25 mmol 4a in 80 ml Ether bzw. 4b in 150 ml 
Ether wird bei -70°C zu einem Gemisch aus 33 ml(52 mmol) einer 
1.6 N n-Butyllithium-Losung in Hexan und 30 ml Ether getropft. 
Nach der Zugabe riihrt man noch 2 h, wobei die Innentemp. auf 
-50°C ansteigen sollte. Nach erneuter Kiihlung auf -70°C wird 
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N-[8-(Methyldiphenylsilyl)-1,3,5,7-octatetrainyl]morpholin (6a): 
2.70 g (28%) blaBorange Kristalle rnit dem Zen.-P. 97-98°C. - 
Spektroskop. Daten s. Tab. 1. 

C2SHZINOSi (379.5) Ber. C 79.12 H 5.58 N 3.69 
Gef. C 78.7 H 5.56 N 3.8 

N-Met hyl- N-18- (methyldiphenylsilyl) -1,3.5,7-octatetrain~l]unilin 
(6b): 5.0 g (50%) orangegelbe Kristalle rnit dem Z e n - P .  
120-121°C. - Spektroskop. Daten s. Tab. 1 .  

C28H21NSi (399.6) Ber. C 84.17 H 5.30 N 3.50 
Gef. C 84.0 H 5.42 N 3.4 

1 -[a- ( Meth ylphenylarnino) - 1,3,5,7-octatetrainyl]cyclohexanol 
(7 b): Die Losung von 25 mmol4b in 150 ml Ether wird bei - 70°C 
zu einem Gemisch aus 33 rnl (52 mrnol) einer 1.6 N n-Butyllithium- 
Losung in Hexan und 30 ml Ether getropft. Nach 2stdg. Riihren 
bei -50°C kiihlt man wieder auf -70°C und tropft zu der so 
dargestellten Losung des Acetylids 5b eine Losung von 2.45 g (25 
mmol) Cyclohexanon in 30 ml Ether. Man laBt  innerhalb I h das 
Reaktionsgernisch unter Riihren auf Raumtemp. kommen und ar- 
beitet wie bei 6 beschrieben auf. 7 b  ist bisher nur als hellbraunes 
Rohol bekannt, seine Struktur ist jedoch durch die spektroskopi- 
schen Daten (s. Tab. 1) gesichert. Ausb. 2.2 g (29%). 

Octatetraindiamine 9. - Allgemeine Vorschrft: Zu den (nach den 
vorstehenden Vorschriften) dargestellten Losungen der Acetylide 
5a bzw. 5b tropft man bei -70°C eine Losung von 2.65 g (25 
mmol) Bromcyan in 40 ml Ether. Man laBt das Reaktionsgemisch 
2 h bei -5O"C, kiihlt dann wieder auf -70°C und versetzt rnit 
einer Losung von 50 rnrnol Piperidin bzw. Morpholin in 40 ml 
Ether. AnschlieBend entfernt man das Kaltebad und laBt  innerhalb 

N-Methyl-N-(8-morpholino-1,3,5,7-octatetrainyl)anilin (9b): Aus 
Dichlormethan/Ether 2.1 g (29%) orangefarbene Kristalle rnit dem 
Zen.-P. 134- 135°C. - Spektroskop. Daten s. Tab. 1. 

CI9Hl6NZO (288.4) Ber. C 79.14 H 5.59 N 9.71 
Gef. C 78.6 H 5.74 N 9.6 

CAS-Registry-Nummern 

1: 5658-91-3 / 2a: 60014-60-0 / 2b: 82505-76-8 / 4a: 91504-56-2 / 
4b: 113568-35-7 / 6 a :  113568-36-8 / 6 b :  113568-37-917b: 113568- 
38-0 / 9a: 113568-39-1 / 9b: 113568-40-4 / Chlormethyldiphenyl- 
silan: 144-79-6 / Cyclohexanon: 108-94-1 / Piperidin: 110-89-4 / 
Morpholin: 110-91-8 
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