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RU'ICKA u 
1 2 

u . Xitarb . , Rlomquict u. ‘Xtarb. und Frelog u. ?Ytarb.j synthe- 

tisierten C,ycloalkine durch Einf!iiung der Dreifachbindung in bereits 

vorhandenef Ringsysteme. Das stark gespannte Cyclnoctin ist die kleinste 

auf diese 3'eise dargestellte cyclisohe Acetylenverbindung, wghrend durch 

Ringschlu8 von Kettenalkinderivaten nur spannungsfreie, gr;rb'8ere_Ringe erhalten 

werden konnten. Cram u. Iritarb. 4 stellten als kleinstes Ringsystem einen 

Zwb'lfring durch Acyloincyclisierung von Decin-(5)-dicarbons&reester-(1.10) dar. 

Ausgehend von Butin-(2)-dial-(1.4) erhielten wir einen Vertreter der 

noch unbekannten Butin-(2)-diol-(1.4)-polymethyle6ither (I), die ale 

Ansaverbindungen und Analogs der Hydrochinon-polymethylenEither (II) von 

Liittringhaus5 angesprochen werden k&nen. 
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Die Synthese von I erfolgte in zwei Stufen: 

(1) Dutch Umsetzung der kiono-natrium-Verbindung des Butin-(2)-diols- 

(1.4) (1 Kol) mit a.@-Dibromalkan (5 Mel) in Gegenwart von iiberschiissigem 

Butin-(2)-diol-(1.4) (2 Mol) bei 80' entstanden in 20-25/biger Ausbeute 

die Butin-(2)-diol-(1.4)-mono- (a-bromalkyl-)Zther III (n = 4.6), die 

als Bethylbther (IV) cherakterisiert warden, 

H3-CH2-CzC-CH2-O-(CI12)n-Br III 

IV 

(2) Die cyclisierende Vergtherung von III (n = 6)-ein Ringschlu8 von 

a-Brom-u-h,ydroxyverbindungen zu hghergliedrigen cyclischen xthern, 

der u.Vi. in der Literatur bisher noch nicht beschrieben ist - erfolgte 

nach dem Verdiinnungsprinzip durch langsemes Eintropfen in eine siedende, 

geriihrte Suspension von Kaliumhydroxyd in Dioxan. Der Butin-(2)Ydiol- 

(1.4)-hexamsthylenEther I (n = 6, Ausbeute 15-X$), wei8e Nadeln, (aus 

Xethanol vom F = 59,5 - 60') von schwachen, camphertilichen Geruch, 

verfliichtigt sich schnell beim Liegen an der Luft. 

Bei der Zydrierung von I (n = 6) in Cegenwart von Adams- bzw. Lindlar- 

Tcatalysator entstanr'en %tandiol-(1.4)- hzw. cis-Buten-(2)-diol-(1.4)- 

hexaaethylenhther (V u. VI). 

sxydation von VI mit Osmium (VIII)-OXJ~ ergab das cis-Glykol VII (Schmp. 

lo9-lo9,5°; Di-p-nitrobenzoylester, SC~EIP. 122-12295'). 
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Der Strukturbeweis von I (n = 6) wurde durch oxydative Ringspaltung mit 

Xaliumpermanganat in Aceton bei -5' zur 2,9-Dioxadecandicasbons%re-(1,lO) 

schmp. O sap. O/mm 65 
"D 

I(n=6) 5915-60 40-50/0,01 (subl.) 1,4696 

V 31,5-32 56-56,5/112 1,4458 

VI fliissig 60/1,1 1,4618 

(VIII; Schmp. 92-93'; Diphenacylester, Schmp. 82-83') erbracht, die in 

Analogie zu der von Nerdel u. Rothe beschriebenen 3.8-DioxasebazinsEiure 

such synthetisch dargestellt werden konnte. 
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Die Hydration der Dreifachbindung mit einer Suspension von ;uecksilber- 

(II)-sulfat in Yaaser , welche bei den aoyclischen Butin-(2)~dial-(1.4)- 

dialkylgthern sehr leicht verliiuft, geefang nicht. 

6 F. Nerdel u. J. Rothe, Chem. Ber. 29, 73 (1956). 
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Die IR-Spektren der VerbindunCen I (n = 6), V und VI zeigen bei 1070- 

1140 cm 
-1 die sehr intensive C-O-Valenaschwin@.ng. Eine Zuordnung der EC- 

Valenzschwingung bei I (n=6) war infolge der Oberschwingungen im betreffenden 

Gebiet nicht mb'glich. Die C=C-Valenzschwingung des Olefins VI findet sich 

-1 
als schwache Bande bei 1662 cm . Von den drei Ringverbindungen zeigt nur 

I (n = 6) bei 470 und 662 cm 
-1 

zwei starke Banden, die mit der Ansastruktur 

im Zusammenhang stehen diirften. 

Butin-(2)-diol-(1.4)-mono-W_brombutyl-)gther III, (n = 4) lie@ sich 

nicht zum entsprechenden Zehnring cyclisieren. Auch Cram u. Yitsrb. 4 

erhielten bei der beziiglich der Hinggliederzahl analogen Acyloincyclisierung 

des Octin-(4)-dicarbonsEureesters-(1.8) keine Ringverbindunq, soda3 die 

minimale Gliederzahl fiir einen solchen Ringschlug bei 11-12 liegen dfirfte. 


