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Bine Unmlagerung beim alkalischen Abbau von
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Bei der Einwirkung wéBriger Kalilauge auf Methojodide von Diace-
tylen-Mannich~Basen fanden wir eine neuartige Umlagerungsreaktion;
aus 1-Di#thylaminoheptadiin-(2.4)-methojodid entstand in 50 %iger
Ausbeute das Hepten-(1)-diin-(3.5) (1).

C,H5(C=C),CHN[(CoHg)CHg] J-—= CH3(C =C),CH=CH,

Diese Methode sollte es ermdglichen, auf einfachem Wege mit guten Aus-
beuten konjugierte Enine und Endiine darzustellen.

Zur Priifung der Allgemeingiiltigkeit der Reaktion studierten wir aus-
fiibrlicher den Abbau einer Reihe von Mono- und Diacetylen-Nannich-
Basen-Methojodiden.

Die Basen erhdlt men in bekannter Reaktion aus Alkin, Amin, Pareform-
aldehyd und etwas Kupfer-Il-acetat in Dioxan in 60 - 95 %iger Ausbeute
als farblose bestindige Ole (2,3). Die IR-Spektren, Analysenergeb-
nisse und titrimetrischen Molekulargewichtsbestimmungen beweisen die
Struktur. Mit Methyljodid bilden sich die Methojodide, die nur bei
Verwendung reinster Basen kristallisieren; anderenfalls entstehen
glasartig erstarrende Produkte, die nach argentometrischen Titrationen
mehr als 97 % Methojodid enthalten. Sie kinnen ohne weitere Reini-
gung fiir den Abbau eingesetzt werden.

Die Amineliminierung erfolgt durch mehrstiindiges Erhitzen des Methojodids
mit 20 %iger Kalilauge unter Stickstoff (1) oder vorteilhafter durch
Behandeln des Methojodids mit Wassexrdampf i. Vak. bei 70 = 85° in Gegen-
wart 30 %iger Kalilauge. Bereits nach 10 - 15 min sind nach letzterem
Verfahren 93 - 98 % tert. Amin abgespalten. Neben ungefihr 10 % Zerset-
zungsprodukten im Reektionsgefd und etwa 2 ¥ Athylen (dureh Kapillar-
Gaschromatographie identifiziert) kamnn man aus der Vorlage 80 - 85 %
unbestindiges 01 als Abbauprodukt isolieren.
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Tabelle 1

Alkin- und Alkendiin-Mannich-Basen

B~ (C=C) ~CH,=N(&')

No.25

2
1
n R MR, Lite Sap g °C 020

2 1 n-C,H NOH), (3 (12 9° a4
) 1 n-C,Hq HCGH (4)  107° 1,4741
c i n-C,He KO, Hg0 (5) 12%° 1,4728
a 1 neCgE,, (6 1) (4)  (2) 102-104° 11,4532
e 1 n~Cyll, HC ,HgO (0,09) 115-116° 1,4732
T 1 n-Cyfiy o NCsH, (0,06) 101-102° 1,4724
g 2 C Hg (S H5) (11) 112-113°% 1,5003
h 2 n-CH, N(CZHS)Q (14) 130-132° 1,4965
i 2 n-C,H, N(CH5) (5)  (17) 115-116° 1,4985
Ik 2 n-CuHg N(C HL) , (17) 145-146° 1,4943
1 2 n-GHq NO,HgO (10) 173° 1,5186
n 2 n-C,Hy NOGH, (9) 164° 1,5182
n 2 n-Cg, (e Ho), (0,02)  96° 11,4939
o 2 n-CHs N(CHo) (2-3} 128-140° 1,4888
p 2 nCgliy (0 ), (4-5) 165-170° 1,4921




No, 2, m‘

Dis Abbauprodukte der Manniohbesen-Methojodide von Mone~ umd Diasetylemen
zit 5 und 6 O~Atomen (5. B« ]0 = ¢y g) #ind in Ubereinatinmung miv
Untersuohungen A, T. .Babayane und G. 7. Mstirosjans (6) und unseren fal~
heren Axbeiten (1) auch nach exakter gasohromatographisoher Untersu-
orung (7) einheitliche Substansen und sway Alker~(1)=ine=(3) bam, =diine=
(3.5). Der Strukturbeweis erfolgte durch Spektren, Analyssnergebnisse,
quantitative Eydrierung und gasobromatographisohen Vergleioh miv authen=
tisohen Eninen baw. Bndiinen,

Aupgehend von den Manniohbesen dex Acetylene mit 7 oder mehy O=dtomen
erhielten wir beim Abbsu der Methojodide nach gesohromatographischen
Untersuohungen Substeansgemipohe bestehend aus 5 Xomponenten.

Die Fig. 1 seigt dam Gasohromatogramm vom Abbauprodukt des Methojodids
des t=Didthylamincoatadiing=(2.4) (1h). Die Pesks D und ¥ lassen sich
nar deutlioh erkennen, wenn der Peak 0 tiber die Schreiberbreite (2 umV)
hinsuereioht, ' ‘

Mg 1
1
¢
> B |A
E
B D
G MIN

Gnohroma'bo;rm dqn Abbl.uproduktu des
;h—lﬂethoaodida o

‘\:‘{,g,, B

Das Uv-lpekvmm doa Gemischen (A ... 282, 266, 252, 239, 2¢7 mmy & » 9%00,
11700, 7800, 5900, 4330) n'.'.ﬂ die oharakteristischen Banden eines Jo=
adiins., In IR=8pektrum ermoheinen u. l.. Banden bdei 3110, 1855 und 930 en” -
(Vinyl) sovie bei 3310 und 2208 om™1 (endstindige Dreifschbindung). Die
Hydrierung 4es Bubsbtensgemisches an PV in Eisesaig unter Aufnahne von

7 Mol H, iiefert gaschromatographisch reines n-0otan. Nach Behandeln mit
anmoniskalischer Kupfer-l-ohlorid-Ldsung verschwinden die Peaks 4 und 3
im Ohromatogremm.
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Des Abbaugemisch besteht demzufolge aus 5 isomeren Octendiinen mit korju-
gierten Mehifachbindungen; 2 Substanzen (A und B) besitzen eine endstén-
dige Dreifachbindung.

Wir synthetisierten die Octendiinisomeren, Octen-(1)-diin-(3.5) (2), cis-
und trans-Octen-(5)-diin-(1.3) (3= und b) und cis- u. trans-Octen-(6)-
diin-(2.4) (4a und b) (8).

CH3CH(C=C),CH=CH, CH3CH,CH=CH(C=C),H
2 3 .

b

cis
trans

CHyCH=CH(C=C),CHjs

4 - - cis
b = trans

Durch gaschromatographischen Vergleich des Abbauproduktes mit diesen
reinen Isomeren konnten wir den endgiiltigen Strukturbeweis erbringen

und gleichzeitig die 5 Substanzen zuordnen: A = 3a, B = 3b, C = g,

D = 42 und E = 4b,

Das erhaltene Ergebnis ist bei Verwendung gleicher Hilfsbasen, ausgehend
von Mannichbasen gleicher Kettenlinge, unabhingig von den gewdhlten Reak-
tionsbedingungen und der Art des Aminrestes im Methojodid. Mit steigender
Kettenlidnge nimmt der Anteil der endsténdigen Acetylene - wohl bedingt
durch induktive und sterische sffekte - zu (vgl. Tab., 1). Bei den niede-
ren Homologen mufl auch die relativ leichte Zersetzlichikeit der Endiine
mit endstindiger Acetylengruppierung beriicksichtigt werden.

Unter den angegebenen Abbaubedingungen veridndern sich die Alken-(1)-diine-
(3.5) und die Alken-(6)-diine~(2.4) nicht, lediglich die Alken—-(5)~diine-
(1+3) lagern sich bei léngerer Einwirkung von 30 %iger Kalilauge zu wenig
Alken-(6)-diinen-(2.4) neben sehr vielen Zersetzungsprodukten um. Die
Alken-(1)-diine-(3.5) und Alken-(5)-diine-(1.2) sind demzufolge Primér-
produkte, nur die sehr geringe Menge Alken-(6)-diin-(2.4) kdmnte durch
nachtrégliche Isomerisierung entstanden sein,

Uber einen vermutlichen Mechanismus dieses ipbsus werden wir in Kirze an
anderer Stelle berichten.
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Tabelle 2

Zusammensetzung der Abbaugemische

En-(1)-diin-(3.5) Bn-(5)-diin-(1.3) En-(6)-diin-(2.4)

cis und trans ols und trans
18 100 - -
i 83 16 (19)% € 1
H-m 53 46 (48) £ 1
in 47 52 (53) £ 1
lo 45 54 € 1
1p € 500 > 500

&) Die Werte in Klammern wurden durch potentiometrische Titration nach
S. Gorsg (9) ermittelt.

b) Diese Werte sind ungenau, da im Gaschromatographen bereits Zersetzung
stattfindet.

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Wir danken den Herren Dr. R. Borsdorf und Dr. M. Scholz fir

die spektroskopischen und Herrn Dipl.-Chem. ¥F.-J. Striber fir
die geaschromatographischen Untersuchungen sowie Herrn Dipl.-Chem.
R. Martin fur die Anfertigung der WMikroanalysen.
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Gaschromatographische Bedingungen: Geridt: GCHPF 18/2 der Pirme Gtede,
Berlin; 4-m-S8ule mit 10 % Aplezon I auf Sterchamol; 1,5 1 HZ/Stde.

Temperaturen: Cq 1209, 09 1500, Ci0 1600, Cypund C

°
13 1707 ¢C
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