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Die oxidative Dimerisierung monosubstituierter Acetylene zu symmetrischen Dia-

cetylenen nach dem Schema

2r-czcH 198 o R-csc-c2c-R

z5h1t zu den bewahrten Standardmethoden der Acetylenchemie. Man oxidiert das

2)3)

Acetyten a) nach GLASER in wassrig-alkohotischer Losung in Gegenwart von

Kupfer-l-chlorid und Ammonium-chlorid mit Sauerstoff oder b) nach EGLINTON

3)4)

und GALBRAITH mit Kupfer-li-azetat in Methanol=-Pyridin.

Beide Methoden wurden unter Variation der Bedingungeﬁ auf die auBerst empfind-

5)

lichen heterocyclischen Acetylene |-4 angewandt. Aber nur aus 2-Aethinylpy=-

ridin )} konnte mit Methode a) nach 20 Stdn. 50 % Dlacetylen ] isollert werden.
Die Ausbeute sank nach 48 Stdn. auf 22 § ab; ein Zeichen, dal auch die Diace-
tylene weiter reagieren, in alien anderen F3llen versagten die Methoden a) und

b) vollkommen: anstelle der Diacetylene 7-}10 entstanden nur grinschwarze poly-

mere Produkte.

Erst die wesentliche Steigerung der Oxidationsgeschwindigkeit durch Zusatz des

Zweizahnigen Komplex!iganden TeframefhyI-afhyleﬁdlamln nach HAY6) bringt den

gewlnschten Erfolg, so daB sich nunmehr die schwer zuganglichen Acetylene

-42’7Y giatt in die bisher unbekannten Diacetylene 7-10' uberfihren lassen.

6)

1

Dabei spielt das Lésungsmittel eine wichtige Rolle. Ersatz des Acetons durch
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Dimethoxyaethan steigert z.8. bel dem sehr zersetzlichen 3 die Ausbeute an
2 von 15 % auf 50 . In den anderen Beispielen liegen die Ausbeuten noch we-~

sentlich h&her, wie Tab. 1 zeigt:

Tab, 1
Ansatz (mMol) Produkt o. 1)
R-CaCH _ A 8 Cc RGCIC)ZR Schmp. C
ﬁ 1] s0 10 13 1 71914 122-123°
N CsCH ’ (Cyclohexan)

m 2| 20 6 10 g 643 > 200° Zers.
N”~caCH (DMF)
¢} , °
CECH 3] 20 5 9 9 50 % >150° Zzers.
: (CH4CN)

as CaCH 4| 16 5 9| 10 90% >200° Zers.,
(CHCN)
‘ o 8)9)
CH3~O—CICH 5| 50 10 17 11 98; 183
CuCH
m § | 50 15 19 | 12 973 202-203° %)

Allgemeine Versuchsvorschrift:

A mMol der Acetylene ]-6 In 10-20 m! Dimethoxyaethan werden bel 30-35°C
wShrena 10 Min., zu elner L&sung von 8 mMol! CuC! und C mMo! Tetramethyl~-
aethylendiamin In 40-50 ml Dimethoxyaethan getropft. In diese L&sung wird un-
ter starkem RiUhren oder Anwendung eines Vibromischers Sauerstoff wdhrend

20 60 Min. eingelelitet.



No, 47 4833

Ausbeuteerhdhend erwies sich dabel die folgende zeitsparende und schonende
Aufarbeitung. Die nach der obigen Versuchsvorschrift erhaltene Reaktions-
mischung wird i.V. einrotiert und der Rlickstand auf eine S3uie (4 cm @)
mit 50 g neutratem Aluminiumoxid, Aktivitdtsstufe IV, gegeben. Man eluiert
dle farblosen Verblndungen mit Benzol, zieht das Ld3sungsmlittel ab und kri-
stallisiert den Rickstand um.

Diese Variante der Methode nach HAY7)

empfiehit sich auch fiir aromatische
Acetyiene, wie die Reaktionen 5——= 1] und 6—=12 zeigen. Hler fallen die Dia-
cetylene schon nach Eindampfen der Benzoll8sung rein an bzw. knnen sofort

nach Austfallen aus der Reaktionsmischung abfiltriert und durch Umkristalli-
sation gereinigt werden. Dagegen lieferte die GLASER-Oxidation von & in Me-
thano! mit Kupfer-l-chlorid und Pyridin in 30 Stdn. nur 25 § 12 nach Umkristal-

lisation und Sublimafion.g)

Entsprechend den Angaben von HAYG) entstehen aus aliphatischen Acetylenen

unter den Bedingungen der Tab. ! nur minimale Ausbeuten an Kupplungsprodukt.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Badischen Anilin-

und Sodafabrik, Ludwigshafen (Rhein), fir die Fbrderung dieser Untersuchung.
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