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Die Polyine
Von Doz. Dr. F. BOHLMANN, Braunschweig

Organisch-chemisches Institut der T. H. Braunschweig

Zunichst werden die Methoden zum Aufbau der Polyacetylene bis zu Oktainen beschrieben. Dann
folgt eine Diskussion lber die Eigenschaften und die Beziehung zwischen Konstitution und Licht-
absorption. AbschlieBend werden die natiirlich vorkommenden Polyine besprochen.

Bereits vor etwa 70 jahren hat Adolf von Baeyer im An-
schluB an seine Untersuchungen iiber Indigo-Synthesen,
ausgehend von der Propiolsaure, Polyacetylen-Verbin-
dungen aufgebaut!). Bei der Behandlung des Kupfersalzes
der Propioisdure mit Kaliumferricyanid erhielt er eine
sehr labile Dicarbonsdure — die Diacetylen-dicarbon-
sdure (I):

HOOC—C=CCu+ CuC=C—-COO0OH —» HOOC-C=C-C=C—COOH 1

|

111 HOOC—~C=C)—COOH <«— HC=C-C=C-COOH 11

Diese Siure neigt — besonders wenn man sie dem Licht
aussetzt — zur Polymerisation und zur Decarboxylierung.
Aus ihrem sauren Natriumsalz entsteht die Diacetylen-
monocarbonsdure, die, wiederum als Kupfersalz, oxydativ
zur Tetraacetylen-dicarbonsdure dimerisiert wer-
den kann. Diese Verbindung ist noch erheblich instabiler,
sie verwandelt sich im Licht sofort in eine dunkle, unlds-
liche Masse, so daB eine genaue Untersuchung nicht mdg-
lich war.

Wihrend die Polyene in der Zwischenzeit eingehend un-
tersucht worden sind, wurden die Arbeiten iiber Poly-
acetylen-Verbindungen erst vor etwa 3 Jahren von mehre-
ren Seiten wieder aufgenommen?). Durch die stiirmische
Entwicklung auf dem Gebiet der einfachen Acetylen-Ver-
bindungen waren die Voraussetzungen fiir ein eingehendes
Studium dieser Stoffklasse gegeben. Das Butindiol und
Hexadiindiol, Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von
Diacetylen und Triacetylen, waren technisch zuganglich
geworden. Diacetylen selbst wird heute bereits als Ne-
benprodukt bel der Lichtbogensynthese des Acetylens in
groBem MabBe hergestellt.

Aufbau von Polyinen

Aus Butindiol erhdlt man mit Thionylchlorid in glatter
Reaktion Dichlorbutin. Dieses gibt bei der Umsetzung mit
Alkali Diacetylen®). Man kann diese Reaktion auch in
fliissigem Ammoniak mit Natriumamid vornehmen, man

1) A.v. Baeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 674, 2269 [1885].

1) E. H. R. Jones u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 1950, 754
1952, 2010, 2014, 2883; H. Schiubach u. V. Franzen, Liebigs
Ann. Chem. 57g, 116, 673, 105 [1951]; F. Bohimann, diese
Ztschr. 63, 218 [1951}, Chem. Ber. 84, 545, 785 [1951], 86, 63
11953], 86, 657 [1953]. ]

%) Keyssner u. Eichler, DRP. T40637; F. Bohlmann, Chem. Ber.
84, 645 [1951].
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bekommt dann gleich das Di-Natrium-Salz, das direkt
weiter umgesetzt werden kannt):

. ©
HOCH,—C=C—CH,0H —» CICH,—C=C-CH,cl °H, He=cc cH
v v VI
l4 NaNH,
Na—C=C-C=C-Na
/ + 2 R,C=0 \ 2 R-X
R OH HO R
|
>c~c;c—c;c—é< R-C=C-C=C-R
R VII R VIII

Mit Formaldehyd erhilt man z. B. das ebenfalls durch
Dimerisierung von Propargylalkohol zugingliche Hexadi-
indiol. Dieses gibt mit Thionylchlorid das Dichlorid, das
mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak das Triacetylen-
dinatrium liefert, welches erneut_mit Formaldehyd umge-
setzt werden kann:

HOCH,C=C-C=C-CH,0H =¥ CICH,(C=C),CH,Cl —» H(C=C),H
X X X1

|

«— HOCH(C=C),CH,OH
X1l

H(C=C)H <«— CICH,(C=C),CH,CI
X1v X111

Man kann so theoretisch beliebig lange Polyin-Ketten
aufbauen, wegen der Instabilitdt der Dichloride und der
freien Polyacetylen-kohlenwasserstoffe ist hier aber bei
etwa fiinf konjugierten Dreifachbindungen eine Grenze ge-
setzt5). So lassen sich beispielsweise das freie Tetra- und
Pentaacetylen nur noch in Losung herstellen, in der sie
durch ihre Spektren nachgewiesen werden kdnnen.

Etwas weiter kommt man wie folgt: Wenn man das Di-
chlorbutin nur mit 3 Molen Natriumamid umsetzt, dann
erhilt man das Mononatriumsalz, das man mit Alkyi-
halogeniden in die monosubstituierten Diacetylene oder
mit Carbonyl-Verbindungen in die monosubstituierten Di-
acetylencarbinole umwandeln kann. Diese Verbin-
dungen kann man nun auf verschiedene Weise durch
Herausnahme von Wasserstoff dimerisieren und so Tetra-
acetylen-Verbindungen herstellen®). Am besten eignet
4) J. Armitage, E. H. R. Jones u, M. Whiting, J. chem, Soc. [Lon-

don] 1951, 44; F. Bohlmann, Chem. Ber. 84, 545 [1951].

8) C. Cook, E. H. R. Jones u. M. Whiting, J. chem. Soc. ILondon]
b ;(9.5%0331831., 1. Heilbron, E. H. R. Jones u. K. Sargent, J. chem.
Soc. [London] 1947, 1579; H. Schlubach u. V. Franzen, Liebigs

Ann, Chem. 5§72, 116 [1951]; H. Gilman u. M. Lichtenwalter,

J. Amer. chem. Soc. 61, 957 [1937]}; J. Salkind, Ber. dtsch.
chem. Ges. 69, 128 [1936]. :
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sich die von Heilbron und Mitarbeitern®) entwickelte oxy-
dative Dimerisierung mit Kupfer(I)-chlorid in Ammonium-
chlorid-Lasung und Sauerstoff. Man kann auch die Grig-
nard-Verbindungen mit Kupfer(11)-chlorid oder Jod in die
entsprechenden Tetraacetylene umwandeln:

3 NaNH,

CICH(C=C),~CH,C1 = “277F, H(C=C),,—~Na—> H(C=C),, R

CuCl
2 R—(C=C)~H <> R—~C=C);n—R
2

CuCl,

2 R—(C=C), Mg Br ———> RH(C=0);,—R _

Diese Reaktion gibt bei den monosubstituierten Tri-
acetylen-Verbindungen, die man entsprechend aus Di-
chlorhexadiin herstellen kann, Hexaacetylen-Verbin-
dungen, allerdings infolge ihrer Unbesténdigkeit nur noch
in kleinen Ausbeuten®). Nach diesen beiden Methoden
wurden die Dimethylpolyine, sowie einige Diole, aufgebaut:

R R OH HO
H,C~(C=C),~CH, >c—(CEC),,—g< e >|/\

R OH HO R =0,
XV  (n=-2-6) XVI (n=2-6) XVII (n-2-6)

Die Hexaacetylen-Verbindungen konnten allerdings nur
in der Dimethyl-Rethe kristallin erhalten werden?),
CH, CH,
XVIII H,C—(JI—(C;C)n—é—CHa (n=2-17
(|:H, (|:H,

Stabiler als die bisher besprochenen Polyine sind die
Di-tert.-butyl-polyacetylenel?) (XVIII). Diese Ver-
bindungen lassen sich nicht nach dem oben angegebenen
Schema herstellen, da es keine Methode zur nachtréglichen
Einfiihrung sek. oder tert. Alkylgruppen gibt. Es muBten
daher Ausgangsmaterialien fiir die Synthese der Di-tert.-
butyl-polyacetylene herangezogen werden,
die bereits einen solchen Rest enthalten.
Hierfiir eignen sich Trimethylacetaldehyd
und tert.-Butylacetylen. Letzteres gibt
bei der oxydativen Dimerisierung die
Diacetylen-Verbindung (XVIII, n = 2).
Der Umsatz von Trimethyl-acetaldehyd
mit Diacetylen-dinatrium liefert das Diol XXI, dieses mit
Thionylchlorid das Dichlorid XXII, das mit Natriumamid
in fliissigem Ammoniak in das Di-tert.-butyl-triacety-
len (XXIII) umgewandelt wird.

CH, CH, CH,
2 H,c—(lz—c;cx-x —> H,C—(I:—(CEC),—(J?—CH,
H, XIX <|:H, CH,
CH, CH, CH,

|
! H,c—é-cﬂo + NaC=C-C=CNa—> H,C—C—?H—(CEC),—CH—JZ—CH,

CH, XX CH, OH XXI OH CH,
CH, CH, CH, CH,
¢ & ' ‘

H,C-C—(C=C)y-C~CH, <«— H,C-C—CH(C=C),~CH-C-CH,
| |
CH, CH, CH, Cl 1 CH,

XX111 XXII

Zur Darstellung der Tetraacetylen-Verbindung
muBte zunichst das tert.-Butyl-diacetylen aufgebaut wer-
den. Die beste Methode ist die Umsetzung von Trimethyl-
acetaldehyd mit der Grignard-Verbindung des Propargyl-
7) E. H. R, Jones u. Mitarb., J. Chem. Soc. {London] 1952, 2010,

2014, 2883,
) H. Schiubach u. V. Franzen, Liebigs Ann. Chem. 572, 116 [1951].

%) F. Bohimann, Chem. Ber. 84, 785 [1851].
18) F, Bohlmann, ebenda 86, 63, 657 [1953].
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alkohols in Tetrahydrofuran. Das entstehende kristalli-
sierte Diol XXIV gibt mit Thionylchlorid in guter Aus-
beute das entsprechende Dichlorid XXV, das wiederum
nach doppelter Salzsiure-Abspaltung mit Natriumamid in
fliissigem Ammoniak in den Kohlenwasserstoff XXVI um-
gewandelt werden kann. Diese recht labile Substanz, die
auch als Ausgangsmaterial fiir die Synthese der entspre-
chenden Heptaacetylen-Verbindung dient, wird durch
oxydative Dimerisierung mit Kupfer(I)-chlorid und Sauer-
stoff in die Tetraacetylen-Verbindung umgewandelt:

CH, CH,

H‘,C—J:—CHO + BrMgC=C-CH,OMgBr —> H,c-&—cn-c;c-cu,orr
XXIV

cH, on
!

XXV

H, XX

i
H,C—C—C=C—C=CH

H, XXVI

l
CH, CH,
H,C—J:—(CEC),—J}—CH,
H, (‘:H,
XXVII
Die Darstellung der Pentaacetylen-Verbindung
(XXXII) gelang auf folgende Weise: Die Grignard-Ver-
bindung des tert.-Butylacetylens wird mit o-Ameisensiure-
ester zum Acetal XXVIII umgesetzt, das nach saurer
Spaltung den Aldehyd XXIX liefert. Dieser wurde mit
Diacetylen-dimagnesiumbromid zum kristallisierten Diol
XXX umgesetzt. Mit Thionylchlorid entsteht das Di-
chlorid XXXI, das mit Kaliuméthylat in Alkohol XXXII
ergibt. Diese Verbindung ist noch recht stabil (Fp 130 °C)
und polymerisiert erst bei weiterem Erhitzen der Schmelze.

(H,C),C—C CMgBr + HC(OR); —> (H,C),C~C=C-CH)OR); —> (H,C),C-C=C-CHO

XXVIII XXIX

+ Bng(CElC),MgBr

(H3C)yC—C(C=C)s—C(CHy)y «— XXXI ¢ (H,C);C—C=C—CH(C=C),—CHC=C—C(CH,),
XXXII

|
HO XXX OH

Bei der Umsetzung von tert.-Butyl-propargylaldehyd
(XXIX) mit der Grignard-Verbindung des Propargyl-
alkohols entsteht das Diol XXXIII, das iiber das Dichlorid
in das tert.-Butyltriacetylen (XXXIV) umgewandelt wird.
Dieser duBerst labile Kohlenwasserstoff wird direkt weiter
umgesetzt, und zwar durch oxydative Dimerisierung zur
Hexaacetylen-Verbindung XXXV. Auch diese Sub-
stanz zersetzt sich erst beim Schmelzpunkt (140 °C):

XXIX + BrC=C—CH,0MgBr—» (H,C),C~C=C-CH-C=C—CH,0H
OH XXXIII

socn,l_z HCl
(HsC),C~C=C)-C(CH); «— HC=C—~C=C),-C(CHy), 2
XXXV XXXV

Selbst die entsprechende Heptaacetylen-Verbin-
dung laBt sich noch darstellen. Die Grignard-Verbindung
des tert.-Butyldiacetylens liefert bei. der Reaktion mit
Ameisensdureester bei —70 °C den Aldehyd XXXVI. Dieser
wird mit Diacetylen-dimagnesiumbromid zu dem sehr la-
bilen Diol XXXVII umgesetzt. Dieses gibt mit Thionyl-
chlorid das Dichlorid, das beim Schiitteln mit Natrium-
hydrogencarbonat-Losung das Di-tert.-butylheptaacety-
len liefert. Die nach sorgfiltiger chromatographischer
Reinigung in gelben Kristallen erhaltene Verbindung
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verwandelt sich oberhalb 150 °C ohne vorheriges Schmelzen

in ein schwarzes Polymerisat. o

V4
(H,C),C~C=C)yMgBr + HC_ —
OR

(H,C),C—(C=C),~CHO + BrMg(C=C)MgBr
XXXVI
(H;C),C—(C=C),—CH(C=C),~CH(C=C),~C(CHy);
UH | UH
XXXVII

(H,C),CHC=-C);—C(CHy),
XXXVII

socl,
—>

AuBer diesen reinen Polyinen gibt es noch eine Reihe
von Verbindungen, die auBerdem noch Doppelbin-
dungen in der Molekel enthalten. Durch Wasserabspal-
tung aus Substanzen vom Typ XVII lassen sich Polyine
gewinnen, die noch zwei konjugierte Doppelbindungen ent-
halten?) (XXXIX), auf anderem Wege auch solche vom

Typ XL: /\‘——(CEC)n—@

—2H,0
Xvii —%

(n =2-4)
XXXIX

(]:H, CH,
H,C—C~CH:- CH(C=C),~CH ~CH— ‘ —CH,

|
CH, XL CH,

Diese Substanzen unterscheiden sich in ihren Eigenschaf-
ten von den reinen Polyinen, was besonders deutlich in den
Spektren zum Ausdruck kommt. Das gleiche gilt fiir die
Diphenylpolyine. Diese Substanzklasse wurde von meh-
reren Seiten untersucht!!). Die gradzahligen Vertreter
werden wiederum durch oxydative Dimerisierung von halb-
seitig Phenyl-substituierten Polyinen erhalten:

2 @c;on—n —
(n=1-4)

Tri- und Pentaacetylen-Verbindungen wurden nach fol-
gendem Schema dargestellt:

2 O—cuo + BrMg(C—C) MgBr —>

Cyamemorandy - (el
OH OH XLII

7 N\ _(c=c1. -7 N\
{ =0 > XLI

<:)—CEC—CH0 + BrMg(C=C),MgBr —»

<:>CEG_$H(CEC).—$HC:C—/E> — {;>_<c:c),_<:>
OH OH

XLIII

In einer vorldufigen Mitteilung beschreiben E. H. R.
Jones und Mitarb.11) die Darstellung des Diphenyl-octa-
acetylens: a-Brom-zimtaldehyd wird mit Pentadiin-ol
zum Diol XLIV umgesetzt, das itber das Dichlorid in das
Phenyl-tetraacetylen umgewandelt wird. Die Dimerisierung
gibt dann das Diphenyl-octaacetylen (XLVI):

<:>——CH=$——CH—(C.—C),—CH,OH — C N _(C=C)—H
Br OH XLIV XLV

v
<;>—(C':£C). 4 ;\

XLVI

Verbindungen mit noch mehr Doppelbindungen lassen
sich auf den oben beschriebenen Wegen nicht erhalten.
Man muB hier entsprechende ungesittigte Carbonyl-Ver-
bindungen mit Diacetylen-dimagnesiumbromid umsetzen,
da die Natriumsalze zu Verharzungen fiihren. Die Diole
11y H. Schlubach u. V. Franzen, Liebigs Ann, Chem. 572, 116, 573,

105 E1951]; E., H. R. Jones u. Mitarb., Nature [London], 168,
900 [1951]; M. Nakagaira, ]J. Japan. Chem. Soc. 4, 564 [1950].
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geben dann nach Wasserabspaltung Kohlenwasserstoffe
vom Typ XLVIIe);

2 /
K/
/ \':CH—-CH=CH—-(]:H(CEC).—(|I H—CH=CH—CH:O
N/ OH OH

|

/\‘—CH=CH—CH=CH—(C:‘EC).—CH—CH—CH=-CH—|
\) XLV

—=CH~CH=CH-CHO + BrMgC=C-C_.CMgBr

Eigenschaften der Polyine

ErwartungsgemaB sind die Polyine recht instabil, be-
sonders mit zunehmender Zahl an konjugierten Dreifach-
bindungen. Aber auBerdem ist die Substitution am
Kettenende von entscheidender Bedeutung. In Tabelle 1
sind die verschiedenen Stabilitaten der Substanzen einander
gegeniibergestellt: Wiahrend die unsubstituierten und ein-
seitig substituierten Polyine bereits bei drei konjugierten
Dreifachbindungen so instabil werden, da z.B. freies Tri-
acetylen bei —10 °C explodiert!®), sind die Dimethylpolyine

H(C=C),H
H,C—+C=C),H
H,C(C=C),CH,
HOCH 4(C=C),CH,OH

A OH OH\/\

explodiert bei —10 °C
explodiert oberhalb 0 °C
explodiert oberhalb + 50 9C
polymerisiert im Licht sofort

lymerisiert bei ¢ °C
C=—C /l ’ poly
D
CH, CH,
| |
H,C-C—(C=C),~C-CH, polymerisiert oberhalb 150 °C
| |
CH, CH,
Tabelle 1. Eigenschaften von Polyinen

schon etwas stabiler; das Dimethyl-tetraacetylen explo-
diert oberhalb 50 9C?-8). Die einfachen Oxymethyl-Ver-
bindungen verhalten sich genau so®). Hier macht sich aller-
dings wie auch bei den Dichloriden eine starke Empfind-
lichkeit gegenf{iber Licht bemerkbar. In wenigen Sekunden
gehen derartige Verbindungen mit vier konjugierten Drei-
fachbindungen in dunkelblaue, vollig unldsliche Produkte
iibers?). DieVerbindungen vomTyp XV 11 sind bereits erheb-
lich stabiler. Die Tetraacetylen-Verbindung schmilzt noch
ohne Zersetzung, und erst die Hexaacetylen-Verbindung
polymerisiert auch bei Zimmertemperatur und ist nicht
mehr in Substanz rein isolierbar?). Noch erheblich stabiler
sind die Di-tert.-butylpolyine!?). Dije Tetraacetylen-Ver-
bindung kann noch ohne jede Zersetzung destilliert wer-
den. Die Pentaacetylen-Verbindung polymerisiert beim
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, das Hexaacetylen beim
Schmelzpunkt und die Heptaacetylen-Verbindung unter-
halb des Schmelzpunktes, allerdings erst oberhalb 150 °C,
sie verwandelt sich dann in ein véllig unlésliches Polymeri-
sat. Auch héhere Di-tert.-polyine diirften noch bestandig
sein, doch scheitert die Darstellung noch an der Instabilitat
der bendtigten Zwischenprodukte. Die Polyin-ene und
Diphenylpolyine liegen in ihrer Stabilitit zwischen den Di-
methyl-polyinen und den Di-tert.-butylpolyinen® 1), Das
in roten Kristallen erhaltene Diphenyl-octaacetylen poly-
merisiert bei Zimmertemperatur auch im Dunklen!?).
Die Natur der Polymerisate ist noch nicht geklart.
Die Polymerisate aus Diacetylen-Verbindungen sind braun
bis rot, die aus Tetraacetylen-Verbindungen dunkeiblau
und alle hoheren Polyine liefern schwarze Produkte, die in
jedem Losungsmittel villig unldslich sind. Die analytische

%) F. Bohimann, Chem. Ber. 84, 545 [1951].
13) W. Hunsmann, ebenda 83, 213 [1950].
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Zusammensetzung ist die gleiche wie bei den Ausgangsstof-
fen. Es handelt sich also um eine echte Polymerisation.
Bemerkenswert ist, da8 die Verbindungen nur in Substanz
polymerisieren und nicht in Ldsung. Diese Beobachtung,
sowie die Abhingigkeit dieser Reaktion von Kettenldnge
und Art der Substitution, sprechen dafiir, daB die Poly-
merisation iiber parallel ausgerichtete Ketten ablauft, die
geniigend weit angenihert sein miissen, damit bei Anregung
des n-Elektronensystems durch Energie (Licht oderWarme)
eine Wechselwirkung zwischen den Ketten und die Aus-
bildung neuer Bindungen moglich ist. '

Y

Bild 1

In Bild 1 sind die Modelle des Dimethyl- und Ditert.-
butyl-hexaacetylens wiedergegeben. Man erkennt, daB
der kleinstmbgliche Abstand paralleler Ketten entschei-
dend von den Substituenten abhangig ist. Man kann ferner
leicht erkennen, daf die fiir eine weitere Anndherung notige
Winkelung von der Kettenlidnge abhéngig ist. Aus diesem
Grunde ist in den hgheren Gliedern die bendtigte Energie-
zufuhr geringer und damit die Stabilitat. Bei der Poly-
merisation im Licht ist natfirlich der Wellenbereich,
der absorbiert wird, am wirksamsten. Das ist ein weiterer
Grund, weshalb die Polyine mit zunehmender Zahl an kon-
jugierten Dreifachbindungen im Licht immer schneller
polymerisieren, da ja gleichzeitig die Absorption ins Lang-
wellige riickt, also in Bereiche, die im Tageslicht vorhan-
den sind. Uberraschend ist, daB auch der letzte Anteil des
absteigenden Astes vom langwelligsten Maximum noch
wirksam ist.

Im Vergleich zu den Polyenen ist die Unempfindlich-
keit der Polyine gegenfiber Sauerstoff bemerkenswert.
Dagegen wird Wasserstoff leicht angelagert. Mit partiell
vergifteten Katalysatoren gelingt es z. B. auch noch bei
einer Pentaacetylen-Verbindung, partiell 5 Mol H, zum
Pentaen anzulagern. Es macht sich allerdings auch hier
bemerkbar, daB einmal anhydrierte Molekeln schneller wei-
terhydriert werden als die unangegriffene Verbindung, am
Ende der Hydrierung ist immer noch Ausgangsmaterial
vorhanden. Ahnliches beobachten auch R. Kuhn und Mit-
arb.1¢) bei den Polyenen.

Bei den Diphenyl-polyinen beobachteten H. Schlubach
und V. Franzen®), daB bei der Reaktion mit Brom nicht
die berechnete Menge aufgenommen wird, sondern da8

14) R. Kuhn u. Mitarb., Helv. Chim, Acta 11, 123 [1928].
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cyclische, wahrscheinlich aromatische Bromide ent-
stehen.

Von R. Kuhn und Mitarb.l?) wurden Reaktionen von
Tetraphenyl-polyindiolen mit Phosphorjodiir und Chromo-

chlorid untersucht. Es bilden sich hierbei Kumulene:

DN <>

OE:CC),—E:);{ D=L T QHI SO G,
K ' v

(CyHp g~C=C=C=C=C=C=C=C—~(CsHy)y
L

Konstitution und Lichtabsorption
In Bild 2 sind die Spektren der Di-tert.-butylpolyine zu-
sammengestellt. Am auffallendsten ist die auBerordentlich
hohe Extinktion der Hauptmaxima, molare Extinktionen

&

CHy tHy
0 KL~ (c-c),l—lc—cyJ
CH, CH,

{0
B
k)
'\.\J/" \'\\
2 \ :
'~ \\ \_\-
\\ \'\
\\
10 ‘J
210 250 300 350 400 450
E5012) mp
Bild 2

iiber 200000 sind sonst in der organischen Chemie nicht
bekannt. Im Vergleich zu den Polyenen liegen die Werte
vier- bis sechsmal hoher (vgl. Tab. 2). Bei einem direkten

€ l [e-av
n | Polyin | Polyen | Polyin | Polyen Polyin/Polyen
3 | 120000 | 50000 | 14,5 6,9 2,1
4 | 300000 | 65000 21,8 7,8 2,6
5 | 440000 73000 27,6 9,6 2,9
6 | 500000 85000 35,8 12,8 28
Tabelle 2

Vergleich muB8 man allerdings die verschiedene Halb-
wertsbreite der Banden bei Polyinen und Polyenen be-
riicksichtigen, Hier sind die f e-dv, die ja ein direktes MaB
fiir die Wahrscheinlichkeit des betreffenden w-Elektronen-
sprunges darstellen, besser geeignet. Bel Berechnung dieser
Integrale kommt man bei den Polyinen nur auf zwei- bis drei-
mal h§here Integrale als bei den entsprechenden Polyenen
(vgl. Tab. 2). Dies steht im Einklang mit der Theorie: Durch
die doppelte Zahl an =-Elektronen (jede Dreifachbindung
hat 2 n-Elektronenpaare) ist die Ubergangswahrscheinlich-
keit zweimal so gro8. AuBerdem ergibt sich aus den quan-
tentheoretischen Uberlegungen von H. Kuhn'®), daB die
Ubergangswahrscheinlichkeit bei gestreckten Ketten, wie
sie im Gegensatz zur Zickzackstruktur der Polyene bei den
Polyinen vorliegen, um den Faktor 4/3 hdher liegen. Daraus
resultiert also insgesamt ein Faktor von 2,66, was mit dem

18y R. Kuhn u. H. Zahn, Chem, Ber. 84, 566 [1951].
18) H, Kuhn, J. physik. Chem. 17,,1198 [1949].
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aus den berechneten Integralen befriedigend {ibereinstimmt.

Amax in my Quadrat der Lingen in A?
n | Polyen Polyin | Ain 9% Polyen ‘ Polyin Ain%
2 226 187 20,9 31,6 26,2 - 20,5
3 263 217 21,0 71,0 59,0 20,5
4 296 243 21,8 126 105 20,56
5 326 265 22,8 197 163 20,5
6 350 288 21,4 284 ‘ 236 20,5
7 375 310 21,0 387 322 20,5

Tabelle 3

Die Lage der Hauptmaxima ist bei den Polyinen gegen-
iiber den Polyenen erheblich ins Kurzwellige verschoben.
Der Grund ist in den verschiedenen Bindungsabstdnden zu
suchen, Auf Grund réntgenographischer Messungen kon-
nen wir bei einer Polyin-Kette mit einem durchschnittlichen
Wert von 1,275 A (1,19 fiir —C=C— und 1,36 A fiir =C-C=)
rechnen, wihrend bei den entsprechenden Polyenen etwa
1,40—1,41 A einzusetzen sind. Nach H. Kuhn'?) gehen nun
diese Abstdnde (Lange der n-Elektronenwolke) als Qua-
drate in die Berechnung der Hauptmaxima ein. In Tabelle 3
sind die prozentualen Unterschiede in der Lage der Ma-
xima und die der Quadrate der ungesdttigten Ketten
zusammengestellt. Die befriedigende Ubereinstimmung
spricht fiir diese Uberlegungen. Neben den Banden mit
hoher Extinktion treten solche mit sehr kleiner Extinktion
auf. Diese bewirken das Auftreten der Farbe bei Polyinen
mit fiinf und mehr konjugierten Dreifachbindungen. Zur
Deutung dieser Bandengruppen kann noch nichts gesagt
werden. Die Verhaltnisse dhneln denen bei den Aromaten,
wo wir neben intensiven Banden auch sehr niedrige vor-
liegen haben. Bei den Polyin-enen und den Diphenyl-poly-
inen sind die Verhdltnisse verwickelter. Hier iiberlagern
sich verschiedene Anregungsmoiglichkeiten und es resul-
tieren Absorptionsspektren etwas anderer Art. Doch sind
auch hier in den homologen Reihen ganz bestimmte Gesetz-
mafigkeiten festzustellen (Tabelle 4). Aus dem vorliegen-
den Material ergibt sich, dal man Polyine und auch
Polyin-ene unbekannter Struktur auf Grund ihrer Spektren
weitgehend aufkldren kann.

T Amay in my

n ‘ 1. Serie 2. Serie

1\ | ’ ‘ (252) | 266 | 275
2 237 | 246 260 | 275 291 310
3 236 ‘ 254 | 272 290 | 308 330 | 354
4| 237 271 281 300 320 | 341 366 ‘ 397
5' 270 280 | 297 | 312 342 | 367 ] 398 | 433

l} R
R—?-C—(C’:C)n~¢—c‘—R
Tabelle 4

Natiirliche Polyine

In den letzten jahren hat man festgestelit, daB Vertreter
dieser immerhin doch recht instabilen Verbindungsklasse
in der Natur recht verbreitet sind. Schon vor 12 jJahren
haben Sdrensen und Mitarb.18) aus verschiedenen Korb-
bliitlern Diacetylen-carbonsdureester isoliert, in ihrer Kon-
stitution aufgeklart und teilweise synthetisch dargestelit.
Neben dem Matricariaester (L) wurde kiirzlich auch der
Dehydro- matricariaester (LI) entdeckt!?). Beide
Typen sind auch bereits synthetisch dargestellt worden.
So konnte z. B, trans-Dehydro-matricariaester durch
oxydative Kupplung von Methyl-diacetylen mit Pen-

tenin-carbonsaureester dargestelit werden??). Der natiir-
17y H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 31, 1441 [1948].
18) N. A. Sorensen u. J. Stene, Liebigs Ann. Chem. 549, 80 [1941].

18) N. A, Sorensen u. Mitarb., Acta Chem, Scand. ¢, 850, 1567 [1950].
20) P. Christensen u. N. A. Sorensen, ebenda 6, 602 [1952],
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liche Ester liegt wahrscheinlich in der cis-Form vor.
H,C—C=C-C CH + HC=C—CH=-CH—COOR

H,C—C=C—C=C—C=C—CH=CH-COOR LI
Der Matricariaester (L) wurde wie folgt erhalten:
H,C—CH~CH—C :CH + HC=C—-CH=CH—CH,OH
cuct | 0,
H,C—CH=CH—C=C—C=C—-CH=-CH-—-CH,0H
cro, |
H,C—CH=CH-C_-C—-C=C-CH=-CH-COOR L
Weitere dhnliche Substanzen wurden von Sdrensen und
Mitarb.21) isoliert und teilweise synthetisiert (LII—LV):

HyC—CH-CH-C=C—-C—-C—CH,~CH;—COOR LII
Dihydro-matricariaester

Hy;C—-CH;—CH,-C-C—-C=C-CH=CH-COOR LIII
Lachnophyllumester
H - C=C-C=C-C=C—-CH=CH—CH,—C-0 ? LIV
Keton aus Arfemisia vulgaris L. |
CH,

—CH=CH-C=C—C=C—C=C—CH=CH— LV
Kohlenwasserstoff aus Artemisia vulgaris L.
CH;=CH—(CH,),—C=C—-C=C—(CH,),—COOH LVI

Erythrogensiaure
Die Erythrogensdure, die von Castille?®) untersucht
wurde, stellt nach E. H. R. Jones!') ein Gemisch verschie-
dener Sduren dar. Interessant ist weiter das Vorkommen
antibiotisch wirksamer Polyine im Pflanzenreich. Von
Celmer und Salomons®®) wurde das Mycomycin (LVII) aus
Norcardia acidophilus in seiner Konstitution aufgeklart. Es
handelt sich um eine stark ungesattigte Sdure, die neben
einer Diacetylen-Gruppe noch eine Allen- und eine Dien-
Gruppierung enthalt:
HC=C—-C=C—-CH=C=CH-CH-CH—-CH=-CH—CH,-COOH LVII
cis trans
| on®
H,C—(C==C);—CH=-CH-~CH~CH—CH,—COOH
trans trans

LVIII

Durch Alkaliisomerisierung entsteht hieraus das etwas
weniger wirksame Isomycomycin (LVIII), das mit Ma-
leinsdureanhydrid ein Addukt liefert, das im Spektrum
deutlich die Triacetylen-Struktur erkennen 128t. Bedingt
durch die Allen-Gruppe ist Mycomycin optisch aktiv.

Weitere Vertreter dieser antibiotisch wirksamen Polyine
wurden von M. Anchel®) untersucht. Die Struktur dieser
aus Basidiomyceten isolierten Verbindungen ist noch nicht
gekldrt. Auf Grund der Spektren ist aber das Vorhanden-
sein von Di- und Triacetylen-Gruppierungen sichergestelit:

R—(C=C),—COOH Agrocybin LIX

—C=C-C=C—C=C— Nemotin LX
| on®

—C=C-C_-C—C=C—C=C— Nemotin A LXI

Neben diesen Antibiotica wurden kiirzlich auch zwei
Toxine, das Oenanthotoxin (LXII) und das Cicutoxin
(LXIII) aus Oenanthe crocata bzw. Cicuta virosa, aufge-
kldrt. Es handelt sich auch hier um Diacetylene, die auBer-
dem noch Doppelbindungen in verschiedener Anordnung
enthalten: OH
HOCH,—CH-CH—(C_:_C),—(CH=CH),—(CH,),—C|H—C,H, LXII

OH

|
HOCH,—(CH,);—(CH=CH),—(C=C);—CH—C,H, LXI1I1

Die sich hieraus ergebenden Aspekte lassen es moglich
erscheinen, daB auch unter den synthetischen Polyinen
einige pharmakologisch oder physiologisch interessante Ver-

bindungen aufgefunden werden.
Eingeg. am 19. Mai 1953 [A 503]
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