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38. Werner Hunsmann: Nschweis und Synthese des Triaeetylens. 
[Ails dem Untersuchungslaboratrium der Chcmischen Werlre Hiils, Marl.] 

(Eingegangen am 11. November 1949.) 

In dem narh dem Lichtbogenverfshren gemonnencn Acetylen 
wurde ein bisher unbekanntes Homologes des Acetylens, das "ri- 
acetylen, entdrckt. Es wurde als 2.9-Dimethyl-dekatriin-(3.5.7)-diol- 
(2.9), das Additionsprodukt des KohlenmsssemtoffR mit 2 Mol. Ace- 
ton isoliert. Seine Konstitufion wurde uber das Octatriin-(2.4.6)-diol- 
(l.S), welches in nnaloger Weise mit Formaldehyd entskht und durch 
Hydrierung in Octandiol-(I 3) iibergcfuhrt wurdr, bewiesen und durrh 
Synthese des KohlenwasRerstoffs sichegestellt. 

Bei der Gewinnung von Acetylen durch Crackling von Methan im clektri- 
when Lichtbogenl) entstehen neben ihm noch eine Reihe von Acetylen- 
Kohlenwasserstoffen mit mehr als zwei Kohlenstoffatomen und z. T1. mehr als 
einer Dreifachbindung im Molekiil. Zobe12) fiihrt diese Stoffe an, soweit sie 
bisher bekannt geworden sind: er erwiihnt dabei auch das Triacetylen. V. 
G r ignard  und Tc  h 60  u f a ki3) beschreiben ein Monojodtriacetylen, ferner ein 
Dichlortriacetylen. Der Kohlenwasserstoff selbst wurde bisher aber noch 
nirgends beschriehen. Jm folgenden wird iiber seipen Nachweis urid seine 
Syn these berichte t. 

Bei der von Z o be 1 beschriebenen Reinigung des Lichtbogenacetylens wer- 
den die Begleitstoffe durch fraktionierte Kondensation in 3 Stufen, bei -10, 
-40 und -75O i n  flussiger Form abgeschieden. Das Triacetylen 1aI3t sich in 
der bei -400 abgeschiedenen Fraktion nachweisen, indem man zunachst die 
darin ebenfalls enthaltenen Acetylene mit 3 und 4 Kohlenstoffatomen durch 
fraktionierte Destillation abtrennt. Triacetylen bleibt zusammen mit anderen 
Acetylen-Kohlenwasserstoffen mit 5,6 und 8 Kohlenstoffatomen im Ruckstand, 
der mit &hylmagnesiumbromid in atherischer Losung umgesetzt wird. Dabei 
bilden sich die entsprechenden Magnesiumbrsmid-j'erbindungen vom Typus 
R - C  i CaMgBr, die mit Aldehyden und Ketonen in der bekannten Weise zu 
Alkoholen umgesetzt werden konnen. Wir wiihlten Aceton, da dieses mit Di- 
acetylen auf dem gleichen Wege das gut krystallisierte 2.7-Dioxy-7.7-dimethyl- 
octadiin-(3.5), HO(CH,),C.C i CeC i CC(CH,),OH vom Schmp. 131O gibt. In  
der Tat gelingt es bei der analogen Umsetzung des Ruckstandes, einen gut kry- 
stallisierten Stoff vom Schmp. 151O abznscheiden, der nach Reinigung durch 
Hochvakuum-Sublimation die Zusammensetzung C,,H,,O, hat und dem aus 
Analogiegriin den die Formel eines 2 .g-Dioxy- 2.9- dime thyl-dekat riins- (3.5.7) (I) 
zugesprochen werden kann. 
HO(CH,),C-[C~ C],*C(CHI),OH HC i C.Ci C.CI CH HO(CH,),C.[CH,],.C(C~,),OH 

1. 11. 111. 

I )  P. Baumrtnn, Anycw. C!hom. [B] 90% 249 [1948]. 
2, Angew. Chem. [B] 20, 200 [1Q45]. 
Chemisehe Berichte Jahrg. 83. 15 

3, Compt. rend. Acad. Sciencea18.4,357[1929]. 
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298.5 schw. 
293.5 st. 
291.; mst. 
284.2 schw. 

- .. - . . . 

268.5 whw.-mst. 
267.0 schw. 
266.0 schw. 
265.0 Rchw. 

Beim synthetisch gewonnenen Triacetylen wurde das UV-Absorptions- 
spektrum des mit Sticlistoff verdiinnten Dampfes in einer Konzentration von 

4)  Neue Entwicklungen auf dem Gebiet des Acetylens und des Kohlcnoxyds 1949, 
S. 38; rla~elhst weitere Titeratimngaben. 

5 ,  T.G.-Farbenindustrie, Dtsch. Reichs-Put. a I 72678 vom 8. 7. 1942 (W. Franlre u. 
I(. Weiflbach). 
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Da der Sauewt#off nur aus dem angelagvrten Aceton stammen kann, muB 
Clem dusga.ngsacetylen die Bruttoformel C6H2 zukommen. I nimmt beim 
Hydrieren mit Platiiioxyd 6 Mol. Wasserstoff auf und geht iiber in einen bei 
680 schmelzenden Stoff C,2H2602 (111). 

Danach kommt als Konstitution fur den Kohlenwasserstoff C,H2 nur die 
pines Triacetylens (IT) in Betracht. 

%inen weiteren Heweis fur die Konstitutionsformel IT liefert ein dem obigen 
analoger Versuch, bei dem das Aceton durch Formaldehyd ersetzt wird. Bei 
der Hydrieriing entsteht ein Stoff, der in seinen Eigenschaften vollstiiridig mit 
Oktandiol-( I .8) (IV) iibereinstimmt: 

11. -+ HrMg.[C .C:],.MgRr -+ HOH,C!.[Ci C],.CH,OH --+ HOH,C-[C:H,],.C?I,OH. 

.~ - . 

, 

1v. 

Einen dritten Heweis fiir die Konstitution von TI liefert seine Synthese, bei 
tler Hexadiin-(2.4)-diol-( 1.6) (V) als Ausgangsmaterial dient, welches nach 
einem von W. Heppe4)  angegebenen Verfahren gewonnen werden kann. Es 
ist auch aus Diacetyleri und Fornialdehyd zuganglich5) und  wurde von uns 
auf diaseni Wege dargestellt. Mit Thionylchlorid wild es in 1.6-Dichlor-hexa- 
cliin ( V I )  iibergefiihrt, woraus durch Einwirkung von ammoniakalischer Silber- 
nitratlosung 'rriacetylensilber (VII )  entsteht. Aus dem Silbersalz . gewinnt 
man mit Schwefelwasserstoff das Triacetylen selbst : 

HOH,C:.[CIi (.!],.CH,OH -+ C:IH,C.[CI C],.C'H,C'l -+ Ag.[('l CI3.Ag + 11. 
1'. v1. VII. 

Aus dern syn thetischen Triacetylcn lrann die Acetonyerbindung I auf dem 
gleichen Wege dargestellt werden w*ie aus dem durch Crackung von Methan 
erhaltenen. Damit ist die Konstitution des letztgenannten gesichert. 

'rafeli ],age der Absorptionsbanden des Triacetylens. 

*) s1. =stark: inst. = inittelstark; schw. = schwach. 

Beim synthetisch gewonnenen Triacetylen wurde das UV-Absorptions- 
spektrum des mit Sticlistoff verdiinnten Dampfes in einer Konzentration von 

4 )  Neue Entwicklungen auf dem Gebiet des Acetylens und des Kohlcnoxyds 1949, 
S. 38; da~e1he.t weitere Titeratimngaben. 

5 ,  T.G.-Farbeninduxtrie, Dtsch. Reichs-Put. a I 72678 vom 8. 7. 1942 (W. Franlre u. 
I(. Weiflbach). 
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1.1 \To].- % u n d  einer Schichtliinge von 400 m m  aufgenommen. Es ist in der 
Tafel wiedergegeben ; charakteristisch s ind die  scharfen Banden bei den fett 
gedruckten Wellenlangens). 

Es ist mir cine angenehme Pflicht, dem Leiter des Untersuchungslaboratoriums d a  
('hemischen Werke Hiils, Hrn. Dr. R. Kriiger, fiir sein forderndes Interesse an der vor- 
liegenden Arbeit zu danken. 

Beschreibung der Versuche. 

N a c h w e i s v o n T r i a c e t y 1 en i m L i c h t h og  e n a c e t y 1 en. 
Die Anreicharung des T r i a c e t y l e n s  aus dem bei - 4 0 0  anfallenden Kondensat, wel- 

ches 50% Diacetylen, 20% Monovinyl: und Methylacetylen, 22% Benzol und 7% hohere 
Acetylene, darunter Phenylacetylen, A4thyldiacetylen und Methyldiacetylen enthiilt und 
welches aus Sicherheitsgriinden mit Methano! im Verhiiltnis 1 : 1 vermischt, wurde, erfo1gt.e 
in der Weise, daB 2 1 der Mischung bei 3 0 O  mit Stickstoff ausgeblasen wurden. Der rnit 
den Acetylendampfen beladene Stickstoff passierte einen mit. Sole auf -loo gehaltenen 
2 m Iangen R~iickflul3lrugelkiihler, welcher als Fraktioniersilule wirkte. Der oben aus- 
tretende Stickstoff wurde in kunen Zeitabstiinden mit Ilosvayscher TAsung auf Acetylen 
gcpriift und die Entgasnng abgebrochen, wenn die Reaktion von Rot (Diacetylenkupfer) 
nach Gelh (Mrthyldiacetylenkupfer) umgeschlagen war. Das Djacetylen war dann voll- 
etandig entfernt.. Der Riickstand wurde bei Raumtemperatur mit viel Wasser vermischt. 
Ihbei #chid Rich ein Gemisch von Renzol und Acetylen-KohIenwasserst.offen ah. Narh 
Auswaachen des restlicheh Methanols aus diesem mit Wasser, Trocknen mit Chlorcalcium 
und Destillation bei 00/ .50 Torr wurde der Acetylengehalt des hellbraunen Deatillats, 
welches eine Benzoll6sung der Acetylene mit 5, 6 und 8 Kohlenntoffatomen darstellt und 
dessen Menge 400 g betlug, durch Titration niit ammoniakttl. Silbernitrat-IAsring be- 
stimmt; Gehalt 5-6 mgAquiv. Cr C'HIg. Die trockene IAsiing wurde bei &lo0 in uber- 
echiias. Usling von Athylmagnesiumbromid in &her eintropfen gelassen, wobei 2 Schichten 
entstanden, deren untere sehr zah wurde und die Hauptmenge des Tr iace ty lenmagne-  
si  umbromids  mthielt. Anschlielend wurde mit Aceton  bzw. bei einem spateren 
Versuch mit gasformigem, monomerem F o r m a l d  ehyd ufngeset,zt. Nach dem Aufarbeiten 
des Ansatzes in der iiblichen Weise wiirden Renzol und Ather ahgedampft; dabei enthielt 
die abgedempfte Fliissigkeit stets noch Acetylen-Kohlenwasserstoffe. Vollstiindige U m e t -  
zung wurde nie erreicht. Der Riickstmd eratarrte zu cinem Krystallbrei, von welchem 
sich kleine Mengen von I durch Hochvakuum-Sublimation bei 1300 oder Iimkry&dlisieren 
aus viel Wasser mit schlechter A4u~beute reinigen lielen. Die Reinigung griiBerer Mengen 
durch Umkrystallisieren aus einem organischen Lijsungsmittel gelang nicht. 

U m s e t z u n g  m i t  Aceton:  Ein Ansatz rnit der angegebenen Menge lieferte etwa 5 g 
des reinen 2.9 -D iox y - 2.9- d i m e t h y l -  d e k e  t ri in-  (3.5.7) (I); Schmp. nrtch Hoch- 
va kuum . Sublimat i on 154". 

.. ..--. ~ ~ - - ___ 

C12H,40, (190.1) 

Die Hydrierung von I zu 2.9-Dioxy-2.9-dimethyl-decan (111) erfolgte in me- 
thanol. Lijsung bei Atmosph&rendruck mit Platinoxyd als Katalysator; die Wasserstoff- 
aufnahme w u d e  mit einer Burette gemessen. Das hydrierte Produkt (111) wurde nach 
Abdeetillieren dea Methanols durch Vak.-Destillation gereinigt. Eingesetzte Mebge von I : 
1.2 g; daraus wurden erhalten 1.2 g 111, entsprechend 930/, d.Theorie. Wa.sserstoff- 
aufnahme 846 ccm (00/760 Torr), entapr. 5.93 Mol. Wtlsserstoff je Mol. I. Sdp.,., 130O; 
fettige Irrysvstalline Masse vom Schmp. 68O (aus Renzol). 

Ber. C 75.78 R 7.42 
Gef. C75.78 R 7.56 MoL-Gew. 153 (nach Rieche  in Acetun). 

C,,H,,02 (202.2) 

e, Das Spektrum wurde von Hrn. Dr. H. O m m e r t ,  Spektrolaboratorium der Chemi- 
when Werke Huh,  aufgenommen; vergl. H. O m m e r t  , Quantitative Absorptionsspektml- 
analyse v. Gasen, Tagung d. Zentralausschu~ses f. Spektrochemie 11. angew. Spektro- 
skopie, Wiesbaden 1949; Referat s. Angew. Chem. [A] (im Druck). 

Ber. C 71.20 H 12.96 
Qef. C 70.82 H 12.77 Mol.-Qew. 222 (nach R i e c h e  in Aceton). 
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U m s e t z u n g  m it F o r m a l d e h y d :  Das mit. Formalde l iyd  in analoger Weise gewon- 
ncne Octatriin-(2.4.6)-diol-(l.8) wurcle nicht isoliert, sonderndieLther. Liisnnggleich 
bei 100 at mit. Ranny-Nickel hydriert. Die Temperatur betrug xunachst 27O, wurde aber 
gegen Ende der Reaktion durch Erwiiimen des Autoklaven auf 150° gebracht. Nach Ab- 
filtrieren des Katalysat,ors wurde der griillte Teil des Losungsmittcls iiber eine Widmer- 
spirale abgedampft. Dcr Rucltettlnd wurcle durch Vak.-DeRtillation in 2 Fraktionen zcr- 
legt. Die zweite, bei 100-1 30°/0.1 Torr siedende erstarrte nach dem Erkalten teilweise. 
Die Kryst.alle wurden von der anhaftmden Fliissigkeit durch Absaugen befreit und rnit 
Petrolather gcwasclien. Xach den1 Trocknen i.  Vak. wurden aus 200 g benzolischer -411s- 
gangslPsung 0.7 g des reinen Octanrliols-(1.8) (IV) gewonnen. Schmp. 59O (Lit.: 58.5 
\)is 630); Sdp.,,, 1100 (am Litmatunverten extrajml. Sdp.,., 101O). 

Rer. C 65.65 R 12.45 
Gef. c'65.60 H 12.33 Mol.-Gew. 121 (nach Riechc  in Aceton). 

~ - _ _ _  ._____ - ___ ____- 

C!8HJ32 (146.2) 

S y,n t h e s e v o n T r i a c e t y l en. 
Hexacliin-(2.4)-diol-(1.6) (V): Als Ausgangsmaterial diente das gut krystallisierte 

Heradiin-(2.4)-diol-(1.6) (V), welches auf rerschiedenen Wegen zugiinglich ist4). R s  
wurde aus D i a c e t y l e n  und F o r m a l d e h y d  durch Gmsetxung mit Kaliumhydroxyd in 
Ather bei Oo darge~tel l t~) ;  Schnip. 112O (Lit. 112O). 

C,H,O, (110.0) 

1.6-nichlor-liexadiin-(2.4) (VI): 21 g vo,i V wurden miL 3 6 g  Thionylchlur id  
verset,zt und iiher Nacht stehengelassen. Es trat Schwefeldiox-yd-Entn.icltlIi~~, aber kcine 
'Emilrmung auf. Am anderen Morgcn wurdr zur Vertreibung des Schwefeldioxyds und 
xur Bepndigunp der Reaktion auk 50, envlrrnt. Die fliissige Nischung w u d e  i.Vak. de- 
stilliort. Wasfierhelle Flussigkeit vom Sdp.,., 65". Ausb. 57y0; n 5  1.5789s; d,, 1.219. 

Rcr, C 64.97 H 5.m 
Gef. C.65.45 H5.71 MoI.-Gew. 112 (nach R i e c h e  in Renzol). 

C,€I,Cl, (149.9) Ber. C 49.00 H 2.74 c'149.50 Gef. c' 48.08 H 3.00 C149.50. 
T r i a c e t y i e n s i l b e r  (VII): 10 y, l.O-Dichlor-hexndiin-(2.4) wurden in einer TB- 

sung von 24g S i l b s r n i t r a t  in 140ccni konx. Ammoniak-Tzsung, die in der Kalte init 
80 ccm 5o-proz. Ntctronlaugc vonichtig versetzt wurden, unter ltriiftigeni Umschiitteln 
langsttm eintropfen gelassen. Debei bildrtt: sich sofort ein grauer, heim St.ehen dunkler 
wcrdender Niederschlag von Triacet,yIensilher (VIJ). Er wurde durch Dekantat,ion mit 
ummoniekhaltigem Wasser gereinigt. Der trockene Niederschlag von Triacetylensilber 
explodiert beim Beriihren mit einem Glassta.be. Xur Analyfie wurde daher eine feucht.8 
Probe in einer ~asentwiclilungsappa.ratiir rnit Chromschwefelsaiire oxydiert. und die dabei ge- 
bildete Kohlensaure aufgefangen und bestimmt. Die Chromschwefelslme wurde rnit Waaser 
verdiinnt, von einer geringen Menge Silberchlorid abfikriert und in1 Fillrat das Silber 
gravimetrisch hestimmt. Das Verh%lt.nis Ag : C wurde zu 1 : 2.91 (ber. 1 : 3) gefunden. 

T r i a c e t y l c n  (11): Die Bauptmenge des feuchten Niederschlages von T r i a c e t y l e n -  
fiilber (1711) wurde mit moglichpt wenig II'asRer in einen Rundkolben, dessen Hah einen 
Stopfen niit. Gaseinleitungs- und Gasentbindungsrohr tnig, gespult., mit verd. Schwefel- 
silure kriiftig angesiiuert und in dsr Kalte ein starker Strom ron Schwefelwassemtgff ein- 
geleitet. nas aw dem Entbindungsrohr wstretende Gas wurde uber Chlorcalcium in eine 
bei -70° gehaltene Kaltefalle geleitet. Dahei wurcle der Schwefelwasserstoff und dtls mit- 
gerissene Triucetylen verfliissigt. Die ttuf Zimmertcmperatur befindlichen Glttsrohre SO- 

wie das Chlorcalcium beschlugen sich s o t r t  mit braunem Polymerisat. AUR der Ka1t.e- 
falle wurde dann der Schwefelwasserstoff abgedampft, indem man die Badteniperatur 
1angsa.m uher seineri Siedepunkt (- (iO.4O) ansteigen lie& Sobald aller Schwefelwasscr- 
stoff entfernt war, wurde der Riickstvnd unter Wegnahme des Bades bei 0.1 Torr in eine 
Itleine, nuf -800 gekiihlte Vorlage verdampft. Xach norhmaligrm Umkondensierem weiBe 
Krystalle vom Schmp. -200; Dampfdruck bei -200: 11 Torr, bei -loo: 19.4 Torr. Die 
Substam polymerisierte sich bei -2OO irn Verlaufe einiger Stunden, bei Zimmertemperatllr 
in wenigen Minut.en zu einer hrmncn Masse, die beim Beriihren mit. einem Glasstab unter 
IiuOSildung eqlodierte. Der Dampf ist in Mischung mit Stickstoff im Verhaltnis 1 : 200 
einigo T a p  haltbar. 
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Bei einem zweiten h s a t z  wurde die Kiiltefalle vorher mit 50 ccm Ather beschickt', so 
daB nach dem Ahdampfen des Schwefelwassemtoffs eine ather. 15sung von Triacetylen 
zurfickblieb. Diese wurde zur Rest imung dsr Ausbeute durch Umsrttz einer gewogenen 
Menge niit ammoniakal. Silberniht-Usung, Abfiltrieren des Triacetylensilbers und 
Tihation des nicht verbrauchten Silbers im Filtrat analysiert. Jn 50 ccm lagen 0.0143 Mol 
= 1.05 g C,H, aus 10 g Dichlorhesadiin vor, entspr. 1004 d.Theorie. 

Einige ccm der iither. T&sung wurden in ein evakuiertes GassammdgefPB verdampt t. 
d a m  mit Stickstoff auf Atmoephilrendruck gebracht uhd das UV-Absorptionsspektrum 
aufgenommen. 

27 ccmder iither.Liisuq, entspr. 0.0078 MolTriacetylen,  wurden nuch Q r i g n a r d ,  
wie oben beschrieben, mit, 0.052 Mol ~thylmagnesiumbromid uod 1.9 g A c e t o n  umge- 
setzt; Ausb. an 2.9-Dioxy-2.9-dimethyl-dekatriin-(3.5.7) (I) 0.85 g Rohprodukt, 
entspr. 60% d.Th. vom Schmp. 141O. Umkrystallisieren aus Waaser oder anderen Liisungs- 
mitteln gelang nicht. Nach mehrmaligem Sublimieren i.Hochvak. st'ieg der Schmelzpunkt 
auf 150O; Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen Prilparat I (Schmp. 154O) 151O. 
Aush. an gereinigter Subshnz etwa 2071 d.Theorie. 

C,H,,02 (190.1) Ber. C75.78 H7.42 Gef. C73.97 H 7.91. 
Aus der Snalyse des Aceton-Adduktes sowie des Triacet.ylensilhers (VII) erkennt man, 

daR das synthet. Produkt mit wcchselndon Mengen Dirtcet,ylen verunreinigt war. Auch 
im Spektrum waren Diacetylenhandcn zu orkennsn. Daa synt,het.. Triacetylea gibt mit 
I1 osv  a y schem Reagens einen xiegelroten, mit ammoninlcal. Silbcrnitrat-Losung einen 
charakteristisch orangefmbenen Nidcrschlag. 

39. Hans-G. Boit : Iso- und Desoxy-Verbindungen des N-Methyl- 
pseudostrychnins und des N-Methyl-dihydro-pseudostryehnins (11. Mitteil. 

uber Stryehnos-Alkaloide*)). 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Dezember 1949.) 

N-Methyl-isopseudostrychnin und die entsprechende Desoxy- 
Base werden aus N-Methyl-pseudostrychnin dargestellt. Beide Ver- 
bindungen verhalten sich bei der katalytischen Hydrierung iihnlich 
wie Isovomicin bzw. Desoxyvomicin, indem sie unter Aufnahme von 
3 Mol. Wasserstoff und Verlust eines Sauerstoffatoms Basen der 
chaw-Isostrychnin-Reihe liefern, die in naher Beziehung zu friiher 
auf anderen Wegen gewonnenen Umwandlungsprodukten des Strych- 
nins stehen. Aus N-Methyl-dihydro-pseudostrychnin werden N-Me- 
thyl-dihydro-isopseudostrychnin und eine Reihe seiner Derivate er- 
halten. 

Durch die endgiiltige Featlegung der Konstitution des Vomicins als Bz-Oxy-N-methyl- 
sek.-pseudostrychnin (1)') gelangt man bei einer Reihe vonUmwandlungen diesesAlkaloids, 
die sich in der Umgebung des Nb-Atoms abspielen, zu neuen Formulierungen, die eine 
weitgehende Analogie zum Verhalten des N-Methyl-pseudostrychnins (11) und des N- 
Methyl-pseudobrucins zutage treten Iassen. Es ist insbesondcre auf den Abbau des N -  
Methyl-vomicinium-methylsulfats durch Natriumamalgam zum sog. Methylv~micinV~,') 

*) I. Mitteil.: B. 83, 303 [1949]. 
l)  A. S. Bai ley  u. R. Robinson ,  Nature (London) 161, 433 [1948]. 
2, H. W i e l a n d  u. 0. Miiller, A. 545, 59 [1940]. 
3) H. Wieland  u. W. WeiOkopf, A. 555, 1 [1.943]. 
4) R. Huisgen ,  H. Wielund u. H. E d e r ,  A. 861, 193 [1949]. 


