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116. Ferdinand Bohlmann: Konstitntion und Lichtabsorption, 
m. Mitteil..) : Polyaeetylenverbindngen 

[Am dem Oganisch-Chemischen Institut der Techniachen Hocheohule B r a ~ h m i g ]  
(Eingegangen am 18. Mai 1951**)) 

I& weden Syntheeen und Absorptioneepektmn von Polyeoetylen- 
Verbindungen beschrieben. Die sich am den Spektren ergebenden 
htzmii0igkeiten warden diskutiert. 

In der II. Mitteilung*) wurde uber die Daratellung und Absorptioneepektwn 
einiger Dimcetylen-Verbindun berichtet. In der vorliegenden Arbeit werden 
nun PolyEcBtylen-Verbindungen mit drei und mehr konjugiertan Dreifeoh- 
bindungen beschrieben. 

Schon vor 65 Jahren d e n  erstmala von A. v. Bayer') Untersuohungen iiber Poly- 
acetylen-Verbindnngen durchgdihrt. Durch Dherisierung ' von Dbmtylencarbonniiure 
d e  eine Skure mit vier Aoetylenbindungen erhalten, dis aber wegen ihrer UnbeutiLn- 
digkeit nicht ngher cbrakterisiert werden konnte. Erat vor einem Jehr d e n  die 
Arbeiten auf dieeem interemanten Qebiet von mehreren Seiten wider aufjpnommen. 
Triacetylen wwie dea Kondensetionepdukt mit Aceton wurde kiidich von W. Huns- 
manna) beachrieben. E. H. R. Jones') enviihnt in einem zruvrmmenfesaenden M o h t  
die Deretellnng von Dimethyl-tri- und -tetrseoetylen. In einer vorkufiin Mitteilnnga) 
konnte bereits iiber Syntheeen von Triacthylen-Verbindungen befichtet d e n .  In- 
&hen ist such eine Arbeit Von H. Schlubach und V. Franzen') ersohienen, in der 
Diphenyl-tri- und tetreeoetylen beachrieben werden. 

Als Auagmnpmaterid fur die Synthese von Triecetylen kommt praktisch 
nur dee von W. Hunsmenn erhsltane 1.6-Dichbr-hexsdiin-(2.4) in Betraaht. 
Dieees laBt  sich durch Abspeltan von zwei Moll. ChIommsmmtoff in Triocetglm 
uberfiihren. Als besondere geeignete Abspeltungemittel erwieaen siah gepul- 
vertae Netriumhydroxyd in Ather Qder Netriumemid in fliiseigem Ammoniak. 

(c,H,)~c(oR) .C ic-c i c .c! cqoa)(c,~,), 
m 

Wegen der groDen Unbeatiindigkeit das freien Triacetylena kondensiert men 
zweokmiil3ig sofort mit geeigneten Ketone4 oder Aldehyden. Wenn mea 2.33. 
Diohlorhexediin in Ather mit gepnlvertern Netriumhydroxyd und Qulohexa- 
non 2u.r Rebktion bringt, so entsteht in einem Aibeitageng dae Bie-[l-oxy- 
ogolohexyl-(l)]-t tylen (I) vom Schmp. 1640. 

*) II. Mitteil.: F. Bohlmann, B. 84, 645 [1951]; vergl. F. Boh lmmn,  Angew. 
Chem. 68,149 19611. 

**) Die Ve 4 ffentlichnng dieaer echon unter dem obigen Datum eingegangeaen Arbeit 
wade  euf Wunech dea Antorn bie D80h der Hauptversemmlung der Gee. Dtsoh. Che 
miker (24-29.9.51). auf welcher sie vorgetragen mrde. zuriickgeateut. Die Redakih 

1) B. 18,674,2269 [lW]. s) B.88.213 [1950]. a) Joiun. chem. 8oc. Lmdon1#60,764. 
4 j  F. Bohlmenn, Angew. Chem. 68, 218 [1951]. 

~- 

,) A. 678, 116 [1961]. 
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In der Abbild. 1 iat des Spektrum dieaer Verbindung wiedergegeben (vergl. 
Tafel 1, s. 790). 

Daa Diol I liifit sich auch gewinnen, wenn man daa Dichlorid in flumigem 
Ammoniak mit Natriumamid umsetzt und anschlieI3end clea gebildete Tri- 

- 

acetylen-dinatrium mit Cyclohexenon kondemiert. 

roo0 000 

500 000 

m 4  
Abbild. 1. Lichtabsorption YOU 
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Bin-[l-oxy-cyolohexyL(1) 
Bin- lsxy-oyolohexyl-(1) 

Bia-[l-oxy-oyolohexyl-(l) 
Bis-11-oxy-cyclohexyL(1) 

Durch Wasserabpsltung wurde m e  dem Diol I daa Bia-[oyclohexen-(1)- 
yl-(l)]-triamtylen (11) erhalten. EE bildet farbloee Blhttchen vom Schmp. 710. 
Dee Spektrum iat in der Abbild 2 wiedergegeben (vergl. Tefel 1). 

Benzophenon gibt mit Triacetylen-dinatrium in gutar Ausbeute daa 1.1.8.8- 
Tetraphenyl-oktetrkiin-(2.4.6)-diol-(1.8) @I) vom Sohmp. 159q dme auch von 
R. Ku hna) dargestellt worden bt. Die Absorptionemaxha (278,295,317 mp) 
Bind gegeniiber denen von I um etwa 6 mp ins Langwellige vemchoben. Die 
ersten Maxima aind duroh die etarke Absorption der vier Phenylringe iiber- 
deck t. 

Die Xoudeneetion yon Trimtylen mit ungedttigten Ketonen und Aldehyden fiShrte 
biaher nicht m definierten Produktan. 

a) h e w .  Chem. 61, 173 [1961]; R. Kuhn u. H. Zehn, B. 84, 666 [1961]. 
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Abbild. 2. Lichtebeorption von 

Bis-[cyclohexen-(1)-yl-( l)]-diacetylen -, 
Bis-[cyclohexen-(l)-yl-(l)]-tn~tylen (IT) -, 
Bie-[cyclohexen-( l)-yL(l)]-tetra~oetylen (Ix) ----- 

Diphenyl-triacetylen (VI) wurde aue Diphenyl-hexadiin-(2.4)-diol-(l.6) (IV) 
durch Umsetzung mit Thionylchlorid iiber das Dichlorid V erhlten (vergl. 6)) : 

CoH, .CH(OH) -C i C *C i C - CH(0H) .CoH, 4 CaH,. CHCl. C I C * C i C -CHCI.C,H, -+ 
Tv V 

C,H, - C I C . C I C - C i C . C,H6 
VI 

Daa Absorptionsspektrum ist in der Abbild. 3 (6. 788) wiedergegeben 
(vergl. Tafel 1). 

D a  alle diem Triaoetylen-Verbindungen verhiiltnismafiig beetindig sin& 
eohien em durchaue moglich, such Tetraacetylen-Verbindungen zu unter- 
Ruchen. Durch Dimeriaierung von halbseitig kondenaierten Diacetylen-Verbin- 
dungen geleng ee, Tet~cetylen-Verbindungen aufzubauen. Die Kondeneation 

VTI Vm xx 
w n  Cyclohexanon mit Dhmtylennatrium fuhrte kum [1-Oxy-cyclohe~1-(1)]- 
diacetylen (VII). Diesea wurde mit Kupfer(1)-chlorid und Luft zum BL[L 
oxy-cyclohexyl-( l)]-tetraeaetylen (VIII)  dimerisiert . 
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D i m  Verbindung iat noch verhIiltnisrnLiDig bestlindig und schrnilzt bei 151O 
ohne zu verpuffen; des Spektrum ist ~ U E  der Abbild. 1 zu ersehen (vergl. 
Tafel 1). Durch Wseeerabspaltung mit Toluoleulfoneiiure konnte das Diol V I I I  
in Bie-' ayolohexen-(1)-yl-(l)]-tetraecetylen (IX) fibergefiihrt werden. Diesea 
ist bereite gelb gefarbt; drts Spektrum ist in der Abbild. 2 wiedergegeben. 
Die gelben Nedeln schmelzeli bei 127O. Die Subsbnz iet d b s t  im Dunheln 
bei - 1 5 O  nicht lange haltbar. 

.~ 
788 

Abbild. 3. Liohtabaorption von Diphenyl-acetylen -------, 
Diphenyl-discetylen -, Diphenyl-triacetylen ---.- 

Die helbit ige Kondeneetion von Diacetylen mit Formaldehyd ergab .das 
P&tadiin-(2.4)-01-( 1) (X). 

HOCH,.C i C -C i CH + HOCR,-[C i C],.CH,OH 
X XI 

Wie schon das Carb.inol VII, neigt auoh X eehr zur Polymerisation und liiBt 
sioh nur nooh ~ e h r  achwer reinigen; b j d e  Verbindungen kriatellisieren im Eie- 
S C ~ ~ K  und eind bei Zimmerternperetur fliissig (die Absorptionsmexime sind 
in der Tefel 1 zusemrnengestellt). Durch Dimeneierung von X wurde dee 
auDerordentlich labileBia-[oxy-methyl]-tetnurcetylen (XI) erhalten. Die adbrig 
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glanzenden Bliittchen vemndeln sich im Licht in wenigen Sekunden in einen 
dunkelbleuen, vollig unloelichen Stoff. Beim Erwanien verpufft daa Diol XI. 
Die Absorptiommaxima, s h d  der Tafel 1 zu entnehmen. 

Der Versuch, dan Diol XI in ein Dichlorid iibenufiihren, urn deraue d m h  Ahpel- 
tung von Selzslinre Pentaacetylen bzw. aofort Kondensationapmdukte mit geeigneten 
Ketonen henustellen, eoheiterte an der Unbeatiindigkeit dee Dioh. En d e n  eowohl 
mit Thionylchlorid in Pyridin ale auch ohne Pyridinzusatz eofort v o w  unl6aliche Reek- 
tionsprodukte erhaltan. 

Durch halbseitige Kondemtion von Triacetylen mit Cyclohexanon und 
anschlieDende Dimerieierung d t e  eine Hexaacetylen-Ver~indung darstell- 
bar sein. Die Kondenetation turn  l-Oxy-cycIohexyl-(l)-triacetylen ( X I )  ge- 
lang, wenn auch mit schlechten Ausbeuten. Als Heuptprbdukt wurde dlta 
Diol I erhalten. Die heidseitige Kondewtion tritt mit steigender Zahl von 
Dreifachbindungen, wohl infolge der zunehmenden Aciditiit der H-Atome, 
immer mehr in den Vordergrund. Wenn man die Bedingungen umkehrt und 
eine Liisung von qatriumamid in fliisa. Ammoniak zum Dichlorid tropft, wird 
die Ausbeute etwas verbeseert. Das Carbinol XI1 neigt auBerordentlich sterk 
zur Polymerhtion und lie0 aich nur noch chromatographisch an Aluminium- 
oxyd reinigen; selbst bei Lichtaueechlufi entsteht beim Eindampfqn ein un- 
loelicher, schwarker Lack. Es muDte daher eine konzentrierte L i j ~ ~ n g  tur Di- 
meriaierung eingeeetzt werden. Bei 2 0 0  wurde in Gegenwcbrt von Kupfer(1)- 
chlorid mit Luft dimerieiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde eine 
Lijsung erhalten, in der daa Bis-[l-oxy-oyclohexy1-(l)]-hexaacetylen (XUI) 
auf Grund dea Spektrums (vergl. Abbild. 1) enthalten sein mul3te: 

X I I  X I I I  

Die quantitative bfeeeung ergab eine Extinktion von mindeetena Mw)OOO. 
hider  lie13 eich dieses Diol bisher &cht rein herstellen, da eelbet im Dunkeln 
bei Oo b e h  Eindampfen ein aohwarzea, unloslichea Polymerisat entatand. Da 
eich aber daa gemegsene Spektrum vollig in die Reihe der Polyacetylendiole 
einordnet, erscheint daa Vorliegen von XI11 ziemlich-gesichert zu sein. 

Der Synthese von Verbindungen mit noch mehr konjugierten Dreifach- 
bindungen ist hier prclktiach schon eine Greme gesetzt. Durch die h e r  mehr 
steigenden Energieinhalte demrtiger Stoffe wird dae Beatreben, in energie- 
armere Verbindungen iibenugehen, EO BOD, daB hohere Polyine wohl kaum 
noch fanbar eein diirften. Die Untersuchungen iiber die Struktur der Poly- 
m e h t e  sind noch im Gange. 

Disknesion der Absorptionsspektren 
In der II.'Etteilung*) wurden.bemita die Spe%tren von Diaoetylen-Verbmdungen be- 

schrieben. Diecetylendiole mtersahieden sich vor allem dnrch ihre geribge Exthktion 
von den entaprechenden Dienen. In der Tafel 1 (S. 790) Bind nun die gemeeeenen 
Maxime von Polyacetylen-Verbindungen znssrnrnengeetellt. 
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1. Serie 7 
Tafel 1. Absorptionsmaxima bei der Liohtabsorption von Polyacetylen- 

V indungen 

coH ' cic.cic.cicH (XII) 

HOCHB.C i C-C I CH (X) 
HC i C.C I CH 
HCi C-Ci C-C i CH 

HOCH,. [C i C],-C&OH 

-_ __ I 

- 

--__ 

-[CiC],* (XI) 
am,. [C i CI,-cFr2C1 _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  

- [C i C], - 
- [C 1 C], - (I) 
-[CiCL- (VIJI) 
-[c:cl- (Xrn) 

~ 

A - C  i C-/'\ I l l  
\/ 
-[CiCL- 
-[CiCL- (11) 
-[CiCL- (Ix) 

_ _  
i";?-CiCf+j 
\I - [Ci C], - 
-[CiCL- (VI) 
- [C :CL- 

<m 
216 226 237 

- - 

208 217 
220 231 243 
260 a74 200 

237 246 
236 264 272 

237 271 281 300 

(216) 

247 259 
265 265 282 

rnax 
2. Serie 

228 239 262 

255 267 282 308 

218 228 240 252 

224 234 246 

242 255 268 284 300 
220 231 243 257 
290 308 332 357 

228 239 251 266 
___  

_- ___ 

220 231 244 267 
280 275 290 312 
294 311 332 359 

(252) 266 276 

260 276 291 310 
290 308 330 364 
320 341 366 397 

- - -_ -. - __ - - 

(265) 279 296 

(276) 288 305 326 
310 333 358 
342 367 3966) 

iet deutlich zu erkennen. An dem Beiepiel der Bia-[l-oxy-_, _.oheryl-(l)]-ecetyle~ ~~ 

daO anch bei Polyinen ganz beetimm$ GeaetzmiiBigkeiten herrnchen. EE aind zwei Serien 
von Banden zu unhmheiden: Die eruta Qmpp wurde bisher nioht beobachtat, da me 
bei den Diacetylen-Verbindungen auhrhalb dm normalen W-Bereichs liegen diirfte. Sie 
wurde erst bei Tetraaoetylen-Verbindungen entdeckt. Schon E. H. R. Jonee') erwahnt 
in seinem Referat eine ntarke Abeorption von Dhethyl-tetrnacetylen zwiechen 220 und 
260 mp. Die 1. Bandengruppe beateht beim no1 Ym aw drei ?&xima bei 220,231 und 
243 mp mit Extinktionen von 71000, 174000 und 276000. Derartig hohe E x t i i o n e n  
wurden bisher bei keiner anderen organinohen Verbindung beobachtet. DE zu erwarten 
war, daB such bei Triwetylen-Verbindungen entapreohende Banden auftretan miiOten, 
wurde das Gebiet rwischen 200 und 220 mp untemcht. In  der Tat h t e n  z.B. heim Diol I 
ebenfdln Banden mit hoher E x t i i n  auf, und zwar bei 208 und 217 mp mit einer Ex- 
tinktion von 87000 rind 11QooO. Fiir Disoetylendiole waren elso dim ?&xima nnterhalb 
von 200 mp zu erwerten; bei 200 mp ist in der Tat bereita ein starker Anatieg der Ex- 
tinktion zu erkennen. Bei den Polyinen iet die Verachkbung. die durch eine neue unge- 
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eiittigte Bindung auftritt (20-28 mp), geringer als bei den Polyenen (30-40 mp in den 
Bnfengsgliedern). Dee nur in Lijsung erhaltene Hexeacetylendiol XIII migt Ma*. die 
um den erwarbten Betrag ins Lmgwellige verschoben mind (260, 274, 290 mp), die Ex- 
tinktion dee letzten Maximum betrffgt mindeatens Mw)OOO. Dieeee entaprioht den Er- 
wertungen, da ja schon heim obergang von Tri- zu Tetmwetylen-Verbindungen ein 
starker Amtieg der Extinktion zu beobachten war. 

Die zweite Bandengruppe zeigt bei allen Polyacetylendiolen geringere Extinktion. Es 
werden allgemein vier Maxima beobachtet, die durch jede neu hinzukommende Dreifsoh- 
bindung um 35-65 mp oder bei Umrechnung in F'requenzen prektiaoh nm den gleiohen 
B"t'Bg ins Lengwelligewmchoben werden. 

Ahnlioh wie bei den Polyenen') lint sich auoh fiir die Polyine ein Geseta eur Bereoh- 
nung der Maxima beider Gruppen aufstellen. Es gilt die Formel Amax = m b n  (hierin 
mind a und b Konatenten und n iet die Zahl der Dreifachbindungen). In der Tafel2 eind 
am Beispiel der Bie- [ l-oxy-cyclohexyl-( l)]-acetylene die berechneten und gememenen 
W e d  gegeniibergestellt. 

Tafel 2. Berechnete und gemessene Absorptionsmaxime von 
Bis- [ l  -oxy-cyclohexyl-(l)]-acetylenen 

A,,, ber. Amax gem- 
-~ I .___- ~ __ Ti-- 

~~ 

2 180 187 ~ 220 231 244 257 I <200 I 220 231 2-44 267 
3 1 207 217 260 274 291 312 I 208 217 j 280 275 200 312 
4 231 243 1 294 311 332 359 231 243 294 311 332 360 
6 I 273 290 354 374 401 438 1 274 290 I - - - - 
*) 11 = Anrahl drr -C C-Gruppen 

Die Diole mit primiirer OH-Gruppe heben die gleiohen &xima in der 2. Bandengmppe 
wie die Diole mit tertiiirer OH-Gruppe. In der ersten Gruppe tritt jedooh eine Ver~~hie-  
bung um 4-8 m+ ins Kurzwellige a d .  Bei Substitution mit aromatieohen Rseten w i d  
demgegeniiber die Abrpt ion  nm etwa 5 mp ins hgwellige versohoban. Bei den halb- 
mitig kondeneierten Carbinolen sind anch die Maxima der 2. Bandengruppe nm 4-8 mp 
ins Kmwellige gerlickt. wiihrend bei den unsnbetituierten Kohlenwarserstoffen die Ver- 
nohiebung etwa den doppeltan Betrag ausmaoht. Diese Substituenteneinflk entapmohen 
eleo etwa denen bei Polyenen8). Die Einmhrung van C1 an Stelle,der OH-Gruppen be- 
wirkt die iibliohe Versohiebung um 8-0 m(r eowie eine Steigernng der Extinkti on. 

Nene VerhHltnieee treten ad, wenn m den Dreifachbindungen C=C-Bindungen in Eon- 
jugation tretan. Die Monoeoetylen-Verbindungen iihneln nooh mhr den entapreohenden 
Polyenen. Die dam bei den Discetylen-Verbindungen rruftmtenden zahlreiohen soharfen 
Maxima sind auoh bei d m  Kohlenwaemrntoffen mit drei und vier Dreifaohbmdungen zu 
beobachten. Auch hier sind wieder zwei Bandengruppen zn untersoheiden. Doch aind hier 
die Extinkthnsuntersohiede nicht ,mehr 80 auegeprHgt. Die Werte der 1. Gruppe enli 
sprechen etwa denen von normalen Polyenen. Jede nen hinzukommende Dreifachbindung 
bewirkt in der ersten Sene eine Verschiebung urn ebwa 20 bin 30 mp und in der rweiten 
Gruppe um etwa 40 mp ins Langwellige. Im Verhiiltnia zur 1. Gruppe werden die Ex- 
tinktiionen der 2. Gruppe mit ntaigender Anzehl von hifaohbindungen immer @ringer. 
Bei den Diphenylacetylenen liegen die Verhiiltniaae eehr Bhnlich. A d d e n d  iet, daB die 
an eioh zu erwartenden Unterechiede ewisohen Diphenyl- und Dioyolohexenyl-Verbinn- 
dungen nur eehr gering eind. Die bei den Diphenyl- und Dioyclohexenyl-Verbindnngen 
nooh zu beobaohtende Differem +on 10-16 mp iet in der 2. Bandengruppe der Tri- upd 
Tetraaoetylen-Verbindungen versohwnnden. Der Phenylring entaprioht hier also PI&- 
tieah einer U=C-Bindung und nioht 142 wie bei den Diphenylpolyenen. Dieeelbe Ereohei- 
nnng d e  achon bei Derivaten von eromathhen Aldehyden und Ketonen beobeohtet'). 

') H. Hauser n. R. Kuhn,  Ztachr. physik. Chem. [B] EB., 409. 463 [1935]. 
8 )  H. Booker, L. K. Evans  n. A. E. Gillam, Journ. ohem. Soc.London 1940,1463; 

B, F. Bohlmonn, B. 84, 490 [1961] (I. Mitkil.). 

-___ 

R. B. Woodward, Journ. Amer. ohem. SOC. 61, 72 [1942]. 
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Zusammenfassend kann geeagt werden, den auch bei den-Spektren von 
Polyinen gem beetimrnte GesetzrniiDigkeiten vorliegen. Die Hauptabsorption 
liegt wesentlich kurzwelliger ale bei enteprechenden Polyenen. Die bei den 
Polyenacetylen- und -dieaetylen-Kohlenwasserstoffen gefundene Verachiebung 
urn 10-20 mp*) ine Kurzwellige fi ir  jede an die Stelle einer C=C-Bindung tre- 
tende Dreifachbindung gilt auch hier. Grundsatzlich unteracheiden sich elm 
die Polyine nicht von den Polyenen. Bei den Polyinen ist lediglich die Ver- 
schiebung ina Langwellige durch eine neu hipzukommende ungesiittigte Bin- 
dung geringer. th3erraaohend sind die euflerordentlich hohen Extinktionen. 
Durch die hohe x-Elektroaendichte bei Polyacetylen-Verbindungen - jede 
C=C-Bindu@ hat 2 Paere von x-Elektronen - ist offenbar pine wesentlich 
erhohta Vbergengewshrecheichkeit in den engeregten Zustmd gegeben. 
kn. Prof. H. H. Inhof  fen danke ich fUr die wohlwollende Fordenang dieaer Arbeit. 

~ _ _ _ _ _ _ _  
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Besehreibnng der Versnehe 

Die S p e h n  d e n  im Beohan-Spektrophotmeter gemeaaen; wenn nioht andem 
ensegeben, wurde Methanol ele Lijnungsmittel benntzt. 

1.8.Dichlor-hexadiin-(2.4) d e  nsch W. Hunsmann') aus Hexadiin-(2.4)- 
dioL(1.6) und "hiopylchlorid dargeatellt. 22 g Diol gaben mit 36 ccm Thionylchlorid 
10.4g Diohlorid, vom Sdp.,., 66O. ein ferbloeea ol, dan im Eiasohrank (-lSo) kristslli- 
mert; Xmex = 228,' 239, 261, 266 mp (E = 980, 1650, 2030, 1340). Im Licht entateht ein 
roter. unl6sliaher Lack. Die Deatillstion ist nnnmghglioh, obwohl me nicht ohne Gefahmn 
ist. Mehrere Ansgtae sind explodiert. Die Deretellung dee Dichlorid~ i. Ggw. von Pyridh 
bietet keine Vorteile. Eine gewiese Bicherheit wird eleielt, wenn man drre Rodukt vor 
der Deatilletion in Benzol durch Alumininmoxyd filtriert. Die Snbatnnz ist euf der Heue 
mtarBg bleeenziehend. 

Bia-,[l-oxy-cyclohexyl-(l)]-triraetylen (I): e) Zu 10 g gepulvertem Natrium- 
hydroxyd in 30 ccm ebsd. &her d e n  0.6 g Dichlorhexadiin und 0.9 g Cyolo- 
hexanon gegeben und 3 Stunden bei 20° g e m .  Der Ather d e  abgegoamn, di0 
huge mit Eie und Eeeigeiiure vereetzt und euageiithert. Die vereinigten kherl6enngen 
d e n  mit Waseer gewaschen, getrooknet und eingedunstet. Die anfallende braune 
d e  mit Bern1 + Petroliither digeriert nnd die 80 erhaltenen Krietalle d e n  2 n d  
em dem gleiahen Geminch umkristsllieiert. Schmp. 164O; Amb. 0.6g. 

b) 0.92 g Natrium in 60 ccm fl*. Ammoniek wurden noch T. VaughnlO) &. Na- 
triumamid tibergefiihrt nnd unter Riihren mit 1.6 g Dichlorhexadiin in 10 ccm Ather 
wuaetat. Nach 6 Min. d e n  1.8 g Cyclohexanon in 6 ocm Ather zugegeben und nech 
weiteqn 1 O f i .  mit AmmoniumchIorid zernetzt. Nach Verdampfen dee Ammoniaka 
wnrde auegeiithert, mit Waaeer neutralgemohen nnd wie oben anfgearbeitet. Nach 
eeohemaligem Umkristmlhieren aus Benzo1-k Petroliither schmolzen die erhaltenen weihn 
Nadeln bei 1 6 4 O ;  Ausb. 2 g. Amax= 208, 217, 260,276,290,312 mp ( E  = 87000. 119OO0, 
190,216,230. 1/56), daneben angedeutet 336,360 mp ( E  = 49,38). 

C&,,O, (270.4) Ber. C79.96 H8.20 Gef. C81.01,81.02 H8.33l1) 
Nach A n a l p  und Spektrum ist anzunehmen, daB die Subatenz trotz 6maligem Um- 

kriatellisieren noch etwes II enthiilt. Die &xima unter 220 mp d e n  in Weeeer, b 
1% Methanol enthielt, gemegaen. 

Triaoetylen: Zu 15 g gepulv. Natriumhydroxyd d e n  i.Vak. 1.2 g Diohlorhexa- 
d i in  in 20ccm h e r  getmpft; in einer mit fliiee. Luft gekiihlten Vorlage wnrde der 
iiberdeet. Ather znmmmen mit dem gebildeten Triaoetylen aufgefangen. Diem Uwng 

' 

10) Jonm. Amer. ohem. SOC. 66. 2120 [1934]. 
11) Die Anelyeen wurden von Hm. Dr. Ing. A. Schoeller auegefiihrt. 
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gab mit ammoniakal. Silbernitrat-I.6nung nach Verdampfen dea &hem ein gelbee Silber- 
dz. W t  ~thylmagneaiumbromid wurde die Grignard-Verbindung erhdten, die mit 
Cyolohexanon dse oben beechriebene Diol I erg&. Amax VonTriacetylen inhhe r  = 242. 
265,268,284,300mp. 

Bis-[cyclohexen-(1)-yl-(l)]-triacetylen (n): 0.6g Diol I d e n  in 20 ocm 
Toluol mit 100 mg Toluolsulfoneiiure 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nech dem Erkalten 
d e  mit Hydrogencarbonat-bung nnd Wsaser neutrdgewaechen, dea Toluol i.Vak. 
verdampft nnd ein 01 erhalten, daa beim Verreiben mit Petrolither 3'3 g Diol I abechied. 
Die h u n g  wurde chrorn&qpaphbch an Aluminiumoxyd gereimgt. Mit Petmliither 
liehn aich 0.1 g farbloee Bliittchen (11) eluimn. N v h  zweimahgem UmkriabLliaieren am 
Alkohol + Petrolkither Schmp. 71O. Amax = 236,254,272,290,308,330,354 mp (E= 49500. 
66500, 59300, 11000, 19600, 25600, 18500) in Ather. 

I 1.1.8.8-Tetrephenyl-oktatriin-(2.4.6)-diol-(l.8) (III): Zu einer k g  von 
Natriumamid (em 1 g Natrium) in 50 ccm fliiss. Ammoniak d e n  1.6 g Diohlorhexa- 
dijn in 10 com Ather und Ilsechliebnd 3.6g Benzophenon in u) ocm Ather gqeben. 
Neah Stehen Uber Necht wnrde mit Ammoniumchlorid zersetzt nnd Wie beim DiolI 
an&aubeitet. Ansb. 3.4g Krietslle; ens Benzol we& Nadeln vom Sohmp. 16Se. Amax 
= 278,295,317 mp (E = 560,650,390). 

-0, (438.6). h r .  C 87.64 6.06 Get. C87.90 H6.13 
Diphenyl-triaoetylen (VI): 1 g Diphenyl-hexediin-(2.4)-di01-(1.6)'~) (Iv) 

wurde mit 10 ocm Thionylchlorid 2 SMn. auf 5 0 0  erwiirmt, daa GberachaaS. Thionyl- 
chlorid i. Vak. ebgedampfi, der RGoketend inxther a&mommen und en einer -ring von 
Natriumamid (ens 1 g Natrinm) in 60 ocm flGnaigem Ammoniak getropft. Nach 30 Min. 
wurde mit Bmmoniumchlorid zemtzt, aq&thert, neutralgewaechen nnd der xther VBF- 
dampft. Der braune Riicketand wurde in Benzol eufgenommem und an Aluxniniumoxyd 
ohrometographiert. Mit Pekoliither wnr& ein 01 eluiert, daa beim Anreiben mit Methawl 
krietsllieierte. Am Methanol we& Nadeln vom Sohmp. 91-92O; Auab. 0.2 g. Amax' 
265, 282,310, 3 3 3 , m  n q ~  (E = 83600, 88000, 66600, 24000,36700,26000). 

C,&, (226.3) Ber. C96.65 H4.46 Gef. C96.41 H4.62 
[1-Oxy-cyolohexy'l-(l)]-diacetylen (VII): Zn einer L6nmg von Natrinmamid 

(am 7g  Netrim) in 300ocm fliiseigem Ammoniak wurden unter RGhren 12.3gDiohlor- 
bntin in u) ocni Ather getropft und naoh 3 Min. 9.8 g Cyclohexanon in 20 ccm Ather 
mgegebea. Nech 30 Min. wurde mit Ammoniumchlorid zersetat, auegeiithert, neutral- 
geweeohen und die Atherliieung mit Tierkohle geschtittelt. Nach Verdaslpfen dea Athem 
i.V& d e  der Raokatand mit Petrollither digeriert, wokmi sich ale Nebenpmdukt 
2.4 g Bb-[l-oxy.cyclohexyl-(l) I-diaitylen absohieden. Im Petrolkither waren 10 g einca 
galban oh. Eine Probe d e  i.Eochvak. deatibrk Sdp.o.ol (550, rotvioktt, nsch Fil- 
tration in &her durob Tierkohie ftublos, bei Zimmertemp. flileeig; krietalljsiert im Eis- 
d r a n k .  Amax = 228, 239, 262 mp (c = 264, 281, 178) (im Licht rotviolettar Lack). 

~~s-[l-oxy-cyc~ohexy~-(~)]-tetreecety~en (VIU): 4 g  l-Oxy-cyclohexyl- 
( l)-diaoetylen (VII) in 10 corn Blkohol wurden zn einer L6sung von 1 g Kupfer(1)- 
ohlorid, 3.2 g Ammoniumohlorid und 0.2 ocm Galzegure in 10 com Waeeer gegeben. Es 
wurde bei 66O Badtemperatur 3 Stdn. tmd anechliehnd noch 2 Stdn. bei 2oo Luft dnrch- 
geeerlgt. Dam d e  auegeiithert, mit Kohle behandelt und eingedampft. Der Riicketand 
krhtdhiert mit Benzol + Petrolither; Aueb. 1.6 g. Naoh dreiialigem U- eren 
8- Bern01 + Petrolither Schmp. 161°. Amax:= 220,231, 24,294,311,332,360 mp ( E  = 
71000,174000,276000,197.273,246, 138). 

-0, (294.4) Ber. C81.69 H7.63 Gef. (281.65 fi7.46 
Bia-[oyolohexen-(1)-yl-(l)]-tetraaoetylen (IX): 0.6 g Diol VTI I  d e n  in 

20 m Toluol mit 100 mg Toluoleulfomiiure 6 Min. gekocht. Es wurde nach dem Er- 
h l r n  At PetroUther verdiinnt, mit Natrimnhydrogeaoarbomt-L6anng, 9O-prm. Me- 
then01 und Wseaer geweeohen, getroaknet nnd eingedampft. Dq Rtichtand wnrde ohro- 

Cl,Hl, (234.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.17 H 7.59 

Is) R. Kuhn u. K. Wellenfels, B. 71, 1888 r19381. 
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metqpphiert. Mit Potroliitber + Benzol (10 : 1) konnte eine gelbe Zone eluiert werden. 
Nach dem Verdampfen dea Liisungsmittele i.Vak. unter LichtausschluO &en gelbe 
fistalle erhalten (0.15 g). Nachdmimaligem UmkriatelIiaieren aus Methanol gelbe Ndeln 
vom Schmp. 127O (sehr lichtempfiidlich). Amax = 237,271,281,300,320,341,366,397 mp 
(f = 62500,78000,109000,57000,9500,16500,19000,11000). 

C,& (258.4) Ber. C 92.97 H 7.02 Gef. C 93.24 H 7.08 
Pentadiin-(2.4)-01-(1) (X): Zu einer Liieung von Natriumamid (aus 7 g  Natrium) 

in 500 ccm fliisaigem Ammoniak wurden 12.3 g Dichlorbutin in Ather ptropft. An- 
echlieBend wurde mit 3.5g Paraformaldehyd 9 Stdn. bei -70° geriihrt, eodann zer- 
aetzt und wie oben (VTI) beachrieben aufgeerbeitet. Der halbkrishlline RiIcketand wurde 
bei 1 Torr und 75O Badtemperatur sublimiert. Ee wurden 3 g einer bei 20° f l ih .  Suhetenz 
erhalten, die im Ekhrank kristallisierte. Bei der Sublimation tritt gelegentlich Ver- 
p ~ f f ~ n g  auf. Alnax = 218, 228, 240, 252 mp (e = 240, 324, 327, 192). 

Bis-[oxy-methyl]-tetraacetylen (XI): Zu einer L&ung von log Kupfer(1)- 
ohlorid, 16 g Ammoniumoblorid und 0.15 ccm konz. Selzeiiure in 100 ccm Waeeer wurden 
3 g Pentadi inol  in 10 ccm Alkohol gegeben. Ee eutetend ein gelber Brei, durch den bei 
60O und AusechluO von Licht 8 6th. Luft geesugt wurde. EB wurde dann auusgeiithert 
und der kristallisierta Ather-Riicketand aus Aceton + Petroliither unter Zueetz von Tier- 
kohle 2mal umkristallisiert. Silbern gliinzende Bliittchen, die beim Erhitzen zwiechen 60 
und 115O je nach Gleechwindigkeit des Erhitrens verpnffen. Im Lioht werden die Kristalle 
mfort blau und Bind dann in d e n  Usungsmitteln unlWch. Amas= 216, 226, 237, 290, 
308,332,357 mp (o = 8OOO0, 192OOO, 286000, 124, 148, 157,92). Zur A n a l 9  wurde die 
Substanz mit Quansend vermiacht. 

~ _ _ _  ~ ~ ~ ~ 

_ .  GAO, (168.2) Ber. C 75.92 H 3.82 Cef. C 76.24 H 3.92 
[l-Oxy-cyclohexyl-(1)] - tr iaaetylen (XU): Eine Lasung von Natriumamid (am 

6.6 g NaFrium) in 400 ccm fliieeigem Ammoniak w&e zu 12 g Dichlorhexadiin in 
20 ccm Ather getropft und naah 10 Min. mit 8 g Cyclohexanon in 10 ccm Ather ver- 
eetrt. Nech 30 Min. wurde zernetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Digerieren mit 
Benzol wurden 8 g Diol I abgetrennt. Die h u n g  wurde unter LichtausschluO an Alu- 
miniumoxyd in Ather + Petrohther (1 : I )  chromatographiert; dae Monokondensa- 
t i onsp roduk t  XI1 l i d  sich mit dem gleichen Gerniach eluieren. Im Licht hildet sioh 
sofort ein achwarzer, unlaelicher Lack. Es wurde voreichtig bei 00  unter LichtaueechluD 
auf etwa 20 ccrn eingeengt; Amar = 255, 267, 282, 308 mp. 

Bis- [l-oxy-oyclohexyl-(l)]-hexaacetylen (XIII): Die oben erhaltene Lasung 
dee Carbinola xu[ wurde zu einer Usung von 1 g Kupfer(1)-chlorid, 3.2g Ammonium- 
ohlorid usd 0.2 ccm Salzaiiure in 10 ccm Waseer und 10 corn Alkohol gegeben und im 
Dunkeln bei 200 2 6th. Luft durchgeleitet. Dann wurde auegeiithert und mit Wasser 
gewaschen. Die Lasung enthiilt eine Verbindung mit Maxima bei 260, 274 und 290 mp 
mit auDemrdentlich hoher Extinktion (mindestene 500OOO). Beim Eindampfen entgteht 
ein vollig unliialicher schwaner Lack. 

Alle bisher untersuchten Polyine geben keine Farbreaktion mit Antimontrichlorid in 
Chloroform. 




