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116. Ferdinand Bohlmann: Konstitation und Lichtabsorption,
III. Mitteil.*): Polyacetylenverbindungen

[Aus dem Orgamsch -Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig]
(Eingegangen am 18. Mai 1951*%))

Es werden Synthesen und Absorptionsspektren von Polyacetylen-
Verbindungen beschrieben. Die sich aus den Spektren ergebenden
GesetzmiBigkeiten werden diskutiert.

In der II. Mitteilung*) wurde iiber die Darstellung und Absorptionsspektren
einiger Diacetylen-Verbindungen berichtet. In der vorliegenden Arbeit werden
nun Polyacetylen-Verbindungen mit drei und mehr konjugierten Dreifach-
bindungen beschrieben.

Schon vor 65 Jahren wurden erstmals von A. v. Bayer') Untersuchungen iber Poly-
acetylen-Verbindungen durchgefithrt. Durch Dimerisierung von Diacetylencarbonsiure
wurde eine Siure mit vier Acetylenbindungen erhalten, die aber wegen ihrer Unbestén-
digkeit nicht niher charakterisiert werden konnte. Erst vor einem Jahr wurden die
Arbeiten auf diesem interessanten (ebiet von mehreren Seiten wieder aunfgenémmen.
Triacetylen sowie das Kondensationsprodukt mit Aceton wurde kiirzlich von W. Huns-
mann3) beschriehon. E. H. R. Jones?®) erwahnt in einem zusimmenfassenden Bericht
die Darstellung von Dimethyl-tri- und -tetraacetylen. In einer vorliufigen Mitteilung®)
konnte bereits iiber Synthesen von Triacotylen-Verbindungen berichtet werden. In-
zwischen ist auch eine Arbeit von H. Sohlubach und V. Franzen®) erschienen, in der
Diphényl-tri- und tetraacetylen beschrieben werden.

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese von Triacetylen kommt praktisch
nur das von W. Hunsmann erhaltene 1.6-Dichlor-hexadiin-(2.4) in Betracht.
Dieses 1a8¢ sich durch Abspalten von zwei Moll. Chlorwasserstoff in Trigcetylen
iiberfithren. Als besonders geeignete Abspaltungsmittel erwiesen sich gepul-
vertes Natriumhydroxyd in Ather oder Natriumamid in fliissigem Ammoniak.

(}CCCCCCO U_cccccc@

(CeH,)C{OH)-C:i C-C:C-CEC-C(OH)(C,H,),
I

_ Wegen der groBen Unbestindigkeit des freien Triacetylens kondensiert man
zweokmiBig sofort mit geeigneten Ketonen oder Aldehyden. Wenn man z.B.
Dichlorhexadiin in Ather mit gepulvertem Natriumhydroxyd und Cyoclohexa-
non zur Reiktion bringt, 8o entsteht in einem Arbeitsgang das Bis-[1-0xy-
cyolohexyl (1)]-triacetylen (I) vom Schmp 1649,

* IL Mitteil.: F. Bohlma.nn, B. 84, 545 [1951]; vergl. F. Bohlmnnn, Angew.
Chem. 68, 149 [1951].

*#) Die Verdffentliochung dieser schon unter dem obigen Datum eingegangenen Arbeit
wurde auf Wunsch des Antors bis pach der Hauptversainmlung der Ges. Dtsch, Che-
miker (24.—29. 9. 51), auf welcher sio vorgetragen wurde, zuriickgesatellt. Die Redakiion

1) B.18, 674,2269 [1885). *) B.88,213[1950]. *) Journ. chem. Soc. London 1950, 754.

§) F. Bohlmann, Angew. Chem. 68, 218 [1951). &) A. 572, 116 [1951).
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In der Abbild. 1 ist das Spektrum dieser Verbindung wiedergegeben (vergl
Tafel 1, S. 790).

Das Diol I 1a8t sich auch gewinnen, wenn man das Dichlorid in fliissigem

Ammoniek mit Natriumamid umsetzt und anschlieBend das gebildete Tri-
acetylen-dinatrium mit Cyclohexanon kondensiert
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Abbild. 1. Lichtabsorption von
Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)]-diacetylen
Bis-[1-0xy-cyclohexyl-(1)}-trircetylen (I) ———,
Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)]-tetraacetylen (VIII) ——--,
Bis-{1-oxy-ayclohexyl-(1) |-hexaacetylen (XIIT) e—eme

Durch Wasserabspaltung wurde aus dem Diol I das Bis-[cyclohexen-(1)-
yl-(1)]-triacetylen (IT) erhalten. Es bildet farblose Blattchen vom Schmp. 71°.
Das Spektrum ist in der Abbild. 2 wiedergegeben (vergl Tafel 1), '
Benzophenon gibt mit Triacetylen-dinatrium in guter Ausbeute das 1.1.8.8-
Tetraphenyl-oktatriin-(2.4.6)-diol-(1.8) (III) vom Schmp. 159°, des auch von
R. Kuhn®) dargestellt worden ist. Die Absorptionsmaxima (278, 295, 317 my)
sind gegeniiber denen von I um etwa 5 my. ins Langwellige verschoben. Die
ersten Maxima sind durch die starke Absorption der vier Phenylringe iiber-
deckt.

Die Kondensation von Triacetylen mit ungesittigten Ketonen und Aldehyden fiihrte
bisher nicht zu definierten Produlkten

) Angew. Chem. 68, 173 [1951]; R. Kuhn u. H. Zahn, B. 84, 566 [1951]
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Abbild. 2. Lichtabsorption von
Bis-[cyclohexen-(1)-yl-(1)]-diacetylen ,
Bis-{cyclohexen-(1)-yl-(1)]-triacetylen (II) ——,
Bis-{cyclohexen-(1)-yl-(1)]-tetraacetylen (IX) ———-

Diphenyl-triacetylen (VI) wurde aus Diphenyl-hexadiin-(2.4)-dicl-(1.6) (IV)
durch Umsetzung mit Thionylohlorid iiber das Dichlorid V erhalten (vergl. 5)):

C.H, -CH(OH)-CiC-CiC-CH(OH)-C;H, —» C4H,-CHCI-CiC-CiC-CHCI-C/,H, —»
IV v
CeH,-CiC-CiC-CiC-C,H,
VI

Das Absorptionsspektrum ist in der Abbild. 3 (8. 788) wiedergegeben
(vergl. Tafel 1).

Da alle diese Triacetylen-Verbindungen verhiltnismiBig bestindig sind,
sohien es durchaus moglich, auch Tetraacetylen-Verbindungen zu unter-
suchen. Durch Dimerisierung von halbseitig kondensierten Diacetylen-Verbin-
dungen gelang es, Tetraacetylen-Verbindungen aufzubauen. Die Kondensation

OH OH HO
cc;.
oo o0~ 0

von Cyclohexa.non mit Dia.cet,ylenna.trium fiihrte zum [1- Oxy ~cyclohexyl-(1)]-
diacetylen (VII). Dieses wurde mit Kupfer(I)-chlorid und Luft zum Bis-[1-
oxy-cyclohexyl-(1)]-tetraacetylen (VIII) dimerisiert.
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Diese Verbindung ist noch verhiltnisméBig bestindig und schmilzt bei 151°
ohne zu verpuffen; das Spektrum ist aus der Abbild.1 zu ersehen (vergl.
Tafel 1). Durch Wasserabspaltung mit Toluolsulfonsiure konnte das Diol VIII
in Bis-'eyclohexen-(1)-yl-(1)]-tetraacetylen (IX) iibergefithrt werden. Dieses
ist bereits gelb gefirbt; das Spektrum ist in der Abbild. 2 wiedergegeben.

Die gelben Nadeln schmelzen bei 127°. Die Substanz ist selbst im Dunkein
bei --15° nicht lange haltbar.
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Abbild. 3. Lichtabsorption von Diphenyl-acetylen s,
Diphenyl-diacetylen , Diphenyl-triacetylen «——1—

Die halbseitige Kondensation von Diacetylen mit Formaldehyd ergab das.
Pentadiin-(2.4)-0l-(1) (X).

HOCH,-CiC-CiCH —» HOCH,-[CiC],-CH,0H
X X1

Wie schon das Carb.im;l V1I, neigt auch X sehr zur Polymerisation und laBt

gich nur noch sehr schwer reinigen; beide Verbindungen kristallisieren im Kis-
schrank und sind bei Zimmertemperatur fliissig (die Absorptionsmaxima sind
in der Tafel 1 zusammengestellt). Durch Dimerisierung von X wurde das
auBerordentlich labile Bis-[oxy-methyl]-tetraacetylen (XT) erhalten. Die silbrig
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glinzenden Bliittchen verwandeln sich im Licht in wenigen Sekunden in einen
dunkelblauen, véllig unlgslichen Stoff. Beim Erwirmen verpufft das Diol XI.
Die Absorptionsmaxima sind der Tafel 1 zu entnehmen.

Der Versuch, das Diol XI in ein Dichlorid iiberzufiihren, um daraus durch Abspal-
tung von Salzsiure Pentaacetylen bzw. sofort Kondensationsprodukte mit geeigneten
Ketonen herzustellen, scheiterte an der Unbestindigkeit des Diols. Es wurden sowohl
mit Thionylchlorid in Pyridin als auch ohne Pyridinzusatz sofort vollig unlosliche Reak-
tionsprodukte erhalten.

Durch halbseitige Kondensation von Triacetylen mit Cyclohexanon und
anschlieBende Dimerisierung sollte eine Hexaacetylen- Verbindung darstell-
bar sein. Die Kondensation zum 1-Oxy-cyclohexyl-(1)-triacetylen (XII) ge-
lang, wenn auch mit schlechten Ausbeuten. Als Hauptprodukt wurde dus
Diol I erhalten. Die heidseitige Kondensation tritt mit steigender Zahl von
Dreifachbindungen, wohl infolge der zunehmenden Aciditit der H-Atome,
immer mehr in den Vordergrund. Wenn man die Bedingungen umkehrt und
eine Lésung von Natriumamid in fliiss. Ammoniak zum Dichlorid tropft, wird
die Ausbeute etwas verbessert. Das Carbinol XTI neigt auBerordentlich stark
zur Polymerisation und lieB sich nur noch chromatographisch an Aluminium-
oxyd reinigen; selbst bei Lichtausschlufl entsteht beim Eindampfen ein un-
loslicher, schwarzer Lack. Es muBite daher eine konzentrierte Lsung zur Di-
merisierung eingesetzt werden. Bei 20° wurde in Gegenwart von' Kupfer(I)-
chlorid mit Luft dimerisiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde eine
Losung erhalten, in der das Bis.[1-oxy-oyclohexyl-(1)]-hexaacetylen (XTII)
auf Grund des Spektrums (vergl. Abbild. 1) enthalten sein muBte:

OH : OH HO
/\/ /
?\/’\csc-csc-cacn - ()\[Ciclﬂi)

X1 X111

Die quantitative Messung ergab eine Extinktion von mindestens 500000.
Leider lieB sich dieses Diol bisher nicht rein herstellen, da selbst im Dunkeln
bei 0° beim Eindampfen ein schwarzes, unlosliches Polymerisat entstand. Da
-gich aber das gemessene Spektrum véllig in die Reihe der Polyacetylendiole-
einordnet, erscheint das Vorliegen von XIII ziemlich-gesichers zu sein.

Der Synthese von Verbindungen mit noch mehr konjugierten Dreifach-
bindungen ist hier praktisch schon eine Grenze gesetzt. Durch die immer mehr
steigenden Energieinhalte derartiger Stoffe wird das Bestreben, in energie-
drmere Verbindungen iiberzugehen, so gro8, daB héhere Polyine wohl kaum
noch fa8bar sein diirften. Die Untersuchungen iiber die Struktur der Poly-
merisate sind noch im Gange:

Diskussion der Absorptionsspektren
In der IT. Mitteilung®) wurden bereits die Spektren von Diacetylen-Verbindungen be-
sohrieben. Diacetylendiole unterschieden sich vor allem durch ihre gerihge Extinktion
von den entsprechenden Dienen. In der Tafel 1 (S. 780) sind nun die gemessenen
Maxima von Polyacetylen-Verbindungen zusammengestellt.
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Tafel 1. Absorptionsmaxima bei der Lichtabsorption von Polyacetylen-

Verbindungen
7\max
1. Serie 2. Serie
/\<0];I .
\/1 C1C-CiCH (VII) 228 239 252
_ <OH
O CiC-CiC-CiCH (XIN) 265 267 282 308
~HOCH,-C:C-C:CH (X) 218 228 240 252
_HCEC'CECH 294 934 246
_HC:iC-CiC-CiCH 242 255 268 284 300
HOCH,: [C: C},-CH,0F <200 220 231 243 257
-[C:C),- (XD 216 226 237 200 308 332 357
CICH[CiCl-CHO 298 239 251 266
OH HO)/\ T
e <200
—-[CiCL— 220 231 244 257
—[C:ClL~ (T) 208 217 260 275 290 312
—[CiCL— (VIO) ' 220 231 243 294 311 332 359
—[CiCl— (XII) 260 274 200
T(_;c— ~ - T T T
‘ H (/ T (252) 266 275
—[CEC],— 237 246 260 275 291 310
—[CiClL— () 236 254 272 200 308 330 354
—[CiCl— (X) 237 271 281 300 320 341 366 397
010 N
J , (215) (265) 279 296
~[CiCla— 247 259 (275) 288 305 326
~[C:Cl— (VI) 255 265 282 310 333 358
—~[CiCL— 342 367 396%)

An dem Beispiel der Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)]-acetylene ist deutlich zu erkennen,
daB anch bei Polyinen ganz bestimmte Gesetzm&Bigkeiten herrschen. Es sind zwei Serien
von Banden zu unterscheiden: Die erste Gruppe wurde bisher nicht beobachtet, da sie
bei den Diacetylen-Verbindungen auBerhalb des normalen UV-Bereichs liegen diirfte. Sie
wurde erst bei Tetruoetylen-Verbmdungen entdeckt. Schon E. H. R. Jones?) erwihnt
in seinem Referat eine starke Absorption von Dimethyl-tetraacetylen zwischen 220 und
250 my. Die 1. Bandengruppe besteht beim Diol VIII aus drei Maxima bei 220, 231 und
243 mp. mit Extinktionen von 71000, 174000 und 276000. Derartig hohe Extinktionen
wurden bisher bei keiner anderen organischen Verbindung beobachtet. Da zu erwarten
war, daB auch bei Triacetylen-Verbindungen entsprechende Banden auftreten mfiften,
wurde das Gebiet zwischen 200 und 220 my untersucht. In der Tat treten z.B. beim Diol I
ebenfalls Banden mit hoher Extinktion auf, und zwar bei 208 und 217 my mit einer Ex-
tinktion von 87000 und 119000. Fiir Diacetylendiole wiren also diese Maxima unterhalb
von 200 mp zu erwarten; bei 200 my ist in der Tat bereita ein starker Anstieg der Ex-
tinktion zu erkennen. Bei den Polyinen ist die Verschiebung, die durch eine neue unge-
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sittigte Bindung auftritt (20—26 my), geringer als bei den Polyenen (30—40 my in den
Anfangsgliedern). Das nur in Lisung erhaltene Hexaacetylendiol XITI zeigt Maxima, die
um den erwarteten Betrag ins Langwellige verschoben sind (260, 274, 290 myp), die Ex-
tinktion des letzten Maximums betrigt mindestens 500000. Dieses entspricht den Er-
wartungen, da ja schon beim Ubergang von Tri- zu Tetraacetylen-Verbindungen ein
starker Anstieg 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 Dreifach-
bindung um 35—55 my oder bei Umrechnung in Frequenzen praktisch um den gleichen
Betrag ins Langwellige 'verschoben werden.

Abhnlich wie bei den Polyenen?) liBt sich auch fiir die Polyine ein Gesetz zur Berech-
nung der Maxima beider Gruppen aufstellen. ‘Es gilt die Formel Amax = Va+b-n (hierin
sind a und b Konstanten und n ist die Zahl der Dreifachbindungen). In der Tafel 2 gind
am Beispiel der Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)]-acetylene die berechneten und gemessenen
Werte gegeniibergestellt.

Tafel 2. Berechnete und gemessene Absorptionsmaxima von
Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)]-acetylenen

n')}r lm“ ber. ‘ Amax gem.

2 1 180 187 | 220 231 244 257 | <20 | 220 231 244 267
3 207 217 260 274 291 312 | 208 217 | 260 275 280 312
4 ‘ 231 243 | 294 311 332 359 = 231 243 204 311 332 359
8 273 280 ; 364 374 401 438 ‘ 274 290 - = = =
*) n = Anzahl der —C:C—Gruppen

Die Diole mit priméirer OH-Gruppe haben die gleichen Maxima in der 2. Bandengruppe
wie die Diole mit tertidrer OH-Gruppe. In der ersten Gruppe tritt jedoch eine Verschie-
bung um 4—8 my ins Kurzwellige auf. Bei Substitution mit aromatischen Resten wird
demgegenilber die Absorption um etwa 5 my ins Langwellige verschoben. Bei den halb-
seitig kondensierten Carbinolen sind auch die Maxima der 2. Bandengruppe um 4~8 mu
ins Kurzwellige gerfickt, wihrend bei den unsubstituierten Kohlenwasserstoffen die Ver-
sohiebung etwa den doppelten Betrag ausmacht. Diese Substituenteneinfliisse entaprechen
also etwa denen bei Polyenen®). Die Einfihrung von Cl an Stelle der OH-Gruppen be-
wirkt die @ibliche Verschiebung um 8—9 myu sowie eine Steigerung der Extinktion.

Neue Verbiltnisse treten auf, wenn zu den Dreifachbindungen C=C-Bindungen in Kon-
jugation treten. Die Monoacetylen-Verbindungen &hneln noch sekr den entsprechenden
Polyenen. Die dann bei den Diacetylen-Verbindungen auftretenden zahlreichen scharfen
Maxima sind auch bei den Kohlenwasserstoffen mit drei und vier Dreifachbindungen za
beobachten. Auch hier sind wieder zwei Bandengruppen zu unterscheiden. Doch sind hier
die Extinktionsunterschiede nicht mehr so ausgeprigt. Die Werte der 1. Gruppe ent-
sprechen etwa denen von normalen Polyenen. Jede neu hinzukommende Dreifachbindung
bewirkt in der ersten Serie eine Verschiebung um etwa 20 bis 30 my und in der zweiten
Gruppe um etwa 40 my ins Langwellige. Im Verhiltnis zur 1. Gruppe werden die Ex-
tinktionen der 2. Gruppe mit steigender Anzahl von Dreifachbindungen immer geringer.
Bei den Diphenylacetylenen liegen die Verhiiltnisse sehr shnlich. Auffallend ist, daB die
an mich zu erwartenden Unterschiede zwischen Diphenyl- und Dicyclohexenyl-Verbin-
dungen nur sehr gering sind. Die bei den Diphenyl- und Dicyclohexenyl-Verbindungen
- noch zu beobachtende Differenz von 10—15 my ist in der 2. Bandengruppe der Tri- und
Tetraacetylen-Verbindungen verschwunden. Der Phenylring entspricht hier also prak-
tisch einer C=C-Bindung und nicht 114 wie bei den Diphenylpolyenen. Dieselbe Erschei-
nung wurde schon bei Derivaten von aromatischen Aldehyden und Ketonen beobachtet®),

") H. Hauser u. R. Kuhn, Ztachr. physik. Chem. [B] 29, 409, 453 [1935].

%) H. Booker, L. K. Evansu. A. E. Gillam, Journ. chem. Soc. London 1940, 1453;
R. B. Woodward, Journ. Amer. chem. Soc. 84, 72 [1942].

%) F. Bohlmann, B. 84, 480 [1951] (I. Mitteil.).
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Zusammenfassend kann gesagt werden, daB auch bei den -Spektren von
Polyinen ganz bestimmte GesetzmiBigkeiten vorliegen. Die Hauptabsorption
liegt wesentlich kurzwelliger als bei entsprechenden Polyenen. Die bei den
Polyenacetylen- und -diacetylen-Kohlenwasserstoffen gefundene Verachiebung
um 10—20 mp*) ins Kurzwellige fiir jede an die Stelle einer C=C-Bindung tre-
tende Dreifachbindung gilt auch hier. Grundsitzlich unterscheiden sich also
die Polyine nicht von der Polyenen. Bei den Polyinen ist lediglich die Ver-
schiebung ins Langwellige durch eine neu hinzukommende ungesittigte Bin-
dung geringer. Uberraschend sind die auBerordentlich hohen Extinktionen.
Durch die hohe n-Elektronendichte bei Polyacetylen-Verbindungen — jede
C=C-Bindung hat 2 Paare von =-Elektronen — ist offenbar g¢ine wesentlich
erhohte Ubergangswahrscheinlichkeit in den angeregten Zustand gegeben.

Hrn. Prof. H. H. Inhoffen danke ich fiir die wohlwollende Forderung dieser Arbeit.

Beschrelbung -der. Yersuche

Die Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer gemessen; wenn nicht n.nders
angegeben, wurde Methanol als Losungsmittel benutzt.

1.86-Dichlor-hexadiin-(2.4) wurde nach W. Hunsmann?) aus Hexadiin-(2.4)-
diol-(1.6) und Thiopylchlorid dargestellt. 22 g Diol gaben mit 35 cem Thionylehlorid
10.4 g Dichlorid, vom 8dp.,q 559 ein farbloses 0, das im Eisschrank (—159) kristalli-
giert; Amax = 228, 239, 251, 266 my (e = 980, 1650, 2030, 1340). Im Licht entsteht ein
roter, unléslicher Lack. Die Destillation ist unumghnglich, obwohl sie nicht ochne Gefahren
ist. Mehrere Ansktze sind explodiert. Die Darstellung des Dichlorids i. Ggw. von Pyridin
bietet keine Vorteile. Eine gewisse Sicherheit wird erzielt, wenn man das Produkt vor
der Destillation in Benzol durch Alumininmoxyd filtriert. Die Substanz ist auf der Haut
stark blasenziehend.

Bis- [1-oxy-cyclohexyl-(1}]-triacetylen (I): 8) Zu 10g gepulvertem Natrium-
hydroxyd in 30 ccm absol. Ather wurden 0.6 g Dichlorhexadiin und 0.9g Cycle-
hexanon gegeben und 3 Stunden bei 20° gerfihrt. Der Ather wurde abgegossen, die
Lauge mit Eis und Essigsiure versetzt und ausgeithert. Die vereinigten Atherldsungen
wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedunstet. Die anfallende braune Maase
wurde mit Benzol + Petrolather digeriert und die so erhaltenen Kristalle wurden 2mal
aus dem- gleichen Gemisch umkristallisiert. Schmp. 164°; Ausb. 0.6 g.

b) 0.92 g Natrium in 50 cem fliiss. Ammoniak wurden nach T. Va.ughn“) in Na-
triumamid #bergefiihrt und unter Riihren mit 1.5 g Dichlorhexadiin in 10 ccm :Ather
versetzt. Nach 5 Min. wurden 1.8 g Cyclohexanon in'5 cem Ather zugegeben und nach
weiteron 10 Min, mit Ammoniumchlorid zersetzt. Nach Verdampfen des Ammoniaks
wuarde ausgedthert, mit Waaser neutralgewaschen und wie oben aufgearbeitet. Nach
sechsmaligem Umlristallisieren aus Benzol + Petrolither schmolzen die erhaltenen weiBlen
Nadeln bei 164°; Ausb. 2g. Amax= 208, 217, 260, 275, 280, 312 mu (e = 87000, 119000,
190, 216, 230, 156), daneben angedeutet 335, 360 my (e = 49, 38).

C;sHnO, (270.4) Ber. C79.96 H8.20 Gef. C81.01,81.02 H 8.3311)

Nach Analyse und Spektrum ist anzunehmen, da3 die Substanz trotz 6 maligem Um-
kristallisieren noch etwas II enthiilt, Die Maxima unter 220 my wurden in Wasser, das
19, Methanol enthielt, gemessen.

' Trincetylen: Zu 15 g gepulv. Natriumhydroxyd wurden i. Vak. 1.2 g Dichlorhexa-
diin in 20 ccm Ather getropft; in einer mit fliiss. Luft gekiihlten Vorlage wurde der
iberdest. Ather zusammen mit dem gebildeten Triacetylen aufgefangen. Diese Losung

19y Journ. Amer. chem. Soc. 68, 2120 [1934].
11) Die Analysen wurden von Hrn. Dr. Ing. A. Schoeller ausgefiihrt.
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gab mit ammoniakal. Silbernitrat-Lisung nach Verdampfen des Athers ein gelbes Silber-
salz. Mit Athylmagnesiumbromid wurde die Grignard-Verbindung erhaltes, die mit
Cydlohexanon das oben beschriebene Diol I ergab. Amai von Triacetylen in Ather = 242,
255, 268, 284, 300 mp. - :

Bis-[cyclohexen-(1)-yl-(1)]-triacetylen (II): 0.5 g Diol I wurden in 20 ccm
Toluol mit 100 mg Toluolsulfonsiure 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde mit Hydrogencarbonat-Losung und Wasser neutralgewaschen, das Toluol i.Vak.
verdampft und ein Ol erhalten, das beim Verreiben mit Petrolither 9.3 g Diol I abschied.
Die Ldsung wurde chromatographisch an Aluminiumoxyd gereirugt. Mit Petrolither
lieBen sich 0.1 g farblose Bliittchen (1) eluieren. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Alkohol + Petrolather Schmp. 719. Amax =236, 254, 272, 290, 308, 330, 354 my (e = 49500,
66500, 59300, 11000, 19500, 25500, 18500) in Ather.

CieHjs (234.3) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.17 H 7.59

1.1.8.8-Tetraphenyl-oktatriin-(2.4.6)-diol-(1.8) (III): Zu einer Lésung von

Natriumamid (aus 1 g Natrium) in 50 ccm fliiss. Ammoniak wurden 1.6 g Diohlorhexa-
diin in 10 com Ather und anschlieBend 3.6 g Benzophenon in 20 ccm Ather gegeben.
Nach Stehen iber Nacht wurde mit Ammoniumchiorid zersetzt und wie beim Diol I
aufgearbeitet. Ausb. 3.4 g Kristalle; aus Benzol weiBe Nadeln vom Schmp. 1569°. Amax
= 278, 295, 317 my (e = 550, 550, 390). .

CpyHyO, (438.5). Ber. C87.64 H 5.06 Gef. C87.90 H5.13

Diphenyl-triacetylen (VI): 1g Diphenyl-hexadiin-(2.4)-diol-(1.6)'%) (IV)
wurde mit 10 ccm Thionylchlorid 2. Stdn. auf 50° erwirmt, das Gberschiss. Thionyl-
chlorid i. Vak. abgedampft, der Riiokstand in Ather anfgenommen und zu einer Lisung von
Natriumamid (ans 1 g Natrium) in 50 cem flfissigem Ammoniak getropft. Nach 30 Min.
wurde mit Ammoniumchlorid zersetzt, ausgeathert, neutralgewaschen nund der Ather ver-
dampft. Der braune Riickstand wurde in Benzol aufgenommen und an Aluminiumoxyd
ohromatagraphiert. Mit Petrolither wurde ein )] eluiert, das beim Anreiben mit Methanol
kristallisierte,. Aus Methanol weiBe Nadeln vom Schmp. 91-92°; Ausb. 0.2g. Amax=
255, 282, 310, 333, 358 my. (e = 83500, 68000, 56 500, 24000, 35700, 26000).

' CiHyo (226.3) Ber. C95.566 H 4.46 Gef. C95.41 H 4.52

[1-Oxy-cyolohexyl-(1)}-diacetylen (VII): Zu einer Losung von Natriumamid
(aus 7g Natrium) in 300 ccm flissigem Ammoniak wurden unter Riihren 12.3g Diohlor-
butin in 20 ccm Ather getropft und nach 3 Min. 9.8 g Cyclohexanon in 20 ccm Ather
xugegeben. Nach 30 Min, wurde mit Ammoniumchlorid zersetzt, ausgeithert, neutral-
gewaschen und die Atherlsung mit Tierkohle geschfittelt. Nach Verdampfen des Athers
i. VakK, wurde der Rickstand mit Petrolither digeriert, wobei sich als Nebenprodukt
2.5 g Bin-[1-oxy-cyclohexyl-(1) ]-dincétylen abschieden. Im Petroldither waren 10 g eines
gelben Oles. Eine Probe wurde i. Hochvak. destilliert. Sdp.,, 55° rotviolett, nach Fil-
tration in Ather durch Tierkohle farblos, bei Zimmertemp. fldssig; Lristallisiert im Eis-
" schrank. Amax= 228, 239, 2562 my (e = 264, 281, 178) (im Licht rotvioletter Lack).

~ Bis-[1-oxy-cyclohexyl-(1)]-tetraacetylen (VIII): 4g 1-Oxy-cyclohexyl-
(1)-diacetylen (VII) in 10 com Alkohol wurden zu einer Ldsung von 1g Kupfer(I)-
chlorid, 3.2 g Ammoniumchlorid und 0.2 ccm Salzsdure in 10 com Wasser gegeben. Es
wurde bei 65° Badtemperatur 3 Stdn. tind anschliefend noch 2 Stdn. bei 20° Luft durch-
gesaugt. Dann wurde ausgeithert, mit Kohle behandelt und eingedampft. Der Rickstand
kristallisiert mit Benzol + Petrolither; Ausb. 1.5 g. Nach dreimaligem Umbkristallisieren
.aus Benzol + Petrolither Schmp. 151°. Amax= 220, 231, 243, 294, 311, 332, 350 my (e =
71000, 174000, 276000, 197, 273, 246, 138).
CpoHs0, (204.4) Ber. C81.59 H7.63 Gef. C81.65 H7.46

Bis-[oyclohexen-(1)-yl-(1)]-tetraacetylen (IX): 0.5 g Diol VIII wurden in
20 z:m Toluol mit 100 mg Toluolsulfonsiure 5 Min. gekocht. Es wurde nach dem Er-
kalten mit Petrolither verdiinnt, mit Natriumhydrogencarbonat-Lisung, 80-proz. Me-
thanol und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Rfickstand wurde chro-

1) R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 71, 1888 [1938].
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matographiert. Mit Petrolither + Benzol (10 : 1) konnte eine gelbe Zone eluiert werden.
Nach dem Verdampfen des Lisungsmittels i.Vak. unter LichtausschluB wurden gelbe
Kristalle erhalten (0.15g). Nach'dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol gelbe Nadeln
vom Schmp. 127° (sehr lichtempfindlich). Amax = 237, 271, 281, 300, 320, 341, 366, 397 mp.
(e = 52500, 78000, 109000, 57000, 9500, 16500, 19000, 11000).
C,oH,, (258.4) Ber. C 92.97 H 7.02 Gef. C 92.24 H 7.08

Pentadiin-(2.4)-0l-(1) (X): Zu einer Losung von Natriumamid (aus 7 g Natrium)
in 500 cem fliissigern Ammoniak wurden 12.3 g Dichlorbutin in Ather getropft. An-
schlieBend wurde mit 3.5 g Paraformaldehyd 9 Stdn. bei —70° gerihrt, sodann zer-
setzt und wie oben (VII) beschrieben aufgearbeitet. Der halbkristalline Riickstand wurde
bei 1 Torr und 75° Badtemperatur sublimiert. Xa wurden 3 g einer bei 209 fliiss. Substanz
erhalten, die im Eisschrank kristallisierte. Bei der Sublimation tritt gelegentlich Ver-
puffung auf. Amay = 218, 228, 240, 252 my (e = 240, 324, 327, 192).

Bis-[oxy-methyl]-tetraacetylen (XI): Zu einer Lésung von 10g Kupfer(I)-
chiorid, 16 g Ammoniumchblorid und 0.15 cem konz. Salzsiure in 100 com Wasser wurden
3 g Pentadiinol in 10 cem Alkohol gegeben. Es entstand ein gelber Brei, durch den bei
60° und AusschluB von Licht 8 Stdn. Luft gesaugt wurde. Es wurde dann ausgeéthert
und der kristallisierte Ather-Riickstand aus Aceton + Petrolither unter Zusatz von Tier-
kohle 2mal umkristallisiert. Silbern glinzende Blittchen, die beim Erhitzen zwischen 50
und 115° je nach Geschwindigkeit des Erhitzens verpuffen. Im Licht werden die Kristalle
sofort blau und sind dann in allen Losungsmitteln unléalich. Amax = 216, 226, 237, 290,
308, 332, 357 myu (e = 80000, 192000, 286000, 124, 148, 157, 92). Zur Analyse wurde die
~ Substanz mit Quarzsand vermischt.

' CyoH,O, (158.2) Ber. C75.92 H3.82 Gef. C76.24 H 3.92

[1-Oxy-cyclohexyl-(1)]-triacetylen (XII): Eine Lisung von Natriumamid (aus
5.6 g Natrium) in 400 ccm flissigem Ammoniak wurde zu 12g Dichlorhexadiin in
20 ccm Ather getropft und nach 10 Min. mit 8 g Cyclohexanon in 10 ccm Ather ver-
setzt. Nach 30 Min. wurde zersatzt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Digerieren mit
Benzol wurden 8 g Diol I abgetrennt. Die Lisung wurde unter LichtausschluB an Alu-
miniumoxyd in Ather + Petrolither (1:1) chromatographiert; das Monokondensa-
tionsprodukt XII lie8 sich mit dem gleichen Gemisch eluieren. Im Licht bildet sich
sofort ein schwarzer, unléalicher Lack. Es wurde vorsichtig bei 0° unter Lichtausschlufl
auf etwa 20 ccm eingeengt; Amax = 255, 267, 282, 308 my.

Bis-[l-oxy-cyclohexyl-(1)]-hexaacetylen (XIII): Die oben erhaltene Lisung
des Carbinols XII wurde zu einer Lésung von I g Kupfer(I}-chlorid, 3.2 g Ammanium-
chlorid und 0.2 ccm Salzsiure in 10 ccm Wasser und 10 com Alkohol gegeben und im
Dunkeln bei 20° 2 Stdn. Luft durchgeleitet. Dann wurde ausgeithert und mit Wasser
gewasohen. Die Losung enthiilt eine Verbindung mit Maxima bei 260, 274 und 290 mp
mit auBerordentlich hoher Extinktion (mindestens 500000). Beirh Eindampfen entsteht
ein vollig unléalicher schwarzer Lack.

Alle bisher untersuchten Polyine geben keine ¥arbreaktion mit Antimontrichlorid in
Chloroform.





