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268. Ferdinand Bohlmann und Hansjorg Sinn: Polyacetylenver- 
bindungen, XIV. Mittei1.l) : Reaktion von Polyin-enen mit Ozon und 

Persiiuren 
 US dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Bmunschweig] 

(Eingegangen am 3. September 1955) 

Es wird an einigen Beispielen gezeigt, daB man Polyin-ene prtiell 
an den Doppelbindungen sowohl mit Ozon als auch mit Persliuren 
umsetzen kann. Diese Moglichkeit kann einerseits analytisch und 
anderewits zur Darstellung bestimmter Polyin-aldehyde benutzt 
werden, die auf anderem Wege kaum zugiinglich sind. Die spek- 
tralen GesetzrnBDigkeiten bei den Polyin-epoxyden werden diskutiert. 

Athylen- und Acetylenbindungen unterscheiden sich erheblich in ihrer 
Reaktionsfiihigkeit . So reagieren z. B. C=C-Bindungen ganz allgemein schnel- 
ler mit Oxydationsmitteln, so auch mit Ozon und Persiiuren. Die Ozonisie- 
rung von C-C-Bindungen ist von R. Criegee und M. Ledererz) untersucht, 
wiihrend H. H. Schlubach und V. Franzen3) die Reaktion mit Persiiuren 
studiert haben. Es war nun von Inte?esse, wie weit man die Unterschiede 
in den Reaktionsgeschwindigkeiten priiparativ ausnutzen und so bei Polyin- 
enen partielle Reaktionen durchfiien kann . 

Die Ozonisierung wurde am Beispiel des Dien-diins I untersucht. Der Ver- 
lauf der Reaktion liil3t sich in diesem Fall sehr gut an der hderung des W- 
Spektrums verfolgen : Wiihrend die Maxima des Ausgangsproduktes langsam 
abgebaut werden, entstehen die Maxima der Diacetylen-dicarbomiiure 111, 
die sich unter Spaltung des Ozonids (11) in wiisserigem Methanol sofort bildet 
(vergl. Abbild. 1). - J (70: cm-’) 
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Shhild. 1. UV-Spektrum des Decadien-(2.8)-diins-(4.6) (I) (l), nach 45 Min. (2) und nach 
135 Min. (3) Ozonisierung; in 98-proz. Methanol gemessen 

a (rn.uI - 
1) XIII. Mitteil.: F. Bohlmann, Chem. Ber. 88,1755 [1955]. 
2)  Liebigs Ann. Chem. 6%3,29 [1953]. 
3 )  _. Liebigs Ann. Chem. 678,220 [1962]; 877, 60 [1952]. 
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Die Umsetzung zur Diacetylen-dicarbonsiiure I11 ist nach dem Spektrum 
nahezu quantitativ (vergl. Abbild. 1) ; nach oxydativer Aufspaltung des Di- 
ozonids I1 liil3t sich I11 allerdings nur in 65-proz. Ausbeute isolieren. Die 
reduktive Aufspaltung mit Zinlrstaub liefert in miiBiger Ausbeute den iiufierat, 
instabilen Diacetylen-dialdehyd IV : 

Das UV-Spektrum des Dialdehyds(1V) iihnelt sehr dem der Dicarbon- 
siiure (111). Die Unterscheidung gelingt aber leicht, da der Dialdehyd in Me- 
thanol sofort acetalisiert wird, wobei die Maxima verschwinden, da nur der 
schwach absorbierende Diin-Chromophor ubrig bleibt. Die Lage der Maxima 
bei I11 und IV ist relativ kurzwellig, die zweite Carbonylgruppe ist wie bei 
Polyen-dicarbonyl-Verbindungen4) kaum wirksam. 

In einer friiheren Arbeit wurde bereits gezeigt, daB auch Triin-ene wie 
z.B. V partiell mit Ozon reagieren6). Man erhiilt nach oxydativer Spaltung 
des Ozonids die Octatriin-carbonsiiure (VI) : 

€&C-[C i C]s.CH:C(OCHJ .CH, --* H&* [C i C]a.CO,H 

V VI' 

Wahrend also zur Darstellung von Polyin-carbonsiiuren die Ozonisierung 
von Polyin-enen gut brauchbar iat, 1iiBt die Methode fiir die Synthese von 
Aldehyden zu wiinschen iibrig, da bei der Aufspaltung der Ozonide die Ten- 
denz zur Bildung der Siiuren offenbar zu groB ist. 

Wenn die Reaktion von Polyin-enen mit Persauren ebenfalls partiell ver- 
liiuft, sollten derartige Polyin-aldehyde iiber die Epoxyde und die daraus 
erhiiltlichen Diole durch Spaltung mit Perjodsiiure besser zuganglich sein. 
Als Modellsubstanz wurde wieder das Decadien-&(I) gewiihlt, das aus dem 
leicht zuganglichen Penten-(2)-in-(4) 6, durch oxydative Dimerisierung bequem 
darstellbar ist7). Da die Trennung des Penten-ins in das cis- und trans-Iso- 
mere keine Schwierigkeiten bereitet wurde sowohl das kristalline trans,trans- 
Decadien-diin(1) als auch das olige &,cis-Isomere(VI1) fur die Untersuchun- 
gen benutzt. Beide Verbindungen (I und VII) reagieren etwa gleich schnell 

4 )  F. Bohlmann, Chem. Ber. 84,860 [1951]. 
5) F. Bohlmann u. H.-G. Viehe, Chem. Ber. 88,1017 [1955]. 
6, G. Eglinton u. M. C. Whiting, J. ohem. SOC. [London] 1960,3650. 
7 )  N. A. Sorensen u. Mihrbb., Acta chem. scand. 6,1244 [1951]. 
*) J. Allan u. M. C. Whiting, J. chem. SOC. [London]1963,3314. 
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mit Phthahonopersaure. ZweckmiiBig fiihrt man die Reaktion in chloro- 
formlosung aus, in k d e r  ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering. Man 
erhalt so in der ersten Stufe aus I das kristalline trans-Epoxyd VIII und aus 
VII  das olige cis-Epoxyd IX. Die beiden 
Epoxyde zeigen praktisch daa gleiche 
chara<kteristische W- Spektrum. In 
Abbild. 2 ist die Absorptionskurve von 
VIII wiedergegeben. 

Aus den Mono-epoxyden VIII und 
IX entstehen mit weiterer Persaure 
das kristalline trans-Di-epoxyd X und 
das flussige cis-Di-epoxyd XI. Beide 
haben wieder etwa das gleiche W- 
Spektrum. Aus der Lage der Maxima 
kann man entnehmen, daI3 eine Ep- 
oxydgruppe in Konjugation zu einem 
Polyin-Chromophor die Absorption um 
5-6 mp ins LangweUige verschiebt, 
ohne daB die Struktur der Spektren 
veriindert wird (vergl. Abbild. 2). Die 
Extinktionen sind bei den Di-epoxy- 
den gegeniiber einfachen Diinen etwas 
erhoht. Die IR-Spektren der Epoxyde 
sind in Abbild. 5 zusammengestellt 
und werden weiter unten diskutiert. 

Um die Wirkung von Substituenten 
zu priifen, wurden das Diacetat XI1 
und der Dienolather XI11 ebenfalls in 

Abbild. 2. W-Spektren des tram-Mono- 
epoxy& VIII (1) und des tram-Di-ep- 

oxyds X (2), in Methanol gemessen 

die Di-epoxyde ubergefiihrt. XIII reagiert erheblich schneller als I, aber die 
Reinigmg und auch die Aufspaltung in der gewiinschten Richtung mttcht 
Schwierigkeiten. 

&C.CH:CH.[Ci C]**CH:CH.c9, 
DmM tmWI 
cie ciem 

A /  I 
4 H&. CH : CH . [C iC],. q;CH*CH, H,C - q;CH.[C iqr. T % H *  CH, 

0 0 0 
tmn8 W m  vm tram traw x 
OM & I x  C i s  & X I  

Der zeitliche Verlauf der Umsetzungen der Diin-diene I und VII  und der 
Epoxyde VIII und I X  mit Persliure ist in Abbild. 3 graphisch aufgetragen; 
erwartungsgemafi handelt es sich um Reaktionen 2. Orhung. Die cis- und 
trans-Verbindungen reagieren prdtisch gleich schnell, die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist aber um Zehnerpotenzen kleiner als die einfacher disubstituierter 
Olefine. Daraus ergibt sich, daB die Reaktionsf6higkeit einer Doppelbhdung 
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durch Konjugation mit Dreifachbindungen stark herabgesetzt wird, iihnlich 
wie in a$-ungesiittigten Carbonylverbindungen durch die C=O-Gruppe. f i r  
die Geschwindigkeit der Reaktion mit Persiiuren, die nach neueren Unter- 
suchungen uber x-Komplexe ablaufen SOU, ist die Elektronendichte an der 

HsCCO - OCH, - CH : C ( m )  - [C i CIS * C( CH,) : CH * W O  * COCH, 
XII 

*HsCO-CH:CH-[C': C]s*CH:CH*OCH, 

Doppelbindung entscheidends). Diese . wird durch den Elektronenzug einer 
Carbonylgruppe oder auch durch die elektrophile Acetylenbindung stark 
eriiedrigt. Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten bei den, Polyin-enen 
liegen in der Tat in der gleichen GroBenordnmg wie die bei me&tti&.en 

Abbild. 3. Verlauf der Reaktion mit Per- 
saw. Mono-epoxyde (l), Di-epoxyde(2) 

(trans x, cis 0) 

Carbonylverbindungen. Die- Mono-ep- 
oxyde VIII  und IX, die nur eine Doppel- 
bindung enthalten, reagieren 4mal lang- 
samer als die Diin-diene I und VII. 
Demnach wird der reaktionshemmende 
EinfluD der Acetylenbindungen durch 
eine zweite Doppelbindung wieder et- 
was kompensiert. Man muB also an- 
nehmen, daB die Konjugationswirkung 
einer Doppelbindung auch iiber zwei 
Dreifachbindungen hinweg von Bedeu- 
tung ist. Die groBe Reaktionsfalhigkeit 
des Dienolathers XIII ist auf die Er- 
hohung der Elektronendicht,e durch die 
Mesomerie mit den Enolather-Sauer- 
stoffen zuriickzufiihren. 

Der Angriff der Persliure auf Drei- 
fachbindungen ist bei der Darstellung 

der Mono-epoxyde noch nicht merklich, wiihrend bei der liingeren Reaktion 
zu den Di-epoxyden bereits in geringem MaSe die Dreifachbindungen reagieren. 
Es entstehen dabei saure Produkte3), die aber chromahgaphisch leicht ab- 
trennbar sind. Die an sich wesentlich langsamere Reaktion der Acetylen- 
bindung im Vergleich zur C=C-Bindung diirfte auf den oben zitierten Mecha- 
nismus der Reaktion zuriickzufiihren sein : Wiihrend sich bei einer C=C-Bin- 
dung leicht ein x-Komplex bilden kann, ist dies bei der C-C-Bindung nicht . 
ohne weiteres moglich. Man darf die bei einer Dreifachbindung formal vor- 
__ ~- 

9)  D. Swern, J. h e r .  chem. Soc.69,1692 [1947]. 
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handenen 2 x-Elektronenpaare nicht mit den ublichen x-Elektronenpaaren 
gleichsetzen. Es liegen hier zweifellos besondere Verhiiltnisse vor. Verschie- 
dene Anzeichen sprechen dafiir, daB die Elektronen der Dreifachbindung in 
einer noch unbekannten Weise miteinander in Wechselwirkung treten rind 
zumindest teilweise ihren x-Elektronencharakter verlieren. 

Die Aufspaltung der Epoxyde zu den Diolen bzw. Tetrolen gehgt  mit 
wasseriger Ameisensiiure. Wahrend die Mono-epoxyde relativ schnell gespal- 
ten werden, sind die Di-epoxyde sehr reaktionstriige. Die Unterschiede sind 
uberraschend grol3. Das aus VIII in fast quantitativer Ausbeute entstehende 
Diol XVI lil3t sich in wiisserigem Dioxan und Perjodsiiure in guter Ausbeute 
zu dem sonst nur schwer zugiinglichen AldehydXVII spalten. Diese sehr 
instabile Verbindung zeigt das erwartete IR-Spektrum und ein W-Spektrum, 
das in Abbild. 4 wiedergegeben ist. Auch hier beobachtet man in Methanol 
eine sofortige Acetalisierung, was im Spektrum am Entstehen eines En-diin- 
Chromophors zu erkennen ist (Abbild. 4). 

Abbild. 4. W-Spektren des Octadiin-(2.4)-en-(6)-als-(l) (XVII) in Petroliither (l), 
in Methanol (2), und des Decen-(2)-diin-(4.6)-01~-(8) (XVIII) (3) in Methanol 

Aus der Umsetzung von XVII mit &jhylmagn&iumbromid zum Carbinol 
XVIII erkennt man, daB dieser Aldehyd trotz seiner groBen Empfkdlichkeit 
fiir Synthesen verwendet werden kann. Daa CarbinolXVIII zeigt das typi- 
sche UV-Spektrum eines En-diins (Abbild. 4). Das aus dem Di-epoxyd X 
erhaltene Tetrol XIX gibt mit Perjodsiiure den schon bei der Ozonisierung 
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erhaltenen Dialdehyd IV. Die Isolierung dieser empfindlichen Substam ge- 
lingt nur, wenn man bei der Spaltung den gebildeten Aldehyd sofort in &her 

H3C.CH : CH . [C 1 C], *CHOH. CHOH . CH, --+ 

XVI XVII 
H3C * CH : CH * [C i C], * CHO + OCH .CH, 

H3C. CH: CH * [C i C], .CHOH*CHa.CH, H3C*CHOH* CHOH . [C i C]z*CHOH*CHOH*CH, 
xvm XIX 

aufnimmt. Fiir priiparative Zwecke ist dieser Aldehyd(1V) offenbar zu in- 
stabil, wiihrend die aus Polyin-mono-epoxyden zugiinglichen Aldehyde fur 
Synthesen vor allem von naturlich vorkommenden Polyin-enen lo) brauchbar 
sind. Die Tatsache, daB bei Polyin-enen die Doppelbindungen partiell mit 
Ozon und Persiiuren zur Reaktion gebracht werden konnen, lii13t sich auch 
analytisch auswerten. In unbekannten Polyin-enen kann man so im Spektrum 
den eigentlichen Polyin-Chromophor erkennen, wenn die Doppelbindungen 
vorher mit Persiiure abgesattigt werden. 

IR-Spektren der Polyin-epoxyde 

In einer Arbeit iiber die IR-Spektren von Epoxyden haben D. Swern 
und Mitarbb.l') festgestellt, daB cis- und trans-Epoxyde unterschiedliche, 
charakteristische Banden zeigen. Den cisverbindungen wird eine Bande zwi- 
schen 838 und 829 cm-l und den trans-Epoxyden eine bei 917-882 cm-1 zu- 
geordnet. Bei den hier untersuchten Polyin-epoxyden liegen die Verhgltnisse, 
vielleicht bedingt durch die Konjugation mit den Dreifachbindungen, anders. 
In Abbild. 5 sind die Spektren zusammen mit dem des unumgesetzten Diin- 
&ens I schematisch wiedergegeben. Da in den Epoxyden keine anderen C-O- 
und nur wenige C-H-Bindungen enthalten sind, lassen sich die den Epoxyd- 
gruppen entsprechenden Banden leicht auffinden. Die fur alle Epoxyde 

+- cm-7 . 

3 & 5 6 7 8 9 10 I1 12 -73 14 15 
P - -  

Abbild. 5. IR-Spektren des t7ans,tr~~-Decitdien-(2.8)-diins-(4.0) (I) (Banden der cis,&- 
Verb. (VII) gestrichelt), trans-Mono-epoxyd (VIII), trans-Di-epoxyd (X), 

&-Mono-epoxyd (IX) und cis-Di-epoxyd (XI) (I und VII in Tetmchlorkohlenstoff, 
X in Kaliumbromid und VIII, IX und XI als Film gemeeaen) 

10) F. Bohlmann, h g e w .  Chem. 67,389 [1955]: Zusammenfassung uber natiirlich 

") Analytic. Chem. 22,1498 [1950]; 23,277 [1951]. 

,-- 

vorkommende Polyine. 
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charakteristische Bande 12) zwischen 1240-1260 cm-l wird auch hier nicht 
sehr beein%uBt; in den cis-Epoxyden I X  und X I  ist sie allerdings aufgespal- 
ten. Noch weniger wird die Bande bei 1140 cm-l vedndert, diese scheint in 
allen Epoxyden ziemlich konstant bei dieser Wellenlange zu liegen12). Eine 
weitere festliegende Schwingung h d e t  man bei 1050 cm-', wahrend die Ver- 
haltnisse zwischen 1000 und 900 cm-1 uniibersichtlich sind. Die von D. Swern 
und Mitarbb.") fur trans-Epoxyde gefundene Bande bei ca. 900 cm-l tritt 
auch bei den cis-verbindungen auf. Bei den Polyin-epoxyden zeigen die trans- 
Verbindungen eine Bande bei 840 cm-' und die cis-Epoxyde eine bei 805 cm-1. 
Diese Banden sind bei den Di-epoxyden aufgespalten; eine Verschiebung ist 
jedoch deutlich zu erkennen. Bei 750 cm-' sind ebenfalls Unterschiede f a t -  
zustellen, die aber nicht so klar herauskommen. Wenn man die hier gefun- 
denen Ergebnisse aus den IR-Spektren beriicksichtigt, erkenht man, daB die 
Zuordnung von Banden bei Epoxyden offenbar sehr schwierig ist, wenn man 
nicht in bestimmten Reihen eindeutige Vergleiche durchfuhren kann. Die 
Lage der einzelnen Banden der Epoxyde scheinen s t i k e r  ah die anderer 
Gruppen beeidubt zu werden, bis auf die Banden bei 1240 und 1140 cm-l, 
die natiirlich leicht durch andere Banden uberdeckt werden und daher nicht 
sehr charakteristisch sind. 

Die Acetylenbande kommt erwartungsgemab nur in den unsymmetrischen 
Mono-epoxyden stark heraus. Im Gebiet der C=C-Valenzschwingung sind 
ebenfalls Unterschiede festzustellen. Auffallend sind die Banden bei 1735, 
1830 und 2000 cm-l bei den trans-Verbindungen. Bei den cis-Verbindungen 
ist die Bande bei 1630 cm-l aufgespalten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der  Chemischen 
I ndust rie sei fiir die hanzielle Unterstutzung dieser Arbeit vielmals gedankt. 

Beschreibnng der Versuche 

Die W-Spektren wurden im Beckman-Spektrophotometer ModellDU und die IR-Spek- 
tren im Leitz-Geriit gemessen. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Substanzen 
analysierb Herr Dr.-Ing. A. Schoeller, Kronach. 

tran8,trana- und cia,cia-Decadien- (2.8)-diin- (4.6) (I und VII): ') Penten-(2)- 
in-(4) wurde nach der Vorschrift von J. Allan und M. C. Whiting*) durch Kolonnen- 
destillation in die cia- und die tram-Komponente zerlegt. Daa cia-Penten-in (Sdp. 
44.0-44.1') und die t r am-Frak t ion  (Sdp. 52.9-53.0') wurden jeweila mit 3 Tln. 
Kupfer(1)-chlorid, 9 Tin. Axmnoniumchlorid in 60 Tln. 5o-proz. wiisserigem Methanol mit 
Sauerstoff dimerisiert. Die cia-Verbindung (w) siedete bei 1 Tom von f30-66" (Bad- 
temp., Kugelrohr). Die trans-Verbindung (I) wurde aus Petroliither umkristallisiert, 
Schmp. 94". Ausb. 90% d. Theorie. 

3.8 -Dimethyl-decadien- (2.8) -diin- (4.6) -diol- (1.10)-diacetet (XII): 48 g 
3-Methyl-penten- (2)-in- (4) wurden mit 100 ccm Acetanhydrid 2 Stdn. gekocht 
und i. Vak. destilliert. Das Acetat siedete bei 75-82'/12 TOIT (Amb. 76% d. Th.) 
und wurde wie oben oxydativ dimerisiert. Das dimere h d u k t  Eel3 sich mit Ather iso- 
lieren und konnte &us Alkohol umkristallisiert werden. Schmp. 70"; Ausb. 95% d. 
Theorie. 

C,,HmO, (274.3) Ber. (370.05 H6.61 Gef. C70.08 H6.54 

1s) L. J. Bellamy, Methuen, bndon,  5.102. 
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Di-epoxyd von  XII: 2.7 g XI1 wurden rnit einer 0.7 g akt. Sauerstoff enthaltenden 
ather. Phthalmonopersiiure-Losung 4 Tage gekocht. Nach Verdampfen des Athers 
extrahierte man mit Chloroform und kristallisierte den Eindampfriickstand aus Alkohol 
um, Schmp. 99". Amax = 225, 239.5, 252, 266 m p  ( E  = 1100, 1360, 1670, 1220) in Meth- 
anol. 

C,,H,,O, (306.3) Ber. C 62.73 H 5.92 Gef. C 62.86 H 5.92 
Ozonisierung von I: 1.3 g I loste man in 50 ccni Essigester und leitete bei 0' einen 

3-proz. Ozonstrom durch die Losung. Der Verlauf der Reaktion wurde spektrogra- 
phisch verfolgt. Nach 135 Min. waren die Maxima ron I abgebaut. Diese Zeit entspricht 
einer Ozonmenge von 2.2 Moll., bezogen auf 1. 

Au f a r b  e i t ung  z u r  D i a c e t y 1 e n  - di  c a r b  o n s ii u r e (111) : Die obige Ozonid-Losung 
wurde i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in Dioxan gelost und mit 10 ccm Perhydrol 
10 Min. auf 50' erwlirmt. Anschlieaend wurde ausgeiithert, die Atherphase mit Hydrogen- 
carbonat ausgezogen, die Hydrogencarbonat-Losung angesauert und die Siiure in &her 
aufgenommen. Die getrocknete Atherlosung dampfte man ein und kristallisierte den 
Riickstand aus AtherlPetroliither. Ausb. 64% d. Theorie. Die Kristalle verpuffen bei 
1'70-180'. Amax = 240, 253, 266.5, 283 mp (E = 5000, 7200, 9400, 7200) in Methanol. 

Aufarbeitung auf den Dialdehyd IV: Each Eindampfen der Ozonid-Lijsung loste 
man in Dioxan und versetzte rnit Zinkstaub und Wasser. Nach kurzem Er-en auf 
dem Wasserbad extrahierte man mit Ather. Die Xtherschicht wurde neutral gewaschen. 
getrocknet und mit Aluminiumoxyd geschiittelt. Die fast farblose &herlosung enthiilt 
den Dia ldehyd IV, Amax = 241,255.5, 269.5, 285 mp (in Ather). Bei Zugabe von Meth- 
anol waren die Maxima nach kuner Zeit verschwunden. Die Ausbeute betrug 20-250,, 
d. Th. bei Annahme gleicher Extinktionen wie bei 111. Beim Eindampfen der Ather- 
losung trat Verharzung ein. 

E p o x y d v o n I  (VIII):6.5gIlostemanin 150ccmeinerLosungvonPhthalmono- 
persiiure in Chloroform (1.4 g akt. Sauerstoff enthaltend) und lieB 3 Tage bei 20" stehen. 
Die ausgeschiedene Phthalsiiure wurde abgesaugt, die Losung eingedampft, der Ruck - 
stand in Benzol/Petrolather aufgenommen und an einer Siiule mit 250 g Aluminiumoxyd 
(Brockmann) chromatographiert. Mit Petrolather konnte etwas Ausgangsmaterial elu- 
iert werden und anschlieBend das Mono-epoxyd VIII. Das Di-epoxyd lie13 sich erst mit 
Benzol/Petroliither eluieren. Daa Mono-epoxyd VIII destillierte man i. Vak. im Kugel- 
rohr, Sdp.,., 70-75' (Badtemp.), Schmp. 28' (aus Petroliither). Ausb. 60% d. Theorir. 
Amax = 243.5, 257, 271.5, 288 mp (E = 5600, 10200, 13900, 10200) in Methanol. 

C,,Hl,O (146.2) Ber. C 82.16 H 6.90 Gef. C 82.22 H7.03 
Epoxyd  von VII (IX): Aus 6.5 g VII wurde wie oben das Epoxyd hergestellt. Das 

nach der chromatographischen Reinigung erhaltene 61 destillierte man i. Vak., Sdp.,., 65 
bis 67" (Badtemp.). Amax = 222, 257, 272,288 mp (E = 4600, 8900, 12500, 9300) in Meth- 
anol. Ausb. 60% d. Theorie. 

C,,Hl,O (146.2) Ber. C82.16 H6.90 Gef. C82.12 H6.89 
Di-epoxyd von I (X): 6.5 g I wurden rnit 3 Moll. akt. Sauerstoff (Phthalmonoper- 

siiure in Chloroform) 3 Tage stehengelassen. Dann arbeitete man wie beim Mono-epoxyd 
auf. Nach Chromatographie und Destillation i. Vak. (Sdp.,,, 95') wurden am Petroliither 
bei 64" schmelzende Kristalle erhalten. Ausb. 50% d. Theorie. Amax = 229.5, 240.5, 254. 
269 mp (E = 1280, 1950, 2050, 1230) in Methanol. 

C,,H,,O, (162.2) Ber. C 74.05 H6.22 Gef. (374.05 H6.32 
Di-epoxyd von VII (XI): Wie bei X erhielt man nach Chromatographie und Destil- 

lation i. Vak. (Sdp.,., 90-92') das Di-epoxyd X I  in 60-proz. Ausbeute. hmax = 229.5. 
241, 264.2, 269 mp (E = 1380, 1925, 2250, 1570) in Methanol. 

Cl,H,,02 (162.2) Ber. C 74.05 H6.22 Gef. C74.13 H6.27 
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten yon I, VII, M I  u n d  I X  n i t  

Persiiure: Die Substanzen wurden in Chloroform mit der stiichiometrischen Menge 
Phthalmonopersiiure bei 25' umgesetzt. Der Verbrauch der Persriure lieB sich jodo- 
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iiietrisch leicht verfolgen. Zum Vcrgleich lieB man eine Chloroformlosung von Phthal- 
nionopersaure unter den gleichen Bedingungen stehen. Die Abnahme an akt. Sauerstoff 
war in 24 Stdn. 2.3%. Fur die Reaktionen von I und VIL wurden fur die Geschwindig- 

Iceitskonstante k = 0.0215 1 
(Mol. Min.) 

gefunden, fur VIII und I X  k = 0.0055. 

Octadiin-(2.4)-en-(6)-al-(l) (XVII): 2 g  VIII liiste man in 15ccni Dioxan und 
vrrsetzte mit 5 ccm 30-proz. Ameiseneaure. Nach 10 Min. langem Kochen war dss Epoxyd 
gespalten. Das Glykol  XVI zeigte Maxima bei 228, 240, 252.5, 266.5, 282.5 mp (E = 

2700, 5200, 9900, 13800, 10400) (berechnet nach eingesctztem Epoxyd). Die b u n g  
wurde mit Petrolather iiberschichtet und mit 6 g Perjodsaure einige Stunden geschut- 
t elt. Die Petrolatherphase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der Ruckstand destillierte i. Vak., Sdp.,.,,, 30-40" (Badtemp., Kugelrohr), Ausb. 509; 
tl. Theorie. - Die gelbliche, rasch verhanende Flussigkeit zeigtc UV-Maxima bei 229, 
237.5, 254, 269, 183.5, 299.5, 317.7 mp (E = 2600, 24200, 5200, 7100, 8700, 10200, 9600) 
(in Petrolather). IR-Spektrum: C' C 2220, 2150; C=O 1695, 1670; -HC=CH- 1627, 
950 cm-l. 

Decen-(2) -d i in-  (4.6)-01-(8) (XVIII): 700 mg XVIl in  absol.Ather tropfte man zii 
der entsprechenden Menge hi thylmagnesiumbromid.  n'ach 10 Min. zeketzte man 
init Ammoniumchlorid-Losung und isolierte mit Ather. Das Reaktionsprodukt wurde in 
Henzol gelost und an Aluminiumoxyd (Brockmann)  chromatographiert. Mit Benzol 
lieB sich der Alkohol  XVIII eluieren, er wurde zur weiteren Heinigung im Kugelrohr 
clrstilliert, Sdp.,.,,, 110" (Badtemp.). Ausb. 400 mg (50% d. Th.). Amax = 228.5, 240, 
252, 266.5, 282.5 mp ( E  = 2800, 5300, 10300, 14800, 11400). IR-Spektrum: OH 3360; 

C 2230, 2150; -HC=CH- 1630, 950 cm-I. 
Hexadiin-(2.4)-dial-(1.6) (IV): 1 g Di-epoxyd X, in 10 ccm Dioxan gelost, kochte 

man mit 5 ccm 50-proz. Ameisensilure unter Zusatz ron 1% Schwefelsaure 3 Tage unter 
HiickfIuB. Mit Ather lieBen sich dunkle Kebenprodukte abtrennen. Nach dem tfber- 
schichten mit hither versetzte man mit Perjodsaure und schuttelte 1 Stunde. Die Ather- 
achicht versetzte man mit 10 g Aluminiumoxyd, wobei dunkle Kebenprodukte adsorbiert 
wurden. Im UV-Spektrum waren Maxima bei 241, 255.5, 269.5, 285 mp zu sehen, aus 
den Extinktionen berechnet sich eine Ausbeute ron  34% d. Th. an IV, wenn man die 
Werte der Diacetylen-dicarbonsiiure I11 zugrunde legt. Beim vorsichtigen Abdampfen 
des hithers trat auch hier Verhanung ein. Mit einer phosphorsauren, Wsung von Dinitm- 
phenylhydrazin erhielt man eine braunrote Fallung. D w  auDerat schwer losliche Pro- 
dukt kochte man meMach mit Alkohol aus, Schmp. 215-220' (Zers.). Amax = 382, 
425 mp ( E  = 35200,37500) in Chloroform, berechnet auf das B i s - d i n i t r o p h e n y l h y d r a -  
zon v o n  IV. 

D i - e p o x y d  von XIII (XV): 1.8-Dimethoxy-octadien-(1.7)-diin- (3.5)(XIII)l3) 
wurde i. Vak. destilliert, es zeigte Maxima bei 224,252, 260, 289, 306, 324 mp (E = 22300. 
24000, 21300, 14600, 17000, 13000). 2 g XI11 wurden, in Ather gelost, mit einer ither. 
Phthalmonopersaure-Ziieung (3 Moll.) umgesetzt, dabei geriet der Ather ins Sieden. 
Nach 15 Min. waren die Maxima des Ausgangsmaterials verschwunden. Das Di-epoxy1 
lie0 sich nicht destillieren und konnte nicht analysenrein gewonnen werden. 

lS) Hm. Dr. W. F r a n k e ,  Chemische Werke Hiils, dctnken wir f i i r  die tiberlassung 
dieser Verbindung. 


