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FERDINAND BOHLMANN und JoACHIM PoLITT

Polyacetylenverbindungen, XXI. Mitteil.!)
VERBINDUNGEN MIT MITTELSTANDIGEN DOPPELBINDUNGEN

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig und dem
Organisch-Chemischen Laboratorium der Eidgendssischen Technischen Hochschule Ziirich?)

(Eingegangen am 15. November 1956)

Es wird die Darstellung einiger Verbindungen beschrieben, die abwechselnd
Doppel- und Dreifachbindungen enthalten. Die Spektren werden diskutiert.

Wihrend bereits eine groB3e Zahl von Polyinen mit einer oder mehreren endstin-
digen Doppelbindungen bekannt ist, sind solche Systeme, die in der Mitte des Mole-
kiils Doppelbindungen enthalten, noch nicht beschrieben. Da die spektralen Gesetz-
maiBigkeiten fiir die Konstitutionsaufklirung natiirlich vorkommender Polyine sehr
wichtig sind, schien es lohnend, einmal solche chromophoren Systeme zu untersuchen.

Fiir die Synthese von Polyinen mit nur einer mittelstindigen Doppelbindung gibt
es bisher keine Darstellungsmethode. Es wurde daher als erstes eine Verbindung mit
einem Phenylkern synthetisiert. Ausgehend vom Terephthalaldehyd (I) wurde durch
Umsetzung mit der Grignard-Verbindung aus Butin-(1)-0l-(3) das Tetrol II erhalten,
das tiber das Tetrachlorid I1I in den Kohlenwasserstoff IV iibergefiihrt werden konnte:

2 H3C-CH(OMgBr)-C:C-MgBr + OCH-CgH4-CHO(p) I

+
HsC-CH(OH)-C:C-CHOH)—  >—CH(OH)-C:C-CH(OH)-CH; 11
N\ .7

H3C- CH(Cl)-C:C- CH(Cl)_<_" >—CH(CI)- CiC-CH(Cl)-CH;  III

H3C-[C§C]z~<\ >~—[CEC]Z-CH3 v

Die bei 180° schmelzenden Kristalle zeigen ein sehr ausgeprigtes UV-Spektrum
(vgl. Abbild. 1). Wihrend bei Polyenketten, die in der Mitte des chromophoren
Systems zwei Dreifachbindungen enthalten, eindeutig der Bandenabstand durch diese
beiden Bindungen bestimmt wird (vgl.z. B. 1. ¢.9), ist in diesem Falle das Spektrum
so kompliziert, daB3 definierte Bandenabstinde nicht mehr anzugeben sind.

Ein System, das an Stelle des Phenylrestes zwei Doppelbindungen enthilt, konnte
mit Hilfe der Wittig-Reaktion® dargestellt werden.

1) XX. Mitteil.: F. BoHLMANN, E. INHOFFEN und P. HErBsT, Chem. Ber. 90, 124 {1957}; zugl.
XI. Mitteil. iber Konstitution und Lichtabsorption.

2) Fiir die mir erwiesene Gastfreundschaft danke ich Herrn Prof. Dr. V. PRELOG herzlichst.
F. BOHLMANN.

3) F. BoHLMANN und H.-J. MANNHARDT, Chem. Ber. 89, 1307 [1956].
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Abbild. 1. UV-Spektren von IV und X1 in Ather

Durch gekreuzte oxydative Dimerisierung von tert.-Butylacetylen (V) mit Penten-
(2)-in-(4)-01-(1) gewinnt man den Alkohol VI, der mit Phosphortribromid in das
Bromid VII iibergefithrt wird. Das daraus erhiltliche Phosphoniumsalz VIII gibt
mit Lithiumbutyl ein Ylid (IX) welches, mit dem Aldehyd X umgesetzt, den Kohlen-

wasserstoff XI liefert:
(H3C)3C-C:CH + HC:C-CH:CH:CH;0OH - -— (H3C);C-[CiC];: CH:CH-CH,0H

v ' Vi
(H3C)5C-[C: Clz- CH: CH- CH,- P(Ph);® Br® <« X (H,C)3C-[C: Cl- CH: CH- CH;Br
VII | LiBu VI
(H3C)sC-[CiCl,- CH: CH- CH:P(Ph); + (H3C)3C-[C:Cl,- CHO
X ' X

(H3C)3C-[C:i Cla: [CH: CH]-{C: CL- C(CH3); X1

Die farblosen Blittchen zeigen ein UV-Spektrum, das dem von IV sehr dhnlich ist
(vgl. Abbild. 1). Lediglich ist die Schirfe der Banden weniger ausgeprigt, da X1 nicht
so starr gebaut ist wie 1V,

Eine Verbindung mit abwechselnder Diin- und Dien-Struktur ist auf folgendem
Wege darstellbar. Das Ylid IX wird mit Propargylaldehyd (XII) umgesetzt und der
daraus entstehende Kohlenwasserstoff XIII durch Kupplung mit Kupferacetat in
Pyridin® in die Verbindung XIV iibergefiihrt:

IX 4+ OCH-C:CH = (H3O)sC:[C:Ch[CH:CH],. C:CH
XI1 } X1
o (H3C)3C- [CiCl- [CH: CH]z [Ci Cl2- [CH: CH];+ [Ci C]2- C(CH3)3

5} G. EGLINTON und A. GALBRAITH, Chem. and Ind. 1956, 738.
9.
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Die nur in geringer Ausbeute erhaltenen gelben Kristalle zeigen ein UV-Spektrum,
das deutlich verschieden ist von den beiden vorherigen (vgl. Abbild. 2). Der Ab-
stand der beiden langwelligsten Banden ist hier wieder 2000 cm~!1, und das ganze
Spektrum erscheint verwaschen. Die Gesamtstruktur dhnelt mehr der eines Polyens
als der eines Polyins.
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Abbild. 2. UV-Spektrum von X1V in Ather

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die UV-Spektren wurden im Unicam-Spektrophotometer gemessen. Die Analysen fiihrte
Herr Dr.-Ing. A.SCHOELLER, Kronach, aus.

1.4-Di-[pentadiin-(1.3)-yl]-benzol (IV): 0.08 Mol Terephthalaldehyd wurden in 100 ccm
Benzol zu einer Grignard-Losung aus 0.2 Mol Burin-(1)-0l-(3) in Benzol gegeben. Der ent-
standene dicke Brei wurde 1 Stde. zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten mit Ammonium-
chlorid-Losung zersetzt. Die wiBrige Phase extrahierte man mit Essigester und verteilte das
so erhaltene Ol zwischen Methylenchlorid und 50-proz. Methanol. Das Tetrol II wurde durch
Eindampfen der Methanol-Phase erhalten. Nach Trocknen i. Hochvak. setzte man das rohe
Isomerengemisch (7g) mit 20ccm Thionylchlorid um und erwirmte noch 1 Stde. auf 50°. Das
iiberschiissige Thionylchlorid wurde i. Vak. abdestilliert und das Chlorid in Benzol aufge-
nommen. Die neutral gewaschene Benzol-Losung konzentrierte man i. Vak. und chromato-
graphierte an Aluminiumoxyd. Das Chlorid III konnte als gelbes viscoses Ol mit Petroldther
eluiert werden; Ausb. 4g.

Eine Losung dieses Chlorids in 20ccm absol. Ather gab man unter Riihren zu einer Suspen-
sion von Natriumamid in fliissigem Ammoniak (aus 2g Natrium). Nach 30 Min. wurde mit
Ammoniumchlorid zersetzt, Ammoniak verdampft und der Riickstand mit Ather ausgezogen.
Die neutral gewaschene Lésung wurde getrocknet und i. Vak. eingedampft. Den Riickstand
18ste man in 20ccm Petrolither und chromatographierte an Aluminiumoxyd (Woelm, sauer,
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Acktivititsstufe II). Der Kohlenwasserstoff konnte mit Petrolither eluiert werden. Die nach
dem Spektrum saubersten Fraktionen wurden vereinigt und der Eindampfriickstand aus
Petroldther umkristallisiert: gelbliche Blittchen, Schmp. 180° (Zers.); UV-Spektrum s. Ab-
bild. 1.

Ci6Hyp (202.2) Ber. C95.03 H4.97 Gef. C94.52 H 5.04

Phosphoniumsalz VIII: 3 g 8.8-Dimethyl-nona-diin-(4.6)-en-(2)-0l-(1) (VI) 6 wurden in
20ccm absol. Ather unter Zusatz von 2 Tropfen Pyridin mit 0.5 Mol. Phosphortribromid
unter Eiskiihlung und Rithren versetzt. AnschlieBend rithrte man noch 30 Min. bei Zimmer-
temperatur und neutralisierte nach Zersetzen mit Eis mit Natriumhydrogencarbonat. Die ge-
trocknete Atherlésung wurde mit einem UberschuB an Triphenylphosphin versetzt, wobei das
Phosphoniumsalz VIII innerhalb von 24 Stdn. auskristallisierte; Ausb. 70%; d. Th., Schmp.
194° (Zers.).

2.2.15.15-Tetramethyl-hexadeca-tetrain-(3.5.11.13)-dien-(7.9) (XI1): 4.874g Phosphonium-
salz VIII, in 200ccm absol. Ather suspendiert, wurden unter Rithren mit 10ccm einer 1.05m
dther. Lithiumbutyl-Losung versetzt. Nach 15 Min. lieB man 1.467g Aldehyd X7 in 20ccm
Ather zutropfen. Nach 30 Min. langem Ruhren filtrierte man {iber wenig Aluminiumoxyd
und dampfte das Filtrat i. Vak. ein. Der Riickstand wurde in Petrolidther aufgenommen und
an Aluminiumoxyd (Brockmann) chromatographiert. Vom Petroliathereluat wurde das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand bei —70° je einmal aus Petroldther und
absol. Alkohol, danach bei —15° aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 495mg (19% d. Th.);
weile Blidttchen, Schmp. 140—141°; UV-Spektrum s. Abbild. 1.

CzoH2, (262.4) Ber. C91.55 H8.45 Gef. C91.88 H 8.07

2.2.23.23-Tetramethyl-tetrakosa-hexain-(3.5.11.13.19.21)-tetraen-(7.9.15.17) (XIV): 1.95g
des Phosphoniumbromids VIII, in 100ccm absol. Ather suspendiert, wurden unter Riithren mit
4ccm einer 1.05m #ther. Lithiumbutyl-Lbsung versetzt. Nach 15 Min, wurden 238 mg Pro-
pargylaldehyd (XII) in 20ccm Ather zugegeben und nach 30 Min. Riihren {iber Aluminium-
oxyd filtriert. Das gelbliche Filtrat wurde i. Vak. auf etwa 50ccm eingeengt, das Konzentrat
zweimal mit je 100ccm Methanol aufgenommen und i. Vak. jeweils wieder auf ca. 50ccm
eingedampft. Von der erhaltenen methanol. Lésung wurde ein qualitatives UV-Spektrum auf-
genommen, Agmayx = 237, 247, 307, 325my.. Eine Probe der methanol. Lésung von X1/I ergab
mit ammoniakalischer Silbernitrat-Ldsung einen Niederschlag.

Die erhaltene methanol. Lésung von X7II wurde mit 50ccm Kupfer(I)-acetat-Pyridin-Lo-
sung (61 g Kupferacetat in 160ccm Pyridin und 180ccm Wasser) versetzt. Nach dreitdgigem
Stehenlassen wurde mit 200ccm Wasser verdiinnt und ausgeéthert. Die dther. Losung wurde
nacheinander mit verd. Salzsdure, Hydrogencarbonat-L8sung und Wasser gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdampfen des Athers i. Vak. fiel der Kohlenwasser-
stoff XIV in gelben Flittern aus, die abgesaugt und aus Ather umkristallisiert wurden; Ausb.
40mg. Die Substanz explodiert auf der Kofler-Bank bei 250°; UV-Spektrum s. Abbild. 2.

CisHz6 (362.5) Ber. C92.77 H7.23 Gef. C92.08 H7.11

6) Dissertat. H. J. SINN, Braunschweig 1956.
7) F. BoHLMANN, Chem. Ber. 86, 657 [1953].





