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Cycloalkadiine des Typs 3 mit 11-22 Ringgliedern sind in
guter Ausbeute durch Reaktion der Dinatrium-Salze von
a,m-Alkadiinen mit a,»-Dibrom-alkanen in fliissigem Am-
moniak erhéltlich!. Die Umsetzungen konnen in relativ
konzentrierter Losung ausgefithrt werden, sie benétigen
jedoch Reaktionszeiten zwischen zwei und sieben Tagen.
Infolge der abnehmenden Loslichkeit der Ausgangsver-
bindungen mit steigender Kettenlinge war es nicht méglich,
Cycloalkadiine mit mehr als 22 Ringgliedern herzustellen.
Auch durch Zusatz organischer LoOsungsmittel oder in
Aminen als Reaktionsmedium lieB sich die Methode nicht
auf die Herstellung noch hohergliedriger Cycloalkadiine
ausdehnen.

Einige 10- und 11-gliedrige Ringe wurden in niedriger
Ausbeute durch Umsetzung der Dilithium-Salze von 1,8-
Diidthinyl-naphthalin mit Dihalogen-alkanen in Tetrahydro-
furan/Ather erhalten?,

Natrium-Verbindungen von Alkylacetylenen lassen sich
nach Normant et al.> auch in HMPT/THF-Gemischen
mit Alkylhalogeniden in guten Ausbeuten zu Dialkyl-
acetylenen umsetzen. Zur Vervollstindigung der Reaktion
ist jedoch mehrstiindiges Erwarmen auf 50-90° erforderlich.

Lithium-Verbindungen von Alkylacetylenen wurden mit
Alkylhalogeniden in fliissigem Ammoniak*, fliissigem Am-
moniak/Tetrahydrofuran-Gemischen®-®, Dioxan®-” oder Di-
athylenglykol-dimethylither® in teilweise guten Ausbeuten
alkyliert. In Dioxan und Diithylenglykol-dimethylither
ist fiir den Ablauf der Reaktion jedoch vielstiindiges Er-
wirmen auf hohere Temperaturen notwendig.

Wir haben gefunden, daB sich das Dilithium-Salz von Hexa-
deca-1,15-diin, hergestellt aus 1 mit Butyllithium in Tetra-
hydrofuran, nach Zusatz von HMPT mit Alkylbromiden
in guten Ausbeuten alkylieren 148t°. Die Umsetzungen zu
2a und 2b verlaufen schon unterhalb Raumtemperatur
innerhalb weniger Minuten vollstindig. Durch Verwen-
dung von a,w-Dibrom-alkanen in ~0.1--0.01 molarer Lo6-
sung sind hochgliedrige Cycloalkadiine in guten Ausbeuten
erhéltlich. Wir haben auf diese Weise die 28- und 30-
gliedrigen Ringe 3a und 3b synthetisiert (Tabelle 1).
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Hexadeca-1,15-diin (I)'!:

In cine Losung von Natrium (4.6 g, 0.2 g-atom) in fliissigem
Ammoniak (250 ml) wird unter Riihren solange Acetylen einge-
leitet, bis die blaue Farbe verschwindet. Man liBt Dimethyl-
formamid (80 ml) zutropfen, verdampft das Ammoniak und
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Tabeile 1. Umsetzung von Hexadeca-1,15-diin (1) mit Mono- und Dibromalkanen

1 U
Verbindung Aus(?eute F Analyse
2a 88 16-17° C,,H,, ber. C87.19 H 12381
330.6 gef. 87.06 12.80
N.M.R. (CCly): t=9.1 (t, CH;, 6H), 8.4-8.9
(m, CH,, 28H), 7.7-8.1 (m, C=C—CH,, 8H)
2b 57 57--58° CyoHqs ber. C86.56 H13.44
555.0 gef. 86.52 13.77
3a® 38 59-.617° C,gH,y ber. C87.42 H12.58
384.7 gef. 87.55 12.63 Mol. Gew. 386°
N.M.R. (CCly): t1=8.3-8.9 (m, CH,, 40H),
7.7-8.1 (m, C=C—CH,, 8H)
3b 35 52.54°0 C,oHs, ber. C87.30 H12.70
4127 gef. 87.24 12.98 Mol. Gew. 414°

* Hydrierung mit Raney-Nickel als Katalysator ergab Cyclooctacosanon (F: 47-48°) in Ubereinstimmung mit Li

® Nach Umkristallisieren aus Athanol.
* Dampfdruck-osmometrisch bestimmt.

148t anschlieBend eine Losung von 1,12-Dibrom-dodecan (16.5 g,
0.05 mol} in Dimethylformamid (50 ml) zutropfen. Nach drei-
stindigem Erwirmen auf 70° wird unter Eiskiihlung mit Wasser
hydrolysiert. Man #thert aus, wischt die organische Phase mit
verdiinnter Schwefelsiure und Wasser, trocknet und dampft ein.
Der Riickstand wird mit Petroldther (Kp 60-70°) an Aluminium-
oxid (Woelm, basisch, Aktivitatsstufe 11-1I1) chromatographiert;
Ausbeute: 5.9 g (55%); F: 43-44° (Lit.!?, F: 44-45°).

Alkylierung von Hexadeca-1,15-diin (1) mit Mono- und Dibrom-
alkanen; aligemeine Arbeitsvorschrift:

Zu einer Lésung von 1 (324 mg, 1.5 mmol) in Tetrahydrofuran
(20 ml) 1iBt man unter Rithren und unter Stickstoft bei 0° eine
Losung von Butyllithium (1.65 mmol, ~2N Losung in Hexan)
zutropfen. Zu dem weiflen Niederschlag des Dilithium-Salzes
gibt man langsam eine Losung des Mono- bzw. Dibromalkans
(3 mmol Bromalkan bzw. 1.5 mmol a,w-Dibrom-alkan) in HMPT
(20 ml). Nach Erwirmen auf’ Raumtemperatur (~20 min) wird
mit Wasser versetzt. Man #thert aus, wiischt die édtherische Phase
mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser, trocknet und dampft
ein. Der Riickstand wird mit Petrolither (Kp: 60-70") an Alu-
miniumoxid (Woelm, Aktivititsstufe 11 -I1I) chromatographiert.

Fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit danken wir
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie.
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