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Athinierungsreaktionen sind Umsetzungen von metallorganischen Verbindungen der Alkine 
mit Carbonylverbindungen im stochiometrischen Verhaltnis und ohne Druck. Dabei bleibt 
die Dreifachbindung erhalten. Es wird eine ubersicht der Athinierungen van cyclischen Di- 
ketonen, Chinonen, Benztroponen, Pyronabkommlingen und cyclischen Dicarbonsaureimiden 
gegeben. In einem II. Teil werden Folgereaktionen der Athinierungsprodukte besprochen. 

I. Teil 

I. Einleitung 

XI. Allgemeines zur Chinon-Athinierung 

111. Athinierungen 

1. p-Chinone 
a) p-Benzochinon 
b j  Chloranil 
c) 2-Methylsubstituierte 1.4-Chinone 
d) 1.4-Naphthochinon 
ej  9.10-Anthrachinon 

a)  X = Substituent 1 .  Ordnung 
p) X = Substituent 2. Ordnung 

f )  Anthrachinon-monoanil 
g) 2.6-Dimethyl- 1.4-benzochinon-4-monoanil 
h) 6.1 3-Pentacenchinon 

2. o-Chinone und verwandte Verbindungen 
a) o-Chinone aus der Benzolreihe 
b) 1.2-Naphthochinon 
c) Acenaphthenchinon 
d) 9. to-Phenanthrenchinon 
ej  1.2-Chrysenchinon 
f )  Isatin 
g) 2.3-Thionaphthenchinon 

I. Einleitung 

Acetylen und monosubstituierte Alkine konnen sich an 
die Carbonylgruppe von Aldehyden und Ketonen an- 
lagern. Man erhalt sekundare bzw. tertiare Acetylen- 
alkohole (Alkinole). 

R: R: P H  
C=O + HCsC-R + C 

R5 Rd \CIC-R 

3. jfthinierung weiterer Systeme niit Carbonylfunk- 
tionen 
a) N-substituierte Phthalimide 
b) Xanthon 
c) Thioxanthon 
d) Thioxanthon-S-dioxyd 
e) Benztropon 
f) weitere Ketone 
g) Thioketone 

IV. Arbeitsvorschriften fur Athinierungen 

11. Teil 

V. Folgereaktionen der Athinierungsprodukte 
I .  Einwirkung von Halogenwasserstoffsaure 
2. Einwirkung von Schwefelsaure 
3. Einwirkung organischer Sauren 
4. Reduktion mit Zinn(I1)-chlorid 
5. Katalytische Hydrierung 
6. Synthese von Chino-Kumulenen 
7. Hydratation 
8. Mannich-Reaktion 
9. Einwirkung von Natronlauge 

10. Glykolspaltung 
1 1. Oxydation 
12. Oxydative Kupplung 

Die ersten Versuche stammen von J.  V. Nef[la], der 
das aus Phenylacetylen und metallischem Natrium er- 
haltene Natrium-acetylid mit Benzophenon und mit 
Acetophenon umsetzte. Von Ch. Moureu und H. Des- 

[*I Die Beitrage der vorangehenden drei Reihen sind gesam- 
melt in drei Banden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 
erschienen. Englische Ausgabe: Academic Press, New York- 
London. 
[ l ]  Teil I1 erscheint in Kurze in dieser Zeitschrift. 
[la] J.  V. Nef, Liebigs Ann. Chem. 308, 264 (1899). 
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mots [2] wurden andere Alkine an Aldehyde und 
Ketone angelagert. SchlieBlich wurde auch Acetylen 
selbst rnit Carbonylverbindungen umgesetzt [3]. 

W. Reppe [4] gelang es spater, Acetylen unter Druck 
und Verwendung von Katalysatoren an Carbonylver- 
bindungen in technischem MaBstab zu Alkinolen anzu- 
lagern (Athinylierung). Als Zwischenprodukte haben 
einige dieser Alkinole in der organischen Synthese Be- 
deutung erlangt. 
In jiingerer Zeit erkannten S. Margolin 151 sowie D .  Papa 161 
die besondere pharmakodynamische Wirksamkeit dieser Ver- 
bindungen. Einige tertiare Alkinole und ihre Derivate weisen 
sedative, hypnotische und antikonvulsive Wirkung auf. 

Im Gegensatz zur Addition von Acetylenverbindungen 
an Monocarbonylverbindungen war die Anlagerung an 
Dicarbonylverbindungen unter Bildung von Dialkinolen 
bislang wenig untersucht. N .  A .  Milas [7] sowie D.  Papa 
[8] erhielten aus Acetylen und Diacetyl das 3.4-Dime- 
thyl-1.5-hexadiin-3.4-diol ( 1 )  und aus Acetylen und 
Acetonylaceton das 3.6-Dimethyl-l.7-octadiin-3.6-diol 
(2). 

H3F YH3 FH3 5% 
H b  d H  b H  OH 

HCSC-C-C-C-CH HC=C-C-CH,-CH2-C-C-CH 

(1) (2) 

Es gelang nicht [9], Acetylen an Benzil, Acetylaceton, 
3-Allyl-acetylaceton und an 3.3-Diallyl-acetylaceton an- 
zulagern. 
J .  Cymerman [ 101 erhielt dam durch Anlagerung von 
Hexinyl-magnesiumbromid an Cyclohexan- 1 .4-dion das 
1.4-Dihexinyl-cyclohexan-1 .4-diol (3). 

HO C-C-R 

Dialkinole der Cyclohexan-Reihe mit freier Acetylen- 
gruppe sowie mit verschiedenartig substituierter Acety- 
lengruppe konnten wir erstmals darstellen [l 1 ,121. So 
wurden von Cyclohexan- 1.2-dion und Cyclohexan- 1.4- 
dion durch Anlagerung von Acetylen, Phenylacetylen, 

[2] Ch. Moureu u. H. Desmots, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
132, 1223 (1901); 134, 355 (1902); Bull. SOC. chim. France 131, 
27, 360 (1902). 
[3] DRP 280226 (1913), Bayer & Co., Erf. G.  Merling, Frank, 
Pfeffers u. Chryessinski, zitiert in P ,  Friedlander: Fortschritte der 
Teerfarbenfabrikation, 12. Teil. Springer, Berlin 1917, S. 51.  
[4] W. Reppe et al., Liebigs Ann. Chem. 596, 1 (1955). 
151 S. Margolin, P.  L. Perlman, F. J. Villani, u. T. H.  McGavack, 
Science (Washington) 114, 384 (1951). 
[6] D.  Papa, F. J .  Villani u. H .  F. Ginsberg, Arch. Biochem. Bio- 
physics 33, 482 (1951). 
[7] N .  A.  Milas, R.  J .  Brown u. 0. Phillips, J. Amer. chem. SOC. 
70, 2862 (1948). 
[8 ]  D.  Papa, F. J. Villani u. H .  F. Ginsberg, J. Amer. chem. SOC. 
76, 4446 (1954). 
[9] R. B. Davis u. P. Hurd, J. Amer. chem. SOC. 77, 3284 (1955); 
J. Cymerman-Craig, M .  Moyle, P .  Rowe-Smith u. P .  C. Wailes, 
Australian J. Chem. 9, 391 (1956). 
[lo] J.  Cymerman u. P. Rowe-Smith, J. chem. SOC. (London) 
1949, 3368. 
[ll] W. Ried u. H .  J.  Schmidt, Chem. Ber. 90, 2499 (1957). 
[12] W. Ried u. A .  Urschel, Chem. Ber. 90, 2504 (1957). 

Propargylalkohol und Methoxybutenin die jeweiligen 
Mono- (4 )  und Dialkinole (5) b m .  die 1.4-substituier- 
ten Verbindungen erhalten. 

CZC-R 
@ Z - R  a"" OH C=C-R 

(4J ( 5 )  

Cyclohexan-1.3-dion reagiert nicht rnit Acetylen [ 1 I]. 

Die Alkine wurden dabei teilweise mit Natrium-acetylid in 
fliissigem Ammoniak 1131, mit Natriumamid in fliissigem 
Ammoniak [14] oder in inertem organischen Losungsmittel 
in Gegenwart von gepulvertem Kaliumhydroxyd [15] angela- 
gert. Der grundsatzlich mogliche Einsatz von Acetylen- 
Grignard-Verbindungen hat sich nur bei einigen Acetylen- 
Derivaten bewahrt [16]. 

1948 konnte C. Dufraisse [17] durch Umsetzung des 
Anthrachinons mit Phenylathinyl-magnesiumbromid 
das 9.10-Diphenylathinyl-9.10-dihydroxy-9.10-dihydro- 
anthracen (6) darstellen. 

HO, ,CZC-C& 

Die Verbindung (6) war unseres Wissens das einzige 
bekannte Dialkinol der Chinonreihe. Mit Acetylen 
selbst waren noch keine Chinone umgesetzt worden. 

II. Allgemeines zur Chinon-Athinierung 

In zahlreichen Versuchen wurde die Anlagerung von 
metallorganischen Verbindungen an Chinone insbeson- 
dere von E. Bamberger [ 181 studiert ; stets wurden je- 
doch nur Monoaddukte in geringer Ausbeute erhalten 
und dies nur bei substituierten Chinonen (z. B. Tolu- 
chinon, Durochinon, Xylochinon). Solche Addukte des 
p-Benzochinons waren noch nicht bekannt [18-201. 

Nur bei hoher anellierten Chinonen wie Anthrachinon 
und Phenanthrenchinon lieBen sich mit guten Ausbeu- 
ten zwei Mol der metallorganischen Verbindung an die 
beiden Carbonylgruppen anlagern [z. B. zu (6)] [17]. 
Es ist aber bekannt, daB solche anellierten Chinone 
keinen echten Chinoncharakter aufweisen, sondern sich 
mehr wie Diketone verhalten. 

[I31 K.  N.  Campbell, B. K .  Campbell u. L.T. Eby, J. Amer. 
chem. SOC. 60, 2882 (1938); F. Saunders, Org. Syntheses 29, 47 
(1949). 
[I41 T. H.  Vaughn, R .  R.  Vogt u. J. A .  Nieuwland, J. Amer. chem. 
SOC. 56, 2120 (1934). 
[I51 A .  Faworski u. M .  Skossarewski, J. russ. physik.-chem. Ges. 
37, 643, 645; Chem. Zbl. 1905,II, 1018. 
[I61 H. J.  Schmidt, Dissertation, Univer3itat Frankfurt a. M. 
1957, S. 6. 
[I71 C.  Dufraisse, J .  Mathieu u. G. Rio, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 227, 937 (1948). 
[I81 E. Bamberger u. L. Blangey, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1625 
(1903). 
[19] H. M .  Crawford u. M .  McDonald, J. Amer. chem. SOC. 71, 
2681 (1949). 
I201 D.  E. Worrall u. S.  Cohen, J. Amer. chem. SOC. 58, 533 
(1936). 
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Der Grundkorper der Chinonreihe, das p-Benzochinon, 
in dem der chinoide Charakter voll ausgepragt ist, sollte 
nach theoretischen uberlegungen einer Acetylenanla- 
gerung nicht zuganglich sein [21]: Da das Chinon ein 
geschlossenes, konjugiertes Doppelbindungssystem dar- 
stellt, sind die typischen Carbonyleigenschaften stark 
abgeschwacht. Insbesondere trifft dies auf die Fahigkeit 
zu Anlagerungsreaktionen zu, die ja zwangslaufig rnit 
der Aufhebung des konjugierten Systemes verbunden 
sind. Diese Auffassung wurde dadurch gestutzt, daf3 bis- 
her nie eine Addition von HCN oder NaHS03 an die 
Carbonylgruppen des Chinons beobachtet wurde. 

0. Polansky, E. Schinzel und F. Wessely [22] zeigten je- 
doch, daf3 bei der Umsetzung der Chinolacetate rnit me- 
tallorganischen Verbindungen Dichinole zumindest als 
Zwischenprodukte auftreten, und es gelang ihnen, das 
sehr instabile Dichinol (7) zu isolieren. 

Entgegen den Erwartungen lief3 sich p-Benzochinon wie 
Cyclohexan- 1.2- und - 1.4-dion [ 1 1,121 rnit Acetylen um- 
setzen. 
Die Reaktion von p-Chinonen mit Lithium- oder Na- 
trium-acetylid sollte in flussigem Ammoniak nicht mog- 
lich sein, da sich Chinon im alkalischen Medium leicht 
zersetzt unter Bildung von huminsaure-ahnlichen, 
schlecht definierten amorphen Substanzen. uberra- 
schenderweise bildete sich jedoch das Diaddukt 1.4- 
Dihydroxy-l.4-diathinyl-2.5-cyclohexadien (Diathinyl- 
chindiol) (8a) [23]. 

HO C=CH 6 I 2HC=cH (Sa) 

0 HO C-CH 

Spater veroffentlichten Chodkiewicz, Cadiot und Willemart 
[24] die Ergebnisse ihrer Untersuchungen. Sie konnten eben- 
falls p-Benzochinon, Anthrachinon und Phenanthrenchinon 
in fliissigem Ammoniak rnit Natrium-acetylid umsetzen und 
unsere Versuchsergebnisse bestatigen. 
Durch Vergleich der Hydrierungsprodukte der Diathinylchin- 
diole niit bekannten Substanzen ist die trans-Konfiguration 
fur die Acetylenaddukte an Chinone - soweit sterische Fra- 

[211 Vgl. F. Klages: Lehrbuch der organischen Chemie. De Gruy- 
ter, Berlin 1952, 1. Aufl., Bd. I, 1 S. 298. 
[22] 0. Polansky, E. Schinzel u. F. Wessely, Mh. Chem. 87, 25 
(1956). 
[23] W. Ried u. H. J.  Schmidt, Chem. Ber. 90, 2553 (1957); vgl. 
Angew. Chem. 69, 205 (1957). 
[24] W. Chodkiewicz, P.  Cadiot u. A .  Willemart, C. R. hebd. 
Seances Acad. Sci. 245,2061 (1957). 
[25] R. Criegee, E, Hoger, G. Huber, F. Kruck, F. Marktscheffel 
u. H.  Schellenberger, Liebigs Ann. Chem. 599, 81 (1956). 

gen iiberhaupt zu beriicksichtigen sind - bewiesen worden 
[23,25,11]. Nach Chodkiewicz, Cadiot und Willemart [26] 
lassen sich die trans-Chindiole in die cis-Isomeren umwan- 
deln. 
Die khinierung von Carbonylgruppen rnit Natrium- 
oder Lithium-acetyliden verlauft wahrscheinlich so, da13 
das Acetylid-Anion als nucleophiles Agens an den 
Carbonium-Kohlenstoff der ,,aufgerichteten" Carbonyl- 
gruppe herantritt. Durch Aufnahme eines Protons wird 
dann der negative Sauerstoff abgesattigt. 

Die khinierung der Chinone-und dererwahnten-Carbo- 
nyl-Verbindungen gelang auBer rnit Acetylen selbst rnit 
folgenden monosubstituierten Alkinen : Phenylacetylen, 
Propargylalkohol, Methoxybutenin, Methylpropargyl- 
ather, PhenyIpropargylather, Vinylacetylen, l-Hexin, 
3-Dimethylamino-propin, Athinyl- 1 -cyclohexen, 1.4- 
Diathinylbenzol sowie mit mehreren Alkinolen. 

III. Athinierungen 

1. p-Chinone 

a) p:Benzochinon 

Bei der Einwirkung von Natrium-acetylid in flussigem 
Ammoniak auf p-Benzochinon werden 2 Mol Acetylen 
angelagert. Es bildet sich 1 .CDiathinyl- 1 .Cdihydroxy- 
2.5-cyclohexadien (Diathinylchindiol) (8a). Diese An- 
lagerung gelingt bevorzugt zwischen -33 und -40 "C. 
Bei tieferen und hoheren Temperaturen entsteht Hydro- 
chinon als einziges definiertes Reaktionsprodukt. Ein 
reineres Reaktionsprodukt wird rnit Lithium-acetylid er- 
halten. Als Nebenprodukte entstehen wechselnde Men- 
gen Hydrochinon und durch Einwirkung von Ammo- 
niak auf Chinon dunkle, amorphe Substanzen. 

Die Verbindung (8a) ist im neutralen oder schwach al- 
kalischen Medium uberraschend bestandig. Auch bei 
kurzem Erhitzen uber den Schmelzpunkt oder bei der 
Sublimation sowie bei monatelangem Licht- und Luft- 
einflu13 tritt keine Veranderung ein. Dies ist erstaunlich, 
zumal beispielsweise Polansky, Schinzel und Wessely 
[22] bei dem durch Anlagerung von Phenyllithium an 
Methylchinolacetat entstehenden Dichinol (7) bereits 
bei Raumtemperatur eine rasche Umwandlung in Phe- 
nole beobachteten. 
Die Konstitution des Diathinylchindiols (8a) konnte durch 
Hydrierung rnit Palladium/Kohle bewiesen werden. Dabei 
wurde 1.4-Diathylcyclohexan-1.4-diol (3), R = H [I 1 J erhal- 
ten. Das aktivere Raney-Nickel jedoch wirkt bei der Hydrie- 
rung bereits aromatisierend auf (8a) ein: es bilden sich &han 
und Hydrochinon. 

[26] W. Chodkiewicz, P.  Cadiot u. A .  Willemart, C .  R. hebd. 
SBances Acad. Sci. 253, 954 (1961). 
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Auf die Folgereaktionen der Diathinylchindiole sol1 in Teil I1 
(Abschnitt V) eingegangen werden. 
AuBer Acetylen selbst lassen sich auch Phenylacetylen, 
Vinylacetylen, Methoxybutenin und Methylpropargylather 
an p-Benzochinon zu den Chindiolen (Sb) -(Se) anlagern [27]. 
Dagegen gelingt es weder nach Vaughn 1141 noch nach Fa- 
worski [I51 oder Grignard [16], Propargylalkohol oder Allyl- 
acetylen an Benzochinon anzulagern [27]. 

Verb. 

b) Chloranil 

R 

Tabelle 1. Dialkinyl-chindiole (8a) -(8e) und Dial- 
kinyl-chintetraole (8f)-(8h)  des p-Benzochinons (') 

(8a) -CEC--H 
(86) -CEC-C&I~ 
(SC)  -C=C--CH=CH2 
(8dj -C= C-CH=CH-O-CHj 
(Sei -CEC-CH~-O-CH~ 

Dar- 
stellungs 
methode 
["I 

A, B 
C 
C 
C 
C 

C 

C 

C 

FP [ "CI 

196 
178 
167 (Zers.) 
168-170 
105 

232 

226 

166 

HO R 

0 
30'  k 
__ 

Ausb. 
[ % I  

30-45 
50-55 
60 
20 
21 

13 

10 

10 

['I Vgl. Abschnitt IV. 

Die Dichinolverbindung (8d) ist wegen der beiden saure- 
empfindlichen Methoxybutenin-Seitenketten nicht leicht ZLI 

handhaben. Mit Sluren polymerisiert sie [27]. 

Die Athinierung von Chinonen kann auch rnit Alkino- 
len vom Typ R*C(OH)-C =C-H durchgefuhrt werden, 
und zwar mit Lithiumamid in flussigem Ammoniak 
(Methode C) oder in Xylol bei hoheren Temperaturen 
(Methode E). Es werden Di- bzw. Tetraole erhalten. Fur 
p-Benzochinon zeigt Tabelle 1 als Beispiele die Verbin- 
dungen (8f) bis (8h) [28]. 

Die C-C-Bindung des Acetylens und seiner Derivdte gibt 
Anlal3 zu einer Valenzschwingung, die im IR-Spektrum bei 
etwa 2110 cm-1 (R-CeC-H) oder bei etwa 2220 cm-1 
(R-C =C-Rl) auftritt. Diese Bande zeigt mittlere oder oft 
nur geringe Intensitat, gelegentlich trilt sie gar nicht in Er- 
scheinung. Nach J. H. Wotiz und F. A .  Miller [29] darf man 
aus der Abwesenheit der R - C r  C-R1-Bande im IR-Spek- 
trum nicht auf das Fehlen der C-C-Bindung im Molekiil 
schlieBen. 

Ein Monoathinyl-benzochindiol wurde z. B. von F. Wes- 
sely [30] durch Umsetzung von 4-Methyl-p-benzochinol 
mit Na-acetylid erhalten. 

1271 W. Ried u. A .  Urschel, Chem. Ber. 91, 2459 (1958). 
1281 W .  Ried u. G. Dankert, Chem. Ber. 92, 1223 (1959). 
[29] J.  H.  Wotiz u. F. A .  Miller, J. Amer. chem. SOC. 71, 3441 
(1949). 
[30] F. Wesselv, E. Zbiral u. E. Lahrmann, Chem. Ber. 92, 2141 
(1959). 

Chloranil setzt sich rnit Natrium-acetylid nach Methode 
A (vgl. Abschnitt IV) zum 2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-di- 
athinyl-l.4-dihydroxy-2.5-cyclohexadien (9 )  um 1231, 
das gegenuber verdunnten Sauren relativ stabil ist. 

c) 2-Methylsubstituierte 1 .I-Chinone 

2-Methylsubstituierte 1.4-Chinone liefern bei der Athi- 
nierung im allgemeinen nur Monoalkinole. So ergibt 
Toluchinon rnit Natrium-acetylid das 4-Athinyl-tolu- 
chino1 (10) [23] in 13,Sproz. Ausbeute. 

0 

Durch Verwendung von Lithium-acetylid lafit sich die 
Ausbeute an (10) nicht verbessern. 

Die Reaktion steht in Analogie zur Athinierung des Me- 
nadions (2-Methyl-1.4-naphthochinons). Wahrend mit Na- 
trium-acetylid nur ein undefiniertes Harz entsteht, wird mit 
Lithium-acetylid ein Gemisch von 1 -0xo-2-methyl-4-athinyl- 
4-hydroxy-1.4-dihydro-naphthalin (11) [23] und 2-Methyl-3- 
arnino-4-athinyl-4-hydroxy-tetralon (12) [23] erhalten; die 
Verbindungen werden mit Ather getrennt, in dem (11) leicht 
loslich ist. 

Die Verbindung (12) entsteht durch 1.4-Anlagerung von 
Ammoniak an (11). (12) bildet mit Sauren ein stabiles, kri- 
stallines Hydrochlorid und spaltet beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt oder bei der Einwirkung von konzentrierter 
Natriumcarbonat-Losung Ammoniak ab und wandelt sich in 
(11) um. 
Da13 es bei diesen 2-methylsubstituierten 1 .CChinonen 
nur zu einer Monoathinierung in 4-Stellung kommt, 
la& sich durch die verringerte Reaktionsfahigkeit der 
1-standigen Carbonylgruppe infolge der benachbarten 
Methylgruppe erklaren. So reagiert auch die Carbonyl- 
gruppe in 4-Stellung vie1 leichter rnit Carbonyl-Reagen- 
tien als die in 1-Stellung. 

d) 1.4-Naphthochinon 

Die Athinierung des 1.4-Naphthochinons [23] sowie 
des 2.3-Dichlor-1.4-naphthochinons [31] zu (13a) und 
(136) gelingt am besten rnit Lithium-acetylid. Natrium- 
acetylid ergibt geringere Ausbeuten. In beiden Fallen ist 
eine erhebliche Bildung harziger Nebenprodukte zu 
beobachten. 

1311 W .  Ried, H. J. Schmidt u. A .  Urschel (u. K .  Wesselborg), 
Chem. Ber. 91, 2472 (1958). 
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HO CEC1-I 
( 1 3 a ) R  = - H  [W] 

(13b) R = - C l  [31] 

I10 C-CH 

Einzelheiten iiber die Verbindungen (9)-(13) gehen 
aus Tabelle 2 hervor. 

Verb. 
Tabelle 2. Darstellung und Schmelzpunkte der Verbindungen (9) - (13) .  

R 

Verb. 

143 
143 
122-123 
1 84- 185 

Darstellungs- 
methode 

17,5 
49 
15 

C, D 

D 

e) 9.10-Anthrachinon 

Wegen seines starker ausgepragten Ketoncharakters 
1aBt sich an Anthrachinon leicht Acetylen anlagern; es 
werden dabei kaum Nebenprodukte gebildet. Anthra- 
chinon wird innerhalb von 24 Std. durch Natrium- 
acetylid in fliissigem Ammoniak athiniert. Die Struktur 
des entstehenden 9.10-Diathiny1-9.10-dihydroxy-9.10- 
dihydro-anthracens (14a) [23] konnte durch katalyti- 
sche Hydrierung zum bekannten 9.10-Diathyl-9.10-di- 
hydroxy-9.10-dihydro-anthracen [32] bestatigt werden. 
Beim Erwarmen des Dialkinols (14u) rnit verdunnter 
Natronlauge erhalt man wieder das Ausgangsmaterial 
zuriick. Die Lithiumsalze monosubstituierter Acetylen- 
Derivate lagern sich in fliissigem Ammoniak ausschliel3- 
lich zu Mono-alkinyl-chinolen an [27]. 
In Dioxan-Losung werden bei 100 "C mit den monosub- 
stituierten Lithium-alkinaten jedoch Bis-al kinylchindiole 
erhalten [33], ebenso nach der Grignard-Methode [17]. 
Tabelle 3 enthalt die dargestellten Anthrachindi- und 
-tetraole. Die Diaddukte (14b) -(14e) wurden auch 
durch ffthinierung der Monoaddukte erhalten [33]. 

HO CSC-R 

Tabelle 3. Diaddukte an Anthrachinon. (14) 
/ 

R-C-C OH 

196 C 25 [28] 
D 30 

241 (Zers.) 24 [281 

Verb. 1 R 

C, D 

D 

I 

196 C 25 [28] 
D 30 

241 (Zers.) 24 [281 

~ ~ 

(14a) --H 
(14b) -c6H5 
(14c) --(CHd-CH, 
(14d) -C6H9- 

(14e) -CH=CH-O-CH3 
(1-Cyclohexenyl) 

1 / 4 9 )  

HO 

Darstellungs- I Ausb 
methode Fp ["cl I [%] ' I Lit' 

I I 

A 
E 
E 
E I 175-'76 I 52 I 
E I 155-156 I25 I 

In Tabelle 4 sind die Monoalkinyl-anthranole aufge- 
fuhrt. Die Ursache fur die unter den genannten Be- - 
dingungen ausschlieBliche Monoathinierung liegt in der 

[32] L. Clarke, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 935 (1908); W. E. 
Bachmann u. J .  M .  Chemerda, J. org. Chemistry 4, 583 (1939). 
[33] W. Ried, W.  Donner u. W. Schlegelmilch, Chem. Ber. 94, 
1051 (1961). 

schlechten Loslichkeit der sich bildenden Alkalisalze in 
fliissigem Ammoniak. 

HO, ,C-C-R 

( 151 Tabelle 4. Monoaddukte an Anthrachinon. 

0 

(I5a) -CsHs 196-197 80-90 1271 
(156) -CH=CH-0-CH, ' I C 1 50-60 1 1271 1 126 

(15a) und (15b) geben mit konzentrierter Schwefelsaure 
eine intensive blaue bzw. blauviolette Halochromie. Sie 
bilden erst nach langem Kochen dunkelrote 2.4-Dini- 
trophenylhydrazone. 
Durch Umsatz des Lithiumsalzes eines monosubstitu- 
ierten Alkins mit einem Monoanthrachinol in sieden- 
dem Dioxan konnen unsymmetrische Diaddukte erhal- 
ten werden, wie sie in Tabelle 5 erwahnt sind [33]. 

Tabelle 5. Unsymmetrische Diaddukte 
an Anthrachinon, erhalten aus (15a) 
nach Methode E. 

(16) 

Verb. J R  Ausb. 1 Fp["C1 I [%I 

Freie Athinylgruppen lassen sich durch Silbersalzbildung 
nachweisen. Zur quantitativen Erfassung der Athinylgruppe 
dient die khinylzahl [34]. Sie bezeichnet die mg KOH, die 
notig sind, um die Salpetersaure zu neutralisieren, die bei der 
Umsetzung von Silbernitrat mit 1 g einer monosubstituierten 
khinylverbindung frei wird. 
Die ffthinierung substituierter Anthrachinone mit Ace- 
tylen [34] und monosubstituierten Acetylen-Derivaten 
[33] in flussigem Ammoniak fuhrt nur zu Monoadduk- 
ten. Dabei ist eine dirigierende Wirkung des Substitu- 
enten je nach seiner Natur und Stellung zu beobachten 
[34,33]. 

cc) X = Subs t i t uen t  1. O r d n u n g  

1-substituierte Anthrachinone dirigieren Acetylen oder 
monosubstituierte Alkine in die 10-Stellung, wahrend 
2-substituierte Anthrachinone in die 9-Stellung lenken. 
Dieses unterschiedliche Verhalten der substituierten 
Anthrachinone wird durch Mesomerie-Effekte bedingt. 

o x  o x  
H-CSC-H, a 

6 €10' 'CEC-R 

HO CZC-R 

&"R-CEC-H \ / A 

0 0 

1341 W. Ried u. H .  Lukus, Chem. Ber. 93, 589 (1960). 
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Befindet sich in 1-Stellung des Anthrachinons ein elektro- 
nenliefernder Substituent, z. B. eine Aminogruppe, so laBt 
sich eine Grenzstruktur formulieren, in der die elektrophile 
Aktiviat des Carbonylkohlenstoffs trotz ,,aufgerichteter" 
Doppelbindung nicht mehr gegeben ist. Fur den Gesamtzu- 
stand (Grundzustand) des Molekuls hedeutet dies, daB ein 
nucleophiler Angriff (z. B. durch ein Acetylid-Anion) erheb- 
lich erschwert oder unmoglich gemacht ist. Es liegt in 1.9- 
Stellung gewissermaflen ein vinyloges Carbonamid vor. Eine 
Athinierung kann nur an der Carbonylgruppe in 10-Stellung 
eintreten. 

192-193 
173-174 
130-131 
162-163 
163-164 
91-92 

193-194 
277 
205-206 
(Zers.) 
208-209 
186-187 
105-106 
185 (Zers.) 
228-230 
(Zers.) 

Ein elektronenliefernder Substituent in 2-Stellung wirkt ana- 
log. Es wird die Carbonylgruppe in 10-Stellung blockiert, so 
daR der nucleophile Angriff nur in 9-Stellung erfolgen kann. 
Tabelle 6 zeigt Beispiele. 

30 [34] 
57 [33] 
7 [33] 

35 [34] 
33 [33] 
30 1331 
48 [34] 
22 [34] 
48 [33] 

46 1341 
62 [33] 
34 [33] 
59 [341 
43 [34] 

HO C-C-R:3 - ICEC-R c3 m""' 
lQ@ 

Tabelle 6. Monoaddukte an 1-substituierte Anthrachinone (17a)-(17g) 
und an 2-substituierte Anthrachinone (18a)- (18g) 
(X = Substituent 1. Ordnung). 

110, ,c -c - K 

(17n) -NHI 

( 1 7 ~ )  -NHz 

(17e) -C1 
(17 , )  -ci 
(17g) --F 

(17b)  -NH2 

(17d) -C1 

f18a) -NH2 
(18b) -NH2 

(18~) -CI 
(18d) -C1 
(18e) -CI 
(18f) --F 
(leg) -NH- 

CO-CH3 

--H 

C4H9 
--CrH5 

--H 
G-HS 

. c4n9 
--H 
--H 

-C& 

--H 
-C&S 
-C4H9 

--H 
--H 

Darstellungs- 
methode 

B 
C 
C 
B 
C 
C 
B 
B 
C 

B 
C 
C 
B 

(2 la)  -Cl 
(21b) -C1 
(Z lc )  --H 
(Zld) --H 

I B  

--H -CI C, E 
-H -H E 
-C1 --H E 
-CHs --H E 

243 (Zers.) 
186-187 
170-171 
180-181 

P) X = Substi tuent 2. Ordnung 

Mit elektronenanziehenden Gruppen substituierte An- 
thrachinone wurden nicht so eingehend untersucht. Es 
liegen nur Beobachtungen am l-Nitro- und am 2-Nitro- 
anthrachinon vor [34]. Hier zeigt sich gegenuber den 

14 u. 96 
84 
90  
31 

elektronenliefernden Substituenten eine entgegengesetzt 
dirigierende Wirkung auf das eintretende Acetylid- 
Anion. 
So lenkt eine in l-Stellung befindliche Nitrogruppe das 
Acetylid-Anion in die 9-Stellung [Verbindung (19)], wahrend 
beim 2-Nitro-anthrachinon die 10-standige Carbonylgruppe 
gthiniert wird [Verbindung (2011 (Tabelle 7). 

Tabelle 7. Monoaddukte an nitro-substituierte Anthrachinone. 

Verb, Darstellungs- 
methode 

0 0 

6 HO' 'C 7 c H 

Die Nitrogruppe steigert in beiden Beispielen die elektrophile 
Aktivitat der jeweils vinylstandigen Carbonylgruppe. 

Die Diathinierung von monosubstituierten Anthrachi- 
nonen lafit sich jedoch erzwingen, wenn in absolutem 
Dioxan bei 80-100°C gearbeitet wird [33] und Sub- 
stituenten zugegen sind, die einen nur relativ schwa- 
chen Mesomerieeffekt ausuben (Cl, positivierend; CH3, 
negativierend). Diathinierung kann auch in flussigem 
Ammoniak erzielt werden, wenn in die Anthrachinon- 
Molekel an C-1 und C-5 zwei schwach beeinflussende 
Substituenten eingefuhrt werden [33]. Tabelle 8 zeigt 
Beispiele. 

( 2 l J  Tabelle 8. Diaddukte an substitu- 
ierte Antbrachinone. 

Darstellungs- Ausb. 
methode I X3 I Verb. 1 XI I Xz 

f) Anthrachinon-monoanil 

Wahrend Anthron der Athinierung nicht zuganglich ist, 
da es durch die Alkali-acetylide zu den nicht mehr 
athinierbaren Alkalisalzen des tautomeren Anthranols 
metalliert wird, lassen sich an Anthrachinon-monoanil 
leicht Alkali-alkine anlagern (eine anthron-anthranol- 
ahnliche Tautomerie ist nicht mehr gegeben). In flussi- 
gem Ammoniak und absolutem Ather (etwa 3:2) bei 
-35 bis -45 "C werden sehr gute Ausbeuten erzielt [35] 
(Tabelle 9). 

[35] W. Ried u. H. Neidhardt, Chem. Ber. 94, 373 (1961). 

Angew. Chem. / 76. Jahrg. 1964 Nr. 23 938 



Tabelle 11. Monoaddukte ( 2 4 ~ )  und (24b) sowie Diaddukt (25a) an 
6.13-Pentacenchinon. 

(23a) 
(236) 
( 2 3 ~ )  
(23d) 

--H C 
-CHr-O-CH3 C 
-CHz-N(CHj)z C 
-C6H5 C 

108 
131,5 
132,5 
154 

10 
62 
69 
61 

Tabelle 9. Addukte von Alkinen (22a)-(22g) 
und von Alkinolen (22h)-(221) an Anthra- (22) 

HO C f C - R  

IZ OH 

R OH 
i ?>I 

cbinon-monoanil [351. 

Darstel- 
lungs- 
methode 

A 
C 
C 
C 
C 
A, C, E 

C 

C 
C 

C 

C 

Ausbeute 
[%I 

23 [a], 98 tbl 
84 
72 
80 
74 
81-91 

84 

76 
58 

33 

[cl 

FP [ "Cl 

192 

117 
191 
143 
149,s 

86,5 

242 (Zers.) 

194,5 
199,5 

147 

[Cl 

Verb. R 

Dar- 
stellungs- 
methode 

R (22a) -H 
(22b) --(CHZ)~-CH~ 
(22c) -CH2-O-CHs 
(22d) --CH~-N(CH~)Z 
(22e) -CH=CH-0-CH, 
(22fi -CbH5 

229-230 
(Zers.) 

261 (Zers.) 

125 

I 1 0  c-c- 
(CsH5)2C(OH)-C_ C- 

2. o-Chinone und verwandte Verbindungen 

a) o-Chinone aus der Benzolreihe 
(22.6 q 

HO 

Wahrend o-Benzochinon wegen seiner Instabilitat nicht 
athiniert werden kann, lassen sich substituierte o- 
Chinone mit Alkinen umsetzen. 
4.5-Dimethyl-1.2-benzochinon [36] ergibt mit Lithium- 
acetylid in flussigem Ammoniak bei -50°C in guter 
Ausbeute das Diaddukt (26) [37]. 
4.6-Di-tert.-butyl-1.2-benzochinon bildet rnit Lithium- 
phenylacetylid sowohl in flussigem Ammoniak (Me- 
thode C) als auch in siedendem Ather (Methode E) ein 
Gemisch aus dem Mono- und Di-Anlagerungsprodukt 
(27) und (28) [38]. 

[a] Methode A, ohne organisches Losungsmittel. 
[b] Methode A, rnit absolutem Ather. 
[c] Nicht in Substanz isolierbar; bei der monovalenten Reduktion wird 
jedoch das erwartete Kumulen erhalten. 

Wie mit Alkinen setzt sich Anthrachinonmonoanil auch 
rnit Alkinolen des Typs RzC(OH)-C-C-H zu den 
Diolen (22h)-(221) um [35]. Im Vergleich zu den 
einfachen Alkinen sind hier jedoch langere Reaktions- 
zeiten erforderlich, auch sind die Ausbeuten etwas 
geringer. 

P' g) 2.6-Dimethyl-l.4-benzochinon-4-monoanil 

Das aus 2.6-Dimethyl-phenol und Nitrosobenzol in re- 
lativ konzentrierter athanolischer Losung erhaltliche 
2.6-Dimethyl- 1.4-benzochinon-4-monoanil [35] kann in 
flussigem Ammoniak athiniert werden, zweckmaBig 
ohne Zusatz organischer Losungsmittel, da sie die Bil- 
dung von Nebenprodukten begiinstigen. Tabelle 10 
zeigt Beispiele. 

Tetrachlor-o-benzochinon liefert nach Methode C oder 
E ein Diaddukt rnit Phenylacetylen(29) [38] (Tabellel2). 
Die Diaddukte (28) und (29) werden nach Methode E 
in weitaus besserer Ausbeute erhalten. 

Tabelle 12. Addukte von Alkinen a r  +Renzocbinone. 

Tabelle 10. Addukte von Alkinen 
an 2.6 - Dimethyl - 1.4 - benzochi- 
non-Cmonoanil [351. 

(23)  HgC6-N 

CH3 

Darstellungs- 
methode Verb. 

167-168 37 [371 
264 (Zers.) 6 u. 5 [381 
137-139 1Ou. 27 [381 
152-154 0,5 u. 6 [38] 

Darstellungs- 
methode 

Verb. 1 R 

b) 1.2-Naphthochinan 

Acetylen 1aBt sich nicht an 1 .ZNaphthochinon anla- 
gern; Umsetzungsversuche ergeben nur harzige Pro- 
dukte [23]. 

[36] H. J.  Teuber u. G. Staiger, Chem. Ber. 88, 802 (1955). 
[37] W. Ried u. K. Wesselborg (u. K. H. Schmidt), Naturwissen- 
schaften 46, 142 (1959). 
[38] W. Ried u. E. Suarez-Rivero, Chem. Ber. 96, 1475 (1963). 

h) 6.13- Pentacenchinon 

6.13-Pentacenchinon reagiert rnit Alkinolen zu Mono- 
und Diaddukten [28] (Tabelle 11). 
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c) Acenaphfhenchinon e) 1.2-Chrysenchinon 

Acenaphthenchinon kann in fliissigem Ammoniak nicht 
athiniert werden, da sich durch Einwirkung von Ammo- 
niak die Verbindung (30) bildet 1231. 

In einem absoluten organischen Losungsmittel wird 
Acenaphthenchinon jedoch z. B. mit Phenylacetylen 
innerhalb von 20-30 Std. monoathiniert. Es ent- 
steht 1 -Hydroxy-2-oxo- 1-phenylathinyl- 1 .2-dihydro-ace- 
naphthen (31) [27], eine recht bestandige Verbindung. 

d) 9.10-Phenanthrenchinon 

9.10-Phenanthrenchinon bildet bei der Athinierung mit 
Natrium-acetylid in flussigem Ammoniak das Dialkinol 
(32a) [23]. 
Von monosubstituierten Acetylen-Verbindungen wird 
9.10-Phenanthrenchinon in absoluten organischen Lo- 
sungsmitteln athiniert. So bildet beispielsweise Phenyl- 
acetylen ein Diaddukt (32b) [27], und rnit Methoxy- 
butenin wird ein Monoaddukt (33a) erhalten [27]. Die 
Reaktionszeit betragt in beiden Fallen 20-30 Std. 
Bei der Umsetzung des Monochinols (33u) rnit einer salz- 
sauren 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung wird gleichzeitig 
in der Methoxybutenin-Seitenkette der Vinylather zum Alde- 
hyd verseift, und es bildet sich das Dihydrazon. 

Bei der Reaktion des Phenanthrenchinons rnit 3- 
Hydroxy-3.3-diphenyl-1-propin wird das Diol (336) er- 
halten [28]. Mono- und Diaddukte sind in Tabelle 13 
zusammengestellt. 

Tabelle 13. Diaddukte ( 3 2 ~ )  und (326) sowie Monoaddukte (330) und 
(336) von Alkinen an Phenanthrenchinon 

Verb. R 
Dar- 
stellungs- 
methode 

A 
C 
C 
D 

I 
196 50 
159-160 
166-167 
170 11 

Lit. 

1.2-Chrysenchinon bildet rnit Lithium-phenylacetylid in 
flussigem Ammoniak dasDiaddukt (34) [38] (Tabellel4). 

f )  Isatin 

Das formal den o-Chinonen (oder cyclischen 1.2-Dike- 
tonen) analoge Isatin liegt nicht als 1.2-Diketon vor. 
Nur die 3-standige C=O-Gruppe zeigt Carbonyleigen- 
schaften. Die C=O-Gruppe in 2-Stellung entspricht 
einer Saureamidgruppe und unterliegt der Lactam- 
Lactim-Tautomerie. Dementsprechend wird auch nur 
eine Monoathinierung des Isatins erreicht. Mit Lithium- 
phenylacetylid bildet sich in absoluten organischen Lo- 
sungsmitteln das Alkinol (35) [38] (Tabelle 14). 

g) 2.3-Thionaphthen-chinon 

Im Gegensatz zum Isatin liegen im 2.3-Thionaphthen- 
chinon zwei echte Carbonylfunktionen v o r ,  die beide 
athiniert werden konnen. Mit Phenylacetylen wird beirn 
Arbeiten in einem organischen Losungsmittel das er- 
wartete Dialkinol (36) erhalten [38] (Tabelle 14). 

Tabelle 14. Addukte von Phenylacetylen an 1.2-Chrysenchinon, Isatin 
und 2.3-Thionaphthen-chinon [ (34),  (35) bzw. (3611 1381. 

R-C-C. ,OH 

3. Athinierung weiterer Systeme 
mit Carbonylfunktionen 

a) N-substituierte Phthalimide 

In N-substituierten Phthalimiden sind beide Carbonyl- 
gruppen als solche fixiert, da eine tautomere Enolform 
nicht auftreten kann. Somit besteht eine formale Whn- 
lichkeit dieses Systems mit den 1.4-Chinonen. 

Athinierungsreaktionen sind an diesen Phthalimiden 
rnit guten Ausbeuten moglich, jedoch kommt es nur 
zur Monoanlagerung. Das dabei entstehende Alkinol 
zeigt die Struktur eines reinen tertiaren Amids, das 
einer weiteren Acetylenanlagerung nicht mehr zugang- 
lich ist. 
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l m  Phenylrest verschiedenartig substituierte N-Phenyl- 
phthalimide zeigen bei der Athinierung unterschiedliche 
Reaktionen, bedingt durch den EinfluB des Substituen- 
ten im Phenylrest auf die Reaktionsfahigkeit der Carbo- 
nylgruppe [39,40]. Es entstehen entweder nur Mono- 
alkinole (37) oder ringoffene Phthalsaure-Derivate 
(38) [39]. Tabelle 15 zeigt Beispiele. 

-H 
-c6Hs 
--CHz--N(CH3)2 
-H 

-CsH5 

B 
C ,  E 
E 
B 

C 

98-99 
87-88 

189-191 
250-252 
(Zers.) 
206-207 

50 
3 4 u . 4 0  
45 
62 

40 

Tabelle 16. Addukte yon Alkinen an 
Xanthon [41]. 

Verb. R I Z i n g s -  I methode 

B 
C, E 
C 
C 
C 
C 
C 
1. Stufe C 
2. Stufe E 
E 

Aus b. 
[%I 

59 
55 u. 83 
44 
51 
70 
24 
73 
30 

74 

FP I "Cl 

67-68 
121- 122 
79-81 
64-65 
83-85 

146-148 
191-192 
136-138 

202-204 

-H 
-csH5 
-CH=CH2 
-C(CH+CH2 
-CH2-O-CH3 
-CH2-0-CaH5 
-CHzOH 
Cyclohexan-1-01- 1-yl 

-CHz--N(CH& 

Tabelle 15. Monoaddukte von Acetylen an N-Phenylphthalimide, 
(37a)-(37c) ,  und ringoffene Phthalsaure-Derivate, (38a)-(38c) 1391, 
Ale dargestellt nach Method- B. 

6 
1371 

Die Anlagerung von Alkinolen an Xanthon, die zu den Ver- 
bindungen (39g) und (39h) fiihrt, bedarf wegen des aktiven 
Hydroxylwasserstoffs zweier Aquivalente Lithiumamid. Bei 
der Umsetzung von 1-~thinyl-cyclohexan-l-ol rnit Xanthon 
zu (3912) wird zweckmaisig zunachst in fliissigem Ammoniak 
metalliert, dam in siedendem Ather das Alkinol addiert. 
Die Athinierung von Xanthon mit 1.4-Diathinylbenzol 
fuhrt zum symmetrischen 1 .4-Bis-[(9-hydroxy-xanthyl)- 
athinyll-benzol (40), das in den ublichen Losungsmit- 
teln schwer loslich ist [41]. 

( $ 0 )  O $ C : C e C z C B  - OH 
HO - 

I /  I /  

Hydriert man (39a) mit Raney-Nickel als Katalysator, 
so erhalt man 9-Athyl-xanthydrol, das bereits von J. B. 
Conant et al. [42] aus khylmagnesiumbromid und Xan- 
thon hergestellt wurde [41]. 

c) Thioxanthon 

Ausb. 
r %I R3 

I 

172 
155 
160- 162 
217 
185 
188 

51 
61 
63 
80 
10 
39 

-H 
-CH2 
-0-CH3 
-CH, 
-H 
-H 

-H 
-NO1 
Phthal- 
imido- 

-CH3 
-- H 
-H 

-NH2 
-OH 
- NHz 

Beim Versuch, auch Sechsring-dicarbonsaiure-hide zu 
athinieren, zeigte es sich, daB die Naghthalimide dieser 
Reaktion zuganglich sind. Es werden mit Lithium- 
acetylid Monoaddukte erhalten; Sechsring-dicarbon- 
saure-diimide wie Chinazolon und P'nthdazon sind je- 
doch nicht athinierbar [40]. 

b) Xanthon 

Da y-Pyron und p-Benzochinon sich in ihrer Struktur 
etwas ahneln, ware zu erwarten, daB auch y-Pyron und 
analoge Verbindungen rnit Acetylen und seinen mono- 
substituierten Derivaten Alkinole bilden. Es gelingt je- 
doch nicht, y-Pyron, 1-Thio-y-pyron sowie Chromon, 
Thiochromon und Flavon unter den hier angegebe- 
nen Bedingungen zu athinieren [41], weil diese Ver- 
bindungen uberwiegend als vinyloge Saurelactone vor- 
liegen. 

Bei den Systemen Xanthon, Thioxanthon und Thioxan- 
thon-S-dioxyd stellen die anellierten Benzolkerne ge- 
schlossene Resonanzsysteme dar. Die vinyloge Lacton- 
struktur tritt dabei in den Hintergrund, und die Verbin- 
dungen werden in ihrer Struktur dem Anthrachinon 
vergleichbar. Eine Athinierung liefert nun in sehr guten 
Ausbeuten Monoalkinole 

Durch Umsetzung der Lithium-Derivate von Alkinen, 
Alkinolen und 3-Dimethyl-amino-1-propin in flussigem 
Ammoniak mit Xanthon werden beispielsweise die Ver- 
bindungen (39a) -(39i) erhalten (Tabelle 16). 

Thioxanthon laDt sich ebenfalls leicht monoathinieren; 
e3 seien die Alkinole (41a)-(41c) genannt (Tabelle17). 

Tabelle 17. Addukte von Alkinen an Thioxanthon, (41a) - (41c ) ,  und 
an Thioxanthon-S-dioxyd, (42a) und (426)  [411. 

I411 

Verb. 

d) Thioxanthon-S-dioxyd 

Da im Thioxanthon-S-dioxyd die beiden freien Elek- 
tronenpaare am Schwefelatom blockiert sind und somit 
die elektrophile Aktivitat des Carbonylkohlenstoffes in 
4-Stellung nicht verringern konnen, reagiert Thioxan- 

[39] W. Ried u. W. Fastabend, Chem. Ber. 95, 1562 (1962). 
[401 W. Ried, W. Fastabend u. S.  Hersek, Chem. Ber., im 
Druck. 
[41] W. Ried u. J.  Schonherr, Chem. Ber. 93, 1870 (1960); vgl. 
Angew. Chem. 70,271 (1958). 

[42] J.  B. Conant, L. F. Small u. A .  W. Sloan, J .  Amer. chem. 
SOC. 48, 1748 (1926). 
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thon-S-dioxyd mit Acetylen und Phenylacetylen in 
noch besserer Ausbeute als Thioxanthon zu Monoalki- 
nolen, z. B. (42a) und (42b) (Tabelle 17). 

e) Benztvoponc 

Verglichen mit den Chinonen, insbesondere den p- 
Benzochinonen, in denen die Carbonyleigenschaften 
schon stark abgeschwacht sind, zeigen Benztropon- 
Derivate eine noch geringere Neigung zu Carbonyl- 
reaktionen. Die iiblichen Carbonyl-Reagentien geben 
unter normalen Bedingungen keine Umsetzung. Solche 
Reaktionen sind jedoch nicht ganzlich unterbunden, 
sondern nur stark verzogert [43]. Diese verminderte 
Reaktionsfahigkeit des Tropon- und Benztropon-Sy- 
stems beruht offenbar auf der Ausbildung eines reso- 
nanzstabilisierten Tropylium-Kations. In diesem liegt 
eine delokalisierte positive Ladung vor ; das eindeutige 
elektrophile Zentrum, namlich am Carbonyl-Kohlen- 
stoff, fehlt oder ist nur iii geriiigem MaDe am Grund- 
zustand anteilig. Eine Athinierung dieser Stoff klasse 
sollte also kaum moglich sein. 

uberraschenderweise ergibt jedoch die Einwirkung von 
Lithium-acetylid in flussigem Ammoniak auf Benz- 
tropon das relativ unbestandige Alkinol (43a) ; auch 
substituierte Benztropone sind athinierbar [44]. Bei- 
spiele zeigt Tabelle 18. 

1% 1 

Tabelle 18. Addukte von Acetylen an 
Benztropone 1441. 

Darstellungs- 
methode 

Bei der khinierung des unsubstituierten Benztropons wird 
in geringer Menge 3-Athinyl-2.3-dihydro-benztropon (44n) 
gebildet, das sich durch Dehydrierung in 3-Athinyl-benz- 
tropon (44b) umwandeln kann [44]. 

11 C-CIi c CH 

I 44a) 144b) 

f )  Weitere Ketone 

Bei der hhinierung [13] von Ketonen (Benzophenon, 
Fluorenon, Di benzo[b,f]cycloheptanon und -heptenon, 
Cyclopentanon, Cycloheptanon, 2.5-Dimethylcyclohe- 
xanon, 3.5-Dimethylcyclohexanon, 3.4-Dimethylcyclo- 

[43] T. Nozoe, T. Miikai u. J.  Minegishi, Proc. Japan Acad. 27, 
419 (1951); Chem. Abstr. 46, 7559 (1952); T. Nozoe, T. Mukai, 
K .  Takase u. T. Nagase, Proc. Japan Acad. 28,417 (1952); Chem. 
Abstr, 48, 2678 (1954); E. D. Bergmann et al., Bull. SOC. chim. 
France 1951, 684; Chem. and Ind. 1954, 45; W. Ried u. H. .I. 
Schwennecke, Chem. Ber. 91, 566 (1958). 
[44] W. Ried u. H. Miiller, Chem. Ber. 94, 1046 (1961); vgl. 
Angew. Chem. 70, 271 (1958). 

hexanon, 2-Methylcyclohexanon und Cyclooctanon) 
werden Alkinole der allgemeinen Form (45) erhalten. 

Diese Alkinole vermogen wiederum die ihnen zugrunde- 
liegenden Ketone oder ahnliche Ketone zu athinieren, 
und es werden so die symmetrischen oder unsymmetri- 
schen Alkindiole (46) erhalten [45] (Tabelle 19). 

Tabelle 19. Beispiele fur Alkindiole, (46a)-(46f), sowie fur Butadiin- 
und Hexadiin-diole, (47a)-(47d). 

Verbindung 
~ 

146a) 

(HsC&C-CEC-C,C-C(C~HI)Z 
I 

HO 
I 

(47c) OH 

(HsC~)ZC-CGC --CE C --C(CzH5)z 

HO 
I 

(47d) on 

)arstellungs- 
nethode FP 1 "CI 

238 

194-195 

137- 139 

135-136 

237-242 

136 

249(Zers 

150-151 

I l9-12C 

- 
u s b .  
%I - 

78 

3 t  

70 

67 

75 

80 

82 

73 

84 

78 

Durch Umsetzung von Dinatrium-diacetylen [46] in 
flussigem Ammoniak bei -35°C (Methode A) odes 
dusch oxydative Kupplung (vgl. Abschnitt V, 12) wer- 
den Butadiin- oder Hexadiin-diole vom Typ (47) erhal- 
ten [45], beispielsweise (47a)-(47d) (Tabelle 19). 

[45] W. Ried, W.  Schlegelmilch u. St. Piesch, Chem. Ber. 96, 1221 
(1963). 
[46] J.  B. Armitage, E. R.  H.  Jones u. M .  C. Whiting, J. chem. 
SOC. (London) 1951, 44. 
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g) Thioketone 

Eine 0 bertragung der Reaktion von Carbonylverbin- 
dungen rnit Acetylensalzen auf aromatische Thioketone 
ist nicht moglich. Es werden nur Substanzen erhalten, 
die teilweise oder ganz entschwefelt sind; das Acetylid 
lagert sich nicht an [47]. Voll- und halbaliphatische 
Thioketone wurden wegen ihrer Instabilitat nicht unter- 
sucht. 

IV. Arbeitsvorschriften fur Athinierungen 

Methode A [13] 

Die Carbonylverbindung (fest oder gelost in inerten 
Losungsmitteln) wird rnit Natriumalkinat (z. B. Na- 
trium-acetylid) in fliissigem Ammoniak umgesetzt. 

trans-l.2-Diathinyl-cyclohexan-1 .bdiol (5 ) ,  R=H 

Eine Losung von 60 g Cyclohexan-1.2-dion in 150 ml absol. 
Toluol gibt man im Laufe von 15-30 min unter Ruhren ZLI 

einer Losung von Natrium-acetylid (aus 30 g Natrium) in 
etwa 700 ml flussigem NH3 und ruhrt weitere 24 Std. bei 
z -35 "C, wahrend gleichzeitig ein schwacher Acetylen- 
strom durch die Flussigkeit geleitet wird. Nach vorsichtiger 
Zugabe von 100 g NH4C1 IaRt man das Ammoniak verdun- 
sten, nimmt den Ruckstand rnit 400 ml Wasser auf, trennt 
die Toluolschicht ab und athert die waBrige Schicht noch 
dreimal rnit je 150 ml Ather aus. Die vereinigten Extrakte 
werden rnit 50 ml gesattigter NaC1-Losung gewaschen, rnit 
Na2SO4 getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Bei der 
Vakuumdestillation fangt man nach einem geringen Vorlauf, 
der Toluol und etwas I-Athinyl-cyclohexan-l-01-2-011 (#), 
R = H  enthglt, die Fraktionen vom K p  = 120-125 'C/16 Torr 
(10 g) und vom Kp  = 125-135 "C/16 Torr (52 g) getrennt auf. 
Jede dieser Fraktionen wird rnit etwa dem gleichen Volumen 
Benzol und 20 Gew.-"/, (bezogen auf das Destillat) Pyridin 
versetzt. Die sich fast augeublicklich ausscheidenden Kristalle 
werden nach 1-2 Std. abgesaugt und aus Benzol umkristalli- 
siert. Ausbeute 50 g (57 %), farblose Prismen, Fp = 105 "C, 
leicht loslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, Essigester 
und Betizin. 

Methode B [ 131 

Die Carbonylverbindung wird rnit Lithium-acetylid an 
Stelle von Natrium-acetylid umgesetzt. 

l.4-Dihydroxy-I.4-diiithinyl-2.5-cyclohexadien (8a) 

Eine Losung von 40 g p-Benzochinon in 1 1 absol. Ather wird 
unter Ruhren bei -35 bis -40°C zu einer Losung von Li- 
thium-acetylid (aus 6 g Li) in 500 in1 flussigem Amrnoniak ge- 
geben. Nach 5 bis 8 Std. neutralisiert man mit 60 g festem 
NHJCI und filtriert nach dem Verdunsten des Animoniaks 
den Ather ab. Der Kolbenruckstand wird dreimal rnit je 
300 ml Essigester auf dem Wasserbad extrahiert und jeweils 
filtriert. Nach dem Einengen der Ather- und Essigesterlosun- 
gen auf dem Wasserbad [*I wird der Trockenriickstand aus 

[47] W. Ried u. H. Klug, Chem. Ber. 94, 368 (1961). 
[*] Die Losungen durfen niemals uber freier Flamme zurTrockne 
eingeengt werden, da bei uberhitzung Explosionsgefahr besteht. 
Die Alkinylverbindungen zersetzen sich oberhalb 100 "C oft 
spontan. Es ist daher zweckmafiig, nur mit Wasserbadern zu ar- 
beiten und Temperaturen uber 100°C zu vermeiden. 

Benzol/Ligroin/Dioxan (1 : 1 : 1) oder wenig Wasser umkri- 
stallisiert. Er schmilzt nach einmaligem Umkristallisieren bei 
192-195 "C ,  die Ausbeute betragt etwa 16 g (27 %). 

Methode C [14] 

Die Carbonylverbindung wird mit Lithium in flussigem 
Ammoniak athiniert ; es wird zuerst Lithiumamid durch 
Eisen(II1)-nitrat-Katalyse dargestellt. Methode C eignet 
sich insbesondere fur monosubstituierte Acetylene. 
Allgemeine Vorschrift: Unter Ruhren wird aus 1 Mol Li- 
thium In 1 1 flussigem Ammoniak bei -40 "C unter der kata- 
lytischen Wirkung von etwa 200 mg kristallwasserhaltigem 
Eisen(II1)-nitrat Lithiumamid hergestellt. 1st die Blaufiir- 
bung verschwunden, so laBt man 1,2 Mol des Acetylen- 
Derivates langsam zutropfen, ruhrt noch etwa 30 min und 
gibt dann bei -40 bis -42°C etwa 0,4 Mol des Chinons, in 
Ather oder Toluol gelost, in 15-20 min zu. Nach der Reak- 
tion, welche bei den einzelnen Praparaten verschieden lange 
dauert, wird auf -5OOC abgekuhlt und rnit 3 Mol NH4CI 
(fest) neutralisiert. Das Ammoniak IaRt man verdunsten, 
nimmt den Ruckstand in einem Losungsmittel (Wasser, 
Essigester, Toluol u. a,) auf, filtriert sofort ab und wascht 
mit dem Losungsmittel nach. Der trockene Filterruckstand 
wird aufgearbeitet. 

I .4-Dihydroxy-I.4-bis-(4-methoxy-3-buten- I -inyl) - 
2.5-cycluhexadien (Sd) 

Ansatz: 7 g Lithium, 95 g Methoxybutenin und 40 g p- 
Benzochinon (in Ather gelost). Reaktionsdauer 5 Std. Das 
isolierte Rohprodukt wird aus Pyridin umkristallisiert. Aus- 
beute 20 %, Fp = 168-170 "C. 

Methode D 

Die Carbonylverbindung wird rnit Natrium- oder Li- 
thiumalkinaten in einem siedenden inerten Losungsmit- 
tel (Toluol, Xylol) umgesetzt. 
Allgemeine Vorschrift : Die Lithiumsalze der Acetylenverbin- 
dungen stellt man wie bei Methode C beschrieben dar. Unter 
Ruhren laBt man etwa 500 ml Toluol oder Xylol in das kalte 
ReaktionsgefaB tropfen und danach das Ammoniak verdun- 
sten. Auf diese Art bleibt das Lithium-acetylid in feiner Ver- 
teilung. AnschlieBend wird die Toluol- oder Xylol-Losung so 
lange erwarmt, bis kein Ammoniakgeruch mehr wahrnehm- 
bar und evtl. noch vorhandener Ather abdestilliert ist. Erst 
jetzt gibt man das feste Chinon zu und kocht die Reaktions- 
mischung im Vakuum etwa 8 Std. Nach der Reaktion wird 
mit wloriger NH4CLLOsung zersetzt, filtriert und die w%R- 
rige Schicht abgetrennt und verworfen. Der Filterruckstand 
und die organische Losung werden getrennt aufgearbeitet. 

9.1O-Dihydroxy-9.lO-~is-(3-hydro~y-3.3-diphei~yl-l- 
propinyl)-9.IO-dihydro-anthracen (14j) 

Das aus 2 g Lithium und 21 g Athinyl-benzhydrol nach Me- 
thode C erhaltene Lithiumsalz wird mit 10,5 g Anthrachinon 
in 500 ml absol. Xylol 8 Std. im Vakuum gekocht und der 
Filterruckstand mit k h e r  extrahiert. Die Ather- und Xylol- 
Losungen werden dann eingeengt. Ausbeute 9-10 g (cd. 

30 %), farblose Nadeln aus Benzol/Alkohol, Fp = 196 "C. 

Methode E 

Alkine werden mit Lithium-amid in inerten Losungs- 
mitteln (z. B. Ather, Xylol oder Dioxan) umgesetzt. 
Allgemeine Vorschrift : Eine Suspension von 0,1 Mol festem 
Lithiumamid in 400 ml inertem Losungsmittel versetzt man 
rnit 0,l Mol monosubstituiertem Alkin im gleichen Losungs- 
mittel und erwiirmt ca. 2 Std. unter RiickfluR. Dann erst gibt 
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man 0,05 Mol der Monocarbonylverbindung zu und IiRt die 
Reaktion unter intensivem Riihren ablaufen. Zur Neutralisa- 
tion wird eine Losung von 0,l Mol NH4CI in 200 ml Wasser 
zugefiigt. 

9-Phenylathinyl-xanthydrol (39b) 

Bei einer Reaktionszeit von 24 Std. wurde die Verbindung 
(3Yb) nach Methode E aus atherischer Losung in 83-proz. 
Ausbeute erhalten, Fp = 122 "C. 

Methode F [l5] 

Die Carbonylverbindung wird in inertem Losungsmittel 
(Toluol) in Gegenwart von gepulvertem KOH zur Reak- 
tion gebracht. 

I .4- Bis- (3-hydroxy- 1 -propin- I -yl) cyclohexari-1.4-diol 
(3) ,  K = -CHzOH 

10 g Cyclohexan-1.4-dio1i und 15 g Propargylalkohol werden 
in 200 rnl Toluol gelost. Unter Stickstoffatmosphare und 
Riihren setzt man 30 g gepulvertes KOH zu, riihrt 2 Std. bei 
Zimmertemperatur und 3 Std. bei =: 100°C, nimmt dann 
mit 200 ml Eiswasser auf und neutralisiert rnit 4 N HzS04. 
Die Toluolschicht wird verworfen. Die waRrige Losung wird 
rnit Tierkohle gereinigt und im Vakuum zur Trockne einge- 
dampft. Den festen Riickstand kocht man 2 Std. unter Riick- 
fluR mit 200 ml absol. Alkohol, filtriert und dampft das Fil- 
trat auf 30 ml ein. Nach 2 bis 3 Tagen bei -15 "C fillt das 
Produkt pulvrig aus. Nach wiederholtem Umkristallisieren 
aus Alkohol schmilzt es bei 205 "C, Ausbeute 2-3 g (10 bis 
15 I%). 

Eingepangen am 28. April 1964 [A 4131 

Die Phosphoniumsalz-Bildung zweiter Art 

VON PR1V.-DOZ. DR. H. HOFFMANN UND D1PL.-CHEM. H. J. DIEHR 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MAINZ 

Organische Verbindungen inif positr virrtem Ha fogen vragieven iuit terfiuren Phosphinen in 
Abhangigkeit vom Reaktionsmilieu entweder unter Enthalogenierung oder Bildung von 
Phosphoniumsalzen und Quasi-Phosphoniumsalzen. Das Phosphin greift dabei primar am 
Halogen an. 

I. Einfiihrung 
11. C-Phosplioniumsalze 

1. Mit a-Bromsulfonen 
2. Mit a-Bromnitrilen 
3. Mit  Phenylbromacetylen 
4. Mit Polyhdlogenmethanen 
5.  Mit a-Halogenphosphoniumsalzen und 

a-Halogenphosphinoxyden 

I. Einfiihrung 

Wegen ihrer hohen Nucleophilitat reagieren tertiare 
Phosphine rnit Alkylhalogeniden im allgemeinen nach 
einem SN2-Mechanismus. Umfassendere kinetische Un- 
tersuchungen iiber die Abhangigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeit von der Konstitution der Halogenver- 
bindung liegen fur die Bildung der Phosphoniumsalze 
nicht vor. Es ist jedoch die gleiche Substituentenabhan- 
gigkeit anzunehmen, die fur andere SN2-Reaktionen 
gefunden wurde : Grundsiitzlich konnen sowohl Elek- 
tronen-Donatoren als auch -Acceptoren die Reaktion 
beachleunigen. Da gleichzeitig Bindungen gelost und 
geknupft werden, komnit es darauf an, welcher der 
beiden Prozesse im Ubergangszustand weiter vorge- 
schritten ist. 
Starke Elektronen-Akzeptoren konnen aber die Reak- 
tivitst der Halogenverbindung grundsatzlich andern, 
indem sie die Kohlenstoff-Halogen-Bindung unter rela- 
ther Positivierung des Halogens polarisieren und gleich- 

I 1  I .  Quasi-Phosphoniumsalze 

1. Mit Bromarylaminen und Bromphenolen 

2. Mit cc-Halogenketonen und 
a-Halogenaldehyden 

3. Mil a-Halogencarbonsaureaniiden und 
a-Halogencarbonsiurcestern 

4. Mit a.p-Dihalogen-carbonyl- 
Verbindungcn 

zeitig das nach Abspalten eines Halogen-Kations verblei- 
bende Carbeniat-Ion stabilisieren. Dadurch wird ein An- 
griff nucleophiler Reagentien am Halogen begunstigt. 
Das Austauschzentrum der SN2-Reaktion wird also vom 
Kohlenstoff [Gl. (a)] zum Halogen [GI. (b)] verlagert. 
Fur die Umsetzung organischer Halogenide rnit ter- 
tiaren Phosphinen heiljt dies, dalj pr imar  statt eines 
Alkylphosphonium-Kations und eines Halogen- Anions 
ein Ionenpaar aus Halogenophosphonium-Kation und 
Carbeniat-Ion gebildet wird [Gl. (b)]. Wie zuerst von 
Haszledine [l]  auygefuhrt, kann sich aus dem Ionenpaar 
nach Gleichung (c) ein Phosphoniumsalz bilden [ 2 ] .  
Dabei entsteht zunachst ein Assoziat rnit penta-covalen- 
tem Phosphor, von dem dann das Halogen als Anion 
dissoziiert. 

[l] R. N. Haszledine u. B. 0. West, J. chem. SOC. (London) 1956, 
3631. 
[2] Vgl. L. Horner u. H .  Oediger, Chern. Ber. 91, 437 (1958). 
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