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I. Tei l  

I. Einleitung 

11. Allgemeines zur Chinon-Athinierung 

111. Athinierungen 

1 .  p-Chinone 

a) p-Benzochinon 
b) Chloranil 
c) 2-Methylsubstituierte 1.4-Chinone 
d) 1.4-Naphthochinon 
e) 9.10-Anthrachinon 

m) X = Substituent 1. Ordnung 
@) X = Substituent 2. Ordnung 

f)  Anthrachinon-monoanil 
g) 2.6-Dimethyl-l.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) 9.10-Phenanthrenchinon 
e) 1.2-Chrysenchinon 
f )  Isatin 
g) 2.3-Thionaphthenchinon 

V. Folgereaktionen der Athinierungsprodukte 

Die bei den Athinierungsreaktionen erhaltenen Alkinole 
und die Alkindiole fiihren in interessanten Folgereak- 
tionen zu einer Reihe bisher unbekannter Substanzen. 
uber einige dieser Moglichkeiten orientiert Schema 1 .  

1 .  Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren 

a) Salzsaure 

Wahrend das bei der Athinierung von p-Benzochinon 
erhaltene Diathinylchindiol (Sa) ini neutralen und 
schwach alkalischen Medium sehr bestandig ist, reagiert 
es leicht mit Sauren. Dies ist bedingt durch die Tendenz, 
aus der Cyclohexadien-Struktur in das energetisch giin- 
stigere aromatische System uberzugehen 
Bei 12-stundigem Stehen des 1.4-Diathinyl-1.4-dihydroxy- 
2.5-cyclohexadiens (Sa) rnit 2 N HC1 bei Raumtemperatur 
tritt allmahlich unter schwacher Erwarmung eine Umlage- 
rung ein, die auch erreicht wird, wenn man die Substanz mit 
2 N HCI 2 min auf 80 OC erwarmt. Dabei wird so vie1 Energie 
frei, dalj es je nach der angewendeten Menge zum Sieden des 
Reaktionsgemisches kommen kann [23 ] .  Es bildet sich das 
p-dthinyl-a-chlor-acetophenon (480) vom F p  = 92 'C [23] .  

[*] Teil I: Angew. Chem. 76, 933 (1964). Dort findet man auch 
die Formeln (I)-(47d) und die FuBnoten [11-[471. 
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3. Athinierung weiterer Systeme mit Car- 
bonylfunktionen 
a) N-substituierte Phthalimide 
b) Xanthon 
c) Thioxanthon 
d) Thioxanthon-S-dioxyd 
e) Benztropon 
f)  weitere Ketone 
g) Thioketone 

IV. Arbeitsvorschriften fur Athinierungen 

11. Tei l  

V. Folgereaktionen der Athinierungsprodukte 
1 .  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 
11. Oxydation 
12. Oxydative Kupplung 

Bei der Umlagerung von (Su) in (48u) handelt es sich formal 
um die Abspaltung von einem Mol Wasser und Anlagerung 
von einem Mol HCI. Sehr wahrscheinlich lauft der erste Teil 
dieser Reaktion irn Sinne einer Meyer-Schuster-Umlagerung 
ab [48). 
Die Chlorvinyliden-Stufe kann nicht gefaljt werden ; sie sta- 
bilisiert sich zum Produkt ( 4 8 ~ ) .  

0 
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1481 K.  H. Meyer u. K .  Schuster, Ber. dtsch. chem. Ges. 5SB, 
819 (1922). 
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Bei einer analogen Reaktion mit Athinylfluorenol konnte 
Hennion Chlorvinylidenfluoren in Substanz isolieren [49]. 

Abweichend vom Verhalten des Diathinylchindiols (8a) 
gegeniiber Salzsaure werden bei anderen Alkinolen fol- 
gende Reaktionen beobachtet : 
Di-phenylathinyl-chindiol (86) ergibt mit 2 N HCI unter 
Wasserabspaltung zwei Produkte gleicher Summenformel 

die sich aber in ihrem chemischen Verhalten weitgehend un- 
terscheiden. Die Bildung des Phenols (49b) entspricht einer 
vinylogen Pinakolin-Urnlagerung. Die zweite Verbindung ist 
wahrscheinlich ein innerer Ather (50) [27]. 

LaI3t man die Verbindung (8b) lange in konzentrierter Salz- 
saure suspendiert stehen, so wird (51) erhalten, dessen Chlor- 
atome nicht verseifbar sind, da sie am doppelt-gebundenen 
Kohlenstoff sitzen [27]. 

Erhitzt man die Verbindung (39b) in methanolischer Losung 
mit Spuren Salzsaure, so bildet sich im Sinne einer ,,Meyer- 
Schuster-Umlagerung" [48a] das 9-Xanthylidenacetophenon 
(52) W11. 

I491 G. F. Hennion u. B. R .  Fleck, J. Amer. chem. SOC. 77, 3253 
(1955). 
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Wird das Dialkinyl-chindiol (Sf) in alkoholischer Losung 
rnit verdiinnter oder konzentrierter Salzsaure erwarmt, so 
resultiert die intensiv gelbe, stabile Verbindung (53) [28]. 

Ho\ ,c6H5 F S H 5  

CSH5 
HO CEC-C, c 0 - c c 1= c, 

cc 1= c = c, 
/c 6H5 

HO C'C-C 
c SH5 

/ \  
HO CSH5 . 

1 .CDihydroxy- 1.4-bis-[2- (9-hydroxy- fluoren- 9-yl) -athinyll- 
1.4-dihydrobenzol (Sg) reagiert rnit Salzsaure analog [28]. 
Wird bei der Darstellung des 3-Athinyl-benztropols ( 4 3 ~ )  
nach beendeter Reaktion nicht rnit Ammoniumchlorid, son- 
dern mit Chlorwasserstoff neutralisiert, so entsteht der Ather 
(54) P41. 

Darstellungsmethoden 

p-Athinyl-o-chlor-acetophenon (48a) 

Man erwarmt 1 g (8u) mit 10 m12 N HCI 2 rnin auf 80 "C, 
filtriert das nach dem Abkiihlen und Reiben kristallisierende 
Produkt ab und trocknet auf Ton. Statt zu erwarmen kann 
man das Reaktionsgemisch auch 12 Std. bei Raumtemperatur 
stehen lassen. Umkristallisation aus Ligroin unter Zugabe 
von Aktivknhle liefert farblose, strahlenartig angeordnete 
Nadeln, Fp = 92"C, Ausbeute 0,4 g (36 %). 

4.a-Dichlor-3-phenylathinyl-stilben (51) 

2 g (Sb) werden in 100 ml konz. HCI suspendiert und eine 
Woche stehen gelassen. In dieser Zeit verfarbt sich das Pro- 
dukt. Die feste Substanz wird abfiltriert, gewaschen und aus 
vie1 Alkohol umkristallisiert. Es ist schwer, das Produkt voll- 
kommen rein zu erhalten. Der ungefahre Schmelzpunkt liegt 
bei 155-160°C. (51) ist gut loslich in Cyclohexan und Lig- 
roin. fast unloslich in Methanol. 

4-(I-Chlor-3.3-dighenyl-propadienyl)-l- 
(2-chlor-3.3-diphenylacryloyl)-benzol (53) 

Die Losung von 1,5 g (Sf) in 75 nil heil3em Alkohol versetzt 
man tropfenweise mit 2 ml konz. HCl unter Riihren. Nach 
2 Std. wird die heil3e Losung filtriert. Goldgelbe Nadelchen 
aus Benzol/Alkohol, Fp  = 253 "C (Zers.). (53) ist leicht los- 
lich in Benzol und Chloroform. Ausbeute 0,6 g (41 %). 

b) Bromwassevstoffsaure 

Bromwasserstoffsaure wirkt z. T. analog der Chlor- 
wasserstoffsaure. Aus Diathinylchindiol ( 8 4  wird rnit 
7-proz. HBr p-Athinylw-brom-acetophenon (486) vom 
Br 
C=CHBr  HO. C'CH CO-CH2Br 0-0 2 5 %  HBr -0 
C-CH €10 C=CH C-CH 

Fp = 46-48°C und rnit 25-proz. HBr p-Athiny1-a.P- 
dibronistyrol (554 erhalten [3 I]. 

D a r s t el  lu n g s met h o de n 

p-Athinyl-a.P-dibrom-styrol ( 5 5 4  

Ein Gemisch von 3,2 g (Su) und 40 ml 25-proz. HBr wird 
unter Riihren 5 min bei 80 OC erwarmt. Das ausgeschiedene 
01 wird in Ather aufgenommen, rnit Wasser und NaHC03- 
Losung gewaschen und eingeengt. Den Riickstand erwdrmt 
man rnit 90-proz. Methanol unter Zugabe von Aktivkohle 
und filtriert. Farblose bis schwach gelbe Nadeln, Fp = 

64-65 "C, Ausbeute 1,7 g (38 %). 

p-Athinyl-w-brom-acetophenon (48b) 

Man lal3t die Losung von 5 g (8u) in 70 ml Methanol zu 
150 ml 7-proz. HBr unter Riihren zutropfen, riihrt 10 min 
bei Raumtemperatur und 30 min bei 60-70°C. Das ausge- 
schiedene 01 wird abgetrennt und die wal3rige Schicht rnit 
Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Losungen wer- 
den rnit Wasser und NaHCOyLosung gut gewaschen und 
mit Kohle gereinigt. Beim Absaugen des Athers an der 
Wasserstrahlpumpe fallt (48b) kristallin aus. Es wird aus 
Methanol/Wasser umkristallisiert. Farblose, feine Nadeln, 
Fp = 46-48 "C, Ausbeute 50-60 %. 

c) Jodwasserstoffsaure 

Die bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 
Diathinylchindiol (8a) entstehenden Reaktionspro- 
dukte sind abhangig von der Konzentration der Jod- 
wasserstoffsaure [31]. Durch Reduktion des Diathinyl- 
chindiols rnit HJ wird kein reines 1 .4-Diathinylbenzol 
(56a) erhalten, im Unterschied zu der einheitlich ver- 
laufenden Reduktion mit SnC12 (vgl. Abschnitt V, 4). 
7-prOZ. HJ fiihrt zu etwa 10 % 1.4-Diathinylbenzol (56u) 
neben 60-70 % p-Athinyl-acetophenon (57). Gelegentlich 
wird auch noch p-Athinyl-w-jod-acetophenon (48c) erhalten 
(als 2.4-Dinitrophenylhydrazon nachgewiesen). Diese Ver- 
bindung diirfte das primare Umwandlungsprodukt sein, aus 
dem mit iiberschiissiger HJ unter Reduktion und Jodabspal- 
tung (57) entsteht. 
Mit 2 N HJ (etwa 25-proz.) entsteht als Hauptprodukt p- 
Athinyl-cr.@-dijod-styrol (55b) neben einer noch unbekann- 
ten Verbindung vom Fp  = 122°C [31]. 

HO, ,C=CII .T 

1x0' ~ X I I  

(55 b) i H U )  

Die Bildung der Folgeprodukte (48b) sowie ({Sc) und (57) 
bei der Einwirkung von HJ bzw. HBr 1aBt sich wie die Bil- 
dung von ( 4 8 ~ )  bei der Einwirkung von 2 N HC1 beschrei- 
ben. Diese Vorstellungen erklaren auch, warum rnit konzen- 
trierten Halogenwasserstoffsauren (25 %) bevorzugt ein zwei- 
tes Halogenid-Ion an das intermediar entstehende Halogen- 
styryl-Kation 
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@C=CH-Hal 

zum p-Athinyl-a$-dihalogen-styrol (55) angelagert wird, 
wahrend in Gegenwart verdiinnter Sauren (7-proz.) die An- 
lagerung eines Hydroxyd-Ions an das Kation zum p-khinyl- 
a-hydroxy-P-halogen-styrol den Vorrang hat, das sich als 
Vinylalkohol zum p-Athinyl-w-halogen-acetophenon (48) 
stabilisiert. 

Dars te l lungsmethoden  

p-Athinyl-u.P-dijod-styrol (55b) 

2 g (80) werden in 40 ml Wasser bei 80 "C gelost. Zu der Lo- 
sung gibt man 10 nil 25-proz. HJ und halt noch 5 min bei 
8OoC. Nach dem Abkuhlen wird rnit Ather ausgeschuttelt, 
die atherische Schicht mit Na2SzO3-Losung bis zur schwa- 
chen Gelbfarbung gewaschen und nach dem Trocknen ein- 
geengt. Den Atherruckstand erwarmt man rnit 20 ml Petrol- 
Bther, la& wieder abkuhlen und filtriert. Beim Verdunsten 
des Petrolathers scheidet sich (55b) kristdllin ab; farblose 
bis blaRgelbe Nadeln (aus 80-proz. Alkohol), F p  = 75 "C. 

I .4- Diathinyl-henzol(56a) undp- A'thinyl-acetophenon (57) 

Eine Losung von 4 g (8u) in 30 ml Methanol gibt man 
tropfenweise zu 130 ml 7-proz. HJ, die vorher rnit Na2S203- 
Losung entfarbt wurde. Es scheidet sich ein 01 ab, wahrend 
gleichzeitig freies Jod auftritt. Man erwarmt noch 20 min 
auf 6O-7O0C, trennt das 0 1  ab, athert die waRrige Schicht 
aus und wascht die vereinigten organischen Schichten rnit 
NazSzO3-Losung jodfrei. Nach dem Einengen wird das 0 1  
auf dern Wasserbad bei 12 Torr erwarmt, wobei (56~) subli- 
miert; Ausbeute etwa 10 %. Der olige Ruckstand ist p- 
Athinyl-acetophenon, Ausbeute 60-65 %; 2.4-Dinitrophe- 
nylhydrazon von (57), dunkelrote Kristalle, F p  = 210°C. 

2.3-Dichlor-1.4-diathinyl-naphthalin (56h) 

1 3  g (13b) (vgl. Abschnitt 111, Id) werden in 20 ml Methanol 
gelost und mit 10 m12 N HJ 5 min zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird das ausgefallene Produkt rnit Ather iso- 
liert, die atherische Schicht mit NazS~03-Losung bis zur 
schwachen Gelbfarbung gewaschen und eingeengt. Rohaus- 
beute etwa 80 %. Die Substanz wird erst aus Benzin (Kp = 

70-90 "C), dann aus 80-proz. Alkohol umkristallisiert. Dabei 
treten stets groDere Verluste auf. Farblose, stark licht- 
empfindliche und auch im DunkeIn schnell violett werdende 
Nadeln, Zersetzungspunkt der frisch dargestellten Verbin- 
dung etwa 135 "C (unter Feuererscheinung). 

2. Einwirkung von  Schwefelsaure 

Bei der Einwirkung von verdunnter Schwefelsaure auf 
1.4-Diathinylchindiol (Sa) wird 2.4 Diathinylphenol 
(49a) gebildet [23]. 

HO' 'C-CH C'CII 

Auch hier tritt wieder Arornatisierung ein, jedoch wird, 
irn Unterschied zur Urnsetzung mit HCI, ein trisub- 
stituiertes Benzol erhalten. Die rnit Schwefelsaure ein- 

tretende Reaktion entspricht einer vinylogen Pinakolin- 
Umlagerung, wie sie von Wessely [22] bei anderen p- 
Dichinolen zu 2.4-substituierten Phenolen [22] beschrie- 
ben wurde (vgl. Abschnitt II). 

Dars t e l lungsmethode  

2.4-Diarhinyl-phenol (49a) 

7 g (Su), 50 ml Wasser und 50 ml Benzol werden auf dem 
Wasserbad zum Sieden erhitzt und unter Riihren mit 5 ml 
1 N HzS04 versetzt. Man ruhrt noch 10 min auf dern Wasser- 
bad, laRt erkalten, trennt die Benzolschicht ab, extrahiert die 
waRrige Schicht nochmals mit 50 ml Benzol und engt die 
vereinigten Benzolextrakte ein. Der Ruckstand wird auf Ton 
getrocknet und aus Petrolather (Kp = 40-80 "C) umkristalli- 
siert. Farblose Nadeln, Fp = 60"C, Kp = 1O8-llO0C/12 
Torr, Ausbeute 3 g (49 %). 
Mit ammoniakalischer AgN03-Losung gibt die Substanz 
einen orangefarbenen Niederschlag. WaRrige FeCl3-Losung 
liefert keine Farbung. 

3. Einwirkung organischer Sauren 

Orgdnische Sauren, z. B. kalte konzentrierte Ameisen- 
saure oder verdiinnte Essigsaure, wirken wie verdunnte 
Schwefelsaure 1231. Aus (8a) wird (49a) gebildet. Bei 
diesen Sauren greift also im Gegensatz zu HC1 das 
Anion nicht in das Reaktionsgeschehen ein; es sind nur 
die Protonen an der Umsetzung beteiligt. Beispielsweise 
entsteht aus (86) rnit kalter konzentrierter Ameisen- 
saure (49b) und aus (812) rnit verdiinnter Essigsaure 
(49c). 

HO, ,CZC-R ?H 

LaI3t man auf das Monoaddukt von  Phenylacetylen an 
Anthrachinon (15a) konzentrierte Ameisensaure ein- 
wirken, so erfolgt ,,Meyer-Schuster-Umlagerung" [48a] 
von (15a) zu Anthrachinon-9-benzoylmethid (58) [27]. 

Diese Umlagerung entspricht der Bildung des 9-Xan th- 
yliden-acetophenons (52) (vgl. Abschnitt V, la). 

Dars te l lungsmethoden  

2.4-Bis-phenylathinyl-phenol (496) 

3 g (8b) werden in kalter 85-proz. Ameisensiiure zerrieben. 
Das darin unlosliche Produkt wird abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin schmilzt 
es bei 112-113 "C. 
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Anthrachinon-9-benzoylmethid (58) 

Verb. 

0,5 g ( 1 5 ~ )  werden rnit 70 ml85-proz. Ameisensaure 2-4 Std. 
auf dem Wasserbad erhitzt, nach dem Erkalten abfiltriert und 
der Filterruckstand gut rnit Wasser gewaschen. (58) ist schwer 
loslich in Alkohol, CC14 und Dioxan. Eine Umkristallisation 
ist nicht gelungen. Fp = 285 "C (Zers.). 

R' 

4. Reduktion rnit Zinn(I1)-chlorid 

- H  
-H 

-H 
-Cl 
-C=CH 
H 
- c1 
-H 
-C6Hs 

-H 

Durch Reduktion rnit Zinn(I1)-chlorid (in Essigsaure 
oder in Salzsaure) werden - im Unterschied zur 
Reduktion mit HJ - in einheitlicher Reaktion aus den 
Diathinylchindiolen die arornatischen Diathinylkohlen- 
wasserstoffe gebildet, wie von uns [50] und unabhangig 
von W. Chodkiewicz, P .  Cadiot  und A.  Willeinart [24] 
gezeigt wurde. 

-H 
-H 

-H 
-c1 
-CH3 

--H 

HO C.C-R YEC-R 

58 
50-60 
40 
70 
23 

23 
49 

82 
75 
27 
80 

Als Reduktionsmittel kommen in besonderen Fallen 
auch Natriumdithionit oder Titan(II1)-chlorid in Frage. 
Es wurden die in Tabelle 20 aufgefuhrten Diathinyl- 
aromaten synthetisiert. 

[50,31,511 

1311 
[31,52] 

r311 
[311 

~311 

[371 
1311 

r50,311 
[33,531 
1331 
[311 
[311 

Tabelle 20. Diathinyl-substituierte Aromaten des allgemeinen Typs. 

-C=CH 
-C= C - C ~ H S  
-c=c-cH=cn2 
--CEC-CH2-0-CH3 
-C=CH 
--H 
-C=CH 
-C=CH 
-H 

-Cyclohex- I-en-1-yl 
-H 

-c6H5 

Die aromatischen Diathinylkohlenwasserstoffe sind groBten- 
teils hitze- und Iichtempfindlich und fluoreszieren in zahlrei - 
chen organischen Losungsmitteln. Besonders 1.4-Diathinyl- 
naphthalin und 9.10-Diathinyl-anthracen zeigen schon in 
sehr geringer Konzentration in Petrolather oder Chloroform 
intensive blauviolette Fluoreszenz. Die Diathinylkohlen- 
wasserstoffe rnit freien Methingruppen geben rnit ammo- 
niakalischer Silbernitratlosung gelbe Silbersalze. Sie eignen 
sich ferner zur erneuten khinierung von Carbonylverbin- 
dungen sowie durch Umsetzung rnit Formaldehyd und se- 
kundaren Aminen zur Darstellung symmetrischer Di-Man- 
nich-Basen (vgl. Abschnitt V, 8). 
Die 1.4-diathinyl-substituierten Aromaten lagern sich nun 
durch Licht oder Warme unter zunehmender Verfarbung 
zu rotbraunen bis braunschwarzen, hochmolekularen, spro- 
den, unschmelzbaren Korpern um. Bei hoherer Tempera- 
tur tritt die Umwandlung plotzlich und beim Erhitzen 
uber die Schmelztemperatur in manchen Fallen sogar explo- 
sionsartig ein. 
Die in reinstem Zustand farblosen oder wenig gefarbten 1.4- 
Diathinyl-aromaten verfarben sich meist schon durch Licht- 
einwirkung wahrend der Darstellung, wozu - mit Ausnahme 
des stabileren 1.4-Diathinyl-benzols - bereits diffuses Sonnen- 
licht ausreicht. 
Hinsichtlich der Lichtempfindlichkeit gilt beispielsweise fol- 
gende Reihenfolge, in der das 2.3-Dichlor-1.4-diathinyl- 
naphthalin (56h) am empfindlichsten ist [54] : 

(56a) < (56i) < (56g) < (56h) 

Infolge der Lichtempfindlichkeit lieBen sich einige Diathinyl- 
aromaten zur Herstellung von Offset-Druckplatten [54] ver- 
wenden. 

R* I R3 FP [ "Cl 
___ 

95 
181-182 
55 
42-43 

130-140 
109 
60 

135-151 
86-88 

249-250 
226-228 
130 
157 

173-175 

202-204 

[50] W .  Ried, H.  J. Schmidt u. K. Wesselborg, Angew. Chem. 70, 
270 (1958). 
[51] Auf anderem Weg dargestellt von R. Deluchat, Ann. Chimie 
[Il l  I ,  181 (1934); Chem. Zbl. 1934 11, 3936. 

[52] Auf anderem Weg dargestellt von G. Drefahl u. G.  Plorner, 
Chem. Ber. 91, 1280 (1958). 
[53] Vgl. G. Rio, Ann. Chimie [12] 9, 182 (1954); Chem. Zbl. 
1956, 14341. 

Wir vermuten, daB die Umwandlung der athinylierten Aro- 
maten durch Energieaufnahme ausschlieBlich uber Additions- 
reaktionen der Athinylgruppen bewirkt wird, wobei die Reak- 
tion unter Entstehen neuer Benzolkerne als Bruckenglieder 
nach Art der Benzol-Synthese aus Acetylen zur BiIdung hoch- 
arylierter Systeme fuhren konnte [54]. 

[54] W. Ried u. K. H. Wesselborg, J. prakt. Chem. (4) 12, 306 
(1961). 
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tisierend auf (Sa) ein; es bilden sich k h a n  und Hydro- 
chinon [23]. 

Aus (Sb) entstehen mit beiden Katalysatoren [27] (606) als 
Haupt- [55] und (59b) als Nebenprodukt. C i C I I  0 

C-CH 

Die vollige Rontgenamorphie schliel3t jedoch einen einheit- 
lichen Reaktionsverlauf aus [54]. 

Dars te l lungsmethoden  

1.4-Di&thinyl-henzol (56a) 

Eine Losung von 16 g (0,l Mol) (Su) gibt man bei 40 -45 'C 
tropfenweise unter Ruhren zu einer Losung von 45 g SnC12. 
2H20 (0,2 Mol) in 50 ml 50-proz. Essigsaure, wobei 45 "C 
nicht uberschritten werden sollen, ruhrt noch 10 min bei die- 
ser Temperatur und kuhlt dann in Eiswasser ab. Die ausge- 
schiedenen Kristalle werden abfiltriert, rnit Wasser gut ge- 
waschen und aus verdunntem Alkohol oder Petrolather um- 
kristallisiert. Etwas gelbstichige BIPttchen, Fp = 95 "C ,  Aus- 
beute 5,6 g. Durch Verdunnen des ersten essigsauren Filtrats 
rnit 2 N HCI, Ausathern und Einengen der atherischen Lo- 
sung lassen sich noch 1,7 g etwas unreineres (Ma)  erhalten; 
Gesamtausbeute 58 %. 

2.3.5.6-Tetruchlor-I.4-diathinyl-benzol (56e) 

Man gibt zu einer Losung von 10 g SnC12.2H20 in 20 rnl 
konz. HCI bei 70°C unter Ruhren cine Losung von 5 g 
2.3.5.6-Tetrachlor- 1.4- dihydroxy- 1.4- diathinyl- 2.5-cyclohe- 
xadien (9) in 25 ml Methanol, riihrt noch 10 min bei 7OoC 
und kuhlt in Eiswasser ab. Die isolierten Kristalle werden 
nach dem Auswaschen mit Wasser in 70 ml Methanol in der 
Hitze gelost und filtriert. Das Filtrat versetzt man in der 
Siedehitze mit Wasser bis zur Trubung, worauf sich beim 
Erkalten farblose Nadeln abscheiden. Oberhalb von 100 "C 
werden sie allmahlich braun; bei 130-140 "C wandeln sich 
die Kristalle um; kein definierter Schmelzpunkt. Ausbeute 
1 g (23 m. 

5. Katalytische Hydrierung 

Bei der katalytischen Hydrierung rnit Raney-Nickel- 
oder Palladium-Kohle-Katalysator konnen die durch 
Athinierung erhaltenen Chindiole nach Schema 2 reagie- 
ren. 

Dafur seien einige Beispiele genannt : Diathinylchindiol (Sa) 
wird in Gegenwart von Palladium-Kohle zu 1.4-Diathylcyclo- 
hexan-1.4-diol (59a) hydriert. Dagegen wirkt der aktivere 
Raney-Nickel-Katalysator bei der Hydrierung bereits aroma- 

HO C-CH HO CZHj 

Q-ly& 
HO C-CH HO C2Hj 

i 140) ( 6 1 )  

Das Anthrachinon-Diaddukt (14a) geht bei der Hydrierung 
rnit Raney-Nickel-Katalysator [23] in die Verbindung (61) 
[32] uber.Bei der katalytischen Hydrierung der durch SnC12- 
oder HJ-Reduktion erhaltenen Alkinyl-Aromaten wie (560) 
werden rnit Lindlar-Katalysator [56] Alkenyl- (62) und rnit 
Raney-Nickel Alkyl-Aromaten (63) erhalten [38]. 

Da r s t e l lungsmethoden  

I .4-Diathyl-cyclohexun-l .I-diol (59a) 

Durch Hydrierung von (Sa)  mit Palladium-Kohle in Alkohol 
entsteht ( 5 9 ~ ) .  Farblose, etwas verfilzte Nadeln (aus Chloro- 
form), Fp = 143 'C. 

9.10-Dihydroxy-9.IO-bis-(2-phenyl-athyl)-9.10- 
dihydrophenanthren (32c) 

Durch Hydrierung von 9.10-Dihydroxy-9.10-bis-(2-phenyl- 
athinyl)-9.1O-dihydrophenanthren (32b) mit Raney-Nickel in 
Alkohol bildet sich die Verbindung (32c). Beim Einengen der 
alkoholischen Losung fallen die Kristalle aus und werden aus 
Ligroin umkristallisiert, Fp = 138-139 "C. 

6. Synthese von Chino-Kumulenen 

Als eine der interessantesten Folgereaktion der Athinie- 
rungsprodukte kann man wohl ihre Umwandlung in 
Kumulene bezeichnen. Ahnlich wie mit Acetylen und 
dessen monosubstituierten Derivaten setzen sich Chi- 
none, wie bereits e rwant ,  mit Alkinolen vom Typ 
RzC(OH)-C r C - H  urn. Diese khinierung gelingt un- 
ter den iiblichen Bedingungen (Methode C odes Me- 
thode E). Es werden dabei Alkindiole bzw. Dialkin- 
tetraole (Acetylenglykole bzw. Diacetylenglykole) er- 
halten. 

[55 ]  Bereits bekannt: K .  Shishidu, J. SOC. chem. Ind., Japan, 
suppl. Binding45, 117 (1942); Chem. Abstr. 45, 2919i (1951). 
[56] H. Lindlur, Helv. chim. Acta 35, 446 (1952). 
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Durch Reduktion lassen sich diese Acetylenglykol- Zinn(I1)-chlorid und Salzsaure in Dioxan [60] oder rnit 
Verbindungen in stabile Kumulene iiberfiihren. Sie ge- Chrom(I1)-chlorid in absolutem Ather [61] in Kumu- 
lingt in k h e r  oder Dioxan mit einer Losung von Zinn- lene iibergefuhrt werden. 
(11)-chlorid in 50-proz. HCl oder auch mit Stephen- Au& aus den voll uns erhaltenen Butadiin- und Hexa- 

diin-diolen des Typs (47) (s.  Abschnitt 111, 3f) konnten 
wir Kumulene darstellen [45J Tabelle 22 zeigt Beispiele. 

HO\ ,c&5 

c sHS 

0 + 2 HC-C-C, 

1 c=c=c 

( 6 4  a )  

Tabelle 21. Durcb Reduktion von Acetylenglykolen dargestellte 

Schema 3 

Reagens [57] (bei 180 "C entwassertes SnC12.2H20 in 
absolutem k h e r  + Chlorwasserstoff) in guten Ausbeu- 
ten (ca. 60 %) [58,28].  (Die Reduktion rnit Diphosphor- 
tetrajodid fuhrt nur zu mal3igen Ausbeuten. Die Ku- 
mulene konnen auch durch Reduktion rnit Chrom(I1)- 
chlorid aus den Diolen erhalten werden [45]. 

Dieses Syntheseprinzip sei durch Schema 3 erlautert. 

Es werden somit ,,Bis-KumuIene" erhalten. 

Zu (14f) gelangt man auch durch Athinierung des Ben- 
zophenons mit 9.10-Dihydroxy-9.10-diathinyl-9.10-di- 
hydroanthracen [5 81. 
Bei der Reduktion der Diole treten die intensiven Far- 
ben der Kumulene sofort auf. Nach kurzer Zeit schei- 
den sich die Kumulene kristallin ab. Wegen ihrer ge- 
ringen Loslichkeit in allen organischen Losungsmitteln 
ist eine Reinigung nicht leicht und rnit erheblichen Ver- 
lusten verbunden. 
Die Kumulene, deren Kumulenketten uber ein chinoides Sy- 
stem in Konjugation und Resonanz stehen, kristallisieren in 
blauvioletten bis dunkelroten Nadelchen mit metallischem 
Oberflachenglanz. Trotz ihrer geringen Loslicbkeit treten in- 
tensive rote bis blauviolette Losungsfarben auf. Beim trock- 
nen Erhitzen iiber 200 "C oder auch bei langerem Kochen in 
hochsiedenden Losungsmitteln verfarben sich die Kumulene 
langsam unter Verharzung. Unter normalen Bedingungen 
sind sie jedoch nicht sauerstoff- und lichtempfindlich und 
zeigen auch nach Monaten keine Veranderung [28 ,59] .  

In der p-Benzochinon-Reihe lassen sich die Tetraole durch 
Reduktion nicht in Kumulene iiberfuhren, weil sie sich mit 
Salzsaure umlagern. Auch blieben Versuche, die Verbindun- 
gen (Sf) und (Sg) in alkalischem Medium rnit Dithionit zu 
reduzieren, ohne Erfolg [28]. Tabelle 2 1  zeigt einige charak- 
teristische Kumulene. 

Nach R. Kuhn und Mitarbeitern konnen Butadiin- 
und Hexadiin-diole durch monovalente Reduktion mit 

[57] H. Stephen, J. chem. SOC. (London) 127, 1874 (1925). 
[58] W .  Ried u. G. Dankert, Angew. Chem. 69, 614 (1957). 
[59] J.  Godineau, P .  Cadiot u. A .  Willemart, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 246, 2499 (1958); J.  Rauss, P .  Cadiot u. A. Willemart, 
ibid. 250, 558 (1960); N. Guichard-Loudet, W .  Chodkiewicz, P.  
Cadiot u. A .  Willemart, ibid. 250, 3666 (1960); P. Cadiot, W .  
Chodkiewicz u. J.  Rauss-Godineau, Bull. SOC. chim. France 1961, 
2176. 

Kumulene. 

FP "Cl 

> 365 

278 (Zers.) 

329 

> 370 

~ 

Qusb. 
:%I  

- 
Lit. 

Tabelle 22. Kumulene aus Butadiin- und Hexadiin-diolen. 

Verb. 1 Kumulen 

> 300 65 

-~ 
[60] R.  Kuhn u. H. Krauch, Chem. Ber. 88, 309 (1955). 
[61] R.  Kuhn u. K.  Wallenfels, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1510. 
(1938). 
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Darstellungsmethoden fort erhalten wird, wenn man die Hydratation bei 
Raumtemperatur durchfiihrt [23]. 
Das durch SnCl2-Reduktion aus (Sa) erhaltene 1.4-Di- 
athinyl-benzol (56a) wird zu 1 .I-Diacetyl-benzol (67a) 
hydratisiert [ 3 1 1. 
Aus 4.5-Dimethyl-1.2-diatbinyl-benzol (56f) wird 4.5- 
Dimethyl-1.2-diacetyl-benzol (67b) erhalteii [37]. 

9.10- Bis-(3.3-diphenyl-propadienyliden) - 
9.10-dihydroanthracen (64a) 

Durch Reduktion von 2 g (14 f )  rnit 50-proz. HC1 und SnC12 
in Ather erhalt man blauviolette Nadelchen rnit griinem, me- 
tallischem Oberflachenglanz (aus Dioxan oder Xylol) F p  
-, 365 "C (ab 220 "C langsam Zers.). Ausbeute 1,2 g (65 %,). 

9.10- Bis-(2-fluorenyliden-iitl.lenyliden) 
9.10-dihydroanthracen (646) 

(646) erhalt man durch Reduktion von (14g)  in Ather/Essig- 
ester rnit Stephen-Reagens oder 50-proz. HC1 und SnC12. 
(64b) ist in feiner Verteilung blau, in kompakter Form dun- 
kelgriin. Die Verbindung konnte jedoch nicht rein isoliert 
werden, da sie sich beim Reinigungsversuch sehr leicht zer- 
setzt. 

10-0x0-9- (2-jluorenyliden-athenyliden) - 
9.10-dihydraanthracen (64c) 

(64c) entsteht analog dem vorigen Beispiel durch Reduktion 
von 2 g (15c)  in Dioxan. Aus Dioxan blauviolctte weiche 
Nadeln, rnit griinem, metallischem Oberflachenglanz, Fp = 

278 "C (Zers.), Ausbeute 1,4 g (76 %,). 

Reduktion der Diole zu Kumulenen rnit Zinn(I[)- 
chlorid 

Zu einer Losung von 1 g SnClz in 10 ml konz. HCI und 5 ml 
Eisessig gibt man unter Riihren die Losung von 0,5 g Diol 
in 10 ml Dioxan. Es fidllt eine gelbe oder rote Verbindung 
aus, die haufig aus Dimethylformamid oder Chloroform/ 
Eisessig umkristallisiert werden kann. 

Reduktion der Diole zu Kumulenen rnit Chrom(I1)- 
chlorid 

10 g Chrom(I1)-acetat werden in 50 ml mit Salzsaure gesattig- 
tem Ather gelost; dazu laRt man 0,05 Mol des Diols im glei- 
chen Losungsmittel unter Stickstoff eintropfen. Nach 90 min 
Riihren wird noch 30 min HCl eingeleitet. Dann wird rnit 
25 ml Wasser hydrolysiert, abgesaugt und rnit Wasser, Al- 
kohol und Ather gewaschen, danach umkristallisiert. 

7. Hydratation 

Durch Einwirkung von Quecksilberoxyd in Gegenwart 
eines Borfluorid-Ather-Komplexes auf (8a) entsteht in 
der Kalte ein instabiles, nicht isolierbares Zwischenpro- 
dukt. Dieses geht bei Raumtemperatur langsam, bei 
gelindem Erwarmen schneller, unter Essigsaureabspal- 
tung in das p-Hydroxy-acetophenon (66) iiber, das so- 

HO CECH HO CO-CH3 CO-CH3 

lea) 0 * 0 ] * 0 (461 

HO C-CH HO CO-CH3 OH 

H3C H3CxxC0-CH3 ' CO-CH3 

(-56 f) f 67b)  

Darstel lungsmethoden 

p-Hydroxy-acetophenon (66) 

Eine Losung von 2 g (Sa) in 20 ml Methanol gibt man unter 
mechanischem Riihren und Eiskuhlung zu einer Katalysator- 
losung, die durch schwaches Erwarmen von 0,5 g Queck- 
silberoxyd, 0,02 g Trichloressigslure, 0,5 ml Borfluorid- 
lither-Komplex und 2 ml Methanol hergestellt wird. Man 
riihrt 10 min unter Eiskuhlung und 30 min bei Raumtempera- 
tur, wobei sich der anfangs gebildete gelbe Niederschlag un- 
ter schwacher Erwarmung des Reaktionsgemisches allmah- 
lich lost, gieRt d a m  in NaHCO3-Losung und isoliert rnit 
Essigester. Farblose Nadeln (aus Benzol), Fp = 107 "C, Aus- 
beute 1,3 g (77 %). 

1.4-Diacetyl-benzol (67a) 

Zu einer Losung von 0,5 g 1.4-Diathinyl-benzol (56a) in 
20 ml 90-proz. Essigsaure gibt man 250 mg Quecksilber(I1)- 
acetat und 0,l ml konz. HzS04, kocht 4 Std. unter RuckfluB, 
versetzt nach dem Abkiihlen rnit 40 ml Wasser und neutrali- 
siert mit NazCOj-Losung. Das ausgefallene Produkt wird 
mit Ather isoliert und aus wenig Alkohol umkristallisiert. 
Fp = 1O8-llO0C, Ausbeute 0,5 g (80 %). 

4.5-Dimethyl-1.2-diacetyl-benzol (676) 

Zu einer Losung von 0,15 g (56f) in 10 ml Essigsaure gibt 
man 0,OS g Hg-Acetat und 2 Tropfen konz. HzS04 und er- 
hitzt 5 Std. unter RuckfluD bei 130'C. Die schwach gelbe 
Losung versetzt man nach dem Abkuhlen mit 40 ml Wasser 
und neutralisiert mit verdunnter NazCO3-Losung. Die aus- 
gefallene weiRe Substanz wird rnit Ather isoliert. Nach Um- 
kristallisieren aus wenig Methanol erhalt man farblose Pris- 
men, Fp = 98 "C. 

8. Mannich-Reaktion 

Die durch Reduktion mit SnC12 erhaltlichen aromati- 
schen Diathinylkohlenwasserstoffe rnit freien Methin- 
gruppen Iassen sich mit Formaldehyd und sekundaren 
Aminen zu symmetrischen Di-Mannich-Basen konden- 
sieren [50,31,41,62]. 
Die Reaktion folgt dem Schema 4. 

C-C- CHz-NRz 

168) 

Schema 4 

[62] W. Ried u. K .  Wesselborg, Liebigs Ann. Chem. 635, 91 
(1960). 
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In Tabelle 23 sind einige Beispiele [62] genannt. 

Tabelle 23. Di-Mannich-Basen aus Diathinylkohlenwasserstoffen. 

Verb. 

(68a) (681, R=CH, 

Darstel lungsmethode 

FP I "C1 

49-50 

98 

122-1 23 

~ 

Ausb. 
[%I 

I.I-Bis-(3-dimethylarnino-l-propin-l-yl)-benzol (68a) 

(680) wird aus 1,3 g 1.4-Diathinyl-benzol durch 80 Std. Er- 
warmen mit 1 g Paraformaldehyd und iiberschussiger Di- 
methylamin-Losung in 10 ml Dioxan auf 100°C erhalten. 
Aus der orangeroten Reaktionslosung kann man die Verbin- 
dung durch Verdiinnen mit reichlich Eiswasser nach lange- 
rem Stehenlassen bei 0 "C kristallin abscheiden. Man saugt 
ab, wascht rnit Wasser und trocknet auf Ton. Ausbeute 2,3 g 
(96 %), Fp = 40-44°C. Zur Reinigung lost man heiB in 
Petrolather, trocknet nochmals iiber KzCO3 und kllrt rnit 
Aktivkohle. Nach Abdunsten des Losungsmittels erhalt man 
Rhomben, die man aus wenig Benzol umkristallisiert. Reines 
(680) schmilzt bei 49-50 "C. 

9. Einwirkung von Natronlauge 

Bei Einwirkung von 2 N NaOH wird 1.4-Dihydroxy- 
1.4-bis-~~heiiylathinyl-2.5-cyclohexadien (8b) in die Aus- 
gangskc Imponenten Phenylacetylen und Chinon gespal- 
ten, wobei das letztere zu Chinhydron oder Hydro- 
chinon weiter reagiert [27]. 

10. Glykolspaltung 

Die o-standige Anordnung der beiden tertiaren Hydro- 
xylgruppen in dem Dichinol (32b) der Phenanthren- 
chinon-Reihe ermoglicht eine glatt verlaufende Glykol- 
spaltung mit Bleitetraacetat zum schwach gelben Di- 
keton (69) [27]. 

Darstel lungsmethode 

0.0'- Bis- (I -0xo-3-phenyl-prop-2-inyl) -biphenyl (69) 

309 mg (326) werden in 70 ml absol. Benzol rnit 330 mg 
Bleitetraacetat eine Stunde unter RiickfluB gekocht. Die er- 
kaltete Losung schiittelt man mit Wasser, trennt die Benzol- 

schicht ab, verdampft das Benzol ini Vakuum und versetzt 
den Riickstand rnit wenig Methanol. Nach kurzem Stehen- 
lassen kristallisiert (69) aus, Fp = 117 "C. 

1 1. Oxydation 

Durch Oxydation der Di- und Tetraole der Anthra-, 
Phenanthren- und Pentacen-chinon-Reihe erhalt man 
die stabilen Chinone (Anthra-, Phenanthren- bzw. Pen- 
tacenchinon) und Fluorenon oder Benzophenon zuruck. 
In der p-Benzochinon-Reihe sind nur Fluorenon und 
Benzophenon isolierbar [28]. 

12. Oxydative Kupplung 

Alkinole mit freier Methingruppe konnen durch oxyda- 
tive Kupplung [63] rnit Sauerstoff und Kupfer(1)-chlo- 
rid als Katalysator in Butadiindiole oder Hexadiindiole 
uberfuhrt werden [45,41], die wieder in Kumulene um- 
gewandelt werden konnen. 

Beispiele finden sich in Abschnitt V, 6. 

Die oxydative Kupplung ist stark pH-abhangig [64,45]. 

Darstel lungsmethode 

Oxydative Kupplung der Alkinole mit SauerstofS und 
Kupfer(1)-chlorid als Katalysator 

Zu einer Losung von 0,02 Mol Alkinol in Methanol oder 
Dioxan (etwa 100 ml) gibt man bei Raumtemperatur 10 g 
Cu2Clz. Unter Riihren laBt man 100 bis 150 ml Pyridin oder 
100 ml30-proz. NH4CI-Losung rnit 3-5 ml konz. NH3 oder 
100 ml30-proz. NH4CI-Losung mit 1-2 ml konz. HCl schnell 
zulaufen. Nun leitet man unter Riihren 2-3 Std. Sauerstoff 
durch die Reaktionslosung. Die Losung wird d a m  rnit Me- 
thylenchlorid oder Ather extrahiert. Nach Einengen der or- 
ganischen Phase fallt das Reaktionsprodukt kristallin aus; 
es kann umkristallisiert werden. 

Es ist mir eine angenehme Pjicht, allen meinen Mitarbei- 
tern, die mir in vorbildlicher Weise bei der Bearbeitung 
des Athinierungsgebietes geholfen haben, sehr herzlich zu 
danken. 
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Mein besonderer Dank gilt meinem bewahrten Mitarbei- 
ter Dr. H.  Mengler fur die unermiidliche Mitwirkung bei 
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[63] Vgl. [45], dort Zitat [8] sowie [41], dort Zitat [8]. 
[64] J. B. Armitage, C. L. Cook, N.  Entwistle, E. R.  H .  Jones u. 
M. C. Whiting, J. chern. SOC. (London) 1952, 1998. 
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