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WALTER RIED und HANs-JoACHIM ScHMIDTD

Athinierungsreaktionen?, I
UMSETZUNGEN VON CYCLOHEXANDIONEN MIT ACETYLEN

" Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 24. Juli 1957)

Die Athinierung von Cyclohexandion-(1.2) und Cyclohexandion-(1.4) fiihrt zu
den entsprechenden Diithinyl-cyclohexandiolen, denen die trans-Form zuge-
schrieben wird. Durch weitere Umsetzungen dieser Dialkinole lassen sich eine
Reihe neuer Cyclohexanderivate gewinnen. Cyclohexandione mit 1.3-standiger
Anordnung der Carbonylgruppen reagieren nicht mit Acetylen.

Obwohl tert. Acetylenalkohole in den letzten Jahren seit der Entdeckung ihrer
sedativen Eigenschaften durch S. MARGOLIN und anderen3) verstirkte Beachtung ge-
funden haben, sind Umsetzungen von Dicarbonylverbindungen mit Acetylen zu den
entsprechenden Dialkinolen bisher erst wenig beschrieben worden. Die ausgeprigten
sedativen Eigenschaften, die vor allem das Athinyl-cyclohexanol und seine Derivate
aufweisen, veranlaBte uns, Dicarbonylverbindungen des Cyclohexans mit Acetylen
umzusetzen und die chemischen Eigenschaften der Didthinyl-cyclohexandiole zu unter-
suchen. Von den zahireichen bekannten Verfahren zur Anlagerung von Acetylen an
Carbonylverbindungen wandten wir dasjenige von K. N. CampBeLL und Mitarbb.4
mit Natriumacetylid in fliissigem Ammoniak an.

Cyclohexandion-(1.2) gibt bei 20 —24stdg. Reaktionszeit eine Ausbeute von 57 %
an 1.2-Diithinyl-cyclohexandiol-(1.2) (I), wihrend bei einer fiir Athinierungen
tiblichen Reaktionsdauer von 3—4 Stdn. als Hauptprodukt nur das Monoalkinol
(1-Athinyl-cyclohexanol-(1)-on-(2)) (IV) entsteht5), so da8 eine stufenweise Athinie-
rung anzunehmen ist.

OH OH
lI: R = ~-C=CH —R —C=CH
II: R = —C3H;s R
[Il: R = -C=CBr I v No
OH

1 fdllt bei der Aufarbeitung infolge Vorliegens von cis-frans-Stereoisomeren zu-
nichst als Ol an, doch 148t sich das Hauptprodukt der Athinierung, die rrans-Form,

D H.-J. SchmipT, Teil der Dissertat., Univ. Frankfurt a. M. 1957.

2) Zum Unterschied zu der als Athinylierung bezeichneten Umsetzung von Carbonylverbin-
dungen mit Acetylen unter Druck und in Gegenwart von Katalysatoren bezeichnen wir die
Umsetzung stochiometrischer Mengen metallorganischer Verbindungen des Acetylens und
seiner Derivate mit Carbonylverbindungen als Athinierung.

3} S. MARGOLIN, P. PERLMAN, F. ViLrLant und T. H. McGavack, Science [Washington]
114, 384 [1951]; D. Papa, F. J. ViLLaNt und H. F. GINsBERG, Arch. Biochem. Biophysics 33,
482 [1951].

4) K. N. CampBeLL, B, K. CampBELL und L. T. EBY, J. Amer. chem. Soc. 60, 2882 [1938).

5) M. E. McENTEE, A. R. PINDER, M. SMITH und R. E. THORNTON, J. chem. Soc. {London]
1956, 4699.
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durch Behandlung mit Pyridin leicht in kristallinem Zustand erhalten. Sie geht bei der
katalytischen Hydrierung in das kiirzlich von R. CRIEGEE und Mitarbb.®) auf anderem
Wege synthetisierte frans-1.2-Didthyl-cyclohexandiol-(1.2) (II) iiber. Zur weiteren
Konstitutionsaufklirung wurde 1I mit Bleitetraacetat in Decandion~(3.8) iiberge-
fiihrto),

Versuche, 1 durch Rupe-Umlagerung? mit Ameisensdure in das 2.3-Diacetyl-
cyclohexadien-(1.3) umzuwandeln und damit zu einem fiir die Darstellung von o-Di-
acetylbenzol evtl. geeigneten Ausgangsprodukt zu gelangen, scheiterten jedoch, ebenso
Versuche, die Acetylengruppe zunichst zu hydratisieren und in einer 2. Reaktions-
stufe Wasser abzuspalten. 1 erwies sich gegen die angewandten Reagenzien selbst unter
energischen Reaktionsbedingungen (z.B. 3stdg. Erhitzen mit konz. Ameisensdure
im EinschluBrohr auf 140° oder 24stdg. Erhitzen mit Quecksilberoxyd und einem
Borfluorid-Ather-Komplex in methanolischer Lsung) sehr stabil und konnte prak-
tisch unverindert zuriickgewonnen werden. Eine Erklidrung fiir die Reaktionstrigheit
der Acetylen- und Hydroxylgruppen vermégen wir an Hand des vorliegenden Unter-
suchungsmaterials noch nicht zu geben, wir verweisen aber in diesem Zusammen-
hang auf dhnliche Schwierigkeiten, die man bei der Rupe-Umlagerung von 1-Athinyl-
cyclohexanol-(1)-on-(2) (IV)5 und dem cyclischen Diacetal® dieser Verbindung ge-
macht hat. In diesen Fillen handelt es sich ebenfalls um 1.2-stindige Dihydroxy-
bzw. Hydroxyoxoverbindungen, die die genannten Reaktionen erschweren.

Die Wasserstoffatome an den Hydroxyl- und Acetylengruppen in I sind weiterer
Umsetzungen fihig. So lassen sich leicht Diester des Dialkinols herstellen (z.B. das
Dibenzoat und Bis-p-nitrobenzoat), und mit alkalischer Hypobromitldsung erfolgt
Reaktion zum 1.2-Bis-bromithinyl-cyclohexandiol-(1.2) (III).

Cyclohexandion-(1.4) liefert unter den gleichen Reaktionsbedingungen (20 —24 stdg.
Einwirkung von Natriumacetylid in fliiss. Ammoniak) mit 679, Ausbeute das 1.4-
Diithinyl-cyclohexandiol-(1.4) (V), dem wir in Analogie zu anderen Acetylenanlage-
rungsprodukten die frans-Form zuschreiben. Die Bildung eines Monoalkinols bei

HO R CO-CHj;
V: R = -C=CH
Vl: R = -CH=CH»
VII: R = —C2H5 X1
VIlI: R = —-CO-CHj
HO" R CO-CH;

verkiirzten Reaktionszeiten konnte nicht beobachtet werden. Infolge der isolierten
Lage der Alkinolgruppen ist V nahezu aller Umsetzungen fahig, die auch mit Mono-
alkinolen durchfiihrbar sind. So liefert die partielle Hydrierung das 1.4-Divinyl-cyclo-
hexandiol-(1.4) (V1), das durch Wasserabspaltung in das 1.4-Divinyl-cyclohexadien der
Struktur IXa oder [Xb iibergeht. Dem Maleinsdure-anhydrid-Addukt dieser Verbin-

6) R. CRIEGEE, E. HOGER, G. HUBER, P. KRUCK, F. MARKTSCHEFFEL und H. SCHELLEN-
BERGER, Liebigs Ann. Chem. 599, 81 [1956].

7 H. Rupe und E. KamMBLI, Helv. chim. Acta 9, 672 [1926]; M. F. ANseLL, J. W. Hancock
und W. J. HICKINBOTTOM, J. chem. Soc. {London] 1956, 9!1.

8) R. H. JAEGER und H. SMiTH, J. chem. Soc. [London] 1955, 646.
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dung kommt auf Grund der Analyse die Konstitution Xa oder Xb zu, doch scheiterten
Versuche, das Addukt durch Decarboxylierung und Dehydrierung in Phenanthren
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bzw. Anthracen iiberzufiihren und damit die Lage der Doppelbindungen in IX fest-
zulegen. Bei der vollstandigen Hydrierung ergibt V das 1.4-Diithyl-cyclohexandiol-(1.4)
(VII), wibrend die Hydratisierung mit Quecksilber(II)-Salzen das 1.4-Diacetylcyclo-
hexandiol-(1.4) (VIII) liefert, das durch Dehydratisierung mittels Phosphoroxy-
chlorids in das 1.4-Diacetyl-cyclohexadien der Struktur XI iibergeht. Die Lage der
Doppelbindungen hierin ist nicht vollig gesichert. Zu der gleichen Verbindung XI
fithrt die Einwirkung von konz. Ameisensidure auf V (Rupe-Umlagerung). Bei der
Dehydrierung des 1.4-Diacetyl-cyclohexadiens entsteht das p-Diacetylbenzol.

Wihrend das 1.2- und 1.4-Cyclohexandion bei der Umsetzung mit Acetylen ver-
héltnismiBig gute Ausbeuten an Dialkinolen liefern, scheiterten alle Versuche, auch
1.3-Cyclohexandion (Dihydroresorcin) sowie Dimedon zu dthinieren. Es wurde stets
Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Ebenso erfolglos verlief die Umsetzung des
Succinylobernsteinsiureesters mit Acetylen. In allen diesen Fillen ist die 1.3-Dicar-
bonylstruktur bzw. das aus der tautomeren Enolstruktur entstehende Mesomerie-
system energiebegiinstigter und vermag aus diesem Grunde kein Acetylen an die
Carbonylgruppen anzulagern.

Der Firma Prof. Dr. MucH AG. in Bad Soden am Taunus, insbesondere den Herren
Dr. A. CurTZE, Dr. W. ScHMIDT und Dipl.-Chem. R. HANSEL sagen wir filr die wertvolle
Unterstiitzung der Arbeit unseren herzlichsten Dank.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

trans-1.2-Didthinyl-cyclohexandiol-(1.2) (I): Eine Lésung von 60 g Cyclohexandion-( 1.2)59)
in 150 ccm absol. Toluol gibt man im Laufe von 15—30 Min. unter Rilhren zu einer L8sung
von Natriumacetylid (aus 30 g Natrium) in etwa 700 ccm flilss. Ammoniak und riihrt weitere

9) F. SAUNDERS, Org. Syntheses 29, 47 [1949].
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24 Stdn. bei der angegebenen Temperatur, wihrend gleichzeitig ein schwacher Acetylenstrom
durch die Flussigkeit geleitet wird. Nach vorsichtiger Zugabe von 100 g Ammoniumchlorid
1Bt man das Ammoniak verdunsten, nimmt den Riickstand mit 400 ccm Wasser auf, trennt
die Toluolschicht ab und ithert die wiiBrige Schicht noch dreimal mit je 150 ccm Ather aus.
Die vereinigten Extrakte werden mit 50 ccm gesitt. Natriumchloridldsung gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit. Bei der Vakuumdestillation fangt
man nach einem geringen Vorlauf, der Toluol und etwas I-Athinyi-cyclohexanol-(1)-on-(2)
(1V, Sdp.;s 94 —96°, Semicarbazon Schmp. 207°) enthilt, die Fraktionen Sdp.j¢ 120 125"
(10 g) und Sdp.;¢ 125—135° (52 g) getrennt auf. Jede dieser Fraktionen wird mit etwa dem
gleichen Volumen Benzol und 20 Gew.-% (bezogen auf das Destillat) Pyridin versetzt. Die
sich fast augenblicklich ausscheidenden Kristalle werden nach 1—2 Stdn. abgesaugt und aus
Benzol umkristallisiert. Ausb. 50 g (57 %). Farblose Prismen, Schmp. 105°. Leicht loslich in
Alkohol, schwer in kaltem Benzol, Essigester und Benzin.

CioH1202 (164.2) Ber. C73.14 H7.37 Gef. C 73.75 H 6.98

Bis-p-nitrobenzoat, schwach gelbliche Nadeln (aus Dimethylformamid/Alkohol), Schmp.
248 --250° (Zers.).
CosH ) gOgN; (462.4) Ber. N 6.05 Gef. N 6.11

Dibenzoat, farblose, derbe Prismen (aus Essigester/Petrolather), Schmp. 157 .

trans-1.2-Didthyl-cyclohexandiol-(1.2) (11): Durch Hydrierung von / mit Raney-Nickel
in Alkohol. Farblose Prismen (aus Ligroin), Schmp. 976},

CioH20072 (172.3) Ber. C69.72 H 11.70 Gef. C69.69 H 11.63

trans-1.2- Bis-bromdthinyl-cvclohexandiol-(1.2) (111): Zu einer alkalischen Kaliumhypo-
bromitldsung (dargestellt aus 36 g KOH, 160 ccm Wasser und 5 ccm Brom bei 0°) gibt man
unter duflerer Eiskithlung 5 g 7, riihrt unter Kiihlung noch 10 Min. und schiittelt anschlieBend
auf der Schiittelmaschine 1 Stde. bei Raumtemperatur. Bei der Extraktion mit Ather bleibt
ctwas braun gefirbtes, harziges Produkt ungelsst. Die Atherschicht wird nach dem Trocknen
mit Na;SO;4 eingeengt und der Riickstand aus Chloroform unter Zugabe von A-Kohle um-
kristallisiert. Ausb. 3 g (30%). Farblose Prismen, Schmp. 116°. Bei etwas htherer Temp.
tritt Zersetzung ein. Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol, schwer in Chloroform und

Benzin.
CioH1002Br; (322.0) Ber. C37.29 H3.13 Gef. C37.52 H 3.40

1.4-Diéthinyl-cyclohexandiol-(1.4) (V): Zu einer Losung von Natriumacetylid (aus 5 g
Natrium) in 150 ccm fliiss. NHj gibt man bei —40° unter Riihren die Lésung von 11.2 g
(0.1 Mol) Cyclohexandion-(1.4)10) in 150 ccm absol. Toluol. Die beim Eintropfen auftretende
braune Losungsfarbe verschwindet fast sofort wieder, und es bildet sich eine gelbliche Sus-
pension des Na-Salzes des 1.4-Diithinyl-cyclohexandiols-(1.4). Nach 20 —24stdg. Reak-
tionsdauer 1iB8t man das NHj ohne vorherige Zugabe von NH,Cl verdunsten, nimmt den
Riickstand unter Eiskiihlung mit 50 ccm Eiswasser auf und neutralisiert mit 30-proz. Schwefel-
saure. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert und auf einem Tonteller getrocknet.
Die Toluolschicht des Filtrats trennt man ab, iithert die waBr. Schicht 4 —5 mal mit je 100 ccm
Ather aus und trocknet die vereinigten organ. Extrakte mit Na;SO4. Nach dem Einengen wird
der Riickstand zusammen mit den vorher abfiitrierten Kristallen aus einem Benzol-Methanol-
Gemisch (etwa 5:1) oder aus Wasser unter Zugabe von A-Kohle umkristallisiert. Farblose,
feinkristalline Nadeln, Schmp. 202°. Ausb. 11 g (679, d. Th.).

C1oH120; (164.2) Ber. C73.14 H 7.37 Gef. C 72.73 H 6.99

10) H. MeerwEIN, Liebigs Ann. Chem. 398, 248 [1913].
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Das /.4-Didthinyl-cyclohexandiol-( 1.4) ist leicht 18slich in Alkohol und Aceton, schwer in
Essigester, Benzol und Ligroin.

Diacetat (mit Acetanhydrid und Pyridin 1 Stde. auf dem Wasserbad), farblose Blittchen
(Alkohol), Schmp. 150 —151°.

1.4-Divinyl-cyclohexandiol-(1.4) (VI): Man hydriert V mit Lindlar-Katalysatori! in
alkohol. Lésung und bricht die Hydrierung nach Aufnahme der berechneten Menge Wasser-
staff (2 Moll.) ab. Aufarbeitung in iiblicher Weise liefert aus Benzol oder Alkoho! farblose
Nadeln, Schmp. 152°.

CioH1602(168.2) Ber. C71.39 H9.58 Gef. C71.09 H9.22

1.4-Divinyl-cyclohexadien (1X): 1.4 g VI werden in 10 ccm trockenem Pyridin geldst und
unter Eiskiihlung und mechanischem Riihren mit einer Lésung von 3 g Phosphoroxychlorid
in 10 ccm Pyridin versetzt. Man 1dBt 10 Min. unter Eiskithlung stehen, gieBt dann auf Eis
und isoliert mit Ather. Bei der Vakuumdestillation geht das /.4-Divinyl-cyclohexadien als
farblose bis schwach gelblich gefirbte Fliissigkeit iiber. Sdp.;s 85—86°. Ausb. 0.5 g (45%).

Das Maleinsdure-anhydrid-Addukt (X) erhidlt man aus /X und der berechneten Menge
Maleinsdure-anhydrid in absol. benzolischer Losung bei zweitigigem Aufbewahren bei
Raumtemp. oder bei 8 stdg. Erwidrmen auf dem Wasserbad in 80-proz. Ausbeute. Farblose
Prismen (Eisessig), Schmp. 296 —297° (Zers.).

CigH1606 (328.3) Ber. C65.84 H4.91 Gef. C66.15 H 5.06

1.4-Diacetyl-cyclohexandiol-(1.4) (VIiI): Man gibt im Laufe von 15 Min. zu einer auf 60
erwirmten Katalysatorlésung aus 0.6 g rotem Quecksilberoxyd, | ccm konz. Schwefelsidure
und 20 ccm Wasser unter Rilhren eine Losung von 3 g /.4-Didthinyl-cyclohexandiol-(1.4) in
35 ccm Methanol, rithrt | Stde. bei 60°, kiihlt dann auf Raumtemp. ab und zerlegt die milchige
Suspension der Quecksilberverb. durch Zugabe gesitt. Natriumchloridldsung, bis klare
Losung eingetreten ist. Nach Entfernung des Methanols i. Vak. wird das ausgeschiedene
krist. Produkt abfiltriert, das Filtrat noch 3—4mal mit je 100 ccm Ather extrahiert und der
Atherriickstand, zusammen mit dem vorher abfiltrierten Produkt, aus Essigester umkristalli-
siert. Farblose, etwas hygroskopische Prismen, Schmp. 184--185°, Ausb. 2 g (55% d. Th.).

CioH1604(200.2) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.83 H 8.18

Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon, gelbe, verfilzte Nadeln (aus Dimethylformamid), Schmp.
293° (Zers.).

C22H24010Ng (560.5) Ber. N 19.99 Gef. N 19.26

1.4-Diacetyl-cyclohexadien (X1): a) aus 1.4-Diacetyl-cyclohexandiol-(1.4) (Vill): 1.2 g
VII werden in 10 ccm trockenem Pyridin gelost und mit einer Lésung von 3 g POCI; in
10 ccm Pyridin unter Rilhren versetzt. Man erwirmt 30 Min. auf dem Wasserbad, gie8t nach
dem Abkiihlen auf Eis, isoliert mit Ather und kristallisiert den Atherriickstand aus Ligroin
unter Zugabe von A-Kohle um. Ausb. 0.1 g (10%). Gelbliche Nadeln, Schmp. 149°.

b) aus 1.4-Didthinyl-cyclohexandiol-(1.4) (V): 0.9 g V werden mit 10 ccm 98-proz. Amei-
sensdure | Stde. unter Riickflul erhitzt. Nach dem Abkiihlen gieBt man in etwa 50 ccm Wasser,
neutralisiert mit Natriumcarbonat und dthert aus. Der krist. Atherriickstand wird auf einem
Tonteller getrocknet und aus Ligroin umkristallisiert. Ausb. 300 mg (33 %), Schmp. 149-.

CioH120, (164.2) Ber. C73.14 H7.37 Gef. C 7291 H 7.31

Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Schmp. 227 —228°, Die Dibenzalverbindung bildet sich beim
Erwéarmen des 1.4-Diacetyl-cyclohexadiens mit Benzaldehyd in alkohol. Lésung unter Zugabe

1) H. LINDLAR, Helv. chim. Acta 35, 446 [1952).
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einiger Tropfen 2 n NaOH. Die sich beim Erkalten abscheidenden Kristalle werden aus
Toluol umkristallisiert. Gelbliche Blittchen, Schmp. 202°.

p-Diacetylbenzol: 400 mg X! werden mit [ g Schwefel 30 Min. bei 180 —190° erhitzt, dabei
setzt sich das p-Diacetylbenzol in farblosen Kristallen an der kilteren Wandung des Kolbens
ab. Der Kolbeninhalt wird mit Alkohol und A-Kohle gekocht und filtriert. Nach dem Ver-
dunsten des Alkohols hinterbleiben farblose Kristalie, Schmp. 108°12),

WALTER RIED und ADAM URSCHELD
Athinierungsreaktionen, 112

UMSETZUNG VON
MONOSUBSTITUIERTEN ACETYLEN-DERIVATEN MIT
CYCLOHEXANDION-(1.4) UND CYCLOHEXANDION-(1.2)

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitidt Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 31. Juli 1957)
Cyclohexandion-(1.4) und Cyclohexandion-(1.2) reagieren mit Acetylenderiva-
ten zu Dialkinolen, die sich durch Hydrierung oder Hydratisierung in eine
Reihe anderer Di-tert.-carbinole tiberfithren lassen. Glykolspaltung der hydrier-

ten 1.2-substituierten 1.2-Cyclohexandiole ergibt die entsprechenden offen-
kettigen Diketone.

Die Anlagerung von Phenylacetylen, Propargylalkohol oder Methoxybutenin an
Cyclohexandion-(1.4) bzw. Cyclohexandion-(1.2) fiihrt zu den in Tab. I und 2 auf-
gefithrten Verbindungen. Die Umsetzungen wurden entweder nach der sog. FAVORSKI-
Methode3 (Methode a) oder mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak4 (Methode b)
durchgefiibrt. HO. R

Tab. 1. Reaktionsprodukte des Cyclohexandions-(1.4) vom Typ ‘

HO” “R
Verb R Bezeichnun Darst.- Schmp
’ 8 Methode ’
[ --C=C-C¢H; i.4-Bis-phenylithinyl- b 183°
cyclohexandiol-(1.4)
I —C=C-.CH,0H 1.4-Bis-[3-hydroxy-propin-(1)- a 205°
yl-(1)}-cyclohexandiol-(1.4)
11 -~ C=C-CH:CH-OCH; 1.4-Bis-[4-methoxy-buten-(3)-in- b 168°

(1)-yl-(1)]-cyclohexandiol-(1.4)
12) P. PreiFreR, K. KoLLBACH und E. HAACK, Liebigs Ann. Chem. 460, 138 [1928], geben
fiir das p-Diacetylbenzol einen Schmp. von 110—111° an.
1) A. UrscHEL, Diplomarb. Univ. Frankfurt a. M. 1957.
21 I. Mitteil.: W. Riep und H.-J. ScumipT, Chem. Ber. 90, 2499 {1957], vorstehend.
3) A. Favorski und M. Skossarewskl, C. 1905 II, 1018.
4 T. H. VAUGHN, R. R. VOGT und J. A. NIEUWLAND, J. Amer. chem. Soc. 56, 2120 (1934).





