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punktsdapression aufwiesen. Absorptionsmaxima des reinen Esters: A,, 268 mp, E = 23400; 
322 my, E = 22600. 

CwH~202N2 (592.8) Ber. C 81.04 H 8.84 N 4.73 Gef. C 81.01 H 8.92 N 4.61 

WALTER RIED und HANS-JOACHIM SCHMIDT') 

Athinierungsreaktionen, 1112) 

UMSETZUNG VON CHINONEN MIT ACETYLENJ) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 14. August 1957) 

Die Anlagerung von Acetylen an die Carbonylgruppen von Chinonen mittels 
Alkaliacetyliden in fliissigem Ammoniak fuhrt zu den entsprechenden Dichino- 
len. 2-Methyl-substituierte 1.4-Chinone reagieren unter den Versuchsbedingun- 
gen jedoch im allgemeinen nur zu Monochinolen. Das vom p-Benzochinon ab- 
geleitete Acetylen-Anlagerungsprodukt ist in neutralem Medium bestandig, 
zeichnet sich aber in saurem Medium durch seinen leichten Ubergang in ver- 

schiedene aromatische Verbindungen aus. 

Im AnschluD an unsere Versuche zur Anlagerung von Acetylen an Dicarbonyl- 
verbindungen der Cyclohexanreihe4) untersuchten wir das Verhalten des dem Cyclo- 
hexandion-( 1.4) strukturell verwandten p-Benzochinons gegeniiber metallorganischen 
Verbindungen des Acetylens und dehnten spater die Untersuchungen auf die Athinie- 
rung anderer Chinone aus. Im Gegensatz zu Umsetzungen des Chinons mit anderen 
metallorganischen Verbindungen, z. B. Grignard-Verbindungen, bei denen nicht defi- 
nierte Reaktionsgemische erhalten werdens), gelingt es, mit Natriumacetylid in flussi- 
gem Ammoniak bei -33 bis -40" zwei Moll. Acetylen an p-Benzochinon zum 
1 .4-Diathin~l-l.4-dihydroxy-cyclohexadien-(2.5) (I) anzulagern. Diese Anlagerung er- 
folgt nur in dem angegebenen Temperaturbereich, bei tieferen und hoheren Temperatu- 
ren bildet Hydrochinon das allein definierte Reaktionsprodukt. 

Die relativ leichte Zuganglichkeit des Dichinols 1 erlaubte die eingehende Unter- 
suchung seiner chemischen Eigenschaften. Uberraschend ist zunachst die Bestandig- 
keit der Substanz im neutralen oder schwach alkalischen Medium. Wahrend z. B. 
0. POLANSKY und Mitarbb.6) fur das durch Anlagerung von Phenyllithium an Methyl- 

1 )  H.-J. SCHMIDT, Teil der Dissertat. Univ. Frankfurt a.M. 1957. 
2) I I .  Mitteil.: W. RIED und A. URSCHEL, Chem. Ber. 90, 2504 [1957]. 
3) Auszugsweise vorgetragen auf der GDCh-Hauptversammlung Berlin, 2. -9. 10. 1957; 

vgl. auch W. RIED und H.-J.SCHMIDT, Angew. Chem. 69, 205 [1957]; Dtsch. Bundes-Pat. an- 
gemeldet. 

4) 1. Mitteil. : W. RIED und H.-J. SCHMIDT, Chem. Ber. 90, 2499 [ 19571. 
5 )  E. BAMBERGER und L. BLANGEY, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1625 [1903]; H. M. CRAWFORD 

und M.MCDONALD, J .  Amer. chem. SOC. 71, 2681 [1949]; D.E.WORRALL und S.COHEN, J. 
Amer. chem. SOC. 58, 533 [1936]. 

6 )  O.POLANSKY, E.SCHINZEL und F.WESSELY, Mh. Chem. 87, 25 119561. 
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chinolacetat entstehende Dichinol bereits bei Raumtemperatur eine rasche Umwand- 
lung in Phenole beobachten konnten, ist I auch bei kurzem Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt bzw. bei der Sublimation bestandig und zeigt bei monatelangem Licht- und 
LufteinfluR keine Veranderung. Der Konstitutionsbeweis gelang durch Hydrierung 
mit Palladium/Kohle zum 1.4-Diathyl-cyclohexandiol-( 1.4) (II)4).  Dagegen wirkt der 
aktivere Raney-Nickel-Katalysator bei der Hydrierung bereits aromatisierend auf 1 
ein, indem sich Athan und Hydrochinon bilden. Die Tendenz zur Arornatisierung ist 
besonders im sauren Medium stark ausgepragt. So wirkt verd. Salzsaure auf I unter 
Bildung einer Verbindung CloH70CI ein, die auf Grund des oxydativen Abbaus zu 

C-CH CO.CH2CI 

C=CH 
I1 I IV 

\ 

Hydrochinon 

111 

VI VII 

Terephthalsaure und Bildung eines Silberacetylids sowie eines 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazons p-Athinyl-w-chlor-acetophenon (IV) oder aber p-khinylphenyl-achlor- 
acetaldehyd sein kann. Der negative Ausfall der Reaktion mit fuchsinschwefliger 
Saure und die Reaktion mit dem Legalschen Ketonreagenz entschieden zugunsten 
von IV. 

Die Umlagerung von 1 in IV entspricht formell der Abspaltung von einem Mol. 
Wasser und Anlagerung eines Molekuls Chlorwasserstoff und verlauft sehr wahr- 
scheinlich iiber das durch Austritt einer Hydroxylgruppe entstehende Carbeniumion, 
das sich unter Abwanderung eines x-Elektronenpaares aus der Acetylengruppe in das 
Vinylidenhomologe umlagert und ein Chloranion zum 1-Chlorvinyliden-4-athinyl- 
4-hydroxy-cyclohexadien-(2.5) addiert : 

@ 
C=CH C==CH C=CHCI 

t H @  
-H20 

I -  

HO"C = CH 



1957 Athinierungsreaktionen (I1 I.) 2555 

Dieser Teil des Reaktionsverlaufs entspricht einer M E Y E R - S C H U S T E R - U ~ ~ ~ ~ ~ ~ U ~ ~ ~ )  
und wurde z. B. auch bei der Einwirkung von Salzsaure auf Athinylfluorenol be- 
obachtet, bei dem das Chlorvinylidenfluoren gefaDt werden konntes). 

Die aus I entstehende Chlorvinylidenverbindung ist aber instabil und fuhrt unter 
Abspaltung der Hydroxylgruppe in 4-Stellung und Ausbildung des aromatischen 
Systems uber ein Chlorstyrylkation und Anlagerung einer Hydroxylgruppe zum 
p-khinyl-a-hydroxy-P-chlor-styrol, das sich als Vinylalkohol zum p - A  thinyl-o-chlor- 
acetophenon stabilisiert. 

OH 
I 

COCHzCI C=CHCI C=CHCI d C = CHCl C=CHCI 

Q $0 d -0 =() 
HO C=CH C=CH C=CH CmCH C=CH 

Die Einwirkung verd. Schwefelsaure auf 1 fiilut zur Bildung von 2.4-Diathinyl- 
phenol (V), dessen Konstitution durch Hydrierung zum 2.4-Diathyl-phenol und Nach- 
weis dieser Verbindung als Phenylurethan bewiesen werden konnte. Der Reaktions- 
mechanismus entspricht in diesem Fall einer vinylogen Pinakolinumlagerung, in 
Analogie zu dem von 0. POLANSKY und Mitarbb.6) beschriebenen leichten Ubergang 
eines anderen p-Dichinols in 2.4-substituierte Phenole. 

Ebenso wie Schwefelsaure wirken auch verd. organische Sauren auf 1 ein, z. B. 
Essigsaure. Die Bildung von V ist also von der Art des Anions normalerweise un- 
abhangig und wird nur durch die Anwesenheit der Protonen hervorgerufen. Dagegen 
mu8 offenbar bei dem Ubergang von I in IV das beteiligte Chloridion friihzeitig in 
Reaktion treten, urn einen so andersartigen Reaktionsverlauf bewirken zu konnen. 
Bei dem angenommenen Mechanismus ist das auch der Fall, so daB auf Grund dieser 
Uberlegungen der aufgestellte Reaktionsmechanismus eine gewisse Stiitze findet. 

Wir untersuchten weiterhin die Einwirkung von Quecksilberoxyd in Gegenwart 
eines Borfluorid-Ather-Komplexes auf I. In der Kalte entsteht dabei ein instabiles. 
nicht isolierbares Zwischenprodukt, dem wir die Konstitution des 1.4-Diacetyl- 1.4- 
dihydroxy-cyclohexadiens-(2.5) (VI) zuschreiben. Es geht bereits allmahlich bei Raum- 
temperatur, schneller bei gelindem Erwarmen, unter Essigsaureabspaltung in das 
p-Hydroxy-acetophenon (VII) uber, das sofort erhalten wird, wenn man die Hydrata- 
tion bei Raumtemperatur durchfuhrt. 

Uber die Einwirkung von Acetylen auf andere Chinone und die dabei erhaltenen 
Dialkinole und ihre Hydrierungsprodukte orientiert Tab. 1. Da die beiden zuletzt 
genannten Hydrierungsprodukte bekannte Verbindungen darstellen, ist auch die 
Konstitution der zugehorigen Dialkinole gesichert. Uberdies handelt es sich bei dern 
9.IO-Diathyl-9.10-dihydroxy-9.10-dihydro-phenanthren um die rrans-Form9), so da8 

7) K.H. MEYER und K.SCHUSTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 55B, 819 [1922]. 
8) G.F.HENNION und B.R.FLEcK, J. Amer. chem. SOC. 77, 3253 119551. 
9 )  R. CRILGEE, E. HOGER, G. HUBER, F. KRUCK. F. MARKTsCHEFFELUnd H. SCHELLENBERCER, 

Liebigs Ann. Chem. 599, 81 119561. 
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auch das Dialkinol des Phenanthrenchinons twns-Konfiguration aufweisen muB. 
Einen lhnlichen Nachweis der trans-Form konnten wir im Falle des 1.2-Diathinyl- 
cyclohexandiols-(l.2) erbringene, so daB Grund zu der Annahme besteht, daR die 

Tab. 1 .  Einwirkung von Acetylen auf Chinone 

Chinon Athinierungsprodukt 

Chloranil 2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-di- 
athinyl-1.4-dihydroxy- 
cyclohexadien-(2.5) 

I .4-dihydro-naphthalin 

9.10-dihydro-anthracen 

9.10-dihydro-phenanthren 

Naphthochinon-( I .4) 1.4-Diathinyl-1.4-dihydroxy- 

Anthrachinon-(9.10) 9.10-Diathinyl-9.1 O-dihydroxy- 

Phenanthrenchinon-(9.10) 9.10-Diithinyl-9.IO-dihydroxy- 

Hydrierungsprodukt 

2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-diathyl- 
cyclohexandioL(l.4) 

wurde nicht isoliert 

9.IO-Dilthyl-9.1O-dihydroxy- 
9.10-dihydro-anthracen 10) 

9.10-Diathyl-9.10-dihydroxy- 
9.10-dihydro-phenanthrenlll 

Athinierung von cyclischen Dicarbonylverbindungen und Chinonen ganz allgemein 
trans-standig erfolgt und auch die hieraus abgeleiteten Verbindungen die trans-Form 
aufweisen, soweit eine Stereoisomerie uberhaupt zu berucksichtigen ist. 

Die Einwirkung des Acetylens auf 2-methylsubstituierte 1 -4-Chinone liefert im 
allgemeinen nur Monoalkinole. Aus Toluchinon erhPlt man z. B. das 4-khinyl-  
toluchinol (VI11). Ein Konstitutionsbeweis wurde nicht erbracht, doch ist die ange- 
nommene Struktur aus Analogiegrunden (vgl. unten beim Menadion) als richtig 
anzunehmen. 

Die Reaktion des Menadions (2-Methyl-naphthochinon-( 1.4)) mit Natriumacetylid 
in fluss. Ammoniak fuhrt zu einem nicht definierten Harz. Dagegen ergibt die Ver- 
wendung von Lithiumacetylid in glatter Reaktion ein Gemisch von I-0x0-2-methyl- 
4-Pthinyl-4-hydroxy- 1.4-dihydro-naphthalin (IX) und 2-Methyl-3-amino-4-athinyl- 
4-hydroxy-tetralon (X), die sich durch ihre verschiedene Loslichkeit in Ather leicht 
trennen lassen. Die Anlagerung des Acetylens in 4-Stellung wird dadurch wahr- 
scheinlich gemacht, daB diese Carbonylgruppe reaktionsfahiger ist und im Gegensatz 
711 der Carbonylgruppe in I -Stellung mit Carbonylreagenzien leichter zu reagieren 
vermag. 

Die Lage der Aminogruppe in 3-Stellung ergibt sich zwangskufig au5 der Tatsache, 
da0 die Anlagerung von Ammoniak an die im Reaktionsgemisch zunachst gebildete 

10) L.CLARKE, Ber. dtsch. chern. Ges. 41,935 [1908]; W. E.BACHMANN und J. M.CHEMERDA. 

1 1 )  TH. ZINCKE und W. TROPP, Licbigs Ann. Chem. 362, 247 [lUOS]. 

.-___ 

. I .  org. Chemistry 4, 583 [1939]. 
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Verbindung IX nur in einer 1.4-Addition an die mesomere Grenzstruktur im Sinne 
nachstehender Gleichungen erfolgen kann : 

(yJ 1 I "3 <--+ @ 3 - +NH, H 3  d dCH3 
\ NH2 - \ I _  NHz 

H /(H 
HO C=CH HO C=CH HO' CGCH HO' CICH 

\ H  
\ 

IX X 

Da X zum Teil als Enolform vorliegt, reagiert diese Verbindung schwieriger rnit 
Carbonylreagenzien als Verbindung IX. 

X geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder bei der Einwirkung konz. 
Natriumcarbonatlosung unter Ammoniakabspaltung in 1X iiber. Eine Ammoniak- 
abspaltung beobachtet man ferner bei der Hydrierung mit Palladium/Kohle, und es 
entsteht sowohl aus X als auch aus IX die gleiche Verbindung XI (2-Methyl-Cathyl- 
4-hydroxy-tetralon). Dagegen bewirkt die Hydrierung von IX rnit Raney-Nickel eine 
Acetylenabspaltung als k h a n  unter Bildung von 2-Methyl-naphthohydrochinon in 
ahnlicher Weise, wie auch 111 bei der Hydrierung von I mit Raney-Nickel entsteht. 

Die Anwesenheit der Aminogruppe in X macht die Verbindung gegen Sauren 
stabil, so daD sich z. B. ein kristallines Hydrochlorid erhalten IaBt. Dagegen resultieren 
bei der Einwirkung verd. Sauren auf 1X Umlagerungs- oder Zersetzungsprodukte, die 
noch nicht naher untersucht wurden. 

Beim Erwarmen der Verbb. IX und X rnit 2nNaOH erfolgt ebenfalls Zersetzung 
unter Acetylen- bzw. Ammoniakabspaltung und gleichzeitiger Violett- oder Blaufr- 
bung des Reaktionsgemisches. Die Farbanderung beruht auf der Einwirkung von 
Alkalien auf das durch die Abspaltung primar gebildete Menadion'z). 

Erganzend sei erwahnt, daD in einem Fall der Athinierung des Menadions neben 
Verbindung X ein Dialkinol von der Konstitution eines 2-Methyl-3-amino- I .4- 
diathinyl-l.4-dihydroxy-1.4-dihydro-naphthalins vom Schmp. 143" auftrat, d. b. dem 
gleichen Schmp., den auch IX und X aufweisen. Mehrfache Wiederholungen der 
Athinierung des Menadions unter verschiedenen Versuchsbedingungen lieferten jedoch 
stets nur die oben beschriebenen Verbindungen 1X und X, so daR weitere Eigenschaf- 
ten des Dialkinols nicht untersucht werden konnten. 

Zwei weitere Chinone wurden der Athinierungsreaktion unterworfen, ergaben 
jedoch nicht die gewiinschten Acetylen-Anlagerungsprodukte. Naphthochinon-( 1.2) 
lieferte lediglich Harz, und Acenaphthenchinon reagierte mit Ammoniak unter Bil- 
dung des 2.3; 5.6-Di-[naphthylen-( 1.8)]-pyrazins (Acenaphthylen- l .2-azin). 

Der Firma Prof. Dr. MUCH AG. in Bad Soden am Taunus sowie den FARBWERKEN 
HOECHST AG., insbesondere Herrn Dr. RUSCHIG, sagen wir fur die Unterstutzung der Arbeit 
unseren herzlichsten Dank. Frau H .  SPIETSCHKA und Frl. D. DETIG danken wir fur die Durch- 
fiihrung der Mikroanalysen. 

12) K.FRrEs und W.LOHMANN, Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 2912 (19211. 



2558 RIED und SCHMIDT 90 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1 . 4 - ~ i u r / i i t r y / - / . 4 - d i h ~ ~ / r i ~ x ~ - ~ ~ c / ~ h e x n d i e n - ( 2 . 5 )  ( I ) :  Man stellt aus 1 I g Natrium eine 
Losung von Nu/rirrnrncet.v/id in etwa 300 ccm flussigem Ammoniak her',) und gibt 24 g 
p-Brnzochinon, fest oder in 200ccm absol. Toluol gelost, bei -33 bis --40" innerhalb von 
20 Min. hinzu. Es bildet sich eine tiefbraune Losung. Nach 8-l0stdg. Ruhren bei der an- 
gegebenen Temperatur neutralisiert man rnit 33 g Ammoniumchlorid und llRt das Ammo- 
niak uber Nacht verdunsten. Der Ruckstand wird gegebenenfalls vom Toluol dekantiert 
(das nur geringe Mengen des Produktes enthllt und daher vernachlassigt werden kann) und 
zweimal mit 200 ccm Essigester 30 Min. auf dem Wasserbad unter RuckfluB erwlrmt. Die 
vereinigten Essigesterextrakte wlscht man rnit 40 ccm gesatt. Kochsalzl6sung. trocknet mit 
Natriumsulfat. engt ein und digeriert den Ruckstand rnit 40 ccm Ather. Das darin nicht 
geloste Produkt wird aus einem Benzol-Ligroin-Dioxan-Gemisch ( I  : I : 1) unter Zugabe von 
Aktivkohle umkristallisiert (I1 bis 16g; 30 bis 45 %). Es schmilzt nach demTrocknen bei 50 
meist bei 1 8 5 ~ -  188" und ist noch durch etwas Hydrochinon verunreinigt, von dem es sich 
erst durch mehrfache Umkristallisation aus dem genannten Losungsmittelgemisch oder aus 
Wasser befreien IlRt. Farblose, an der Luft verwitternde Nadeln (aus Benzol-Ligroin-Dioxan) 
bzw. Rllttchen (aus Wasser), Schmp. 196". 

CloHsO2 (160.2) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 75.18 H 5.07 
Dirrcefcrr, Schmp. 144-- 145*. 

1.4-Diurh.~~/-r.vc/o/rexnndiol-(f.4) ( I I ) :  Durch Hydrierunp von I rnit Palladium/Kohle in 
Alkohol. Farblose, etwas verfilzte Nadeln (aus Chloroform), Schmp. 143"4). 

p-/i'//rir~~/-w-r/i/ur-ncef~p/ierron ( I V ) :  Man erwlrmt 1 g I rnit 10ccrn 2rr HCI 2 Min. auf 
80', filtriert das nach dem Abkuhlen und Reiben kristallisierende Produkt ab und trocknet 
auf Ton. Statt zu erwlrmen kann man das Reaktionsgemisch auch 12 Stdn. bei Raumtem- 
peratur stehenlassen. Urnkristallisation aus Ligroin unter Zugdbe von A-Kohle liefert farb- 
lose, strahlenartig angeordnete Nadeln, Schmp. 92'. Ausb. 0.4 g (36 X d. Th.). 

Gef. C 67.00 H 3.97 C I O H ~ O C I  (178.6) Ber. C 67.24 H 3.95 

2 . ~ - D i r r i t r o p l r ~ ~ r ~ / h . ~ ~ t / r ~ i ~ ~ ~ ~ i ,  Schmp. I80 - I8  1 O (Zers.). 

2.4-Diu//riri.~/-p/rrnol ( V ) :  Ein Gemisch von 7 g I ,  50csm Wasser und 50ccm Benzol 
wird auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt und unter Ruhren mit 5 ccni 1 / I  H2SO4 ver- 
setzt. Man ruhrt noch weitere 10 Min. auf dem Wasserbad, IaBt erkalten, trennt die Ben- 
zolschicht ab, extrahiert die wlBr. Schicht nochmals rnit 50ccm Benzol und engt die ver- 
einigten Benzolextrakte ein. Der Ruckstand wird auf Ton getrocknet und aus Petrolather 
(Sdp. 40--80") umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 60". Sdp.12 108 - 110'. Ausb. 3 g 
(49 % d. Th.). 

C'loH60 (142.1) Ber. C 84.48 H 4.25 Gef. C 84.12 H 4.42 

Mit ammoniakalischer AgNO3-Losung gibt die Substanz einen orangefarbenen Nieder- 

2 . 4 - D i ~ f / r ~ / - p h r r i ~ ~ /  entsteht aus V durch Hydrierung mit Palladium/Kohle in Alkohol. 

Phc,rry/rrrethtrr7, farblose Nadeln (aus Ligroin), Schmp. 94"14). 
C17H1902N (269.3) Ber. N 5.20 Gef. N 5.20 

p-H?,r/roxy-crc.rfophrnorr ( V I I ) :  Eine Losung von 2 g I in 20 ccm Methanol gibt man unrer 
niechanischem Ruhren und Eiskuhlung zu einer Katalysdtorlosung, die durch schwaches 

1 3 )  K.N.CAMPBELL, B. K.CAMPBELL und L.T. EBY, J. Amer. chem. SOC. 60, 2882 [1938]. 
14) K. v. AUWERS und W. MAUS, Liebigs Ann. Chem. 460, 274 [IY28]. 

schlag. WlDrige FeCI3-Losung ergibt keine Flrbung. 

Sdp.6, 158 ~ 160 . 

. . 
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Erwarmen von 0.5 g Quecksilberoxyd, 0.02 g Trichloressigsaure, 0.5 ccm Borfluorid-kher- 
Komplex und 2 ccm Methanol hergestellt wird. Man ruhrt 10 Min. unter Eiskuhlung und 
30 Min. bei Raumtemperatur, wobei sich der anfangs gebildete gelbe Niederschlag unter 
schwacher Erwlrmung des Reaktionsgemisches allmahlich lost, gieat dann in NaHCO3- 
Losung und isoliert mit Essigester. Farblose Nadeln (aus Benzol), Schmp. 107". Ausb. 1.3 g 
(77 d. Th.). 

C s H ~ 0 2  (136.1) Ber. C 70.59 H 5.93 Gef. C 70.03 H 6.28 
Semicarbozon, Schmp. 198". 

2.3.5.6- Tetrachlor-1.4-dia~hinyl-1.4-dihydroxy-cyclohexadien- (2.5) : Zu einer Losung von 
Natrirrrnucetylid (aus 5 g Natrium) in 300 ccm fliiss. NH3 gibt man bei -40' 24 13 festes 
Chloranil und ruhrt 6 Stdn. bei der angegebenen Temperatur, neutralisiert mit I5 g NH4CI 
und llBt das NH3 verdunsten. Der Riickstand wird mit 200 ccm Wasser aufgenommen, vom 
Unloslichen (gr6Dtenteils Ausgangsmaterial) abfiltriert und das Filtrat zweimai mit je 200 ccm 
Essigester auf dem Wasserbad erwiirmt. Die vereinigten organischen Schichten werden mit 
20 ccm gesltt. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Den Kolbenriickstand, 
der noch etwas Chloranil enthalt. kristallisiert man zweimal aus Ligroin/Dioxan (1 : 1 )  unter 
Zugabe von A-Kohle um, wobei das Ausgangsmaterial ungelost bleibt. Farbloses Kristall- 
pulver, Schmp. 234" (Zers.). Ausb. 5 g (17 % d. Th.). 

C10H402C14 (298.0) Ber. C 40.30 H 1.35 Gef. C 40.64 H 1.79 

2.3.5.6-Tetrochlor-l.4-diathyl-cyclohexandiol-(1.4) erhllt man durch Hydrierung der vor- 
stehenden Verbindung mit Palladium/Kohle in Essigester. Der nach dem Entfernen des 
Losungsmittels langsam kristallisierende Riickstand wird auf Ton getrocknet und aus Ligroin 
umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 136- 138". 

C1~Hl602C14 (310.1) Ber. C 38.72 H 5.20 Gef. C 38.96 H 5.02 

1.4-Diathinyl-1.4-dihydroxy-1.4-dihydro-napJ~th~lin: Zu einer Losung von Natriumacetylid 
(aus 5 g Natrium) in etwa 200 ccm fliiss. NH3 wird bei - 5 5  bis -60" 5 g festes Naphthochinon- 
(1 .4 )  zugegeben. Man halt die Temperatur zunachst 2 Stdn. bei -55 bis -60" und llDt dann 
langsam auf -40" erwarmen. Nach 9 Stdn. Laufzeit wird mit 15 g NH4CI neutralisiert und 
der Trockenruckstand auf dem Wasserbdd dreimal mit je 50ccm Benzol extrahiert. Die 
filtrierten Extrakte engt man i. Vak. auf etwa 20 ccrn ein, kocht mit A-Kohle, filtriert aber- 
mals und gibt zu dem erkalteten Filtrat 5 ccm Pyridin und Ligroin bis zur Triibung. Beini 
Reiben oder Animpfen scheiden sich noch brlunlich gefiirbte Kristalle ab, die aus Benzol 
und A-Kohle umkristallisiert werden. Farblose, etwas hygroskopische Prismen, Schmp. 122 
bis 123". Ausb. 1 g (I5 

Cl4H1002 (210.2) Ber. C 79.98 H 4.79 Gef. C 79.16 H 5.02 
d. Th.). 

Die ungenauen Analysenwerte sind auf die hygroskopische Eigenschaft der Verbindung 
zuriickzufii hren. 

9.lO-Diathinyl-9.IO-dihydroxy-9.IO-dihydro-anthrucen: 20 g Anthrachinon-(9.10) gibt man bei 
-40" zu einer LiSsung von Natriumacetylid (aus 5 g Na) in 200 ccm fliiss. NH3. Nach 20stdg. 
Reaktionsdauer wird mit 15 g NH4CI neutralisiert und vom NH3 befreit. Den Riickstand 
versetzt man mit 150ccm Wasser, trennt das unlbsliche Produkt a b  und erwarmt es mit 
150 ccm Methanol. Nach dem Erkalten wird das nicht geloste Ausgangsmaterial (7 g) ab- 
tiltriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird aus Benzol-Ligroin-Dioxan 
( 1  : 1 : 1) umkristallisiert und bei 80" getrocknet. Zen.-P. 199". Ausb. 15 g (60 

C18H1202 (260.3) Ber. C 83.05 H 4.69 Gef. C 83.03 H 5.02 
d. Th.). 

Die Verbindung bildet mit ammoniakal. AgNO3-Losung einen violetten, splter braun 
werdenden Niederschlag. 
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Y.IO-Diiilh~I-9.IO-dihydruxy-9.IO-dihydro-cinrliraccn entsteht durch Hydrierung der vor- 
stehenden Verbindung rnit Raney-Nickel in Alkohol. Farblose Nadeln (aus Ligroin), Schmp. 
170" 10). 

9.10-Diurhinyl-Y. IO-dihydroxy-9.10-dihydro-phenun1hren wird analog dem entspr. Anthracen- 
derivat erhalten, nur wird der nach dem Aufnehmen mit Wasser erhaltene Filterruckstand 
in Ather aufgenommen. Der Atherruckstand wird erst aus einem Benzol-Ligroin-Dioxan- 
Gemisch ( 1  : I : I ), dann P U S  Benzol umkristallisiert. Farblose bis schwach gelbliche Prismen, 
Schmp. 196 . Ausb. 50 d. Th. 

C18H1202 (260.3) Ber. C 83.05 H 4.69 Gef. C 83.44 H 4.51 

Y. JO-Diarhyl-Y.IO-dihydruxy-9.IO-dihydro-phenntithreti entsteht durch Hydrierung der vor- 
stehenden Verbindung mit Raney-Nickel in Alkohol. Feinkristalline Nadeln (aus Benzol), 
Schmp. l 2 l ' ~ l l ~ .  

4-Arhiti~l-tolucIiiiiul ( V l l l j :  16 g Tolurliirion werden bei -40- zu einer aus 6.2 g Natrium 
hergestellten Losung von Narriumcicerylid in etwa 300 ccm fluss. NH, gegeben. Nach 7 Stdn. 
wird niit 20 g NH4CI neutralisiert, der Trockenruckstand nach dem Verdunsten des Am- 
moniaks mit 100ccm Wasser versetzt und dreimal mit je 100ccm Essigester in der Warme 
extrahiert, wobei ein zahviskoses, schwarres Harz ungelost bleibt. Die Essigesterschicht er- 
gibt nach dem Waschen, Trocknen und Destillieren einen oligen, langsam kristallisierenden 
Ruckstand. Farblose Prismen (aus Benzol), Schmp. 95 -96". Ausb. 2.6 g (13.5 f / .  d. Th.). 

C9Hs02 (148.2) Ber. C 72.95 H 5.43 Gef. C 72.92 H 6.09 

itliiiiitriuig voti 2-Me1hyl-tiuphthocl1ino,r-( 1.4) : Aus 0.9 g Lithium stellt man in etwa 
150ccm Huss. NH3 das Accr.vlendz her und gibt bei Temperaturen zwischen -40 und 
60' 10 g festes 2-Merh~l-nuphtho~liinon-(1.4/ hinzu. Nach 5-6  Stdn. wird mit 8 g NH4Cl 

neutralisiert. Nach dem Verdunsten des NH3 versetzt man den Ruckstand mit 50ccm Wasser 
und 100 ccm Ather, riihrt 5 Min. und filtriert dann vom Unlaslichen 12-Methyl-3-umino- 
4-atliiti~l-4-hydruxy-1e~rnlun) ab. Die Atherschicht des Filtrats enthilt das I-Oxo-2-methI~l- 
4-d1hinyl-4-hydri~x.v-l .4-dihydro-tiuphtha1inin. 

a) 2-Methyl-3-ci1~1ino-4-iithitiyl-4-liydruxy-~e~ruluti (X): Der Filterruckstand wird nach dem 
Trocknen aus Benzol oder Toluol unter Zugabe von A-Kohle umkristallisiert. Farbloses 
Kristallpulver, Schmp. 143". Ausb. 6. I g (49 % d. Th.). 

C13H1302N (215.2) Ber. C 72.53 H 6.09 N 6.50 Gef. C 72.02 H 5.99 N 6.54 

Das Hydrochlorid erhalt man beim Erwarmen mit 2n HCI und Abkuhlen der heiR filtrier- 
ten Lasung in farblosen Nadeln, die sich oberhalb von 200° zu zersetzen beginnen, aber 
bis 300' noch nicht geschmolzen sind. 

Semiccirbuzon, Zers.-P. 2 I8 - 220'. 
2.?-Dinitrophcri~lli)~dru,r, zersetzt sich oberhalb von 230 . 
Die beiden zuletzt genannten Verbindungen bilden sich mit den ublichen Reagenzien erst 

nach mehrtagigem Stehenlassen. 

b) I-0su-2-t1ii~rliyl-4-arliit1~~l-4-hydrux~~-I.4-dihydra-naph1haliti (IX) : Die Atherschicht des 
t-iltrats arbeitet man in ublicher Weise auf und erhalt als Riickstand ein 61, das rnit Kri- 
stallen durchsetzt sein kann; es ist nach 2 - 3  Tagen weitgehend kristallisiert. Die Kristalle 
merden auf Ton getrocknet und aus Benzol umkristallisiert. Farbloses, feinkristallines Pulver, 
Schmp. 143". Ausb. 2 g (17.5 "i: d. Th.). 

C13HloO2 (198.2) Ber. C 78.87 H 5.09 Gef. C 78.96 H 4.66 

Accrur; Fiirblose. etwas lichtempfindliche Nadeln, Schmp. 147'. 
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Umwandlunc des 2- Methyl-3-amino-4-athinyl-4-hyi~roxy-tetruluns ( X )  in I-0x0-2-methyl- 
4-athinyl-4-hydroxy-I .4-dihydro-naphtholin (IX) : Eine Lbsung von 1 g X in 10 ccrn Methanol 
gibt man unter Riihren und unter CO2-Atmosphare zu 20 ccrn gesatt. Natriurncarbonatlbsung, 
wodurcli eine feine Suspension entsteht. Man halt die Temperatur 1 Stde. auf 60', kuhlt 
dann ab, versetzt rnit 10 ccm Wasser und filtriert das ausgeschiedene 1X ab, das aus Benzol 
umkristallisiert wird. Ausbeute praktisch quantitativ. 
2-Methyl-4-a1hyl-4-hydroxy-tetralon (XI) erhalt man durch Hydrierung von X oder IX 

rnit Palladium/Kohle in alkoholischer LBsung, wobei die erstgenannte Verbindung gleich- 
zeitig NH3 abspaltet. Aus Benzol/Ligroin farblose Prismen, Schmp. 1 I  I -- 112". 

C13H1602 (204.3) Ber. C 76.43 H 7.89 Gef. C 76.71 H 7.47 

FRIEDRICH CRAMER und FRIEDRICH MARTIN HENGLEIN 

u ber Einschluherbindungen, X11) 

DER CYCLODEXTRINE 

Aus dern Chernischen lnstitut der Universitat Heidelberg 
(Eingegangen am 16. August 1957) 

Die Darstellung von EinschluRverbindungen der Cyclodextrine rnit organischen 
Molekiilen wird beschrieben. Aus einern groRen Versuchsmaterinl lassen sich fol- 
gende Aussagen treffen: I .  Die Verbindungen zeigen konstante Molverhllt- 
nisse. - 2. Entscheidend fur die Verbindungsbildung ist die GroRe des Gast- 
rnolekuls. - 3. Die Ergebnisse stimrnen rnit unseren gegenwlrtigen Vorstellun- 
gen uber die Raumerfullung organischer Molekiile und ihre van der Waals- 
schen Radien in allen Einzelheiten uberein. - 4. Dariiber hinaus besteht in beson- 
deren Fallen eine ,,chernische Affinitat" zwischen Hohlraum und Gast, die sich 

in einem ganvahligen Molverhiiltnis ausdriickt. 

GESETZMkWGKEITEN BE1 DER BILDUNG VON ADDUKTEN 

Ausgehend von Arbeiten uber die Konstitution der Schardinger-Dextrinez) hatten 
wir gezeigt, daB die cyclischen Dextrine mit 6, 7 und 8 Glucoseresten EinschluD- 
verbindungen 3.4) zu bilden vermogen, die gut kristallisieren, sich aber auch schon in 
Losung ausbilden. Bisher hatten sich unsere Untersuchungen vor allem mit den tief- 
blauen Jod-Addukten befaat und dort zu einer quantitativen Deutung der Jod-Starke- 
Reaktion gefuhrt 4-7). lndessen war das experimentelle Material uber die kristalli- 
sierten, isolierten EinschluDverbindungen der Cyclodextrine noch verhaltnismaflig 
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