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punktsdepression aufwiesen. Absorptionsmaxima des reinen Esters: Ay, 268 my., € = 23400;
322 mp, e = 22600.

CaoHs202N2(592.8) Ber. C 81.04 H 8.84 N4.73 Gef. C 81.01 H 8.92 N 4.61

WALTER RIED und HANS-JOACHIM ScamipT!)

Athinierungsreaktionen, 1112
UMSETZUNG VON CHINONEN MIT ACETYLEN3

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

Die Anlagerung von Acetylen an die Carbonyigruppen von Chinonen mittels

Alkaliacetyliden in fliilssigem Ammoniak fiihrt 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 bestdndig,

zeichnet sich aber in saurem Medium durch seinen leichten Ubergang in ver-
schiedene aromatische Verbindungen aus.

Im AnschluB 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 spiter 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 werden ), gelingt es, mit Natriumacetylid in fiiissi-
gem Ammoniak bei —33 bis —40° zwei Moll. Acetylen an p-Benzochinon zum
1.4-Didthinyl-1.4-dihydroxy-cyclohexadien-(2.5) (I) anzulagern. Diese Anlagerung er-
folgt nur in dem angegebenen Temperaturbereich, bei tieferen und héheren Temperatu-
ren bildet Hydrochinon das allein definierte Reaktionsprodukt.

Die relativ leichte Zuginglichkeit des Dichinols I erlaubte die eingehende Unter-
suchung seiner chemischen Eigenschaften. Uberraschend ist zunichst die Bestindig-
keit der Substanz im neutralen oder schwach alkalischen Medium. Wihrend z. B.
O. PoLANsKY und Mitarbb.6 fiir das durch Anlagerung von Phenyllithium an Methyi-
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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 bestindig und zeigt bei monatelangem Licht- und
Lufteinflu keine Verinderung. Der Konstitutionsbeweis gelang durch Hydrierung
mit Palladium/Kohle zum 1.4-Diidthyl-cyclohexandiol-(1.4) (I[)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 Aromatisierung ist
besonders im sauren Medium stark ausgepridgt. So wirkt verd. Salzsdure auf I unter
Bildung einer Verbindung C;oH7;0CI ein, die auf Grund des oxydativen Abbaus zu
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Terephthalsiure und Bildung eines Silberacetylids sowie eines 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazons p-Athinyl-w-chlor-acetophenon (IV) oder aber p-Athinylphenyl-a-chlor-
acetaldehyd sein kann. Der negative Ausfall der Reaktion mit fuchsinschwefliger
Sdure 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 Molekiils Chlorwasserstoff und verlduft sehr wahr-
scheinlich iiber das durch Austritt einer Hydroxylgruppe entstehende Carbeniumion,
das sich unter Abwanderung eines m-Elektronenpaares aus der Acetylengruppe in das
Vinylidenhomologe umlagert und ein Chloranion zum 1-Chlorvinyliden-4-dthinyl-
4-hydroxy-cyclohexadien-(2.5) addiert:
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Dieser Teil des Reaktionsverlaufs entspricht einer MEYER-SCHUsTER-Umlagerung?
und wurde z. B. auch bei der Einwirkung von Salzsdure auf Athinylfluorenol be-
obachtet, bei dem das Chlorvinylidenfluoren gefaBt werden konnte®),

Die aus I entstehende Chlorvinylidenverbindung ist aber instabil und fiihrt unter
Abspaltung der Hydroxylgruppe in 4-Stellung und Ausbildung des aromatischen
Systems iiber ein Chlorstyrylkation und Anlagerung einer Hydroxylgruppe zum
p-Athinyl-a-hydroxy-B-chlor-styrol, das sich als Vinylalkohol zum p-Athinyl-w-chlor-
acetophenon stabilisiert.

OH
C=CHCI C=CHCI ®C=CHCI C—CHC] CO ‘CH,Cl
+0He
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HO” C=CH C=CH

Die Einwirkung verd. Schwefelsidure auf 1 fiihrt zur Bildung von 2.4-Diithinyl-
phenol (V), dessen Konstitution durch Hydrierung zum 2.4-Diéthyl-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 O. PoLANskY und Mitarbb.®) beschriebenen leichten Ubergang
eines anderen p-Dichinols in 2.4-substituierte Phenole.

Ebenso wie Schwefelsiure wirken auch verd. organische Sduren auf 1 ein, z. B.
Essigsdure, Die Bildung von V ist also von der Art des Anions normalerweise un-
abhingig und wird nur durch die Anwesenheit der Protonen hervorgerufen. Dagegen
muB offenbar bei dem Ubergang von I in IV das beteiligte Chloridion frithzeitig in
Reaktion treten, um 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 Kilte 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 allmihlich bei Raum-
temperatur, schneller bei gelindem Erwidrmen, unter Essigsdureabspaltung in das
p-Hydroxy-acetophenon (VII) iiber, das sofort erhalten wird, wenn man die Hydrata-
tion bei Raumtemperatur durchfiihrt.

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 zugehérigen Dialkinole gesichert. Uberdies handelt es sich bei dem
9.10-Diithyl-9.10-dihydroxy-9.10-dihydro-phenanthren um die rrans-Form9, so dalBl

71 K.H. MeYER und K. SCHUSTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 858, 819 [1922).

8) G.F.HennNioN und B.R.FLeck, J. Amer. chem. Soc. 77, 3253 [1955).

9) R.CRitGEE, E. H6GER, G. HUBER, F. KRUCK, F. MARKTSCHEFFEL und H, SCHELLENBERGER,
Liebigs Ann. Chem. 599, 81 [1956].
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auch das Dialkinol des Phenanthrenchinons trans-Konfiguration aufweisen mul.
Einen dhnlichen Nachweis der trans-Form konnten wir im Falle des 1.2-Didthinyl-
cyclohexandiols-(1.2) erbringen4), so daB Grund zu der Annahme besteht, daB die

Tab. 1. Einwirkung von Acetylen auf Chinone

Chinon Athinierungsprodukt Hydrierungsprodukt

Chloranil 2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-di- 2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-diithyl-
4thinyl-1.4-dihydroxy- cyclohexandiol-(1.4)
cyclohexadien-(2.5)

Naphthochinon-(1.4) 1.4-Didthinyl-1.4-dihydroxy- wurde nicht isoliert
1.4-dihydro-naphthalin

Anthrachinon-(9.10) 9.10-Didthinyl-9.10-dihydroxy- 9.10-Diiithyl-9.10-dihydroxy-
9.10-dihydro-anthracen 9.10-dihydro-anthracen19)

Phenanthrenchinon-(9.10)  9.10-Diiithinyl-9.10-dihydroxy- 9.10-Diithy!-9.10-dihydroxy-
9.10-dihydro-phenanthren 9.10-dihydro-phenanthren!l)

Athinierung von cyclischen Dicarbonylverbindungen und Chinonen ganz aligemein
trans-stindig erfolgt und auch die hieraus abgeleiteten Verbindungen die rrans-Form
aufweisen, soweit eine Stereoisomerie iiberhaupt zu beriicksichtigen ist.

Die Einwirkung des Acetylens auf 2-methylsubstituierte 1.4-Chinone liefert im
allgemeinen nur Monoalkinole. Aus Toluchinon erhilt man z. B. das 4-Athinyl-
toluchinol (VIII). Ein Konstitutionsbeweis wurde nicht erbracht, doch ist die ange-

nommene Struktur aus Analogiegriinden (vgl. unten beim Menadion) als richtig
anzunehmen.

HO” “C=CH  HO” C=CH  HO” C=CH HO” “CyHs
VIl 1X X X1

Die Reaktion des Menadions (2-Methyl-naphthochinon-(1.4)) mit Natriumacetylid
in fliiss. Ammoniak fiihrt zu einem nicht definierten Harz. Dagegen ergibt die Ver-
wendung von Lithiumacetylid in glatter Reaktion ein Gemisch von 1-Oxo-2-methyl-
4-iithinyl-4-hydroxy-1.4-dihydro-naphthalin (IX) und 2-Methyl-3-amino-4-athinyl-
4-hydroxy-tetralon (X), die sich durch ihre verschiedene Ldslichkeit in Ather leicht
trennen lassen. Die Anlagerung des Acetylens in 4-Stellung wird dadurch wahr-
scheinlich gemacht, daf} diese Carbonylgruppe reaktionsfihiger ist und im Gegensatz
7u der Carbonylgruppe in 1-Stellung mit Carbonylreagenzien leichter zu reagieren
vermag.

Die Lage der Aminogruppe in 3-Stellung ergibt sich zwangsldufig aus der Tatsache,
daB die Anlagerung von Ammoniak an die im Reaktionsgemisch zunichst gebildete

100 L. CLARKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 935 [1908]; W.E. BACHMANN und J. M. CHEMERDA.
J. org. Chemistry 4, 583 {1939].
1Y Th, ZinckE und W. TROPP, Liebigs Ann. Chem. 362, 247 [1908].
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Verbindung IX nur in einer 1.4-Addition an die mesomere Grenzstruktur im Sinne
nachstehender Gleichungen erfolgen kann:

0 OH
| CH3 N\ CH}
A NH, ~
H
HO” C=CH HO" c=cH
IX X

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

X geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder bei der Einwirkung konz:
Natriumcarbonatlosung unter Ammoniakabspaltung in IX 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-4-idthyl-
4-hydroxy-tetralon). Dagegen bewirkt die Hydrierung von IX mit Raney-Nickel eine
Acetylenabspaltung als Athan unter Bildung von 2-Methyl-naphthohydrochinon in
dhnlicher Weise, wie auch III bei der Hydrierung von I mit Raney-Nickel entsteht.

Die Anwesenheit der Aminogruppe in X macht die Verbindung gegen S#duren
stabil, so daB sich z. B. ein kristallines Hydrochlorid erhalten 14aBt. Dagegen resultieren
bei der Einwirkung verd. Sduren auf IX Umlagerungs- oder Zersetzungsprodukte, die
noch nicht niher untersucht wurden.

Beim Erwidrmen der Verbb. IX und X mit 2nNaOH erfolgt ebenfalls Zersetzung
unter Acetylen- bzw. Ammoniakabspaltung und gleichzeitiger Violett- oder Blaufir-
bung des Reaktionsgemisches. Die Farbidnderung beruht auf der Einwirkung von
Alkalien auf das durch die Abspaltung primir gebildete Menadion!2),

Erginzend sei erwihnt, daB in einem Fall der Athinierung des Menadions neben
Verbindung X ein Dialkinol von der Konstitution eines 2-Methyl-3-amino-1.4-
didthinyl-1.4-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 daBl 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-1.2-azin).

Der Firma Prof. Dr. MucH AG. in Bad Soden am Taunus sowie den FARBWERKEN
HoecHst AG., insbesondere Herrn Dr. RUSCHIG, sagen wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit

unseren herzlichsten Dank. Frau H. SPIETscHK A und Frl. D. DeTi danken wir fiir die Durch-
fibrung der Mikroanalysen.

12) K.FRries und W.LoHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2912 [1921].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1.4-Dicithinyl-1.4-dihydroxy-cyclohexadien-(2.5) (I): Man stellt aus 11 g Natrium eine
Losung von Natriumacetylid in etwa 300 ccm flissigem Ammoniak her!® und gibt 24 g
p-Benzochinon, fest oder in 200 ccm absol. Toluol geldst, bei —33 bis -—40° innerhalb von
20 Min. hinzu. Es bildet sich eine tiefbraune Lésung. Nach 8 —10stdg. Riihren bei der an-
gegebenen Temperatur neutralisiert man mit 33 g Ammoniumchlorid und ldBt das Ammo-
niak tiber Nacht verdunsten. Der Riickstand wird gegebenenfalls vom Toluol dekantiert
(das nur geringe Mengen des Produktes enthilt und daher vernachlissigt werden kann) und
zweimal mit 200 ccm Essigester 30 Min. auf dem Wasserbad unter RiickfluB erwidrmt. Die
vereinigten Essigesterextrakte wischt man mit 40 ccm gesitt. Kochsalzlésung, trocknet mit
Natriumsulfat, engt ein und digeriert den Riickstand mit 40 ccm Ather. Das darin nicht
geléste Produkt wird aus einem Benzol-Ligroin-Dioxan-Gemisch (1:1:1) unter Zugabe von
Aktivkohle umkristallisiert (11 bis 16g; 30 bis 45 %,). Es schmilzt nach dem Trocknen bei 50
meist bei 185--188° und ist noch durch etwas Hydrochinon verunreinigt, von dem es sich
erst durch mehrfache Umkristallisation aus dem genannten Losungsmittelgemisch oder aus
Wasser befreien liBt. Farblose, an der Luft verwitternde Nadeln (aus Benzol-Ligroin-Dioxan)
bzw. Blittchen (aus Wasser), Schmp. 196°.

Ci1oHgO2 (160.2) Ber. C 7499 H 5.03 Gef. C75.18 H 5.07
Diacetat, Schmp. 144 —-145".

1.4-Didithvi-cyclohexandiol-(1.4) (II): Durch Hydrierung von / mit Paltadium/Kohle in
Alkohol. Farblose, etwas verfilzte Nadeln (aus Chloroform), Schmp. 143°4),

p-Athinyl-e-chior-acetophenon (1V): Man erwirmt 1 g / mit 10 ccm 22 HCI 2 Min. auf
80", filtriert das nach dem Abkiihlen und Reiben kristallisierende Produkt ab und trocknet
auf Ton. Statt zu erwirmen kann man das Reaktionsgemisch auch 12 Stdn. bei Raumtem-
peratur stehenlassen. Umkristallisation aus Ligroin unter Zugabe von A-Kohle liefert farb-
lose, strahlenartig angeordnete Nadeln, Schmp. 92°. Ausb. 0.4 g (36 9( d. Th.).
C1gH70OCI1 (178.6) Ber. C 67.24 H 3.95 Gef. C67.00 H 3.97
2.4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 180—181° (Zers.).

2.4-Didthinyl-phenol (V): Ein Gemisch von 7g /, 50 ccm Wasser und 50 ccm Benzol
wird auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt und unter Rithren mit 5 ccm 112 H2SO4 ver-
setzt. Man rithrt noch weitere 10 Min. auf dem Wasserbad, 148t erkalten, trennt die Ben-
zolschicht ab, extrahiert die wiiir. Schicht nochmals mit 50 ccm Benzol und engt die ver-
einigten Benzolextrakte ein. Der Riickstand wird auf Ton getrocknet und aus Petroldther
(Sdp. 40--80°) umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 60°, Sdp.; 108 —110". Ausb. 3 ¢
(499, d. Th.).

CigHeO (142.1) Ber. C84.48 H 4.25 Gef. C84.12 H4.42

Mit ammoniakalischer AgNO3-Lésung gibt die Substanz einen orangefarbenen Nieder-
schlag. WiBrige FeCl3;-Lésung ergibt keine Farbung.

2.4-Didithyvl-phenol entsteht aus ¥ durch Hydrierung mit Palladium/Kohle in Alkohol.
Sdp.eo 158 - 160 .
Phenyviurethan, farblose Nadeln (aus Ligroin), Schmp. 94°14),
Cy17H19O2N (269.3) Ber. N 5.20 Gef. N 5.20

p-Hydroxv-acetophenon (VII): Eine Losung von 2 g / in 20 ccm Methanol gibt man unter
mechanischem Riihren und Eiskithlung zu einer Katalysatorlosung, die durch schwaches

13) K.N-..CAMPBELL, B.K.CampeeLL und L. T.EBy, J. Amer. chem. Soc. 60, 2882 [1938].
14 K. v. Auwers und W. Mauss, Liebigs Ann. Chem. 460, 274 [1928].
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Erwirmen von 0.5 g Quecksilberoxyd, 0.02 g Trichloressigsiure, 0.5 ccm Borfluorid-Ather-
Komplex und 2 ccm Methanol hergestellt wird. Man rithrt 10 Min. unter Eiskiihlung und
30 Min. bei Raumtemperatur, wobei sich der anfangs gebildete gelbe Niederschlag unter
schwacher Erwirmung des Reaktionsgemisches allmihlich 16st, gieBt dann in NaHCO;-
Losung und isoliert mit Essigester. Farblose Nadeln (aus Benzol), Schmp. 107°. Ausb. 1.3 g
(17 % d. Th.).

CgHgO; (136.1) Ber. C 70.59 H 593 Gef. C70.03 H6.28

Semicarbazon, Schmp. 198°.

2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-diiithinyl-1.4-dihydroxy-cyclohexadien-(2.5): Zu einer Ldsung von
Natriumacetylid (aus 5 g Natrium) in 300 ccm flilss. NH3 gibt man bei —40° 24 g festes
Chloranil und rithrt 6 Stdn. bei der angegebenen Temperatur, neutralisiert mit 15 g NH,4Cl
und 1Bt das NHj verdunsten. Der Riickstand wird mit 200 ccm Wasser aufgenommen, vom
Unléslichen (groBtenteils Ausgangsmaterial) abfiltriert und das Filtrat zweimal mit je 200 ccm
Essigester auf dem Wasserbad erwidrmt. Die vereinigten organischen Schichten werden mit
20 ccm gesiitt. NaCl-Lésung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Den Kolbenriickstand,
der noch etwas Chloranil enthilt, kristallisiert man zweimal aus Ligroin/Dioxan (1:1) unter
Zugabe von A-Kohle um, wobei das Ausgangsmaterial ungeldst bleibt. Farbloses Kristall-
pulver, Schmp. 234° (Zers.). Ausb. 5g (17 % d. Th.).

C1oH40,Cly (298.0) Ber. C40.30 H1.35 Gef. C40.64 H1.79

2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-diithyl-cyclohexandiol-( 1.4) erhilt man durch Hydrierung der vor-
stehenden Verbindung mit Palladium/Kohle in Essigester. Der nach dem Entfernen des
Lésungsmittels langsam kristallisierende Riickstand wird auf Ton getrocknet und aus Ligroin
umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 136 —138°.
CioH160,Cls (310.1) Ber. C38.72 H5.20 Gef. C38.96 H 5.02

1.4-Didithinyl-1.4-dihydroxy-1.4-dihydro-naphthalin: Zu einer Losung von Naitriumacetylid
(aus 5g Natrium) in etwa 200 ccm fliiss. NH3 wird bei —55 bis —60° 5 g festes Naphthochinon-
(1.4) zugegeben. Man hiilt die Temperatur zunichst 2 Stdn. bei —55 bis —60° und 148t dann
langsam auf —40° erwidrmen. Nach 9 Stdn. Laufzeit wird mit 15 g NH4Cl neutralisiert und
der Trockenriickstand auf dem Wasserbad dreimal mit je 50 ccm Benzol extrahiert. Die
filtrierten Extrakte engt man i. Vak. auf etwa 20 ccm ein, kocht mit A-Kohle, filtriert aber-
mals und gibt zu dem erkalteten Filtrat 5 ccm Pyridin und Ligroin bis zur Triibung. Beim
Reiben oder Animpfen scheiden sich noch briunlich gefirbte Kristalle ab, die aus Benzol
und A-Kohle umkristallisiert werden. Farblose, etwas hygroskopische Prismen, Schmp. 122
bis 123°. Ausb. 1g (15 % d. Th.).

C14H1002 (210.2) Ber. C79.98 H4.79 Gef. C79.16 H 5.02

Die ungenauen Analysenwerte sind auf die hygroskopische Eigenschaft der Verbindung
zuriickzufiihren.

9.10-Didthinyl-9.10-dihydroxy-9.10-dihydro-anthracen: 20 g Anthrachinon-(9.10) gibt man bei
—40° zu einer L8sung von Natriumacetylid (aus 5 g Na) in 200 ccm fliiss. NH3. Nach 20stdg.
Reaktionsdauer wird mit 15 g NH4Cl neutralisiert und vom NHj befreit. Den Riickstand
versetzt man mit 150 ccm Wasser, trennt das unldsliche Produkt ab und erwidrmt es mit
150 ccm Methanol. Nach dem Erkalten wird das nicht geldste Ausgangsmaterial (7 g) ab-
filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird aus Benzol-Ligroin-Dioxan
(1:1:1) umkristallisiert und bei 80° getrocknet. Zers.-P. 199°. Ausb. 15 g (60 % d. Th.).

C1gH120; (260.3) Ber. C83.05 H4.69 Gef. C83.03 HS5.02

Die Verbindung bildet mit ammoniakal. AgNO;-Lésung einen violetten, spiter braun
werdenden Niederschlag.
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9.10-Didithyl-9.10-dihydroxy-9.10-dihydro-anthracen entsteht durch Hydrierung der vor-
stehenden Verbindung mit Raney-Nickel in Alkohol. Farblose Nadeln (aus Ligroin), Schmp.
170°10),

9.10-Didithinyl-9.10-dihydroxy-9.10-dilydro-phenanthren wird analog dem entspr. Anthracen-
derivat erhalten, nur wird der nach dem Aufnehmen mit Wasser erhaltene Filterriickstand
in Ather aufgenommen. Der Atherriickstand wird erst aus einem Benzol-Ligroin-Dioxan-
Gemisch (1:1:1), dann aus Benzol umkristallisiert. Farblose bis schwach gelbliche Prismen,
Schmp. 196°. Ausb. 509, d. Th.

CigH1202 (260.3) Ber. C83.05 H 4.69 Gef. C83.44 H 4,51

9.10-Didithyl-9.10-dihydroxy-9.10-dihydro-phenanthren entsteht durch Hydrierung der vor-
stehenden Verbindung mit Raney-Nickel in Alkohol. Feinkristalline Nadeln (aus Benzol),
Schmp. 12}°11),

4-Athinyl-toluchinol (VI : 16 g Toluchinon werden bei —40” zu einer aus 6.2 g Natrium
hergestellten Lésung von Natriumacetylid in etwa 300 ccm flilss. NH3 gegeben. Nach 7 Stdn.
wird mit 20 g NH4ClI neutralisiert, der Trockenriickstand nach dem Verdunsten des Am-
moniaks mit 100 ccm Wasser versetzt und dreimal mit je 100 ccm Essigester in der Wirme
extrahiert, wobei ein zdhviskoses, schwarzes Harz ungelost bleibt. Die Essigesterschicht er-
gibt nach dem Waschen, Trocknen und Destillieren einen oligen, langsam kristallisierenden
Riickstand. Farblose Prismen (aus Benzol), Schmp. 95 —96°. Ausb. 2.6 g (13.5 %, d. Th.).

CoHgO, (148.2) Ber. C72.95 H5.43 Gef. C72.92 H 6.09

Athinierung von 2-Methyl-naphthochinon-(1.4): Aus 0.9 g Lithium stellt man in etwa
150 ccm fliiss. NH3 das Acerylensalz her und gibt bei Temperaturen zwischen —40 und
-60° 10 g festes 2-Methyl-naphthochinon-(1.4) hinzu. Nach 5—6 Stdn. wird mit 8 g NH,Cl
neutralisiert. Nach dem Verdunsten des NH; versetzt man den Riickstand mit 50 ccm Wasser
und 100 ccm Ather, rithrt 5 Min. und filtriert dann vom Unl@slichen (2-Methyl-3-amino-
4-ithinyl-4-hydroxy-tetralon) ab. Die Atherschicht des Filtrats enthilt das /-Oxo-2-methyi-
4-ithinyl-4-hydroxy-1.4-dihydro-naphthalin.

a) 2-Methyl-3-amino-4-dthinyl-4-hydroxy-tetralon (X): Der Filterriickstand wird nach dem
Trocknen aus Benzo! oder Toluol unter Zugabe von A-Kohle umkristallisiert. Farbloses
Kristallpulver, Schmp. 143°. Ausb. 6.1 g (49 % d. Th.).

C13H30,N (215.2) Ber. C72.53 H6.09 N 6.50 Gef. C72.02 H5.99 N 6.54

Das Hydrochlorid erhilt man beim Erwarmen mit 2n HCI und Abkiihlen der heiB filtrier-
ten Losung in farblosen Nadeln, die sich oberhalb von 200° zu zersetzen beginnen, aber
bis 300 noch nicht geschmolzen sind.

Semicarbazon, Zers.-P. 218 —220-.

2.4-Dinitrophenylliydrazon, zersetzt sich oberhalb von 230 .

Die beiden zuletzt genannten Verbindungen bilden sich mit den iiblichen Reagenzien erst
nach mehrtigigem Stehenlassen.

b) 1-Ox0-2-methyl-4-ithinyl-4-hydroxy-1.4-dihydro-naphthalin (1X): Die Atherschicht des
Filtrats arbeitet man in iiblicher Weise auf und erhilt als Riickstand ein Ol, das mit Kri-
stallen durchsetzt sein kann; es ist nach 2-—3 Tagen weitgehend kristallisiert. Die Kristalle
werden auf Ton getrocknet und aus Benzol umkristallisiert. Farbloses, feinkristallines Pulver,
Schmp. (43", Ausb. 2 g (17.59%; d. Th.).

Ci3Hi9O2 (198.2) Ber. C78.87 H 5.09 Gef. C 78.96 H 4.66

Acetat: Farblose, etwas lichtempfindliche Nadeln, Schmp. 147-.
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Umwandlung des 2-Methyl-3-amino-4-dthinyl-4-hydroxy-tetralons (X) in [-Oxo-2-methyl-
4-dthinyl-4-hydroxy-1.4-dihydro-naphthalin (1X): Eine Lésung von 1g X in 10 ccm Methanol
gibt man unter Riithren und unter CO;-Atmosphire zu 20 ccm gesitt. Natriumcarbonatldsung,
wodurch eine feine Suspension entsteht. Man hilt die Temperatur 1 Stde. auf 60°, kiihlt
dann ab, versetzt mit 10 ccm Wasser und filtriert das ausgeschiedene IX ab, das aus Benzol
umkristallisiert wird. Ausbeute praktisch quantitativ.

2-Methyl-4-ithyl-4-hydroxy-tetralon (X1!) erhdlt man durch Hydrierung von X oder /X
mit Palladium/Kohle in alkoholischer Lésung, wobei die erstgenannte Verbindung gleich-
zeitig NH; abspaltet. Aus Benzol/Ligroin farblose Prismen, Schmp. 111--112°,

Cy3H 607 (204.3) Ber. C76.43 H 7.89 Gef. C76.71 H 7.47

FriepricH CRAMER und FRIEDRICH MARTIN HENGLEIN

Uber EinschluBverbindungen, X1V

GESETZMASSIGKEITEN BEI DER BILDUNG VON ADDUKTEN
DER CYCLODEXTRINE

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg
(Eingegangen am 16. August 1957)

Die Darstellung von EinschluBverbindungen der Cyclodextrine mit organischen
Molekiilen wird beschrieben. Aus einem groBen Versuchsmaterial lassen sich fol-
gende Aussagen treffen: |. Die Verbindungen zeigen konstante Molverhilt-
nisse. — 2. Entscheidend fiir die Verbindungsbildung ist die GréBe des Gast-
molekiils. — 3. Die Ergebnisse stimmen mit unseren gegenwirtigen Vorstellun-
gen iiber die Raumerfiillung organischer Molekiile und ihre van der Waals-
schen Radien in allen Einzelheiten iiberein. — 4. Dariiber hinaus besteht in beson-
deren Fillen eine ,,chemische Affinitit* zwischen Hohlraum und Gast, die sich
in einem ganzzahligen Molverhéltnis ausdriickt.

Ausgehend von Arbeiten iiber die Konstitution der Schardinger-Dextrine? hatten
wir gezeigt, daB die cyclischen Dextrine mit 6, 7 und 8 Glucoseresten EinschluB-
verbindungen 349 zu bilden vermdgen, die gut kristallisieren, sich aber auch schon in
Losung ausbilden. Bisher hatten sich unsere Untersuchungen vor allem mit den tief-
blauen Jod-Addukten befaB3t und dort zu einer quantitativen Deutung der Jod-Stiirke-
Reaktion gefithrt4-7. Indessen war das experimentelle Material liber die kristalli-
sierten, isolierten EinschluBverbindungen der Cyclodextrine noch verhidltnismiBig
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