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WALTER RIED und HARRY M U L L E R ~ )  

Athinierungsreaktionen, XVII 2) 

Die hiderung von Benztroponen 

Aus dem Institut flir Organische Chernie der UniversitAt Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 26. Oktober 1960) 

Li-Acetylid wird an Benztropon und substituierte Benztropone angelagert. 
Chemisches Verhalten und IR-Spektren der Reaktionsprodukte lassen eindeutig 
auf die I-Athinyl-benztropol-Struktur schlieBen. Die hergestellten Substanzen 
sind,<mit Ausnahrne des l-Athinyl-2.7-diphenyl-benztropols-(l) l d e r s t  kurz- 

lebig und neigen zur Polymerisation. 

W. RIED und H. J. SCHMIDT3) konnten Chinone mit Alkaliacetyliden zu khinyl- 
chinolen urnsetzen. Die Athinierbarkeit der Chinone war insofern iiberraschend, als 
die Carbonyleigenschaften dieser Stoffklasse gegeniiber normalen Ketonen stark abge- 
schwacht sind. In der vorliegenden Arbeit wurde in den Benztroponen eine Stoff- 
klasse untersucht, deren Carbonyleigenschaften wegen der Einbeziehung der Carbonyl- 
gruppe in das aromatische Resonanzsystem noch weiter in den Hintergrund treten. 

Erst vor wenigen Jahren wurde von verschiedenen Autoren4-7) festgestellt, dal3 
entgegen der bisherigen Ansicht der Ablauf typischer Carbonylreaktionen bei den 
Troponen zwar sehr verzogert, aber nicht ganzlich unterbunden ist. Auch rnit Di- 
phenylketen als Reagens auf ungesattigte Ketone reagiert Benztropon unter C02-Ab- 
spaltung zu Benzhydryliden-benzoycloheptatrien, wie H. STAUDINGER und N. KON 8) 

bereits 191 1 nachwiesen. Die ublichen Carbonylreagenzien geben jedoch unter nor- 
rnalen Reaktionsbedingungen keine Umsetzung. Offenbar hangt die verminderte 
Reaktionsfahigkeit des Tropon- und Benztroponsystems mit der Ausbildung eines 
Tropyliumkations zusammen, dem das elektrophile Zentrum am Carbonylkohlen- 
stoff fehlt. 
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In Adehnung an die CAMPBELLsChe Methodes) zur Darstellung tertiarer Acetylen- 
alkohole wurden die Benztropone durch Einwirkung von Lithiumacetylid in flussi- 
gem Ammoniak athiniert. Nach Neutralisation mit Ammoniumchlorid und Ab- 
dampfen des Ammoniaks wurden die Athinierungsprodukte aus dem Riickstand 
isoliert. 

Als quantitativer Nachweis fiir die Anlagerung einer Athinylgruppe diente die 
Bildung der Silbersalze, die beim Erhitzen heftig detonieren. Der Konstitutionsbeweis 
fur die erhaltenen Athinierungsprodukte stutzt sich neben den chemischen Eigen- 
schaften und der Elementaranalyse auf die IR-Spektren, die gegeniiber den Spektren 
der Ausgangsstoffe charakteristische Veranderungen aufweisen. So zeigen die Athinie- 
rungsprodukte die Carbonylbande der Tropone bei 1639/cm nicht mehr, dagegen 
tritt neu eine OH-Bande bei etwa 3400/cm sowie die =CH-Bande bei etwa 3250/cm 
auf. Die R-C=CH-Gruppe tritt bei 2080/cm auf, allerdings recht schwach. 
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Abbild. 1. IR-Spektrum von Benztropon 
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Abbild. 2. IR-Spektrum von 1-Athinyl-benztropol (I), 2 mg in 300 mg KBr gepreDt; 
Perkin-Elmer, Mod. 21 
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Dies  Befunde stehen mit der Annahme einer 1.2-Addition des Acetylens an die 
Carbonylgruppe des Benztropons in Einklang. 

Besondere Schwierigkeiten bereitete die Reindarstellung der Athinierungsprodukte 
des unsubstituicrten Benztropons und des 2-Methyl-benztropons, die aukrordentlich 
unbestandig sind und zur Polymerisation neigen. 

9) K. N. CAMPBELL, B. K. CAMPBELL und L. T. Ew, J. h e r .  chem. SOC. 60,2882 [1938]. 
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Wurde im ersten Teil nach beendeter Reaktion nicht mit Ammoniumchlorid, 
sondern mit Chlorwasserstoff neutralisiert, so fie1 ein khinierungsprodukt an, das 
seinem chemischen Verhalten nach und auf Grund von Analyse und IR-Spektrum, 
welches im Bereich von 1050 - 1 150/cm deutlich eine Atherbindung anzeigt, als 1.1’- 
Diathinyl-di-1 .I ’-benztropylather (IV) angesprochen werden mui3. Derartige Ver- 
atherungen wurden bei den Tropolen schon fruher beobachtet 10). 

Als Nebenprodukt der Athinierung des unsubstituierten Benztropons wurde noch 
eine weitere Verbindung isoliert, deren 1R-Spektrum neben einer sehr starken = CH- 
Bande bei 3 190/cm und der R -C = CH-Bande bei 2090/cm die unveranderte C= 0- 
Bande des Benztropons bei 1630/cm zeigt. Diese Tatsachen lassen sich mit der Annah- 
me einer 1 &Addition erklaren; demzufolge schreiben wir d i e m  Verbindung die 
Konstitution des 3-Athinyl-benztropons oder seines 2.3-Dihydroproduktes zu. 

Die Moglichkeiten der Benztroponathinierung lassen sich folgendermakn zusam- 
menfassen : Als Hauptprodukt entsteht das erwartete l-Athinyl-benztropol-( 1) (I), 
das bei der Aufarbeitung in saurem Milieu in den Ather (IV) ubergehen kann. In 
geringer Menge bildet sich das 3-Athinyl-2.3-dihydro-benztropon (V), das durch 
Dehydrierung in das 3-Athinyl-benztropon (VI) iibergehen kann. 

‘R’ 
1: R = H ;  R’ = H IV 

11: R = CH3; R =  H 
111: R = CsH5; R’ = C6H5 1 ,R C = C H  C c C H  

- - 2  + 0. 0,; >o 4 E > O H  __ - 

/ /=7 

\ -  ‘ YR’ V VI 
Beim 2.7-Diphenyl-benztropon und dem 2-Methyl-benztropon wurde nur eine 

1 .2-Addition beobachtet, die mit relativ guten Ausbeuten zum 1-Athinyl-2.7-diphenyl- 
benztropol-(l) (111) bzw. l-~thinyl-2-methyl-benztropol-( 1) (11) fuhrt11). 

Es wurde nun versucht, die gewonnenen Athinylverbindungen durch oxydative Dimerisa- 
tion mittels Sauerstoffs und Kupfer(1)-chlorids als Katalysator zu symmetrischen Diacetylen- 
verbindungen umzusetzen. Unser Interesse galt derartigen Korpern im Hinblick auf die Dar- 
stellung von Kumulenen. 

Es war uns nicht moglich, die erwarteten Diacetylendiole zu isolieren. Der nach der Auf- 
arbeitung verbliebene Rackstand war dunkelbraun, amorph und besaB keinen definierten 
Schmelz- oder Zersetzungspunkt. Aus den 1R-Spektren war zu ersehen, daB es sich bei den 
vorliegenden Substanzen um ein Polymerisationsprodukt handelte. Allerdings kann die 
Moglichkeit einer nachtraglichen Polymerisation im Verlauf der Aufarbeitung nicht ganz 
auBer Betracht gelassen werden. Der folgende Versuch spricht fur eine zumindest in geringem 
Umfang erfolgte Bildung des gewiinschten Diacetylen-bis-tropols. LIDt man den methanol- 
lbslichen Anteil dieser Polymerisationsprodukte tropfenweise in eine eisgekiihlte Losung von 

10) Zusammenfassung: W. v. EGGERS DOERING und H. KRAUCH, Angew. Chem.68,661[1956]. 
11) W. RIED und H. MULLER, Angew. Chern. 70,271 [1958]. 
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Zinn(1l)-chlorid in 50-proz. Essigsaure einflieBen, so entsteht sofort eine tiefe Rotfarbung. Diese 
Farbreaktion deutet auf die Entstehung geringer Mengen des erwarteten Kumulens (VIII) 
hin: 

R 

R'  
VII: R = H oder CH3 VIIl 

R ' =  H 
Diese rote Verbindung lieB sich jedoch nicht in Substanz fassen. Als Riickstand blieb stets 

eine braune, amorphe, unlbsliche Substanz. Offensichtlich ist die Bestandigkeit dieser roten 
Verbindung so gering, daR selbst die schonendsten Aufarbeitungsmethoden ihre Zersetzung 
nicht verhindern konnen. 

Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUsTRle danken wir fur die Gewahrung von Sachbeihilfen, 
der FARBWERKE HOECHST AG, insbesondere den Herren Dr. RUSCHIG und Dr. P. HARTMANN, 
fur die uberlassung von Chemikalien und die Aufnahmen der IR-Spektren. 

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

I-Athinyl-benzrropol-(l) ( I ) :  Eine Lbsung von 3 g Benztropon in 200ccm absol. Ather gibt 
man im Laufe von 15 bis 20 Min. zu einem Gemisch von Lithiumocetylid (aus 300 mg Lithium) 
in etwa 600 ccm flussigem Ammoniak bei -40 bis - 50" und riihrt weitere 24 Stdn. bei der 
angegebenen Temperatur. Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig mit 5 g Ammoniumchlorid 
neutralisiert. Dann laBt man das Ammoniak abdampfen. Der Ather wird abdekantiert, der 
feste Riickstand in etwa 200-300 ccm Wasser gelbst und die waRr. Losung zweimal mit je 
200 ccm Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosungen werden mit Natriumsulfat getrocknet und 
dann i. Vak. destilliert. Der mit Schmieren durchsetzte Riickstand wird auf Ton abgepreBt 
oder aber mit Petrolather (60-90") versetzt, die Losung aufgekocht und abfiltriert. In letzte- 
rem Falle erhalt man bei schnellem Abkuhlen des Petrolathers eine feste, weiRe, amorphe 
Substanz, beim langsamen Abkiihlen dagegen braunliche Nadelchen. 

Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolather (60-90") schmelzen die feinen, gelben 
Nadelchen bei 78-79". Sie sind loslich in Athanol, Ather und Benzol; schwer loslich in allen 
Petrolltherfraktionen. Die Ausbeute an Reinsubstanz betragt 900 mg (26 % d. Th.). 

ClsHloO (182.2) Ber. C 85.69 H 5.53 Gef. C 85.44 H 5.60 

Silbersulz: Last man etwa 50 mg des Idthinyl-benztropols-(I) in AIkohol und gibt tropfen- 
weise ammoniakalische Silbernitratlbsung zu, so entsteht sofort eine gelbliche Fallung des 
Silbersalzes. Man saugt den Niederschlag ab oder preRt ihn auf Ton ab. Das Salz explodiert 
schon beim Reiben mit lautem Knall. 

Einwirkung yon HCI auf I-Arhinyl-benztropol-(I): Weitere 50 mg der Substanz werden in 
absol. Ather gelost. In die Lbsung leitet man trockenen Chlorwasserstoff ein. Nach dern Ver- 
dampfen des Losungsmittels bleibt ein griiner, amorpher Riickstand, der sich nicht umkristalli- 
sieren IaRt, aber oberhalb von 380" seine grilne Farbe verliert, ohne zu schmelzen. 

3-Afhinyl-benzrropon ( VI): Die Losung von 3 g Benzrropon in 200 ccm trockenem Ather 
laBt  man unter Riihren innerhalb von 15 bis 20 Min. zu einer Losung von Lithiumacetylid 
(aus 250 mg Lithium) in fliiss. Ammoniak zuflieRen. Man riihrt etwa 12 Stdn. bei -35 bis 
-40". Das Reaktionsgemisch wird mit 2.5 g Ammoniumchlorid neutralisiert. Nach dem Ab- 
dunsten des Ammoniaks dekantiert man den Ather, gibt zurn Riickstand nochmals Ather 
und schiittelt gut durch. Die vereinigten Atherlbsungen werden mit Natriumsulfat getrocknet 
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und i. Vak. eingeengt. Als Ruckstand bleibt eine braune Schmiere; sie wird rnit Petrollther 
(50-70") versetzt und I Stde. auf dem Wasserbad ausgekocht. Der nach dem Abdunsten der 
Petrolatherlosung verbleibende feste Ruckstand wird in Benzol gelost und durch eine rnit 
Aluminiumoxydpulver (WOELM) gemllte Saule geschickt; man erhalt nach dem Verdunsten des 
Benzols ein Produkt, das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolather (60-90") ein 
farbloses Kristallpulver (VI) vom Schmp. 125 - 126" bildet. 

C I ~ H ~ O  (180.2) Ber. C 86.65 H 4.48 Gef. C 86.24 H 4.54 

Silbersalz: Etwa 50 mg VI werden in f thanol  gelost und rnit ammoniakal. Silbernitrat- 
losung versetzt. Es entsteht allmahlich eine schmierige, gelbe Fallung, die nach dem Abfil- 
trieren und Trocknen in der Flamme nur schwach verpufft. 

1.1'-Diathinyl-di-1.1'-benztropylather (IV): Die Losung von 1.56 g Benztropon in l00ccm 
absol. f t h e r  llBt man in eine Losung von Lithiumacetylid (aus 150 mg Lithium) in fluss. 
Ammoniak einlaufen und riihrt 30 Stdn. bei -50 bis -32". Nach dem Entfernen des K l l t e  
bades laBt man die Temperatur auf +lo" steigen und stellt nach Verdampfen des Ammoniaks 
das Riihren ein. Das im Ather befindliche Reaktionsprodukt neutralisiert man durch Ein- 
leiten von trockenem Chlorwasserstoff und dekantiert dann den k h e r  ab. Der Rllckstand wird 
mit Wasser versetzt und dreimal rnit Ather ausgeschuttelt. Die AtherlBlsungen werden iiber 
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockne eingeengt. 

Die zuriickbleibende Schmiere wird in trockenem Benzol gelBst und durch eine neutrale 
Aluminiumoxydsaule (WOELM) geschickt. Nach zweimaliger Reinigung erhalt man nach 
dem Verdampfen des LBsungsmittels eine gelbe, feinkristalline Substanz vom Schmp. 142, 
leicht laslich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Methanol, f t hano l  und Essigester. 

C26H18O (346.4) Ber. C 90.14 H 5.24 Gef. C 89.84 H 5.40 

Das in Ublicher Weise hergestellte Silbersalz verpufft beim Erhitzen. 
1-Athinyl-2.7-diphenyl-benztropol- ( 1 )  ( I I I )  : Die Losung von 6.1 60 g Diphenyl-benztropon 

in 100 ccm trockenem Toluol laBt man einer Losung von Lithiumacetylid (aus 1 g Lithium) 
in fluss. Ammoniak zutropfen. Die Reaktionstemperatur schwankt zwischen -42 und -33". 
Nach 18stdg. Ruhren neutralisiert man durch Zugabe von 12 g Ammoniumchlorid. Das 
Ammoniak dampft bei Raumtemperatur ab. Die Toluollosung wird abdekantiert. Der Ruck- 
stand wird mit Benzol versetzt und gut durchgeschiittelt. Die beiden Losungen werden vereint, 
rnit Natriumsulfat getrocknet und auf dem Wasserbad i. Vak. eingeengt. Man destilliert nicht 
bis zur Trockne, sondern setzt der stark konzentrierten Toluollosung Petrolather (Sdp. 100 bis 
140") zu, worauf sofort eine Fallung entsteht, wahrend an der Wandung Schmieren hangen 
bleiben, die verworfen werden. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolather (100 bis 
130") unter Zusatz von Aktivkohle schmilzt III bei 139". Ausb. 1.47 g (23 % d. Th.). 

CzsHlsO (334.4) Ber. C 89.79 H 5.43 Gef. C 89.90, 90.10 H 5.81, 5.62 

l-Athinyl-2-rnethyl-benztropoI-(l) (XI): Zu einer Losung von Lithiumacetylid (aus 600 mg 
Lithium) in fluss. Ammoniak gibt man innerhalb von 15 Min. 3.5 g 2-Methyl-benzrropon, 
gelost in 100ccm absol. f ther ,  und halt etwa 20 Stdn. bei -40 bis -50". Man neutralisiert 
rnit 5 g Ammoniumchlorid und laBt das Ammoniak bei Raumtemperatur abdunsten. Das 
Reaktionsprodukt schiittelt man mit etwa 100ccm f t h e r  gut durch, dekantiert, lost den 
festen Ruckstand in Wasser und schuttelt die waBr. Losung rnit Ather aus. Die iiber Na2S04 
getrockneten ftherauszuge werden i. Vak. eingeengt. Die zlhe, rotbraune Masse versetzt man 
rnit 50 ccm Petrolather (Sdp. 60-90") und schiittelt gut durch. Nach Dekantieren und Ver- 
dampfen des Petrolathers bleiben 100 mg Ausgangssubstanz. 

Der schmierige Ruckstand erstarrt allmahlich und wird auf Ton abgepreBt. Aus Tetrachlor- 
kohlenstoff mit Aktivkohlezusatz erhalt man farblose, derbe Kristalle, die bei sofortiger 
Schmelzpunktsnahme bei 89" schmelzen. Wegen Zersetzlichkeit nicht analysierbar. 




