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WALTER RIED, HANS-JOACHIM SCHMIDT und ADAM URSCHEL' ) 

(Unter Mitarbeit von K. WESSELBORG) 

Athinierungsreaktionen, 1x2) 

uber aromatische Diathinylkohlenwasstoffe3~ und 
iiber die Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren auf 

Diathinyl-p-benzochindiol 

Aus dem Institut fllr Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 4. August 1958) 

Diathinylchindiole lassen sich mit Zinn(I1)-chlorid oder Jodwasserstoffsaure m 
aromatischen Diathinylkohlenwasserstoffen reduzieren, die lichtempfindlich 
sind und teilweise fluoreszieren. Bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
auf das Diathinyl-p-benzochindiol entstehen je nach den Versuchsbedingungen 
auDer dem Diathinylbenzol noch verschiedene halogenhaltige Umlagerungs- 
produkte, die analog auch rnit Bromwasserstoffsaure erhalten werden konnten. 

Wie von W. RIED und G.  DANKERT~) gefunden, werden die aus Anthrachinon und 
khinylbenzhydrol bzw. anderen Alkinolen darstellbaren Tetraole mit Zinn(I1)-chlorid 
zu Anthrachinon-bis-kurnulenen reduziert. In Fortsetzung dieser Versuche priiften 
wir auch die Einwirkung von Zinn(1I)-chlorid (Methode a) bzw. Jodwasserstoffsaure 
(Methode b) auf die durch Anlagerung von Acetylens) oder monosubstituierten Al- 
kinen2) an Chinone darstellbaren Diathinylchindiole und erhielten dabei gerna0 der 
Reak tionsgleichung 

die in folgender Tabelle aufgefuhrten aromatischen Diathinylkohlenwasserstoffe. 

Von diesen Substanzen sind das 1.4-Diathinyl-benzol (neben dem 0- und m-Isomeren) 
bereits frilher von R. DELUCHAT~) und das 1.4-Bis-phenyliithinyl-benzol in jilngster Zeit von 
G .  DREFAHL und G .  P L ~ T N E R ~ )  auf anderem Wege synthetisierk worden. Ferner gelang 

1 )  A. URSCHEL, Teil der Dissertat., Universitit Frankfurt a. M. 1958. 
2) VIII. Mitteil.: W. RIED und A. URSCHEL, Chem. Ber. 91, 2459 [1958], vorstehend. 
3)  Vgl. W. RIED, H. J. SCHMIDT und K. WESSELBORG, Angew. Chem. 70, 270 [19581. 

Wihrend der Durchfuhiung unserer Versuche erhielten wir Kenntnis von einer kurzm Mit- 
teilung von W. CHODKIEWICZ, P. CADIOT und A. WILLEMART, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
245, 2061 [ 19571, die das 1.4-Diathinyl-benzol sowie das 9.10-Diathinyl-anthracen ebenfalls 
durch Redu ktion der entsprechenden Chindiole mit SnCl2 erhalten haben. 

.___ 

4) W. RIED und G. DANKERT, Angew. Chem. 69, 614 [1957]. 
5 )  W. RIED und H. J. SCHMIDT, Chem. Ber. 90, 2553 (19571. 
6 )  Ann. Chimie [ I  I] 1, 181 [1934]; C. 1934 11, 3936. 7) Chem. Ber. 91, 1280 [1958]. 
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G. Rros) die Reduktion des 9.10-Dihydroxy-9.10-bis-phenylathinyl-9.10-dihydro-anthracens 
mit JodwasserstoffsBure zum 9.1 0-Bis-phenylathinyl-anthracen. 

Aromatische Diathinylkohlenwasserstoffe 

Darst. nach Methode 

1.4-Diattinyl-benzol (11) a und b 
2.3.5.6-Tetrachlor- 1.4-diathinyl-benzol a 
1.4-DiPthinyl-naphthalin a 
2.3-Dichlor-l.4-diiithinyl-naphthalin aundb 
9.10-Di2thinyl-anthracen a und b 
9.l0-Diathiny1-ptkenanthren a 
I .4-Bis-phenyllthinyI-benzol a 
1.4-Bis-[buten-(3)-in-( 1)-yl]-benzol a 
1.4-Bis-[3-methoxy-propin-( I)-yl]-benzol (VII) a 
9.10-Bis-phenylathinyl-phenanthren a 

Schrnp. bzw. Zen-P. 

95" 
130-140" 
60" 

db - 88" 
130" 

181 -182" 
55' 

42-43" 
157" 

__.__ 

13 -151" 

Bei dem Versuch, die Reduktion des Dilthinyl-p-benzochindiols (I) zum 1.4- 
Diathinyl-benzol (11) ebenfalls nach Methode b mit Jodwasserstoffsaure durchzu- 
fuhren, entstanden jedoch in Abhangigkeit von der Konzentration der angewandten 
Jodwasserstoffsaure a u k r  1.4-Diathinyl-benzol (11) noch verschiedene jodhaltige 
Umwandlungs- bzw. deren Folgeprodukte. 

So bildet sich bei der Einwirkung von 7-proz. HJ auf I etwa 10 % I1 neben 60 -70 % 
p-Athinyl-acetophenon (IV). Gelegentlich kann bei dieser Umsetzung auch noch 
eine jodhaltige Verbindung als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert werden, bei der es 
sich vermutlich urn das p-Athinyl-o-jod-acetophenon (IIIa) handelt. 111 a durfte aus 
Analogiegriinden (vgl. unten bei 111 b) als das primare Umwandlungsprodukt auf- 
zufassen sein, und erst die Einwirkung iiberschiissiger Jodwasserstoffsaure auf 111 a 
fiihrt unter weiterer Reduktion und Jodabspaltung zu IV. Mit 2 n HJ (etwa 25-proz. 
Losung) entsteht aus I als Hauptprodukt das p-Athinyl-+dijod-styrol (V a) neben 
einer weiteren, noch nicht identifizierten Verbindung vom Schmp. 122". 

X 
I 
C-CHX C=CH CO.CH2X CO.CH3 ()+o \ \ + o  \ 

HO, ,CtCH C-CH CECH C=CH 
(I 
C=CH 

7-proz.HJ Illa: X = J 1V 
Illb: X = Br 

7-prOZ.HBr 

Verb. vorn IS-pror.HJ - 
Vb: X = Br +-- 

25-proz. HBr 

schmp.1220 + Va: X = J 

HO"C=CH 
I 

In Analogie zu den obigen Umsetzungen erhalt man mit 7-prOZ. Bromwasserstoff- 
saure das p-khinyl-a-brom-actophenon (111 b) und mit 25-proz. HBr das p-Wthinyl- 
a.P-dibrom-styrol (V b). 
-- 

8) Ann. Chimie [ I 4  9, 182 [1954]; C. 1956, 14341. 
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Die Struktur der Umwandlungsprodukte 111 b, Va und V b konnte durch oxydativen 
Abbau zur Terephthalsaure, durch Nachweis der freien Acetylengruppe mit ammonia- 
kalischer Silbernitratlosung sowie im Falle des p-Athinyl-w-brom-acetophenons durch 
Bildung eines 2.4-Dinitrophenylhydrazons und Umsetzung rnit Kaliumcyanid zum 
p-Athinyl-o-cyan-acetophenon sichergestellt werden. Die Bildung von 111 und V 
(jeweils a und b) laDt sich mittels desselben Reaktionsmechanismus erklaren, der 
bereits friiher (1. c.s), S. 2554/55) im Zusammenhang mit der Bildung 
des p-Athinyl-w-chlor-acetophenons bei der Einwirkung von 2 n HCI 
auf das Dia~inyl-p-benzochindiol diskutiert wurde. 

Der Mechanismus gibt auch eine Erklarung dafiir, daD bei An- 
wendung von konzentrierteren Halogenwasserstoffsayren (25-proz.) be- 
vorzugt die Anlagerung eines zweiten Halogenidions-an das intermediar 
entstehende Halogenstyrylkation (Ia) zum p-Athinyl-a.P-dihalogen-styrol 
(V) erfolgt, wahrend in Gegenwart verdunnterer Sauren (7-proz.) die 
Anlagerung eines Hydroxylions an I a  zum p-Athinyl-a-hydroxy-P-halogen-styrol 
den Vorrang hat, das sich als Vinylalkohol zum p-Athinyl-w-halogen-acetophenon (111) 
stabilisiert. 

Eine weitere Abweichung in der Reaktionsweise wird bei der Reduktion des 1.4- 
Bis-[3-methoxy-propin-( l)-yl]-l.4-dihydroxy-cyclohexadiens-(2.5) (VI) zum 1.4-Bis- 
[3-methoxy-propin-( 1)-yl]-benzol (VII) beobachtet, bei dem neben dem Reduktions- 
produkt auch das durch vinyloge Pinakolinumlagerung entstehende 2.4-Bis-[3- 
methoxy-propin-( 1)-yl]-phenol (VIII) erhalten wird: 

(I 
c- CH 
,a 

HO C=C.CHzOCH3 CIC.CHzOCH3 OH 
C=C-CHzOCH3 -0 + @  

HO 0 ‘c-C. C H ~ O C H ~  
C-C.CHzOCH3 CeC.CHzOCH3 

VII VIlI V1 

Die in der Tabelle aufgefuhrten aromatischen Diathinylkohlenwasserstoffe sind 
grol3tenteils hitze- und lichtempfindlich und fluoreszieren in zahlreichen organischen 
Losungsmitteln. Letztere Eigenschaft ist besonders stark ausgepragt beim 1 ADi- 
athinyl-naphthalin und 9.10-Diathinyl-anthracen, die schon in sehr geringen Konzen- 
trationen in Petrolather oder Chloroform intensive blauviolette Fluoreszenz zeigen. 
Die Diathinylkohlenwasserstoffe mit freien Methingruppen geben rnit ammoniakali- 
scher Silbernitratlosung gelbe Niederschlage. Sie eignen sich ferner zur erneuten 
hhinierung von Carbonylverbindungen sowie durch Umsetzung mit Formaldehyd und 
sekundaren Aminen zur Darstellung symmetrischer Di-Mannich-Basen. Uber diese 
Reaktionen und ihre Folgeprodukte sol1 in Kiirze berichtet werden, ebenso auch uber 
verschiedene andere Eigenschaften der Verbindungen, die im Zusammenhang mit den 
vorliegenden Arbeiten aufgefunden wurden. 

Einige einfache Derivate, die aus den Diathinylkohlenwasserstoffen durch Hydrati- 
sierung bzw. Hydrierung hergestellt wurden und die zum Teil als Konstitutionsbeweis 
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dienten, zum Teil auch zu bisher nicht beschriebenen Verbindungen fuhrten, sind 
in der Versuchsbeschreibung erwahnt. 

Dem FONDS DER CHEMIE und den FARBWERKEN HOECHST AG., insbesondere den Herren 
Prof. Dr. Dr. G. EHRHART, Dr. H. Ruscmo und Dr. 0. HORN, danken wir fUr die Unter- 
stiitzung unserer Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

I.4-Dihydroxy-I.4-diathinyl-cycluhexadien-(2.5) (I) : In Ablnderung der frikher angegebenen 
Vorschrifts) laDt sich I wesentlich reiner erhalten, wenn man Lithiumacetylid statt Natrium- 
acetylid verwendet und das p-Benzochinon in Bther. Llisung zu dem Reaktionsgemisch gibt, 
z. B.: 

Eine Llisung von 40 g p-Benzochinon in 1 I absol. Ather wird unter Riihren bei -35 bis 
-W zu einer Msung von LiC= CH (aus 6 g Li) in 500 ccm flllss. Ammoniak gegeben. Nach 
5- bis 8-stdg. Reaktionsdauer neutralisiert man mit 60 g festem Ammoniumchlorid und 
filtriert nach dem Verdunsten des Ammoniaks den Ather ab. Der Kolbenrilckstand wird drei- 
ma1 mit je 300 ccm Essigester auf dem Wasserbad extrahiert und jeweils filtriert. Nach dem 
Einengen der Ather- und Essigesterllisungen auf dem Wasserbad *) wird der Trockenriick- 
stand aus Benzol/Ligroin/Dioxan (1 : 1 : 1) oder wenig Wasser umkristallisiert. Schmp. nach 
einmaligem Umkristallisieren 192-195". Ausb. etwa 16 g (27 % d. Th.). 

1.4-Diiirhinyl-benzol (11; Methode a)): Eine Usung von 16 g (0.1 Mol) I gibt man bei 
40-45" tropfenweise unter Rllhren zu einer Llisung von 45 g SnC12.2Hz0 (0.2 Mol) in 50ccm 
50-proz. Essigsiiure, wobei die Temperatur 45' nicht Iibersteigen SOU, rllhrt noch 10 Min. bci 
dieser Temp. und kUhlt dann in Eiswasser ab. Die ausgeschiedenen Kristalle werden ab- 
filtriert, mit Wasser gut gewaschen und a m  verd. Alkohol oder PetrolPther umkristallisiert. 
Etwas gelbstichige BIBttchen, Schmp. 95", Ausb. 5.6 g. Durch Verdiinnen des ersten essig- 
sauren Filtrats rnit 2 n HCI, A d t h e m  und Einengen der &her. Lasung lassen sich noch 1.7 g 
der Verbindung in etwas unreinerer Form erhalten. Gesamtausb. 58 % d. Th. 

CloH6 (126.2) Ber. C 95.20 H 4.79 Gef. C 95.17 H 4.86 

1.4-Diaceiyl-benzol: Zu einer LxIsung von 0.5 g 1.4-Diiithinyl-benrol in 20 ccm 90-proz. 
Essigsiiure gibt man 250 mg Quecksilber(I1)-acetat und 0.1 ccm konz. Schwefelsaure, kocht 
4 Stdn. am RUckfiuDkilhler, versetzt nach dem Abkiihlen mit 40ccm Wasser und neutralisiert 
rnit Natriumcarbonatllisung. Das ausgefallene Produkt wird mit bither isoliert und aus wenig 
Alkohol umkristallisiert. Schmp. 108 - 110" (Lit.9) 110- 11 lo);  Ausb. 0.5 g (80 % d. Th.). 

2.3.5.6-Terrachlor-Z.4-di~thinyl-benzol: Man gibt zu einer UIsung von 10 g SnC12.2H20 in 
20 ccm konz. HCl h i  70' unter Riihren eine Lasung von 5 g 2.3.5.6-Terrachlor-1.4-dihydroxy- 
1.4-diiirhinyl-cyclohexadien-/2.5)s) in 25 ccrn Methanol, rUhrt noch 10 Min. bei 70" und kllhlt 
in Eiswasser ab. Die isolierten Kristalle werden nach dem Auswaschen rnit Wasser in 70 ccm 
Methanol in der Hitze gellist und filtriert. Das Filtrat versetzt man in der Siedehitze rnit 
Wasser bis zur TrUbung, worauf sich beim Erkalten farblose Nadeln abscheiden. Oberhalb 
von 100" allmilhlich Braunfiirbung, bei 130- 140" Kristallumwandlung, kein definierter 
Schmelzpunkt. Ausb. 1 g (23 % d. Th). 

CloH2C14 (264.0) Ber. C 45.53 H 0.76 Gef. C 45.39 H 0.83 

*) Die Llisungen durfen niemals iiber freier FIamme zur Trockne eingeengt werden, da 
bei Uberhitzung Explosionsgefahr besteht. Auch die Diathinylkohlenwasserstoffe zersetzen 
sich bei Temperaturen uber loo' oft spontan. Es ist daher zweckmafiig, nur mit Wasser- 
badern zu arbeiten und Temperaturen iiber loo' zu vermeiden. 

9) P. PFEIFFER, K. KOLLBACH und E. HAACK, Liebigs Ann. Chem. 460, 138 [1928]. 
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1.4-Diuihinyl-naphfhalin: Zu einer Lbsung von 9 g SnC12.2H20 (0.04 Mol) in 25 ccm 
50-proz. Essigsaure gibt man bei 30 - 35"eine Losung von 4.2g (0.02 Mol) 1.4-Dihydroxy-1.4-di- 
arhinyl-I.4-dihydro-naphthalins) in 25 ccm Alkohol, rtihrt noch 10 Min. bei dieser Temp., 
versetzt mit 40 ccm 2 n HCI und kuhlt im Eisbad. Die ausgeschiedenen Kristalle werden ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und in Petrolather unter schwachem Erwarmen gelbst. Nach 
dem Verdunsten bzw. Einengen des Petrolathers i. Vak. wird der Rkkstand in Methanol 
bei 50" gelhst, mit Kohle geklart und das Filtrat in der Warme mit Wasser bis zur Triibung 
versetzt. Beim Erkalten scheiden sich gelbliche, stark lichtempfindliche Nadeln ab, Schmp. 60". 
Ausb. 49 % d. Th. 

C14Ha (176.2) Ber. C 95.42 H 4.57 Gef. C 94.26 H 4.73 

2.3-Dichlor-I.4-dihydroxy-I.I-diafhinyl-I.4-dihydro-naphdalin: Man gibt zu einer Losung 
von Lirhiurnacetylid (aus 3 g Li) in 300 ccm fluss. NH3 bei -40" unter Ruhren 100 ccm absol. 
Toluol und 40 g festes 2.3-Dichlor-naphthochinon. Nach 18 stdg. Reaktionszeit neutralisiert 
man mit 30 g NH4CI und extrahiert nach dem Verdunsten des Ammoniaks den Ruckstand 
auf dem Wasserbad dreimal mit je 300 ccm Essigester. Die Extrakte werden mit Wasser ge- 
waschen und nach dem Trocknen i. Vak. eingeengt. Den Ruckstand kristallisiert man erst aus 
Benzol/Ligroin/Dioxan (1 : 1 : l), dann aus verd. Alkohol oder verd. Aceton unter Zugabe von 
A-Kohle um. Farblose Prismen, Schmp. 184- 185". 

Cl4HsC1202 (279.1) Ber. C 60.24 H 2.88 Gef. C 60.24 H 2.61 

2.3-Dichlor- 1.4-diarhinyl-naphthalin. Methode a) : 5 g der vorstehenden Verbindung, in 
25 ccm Methanol geldst, gibt man unter Ruhren bei 50" zu einer Lbsung von 10 g SnC12.2H20 
in 30 ccrn 50-prOZ. Essigsaure, erwBrmt nach beendeter Zugabe noch I0 Min. auf 65" und 
kuhlt dann in Eiswasser. Die abfiltrierten Kristalle werden erst aus Benzin (Sdp. 70-909, 
dann aus 80-proz. Alkohol umkristallisiert. Farblose, stark lichtempfindliche und auch im 
Dunkeln schnell violett werdende Nadeln. Zen.-P. der frisch dargestellten Verbindung etwa 
135" (unter Feuererscheinung). Nach langerem Liegen steigt der Zen.-P. bis auf 151' (nur 
sichtbar bei Vorheizen des Schmelzpunktsapparates auf 145 - 149; andernfalls erfolgt nur 
Braunfirbung bereits unterhalb von 100"). Ausb. 1 g (23 % d. Th.). 

Methode b) : I .5 g 2.3-Dichlor-I.4-dihydro~y-I.4-diarhinyl-I.4-dihydro-naphrhalin werden in 
20 ccm Methanol gelbst und mit 10 ccm 2n HJ 5 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wird das ausgefallene Produkt mit k h e r  isoliert, die ather. Schicht mit Na2S203- 
Losung bis zur schwachen Gelbfarbung gewaschen und eingeengt. Rohausb. etwa 80 %d.Th. 
Die Umkristallisation (vgl. unter Methode a)) ist stets von grbl3eren Verlusten begleitet. 

C14H,jC12 (245.1) Ber. C 68.60 H 2.46 Gef. C 68.47 H 2.46 

2.3-Dichlor-1.4-diiirhyl-naphihalin: Durch Hydrierung der vorstehenden Verbindung mit 
Raney-Nickel in Essigester. Schwach gelbliche Prismen (aus verd. Aceton), Schmp. 92-93". 

C14H14C12 (253.2) Ber. C 66.41 H 5.57 Gef. C 66.80 H 6.00 

9.10-Diarhinyl-anthracen. Methode a): 2.6 g (0.01 Mol) 9.IO-Dihydroxy-9. IO-diarhinyl- 
9.IO-dihydro-anrhracen~), in 25 ccm Alkohol geliSst, gibt man unter Riihren bei 5-10" zu 
einer Lbsung von 5 g SnCl2.2H20 in 50 ccm 50-proz. Essigsaure, wobei die Temperatur 
durch gute Eiskiihlung unterhalb von 10" gehalten werden mul3. Nach 10 Min. saugt man den 
Niederschlag ab, wascht ihn gut mit Wasser aus und last ihn in 100-150 ccrn Aceton bei 
50". Nach dem Filtrieren wird durch Zugabe von Wasser die Verbindung wieder ausgefallt. 
Gelbe, feinkristalline Nadeln, die bei Belichtung erst goldgelb, dann schwarzbraun werden. 
LBslich in Essigester und Aceton, schwer in Alkohol und Benzin. Urnwandlungspunkt 
86 - 88" unter Bildung einer braunschwarzen, bis oberhalb von 300" unschmelzbaren Substanz. 
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Methode b): Eine Lasung von 2.6 g 9.10-Dihydroxy-9.10-diathinyl-9. J0-dihydro-anthracen 
in 25 ccm Methanol versetzt man unter RUhren bei 5 -10" mit 10 ccm 2nHJ und rahrt nach 
beendeter Zugabe noch 10 Min. unter Eiskllhlung. Das ausgeschiedene Produkt wird ab- 
filtriert und nach der oben beschriebenen Methode weiter aufgearbeitct; man erhilt jcdoch 
eine weniger saubere Substanz als bei der Anwendung der Methode a). 

ClnHlo (226.3) Ber. C95.54 H4.45 Gef. C94.88 H 4.82 

Nickel in Essigester. Gelbe Prismen (aus Methanol/Aceton), Schmp. 145" 10). 

9.10-Diiithyl-anthracen: Durch Hydrierung der vorstehenden Verbindung mit Raney- 

9.I0-Diathinyl-phenanthren: 22.5 g SnCl2.2HzO (0.1 Mol) werden ih einem Gemisch von 
45 ccm konz. HCI und 30 ccm Wasser gelBst und unter RUhren bei 60" mit einer. erhitzten 
Lasung von 13 g (0.05 Mol) 9.10-Dihydrory-9. IO-diiithinyI-9.IO-dihydrophenont~~) in 
100 ccm Alkohol versetzt. Es fallt zuniichst wieder ein Teil des Phenanthrendichinds aus. 
Halt man 1 Stde. genau bei 60-65", so entsteht ein Niederschlag, der am Boden des Reak- 
tionsgefiles braune Kristalle oder eine zilhe. braune Masse bildet. Nach dem Abkllhlen auf 
Raumtemperatur wird der Niederschlag isoliert, nach kurzem Trocknen auf Ton mit 5 bis 
10ccm CC14 digeriert und schliellich atrs wenig cc14 oder Benzol im Wasserbad umkri- 
stallisiert. Dunkelbraune Nadeln oder Blilttchen, oberhalb von 100" zunehmendt Braun- 
farbung, bei 130" spontane Zersetzung. Umkristallisation aus Ligroin (Sdp. 100- 120") 
liefert ein sehr sauberes, nur schwach gelb gefirbtes Produkt, doch ist dieses Verfahren stets 
von grBI3eren Verlusten begleitet. Ausb. 3 g (27 % d. Th.). 

ClEHlo (226.3) Ber. C 95.54 H 4.45 Gef. C 95.0 H 5.1 

I .4-Bis-phenyl~thinyl-benzol: Eine Lbsung von 2 g I .CDihydroxy-l.4-bis-phenyIathinyl- 
cyclohexadien-(2.5) 2 )  in 30 ccm Methanol gibt man zu einer LBsung von 3 g SnC12.2H20 
in 100ccm 50-proz. Essigsiiure. Man riihrt 1 Stde. bei Raumtempcratur und dann 2 Stdn. 
bei 50-60", versetzt nach dem Abkllhlen mit 200 ccm Wasser und 20 ccm konz. Salzsiiure 
und athert aus. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der Rackstand aus Ligroin um- 
kristallisiert. Schmp. 181 -182". Ausb. 50-60 % d. Th. 

C22H14 (278.3) Ber. C 94.92 H 5.07 Gef. C 94.6 H 5.30 

I.4-Bis-[buten-(3)-in-(I)-yl]-benzol: Zu einer auf 50-60" erwiirmten Usung von 75 g 
SnCl2.2H20 in 250 ccm 50-proz. Essigsalue la& man unter RUhren eine LBsung von 40 g 
I.4-Dihydroxy-1.4-Sis-~butm-(3/-in-(l)-yl]-cyclohexadien-(2.5) 2 )  in 200 ccm Methanol zu- 
tropfen, riihrt 2 Stdn. bei der angegebenen Temp., verdilnnt mit Wasser und extrahiert mit 
Essigester. Nach dem Abdestillieren des Essigesters wird der Rackstand aus Methanol und 
wenig "Wasser urnkristallisiert. Schmp. etwa 55". Die Substanz ist nicht bestandig. Ausb. 
40 % d. Th. 

C14H10 (178.2) Ber. C 94.34 H 5.66 Gef. C 93.68 H 5.67 

1.4-Bis-[3-methoxy-propin- (I)-yl]-benrol ( V l l )  : Eine LBsung von 100 g SnC12-2H20 in 
250 ccrn SO-prOZ. Essigsiiure wird bei 60" unter RUhren mit einer LBsung von 50 g 1.4-Di- 
hydroxy-I.4-bis-[3-methoxy-propin- (I)-yll-cyclohexadien- (2.5) ( V l / z )  in Methanol versetzt. 
Man rllhrt 2 Stdn. bei 60" und filtriert ein im Reaktionsgemisch evtl. entstandenes festea 
Produkt ab. Das Filtrat wird i. Vak. von Methanol befreit und mit 700 ccm Essigester ver- 
setzt. I)urch Zusatz von CaCl2 (etwa 100 g) bilden sich zwei Schichten, nach deren Trennung 
die Essigesterschicht mit NaHCO3 neutralisiert wird. Die ausgefallene Zinnsiure wird ab- 
filtriert, der Filterruckstand mit Essigester gewaschen und das Filtrat nach dem Trocknen 
eingeengt. Der BIige RUckstand wird beim Reiben teilweise kristallin. Man saugt die Kri- 

10) B. M. MIKHAILOV und A. N. BLOKHINA, Izvest. Akad. Nauk SSSR., Otdel. Khim. 
Nauk 1949, 164; C. A. 44, 2963a. 
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stalle ab und destilliert das viskose Filtrat i. Hochvak. unter Stickstoff. Sdp.o.7 145-155". 
Aus dem Destillat kristallisiert wiederum eine goDe Menge eines reinen Produktes aus, 
das nach seiner Isolierung mit den vorher abfiltrierten Kristallen vereinigt und mit wenig 
Methanol digeriert wird. Die Umkristallisation kann mit Cyclohexan oder Ligroin mit 
groDem Substanzverlust durchgefUM werden. Schmp. 42 -43". Rohausbeute 70 % d. Th. 

C14H1402 (214.3) Ber. C78.46 H6.58 Gef. C78.83 H 6.44 

2.4-Bis-/3-methoxy-propin- (1)-ylf-phenol ( V l l l )  : Bei der Reduktion von V l  konnte nach 
dem Digerieren mit Methanol in dem methanol. Filtrat eine geringe Menge des Umlagerungs- 
produktes V l l l  festgestellt werden. Schmp. 94" (aus Ligroin). 

C14H1403 (230.3) Ber. C 73.00 H 6.13 Gef. C 72.46 H 6.16 
In guten Ausbeuten erhalt man VIII bei der Behandlung von VI mit 5O-prOZ. EssigsPure 

in der Warme. 

9.10-Bis-phenylathinyl-phenanthren: Eine LBsung von 1 g 9.10-Dihydroxy-9.IO-bis-phenyl- 
uthinyl-9.10-dihydro-phenanrhrenz) in Methanol gibt man zu einer Usung von 3 g SnClz. 2Hz0 
in 100 ccm 50-proz. Essigsiiure. Durch langeres Erwarmen auf dem Wasserbad fillt die Ver- 
bindung aus, die abfiltriert und aus Ligroin umkristallisiert wird. Farblose Nadelchen, 
leicht laslich in Ather, fast unlhlich in Methanol; Schmp. 157". Ausb. 80 d. Th. 

C30HlS (378.4r Ber. C95.21 H4.79 Gef. C95.0 H 5.0 

1.4-Diathinyl-benzol (11; nach Methode b ) )  und p-hhinyl-acetophenon ( I  V):  Eine Usung 
von 4 g I in 30 ccrn Methanol gibt man tropfenweise zu 130 ccm 7-prOZ HJ, die vorher mit 
Na~S203-Usung entfiirbt worden ist. Es scheidet sich ein 61 ab, wahrend gleichzeitig freies 
Jod auftritt. Man erwarmt noch 20 Min. auf 60-70", trennt das 61 ab, athert die waDrige 
Schicht aus und wascht die vereinigten organischen Schichten mit NazS203-Lasung jodfrei. 
Nach dem Einengen wird das 01 auf dem Wasserbad bei 12 Torr erwarmt, wobei I1  sublimiert; 
Ausb. etwa 10 % d. Th. Der alige Riickstand ist p-Aihinyl-acefophenon, Ausb. 60-65 %d.Th. 

2.4-Dinitrophenylhydrason yon I V, dunkelrote Kristalle, Schmp. 210". 
C16H1~N404 (324.3) Ber. N 17.27 Gef. N 17.20 

p-Athinyl-a.p-dijod-styro1 (Val  : 2 g I werden in 40 ccm Wasser bei 80" gelast. Zu der LXI- 
sung gibt man 10 ccm 25-proz. HJ und halt noch 5 Min. bei 80". Nach dem Abkilhlen wird 
mit Ather ausgeschllttelt, die Pther. Schicht mit NazS203-LBsung bis zur schwachen Gelb- 
firbung gewaschen und nach dern Trocknen eingeengt. Den Atherruckstand erwarmt man 
mit 20ccm Petroliither, laDt wieder abkiihlen und filtriert. Beim Verdunsten des Petrol- 
Pthers scheidet sich V a  kristallin ab. Farblose bis blaDgelbe Nadeln (aus 80-proz. Alkohol), 
Schmp. 74 -75". 

C10H& (380.0) Ber. C31.60 H 1.59 J 66.78 Gef. C31.80 H2.00 J66.50 

p-khinyl-o-brom-acetophenon ( I l lb )  : Man 1aDt die Usung von 5 g I in 70 ccm Methanol 
zu 150 ccm einer 71-prOZ. HBr Unter Riihren zutropfen, rlihrt 10 Min. bei Raumtemperatur 
und 30 Min. bei 60-70". Das ausgeschiedene 61 wird abgetrennt und die wPI3r. Schicht 
mit Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Lasungen werden mit Wasser und NaHCOy 
Lasung gut gewaschen und mit Kohle gereinigt. Beim Absaugen des Athers an der Wasser- 
strahlpumpe fallt 111 b kristallin aus, das aus einem Methanol/Wasser-Gemisch umkristalli- 
siert wird. Farhlose, feine Nadeln, Schmp. 46-48". Ausb. 50-60 % d. Th. 

CloH7BrO (223.1) Ber. C 53.83 H 3.16 Gef. C47.70 H 3.20 

2.4-Dinitrophenylhydraron, gelbe Kristalle, Zers.-P. 180 - 190". 
ClaH11BrN404 (403.2) Ber. N 13.90 Gef. N 13.80 
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p-Athinyl-w-cyan-acetophenon: 1 g I I Ib  wird in 10 ccm Methanol gel6st und zu 30 ccm 
einer 10-proz. KCN-LBsung gegeben. Man kocht 2 Stdn. unter RUckfluO und destilliert 
den Alkohol ab. Beim Anduern fi[llt das p-kihinyl-w-cyan-acetophenon aus. Ausb. quanti- 
tativ. Schmp. 184". 

C11H7NO (169.2) Ber. C78.08 H4.17 Gef. C78.1 H4.7 

2.4-Dinitrophenylhydrazon, orangegelbe Kristalle, Zers.-P. etwa 160". 
p-~tliin)~I-u.~-dibrom-sryrol ( V b ) :  Ein Gemisch von 3.2 g I und 40 ccm 25-proz. HBr 

wird unter Ruhren 5 Min. bei 80" erwarmt. Das ausgeschiedene 61 wird in Ather aufgenom- 
men, mit Wasser und NaHCOyLdsung gewaschen und eingeengt. Den Rlickstand envarmt 
man mit 90-proz. Methanol unter Zugabe von A-Kohle und filtriert. Farblose bis schwach 
gelbe Nadeln. Schmp. 64-65", Ausb. 1.7 p (38 % d. Th.). 

Ber. C 41.99 H 2.11 C I O H ~ B ~ ~  (286.0) Gef. C41.9 H 2.1 
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Di- und Trialdehyde des Naphthalins 
und HELMUT NEIDHARDT3) 

Aus dem Institut fdr Organische Chernie der Universittit Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 4. August 1958) 

Ausgehend von in den Seitenketten bromierten Di- und Trimethyl-naphthalinen 
wird die Darstellung von 8 Dialdehyden und 4 Trialdehyden des Naphthalins 
beschrieben. Die Reaktion dieser Aldehyde mit o-Amino-thiophenol fUhrt zu 

Bis- und Tris-[benzthiazolyl-(2)]-naphthalinen. 

Von den mehrfachen Aldehyden des Naphthalins sind bisher nur wenige bekannt: Der 
1.8-Dialdehyd wurde durch Glykolspaltung des Dihydroxy-acenaphthens erhalten",, der 
2.7-Dialdehyd entstand aus dem entsprechenden Dinitril durch Reduktion in geringer Aus- 
beutesl und der 2.3-Dialdehyd6) konnte von uns aus dem 2.3-Dimethyl-naphthalin iiber 
das 2.3-Bis-dibrommethyl-naphthalin in praparativen Mcngen gewonnen werden 7) .  

Zur Synthese der Dialdehyde des Naphthalins sind wir von den Bis-brommethyl- 
naphthalinen ausgegangen. Uber deren Darstellung wurde bereits berichtet8). Die 
weitere Synthese kann auf verschiedenen Wegen verlaufen. Wir verwendeten : 
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