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WALTER RIED, WOLFGANG SCHLEGELMILCH 1) und 
STEFFEN PIESCH 2) 

Athinierungsreaktionen, XX 3) 

uber Alkindiole und Kumulene 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 3. November 1962) 

Bei der Umsetzung von Alkinolen mit Ketonen in fliissigem Ammoniak oder 
Dioxan werden Alkindiole, bei der oxydativen Kupplung von Alkinolen mit 
Kupfer(I)-chlorid und Sauerstoff werden Butadiin- bzw. Hexadiindiole erhalten, 

deren monovalente Reduktion zu Kumulenen fiihrt. 

Die bei der Umsetzung von Acetylen mit Ketonen (z. B. Benzophenon, Fluorenon, 
2.3 ; 6.7-Dibenzsuberon, 2.3 ; 6.7-Dibenzsuberenon4)) erhaltenen Alkinole5) setzten 
wir mit Carbonylverbindungen in fliissigem Ammoniak oder Dioxan bzw. Toluol 
bei Siedetemperatur um und erhielten dabei Alkindiole. E. BERGMANN und Mitarbb.6) 
stellten aus Fluorenon und der Di-Grignard-Verbindung des Acetylens7) Bis-[9-hy- 
droxy-fluorenyl-(9)]-acetylen, ein symmetrisches Alkin-diol, her, wahrend bei der 
oben erwahnten Umsetzung von Alkinolen mit Carbonylverbindungen auch un- 
symmetrische Alkindiole gebildet werden konnen. Die als Ausgangssubstanzen ver- 
wandten khinylverbindungen sind in Tab. 1 und die Alkin-diole in Tab. 2 aufgefiihrt. 

Die Butadiin- bzw. Hexadiin-diole wurden durch oxydative Kupplungs) (Methode 
a) oder durch Umsetzung von Di-natrium-diacetyleng) in fliissigem Ammoniak bei 
-35" (Methode b) hergestellt. R. KUHN und K. WALLENFELS~~) erhielten z. B. Bis- 
[9-hydroxy-fluorenyl-(9)]-butadiin iiber die Di-Grignard-Verbindug des Diacetylens. 

Wie JONES und Mitarbb.11) stellten auch wir bei der oxydativen Kupplung eine 
starke pH-Abhangigkeit der durchzufiihrenden Reaktion fa t .  Als Losungsmittel der 
khinylverbindungen diente Methanol oder Dioxan. Der pH-Wert des Reaktions- 
mediums wurde variiert durch Verwendung von wahlweise Pyridin oder 30-proz. 

1) W. SCHLEGELMILCH, Teil der Dissertat., Univ. Frankfurt/M. 1962. 
2) ST. PIESCH, Teil der Diplomarb., Univ. Frankfurt/M. 1962. 
3 )  XIX. Mitteil.: W. RIED und W. FASTABEND, Chem. Ber. 95, 1562 [1962]. 
4) 0. TREIBS und H. J. KLEINHAMMER, Chem. Ber. 84, 678 tl9511. 
5 )  K. N. CAMPBELL, B. K. CAMPBELL und L. T. Evv. J. Amer. chern. SOC. 60. 2882 (19381. 
6) E. BERGMANN, H. HOFFMANN und D. WINTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 46 [1933]. 
7 )  F. STRAUS, L. KOLLEK und H. HAUPTMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1886 [1930]. 
8 )  K. BOWDEN, J. HEILBRON, E. R. H. JONES und K. H. SARGENT, J. chem. SOC. [London] 

1947, 1579; F. BOHLMANN. Angew. Chem. 65,385 119531; W. REPPE und Mitarbb., Liebigs 
Ann. Chem. 596, 51 [1955]; A. L. KLEBANSKI, J. V. GRACHEV und 0. M. KUSNETZOVA, 
J. Gen. Chem. (USSR) 27, 2977 [1957]; C. A. 52, 8034e [1958]; I. S. ZAL'KIND und 
B. M. FUNDYLER, ebenda 9, 1725 (19391; C. A. 34, 37195 (19401. 

9 )  J. B. ARMITAGE, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, J. chem. SOC. [London] 1951, 44. 
10) W. RIED und E. H. KOTTER, Teil der Dissertat., Univ. Frankfurt/M. 1962; R. KUHN und 

11) J. B. ARMITAGE, C. L. COOK, N. ENTWISTLE, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, J.  chem. 
K.  WALLENFELS, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 783 [1938]. 

SOC. [London] 1952, 1998. 
19. 
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Ammoniumchloridlosung, die rnit Ammoniak schwach alkalisch oder rnit Salzsaure 
schwach sauer gestellt wurde. 

Wird die oxydative Kupplung von 1-Athinyl-2.3 ; 6.7-dibenzsuberol-( 1) bei einem 
pH-Wert von etwa 5 durchgefuhrt, so erhalt man ein Produkt, welches identisch ist 
mit dem aus I-Athinyl-2.3; 6.7-dibenzsuberol-( I )  und Acetylchlorid in Pyridin er- 
haltenen 1 -[Dibenzo-lO.l1-dihydro-cycloheptyliden]-2-chlor-athylen. Seine Ent- 
stehung laBt sich nach Art einer Meyer-Schuster-Umlagerung erklaren12). 

CHSCOCl 
(Pyrldln)  \ 1 pH-5 

O,(C UZCl,)  

\ - (-1 C1 

Ill c H 
C 
II 

11-C-C1 Tab. 4, 42.  

Bei einem pH-Wert von 7-8 wird das gewiinschte Kupplungsprodukt erhalten. 
Die dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Butadiin- und Hexadiin-diole konnen durch monovalente Reduktion rnit Zinn(I1)- 
chlorid und Salzsaure in Dioxan13) oder mit Chrom(1I)-chlorid in absol. Ather14) 
in Kumulene iibergefuhrt werden. Sie sind tieffarbig, meistens rot, und in fast allen 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln schwer loslich. Die von uns hergestellten 
Kumulene sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

Das bei der Reduktion von unreinem Bis-[S-hydroxy-10.1 l-dihydro-dibenzo- 
cyclohepten]-octatetrain erhaltene tiefblaue Kumulen konnte nicht in Substanz iso- 
liert werden. Nach kurzer Zeit hatte sich die benzolische Losung wieder entfarbt. 
Offenbar polymerisierte die Kumulenkette. Entsprechende Beobachtungen machten 
R. KUHN und H. 2 ~ ~ ~ 1 5 )  bei Bhnlich gebauten hohergliedrigen Kumulenen. 

Fur die Forderung der Arbeit haben wir dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, fur die 
Uberlassung von Chemikalien den FARBWERKEN HOECHST, der BADISCHEN ANILIN- & SODA- 
FABRIK und den CHEMISCHEN WERKEN HULS herzlich zu danken. Der eine von uns dankt den 
FARBWERKEN HOECHST fur ein gewahrtes Stipendium. 

12) K. H. MEYER und K. SCHUSTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 819 [1922]. 
13) R. KUHN und H. KRAUCH, Chem. Ber. 88, 309 (19551. 
14) R. KUHN und K. WALLENFELS, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1510 [1938]. 
1s) R. KUHN und H. ZAHN, Chem. Ber. 84, 566 [1951]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Allgemeine Arbeitsvorschriften 
1. Darstellung der Alkinole: Zu einer Losung von 0.1 Mol Natriumacetylid in 250 ccm 

fliiss. Ammoniak gibt man 0.1 Mol Keton, in absol. Ather oder absol. Toluol gelost. Nach 
einer Reaktionszeit von 6-10 Stdn. bei -35" bis -40" wird rnit 0.15 Mol Ammonium- 
chlorid neutralisiert und das Ammoniak verdampft. Der Riickstand wird rnit Ather extra- 
hiert, die Atherlosung iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Es wird aus 
einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. 

2. Darstellung der Alkindiole in fliiss. Ammoniak: Unter Riihren wird aus 0.1 g-Atom Na- 
trium in fluss. Ammoniak bei -40" unter der katalytischen Wirkung von etwa 200mg 
kristallwasserhaltigem Eisen(Il1)-nitrat das Natriumamid hergestellt. Nachdem die Blau- 
farbung verschwunden ist, 1aRt man 0.05 Mol eines Alkinols, in Ather gelost, zutropfen, 
ruhrt etwa 2 Stdn. und gibt dann bei -40" 0.05 Mol eines Ketons, in absol. Ather gelost, 
dam. Die erhaltene Suspension wird 20 Stdn. bei -35 bis -40" geriihrt. Dann wird mit 
0.15 Mol festem Ammoniumchlorid neutralisiert und das Ammoniak verdampft. Der Ather- 
extrakt wird mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Es wird aus einem geeig- 
neten Losungsmittel (meistens Dioxan/Petrolather) umkristallisiert. 

3. Darstellung der Alkindiole in Dioxan oder Toluol: Aus 0.02 Mol des Alkinols wird in 
fliiss. Ammoniak das Natriumsalz hergestellt, das Ammoniak verdarnpft und 0.02 Mol des 
Ketons, in Dioxan oder Toluol gelost, zugegeben. Es wird 35 Stdn. bis 3 Tage bei Siede- 
temperatur des Losungsmittels geriihrt. Nach Abkiihlen auf  Raumtemperatur wird rnit 
10 ccm Wasser tropfenweise unter starkem Riihren neutralisiert. Bei Verwendung von Dioxan 
gibt man dann so lange Wasser dam, bis alle organ. Substanz ausgefallen ist. Im Vak. wird 
die abgetrennte und mit Natriumsulfat getrocknete Toluolschicht eingeengt, das Reaktions- 
produkt mit Petrolather gefallt und aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. 

4. Oxydative Kupplung der Alkinole rnit Souerstof und Kupfer (I)-chlorid als Katalysator: 
Zu einer Losung von 0.02 Mol Alkinol in Methanol oder Dioxan (etwa 100 ccm) gibt man bei 
Raumtemperatur 10 g Cu2C12. Unter Ruhren laRt man ioo- 150 ccm Pyridin oder 100 ccm 
30-proz. Ammoniumchloridlbsung rnit 3 - 5 ccm konz. Ammoniak oder 100 ccm 30-proz. 
Ammoniumchloridli5sung mit 1 -2 ccm konz. HCl schnell zulaufen. Nun leitet man 2- 3 Stdn. 
Sauerstoff durch die geriihrte Reaktionslosung. Nun wird die Losung mit Methylenchlorid 
oder Ather extrahiert. Nach Einengen der organischen Phase fallt das Reaktionsprodukt 
kristallin aus. Umkristallisiert wird aus einem geeigneten Losungsmittel. 

5. Monoanlagerung von Diacetylen an Ketone6): 0.3 g-Atom Natrium werden in 300 ccm 
fliiss. Ammoniak zu Natriumamid gelost, dann werden 0.1 Mol Dichlorbutin, in wenig Ather 
gelost, dazugegeben. Man riihrt 1 Stde. bei -35" und kuhlt dann bisauf -70". Nun wird 0.01 
bis 0.02 Mol des Ketons, in 50 bis 60 ccm Ather oder Toluol tropfenweise innerhalb 1/4 Stde. 
zugegeben. Man laBt noch 10 Min. bei dieser Temperatur riihren und neutralisiert dann rnit 
2 Moll. Ammoniumchlorid. Nach Verdampfen des Ammoniaks unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB wird mit Ather aufgenommen und das Losungsmittel i. Vak. bei Raumtemperatur so 
weit als moglich abgezogen. Mitgebildetes Diprodukt fallt zuerst aus. 1st sehr vie1 Poly- 
merisat entstanden, so kann dies durch kurzes Kochen rnit Aktivkohle in Ather entfernt 
werden. Zur Umkristallisation eignet sich besonders saurefreies Methanol. 

6.  Darstellung der Alkindiole mit Diacetylen: Wie Vorschrift 5 .  Nur kann hier rnit Iqui- 
valenten Mengen Dichlorbutin und Keton gearbeitet werden (4 g-Atom Natrium auf 1 Mol 

16) J. B. ARMITACE, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, J .  chem. SOC. [London] 1952, 1993. 
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Dichlorbutin zur Bildung des Dinatriumsalzes). Reaktionstemperatur -35" bis -40", Reak- 
tionszeit 1 bis 2 Stdn. Nach dem Neutralisieren wird wie unter 1. aufgearbeitet. 

I. Monovalente Reduktion der Diole zu Kumulenen mit Zinn(II)-chlorid: Zu einer LBsung 
von 1 g Zinn(II)-chlorid in 10 ccm konz. Salzsaure und 5 ccm Eisessig gibt man unter Riihren 
die Losung von 0.5 g Diol in 10 ccm Dioxan. Es fallt eine gelbe oder rote Verbindung aus, die 
haufig aus Dimethylformamid oder Chloroform/Eisessig umkristallisiert werden kann. 

8 .  Monovalente Reduktion der Diole zu Kumulenen mit Chrom(II)-chlorid: 10 g Chrom(II)- 
acetat werden in 50 ccm mit Salzslure gesattigtem k h e r  gelost; d a m  1aBt man 0.05 Mol des 
Diols, in mit Chlorwasserstoff gesattigtem k h e r  geldst, unter Stickstoff eintropfen. Nach 
I */zstdg. Ruhren wird noch I/* Stde. Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann wird mit 25 ccrn 
Wasser hydrolysiert, abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und k h e r  gewaschen. Umkristalli- 
sieren aus einem geeigneten Ldsungsmittel. 


