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Neue Synthesen von 4,4’-Athinylendiphenol
(4,4'-Dihydroxytolan)
Von

J. Trpin* und B. G. ZupanCi¢**
( Eingegangen am 22. August 1968)

Es werden zwei neue Wege zur Herstellung des 4,4’-Athinylen-
diphenols beschrieben. Der erste beruht auf der Entmethylierung
des Bis-(4-methoxyphenyl)acetylens, der zweite auf der Oxyda-
tion des 4,4’-Dihydroxybenzildihydrazons nach der Curtiusschen
Methode.

Two New Syntheses of 4.4~ Ethynylene Diphenol

Two new syntheses of 4.4"-ethynylene diphenol are described:
demethylation of bis-(4-methoxyphenyl)-acetylene, and oxida-
tion of 4.4’-dihydroxybenzildihydrazone according to Curtius.

Bisher wurden zur Darstellung von 4,4"-Athinylendiphenol (I) fol-
gende Wege beschritten:

a) Dehydrohalogenierung von «,«’-Dibrom-4,4'-dihydroxydibenzyl (V)
und mit verd. methanol. Kalilauge®.

b) Einwirkung von 3n-wiBr. Kalilauge auf 2,2,2-Trichlor-1,1-bis-
(p-hydroxyphenyl)-dthan (IV), wobei neben anderen Produkten I als
eine rote Substanz anfillt?. Die Ausbeute ist nicht genau angegeben,
diirfte aber bei ca. 109, liegen.

Den von Zincke! eingeschlagenen Weg zur Darstellung von I haben
wir nicht verfolgt, da das 4,4'-Dihydroxystilben (VI)} verhdltnismaBig
schwer zugénglich ist.

* J. Trpin, Forschungslab. der Fa. Dr. Th. Schuchardt GmbH & Co.,
Miinchen.
** B, G. Zupandéié, Ljubljana, Jugoslawien, Kem. Institut Boris Kidrié.
1 Th. Zincke und S. Miinch, Ann. Chem. 335, 184 (1904).
2 M. H. Hubacher, J. org. Chem. 24, 1949 (1959).
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Die Synthesen tiber IV durch Reduktion mit Zink in Athanol3: ¢ oder Eisen
in verd. Essigsdure’ zu VI verlaufen z. B. in einer recht méBigen Ausbeute
(max. 309%,).

Dureh Dehydrohalogenierung bzw. Dehalogenierung von IV unter schirfe-
ren Bedingungen als den von Hubacher angegebenen sollte es méglich sein,
die Umsetzung Gberwiegend zu I zu fithren:

Bei Verwendung von Kaliumhydroxid in Tridthylenglykol bzw. in Pyridin
zeigte sich jedoch, daB nur die Abspaltung eines Molekiils Halogenwasserstoff
unter Ausbildung einer olefinischen Doppelbindung erreicht werden konnte.
Das gewonnene Produkt, 2,2-Dichlor-1,1-bis-(4-hydroxyphenyl)-dthylen, 145t
sich mit amalgamiertem Aluminium?® nicht enthalogenieren.

¢) Als dritte Darstellungsmoglichkeit bot sich der Weg iiber Bis-
(4-methoxyphenyl)acetylen (IIT). Die in der Literatur angegebenen
Meothoden zur Darstellung dieser Verbindung sind {ibersichtlich und gut
ausgearbeitet.

Weichell” liel in einer dreistufigen Synthese auf das durch Dehydro-
halogenierung des 2,2-Dichlor-1,1-bis-(4-methoxyphenyl)dthans (VII) mit
dthanol. Kalilauge gewonnene 2-Chlor-1,1-bis-(4-methoxyphenyl}ithylen
(VIII) iiberschiissige Natriumithylatlosung in einem Bombenrohr bei 180 bis
200° C einwirken. In Anlehnung an diese Methode beabsichtigten wir, die Um-
setzung von VII durch geeignete halogenwasserstoffabspaltende Mittel (ohne
Druckgefé ) zu ITX bzw. unter gleichzeitiger Entmethylierung direkt zu I zu
fihren. Diese Versuche ergaben jedoch keine brauchbaren Ergebnisse. Die
Dehydrohalogenierung mit Kaliumhydroxid in Pyridin bzw. in Tridthylen-
glykol verlief entweder bis zur ersten Stufe, VIII, oder es erfolgte Verharzung.
Harzige Produkte erhielten wir auch bei den Reaktionen mit 2,2-Dichlor-1,1-
bis-(4-hydroxyphenyljidthan als Ausgangssubstanz.

d) Im Vergleich mit der Methode von Weichell bietet ein von Schlenk
und Bergmann® ausgearbeitetes Verfahren gewisse Vorteile: man kon-
densiert das durch Friedel—Crafis-Synthese zugéngliche Anisil® (X)
mit zwei Aquivalenten Hydrazin und oxydiert das Bishydrazon des
o-Diketons in Benzol mit gelbem Quecksilberoxid (Curtiussche Bis-
hydrazon-Methode)10-12,

Unsere weiteren Versuche richteten sich also auf die Entmethylierung
von III, das wir nach dieser vorziiglichen Methode synthetisierten. Bei

8 Edm. ter Meer, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1201 (1874).

4 K. Eibs und O. Hiormonn, J. prakt. Chem. 39, 498 (1889); 47, 66 (1893).

& Th. Zincke und K. Fries, Ann. Chem. 325, 26 (1862).

8 7. 1. Temnikowa und Z. A. Baskowa, J. allg. Chem. {russ.) 21, 1823
(1951).

" H. Weichell, Ann. Chem. 279, 338 (1894).

& W. Schlenk und E. Bergmann, Ann. Chem. 463, 82 (1928).

¢ H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1594 (1912).

10 Th. Curtius, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2161 (1889).

B Th. Curtius und K. Thun, J. prakt. Chem. 44, 168 (1891).

12 Th. Curtius und R. Kastner, J. prakt. Chem. 83, 225 (1911).
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der Oxydation des Anisildihydrazons (1X) erreichten wir eine Ausb. von
909, (Lit.: 54,4%) und hohe Reinheit (Schmp. chne Umkr.: 144 —145° C
korr.).

Die Spaltungsversuche mit den bekannten Entalkylierungsmitteln wic
HBr/Essigsdure, BBrz/Benzol', BCJs/Dichlormethant, Na/Pyridin?s,
Pyridinhydrochlorid 6. 20, KOH/Didthylenglykol!® haben jedoch zu Sub-
stanzgemischen gefiithrt, da das jeweilige Entalkylierungsmitiel mit der
reaktionsfahigen Dreifachbindung in Reaktion trat, so dafi Additionsprodukte
das eigentliche Umsetzungsprodukt verunreinigen. Bei der Einwirkung von
Na/NHs lig.'? auf IIT fand nur die Hydrierung zu 4,4’-Dimethoxydibenzyl
statt.

Einen einheitlicheren Reaktionsablauf erwarteten wir von der Spaltung
von III durch magnesiumorganische Verbindungen1°.

Nachdem wir in den ersten Versuchen mit einer dquimolaren Menge der
Grignardverbindung nicht die gewiinschte Reinheit erreichen konnten und bei
Verwendung iiberschiissiger organmetallischer Verbindung die Reaktion aufler
Kontrolle geriet, haben wir die Methode weiterentwickelt. Um den stiirmi-
schen Verlauf der Umsetzung in diesem heterogenen System zu verhindern,
haben wir verschiedene Stoffe, Naphthalin, o-Xylol, Paraffinél, auf ihre
Eignung als Medium gepriift. Naphthalin zeigte hierfiir die besten Eigen-
schaften, da die Entalkylierung auf diese Weise vollig gefahrlos verliuft.
AufBlerdem ist so die Bewiltigung gréBerer Ansitze moglich.

Wegen erheblicher Schwierigkeiten bei der Entmethylierung von ITI
ecinerseits und guter Erfahrungen mit der Curtiusschen Methode zur
Einfiithrung einer Dreifachbindung am XKohlenstoffgeriist anderseits
haben wir die Reaktionsfolge zur Darstellung von I insofern abgeindert,
als die Entmethylierung vor der Oxydation durchgefithtt wurde. Da
die Einfiihrung der Acetylenbindung erst am Ende der Synthese erfolgt,
konnten verschiedene unerwiinschte Additionen vermieden werden. Das
durch die glatte und mit guter Ausbeute verlaufende Entmethylierung 2
von X mit Pyridinhydrochlorid* gewonnene 4,4’-Dihydroxy-benzil (XI)
lie sich ohne Schwierigkeiten mit iiberschiiss. Hydrazinhydrat kon-
densieren; das 1,2-Dihydrazon wurde zu I oxydiert.

* In unserem Formelschema (8. 116) fehlt zwischen den beiden
Bricken-C-Atomen von Formel VIII die Doppelbindung.

B D. L. Mansorn und O. C. Musgrave, J. chem. Soc. [London] 1963, 1011,
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15 V. Prey, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 156 (1943).

8 V. Prey, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 (1941); 75, 350 (1942).

17 P. A. Sartoretto und F. J. Sowa, J. Amer. Chem. Soc. 59, 603 (1937).

8 H. E. Ungnade und E.F.Orwell, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1738 (1943);
J.org. Chem. 15, 1109 (1950), 16, 1315 (1951). )

¥ N. A. Nelson und J. C. Wollensak, J. Amer. Chem. Soc. 80, 6628 (1958).

2 M. Ferlan, Dissert. IV/3, 39, Ljubljana (1953).
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Bekanntlich verwendete Curtius Benzol als Losungsmittel. In Abénderung
dieser Methode haben wir statt des Quecksilberoxides Silbersalze in Aceto-
nitril oder Athanol in Gegenwart von Tridthylamin als Oxydationsmittel ein-
gesetzt 2L

Dag 4,4’-Dihydroxy-benzildihydrazon (II) reagiert mit gelbem Queck-
silberoxid in sied. Benzol nicht. Erst unter Einflufl einer katalytischen Menge
dthanolischen Kaliumhydroxids findet die Umsetzung statt, liefert jedoch
ein uneinheitliches Reaktionsprodukt, das sich nicht reinigen laBt (vgl.
auch 21). Die Oxydation mit Silbersalzen bei Zimmertemperatur verlduft
unvollstindig (zu etwa 309, gemessen an dem Volumen des entwickelten
Stickstoffes).

Sehr gut dagegen eignen sich fiir die Curtiussche Oxydation zwei
andere Losungsmittel: N,N-Dimethyl-formamid und Dimethylsulfoxid.
Beide losen II ausgezeichnet und kénnen wegen ihres nucleophilen
protonfreien Charakters die intermedidr entstandenen Bisdiazoverbin-
dungen nicht stabilisieren; so spaltet sich N» bei der Reaktion in N,N-
Dimethylformamid bei 50° C, in Dimethylsulfoxid schon bei 30° C ab.
Wir haben die Umsetzung in DMSO wegen der grifieren Ausbeute und
der hiheren Reinheit des Reaktionsproduktes vorgezogen. Die Reaktions-
dauer liegt, je nach der Aktivitit des HgO, zwischen einigen Stunden
und zwel Tagen.

Der Syntheseweg zur Darstellung des 4,4’-Athinylendiphenols aus
Anisil iiber das 4,4’-Dihydroxybenzildihydrazon bietet im Vergleich zu
der Methode iiber Bis-(4-methoxyphenyl)acetylen gewisse Vorteile: die
Entmethylierungsstufe verlduft wesentlich einfacher und ist im Hinblick
auf die eingesetzten Reagentien sowie leichtere Aufarbeitung wirtschaft-
licher.

Experimenteller Teil

Fiir die zur experimentellen Arbeit benotigten Chemikalien wurden Pri-
parate der Firma Dr. Theodor Schuchardt GmbH. & Co., Miinchen, eingesetzt.
HgO wurde von der Chemischen Fabrik, Marktredwitz, bezogen.

Synthese des 4,4-Athinylendiphenols

a) Aus Bis-(4-methoxyphenyl Jacetylen

In einem 6-1-Sulfierkolben mit KPG-Riihrer, Thermometer, Tropftrichter
und RiickfluBkiihler mit CaCls-Rohr gibt man zu einer aus 90,3 g Magnesium-
spéinen und 578 g CHsJ in 1800 ml absol. Ather hergestellten Grignard-Lésung
320 g Bis-(4-methoxyphenyl)acetylen. Der Ather wird unter vermind. Druck
abdestilliert und der Riickstand bei 6—8 Torr 15 Min. auf 100° C erhitzt.
AnschlieBend gieB8t man unter Stickstoff 1880 g flussiges Naphthalin in den

2 . S. Newman und D. E. Reid, J. org. Chem. 23, 665 (1958).
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Kolben. Das Reaktionsgemisch erhitzt man unter Riihren und weiterem Ein-
leiten von N 4 Stdn. auf 196° C. Bald setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein,
die Reaktionsmasse verdickt sich, Riihren ist jedoch weiterhin moglich.

Zu dem auf 90° C abgekithlten Reaktionsgemisch gibt man 1800 ml trock.
Benzol, rithrt 15 Min. bei 95° C und saugt vom ungelésten Rickstand auf
einer G 2-Glasfilternutsche heil ab. Die Operation wiederholt man mit
1500 ml trock. Benzol und wischt den Rickstand auf der Nutsche mit
700 ml heiBem trock. Benzol.

Die magnesiumorganische Verbindung suspendiert man in 11 Ather und
hydrolysiert durch Zugabe von 750 ml Eiswasser, 1500 ml einer gesétt.
NH4Cl-Lésung und ca. 700 ml 40proz. Essigsdure (pH ~ 7). Die &ather.
Schicht wird abgetrennt; die walir. Phase extrahiert man 2mal mit je 700 ml
Ather und dampft die vereinigten Extrakte im Rotoverdampfer zur Trockene
ein. Um die letzten Spuren des Naphthalins zu entfernen, erhitzt man zum
Schluf} den Riickstand 1 Stde. in Vak. auf 70° C.

Das Reaktionsprodukt lést man in 31 sied. Ather, entfirbt die Lésung
mit Aktivkohle und fallt mit 81 Benzin. Nach dem Umbkristallisieren aus
3570 ml 40proz. Athanol unter Kohlezusatz erhalt man 172—202 g (61—72%,
d. Th.) 4,4-Athinylendiphenol. Schmp.: 204—209°C (u. Zers.,, Kofler-
Mikroskop); Lit.: 214,6—215,1° C2, 220—225° C1,

b) Aus 4,4'-Dihydroxybenzildihydrazon

In einem 6 l-Sulfierkolben mit KPG-Rithrer, Thermometer und Stick-
stoffableitungsrohr werden zu einer Lésung von 946 g 4,4’-Dihydroxy-
benzildihydrazon in 4200 ml DMSO bei 30°C unter Riithren 1701 g gelbes
(gefdlltes) HigO innerhalb 6 Stdn. portionsweise zugefugt. Nach der Zugabe
von ca. zwei Drittel des HgO kithlt man die exotherm gewordene Reaktion
mit Kiswasser., Sobald die stiirmische Na-Entwicklung nachgelassen hat
und die Reaktion nicht mehr exotherm ist, wird das Eiswasser durch warmes
Wasser ersetzt und das Reaktionsgemisch noch 3 Stdn. nach beendeter HgO-
Zugabe bei 30° C geriihrt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Aktivitdt des gelben HgO
abhéingig. Bei weniger aktivern Oxid ist die Wirmeténung der Reaktion
kleiner, die Reaktionsdauer mul} bis auf 50 Stdn. verldangert werden und das
dunklere Reaktionsprodukt hiufiger gereinigt werden.

Nach beendeter Reaktion wird der schlammige Niederschlag auf einer
G 4-Glasfilternutsche abgesaugt und mit 100 ml DMSO gewaschen. Das
Filtrat 148t man zur Fillung unter Rithren in 451 kaltes Wasser einflieBen.

Das trockene Reaktionsprodulkt 18st man in 41 siedendem Ather, filtriert,
entfirbt die Loésung mit Aktivkohle und fillt mit 201 Benzin. Nach dem
Umkristallisieren aus 9,51 40proz. Alkohol unter Kohlezusatz erhilt man
502 g (68,49, d. Th.) 4,4’-Athinylendiphenol; Schmp. 206,5—211° C (u. Zers.,
Kofler-Mikroskop).

Die Sg_bstanz kristallisiert aus heiBlem Eisessig in farblosen Nadeln,
aus verd. Athanol in aneinander gereihten T#felchen.

Die IR-Spektren der nach beiden Methoden hergestellten Priparate
sind identisch.

C14H100s. Ber. € 79,99, H 4,79. Gef. C 80,05, H 4,80.
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Synthese des 4,4-Dihydroxybenzildihydrazons

In einem 61-Kolben wird eine Loésung von 632 g 4,4’-Dihydroxybenzil
(Schmp. 244—245° C) und 458 g (445 ml) Hydrazinhydrat (1009,) in 2820 ml
Propanol 60 Stdn. unter Rickf{lul gekocht. Das Reaktionsgemisch wird mit
20 g Aktivkohle versetzt, heil filtriert und in 221 Eiswasser gegossen. Nach
3 Tagen Stehen bei 0°C wird abgesaugt, mit 1000 ml 20proz. Athanol
gewaschen und getrocknet. Ausb. 515—572¢g (73—819; d.Th.) 4,4’-Di-
hydroxybenzildihydrazon. Schmp. 196° C (u. Zers., Kofler-Mikroskop).

CI4H14N402. Ber. C 62,21, H 5,22. Gef. C 61,60, H 5,30.



