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Neue Synthesen von 4,4"-~_thinylendiphenol 
(4,4'-Dihydroxytolan) 

Von 

J. Trpin* und B. (]. Zupan~i~** 

(Eingegangen am 22. August 1968) 

Es werden zwei neue Wege zur I-Ierstellung des 4,4~-_~thinylen - 
diphenols beschrieben. Der erste beruht auf der Entmethylierung 
des Bis-(4-methoxyphenyl)acetylens, der zweite auf der Oxyd~- 
tion des 4,4'-Dihydroxybenzildihydrazons naeh der Curtiussehen 
Methode. 

Two New Syntheses o] 4.4"-Ethynylene Diphenot 

Two new syntheses of 4.4'-ethynylene diphenol are described: 
demethylation of bis-(4-methoxypheny])-acetylene, and oxida- 
tion of 4.4'-dihydroxybenzi]dihydrazone according to Curtius. 

Bisher wurden zur Darstellung yon 4,4'-_~thinylendiphenol (I) fol- 
gende Wege beschritten: 

a) Dehydrohalogenierung yon ~,~'-I)ibrom-4,4'-dihydroxydibenzyl (V) 
und mit verd. methanol. Kalilauge 1. 

b) Einwirkung yon 3n-w~l~r. Kalilauge auf 2,2,2-Trichlor-l,l-bis- 
(p-hydroxyphenyl)-~ithan (IV), wobei neben anderen Produkten I als 
eine rote Substanz an~i~llt 2. Die Ausbeute ist nicht genau angegeben, 
diirfte aber bei ca. 10~  ]iegen. 

Den yon Zincke 1 eingesehlagenen Weg zur Darstellung yon I haben 
wir nieht verfolgr da das 4,4'-Dihydroxystilben (VI) verhi~ltnisms 
schwer zugi~nglieh ist. 

* J. Trpin, l~orschungslab, der Fa. Dr. Th. Schuehardt GmbH & Co., 
Miinehen. 

** B. G. ZupanSi~, Ljubljana, Jugoslawien, Kern. Institut Boris Kidrid. 
1 Th. Zincke und S. Mi~nch, Ann. Chem. 335, 184 (1904). 
2 M.  H. Hubacher, J. org. Chem. 24, 1949 (1959). 
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Die Synthesen fiber IV durch l~eduktion mit  Zink in Nthanol 3, ~ oder Eisen 
in re td .  Essigsgure 5 zu VI  verlaufen z. B. in einer reeht  m~tBigen Ausbeute 
(max. 30%). 

Durch Dehydrohalogenierung bzw. DehMogenierung yon IV unter  sch~rfe- 
ten Bedingungen Ms den von Hubacher angegebenen soIlte es m6glich sein, 
die Umsetzung iiberwiege.nd zu I zu fiihren: 

Bei Verwendung yon KMiumhydroxid  in Tri/ t thylenglykol bzw. in Pyr id in  
zeigte sieh jedoeh, dab nur die Abspal tung eines Molekiils ttMogenwasserstoff 
unter  Ausbildung einer olefinisehen Doppelbindung erreieht werden kormte. 
Das gewonnene Produkt ,  2,2-Diehlor-l , l -bis-(4-hydroxyphenyl)-/ i thylen,  1/~gt 
sich mit  amalgamier tem AJuminium ~ nieht enthalogenieren. 

c) Als d r i t t e  Darsgel lungsmSgl ichkei t  bog sich der Weg  fiber Bis- 
(4 -me thoxypheny l ) aee ty l en  ( I I I ) .  Die in der  L i t e r a t u r  angegebenen  
~ e t h o d e n  zur  D ~ s t e t l u n g  dieser  Verb ind tmg  s ind i ibers ieht l ieh  und  gu t  
ausgearbe i te t .  

Weichell~ lie8 in einer dreistufigen Synthese auf das durch Dehych'o- 
hMogenierung des 2,2-Dichlor- l , l -bis-(4-methoxyphenyl)~thans (VII) mit  
gthanol. KMilauge gewonnene 2-Chlor- l , l -bis-(4-methoxyphenyl)~thylen 
(VIII)  fiberschfissige Natrium/~thylat16sung in einem Bombenrohr bei 180 his 
200 ~ C einwirken. In  Anlehnung an diese Methode be~bsichtigten wir, die Um- 
setzung yon VII  dureh geeignete ha logenwasserstoffabspMtende Mittel (ohne 
Druekgefgl3) zu I I I  bzw. unter  gleichzeitiger Entmethyl ierung direkt  zu I zu 
fiihren. Diese Versuehe ergaben jedoeh keine brauehbaren Ergebnisse. Die 
Dehydroha.logenierung mit  Kal iumhydroxid  in Pyr id in  bzw. in Tri/~thylen- 
glykol verlief entweder his ztn" ersten Stufe, VI I I ,  oder es erfolgte Verharzung. 
Harzige Produkte  erhielten wir aueh bei den Reakt ionen mit  2,2-Dichlor-l,1- 
bis-(4-hydroxyphenyl)~tthan als Ausgangssubstanz. 

d) I m  Vergleich mig der  ~eghode  yon  Weichell  bie te t  ein von Schlenlc 

und  B e r g m a n n  s ausgea.rbeiteges Verfahren gewisse Vorte i le :  m a n  kon-  
dens ier t  das  durch  Friede[--Cra]ts-Sy-athe~e zug~ngliche Anisi l  9 (X) 
mi t  zwei % q u i w l e n t e n  H y d r a z i n  und  oxydier~ das  B i shydrazon  des 
g-Dike tons  in ~enzo l  mi t  gelbem Quecks i lberoxid  (Curt iussche  Bis- 
hydrazon-Methode)  i0-12. 

Unsere  wei teren Versuche r i eh te ten  sich also auf die En tmeghy l i e rung  
yon  I I I ,  dus wir  nach dieser vorzfiglichen Methode  syn the t i s ie r ten .  Bei  

3 Edm.  ter Meet ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 7, 1201 (1874). 
4 K .  Elbs und O. H6rmann,  J.  pr~kt.  Chem. 39, 498 (1889); 47, 66 (1893). 

Th. Zincke und K .  Fries,  Am~. Ch~m. 325, 26 (1902). 
r T .  I .  Temnikowa und Z.  A .  Baslcowa, J. MIg. Chem. (russ.) 21, 1823 

(1951). 
7 H.  Weiehell, Ann. Chem. 279, 338 (1894). 
8 W. Schlenk und E. Bergmann, Ann. Chem. 463, 82 (1928). 
9 H.  Staudinger, Ber. dtsch, chem. Ges. 48, 1594 (1912). 

lo Th. Curtius, Ber. dtsch, chem. Ges. 22, 2161 (1889). 
11 Th. Curtius und K .  Thu~,  J.  pr~kt. Chem. 44, 168 (1891). 
12 Th. Curtius und R. Kastner,  J. pr~kt.  Chem. 83, 225 (1911). 
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der 0xydat ion des Anisildihydrazons (IX) erreichten wit eine Ausb. yon 
90% (Lit. : 54,4%) und hohe Reinheit (Schmp. ohne Umkr. : 144--i45 ~ C 
kerr.). 

Die Spaltungsversuche mit den bekannten Entalkylierungsmitteln wie 
HBr/Essigss BBr3/Benzol 1~, BCJ3/Diehlormeghan 14, Na/Pyridin is, 
Pyridinhydrochloridt6, 20, KOI-I/Di~ithylenglykol is haben jedoeh zu Sub- 
stanzgemisehen gefiihrt, da das jeweilige Entalkylierungsmittel mit der 
reaktionsf~higen Dreifachbindung in l~eaktion trat, so dab Additionsprodukte 
das eigentliche Umsetzungsprodukt verunreinigen. Bei der Eimvirkung yon 
Na/NH3 liq. 1~ auf I I I  land nut die IKydrierung zu 4,4'-Dimethoxydibenzyl 
start. 

Einen einheitlicheren t~eaktionsabl~uf erwarteten wir yon der Spaltung 
yon I I I  dutch magnesiumorganische Verbindungen 19. 

Nachdem wir in den ers~en Versuehen mit einer a,quimolaren Menge der 
Grignardverbindung nieht die ge~qinsehte Reinheit erreiehen kormten und bei 
Verwendung iiberseh/issiger organmetalliseher Verbindung die tleaktion auBer 
Kontrolle geriet, haben wir die Methode weiterentwiekelt. Urn den stiirmi- 
schen Verlauf der Umsetzung in diesem heterogenen System zu verhindern, 
haben wit verschiedene Stoffe, Naphthalin, o-Xylol, Paraffin61, auf ihre 
Eignung Ms Medium gepriift. NaphthMin zeigte hierfiir die besten Eigen- 
schaften, da die Entalkylierung auf diese Weise v611ig gefahrlos verl/iuf~. 
Augerdem ist so die Bew~Itigung gr6Berer Ans/itze m6glieh. 

Wegen erheblicher Sehwierigkeiten bei der Entmethylierung yon I I I  
einerseits und guter Erfahrungen mit der Cur t iussehen  Methode zur 
Einfiihrung einer Dreifachbindung am Kohlens• anderseits 
haben wir die Reaktionsfolge zur Darstellung yon I insofern abge/indert, 
als die Entmethylierung vor der 0xydat ion durehgeliihrt wurde. Da 
die Einfiihrung der Aeebylenbindung erst am Ende der Synthese effolgt, 
kolmten versehiedene unerwiinsehte Additionen vermieden warden. ])as 
dureh die glatte und mit guter Ausbeute verlaufende Entmethylierung 2o 
~ron X mit Pyridinhydroehlorid* gewonnene 4,4'-Dihydroxy-benzil (XI) 
lieB sieh ohne Sehwierigkeiten mit iibersehiiss. Hydrazinhydrat  kon- 
densieren; das 1,2-Dihydrazon wurde zu I oxydiert. 

* In unserem Formelsehema (S. 116) fehlt zwischen den heiden 
Briicken-C-Atomen yon Formel VI I I  die Doppelbindung. 

13 D. L.  fdanson und O. C. Musgrave, J. chem. See. [London] 1963, 1011. 
14 T .  G. Bonner, N . J .  Bourne und S. ~ e N a l t y ,  J. chem. See. [London] 

1960, 2929. 
15 V. Prey,  Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 156 (1943). 
~6 V. Prey,  Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 1219 (1941); 75, 350 (1942). 
17 p .  A .  Sartoretto und F.  J .  Sowa, J. Amer. Chem. See. 59, 603 (1937). 
is H.  E .  Ungnade und E . F .  Orwell, J.  Amer .  Chem. See. 65, 1738 (1943); 

J. org. Chem. 15, 1109 (1950), 16, 13t5 (1951). 
19 N .  A .  Nelson und J.  C. Wollensak, J. Amer. Chem. Soc. 80, 6628"(1958). 
20 M .  Ferlan, Dissert. IV/3, 39, Ljubljana (1953). 
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Bekanntlich verwendete Curt ius  Benzol Ms L6sungsmittel. In Ab~inderung 
dieser iYiethode haben wir start des Quecksilberoxides Silbersalze in Aceto- 
nitril oder Xthanol in Gegenwart von Tri~thylamin als Oxydationsmittel ein- 
gesetzt ~1. 

Da, s 4,4'-I)ihydroxy-benzildihydrazon (II) reggiert mit gelbem Queck- 
silberoxid in sled. Benzol nieht. Erst unter Einflut] einer kataly~isehen 1Vienge 
s Kaliumhydroxids finder die Umsetzung start, liefert jedoeh 
ein unelnheitliehes l~eaktionsprodukt, das sich nicht reinigen l~Bt (vgl. 
auch 21). Die Oxydation mit Silbersalzen bei Zimmertemperatur verl~uft 
unvollst~indig (zu etwa 30%, gemessen an dem Volumen des entwickelten 
Stickstoffes). 

Sehr gut dagegen eignen sich Iiir die C u r t i u s s c h e  Oxydation zwei 
andere L6sungsmittel: N,N-Dimethyl-formamid und Dimethylsulfoxid. 
Beide 15sen I I  ausgezeiehnet und kSnnen wegen ihres nueleophilen 
protonfreien Charakters die intermedi/ir entstandenen Bisdiazoverbin- 
dungen nicht stabilisieren; so spaltet sich N2 bei der Reaktion in N,N- 
Dimethylformamid bei 50 ~ C, in Dimethylsulfoxid sehon bei 30~ ab. 
Wir haben die Umsetzung in D M S O  wegen der grSBerea Ausbeute und 
der hSheren l~einheit des l~eaktioasproduktes vorgezogen. I)ie Reaktions- 
dauer liegt, je nach der Aktivit/it des HgO, zwischea einigen Stunden 
and zwei Tagen. 

I)er Syntheseweg zur Darstellung des 4,4'-Athinylendiphenols aus 
Anisil fiber das 4,4'-Dihydroxybenzildihydrazon bietet im Vergleich zu 
der Methode fiber Bis-(4-methoxyphenyl)acetylen gewisse Vorteile: die 
En~methylierungsstufe verl~uft wesentlich einfacher und ist im Hinblick 
auf die eingesetzten Reage~tien sowie leichtere Aufarbeitung wirtschaft- 
licher. 

Experimenteller Teil 

Fiir die zur experimentellen Arbeit ben6tigten Chemikalien wurden Pr~i- 
parate der Firma Dr. Theodor Schuehardt GmbH. & Co., Miinchen, eingesetzt. 
ttgO wurde yon der Chemischen F~brik, Marktredwitz, bezogen. 

S y n t h e s e  des 4 , 4 ' - ~ t h i n y l e n d i p h e n o l s  

a) A u s  Bis - (4 -methoxypheny l )ace ty len  

In einem 6-1-Sulfierkolben mit KPG-l%iihrer, Thermometer, Tropfbrichter 
mid RiiekfluBktihler mit CaC12-Rohr gibt man zu einer aus 90,3 g Magnesium- 
sio~nen nnd 578 g CI-IsJ in 1800 ml absol. _/ther hergestellten Grignard-LSsung 
320 g Bis-(4-methoxyphenyl)acetylen. Der ~ther wird unter vermind. Druek 
abdestilliert und der l%iickstand bei 6--8 Torr 15 Min. auf 100~ erhitzt. 
Ansehliel~end giel~t man unter Stickstoff 1880 g fliissiges l~aphthalin in den 

31 ~/i. S.  N e w m a n  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 yon N2 4 Stdn. auf 196 ~ C. Bald setzt eine ]ebhafte Gasentwicklung ein, 
die t~eaktionsmasse verdiekt sieh, Rtihren ist jedoch weiterhin m6glieh. 

Zu dem auf 90 ~ C abgekiihlten Reaktionsgemisch gibt man 1800 ml troek. 
Benzol, riihrt 15 Min. bei 95~ und saugt vom unge]6sten 1Ztiekstand auf 
einer G 2-GlasfilLernutsehe heiB ab. Die Operation wiederholt man mit  
1500 ml frock. Benzol und w~scht den Rfickstand auf der Nutsche mit 
700 ml heiBem frock. Benzol. 

Die magnesiumorganische Verbindung suspendiert man in 1 1 ~_ther und 
hydrolysiert  dureh Zugabe yon 750m] Eiswasser, 1500ml einer ges~itt. 
Nt{4C1-L6sung und ca. 700ml 40proz. Essigs~ure (pI-I ~ 7). Die ~tther. 
Sehieht wird abgetrennt;  die w~l~r. Phase extrahiert  man 2real mit  je 700 mt 
~ the r  und dampft die vereinigten Ext rak te  im Rotoverdampfer  zur Troekene 
ein. Urn die letzten Spuren des Naphthalins zu entfernen, erhitzt man zum 
SchluB den Riickstand 1 Stde. in Vak. auf 70 ~ C. 

Das Reaktionsprodukt ]6st rn~n in 3 1 sled. ~ther ,  entf~rbt die Lbsung 
mit  Aktivkohle und f/Cllt mit  8 1 Benzin. Nach dem Umkristallisieren aus 
3570 m] 40proz. ~thano] unter Kohlezusatz erh~lt man 172--202 g (61--72% 
d. Th.) 4,4'-~thinylendiphenol.  Sehrnp. : 204 209 ~ C (u. Zers., Kofler- 
Mikroskop) ; Lit . :  214,6--215,1 ~ C ~ 220--225 ~ C ~. 

b) Aus 4,4"-Dihydroxybenzildihydrazon 

In  einem 6 1-Sulfierkolben mit KPG-Riihrer,  Thermometer  und Stick- 
stoffableitungsrohr werden zu einer L6sung von 946g 4,4'-Dihydroxy- 
benzildihydrazon in 4200 ml DMSO bei 30~ unter Rfihren 1701 g gelbes 
(gef.~lltes) HgO Jnnerhalb 6 Stdn. portionsweise zugeffigL. Nach der Zugabe 
yon ca. zwei Drit tel  des HgO kfihlt man die exotherm gewordene ]~eaktion 
mit  Eiswasser. Sobald die stfirmische N2-Entwicklung nachgelassen hat  
und die ]%eaktion nicht mehr exotherm ist, wird das Eiswasser dureh warmes 
Wasser ersetzt und das Reaktionsgemisch nocl~ 3 Stdn. nach beendeter HgO- 
Zugabe bei 30 ~ C geriihrt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist yon der AkLivit~t des gelben HgO 
abh~ngig. Bei weniger akt ivem Oxid ist die Vs der l~eaktion 
kleiner, die Reaktionsdauer mul~ bis auf 50 Stdn. verl~ingert werden und das 
dunklere Reaktionsprodukt h~ufiger gereinigt werden. 

Naeh beendeter Reakt ion wird der sehlammige Niedersehlag auf einer 
G 4-Glasfilternutsche abgesaugt und mit  100ml DMSO gewaschen. Das 
Fi l t rat  l ~ t  man zur Fa.llung unter  ~fihren in 45 1 kaltes ~r~sser einfliel~en. 

Das trockene Reaktionsprodukt ]6st man in 4 ] siedendem Ather, filtriert, 
entf~rbt die L6sung mit  Aktivkohlo und f~llt mit  20 1 Benzin. Naeh dem 
Umkristallisieren aus 9,5 1 40proz. Alkohol nnter Kohlezusatz erh~.lt man 
502 g (68,4% d. Th.) 4,4 '-~thinylendiphenol;  Schrnp. 206,5--211~ (u. Zers., 
Kofler -Mikroskop). 

Die Substanz krista]lisiert aus hei~em Eisessig in farblosen Nadeln, 
aus verd. Athanol in aneinander gereihten T~tfelchsn. 

Die IR-Spektren der nach beiden Methoden hergestellten Pr~iparate 
sind identisch. 

Cz4I-I1002. Ber. C 79,99, H 4,79. GeL C 80,05, H 4,80. 
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S y n t h e s e  des 4 , 4 ' - D i h y d r o x y b e n z i l d i h y d r a z o n s  

In  einem 6 1-Kolben wird eine L6sung von 632 g 4,4'-Dihydroxybenzil 
(Sehmp. 244--245 ~ C) und 458 g (445 ml) t tydrazinhydrat  (100~ in 2820 ml 
Propanol 60 Stdn. unter  RiickfluB gekoeht. Das Reaktionsgemiseh wird mit  
20 g Aktivkohle versetzt, heig filtriert und in 22 1 Eiswasser gegossen. Nach 
3 Tagen Stehen bei 0~ wird abgesaugt, mit 1000 ml 20proz. _~hanol 
gewaschen und getroeknet. Ausb. 515--572g (73--81% d. Th.) 4,4'-Di- 
hydroxybenzildihydrazon. Schmp. 196 ~ C (u. Zers., Kofler-Mikroskop). 

C14I-~14~402. Ber. C 62,21, H 5,22. Gel. C 61,60, H 5,30. 


