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OXlDATtVE KUPPLUNG HETEROCYCLISCHER ACETYtENE’) 

Uwe Frttzscha’ ’ und Siegfried Hunig 

tnstitut tUr Drganische Chemie der Univsrsitlt WUrrburg 

(boeived ia Gaauq 2 Detobar 1972; raeaivad in 111( for ~blieatloa 23 Ootokr 1972) 

Die oxidative Dlmerisierung monosubstitularter Acetylene zu symmetrischan Dia- 

cetyienen nach dem Schema 

ZR-CzCH [ox) R-CaC-CaC-R 

z&hit zu den bewahrten Standardmethoden der Acetyienchemie. Man oxidiert dar 

Acatyien a) nach GLASER’)” in wassrig-aikohoifschar Losung fn Gagenrart von 

Kupfar-I-chlorid und Ammonlum-chiorid mit Sauerstoff odor b) nach EGLINTON 

und GALBRAITH3j4) mft Kupfer-)I-azetat in Methanol-Pyrldin. 

Beide Methoden wurden unter Variation dar Badingungen auf die aul3erst empfind- 

lichen hetarocyciischen Acetylene 1-5 5) angewandt. Abar nur aus 2-Aath inyipy- 

fidin ! konnte mit Methode a) nach 20 Stdn. 50 $ Diacatyien ! isoilert usrdan. 

Die Ausbeute sank nach 48 Stdn. auf 22 # ab; ein Zeichan, daR such die Diaca- 

tyiane welter reagieren. in ailen anderen Fallen varsagten die Methoden a) und 

b) vollkommen: anstaile dar Dfacatyiene ?-!g entstandan nur grUnschwarze poiy- 

mere Produkte. 

Erst die wasentiiche Steigarung dar Oxidationsgeschrindigkelt durch Zusatz das 

zweizahnigen Komplexiiganden Tetramethyl-athyla~diamin nacb HAY6) bringt den 

gewilnschten Erfolg, so daR sich nunmehr die schwer zugangllchan Acetylene 

1-45)7’ glatt In die bisher unbekannten Diacetyiena ?-1??’ ubarfuhren lessen. I r 

Dabei spielt das L6sungsmittei aina wichtige Roiie. Ersatz des Acetons 6’ durch 
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Dlmethoxyaethan steigert 2.0. bei dem sehr zersetrlichen 2 die Ausbeuto an 

? von 15 Z auf 50 5. In den anderen Belspleien Ilegen die Ausbeuten noch we- 

sentlich hbhsr, wle Tab. 1 telgt: 

1 Tab. 

Ansatr (mMol) Produkt -v\ 
R-C&H A B C RfCtC+2R Schmp. OC ” 

CL N Ca-l 

C-W 

CXY 
C=CH 

Allgemelne Versuchs 

50 10 

20 6 

20 

16 

50 

50 

5 

5 

10 

15 

-schrift: 

13 

10 

9 

9 

17 

19 

-r ? 

B 

? 

!!? 

11 

12 

79 % 

64 % 

50 % 

90 % 

98 % 

97 % 

122-l 23’ 
(Cyclohexan) 

) 200’ Zers. 
(OMF) 

>150° Zers. 
(CH3CN 1 

) 2oo” 
(CH3CN) 

Zers. 

,830 819) 

202-203’ ” 

A mNoI der Acetylene 1-9 In lo-20 ml Dimethoxyaethan werden bei 30-3S°C 

wlhrena 10 Min. zu elner L6sung von B mNol CuCl und C mNo1 Tetramethyl- 

aethylendlamin In 40-50 ml Dimethoxysethan getropft. In diese L6sung wird un- 

ter starkem RUhren oder Anwendung elnes Vibromlschers Sauerstoff wllhrend 

20.60 Min. elngeleitet. 



Ausbeuteerhahend erwies slch dabei die folgende zeitsparende und schonende 

Aufarbeitung. Die nach der obigen Versuchsvorschrlft erhaltene Reaktions- 

mlschung wird i.V. einrotlert und der Rllckstand auf eine Saute (4 cm 0) 

mit 50 g neutralem Alumlnlumoxld, Aktivitltsstufe IV, gegeben. Man eluiert 

die farblosen Verblndungen mit Benzol, zieht das L6sungsmlttel ab und kri- 

stallislert den Rtickstand urn. 

Diese Variante der Methode nach HAY7) empfiehlt sich such fUr aromatische 

Acetylene, wie die Reaktionen a+ 41 und P-i? zeigen. Hler fallen die Dia- 

cetylene schon nach Elndampfen der Benzolldsung rein an brw. kbnnen sofort 

nach Ausfallen aus der Reaktlonsmischung abfiltriert und durch Unkristalli- 

sation gereinfgt werden. Dagegen Iieferte die GLASER-Oxidation von 5 in Me- 

thanol mlt Kupfer-I-chlorid und Pyridin in 30 Stdn. nur 25 $ !? nach Umkristal- 

I isatlon und Subl imation. 
9) 

Entsprechend den Angaben von HAY6) entstehen aus allphatlschen Acetylenen 

unter den Bedingungen der Tab. I nur minimale Ausbeuten an Kupplungsprodukt. 

Wlr danken dem Fonds der Chemischen lndustrle sowie der Badlschen Anilin- 

und Sodafabrik, Ludwigshafen (Rhein), filr die F6rderung dleser Untersuchung. 
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