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44. H a n s  Kleinfeller: Zur Kenntnis der Dehydratisierung 
von Acetylenglykolen. 

[Aus d. Chem Institiit d Tinhersitat Kiel 
(Eingegangen am 4 Januar 1939 ) 

1)er friiher mitgeteilte Befundl), wonach das aus Benzil und *ketylen- 
himiagnesiumbromid entstehende 
( 2  5) -d ion  - (1.6) (I) leicht in ein 1)ehydratisieriingsprodukt C,,H,,O, (11) 
uingewandelt werden kann, und die Deutung des Reaktionsverlaufes als eine 
, ,Pinakolin-TTmlagerung" iiber die dreifache Bindung hinweg legten die 
Cintersuchung der Frage nahe, ob die konstitutionellen Eigentiimlichkeiten 
cler -1usgangssubstanz nicht die Isolierung definierter Zwischenstufen untl 
clamit einen naheren Einblick in den Reaktionsmechanismus gestatteten 

Es ist nun gelungen, bei der Wasserabspaltung aus dem Ketonalkohol I 
rine Keihe mit dem friiher beschriebenen Dehydratisierungsprodukt I1 is o - 
merer  Yerbindungen aufzufinden und sie - wenigstens teilweise - in einen 
genetischen Zusammenhang zu hringen, der durch das folgende Schema n ~ n i  
Aiisclrnck gebrdcht u ird. 

1.2.5.6- Te  t r a p  he  n y 1 -he x in-  ( 3 )  - diol  

TI1 C,,H,,O, T C,H,.CO co . C& 11 CmHmO? + 
Schmp 313" 

t I 
Schmp 228, C,R,.C(OHi CiC.Cr0H-r) .C,H, 

I 
V 

I 4 / 
4 / Y 

11- C,"R3,0J 1' CmHmC), V I  G&,nO.< 
--f 

Schmp 17gn Schmp. 264, Schmp 230° 

\Talirend die Substanz I1 niit Hilfe von Halogenwassers toff  und 
neben Benzil - bei der Halogenierung des Acetylenglykols I gebildet 

xtird, fiihrt die Einwirkung von konz. Schwefelsaure zu den Isomeren 111 
IV und V. Substanz I1 lagert sich bei gleichartiger Behandlung in einen mit 
keinein der tibrigen Stoffe identischen Kdrper V I  um, wird dagegen bei der 
Oxydation mit Kalitimper mangana t  in Aceton-Losung - unter gleidi- 
zeitiger Entstehutlg von Benzil - zu etwa 50 yo in das Isomere V verwandelt 
.hch  die Substanz IV erfahrt eine Umlagerung in Verbindung V diirch 
H p  d r o x yl a min-  chl orh y d r  a t in sodaalkalischer Liisung. 

Yon den strukturellen Moglichkeiten fur die Dehydratisierungsprodukte 
sind sonohl diejenigen zu erwagen, die sich durch Umlagerung unter Er-  
h a l t u n g  der  dre i fachen  B indung  ergeben, als auch jene in Betracht zu 
ziehen, die durch Gruppenwanderung unter Verlagerung der  dreifachen 
Bindung i n  zwei Doppelb indungen zustande komnienz). Aus Me- 
chanisinen der ersten Art, die als besondere Falle der Pinakolin-Umlagerung 
anzusehen sind, gehen die Konstitutionen A und B, aus Umlagerungen der 
 wei it en Art die Furan-Derivate C, D und E, aus einer Kombination beider 
Ildglichkeiten das Furan-Derivat I: hervor. 

Die Auffindung eines formal dem T r  ioxiin entsprechenden Derivates 
fdhrte seinerzeit dam, der Substanz I1 die Konstitution des 1.2.2.6-Tetra- 
phenyl-hexin-(3)-trions-(1.5.6) (A) zuzuweisen; in der Stabilitat gegen 

H Kleinfel ler  u F Ecker t .  13 62,  159s [1929] 
') Reispiele f analoge lTmlageriuiigen d cweiten 9rt finden sich hei XV K r c -  

s t i n s h ? ,  B &9, 1930 [1'326], J Sa lk ind  11 A Kruglow, R 69, 1936 [1026' €1 W i t  - 
l a n d  11 H Kloss, A 4i0, 201 [19291 
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tliiicli :iI kolioli \clic I<:~lilauge tinter Verlmueli \ 7 0 1 1  i w e i  M o l .  1Zlk:ili ghlf 
yespalten wirtl. l<aiiii ni:m fur dicse 13cohachtungeii aucli in deri besonticra~ii 

i : h i  der IGmstitutioii A eiiie ISrltlarung fintlen, so xwiiigcii sie doc11 
rseits ztt gewissen Vor1)clialtcn gegenii1)er tlcr aus deiri ,,'l'rioxiiti'' 

I )  :iuiscIilicI.i~i1 
iymgencn ScliltiBfol gcru ng. 

1 )as kur Aieh t int  ersuclite .I) [3, p' - I 1 ib e ii z o y 1 - a,a' - (1 i p 11 e n y 1 f 11 r :L 
iiiit lteiiieiii der Isoiiieren 11 VI identisch. Aus dem Verlialtc 
l h r a t i s  sowie tics [3 Mot ro l t c~ i i~oy l -a , a '  d i l ) l ie i iyl-furai is  ergiht , 

[3 st:indige Rerizoylgi-upi)eii durcli Versciliing iiicht voili Icuran liing 31) 

gc~spalteii iverden k(jiiiicii. Wold ist dies aber uibglicli, wcnn \ic sieh in x 
Si ellung Idintlen,  u i c  dies iiii Vcrsuclisteil a111 Ikispiel des a-hl o i i o h c n ~ o  
I3,p'- (1 iphenyl -5  ti r:i ii s (atis ~,~'-l>i~~lieiiyl-furaii-a-carbonsauieR) itlwt 
Shtircchlorid gc~voiiiicii) 1)eschrieben wird. Voii den 1:iii-ari~tiuktureii k : i n i i ~  

deiiimfolge gcgel)encnfalls fur Vcrbiriilmig I1 iiach deiu ISrgehnis tler hytl I ( 1  

lytisclieii Spaltnng iiiir tliejciiige iriit z w e i  c r - \ t i i id  igen  Ikiizoylgruppen (C)  
in I;mge koniiiieir I )ie Synthcse cles a,a'-I )ibeiimyI-~$' tlipliciiyl fiirans i:,t 
I)i\hcr niclit geliingen 5), so d a  0 tlie unrnittellm-e Vergleiclisniiigliclikeit felilt 

1 )cr Ahl~i t i  i i i i t  Oxydatioiisiiiittelii, wie Illeitetra;Lcetat, Hypol,roini t . 
( ) i o n ,  liat cbeiisowenig \vie dic Verseifung cliircli Alkali m clefiriierten AMmti 
piotluktcn gefiilirt, ticreii Isoliening durcli die stets in iil)erreichliclicr M w p , ~ .  
.itil:~llende lkiizocsnure atifierordentlicli gestort wird. 1 )ic, ithtstehnng volt 
Iki is i l  h i  tier I'cri ngaiiat-Oxydatiou l&Wt gleich 111s keine 1)intlciitlcii 
Scliltisse m, jcdoch die hierbci sich ahspielende nilagei-Ling in t i c . i i  

1s o nie r e ti ICiir pc  r briiierkciiswert. 1ni Ziisaiiiiiienhang mit drn 1 iii 
tlieses I )eliydratisicruiigsiirodukt rrlialtencii I3efuiiden ist sic kaum init tier 
Atztialinie furoitler Strtiktur fix Suhstaiiz II vereiiibai-. In dcl- I< orrst I 

t u t i  0 1 1  R finden tlciiiiiacli die ISigeiiscIiaiteii dieses Stoffes bislang ilircn bestcrt 
Zustliuck. 

Zur  liydrolytischtii Spaltung dcs I)eliyclrl~tiaieiutigsprodtiktes V sirid 
tlrei M o l .  Alkali erfor 
deinl ichkei t  auf tlie I~oriiinlierimg als 1.1.3-'l'ribenzoyl- 1 -plicti yl 
p r o p i t i -  (2) (13) hin, (lie eiiizigc von den :mgegelmien Miigliclikcilcii, tlic 

h l i t  Siclicrlieit lassen sicli freilicli die ~~ornitilieiungen I ) 

rlich. I k s e  13eol)aelitung tleut et  iiiit groBei W'il 

I )  11 I < l e i n f c ~ l l ~ i  11 I 1  'I'roi~iinstlortf, I{ 71, 2148 ; I O i H j  
') 0 I I ~ i i s l ~ c r g ,  11 45, 2413 110121 
',) vcigl tl 11.~cl~folgc11tic A r b c i t  
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dieses Ergebnis voraussehen laBt. Sine eindeutige Identifizierung des bei der 
Spaltung neben Benzoesaure zu erwartenden Benzyl-acetylens ist freilich 
nicht gelungen, und ~- wie im F’alle der Verbindung I1 -- haben auch Oxy- 
dationsversuche keine -\nswertung zugelassen. 

Der Bildung von Keton-Derivaten setzt der Kiirper V noch grijWeren 
Widerstand entgegen als Substanz 11. So wird ke in  Semicarbazon gebildet. 
Einwirkung von Hydroxylamin fiihrt, neben vie1 unveranderter Substanz, 
zu einem unentwirrbaren Geniisch verschiedener Reaktionsstufen ; die an sich 
geringe Neigung zur Oximbildung geht auch aus der Miiglichkeit liervor, 
das Dehydratisierungsprodukt IV mit Hilfe von Hydroxylamin in das freie 
Keton V umzulngern. Durch Illetli?-l-magnesiuinbroniid wird nur eine 
Ketogruppe unter Bildung eines entsprechenden Carbinols (VII) erfaBt. 

Bei der katalytischen Hydrierung merden insgesamt 17 M 01. Was ser - 
s t  off verbraucht ; der v6llig gleichmHBige Verlauf der Hydrierkurve, der die 
Erfassung partiell reduzierter Stufen ixmiiglich macht, lafit auf weitgehende 
Abschir niung der dreifachen Bindung wie auch der Ketogruppen schlieBen 
und bestatigt his zu einem gewisseii Grade die bei der Suche nach Keton- 
derivaten gemachten Erfahrungen. Die Isolierung des (in Bisessig her- 
gestellten) Hydrierungsproduktes als &I onoace t a t e ines  inner  e n  An- 
h y d r  id s  (VIII) steht in guter fhereinstimmung mit der angenommenen 
Formul ie rung  B und schliefit - wie schon das Ergebnis der Verseifung - 
eine der Furanstrukturen aus. Im Vergleich zum Phenyl-dibenzoyl-methan 
hesitzt das Dehydratisierungsprodukt V eine auffallende Restandigkeit. 

\TI. (CGI-Ii. CO),C(C,H5) . CI C C( OH) (CsR5) . CH, 

CH(C,H ) 0 
l1 ‘ I vr I r .  C J I ~ ~ .  c .  CH, . CII?. CH . c,H,, 

CH(C,II,,) . 0 . CO . CH, 

Vollzieht sich die Dehydratisierung des Acetylenglykols I einerseits zur 
Substanz I1 unter ,4ustausch von Pheny l  und Hydroxy l ,  andererseits 
Tur Verbindung V unter Austausch von Benzoyl  und Hydroxy l ,  so ent- 
spricht die Umlagerung von I1 nach V eineni nochinaligen Platzwechsel 
zwischen Benzoyl  und Phenyl .  

Die Reindarstellung der Isomeren 111, IV und VI ist niit recht groBen 
Verlusten verbunden. Die Beobaclitungen iiber diese bisher nur in geringer 
Menge verfiigbaren Verbindungen erscheinen infolgedessen nicht ausreichend, 
schon jetzt strukturelle Eriirterungen daran zu knupfen, wenngleich die Tat- 
sache, dal3 das - wie Substanz I1 gelbe - Dehydratisierungsprodukt IV 
ebenfalls eine Zwischenstufe auf dem Wege zur Verbindung V vorstellt, 
gewisse Spekiilationen nahelegt . 

Da die nach der meso-racern-Isomerie zu erwartende, mit dem Acetylen- 
glykol I stereomere Verbindung bisher nicht aufgefunden worden ist, miissen 
auch die bei der Dehydratisierung sich ergebenden F’ragen s te r i scher  Natur 
zuriickgestellt werden. 

Es sei noch bemerkt , daB die Umsetzung von Acetylen-bismagnesium- 
bromid iiiit verschiedenen aliphatischen und aroniatischen Diketonen, wie 
Diacetyl, Acetylbenzoyl, Furil, soweit iiberhaupt die Isolierung definierter 
Stoffe moglich gewesen ist, niir im Falle des 4.4’-Dibrom-benzils ein dem 
Ketonalkohol I analog konstitutiertes Reaktionsprodukt, das 1.2.5.6- T e t r a -  

17* 
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iy-broiii-phenylj-liexin-(3)-diol-(2.5)-dion-(l.h) (IX), geliefert hat. 
Jedoch hat sich eine Wasserabspaltung aus dieser Verbindung merkwiirdiger- 
weise n i ch t  bewerkstelligen lassen, so dai3 die an der bromfreien Verbindung 
erhaltenen Ekgebnisse vorlaufig auf diesen einen Fall beschrinkt sind. 

Ton den in diesem Zusammenhang erhaltenen Ketonalkoholen der Ace- 
tylen-Reihe sind in1 Versuchsteil aufgefuhrt : 1 Z-Di--~-broni-phenyll-butin- 
(3)-ol-(Z)-on-(l) (X), 3-Methyl-pentin-(4)-01-(3)-on-(2) (XI), das als De- 
hydratisierungsprodukt des entsprechenden Acetylenglykols aufzuiassende 
(>-Acetyl-3-methyl-hepten-(6) -in- (4) -01- (3) -on- (2) (XII) , 5-Methq-1-heytin- (6) - 
01- ( 5 )  -on- (2) (XIII) , 4-Methy-3.3-diathyl-hexin- ( 5 )  -01- (4) -on- ( 2 )  ( X K )  

I X  HrC&.CO. C(OH)(C613,1Zr) . C i C  C(OH)(C6H,Br) .CO.C,II,Rr 

XI1 CH,:C(CO CH,) .CiC.C(OH)(CH,\ CO C H ,  

S CHiC C(O€I)(C&Br) .CO .C,H,Br X I .  CHiC.C(OH)(CH:i CO CFI, 

XI11 CH i C . C(OH) (CII,) . ‘213, . CII, CO . CH 3 

STV CHiC.C(OH)(CR,) .C(CeH,)2.C0 CH, 

Beschreibung der Versuche. 
1 2.2.6 - Te t r a p he  n y 1-11 e s in  - (3)  - t r i o  n - (1.5 6) (I 1 ! 

Yersetzt man die Losung von 1.2.5.6- Te t r a p  lie n? 1- lie s i n -  (3) - d iol - 
(2.5)-dion-(l.G) (I) in Chloroform oder Bisessig mit Brom , uberlai3t die 
Miscliung einige Zeit sich selbst and entfernt dann das L6sungsmitte1, so 
hinterbleibt eine sirupose, betrachtliche Menge Broinwasserstoff abgebende 
Masse. Man lost diese in Alkohol, und nach langereni Stehenla>sen krystalli- 
siert die gelbe Ver b indung I1 mit den fruher angegebenen F’,igenschaften 
aur. Durch Binengen der Nutterlauge gewinnt man Benz il 

Yerseifung des Triketons I1 niit alkohol. Kalilauge: 
I) 0932 g Sbst 

Rer i 2 Mol Henzoesaure 4 3 ccm ~L,,,-KOH 

Xonosemicarbazon:  Wird Substanz I1 in Zisessig6) iriit Semi- 
carbaz id-c l i lo rhvdra t  2 Stdn. an1 RtickfluBkuhler gekocht, so schlagt die 
Farbe der Lasung allmahlich von Gelb nach Rot uni. Durcli EingieBen in 
Wasser erhalt man ein festes gelbes Produkt, das beiin Kmkrystallisieren atis 
Alkohol znnachst unverandertes Ausgangsmaterial, nach Xinengen der Xutter- 
lauge das Semicarbazon in gelben derben Krystallen liefert. Schnip. 
242O (Zers.). 

7 310 mg CO,, I16 mg II,O 

4 2 ccm n /,o-KOIl 

2 651 mg Sbst 
C,,H,,O,pl;, Her C 76 1, H 4 9 ( k f  C 7(, I FI i i r  

1 1.3-Tribenzoyl-2-plien\-l-propin-(2) (V) u n d  Isoniere 111 u n d  1 1 7 .  

Beiin UbergieBen mit konz. Schwefelsaure geht das Acetylen-  
glykol  I unter starker Erwarmung in Losung. Xachdein die 1:liissigkeit 
noch einige Zeit auf etwa S O 0  erwarnit worden ist, gieBt man sie unter guteni 
Riihren in Wasser. Das ausfallende Isomeren-Gemisch wird atis vie1 Benzol 
umkrystallisiert, wobei zuiiachst die Subs t  anz  V als voluminose lllasse 
farbloser, verfilzter Nadelchen vom Schmp. 264O erhalten M ird. Bngt man 
die Xutterlauge nicht zu stark ein, so erlialt man weitere Anteile des gleichen 

()) H B i l t i .  A 839, 243 rl905j 
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Korpers, dessen Trennung von schniutzig-orangefarbigen Beimengungen 
durch mehrmaliges Umlasen aus Benzol unter Zugabe VOD etmas Tierkohle 
gelingt . Die Substanz erscheint nunmehr meist in einer zmeiten Modifikation 
von blaulich schimmernden, farblosen, undeutlich begrenzten Blattchen, die 
den gleichen Schmp. wie die zuerst genannteii Nadeln aufweisen und beim 
Misch-Schmp. keine Depression hervorrufen 

~ 0 0044 4 Slxt in 0 100 g Campher: 
11=450 

C,,H,,O, Her C S4 I I€ 4 7, 5101 -Gen 428 (>ei C 84 1, 13 4 8 ,  Mol -Gel% 390. 

4 347 my Sbst ' 13 410 mg CO,, 1 86 mq H 2 0  

\Ter\eifus~q imit alkohol Kalilauge) 0 0346 g Sbst 22 8 ccm n/,,,,-KOH 
Ber i 3 Jlol. Benzoesaure: 24 2 ccm ~L/,,,-KOH. 

17urch meiteres Einengen der Benzol-Nutterlauge n ird in sehr geringen 
Xengen die Subs tanz  I11 zur Krystallisation gebracht. Ihre Reinigung 
erfolgt durch Unilosen aus Benzol unter mikroskopischer Kontrolle, bis die 
anfangs bemerkbaren Blattchen der Verbindung V verschwunden sind. Die 
reine Substanz I11 krystallisiert in vorzuglich ausgebildeten farblosen rhom- 
hischen Platten Schmp. 228". 

4 772 m i  Shst 

Die letzte, intensiv gelbe Benzol-;llutterlauge entlialt, ncben geringen 
Resten Ausgangsmaterial, das I s  om ere  I\? Zweckmafiig danipft man zur 
Trockne ein und zieht das leicht lijsliche Produkt mit menig Benzol ans. 
Stark gelbe Pyramiden. Schmp 17S0 (aus Henzol). 

0 0059 g Sbst in 0 065 g Campher: 
A = 8 5 j 0  

14 3UO nil: CO,, 2 04 ing H,O 
C,,H,,O, Rer C 84 1, H 4 7 Gtf C 84 2 H 4 (1 

3 561 mg Sbst ' 10 920 m y  CO,, 1 58 mg H,O 

C,,H,,O, Ber C 84 1. €1 4 7, 3101 -Gem 428 (>ti 83 6, €I .5 0, Mol -Gem- 427 

Unilagerung von  Verbindung I1 i n  Verbindung VI. 
Man 16st das Tr ike ton  I1 in konz. Schwefelsaure und erwarmt die 

Vlussigkeit etwa 1 Stde. auf 80°. Die beim Eingiefien in Wasser erhaltene 
Pallung, Verbindung VI, 1aBt sich aus Alkohol umlosen. Farblose vier- 
seitige Blattchen voin Schmp. 230O. Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen 
Korper 111: 218O. 

4 956 mg Sbst . 15.170 mg CO,, 2 08 ing H,O 
C3,,H2,,03 Rer C 841, H 4 7  Gef C 83 8, H 1 7  

Umlagerung von  Verbindung I1 in  Verbindung V. 
0.428 g Subs tanz  11, in 150 ccm Aceton gelost, werden unter schmrac2ieni 

Xrwariiien mit einer 1/2-proz. Kaliumpermanganat-Losung in Aceton so 
lange versetzt, his die Permanganat-Farbe nach Verbrauch von etwa 95 ccni 
(etwa 9 bquiv. Sauerstoff) deutlich wahrnehmbar bestehen bleibt. In  den1 
nach Abfiltrieren des Mangandioxyds und Verdampfen des Acetons erhaltenen 
Riickstand sind die beiden verschieden krystallisierenden Reaktionsprodukte 
hereits deutlich erkennbar . Durcli Digerieren niit einem aus gleichen Teilen 
bestehenden Alkohol-&her-Gemisch wird Be nz i l  herausgelijst. Der aus 
Benzol umgeloste Riickstand schmilzt bei 264O und erweist sich als identisch 
init dem De ii y d r  a t i qie r 11 ng sp r o d u k t V. 

UmIageruiig von  Verbindung I\' in  Verbindung v 
Subs tanz  IV wird in wenig Benzol gelbst, niit einer Losung von H y d r -  

ox~- l amin -ch lo rhyd  r a t  mid Soda in wenig Wasser versetzt und schliefilich 
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vie1 Alkohol hinzugefugt. Man kocht die Mischung 3 Stdn , gieBt sie in \iTasser 
und lost die entstandene Fallung aus Benzol uni. Die so erhaltenen farhloseti 
feinen Nadeln voiiiSchnip 264O sind identisch mit dem Dehydra t i s ie rungs-  
p r o d u k t  V 

1 l-Dibenzoyl-1.4-diphenyl-pentin- (2)-01-(4) (VII) 
Zu einer Aufschlammung des Ketoiis V in absol :ither w r d  atherische 

hIethyl-  magnesium br  o mid Lhsung 1111 UberschuB hinzugegeben Beim 
Sru arinen auf dem Wasserbade geht das Keton allmahlich in Losung Nacli 
der in ublicher Weise vorgenomnienen Zersetzung der Flussigkeit saiiinielt 
sich zwischen der wafirigen und atherischen Schicht ein fester Stoff, der sich 
nach Abheben des Athers init Chloroform ausziehen lafit Ather-Losung und 
Chloroform-Auszug liefern beirn Eindampfen die gleiche Substanz, den Ket  on - 
a lkohol  VTII Farblose, kurze Stabchen voni Schmp 218" jaus -4lkohol) 

4 589 m y  Sbst 15 025 mg CO?, 2 39 mg H,O 
C,,H,,O, Rer C 83 8, H 5 4 Get C S i  S H i 7 

Katalyt ische Hydrierung von 1.1 3-Tr ibeniovl - l -p l ien~ 1-propin- (2) 
0.5265 g Acety lenketon  P werden in 150 ccin reineni Eisessig gelost 

und nach Zugabe von P la t ind ioxyd  niit Wasserstoff geschuttelt. Die 
Wasserstoff-Aufnahme geht aufierordentlich langsaiii \'or sich, und es ist nat- 
nendig, von Zeit zu Zeit frischen Katalysator hinzuzufugen Nacli 64 Stdn 
erreicht die Reduktion ihr Ende mit 515 ccm Wasserstoff (18(', 760 mm), 
entspr. 17 Mol. Nach Abfiltrieren des Katalysators und 'Ahdestillieren des 
Losungsniittels im Vak. hinterbleibt das H ydr  ier ungspr  o d u  k t VIII als 
farbloser, klarer, glasharter I,ack, der bei 30" ztl en\ eichen beginnt und allen 
Krx itzllisationsversuchen widerstelit 

1 0 4 0  mg Sbst 14 400 m g  CO, 4 940 mg H,O 
C3213d401 Ecr C 790 ,  1% 11 1 Get C 79 i H 11 1 

a-  Be n z o y 1 - [3 ,p' - dip  h e n y 1 - f iir a n. 
7.1 g p,$'- Diphenyl-furan-a-carbonsaure nerden in 40 ccni BenLol 

suspendiert und nach Zugabe von 5.6 g Phosphorpentachlor id  auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis die mit grofier Heftigkeit einsetzende Reaktion 
beeiidet ist. Nach Filtration und Eindampfen der Flussigkeit wird das Saure  - 
chlor id  aus Ligroin umkrystallisiert Gelbe Nadelii. Schinp. 155-156O 

5 027 my Sbst 5 160 mg AgC1 

2 1 g Saurechlor id  werden in 25 ccm Renzol susperidiert und init 
2 g Aluni iniumchlorid auf dem Wasserbade erwarmt Kach 3 Stdn. ist 
die Reaktion beendet Nach der in ublicher Weise vorgenommenen Zer- 
setLung wird die abgehobene Benzol-Losung mit Eatriumsul-tat getrocknet 
und eingedampft Durch Waschen mit Ather, Losen in Xethanol und Aus- 
fallen mit Petrolather erfolgt Vorreinigung des Reaktionsproduktes. Um- 
losen aus Alkohol liefert das cc- Be nz opl- p,p'- dip  hen  y 1- f tir a n  in riahezu 
farblosen, sternformig vereinigten Drusen 

14 915 mg CO, 2 140 m g  H,O 

13 210 mg CO,, 1 830 mg H,O - 10 27s mg- Sbst 
C,,H,,O,Cl Ber C 72 2,  H 3 9, C1 1 2  G Gef C 71 7, H 4 1  C1 12 3 

Schmp 128O 
1 8 0 0  mg Sbst 

\'erseiiun,o (mit nkohol Kalilauge) 5 63 111% Sbst 1 69 ccm p i  ,,,,-KO11 
C,,H,,02 Ber C S5 2, H 4 9 Gef C h4 h FI 4 9 

Her I 1 Mol Hen~oesaure 1 74 ccni T I  ,,,,,-KOH 



1 3.5. (1 - T e t r a  - rp- b r om - ph e n y 11 -he x i  n - ( 3 )  - d i o 1 - (2.5) - d i  o n- (1.G) (IX) , 

Zu einer Losung von Acetylen-bismagnesiunibroinid in Chloro- 
i o ~ ~ n ~ )  1aBt man 2 Mol. 4.4'-Dibrom-benzil im gleichen Losungsmittel 
unter sehr starker Kuhlung hinzuflieaen. Bereits nach kurzer Zeit ist Farb- 
reranderang und Abscheidung eines Niederschlages bemerkbar Nach 24 Stdn. 
wird die Zersetzung mit Chlorammonium-I&sung vorgenomnien und dabei 
so vie1 k h e r  zugesetzt, daB die waBrige Phase sich unter der Ather-Chloro- 
iorm-Schicht absetzt. Nach Abheben und Abdestillieren der Losungsmittel 
nird der zahe Ruckstand in Benzol gelijst und zur Krystallisation mehrere 
rage sich selbst uberlassen. Zunachst scheidet sich das Acetylenglykol  I X  
in iarblosen, rniteinander verfilzten Nadeln aus. Schmp. 232O (aus Benzol) 

4 530 mg Sbst . [8 450 mg CO,, 1 17 mg H,O ~- 3 304 mg Sbst 
C301%1804Br4. Ber. C 47 3 ,  H 2 4 ,  Br 42 9 

Gegen alkohol. Sa lzsaure  ist die Substanz vollig bestandig. Einwirkung 
yon konz. Schwefelsaure wirkt nicht dehydratisierend, sondern Luntagernd; 
man erhalt, analog wie zur Darstellung der Verbindungen 111, IV und 1- 
7-erfahrend, eine in gelben Stabchen krystallisierende Substanz voni Schmp. 206O. 

C&~804Br4 Ber C 47 3, H 2 4 (>rf C 47 0, H 2 7 

1.2 - D i- [ p  - b r o m  - p h e  n yl] - b u t  in - ( 3 )  - 01 - (2 )  - on - (1) (X) . 

1 367 mg Nr 
Gef C 47.7, H 2 7 ,  Nr 41 4 

4472  mg Sbst : 7 710 mg CO,, 1 1 0  mg H,O 

, Durch Kochen mit waliriger Na t ron lauge  wird das 
in 1.4-Di-[p-brom-phenyl]-butin-(2)-diol-(1.4) iiber 
tiunne Hlattchen. Schmp. 181 (aus Alkohol). 

4 45.0 mg Sbst ' 7 865 mg CO, 1.23 mg H,O - 

Beim Ansauern des alkalischen Filtrats fallt p -  Br om- b e iiz oe s au r  e aus. 
Die von der Darstellung des hcetylenglykols IX lierriihrende Benzol- 

Nutterlauge scheidet beiin vorsichtigen Einengen den K e t  onalkohol  S 
ah GroBe gelbe Blattchen (aus Benzol). Schmp. 208O (die Substana ist 
nicht identisch mit der oben beschriebenen, aus dem hcetylenglykol I X  mit 
konz. Schwefelsaure gewonnenen Verbindung vom Schmp. 206O). 

3 118 mg Sbst 1 273 nig Br 
C,,H,,O,Xr, Ber. C 48 5, I T  3 0, Br 40 4 Gef C 48 2, H 3 1, Rr 40 9 

1 7 9 0  mg Sbst : 8 580 mg CO,, 1 15 mg H,O -- 3 125 mg Sbst 1 1S8 mg Br 
C,~€Il,,02Br2 Ber C 48 7, H 2 5, Rr 40 7 Gef C 48 9, H 2 7, Nr 38 0 

3 - 31 e t h y1- p e n t i n - (4) - 01 - (3) - on-  (2) (XI) ; 6 -Ace t 3-1 - 3 - met  h y 1 - h ep  t e ii - 
(6) - in-  (4) - 01- ( 3 )  - on- (2) (XII). 

>Ian laBt eine Chloroform-Losung niolekularer Mengen von Ace t yle n - 
bisinagnesiuinbromid und von Diace ty l  24 Stdn. stehen. Die ent- 
standene feste Abscheidung wird getrennt von der Chloroform-Losung ver- 
arbeitet. Letztere wird nach Zersetzung niit Chlorammonium-Losung ein- 
gedampft und das zuruckbleibende 01, Subs tanz  XI,  im Vak. fraktioniert 
Gelbstichige IWssigkeit von eigentumlichein Geruch. Sdp.,,95 0. 

1 980 mg Sbst: 11 895 mg CO,, 3 40 m g  H,O -- 0 0020 g Sbst. in 0 069 g Campher 
1 Y i)@ 

C,H,O, Uer C 64 3,  I T  7 1 ,  Mol -Ge\\ 112 Ccf C h5 0, H 7 6, 1101 -(>em 128 

3Ian 1a13t die nach Journ. prakt  Chem (N P )  119, 6h j192Y hergestelltr 
G r i g  na  r d-Verbindung unter Abtrennung der daruber befindlichen Atherschicht und 
unter Fenchtigkeitsaussc~ilulj und Schutteln in Chloroform einflieWen, welches zur Ver- 
meidnng einer Disproportionierung des Acetylen-bismagnesiumhromirls sphr stark 
qekihllt sein muD, vergl. hirrzu: H K l r i n f e l l e r  T3 62, 2736 ,19291 
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Das feste Keaktionsprodukt wird gleichfalls zersetzt, darauf die rT-aiWrige 
Fliissigkeit niit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgeathert . Xach 
Verjagen des Athers erstai-rt der Riickstand teilweise krystallin, und die so 
gemonnene Verbindung XI1 wird aus Alkohol umgelost. Schnip 179O. 

4.889 mg Sbst. : 11.865 mg CO,, 2.93. mg H,O. .- 0.0024 g Sbst. in 0.063 g Campher: 

C,,H,,O,. Der. C 66.7, H 6.7, 3101.-Gcw. 180. Gef. C 66.2, €I 6.6, >Iol.-Ge~\-. LW. 
,IZ yo. 

5 - X e t h y l - h e p t i n -  (6) -o1-(5) -on- (2) (XIII). 
-4us Ace t y 1 en - b ism a g nesium b r  o m  i d 

3.627 my: Sbst.: 11.595 mg CO,, 3.48 mg H,O. 

und .I c e t o ii y 1 n c e t o n. I?;LT~IOSC 
Vliissigkeit. Sdp.,, 75O. 

C,H,,O,. Rer. C 68.5, H S.6. Gef. C 68.3,  H 8.4. 

4 -Met  11 y 1-3.3 - d i  a t h y 1 - h e s i  n - (5) - 01 - (4) - o n  - (2) (XIV) . 
Aus 9 c e t y l  e n - b ism a g ne s i u m  b r o mi d und D i a t h y 1 -ace  t y 1 ace  t o 11. Schwach 

3.799 mg Sbst.: 10.187 mg CO,. 3.38 mg H,O. 
gelbes schweres 01. Sdp.,,, 1 3 P .  

CllH1802. Ber. C 72.6, 1% 9.9. Gef. C 73.2, H 9.9. 

45. Hans Kleinfeller und Hermuth  Trommsdorff: Abweichungen 
vom Furan-RingschluB bei der Dehydratisierung von 1.4-Diketonen .. 

[rlus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel ] 
(Eingegangen am 4. Januar 1939) 

Sus den in der voranstehenden Arbeit dargelegten Griinden 15 AS e y  

erwiinscht, tc,p’- Dibe nz oyl-cr’,p - dip  h e n  yl-  f u r  a n  (I) sowie a,%’ - Di- 
b enz  o yl-  p$‘- d iphen  yl- f u r a n (11) darzustellen und ihre Eigenschafteii 
zu studieren. Ihre Synthese sollte sich - dem ublichem Weg der PuraIi- 
Bildung folgend - aus 1.3 - D ip  h e n y l-4.4 - d i  b e nz o y 1- b u t  a n - d io n - ( 1.2) 
(111) bzw. 1.3.4.6-Tetraphenyl-hexan-tetron-(1.2.5.6) (IV) tterverk- 
stelligen lassen. Die Herstellung des Tetraketons I11 gelang durch Uinsetzung 
des Phenyl-brombenzyl-glyoxals mit Dibenzoylmethan-natrium in ,iceton- 
Losung ; es ist im Vergleich zum Phenyl-benzyl-glyoxal auff allend bestandig. 
iiberraschenderweise ist - im Gegensatz zum Verhalten des Tetrabenzoyl- 
dthans1) - die c b e r f u h r u n g  i n  d a s  zugehorige Furande r iva t  
u n t e r  ke inen  Umstanden  zu erreichen. 

Wir haben naturgemZi die Frage gepriift, oh das von tins erhaltene 
Kondensationsprodukt I11 tatsachlich die angenommene Struktur besitzt, 
zumal E. P. Kohler  und R. P. Barnesz) gefunden haben, daB das Phenyl- 
benzyl-glyoxal leicht 0-Acyl- und 0-Alkyl-Derivate bildet . Die beiden 
Chinoxalin-Derivate V und VI beweisen jedoch, daB weder die Bromierung 
des Phenyl-benzyl-glyoxals noch die Umsetzung des Bromids niit Dihenznyl- 
methan-natrium mit einer Veranderung der 1.2-Diketon-Gruppierung ver- 
bunden ist ; weiterhin stellt die Spaltung des Chinoxalin-Derivates 1-1 in ein 
1101. Benzoesaure und Verbindung VII die Konstitution des Tetraketons I11 
im angenommenen Sinne auBer Zweifel. 

Die Beobachtung, daB der RingschluB zum Furan-Derivat nicht moglich 
ist, lafit verschiedene Deutungen zu. Da das Tetrabenzoyl-athan niit seineii 

l) H. Kle infe l le r  u. H. Trommsdorf f ,  B. 71, 2448 [193S]. 
*) Journ. Amer. chem. Soc. 56, 211 [1934]. 




