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hochpolymeren Stoff, der wenig reaktionsfhhig ist und z. B. auch bei liingerem 
Erhitzen mit konzentrierter Natronlauge kein NH, abgibt. Dem chlorhaltigen 
Zwischenprodukt konnte man der Analyse nach vielleicht Formel I zuschrei- 
ben; bei der wciteren Umsetzung rnit NH3 wiirde dann I1 entstehen, das sich 
unter Bildung von inneren Ammoniumsalzen polymerisieren konnte (I l l ) .  

Besehreibnng der Versnehe 

5 g feingepulvertes P h o s p h o  r o x y - t r i a m i  d ,  OP(NH,),, werden so langsam mit 50 ccm 
frisch destilliertem OPCI, ubergossen, dal3 keine Erwitrmung eintritt. Dann wird das Re- 
aktionsgemisch etwa 3 Stdn. lang geschiittelt. Den festen Ruckstand filtriert man unter 
einem trockenem Schutzgas 'ab und wascht kurz mit trockenein Chloroform. Nach Vcr- 
dampfen des anhaftenden Chloroforms kondensiert man auf dic feste, farblose Substanz 
80 vie1 reines, trockenes Ammoniak, bis der Stoff von verlliissigtem Ammoniak bedeckt 
ist. AnschlieSend la5t man das Ammoniak wieder langsam verdampfen. Diesen Vorgang 
wiederholt man einmal oder zweimal. Man entfernt das anhaftende Ammoniak durch 
Evakuieren und wascht d a m  mit destillicrtem Wasser von Zimmcrtemperatur. Es bleiben 
etwa 1.8 g HNP(O)NH, als feste, farblose Substanz zuriick, dic in Waaser und in organi- 
when Liisungsmitteln praktisch unloslich ist. 

PH,OS, (78.02) Ber. S 35.91 P 39.71 Gef. 3 35.9 P 39.6 
Zur Isolierung des chlorhaltigen Zwischenproduktes lost man das trockene, mit Chloro- 

form und Ather gewaschene Produki dcr Reaktion zwischen OP(NH,), und OPCI, in 
etwa 70 ccm Formamid. Aus der Formamidlosung kann mit wenigen ccm trockenem 
Aceton das Reaktionsprodukt wieder ausgefallt werden. Fiillt man vorsichtig, durch 
tropfenweisen Zuuatz von Aceton, so erhiilt man ah zweite Fbllungsfraktion eine cblor- 
haltige Substanz der Zusammensetzung P,H,,O,N,Cl. 

P,H,,04N,CI (331.5) Ber. N 29.6 C1 10.7 P37.4 Gef. N 29.4 C1 10.6 P37.2 

266. Hans Fiesselmann und Klaus Sassel): Uber Methylendesoxy- 
benzoine, IV. Mitteil. 2): Uber die Umlagerung von Acetylen-y-glykolen 

mit Aeetylchlorid 
[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitat Erlangen] 

(Eingegangen am 27. April 1956) 

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Acetylcn-y-glykole, die 
tertiare oder Bekundare Alkoholgruppen enthalten, erfolgt eine Um- 
lagerung, die je nach der Konstitution zu Enolacetaten, Ketolacetaten 
oder Endiol-diacetaten fiihrt. 

Dimeres Methylendesoxybenzoin bildet bei der Umsetzung mit Brom eine 
gelbe Verbindung, die H. Kleinfel ler  und F. Eckert3) auch aus Benzil 
und Acetylenbismagnesiumbromid und anschlieSendc Einwirkung von Ha- 
logenwasserstoff oder Brom erhalten hatten. Wir haben die Bildung aus dem 
dimeren Methylendesoxybenzoin genauer untersucht z, und sind zu dem SchluB 
gekommen, daB sie uber das 1 .ClXphenyl-1.4-dibenzoyl-butadien-( 1.3) vcr- 
lauft, das dann durch Brom uber das 2.3-Dibrom-butadien-Derivat in die 

l) Dissertat. Erlangen 1954. 
2) 111. Mitteil.: H. F iesse lmann u. F. Meisel, Chem. Rer. 89,657 [1956]. 
8 )  Rer. dtsch. chem. Ges. 62,1598 [1929]. 
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gelbe Kleinfellersche Verbindung ubergeht. Bei der Bildung aus dem 1.4-Di- 
phenyl-l.4-dibenzoyl-butindiol-( 1.4) nach Kleinfeller mu0 nach unserer Auf- 
fassung eine Umlagcrung zum 2.3-Dibrom- 1.4-diphenyl-1.4-dibenzoyl-buta- 
diem(1.3) erfolgen, das dann wieder in die gelbe Verbindung iibergehen kann. 

Um unsere Annahme zu stutzcn, haberi wir ganz allgemein die Einwir- 
kung von Acetylierungsmitteln, wie Acetanhydrid, Acetylchlorid und Keten 
auf Acetylenalkohole und Acetylen-y-glykole mit dem Ziel untersucht. dabei 
erentuell Acetate von Umlagerungsprodukten zu fassen. 

F iesse 1 mann , Sasse : Melhylendesox ybenzoine ( I  V .) 

A. Acetyl ierungen von einfachen Acetylenalkoholen 
a) Dip  hen  y 1 - p hen y la t h i n  y 1 - c a r b  in  ol (I) 4, 

K. H. Meyer und K. Sehuster6)  haben gezeigt, daB bei der Einwirkung 
von Acetanhydrid, Acetylchlorid, Thionylchlorid, konz. Schwefelsiiure oder 
Chlorwasserstoff in Ather auf Diphenyl-phenyliithinyl-carbinol (I) unter Wan- 
derung der Hydroxygruppe eine Umlagerung zum a$-ungesiittigtem Keton, 
dem 1.1 -Diphenyl-2-benzoyl-athylen (IZ), erfolgt. 

fi’ /R, HO R 
I /  

R-C 5C-C , R + (Et-!HC=C<) -+ R-C--CH=C \ R 

I R = C& I1 

Ch. Moureu,  Ch. Dufraisse  und A. S. Houghtona)  konnten d a m  das 
Acetat des Diphenyl-phenyliithinyl-carbinols (IV) durch Umsetzung von I rnit 
Phosphortrichlorid und Behandeln des Chlorids 111 mit Silberacetat in ge- 
ringer Ausbeute gewinnen. 

C1 R 

R = CeHS V ‘R 

Es wird als wenig bestandiges, schwer kristallisierendes 01 beschrieben. 
Durch siedendes Methanol wird es in den entsprechenden Methyliither (V) um- 
gewandelt, der auch aus dem Carbinol I mit Methyljodid und Kaliiimhydroxyd 
oder mit Methanol und Schwefelsiiure entsteht’). Sowohl das Acetat IV  als 
auch der Methylather V gehen beim Erhitzen in Rubren (Vt) uber. 

4 )  K. Hess  u. W. Weltzien,  Ber. dtach. chem. Gcs. 64,2511 [1921]. 
5 )  Rer. dtsch. chcm. Ges. 56,815 119221; vergl. W. Weltzien,  P. Micheol u. K. 

Hess, Liebigs Ann. Chem. 483,247 [1923]. 
6 )  Bull. SOC. chim. France [4] 41,53 [1927]; Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. C. 

Mackall ,  ebenda [4] 33,934 [1923]. 
7 )  Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. H. B l a t t ,  Bull. SOC. chim. France [a] 86,1412 

[1924]. 



Nr. 7/1966] Fie  ssel  man n , Sass e : Meth ylendesoxybenzoine ( I  V . )  1 7 i 7  

Wir versuchten die normale Acetylierung dadurch zu erreichen, daB wir 
auf die bei der Damtellung des CarbinolsI aus Benzophenon und Phenyl- 
aeetylen-magnesiumbromid') erhaltene Grignard-Losung Acetylchlorid ein- 
wirken lieBen. Bci tiefer Temperatur erfolgte jedoch keine Umsetzung, es 

I I n n  
& I t  R R  

R = C6H,, R' = (.'H3, CCCH, VI 

wwde nur das Carbinol I erhalten. Bei erhohter Temperatur konnte neben I 
auch das durchumlagerung entstandene 1.1 -Diphenyl-2-benzoyl-lithylen (TI) 
isoliert werden. 

Mehr Erfolg hatten wir dagegen bei der Acetylierung mit Ketens). Wir 
erhielten so ein viscoses 61, daa nicht kristallisierte. DaB aber das Acetat IV 
vorlag, konnte dadurch gezeigt werden, daB beim Erwlirmen mit Methanol 
in 80-proz. Ausbeute der Methylather V entstand und daB auBerdem beim 
Erhitzen auf etwa 100-1 10" unter Essigsiiureabspaltung Rubren (VI) gebildet 
wurde. 
b) Dime t h y I - p h e n y 1 a t  h i n y 1 - car  b i n ole) (VII) 

Nach X. Skossarewskilo) bildet sich bei mehrstundigem Kochen von V I I  
mit Acetanhydrid das normale Acetat V I I I  nur in sehr geringer Ausbeute. 
In der Hauptsache tritt Wasserabspaltung zum Isopropyliden-phenylacetylen 
(IX) ein. Der ungesattigte Kohlenwasserstoff, auch durch Kochen des Car- 
binoh VII  mit verd. Schwefelsiiure zu ca. 30 yo erhiiltlich, la& sich jedoch 
infolge sekundarer Polymerisation nur in geringer Ausbeute rein gewinnen. 

VCOCH, 
/ C,H,-C=C-C(CH,)2 

VIII 
PH -- 

C,H&=C-C(CHs), (CII&O)*O 

LCHZ 
- 
------ C,H,-C-C-C 

VII 
\ 

CH3 
IX 

Wir konnten bei der Einwirkung von Acetylchlorid a d  Dimethyl-phenyl- 
iithinyl-carbinol (VII) Isopropyliden-phenylacetylen (IX) in 94-proz. Ausbeute 
erhalten. Die Umsetzung mit Keten lieferte in 75-proz. Ausbeute das normale 
Acetat (VIIT) vom Sdp.,, 90-92". 

8)  J. W. Williams u. Ch. D. Hurd, J. org. Chemistry6, 122 [1940]. 
9 )  I. Jozitsch,  Bull. SOC. cbim. France [3] 28,922 [1902]; A. I. Sacharowa u. 

S. I. Ssergejewa, Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. (NSS.) 18 [80], 1322 [1948]; C. 1960 
I, 43; C. A. 43,2182 [1949]. 

10)  J. russ. physik.-cbem. SOC. 37, 645 [1902]; C. 1905 11, 1018. 
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In diesem Zusammenhang sei auch auf eine interessante Reobachtung 
von A. I. Gacharowa und S. I. Ssergejewag) hingewieaen. Diese Autoren 
fanden, da13 bei der Einwirkung von konz. Salzsaure in Kupfer(1J)-ammonium- 
chlorid-Losung das Carbinol VII unter Umlagerung eum Teil in das Allen- 
derivat X, Zuni Teil in das Butadienderivat XI ubergeht. 

C1 
C,H6-C=C=(CH3), 

ir X 
VII . 

\ 
CH, 

XI 

c) 1-Phenylathinyl-cyclohexanol- (1) (XI[) 
Ch. D. H u r d  und F. L. Cohonll) erhielten XI1 durch Umsetzung von 

Phenylacetylennatrium mit Cyclohexanon in 50-proz. Ausbcute. Auch nach 
der Grignard-Methode aurde es gcwonncn12). Wir selbst konnten unter An- 
wendung der priiparativ einfachen Nethode von A. Favorsk i la )  durch Um- 
setzung von Phenylacetylen mit Cyclohexanon mittelx Kaliunihydroxyds das 
1 -Phenylathinyl-cyclohexanol- (1) in 90-proz. Ausbeute erhalten. 

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid trat wiederum lediglich U'asser- 
abspaltung zum 1 -Phenylat hinyl-cyclohexen-( 1) (XIII) ein, das so in 88-proz. 
Ausbeute gebildet wurde. XI11 konnte auch aus den1 Carbinol XI1 mit Ka- 
liumhydrogensulfat12) oder Phosphorpentachlorid14) erhalten werden. 

Durch 1 stdg. Kochen mit Acetanhydrid erfolgte dagegeri normale Acety- 
licrung zum 1-Phenyliithinyl-cyclohexyl-( 1)-acetat (XIV), das sich bereits in 
der Kaltc mit verd. alkoholischer Kalilauge wieder zum Carbinol XI1 ver- 
scifen lie& Das Acetat XIV entxtand in der gleichen Ausbeute von 90 
auch bei der Rehandlung von XI1 mit Keten in Tetrachlorkohlenstoff. 

OH 

XI1 

-\ 
-/ OCOCH, 

l/--T.~ 

\.. / 
C,H,-CsC- 

XIV 

Rei den einfachen Acetylencarbinolen tritt also entweder Wasserabspaltung 
oder normale Acetylierung ein. Lediglich ini Falle des Diphenyl-phenyl- 
athinyl-carbinols kommt es sowohl mit Acetanhydrid als auch init Acet,yl- 

11) J. Amer. chem. Soc. 63, 1068 [1931]. 
P. S. P inkney ,  G. A. S e s t y ,  D. E. Pearson u. C. S. Marvel,  J. Amer. chem. 

SOC. 69,2666 [1937]. 
13) J. IT~SB. phyaik.-chem. SOC. 87,643 [1902]; C. 1906 IT, 1018; vergl. L. Kasarjan,  

('hem. J. Ser. A, *J. allg. Chem. (russ.) 7 [69], 956 [1987]; C. 1937 11, 3153. 
14)  Ch. D. Hurd u. R. N. Jones ,  J. Amer. chem. Soc.66, 1924 [1934]. 
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chlorid zu einer Umlagerung5), ohnc daB sich ein Enolacetat fassen 1iiBt. DaB 
aber tatsiichlich derartige Enolacetate entstehen konnen, zeigen unsere wei- 
teren Versuche an Acetylen-y-glykolen. 

F i e  s s e I man n , Sa 8s e : Meth ylendesox ybenzoine ( IV .) 

B. Acetyl ierungen von  Acety len-y-g lykolen  
a) Bis-  [l-hydroxy-cyclohexyl]-acetylen15) (XV) 

H. Rupe ,  W. Messner und E. Kamblils) beschreiben die Acetylierung 
von XV mit Acetanhydrid, ohne allerdings Ausbeuten anzugeben. Wir konnten 
so das norma,le ditertiiire Diacetnt vom Schmp. 46-47' in 85-proz. Ausbcute 
erhalten. 

Mit Acetylchlorid, das bereits in der Kiilte unter lebhafter Chlorwasser- 
stoffentwicklung einwirkte, entstand jedoch eine Verbindung vom Schmp. 79 
bis 80". Die Untersuchung ergab, daB hier zweiseitige Meyer- Schuster sche 
Umlagerung unter gleichzeitiger Acetylierung erfolgt sein muBte. Die Ver- 
bindung erwies sich der Analyse und dem Verhalten nach als das Mono-Enol- 
acetat des Dodekahydrobenzils (XVI). So trat mit verd. alkoholischer Kali- 
lauge bereits in der Kalte quantitativ Verseifung zum Dodekahydrobenzil") 
(XVII) ein. 

R 
OH HO, / H a =\ 

+ R  
/ 

,,R --+ R=C-C-R R, 
\ ( AH AH) C-c=R c-c 

II II I1 

xv XVI XVII 

c-c .: 
R = >CeH,, 0 dcOCH, 0 0  

Das Enolacetat XVI wurde in 40-proz. Ausbeute erhalten. Zur Gewin- 
nung von Dodekahydrobenzil (XVII) eriibrigt sich die Isolierung von XVI, 
vielmehr kann man gleich mit vcrd. Kalilauge verseifen, man erhiilt dann 
XVII in 65-proz. Ausbeute. 

b) But in-diol-(1.4)  
.Es war nun von Interesse, ob auch das einfachste Acetylen-y-glykol, das 

Butin-diol-( 1.4), unter dem EinfluR von Acet.ylchlorid ein derartiges Umlage- 
rungsbestreben zeigt. Gber einseitige Umlagerungen dieser Verbindung w i d e  
bereits mehrfach berichtet. So konnte W. ReppelB) beobachten, daB bei der 
Wasseranlagerung mittels Quecksilbersulfats zuniichst eine Umlagerung zum 
Hydroxymethyl-vinyl-keton und dann erst die Bildung des Keto-butan-diols 
erfolgt. In  ganz analoger Weise erhielten I. N. Nazarow, L. N. Terechowa 
und I. V. Torgo  w le) mit Quecksilbersulfat in alkoholischer Losung Alkoxy-a- 
ketole (Formeln s. S. 1780 oben). 

15) G. Dupont,  Ann. Chimie [87] 30,485 [1913]; A. D. Petrov,  E. V. Mitro- 
fanova u. M.V. Leyuchevskaya, Doklady Akad. Nauk SSSR, Ber. Aked. Wiss. UdSSR 
88.83 "491; C. A. 44,1903 [19M)]; L. H. Schwartzmann, Org. Syntheses 32,70 
[1952]. 

l') S. Danilow u. E. Venus-Danilowrt, Ber. dtsch. chem. Gee.  62,2653 [1929]. 
le) I.G. Farben, Franz.Pat. 905135; vergl.Naturforsch. Med.Deutschl.861.44 r1'3481. 
lo) Nachr. Akad. Wiss. UdSSR 1849, 287; C. 1949 E, 390. 

le) Helv. chim. Act,a 11,449 [1928]. 
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Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf das Butin-diol-( 1.4) entstand 
aber in 90-proz. Ausbeute n u  das normale Diacetat, das auch A. W. J o h n -  
son2Q) aowie A. Valette21) mit Acetanhydrid erhalten haben. 

HOCG-CEC-CHZOH + 

HOCH2- -C&-CH,OH 
~ ~ ' . O >  

HOCH,- CH CH, -, 0 s- 0 = Ro> HOCH,-fj-C&-CH,OR 
0 

c) 1 -  [1-Hydroxy-cyclohexyl-(I)]-propinol-(3)22) (XVIII) 
Das Ergebnis der beiden zuletzt durchgefiihrten Versuche mit Bis- [l-hydr - 

oxy-cyclohexyl]-acetylen und Butin-diol-( 1.4) deutet darauf hin, da13 tertiar 
gebundene Hydroxygruppen in Acetylen-y-glykolen unter dem EinfluS von 
Acetylchlorid zur Wanderung neigen, nicht abcr primkr gebundene. Sollte 
sich diese Annahme bestatigen, so muate ein gemischtes primar-tertiares Ace- 
tylen-y-glykol wie XVIII nur eine einseitige Neyer- Schuster scho Umlagerung 
arleiden. 

Wie bereits K. Zeile und H. Meyer22) zeigten, reagiert XVIII mit Acet- 
anhydrid unt,er Bildung des nornialen Diacetats vom Sdp., 137-139". Bei 
der Umsetzung rnit Acetylchlorid erhielten wir jedoch in 70-proz. Ausbeute 
eine farblose Fliissigkeit vom Sdp., 124-130", die nach der Analyse ehen- 
falls ein Diacetat sein muSte. Da sich die beiden Verbindungen a h  nicht 
identisch erwiesen, muBte eine Umlagerung erfolgt sein. Legt man hierfur 
den oben geforderten einseitigen Mechanismus zugrunde, so kann nur daa 
Enolacetat eiries a-Ketolacetats entstanden sein. Da ferner bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat kein Cyclohexanon gebildet uurde, muate 
zeitig eine Wanderung der Doppelbindung in den Ring erfolgt und 
1 - 41-Cyclohexcnyl-2.3-diacetoxy-propen- (1) (XIX) entstanden sein. 

OCOCH, 
-CH,OCOCH, 

OH 

C' .C-CHzOH 
XVII 1 R = >C,H,, XTX 

gleich- 
so das 

+ 

xx 
Das Eriolacetat lie13 sich mit verd alkoholischer Kalilauge bereits bei 0" 

verseifen. Das so gebildete 1- A'-Cyclohexenyl-propanol-(3)-on-(2) (XX), eine 
wenig bestandige farblose Flussigkeit vom Sdp. o,3 105-1 14", reduziert als Ketol 

2 0 )  J. chem. Soc. [London] 1946,1009. 
22) T<. Zeile u. H. Meyer, Rer. dtsch. chem. Ges. 75,356 [1942]. 

*l) Ann. Chimie 3,644 [1948]. 
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ammoniakalische Silbernitratlosung in der Kalte. Die Bildung eines kristal- 
linen Osazons mit Phenylhydrazin konnte nicht beobachtet werden, auch mit 
2.4-Dinitrophenylhydazin entstand nur eine oligc Fallung. 

d)  1.1-Diphenyl-butin-diol-(1.4) (XXI) 
Da beim Behandeln von 1- [ l-Hydroxy-cyclohexy1-( l)]-propinol-(3) (XVIII) 

rnit Acetylchlorid eine Verlagerung der Doppelbindung in den Ring erfolgte, 
untersuchten wir als weiteren Vertreter der primiir-tertiaren Acetylen-y-glykole 
das 1 .I-Diphenyl-butin-diol-( 1.4) (XXI), wo dies nicht eintreten konnte. 

Die Darstellung von XXI aus Benzophenon und der Grignard-Verbindung 
des Propargylalkohols ist bisher noch nicht beschrieben worden. Durch Ver- 
wendung eines Unterschusses an erstercm konnte die sonst beobachtete Re- 
duktion zu Benzpinakonza) fast vollig vermieden und XXI in 62-proz. Aus- 
beute erhalten werden. 

Mit Acetanhydrid oder Keten entstanden wenig definierte Ole, die sich 
beim Destillieren zersetzten. Mit Acetylchlorid wurde jedoch in der Kalte 
unter lehhafter Reaktion in 80-proz. Ausbeute ein farbloses, kristallines Di- 
acetat erhalten, entweder dau normale Diacetat oder dasjenige eines Umlage- 
rungsproduktes. Erfolgte die Umlagerung wie oben beim 1- [ 1-Hydroxy-cyclo- 
hexyl-(l)]-propinol-(3) (XVIII), so muate ein Enolacetat rnit Allenstruktur 
(XXII) cntstanden sein. 

1 OCOCH, 

XXII 
c-c =c-CH,OH -+ 

OCOCH, 
C=CH-C=CHOCOCH, 

R\PH 

R' 

R = C,H5 R' 
XXI 

XXIII 

Ein derartiges Enolacetat miiBte sich, wie oben gezeigt, bereits durch ver- 
diinntes Alkali verseifen lassen. Es trat jedoch weder in der Kid&, noch in 
der Hitze, noch mit konz. Lauge eine Veranderung ein. Diese Stabilitat gegen- 
iiber Alkali war aber mit den angenommenen Strukturen nicht zu vereinen. 
Vielmehr muate aul3er der Wanderung der Hydroxygruppe noch eine Ver- 
schiebung eines Wasserstoffatoms erfolgt und das Endiol-diacetat XXIII  ent- 
standen sein. 

Auch gegenuber Sauren erwies sich die Verbindung als auBerst bestandig. 
Lediglich durch langeres Kochen mit, methanolischer Salzsaure wurde sie 
unter Bildung eines schwach gelben 01s vom Sdp.,, 140-142" veriindert. 
Dieses gab wohl mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin eine halbfeste Fiillung, die 
Analysenwerte stimmten jedoch nicht auf das erwartete Ketol. Auch bei der 

Vergl. hierzu F. F. Blicke u. L. D. Powers, J. Amer. chem. SOC. 61,3378 [1929]; 
H. Gilman u. R. E. Fothergill,  ebende,61,3149 [1929]; H. Rheinboldt u.H. Ro- 
leff, J. pmkt. Chem. [2] 109, 175 [1926]. 
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Einwirkung von Grignard-Verbindungen oder Lithiumaluminiumhydrid, die 
sonst geeignet ist, aus schwer verseifbaren Estern die gebundenen Alkohole 
freizumachen, konnte keine Veriintlerung festgestellt werden. 

UV-Spektren*) sollten die angenommene Struktur stiitzen (Abbild. 1) .  Das 
als Vergleichssubstanz naheliegendc, unbekannte Enolacetat des Diphenyl- 

methylen-acetons24), das sich von XXIII nur durch 
das Fehlen einer Acetoxygruppe unterscheiden wiirde, 
lie0 sich aus dem a,a-ungeslttigten Keton X XIV 

Da von dem ahnlich gebauten Mesityloxyd das 
UV-Spektrum bereits von G. Sch c ibe25) untersucht und das Enolacetat be- 
kannt und leicht zuganglich war26), nahmen wir dessen UV-Spektruin a i d  

CH, 
(c,H,),c=cH-~!o 

XXIV bislang nicht herstellen. 

4 

3 

t 
ru 
P, - 0 2  

I 

2 250 300 350 
2frn.u)- 

UV-Spektren in Hexan von l.l-l)iphenyl-3.4-diacetoxy-butadien-(1.3) (1-x-x-), 
Diphenylmethylen-aceton (2-a- a-), Mesityloxgd-enolacctat (3-0-0 -), Mesityloxyd 

niwh G. Scheibe") (4-) 

Sein Maximum bei 230 mp (log E 4.13) fallt mit dem des Mesityloxyds hei 
229.5 m p  (log E 4.1) praktisch zusammen. Das a,@-ungesattigte Keton zeigt 
also hier nahezu das gleiche Maximum wie das entsprechende Enolacetat, 
nur dal3 bei letzterem das zur Cltrbonylbande gehorende Nebenmaximum bei 
327 mp entfallt. Andererseits kariri das Enolacetat als substituiertes Buta- 
dien betrachtet werden. Wahrend Rutadien selbst ein Maximum bei 217 mp 

*) aufgenommen mit ZeiB-Opton M 4  Q in n-Hexan. 
24) A. Klages u. E. Fanto ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 89,1433 [1899]. 
25) Ber. dtach. chem. Ges. 68,586 [1926]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34, 

26) B. H. Gwynn u. E. F. Degering,  J. Amer. chem. SOC. 64,2216 [1942]. 499 [1926]. 
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aufweist, bedingt die Einfuhrung von 2 Methylgruppen eine Verschiebung auf 
226-227 n1p27), die einer zusiitzlichen Acetoxygruppe also auf 230 mp. 

1st der obige Befund auf unseren Fall ubertragbar, dann muB das Absorp- 
tionsmaximum des Diphenylmethylen-acetons (XXIV) nahezu mit dem 
unseres Endiol-diacetats (XXIII) zusammenfallen. 

Dies ist tatsachlich der Fall (8. die Abbild.); beide zeigen ein Maximum 
bei 213 mp (log E 4.18 bzw. 4.21). DaB das Maximum noch unterhalb des- 
jenigen des Butadiens selbst zu liegen kommt, ist zu erkliiren. Es ist be- 
kanntza), da13 die Einfiihrung einer Phenylgruppe beim Butadien oder einem 
a$-ungesattigten Keton die Absorption nach langeren Wellen verschiebt, daB 
aber die Einfiihrung eincs zweiteii Phenylrestes am gleichen Kohlenstoffatom 
hypsochrom wirkt. 

Beide Kurven zeigen noch ein Nebenmaximum, das bei unserer Verbin- 
dung aus einem Dublett besteht (259 mp, log E 2.8 und 265 my, log E 2.67). 
Diescs ist der sog. K-Bande zuzuschreiben, die nach E. A. Braude") bei 
konjugierten Systemen mit einer oder zwei Phenylgruppen im allgemeinen 
zwischen 250 und 320 mp zu liegen kommt. 

Auf Grund der Ubereinstimmung der Absorptionsmaxima des Diphenyl- 
methylen-acetons und unserer Verbindung bei 213 mp glauben wir ttnnehmen 
zu diirfen, daD letzterer die Struktur eines Endiol-diacetats (XXIIT) zu- 
kommt. 

9) 1.1.4.4-Tctraphenyl-butin-diol-(l .4)28) (XXV) 
Die Einwirkung von Acetylierungsmitteln auf dieses Acetylenglykol ist be- 

reits untersucht worden. So erhielten J. S. Salk ind  und P. S. Rataevso)  
mit Acetanhydrid und Natriumacetat in Benzol-Losung ein Monoacetat. Wir 
konnten aber weder nach den Angaben dieser Autoren noch durch Erhitzen 
mit reinem Acetanhydrid und Natriumacctat eine Veranderung von X XV 
f eststellen . 

Die Umsetzung von XXV mit Acetylchlorid wurde von E. B e r g m a n n  
und A. v. Christiani31) beschrieben. Sie erhielten nach mehrstundigem 
Kochen ein chlorhaltiges Produkt, das sie als 1-Diphenylmethylen-2-chlor- 
3-phenyl-inden (XXVI) erkannten und das durch 2 fache Meyer-Schuster sche 
Umlagerung, Ersatz der Hydroxyle durch Chlor und RingschluB entstanden 
war. Die gleiche Verbindung bildet sich auch nach H. Wie land  und H. 
Klosss2) aus XXV und Phosphorpentachlorid. 

2') G. Scheibe, h r .  dtsch. chem. Ges. 69,1333 [1926]; H. Booker, L. K. Evans  
u. A. E. Gillam, J .  chem. SOC. [London] 1940,1453; vergl. R. B. Woodward, J. Amer. 
chem. SOC. 64,72 [1942]. 

") K. Iiowden, E. A. Braude, E. R. H. Jones u. B. C. L. Weedon, J. chem. 
SOC. [London] 1948, 45; E. A. Braude, Annu. Rep. chem. SOC. [London] 43, 106 
[ 19451; vergl. Verschiebung bei Stilben/Phenylstilben, E. Hertel ,  Z. phgeik. Chem. 50. 
382 [1941]; ebenda 63,167 [1942]. 

") G. Dupont,  Ann. Chimie [8] 80,498 [1913]; L. Kasarjrtn, Chem. J. Ser. A., 
J. allg. Chem. (russ.) 7 [69], 956 [1937]: C. 1987 11,3153. 

30) Chem. J. Ser. A., J. allg. Chem. (russ.) 17 [79], 1968 [1947]; C. A. 42,4161 119481. 
31) Ber. dtsch. chem. Ges. 63,2559 [1930]. Liebigs Ann. Chem. 470,201 [1929]. 
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I n  der Hoffnung, ein Enolacetat fassen zu konnen, untersuchten wir eben- 
falls die Einwirkung von Acetylchlorid, muBten aber feststellen, daB in der 
Klilte keine Umsetzung stattfand und daI3 bei langerem Stehenlassen oder 
beim Erhitzen nur chlorhaltige Produkte entstanden. 

xxv R = CeH, XXVI 

f )  1-Phenyl-butin-diol-(1.4) (XXVII) 
M. Gouge33) erhielt XXVIl durch Umsetzung von Benzaldehyd mit der 

Grignard-Verbindung des Propargylalkohols nur in geringer Ausbeute. Durch 
Arbeiten in iitherisch-benzolischer Losung nach Zeile und MeyerZ2) konnten 
wir eine Ausbeute von 55% erreichen. Nach AbschluB unserer Arbeiten be- 
schrieben auch J .  B. Armitage ,  N. Entwis t l e ,  E. R. H. J o n e s  und M. C. 
W h i t i  1 1 g ~ ~ )  die Darstellung nach der gleichen Methode mit 40-proz. Aus- 
beut e. 

Bei der Umsetzung von XXVlI  mit Acetanhydrid und wasserfreiem Na- 
triuniacetat in der Hitze erfolgte normale Acetylierung. Das Diacetat wurde 
als farblose Plussigkeit vom Sdp., 148" erhalten. Mit .4cetylchlorid konnte 
bereits wieder bei gewohnlicher Temperatur lebhafte Umsetzung beobachtet 
werdeii. Das Reaktionsprodukt zersctzte sich aber bei der Destillation, und 
nur ein kleiner Anted eines schwach gelben (51s ging bei 142-144"/0.2Torr 
iiber. I)as Rohprodukt gab jedoch mit schmefelsaurer methanolischer 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazin-Losung sofort ein in roten Blattchen kristallisierendes 
Derivat, dns nach der Analyse noch eine Acetylgruppe enthalten muBte. Auch 
die Vemeifung mit der berechneten Menge alkoholischer Kalilauge in der 
Kalte zeigte. daB nur eine Acetoxygruppe im Molekul vorhanden war. Das 
hierbei entstandene fliissige Produkt zersetzte sich ebenfalls bei der Destil- 
lation. Es reduzierte aber bereits in der Kalte ammoniakalisches Silbernitrat, 
was nur rnit der Konstitution eines a-Ketols zu vereinen war. ER muBte also 
bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf XXVTI nur eine einseitige Meyer- 
Schuster sche Umlagerung zum a-Retol-acetat XXVTII eingetreten sein, das 
sich in Form des 2.4-Dinitrophenylhydrazons fassen lie& 

R-CH-C C -CH,OH + R-CH-C-C -CH,OH + R-CH=CH-C-CH,OCOCH, 
I I 1 :: 

XXVIII 
OH i OH 

R 5 C6H, XXVCI 

Darnit war gezeigt, daB auch sekundiir gebundene Hydroxygruppen bei 
Acetylen-y-glykolen unter dem EinfluB von Acetylchlorid wandern konnen. 

33) Ann. C'himie 6, 648 [1951]. 34) J. chern. SOC. [London) 1954, 147. 
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g) Bi s - 11 -hydro  x y - c y clo h e x y 11 - d i  a c  e t y le  n 36) (XXIX) 
SchlieRlich interessierte noch das Verhalten eines Diacetylen-glykols, des 

Bis- [ 1 -hydroxy-cyclohexyl]-diacetylens. Durch Kochen mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat entstand auch hier das normale Diacetat, das erst nach 
chromatographischer Reinigung an Aluminiumoxyd nach Brockmann in Form 
farbloser Krixtalle von Gchnip. 84.5-86.5" erhalten wurde. Mit Acetylchlorid 
reagierte XXIX bedeutend trager als die bisher untersuchten tertiaren Ace- 
tylen-y-glykole. Es konnte ein zahes, gelbes 01 vom Sdp.,, 176-177" erhalten 
werden, das ein gut kristallisierendes 2.4-Dinitrophenylhydrazon lieferte, was 
auf die Anwesenheit einer Carbonylgruppe hinweist. Wie die Analyse ergab, 
ist aber auBerdem noch ein Chloratom enthalten. Wir nehmen an, daB die 
Umlagerung ahnlich wie oben beim Bis- [1-hydroxy-cyclohexyl]-acetylen (XV) 
erfolgt und daB die eine verlagerte Hydroxygruppe in eine Carbonylgruppe 
ubergeht, wahrend die andere nicht acetyliert sondern gegen Chlor ausge- 
tauscht wird. Unserem Produkt wiirde dann die Formel eines 1.4-Di-[A1- 
cyclohexenyl]-2-chlor-buten-( l)-on-(3) (XXX) zukommen. Versuche, die Kon- 
stitution durch vorsichtigen oxydativen Abbau zu beweisen, hatten keinen 
Erfolg. 

?I 0 
R -+ R=c=c-c=c=R ,' \ - C & - J - C H 2 - / / 7 ,  

OH OH 1 \--/ \ -/ i 
R = >C,H,, xxx 

,OH HO, 

c*c-c=c' R; 

XXIX 

Zusammerlfassend lafit sich auf Grund unserer Untersuchungen sagen, daR 
niittels Acetylchlorids solche Acetylen-y-glykole umgelagert werden, die ent- 
weder zwei tcrtiare, oder eine tertiiire und eine primare, oder eine sekundare 
und eine primare Alkoholgruppe enthaltcn. So tritt bei Acetylenglykolen mit 
zwei tertiaren Alkoholgmppen eine symmetrische Umlagerung ein, wobei die 
hiden Hydroxyle an das jeweils iiberniichste Kohlenstoffatom wandern (B. a)). 
Bci Acctylenglykolen, die noch eine primare Alkoholgruppe cnthalten, wan- 
dern nur die tertiar d e r  sekundar gebundenen Hydroxygruppen. Dabei bildet 
sich zunachst immer eine Allenstruktur aus, die aber in keinem Falle erhalten 
bleibt. LiiBt es die Struktur des Molekiils zu, so weicht die eine Doppel- 
bindung aus und es bildet sich ein Enolacetat (B.c)). 1st eine Vcrlagerung 
der Doppelbindung nicht miiglich, so geht das Enol sofort in das entspre- 
chende Keton uber, und es entsteht ein Ketolacetat (B.f)). Tragt die tertiare 
Alkoholgruppe zwei stark elektronegative Substituenten, wie Phenylgruppen, 
so kann es durch deren Ein0uB zur Wanderung einer Doppelbindung unter 
Verschiebung eines Wawerstoffatoms kommen und es bildet sich ein Endiol- 
diacetat (B. d)). 

Fiir die freundliche tiberlassung von Propargylalkohol und Butin-diol- (1.4) danken 
wir Hm. Professor Dr. Dr. E. h. W. Reppe von der Hadischen Anilin- & Sodefabrik 
desgleichen dem Fonds der Chemie fiir dio Cewithrung einer Studienbeihilfe. 

35) J. S. Salkind u. M. A. Aisikowitsch,  Chem. .T. Ser. A., .J.allg. Chem. (russ.) 7 
[69], 227 [1937]; C. 1937 1,4783. 
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Besehreihung der Versuehe*) 

.Phcnylacetylen:  Zu uiner aiif -10 bis -15" gekiihlten Losung von 5 2 g  (0.5 Mol) 
S t y r o l  in 50 ccm 'ret.rachlorkohlenstoff gibt man Iangsam unter kraigern Riihren 
tropfenweise cine Liisung von 80 g (1 Mol) B r o m  in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff. 
Cegen Ende kiihlt man nur noch mit Eis bxw. M'asser, da sonst das Reaktionsgemisch 
vorzeitig erstarrt. Xach kurzem Stehenlassen saugt man das Rtyro ld ibromid  ab. An 
der Luft getrocknet, wird es vollstiindig farblos und fur die Weiterverarbeitung geniigend 
rein. Ausb. 120-125 g (90-95y0 d. Th.). 

Ein Gemenge von 132 g (0.5 Mol) S t y r o l d i b r o m i d  mit 112 g (2 Mol) gepulvertem 
Kaliumhydroxyd wird in einem 1-LRundkolben durch den RuckfluDkiihler mit 120 ccm 
Met.hano1 iibergossen. Unter heftigem Anhieden des Alkohols sclieidet sich Kalium- 
bromid ab. Man kocht anschlicDend 1 Stde., destilliert den Alkohol weitgehend ab und 
versetzt den Ruckstand mit 1/2 1 Wasser. Nach dem Ausathern, Waschen, Trocknen uber 
Calciumchlorid und Entfernen des Losungsmittels destilliert man das verbleibende 01 
iiber 10 g festern Kaliumhydroxyd. Durch anschlieDende Fraktionierung erhalt man 
53.5 g (65% d. Th.) P h e n y l a c e t y l e n  vom Sdp. 137-139". 

1.1 - D i p  hen  y I - 2 - benzo yl-8 t h ylen (11) : In die Suspension der Gignard-Verhin- 
clung aus 10.2 g (0.1 Mol) P h e n y l a c e t y l e n  und 18.2 g (0.1 Mol) Benzophenon in 
250 ccm Ather laBt man unter Eiskiihlung und Ruhren 7.8 g (0.1 Mol) frisch destilliertes 
Acetylchlor id  langsani eintropfen. Nach beendeter Zugabe riihrt man I/, Stde. bei O", 
dann 1 Stde. bei Raumtomperatur und kocht anschlieBend noch '/* Stunde. Ilabei wird 
die anfangs farblose Suspension schwach gelb. Am folgenden Tag filtriert man den Nieder- 
schlag von der gelben &herlosung ab und arbeitet ihn, wie unten angegeben, getrennt 
auf. Nach dem Waschen der iither. Iijsung, Trocknen iiber Xatriunisulfat und Abdanip- 
fen des &hers hiiiterbleiben gelbe Kristalle, die nach dem Umkristallisicren aus Alkohol 
bei 89" schmelzen. Die Mischung mit einem auf anderem Wege dargestellten 1.1 -Di-  
p he n y 1 - 2 - be nz o y 1 - at  h y len  zeigt keine Schmp.-Depression. . Ausb: l l  g (38.7 yo d. Th.). 

Iler abfiltrierta Niedcrschlag wird nach Zusetzen von frischcm Ather wie iiblich rnit 
Eis und verd. Salzsaure zersetzt. Aus der neutral gewaschenen und getrockneten ather. 
Lrisiing hinterbleiben nach dem Abdestillieren 11.5 g (40.5% d. Th.) D i p h e n y l - p h e n y l -  
a t h i n y l - c a r b i n o l  (I), das nach dcm Umkristallisieren aus Petrolather bei 79" schmilzt. 

[Jntcrbleibt, bei dem obigen Ansatz das Erhitzen, so kann keine Gelbfarbung der 
Losung beobachtet werden. Rei der Aufarbeitung lassen sich auch nur geringe Mengen 
an I1 isolieren. Die Zersetzung des Niederschlags ergibt 22 g I (77.5% d. Th.). 

1)i p hen.v 1 - p h e n pla t h in  y 1 - car  binol  -ace t a t (IV) : Die Iiisung von 7.1 g (0.025 
3101) 1 in 100 ccm Tetrachlorkohlenstaff wird mit weriig p-Toluolsulfonsaure versetzt. 
I h n  leitet man in nicht zu schnellem Strom etwa die doppelte theoret. Menge K e t e n a )  
ein. Nach lstdg. Stcherilassen wird die Losung gut mit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Das Liisungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt, 
da beim Erhitzen leicht Rubrcn gebildet wird. Das zuriickbleibende farblose 01, das 
auch bei Iaiigerem Aufbewahren nicht erstarrte, wird direkt in den Methylather V uber- 
gefuhrt. 

Diphenyl-phenyliithinyl-carbinol-methylather (V): Das A c e t a t  IV wird 
mit wenig M e t h a n o l  auf etwa 50' erwarmt. Beim Abkiihlen fallt der Methylather 
in Form fmbloser Bliit.tchen am, die nach dcm Umkristallisieren aus Methanol bei 124' 
schmelzen. Ausb. 6 g (81.5(% d. Th.). 

J)imcthyl-phcnylathinyl-carbinol-acetat (VIII): Aus 9 g (0.056 Mol) D i -  
met  h y I - p hen y la t h in  y 1 - c a r  b in  01 ) ( V I I  ) in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff und K e  t e n  
wie oben 8.5 g (75% d. la.) VIII. Farblose Fliissigkeit vom Sdp.,., 90-92". 

C,,HI4O, (202.2) Rer. ('77.21 H6.98 Gef. C77.12 H 6.83 
Isopropyliden-phenylacetylen ( I X ) :  5 g (0.031 Mol) VII werden rnit 20 ccm 

Acetylchl.orid uhergossen. Beim Anwarmen auf etwa 25" tritt plotzlich heftige Chlor- 

*) .411e Schmpp. unkorrigiert. 
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wasserstoffentwicklung ein. Nach dem Abklingen kocbt man noch kurz auf und gieBt 
auf Eis. llas abgeschiedene 01 wird in &her aufgenommen, gewaschen und uber Calcium- 
chlorid getrocknet. Der Ather-Riickstand geht bei 101-102°/15 Torr als farblose Fliissig- 
kcit iiber, die allmahlich gelbbraun wird. Sie erweist sich nach Sdp. und Rrechungs- 
index (n" 1.5700)'0) als identisch mit IX. Ausb. 4.2 g (940/o d. Th.). 

C1,HIo (142.2) Ber. C 92.91 H 7.09 Gef. C 92.83 H 7.01 
l-Phenyl8thinyl-cyelohexanol-(l) (XII): Zu einer Losung von 102 g ( 1  Mol) 

P h e n y l a c e t y l e n  in 1 1 trocknem Benzol worden 112 g (2 Mol) fein gepulvertes Kalium- 
h y h x y d  gegeben und auf etwa 10" gekiihlt. Unter Riihren laBt man in schneller Folge 
9 8 g  (1 Mol) Cyclohexanon zutropfen. Die Losung farht sich dabei gelb bis hraun. 
AnschlieBend entfernt man die Kiihlung, bei etwa 20" tritt  plotzliche Ausscheidung der 
Kaliumverbindung von .XI1 ein. Die dabei freiwerdendc Warme w i d  durch Kuhlen 
abgeleitet. Nach 12stdg. Aufbewahren wird der Kolbeninhalt in eine Mischung von ].:is 
und konz. Salzsiure eingebracht. Die benzolische Losung wird abgetrennt und die waB- 
rigc Schirht mehrmals mit Benzol ausgeschuttelt. Nach dem Waschen, Trocknen uber 
Natriumsulfat und Abdestillieren des Liisungsmittels wird der Ruckstand aus Petrol- 
ather umkristallisiert. Das bci 59-80" schmelzende 1 - P hen y l a t  h in  y 1 ~ c y clo he xanol-  
(1)  geht i. Vak. unzeraetzt bei 170-172'/15 Torr uber. Ausb. 180 g (90% d. Th.). 

1-Phenylathinyl-cyclohexen-(1) (XIII): l o g  (0.05Mol) XI1 werden mit 50 ccm 
Acetylchlor id  ubergossen. Beim schwachen Anwarmen setzt unter Aufloeen und 
Braunrarbung Chlorwaaerstoffentwicklung ein. Nach beendeter Reaktion wird auf dem 
Waseerbad kurz zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen auf Eis gegossen. Das 
abgeschiedene 01 wird in Ather aufgenommen und uber Natriumsiilfat getrocknet. Der 
nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende olige Ruckstand wird i. Vak. fraktio- 
niert. Farbloses 01 vom Sdp.,,, 112". Ausb. 8 g (88% d. Th.). 

C,,H,, (182.3) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.41 H7.71 

1 -PhonyliithinyI-cyclohexyl-(1)-acetat (XIV) 
a) r n i t  Ace tanhydr id :  50g (0.25Mol) XI1 werden mit 2253 (2.5Mol) A c e t a n h y -  

d r i d  und 5 g wasserfniem Satriumacetat 1 Stde. zum schwachen Sieden erhitzt. Das 
noch warme Rcaktionsgemisch wird in 11 Wasser gegossen. Nach 1 Stde. wird das ab- 
geschiedene 01 in Benzol aufgenommen und die wa8r. Schicht mehrmala rnit Benzol 
nachgeschiittelt. Sach dem Waschen, Trocknen iiber Katriumsulfat wird dcr Renzol- 
Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Farbloses 01 vom Sdp.,,, 123-130" bzw. Sdp.,, 172 l i e  
179'. Ausb. 56 g (92% d. Th.). 

b) m i t  K e t e n :  wie oben aus 10 g (0.06 Mol) XI1 in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
und Keten;  Ausb. 11 g (91% d. Th.); Sdp.,.,, 110-123". 

C,,HI8O2 (242.3) Ber. C 79.31 y 7 . 4 9  Gef. C 79.81 H 7.50 
Verseifung des Acetats: 1.2 g (0.005 Mol) XIV werdcn mit einer Losung von 3 g 

Kaliumhydroxyd in 15 ccm Methanol ubergossen und unter iifterem Umschutteln 24 Stdn. 
stchengelassen, wobei vollst&ndigee Aufliisen eintritt. Dann versetzt man rnit 50 ccm 
Waseer, schuttelt rnit Ather >us, wbcht  mit Wasser und trocknet uber Natriumsulfat. 
Nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibt eine bald erstarrende farblose Fliissig- 
keit. Aus Petrolather erhiilt man 0.95 g (95% d. Th.) 1 - I'henylathinyl-cyclohexa- 
nol-  ( 1  ) vom Schmp. 59". 

Bis- [  l-acetoxy-cyclohexyl]-acetylen: 65.5 g (0.25 Mol) Bis -  [ l - h y d r o x y -  
cyclohexyl]-acetylen (XV)15) werden mit 255 g (2.6 Mol) Acetanhydr id  und 5 g 
wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Das noch warme Gemisch 
wird in 1 1 Wasser gcgossen. Beim Stehenlassen untl Umriihren emtarrt das abgoschiedene 
01. Die an der Luft getrockncten Kristalle werden in moglichst wenig Methanol gelost, 
die Lijsung auf -10 bis -15" gekuhlt und unter Ruhren tropfenweise rnit Wasser bis 
zur bleibenden Triibung vemtzt. Kach kurzer Zeit fallt das Diacetat in Form schwach 
gelber Kristalle vom Schmp. 46-47" aus. Es geht unzersetzt bei 177-178"/12 TOIT 
uber. Ausb. 65 g (85% d. Th.). 

C,,HZBO4 (306.4) Ber. C 70.56 H 8.56 Gcf. C 70.18 H 8.43 



1788 FiesseEmann, Sasse: Methylendesoxybenz&ine ( IV . )  [Jahrg. 89 

Mono-Enolace ta t  des  Dodekahydrobenzi l s  (XVI): Versetzt man 60 g, auf 0" 
gekiihltes Acety lch lor id  mit 11.1 g XV (0.05 Mol) und liiDt das Gemisch auf Raum- 
temperatur kommen, 80 tritt  plotzlich heftige Chlorwasserstoffentwicklung, Auflkung und 
Griinbraunfarbung ein. Nach lkendigung der Reaktion destilliert man das uberschiiss. 
Acetylchlorid ab und nimmt den Ruckstand in Ather auf. Nach griindlichem Waschen, 
Trocknen uber Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers wird das zuruckbleibende 
01 in 20 ccm Alkohol aufgenommen und in eine Kis-Kochsalz-Kaltemischung eingestellt. 
Nach kuner Zeit scheiden sich farblose Xadeln ab, die nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 79.540' schrnelzen. Ausb. 5.2 g (40% d. Th.). 

Cl.&,03 (264.4) Ber. C72.68 H9.15 Gef. C72.49 H9.11 
Dodekahydrobenzi l  (XVII): a) ausdemMono-Enolacetat: Eine Lcjsung von 2.64 g 

(0.01 Mol) XVI in 25 ccm Alkohol wird nach und nach mit einer Losung von 0.6 g Ka- 
liumhydroxyd in 10ccm Wasser versetzt. Aus der gelben Losung scheiden sich nach 
Zugabe von weitemn 25 ccm Wasser und Kuhlen gelbe Kristalle ab, die nach dem Um- 
kristallisieren &us Alkohol bei 39" schmelzen und rnit einem nach S. Danilow und E. 
Venus - D a n  il o w al') hergestelltern Dode ka  h y d r o  b enz i l  keine Schmelzpunktsdepres- 
sion geben. Ausb. 2.2 g (ca. 100yo d. Th.). 

b)  ohne lsolierung des Mono-Enolacetats*): Man arbeitet zunachst wie oben zur Dar- 
stellung des Mono-Enolacetats angegeben, versetzt aber den nach Abdestillieren des hithers 
verbleibenden Ruckstand mit der ber. Menge verd. wBBriger Kalilauge und laI3t untar 
Umschutteln einige Zeit stehen. Nach dem Ausathern, Trocknen uber Natriumsulfat 
und Abdestillieren des hithers hleibt ein gelbgrunes 01 zuruck, das i. Vak. fraktioniert 
wird. Das Dodekahydrobenzi l  geht als gelbgrunes 01 bei 163"/13Torr uber; es 
erstarrt beim Ruhlen und schrnilzt bei 39". Ausl). 6.6 g (62% d. Th.). 

1 .4-Diacetoxy-but in:  Zu lOOg auf 0' gekuhltem Acety lch lor id  gibt man por- 
tionsweise 21.5 g (0.25 Mol) 13utindioI-(l.4). Dann la& man suf Raumtemperatur 
kommen, wobei innerhalb kurzer &it unter Chlorwasserstoffentwicklung und leichtcr 
Erwarmung cine heftige Fkaktion einsetzt. Das uberschuss. Acetylchlorid wird abdestil- 
liert und der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Rei 130'/14 Torr geht cine farblose F l h i g -  
keit uber, dic bald erstarrt. Die farblosen Kristalle schmelzen bei 29.5-30' und geben 
mit einem mittels Acetanhydrida hergestellten Prnduktzogal) keine Schmelzpunktsdeprcs- 
sion. Ausb. 38 g (90% d. Th.). 

1 - A1-Cyc10hexeny1-2.3-diacetoxy-propen- (1) (XIX): 8.5 g (0.04 Mol) 1- [ l -  
Hydroxy-cgclohexyl-(l)]-propinol- (3) (XVII1)Z') werden mit 50 ccm Acety l -  
c h lor  id iibegossen und wenig wasserfreies Natriumacetat zugegeben. Nach kuner  Zcit 
setzt unter Auflosen und Verfiirbung nach Rotviolett Chlorwasseratoffentwicklung cin. 
Nach Beendigung der Reaktion wird das uberschuss. Acetylchlorid abdestilliert und der 
Ruckstand i. Vak. fraktioniert. XTX geht als farbloses 01 bei 124-130°/3 Torr ubcr. 
Aush. 8.3 g (70o/b d. Th.). 

~ .- _. 

CI3Hl8O4 (238.3) Ber. C 65.52 H 7.61 Gef. C 65.94 H 7.60 
I - A'-Cyclohexenyl-propanol- (3)-on-  (2) (XX): Zu einer auf 0" gekuhlten 1.6- 

sung von 7.4g (0.025Mol) XIX in 30ccm Alkohol gibt man unter Umschutteln tropfenweise 
eine Losung von 3 g (0.053 Yol) Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser, JaBt 1 Stde. hei 
Raumtemperatur stehen, gibt 150 ccm Wasser zu iind ilthert aus. Nach dem Trocknen 
uber Natriumsulfat und Abdeatillieren des hithers wird der Ruckstand i. Vak. unter 
Stickstoff dcstilliert. Bei 105-114"/0.3 Torr geht ein farbloses 01 uber, das sich auch 
beim Aufbewahren unter Stickstoff gelb bis braun farbt. Aucb gctrennt aufgefangene 
Fraktionen zeigen bei nochmaliger Destillation den gleichen Siedebereich. Ausb. 3.5 g 
(657; d. Th.). 

XX reduriert ammoniakalische Silbernitratlosung bereits in der Kalte. 
C,H,,O, (154.2) Ber. C 70.10 H9.15 Gef. C69.69 H9.13 

1.1-Diphenyl-butin-diol-(1.4) (XXI): Eine in ublicher Weise aus 24.5 g (1 Mol) 
Magnesium und 109 g (1 Mol) h i thy lbromid  in 250 ccm hither hergestellte Grignard- 

*) experimentell bearheitet von Heinz-Joachim Lindner .  
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Liisung versetzt man unter R.iihren tropfenweise mit ciner Losung von 28 g (0.5 Mol) 
Propargyla lkohol  in 200 ccm Benzol. Sofort nach Beendigung der Athancntwicklung 
gibt man noch 100ccm Benzol und unter weiterem Riihren tropfenweise cine Losung 
von 40 g (0.22 Mol) Benzophenon in 150 ccm Benzol zu. Dabei lost sich der anfangs 
gebildete Bodenkorper wieder auf. Am folgenden Tag erhitzt man noch 1 Stde. auf dem 
siedenden Wasserbad und zersetzt nach dem Abkiihlen mit Eis und verd. Salzsaure. 
Dabei scheidet sich das in Benzol schwer losliche l.l-Diphenyl-butin-dio1-(1.4) 
schon teilweise kristallin ab und kann isoliert werden. Man neutralisiert mit Xa2CO3, 
trennt die organische Schicht ab und athert die waBrige aus. Der nach dem Trocknen 
iiber Natriumsulfat und Entfernen der Losungsmittel verbleibende Riickstand erstarrt 
schnell. Aus Benzol erhalt man insgesamt 32 g (61.5% d. Th.) XXI in feinen farblosen 
Sadeln \-om Schmp. 149.5-150". Es ist in Alkohol leicht, in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenshff schwer loslich. 

C,H,,02 (238.3) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.92 H 5.87 
Bei Verwendung ron  mehr lbnzophenon entstehen durch Keduktion erhebliche Men- 

gcn an 13enzpinakon. Man arbeitet die iitherisch-benzolische Losung dann so auf, daB 
man die LZisungsmittel solange abdestilliert, bis sich in der Hitze Kristalle abzuscheiden 
beginnen. Diese werden nach dem Abkiihlen isoliert und der Vorgang wiederholt. Die 
verbleibende Mutterlauge wird vom Benzol befreit und der Riickstand niit wenig Alkohol 
versetzt. Beim Abkiihlen scheiden sich Nadeln ab. Die aus Henzol erhaltenen Kristalle 
bestehen auS reinem XXI vom Schmp. 149-150", die aus Alkohol erhaltenen h'atleln 
schmelzen nach dem Urnkristallisieren aus .Tetrachlorkohlenstoff bei 173-174" und be- 
stehen aus Benzpinakon.  

C2,H2202 (366.4) Ber. C 85.22 H 6.05 Gef. C 84.99 H 6.26 
1.1-Diphenyl-3.4-diacetoxy-butadicn-(l.3) (XXIII): Zu 60ccm Acety l -  

ch lor id  gibt man 11.9 g (0.05 Mol) XXI portionsweise zu. Nach kurzer Zeit entwickelt 
sich unter Erwiirmen, A4uflosen und Griinfbrbung Chlorwasserstoff. Xach Abklingen der 
Reaktion wird noch schwach erwarmt und dann das iiberschiissige Acetylchlorid abdestil- 
liert. Der verbleibende Ruckstand erstarrt schnell. Er wird in Ather aufgenommen, 
neutral gewaachen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Xach dem Abdampfen des 
Athers wird der feste Riickstand aus dlkohol umkristallisicrt. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 86". Ausb. 12.7 g (80% d. Th.). An der 6lpumpe geht XXIII unzersetzt als 
fwblose, bald erstarcende Fliissigkeit bei 161-152"/0.2 Torr iiber. 

C2,H,,0, (322.3) Ber. C 74.53 H 5.63 ref. C 74.91 H 5.26 
Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure: 6.4 g (0.02 Mol) XXIII werden in 

100 ccm etwa 6 n methylalkohol. Salzsaure nach Zugabe von 1 ccm Wasmr 10 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend destilliert man etwa die Hiilfte des Alkohols ab, 
sctzt 100 ccm Wasser zu und destilliert, am Schlull unter schwach vermindertem Druclr, 
weitere 76 ccm Plussigkeit ab. Der wiifir., mit braunem 61 durchsetzte Riickstand wird 
ausgeiithert, die iither. Losung mit Wasser neutral gcwaschen und iiber Natriumsulfat 
gotrocknet. Das nach dern Abdestillieren des Athers verblcibende braune 01 wird an 
dur 6lpumpe fraktioniert. Dabei gehen bei 144-1483/0.2 Torr 4 g schwach gelb gefarbtes 
61 iiber, das auch beim Kiihlen oder liingerem Sufbewahren nicht erstarrt. Mit schwcfel- 
saurer methylalkohol. 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung entstand einc halbfeste Fallung, 
die nicht kristallin erhalten werden konnte. 

Gef. C 78.06,77.97 H 7.03,6.86 
l-Phenyl-butin-diol-(1.4) (XXVII): Zu einer wie iiblich bereiteten Grignard- 

Gsung, die in 250 ccm Ather 1 Mol Athylmagnes iumbromid  enthalt, gibt man unter 
kraftigem Riihren tropfenweise eine Losung von 28 g (0.5 Mol) Propargyla lkohol  in 
200 ccm Benzol. Nach Zufugen von wciteren 150 ccm Benzol und nach Beendigung der 
Athanentwicklung ILBt man rasch eine Losung von 42.5 g (0.4 Mol) Benza ldehyd in 
100 ccm Benzol zutropfen. Dabei geht der anfangs abgeschiedene Grignard-Komplex 
dcs Propargylalkohols allm&hlich in Lijsung. Man laDt 3Tage stehen, erwiirmt noch 
1 Stde. zum Sieden und zersetzt rnit Eis und verd. Salzsiiure. Nach dem Neutralisicren 
mit Na,CO, trennt man die organische Schicht ab, iithert die w8Brigo aus und trocknet 
die vereinigten Losungen iiber Natriumsulfat. 
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Kach dem Abdestillieren der Losungsmittel hinterbleibt oine olige Flussigkeit, dic 
man niit 5Occm Tetrachlorkohlenstoff verruhrt und auf -15" abkuhlt. Bereita nach 
kurzer &it kristallisiert das 1 -Phenyl-butin-diol-(1.4) aus. Aus Bcnzol farhlosc 
Kristalle vom Schmp. 86". Ausb. 34 g (55% d. Th.). XXVII ist leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Renzol und Tetrachlorkohlenshff. 

C,,H,,O, (162.2) Ber. C 74.05 H 6.21 Gef. C 74.07 H 6.19 
l-Phenyl-1.4-diacetoxy-butin-(2): 6.5 g (0.04 Mol) XXVII werden mit 25 g 

(0.4 Mol) A c e t a n h y d r i d  und 0.2 g waswierfreiem Natriumacctat 1 Stde. unter Ruck- 
fluB gekocht. Nach dem Abdestillicren des Acetanhydrids unter vermindertem Druck 
wird der iilige Ruckstand i. Vak. fmktioniert. Das D i a c e t a t  geht bei 148"/0.4 Torr als 
farblose, ziihe Flussigkeit uber, die bei Tiefkuhlung glasig erstarrt. Aush. 6.4 g (65% 
(I .  Th.). 

C,,H,,O, (246.3) Ber. C 68.27 H5.73 Gef. C68.53 H5.55 
l-Pheny1-4-acetoxy-buten-(l)-on-(3) (XXVIII): 6.5g (0.04Mol) 1 - P h e n y l -  

hut,in-diril-(1.4) werden mit 19.5 g (0.25 Mol) Acety lch lor id  ubergassen. Nach 
kurzer Zeit entwickelt sich unter lhvarmung Chlorwasserstoff. Von der braunlichen 
Losung destilliert man das uberschuss. Acetylchlorid ab, nimmt das verbleibende 01 in 
hither auf, wascht gut mit Wasser und trocknet uber Natriumsulfat. Das nach dem 
Abdampfen des hithers erhaltene schwach braune 01 konnte weder durch Tiefkiihlung 
noch durrh chromatographische Rrinigung kristallin erhalten werden. Bci dor Destil- 
lation trat ab 150' Vcrharzung ein, nur eine kleine Menge cines schwach gelben Oles 
ging bei 142-144"/0.2 Torr uber, die jedoch bei nochmaliger Destillation restlos verharzte. 
Uas gereinigte Rohprod ukt wurde dcshalb in das 2.4-Dinitrophcnylhydrazon ubergefuhrt. 

2.4 - D i n  i t r op h e n y 1 h y d r  a z  o n : 1 g (0.005 Mol) 2.4 -TI i n i t r o p h e n y 1 h y d r a zi n 
ncrdcn mit 5 ccm konz. Schwefelsaiire ubergossen, tropfenweise mit 8 ccm Whsser ver- 
setzt und zii der noch warmen Losung 25 ccm Alkohol gegebcn. Hienu fugt man einc 
Losung von 1 g (0.005 Mol) des obcn erhaltenen Acetats in 20 ccm Alkohol, erwarmt 
kurz auf dern siedendcn Wasserbad und liiBt langsam erkalten. Die gknzenden roten 
Rlattchen schmelzen nach dem Umkristallisieren &US Essigester bei 188 -190". Ausb. 
1.4 g (700,(, d. Th.). 

C,,H,,O,N, (384.3) 
l-Phenyl-buten-(l)-ol-(4)-on-(3): 5.1 g (0.025 Mol) XXVIII (Rohprodukt) w'er- 

den in 50 ccm Alkohol gelost und nctch und nach mit einer Liisung von 1.4 g (0.025 Mol) 
Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt. Die beim Zutropfen beobachtete Braun- 
farbung gcht beim Unischutteln wicder zuruck und bleibt erst bestehen, wenn die ge- 
samte Imige zugegeben ist und dic Losung bleibcnde alkalische Reaktion zeigt. Man 
erwarnit noch einige Minuten auf dem siedenden Wasserbad und neutralisicrt rnit einigen 
Tropfen vcrd. Essigsaure. Nach den1 Zufugen von 150 ccm Wasser wird ausgeathert, uber 
Katriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Das zuruckbleibende hellbraune 
61 konntc nicht kristallin erhalten werden. Bei der Destillation trat fast vollstandige 
Verharzung ein, nur eine kleine Menge einer schwach gelben Flussigkeit ging bei 128"/ 
0. I Torr uher, die aber bei nochmaliger llestillation ebenfalls verharzte. 

Sowohl das Rohprodukt, als auch ein chromatographisch gereinigtes, rednzierten am- 
moniakalische Silbernitratlosung bereits in der Kiilte. Mit schwefelsaurer methylalkohol. 
5.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung trat nur langsam eine Pallung cin. Ein dcfiniertes Pro- 
dukt konnte nicht gefaBt werden. 

Bis-[I -acetoxy-cyclohexyl]-diacetylen: 5 g (0.025 Mol) Bis - [1-hydroxy-  
cyc lohexyl ] -d iace ty lcn  (XXIX)35) werden mit 25 g (0.4 Mol) A c e t a n h y d r i d  und 
0.2 g wasverfreiem Natriumacetat 1 Stde. unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten 
nird in \Yasser gegossen, 12 St.dn. stehengelasscn, vom abgeschiedenen 01 abgegossen 
und diesev in hither aufgenommen. Dann wird gut mit Waascr gewaschen und uber Cal- 
ciumchlorid getrocknet. Nach dem Abdestillieren tles Athers hinterbleibt ein braunes 01, 
das in wenig Benzol aufgenommen und uber eine Saule mit Aluniiniumoxyd nach Brock- 
mann gereinigt wird. Igeim Rluiercn mit Benzol, dem 1% Methanol zugcsetzt ist, und 

Ber. C 56.26 H 4.20 N 14.58 Gef. C 56.42 H4.50 N 14.55 
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Eindampfen scheiden sich farblose Kristalle aus. Nach dem Umkristallisieren RUS Petrol- 
a t h e r e h a t  man 4.4 g (68% d. Th.) D i a c e t a t  vom Schmp. 84.5-85.5'. Leicht liislich in 
Bcnzol und TetrachlorkohIenstdT, ma@ in kaltem Alkohol und schwer in Petrolather. 

1.4-Di- [A~-eyclohexenyl]-2-chlor-buten- (1)-on-(3) (XXX): 4.9 g (0.02 Mol) 
XXIX werden mit 25g  (0.32 Mol) Acetylchlor id  iihergossen. Dabei tritt teilweises 
Auflijsen unter Braunfa:bung ein. Dann kocht man 1 Stde., clestilliert uberschiiss. Acetyl- 
chlorid ab, nimmt in Ather auf, whcht  gut mit Wasser und trocknct uber Satrium- 
sulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers wird i. Vak. destilliert. Gclbes 61, Stlp.,,, 175 
bicl 177"; Ausb. 4.3 g (81.6q6 d. Th.). 

Fi e ss e 1 m a n  n , S a s s  e: Meth ylendesox ybenzoine (V .) 

C,,H,,O, (330.4) Ber. C 72.70 H 7.93 Gef. C 72.72 H 8.03 

C,8H,,0CI (264.8) 
2.4-Dinitrophenylhydrazon: Zu einer entspr. Seite 1790 aus 0.4 g (0.002 Mol) 

2.4-Dinitrophenylhydrazin, 2 cem konz. Schwcfelsaure. 3 ccm Waaser und 10 ccni 
Alkohol bereiteten Losung gibt man 0.52 g (0.002 Mol) XXX, gelost in 10 ccm Alkohol, 
erwrirrnt kurz auf dem siedenden Waseerbad und laBt lanysam erkalten. Das 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazon kriatallisiert in feinen gelben Nadeln ; BUS Essigester: Schmp. 105'. 

Ber. C 72.67 H 7.99 CI 13.39 Gef. C72.54 H 7.80 C1 13.14 

C,,H,,O,N,CI (444.9) Ber. C 59.39 H 5.66 h' 12.59 (kf. C! 59.6!! H 6.63 N 12.91 

266. Hans  F ie s se lmr tnn  und K l a u s  Sasse: t'ber Xethylendesoxy- 
benzoine, V. Mittei1.l): ffber die Oxydation von Acetylen-y-glykolen und 

Acetylenalkoholen zu a-Diketonen 

[Aus dem Institut fiir organisehe Chemie der Universitat Erlangen] 
(Eingegangen am 27. April 1956) 

Die Oxydation der Acetate tertiiirer Acetylenalkohole mit Ka- 
liumpcrmanganat fiihrt ebenso wie die der Acetate di-tertiirer Accty- 
len-y-glykole zu a-Diketonen. 

... 

In der voranst,ehenden Mitteilung haben wir uber Umlagerungen bei 
Acetylen-y-glykolen mittels Acetylchlorids berichtet 1). Die Beschaftigung rnit 
dicsen Verbindungen hat uns auch dazu gefiihrt, deren Oxydation genauer 
zu studieren. 

Die Oxydation der Acetylen-y-glykole mit Kaliumpermanganat,, Chrom- 
saure oder Hydroperoxyd fuhrt in der Regel zu einer Spaltung an der Drei- 
frtchbindung unter Bildung von Abbauprodukten. Nur in wenigen Fallen 
konnten bisher auf diese Weise a-Diketone erhalten werden. 

So bcrichten T. I. Temnikowa und P. A. Tichomolow*) uber die Oxydation von 
1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-diol-(1.4) (I) mit Chromsiiure in Eiscssig, die zu einem him- 
beerroten l)iketotetrahydrofurtm-Derivat (11) fiihrt. In  analoger Weise erhielten P. A. 
Tichomolow und A. J. Druehin ina)  aus I11 rnit Chromsaun? in Eisessig das 1.1.4.4- 
Tetraphenyl-2.3-diketo-tetrahydrofuran (IV). 

I, 11: R=p-CHs.C,H, R oc--co 
/ --f >A A'R c -CrC- c ,o, \R 111, TV: R=C,H, I \  

R\ 

R'OH HO R 
I, Ill 11, IV 

V: R=CH, 
l) IV. Mitteil. H. F iesse lmann u. K. Sasse,  Chem. Ber. 89, 1775 [1956], vorstehend. 
*) J. rum. physik.-ehem. Ges. 62, 1217 [1930]; C. 1981 I ,  81. 

Chem. J. Ser. A., J. allg. Chem. (russ.) 7, [69], 869 [1937]; C. 1988 I ,  3335. 


