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Eindampfen scheiden sich farblose Kristalle aus. Nach dem Umkristallisieren aus Petrol-
ather erhalt man 4.4 g (689, d. Th.) Diacetat vom Schmp. 84.5—-85.5°. Leicht loslich in
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, maBig in kaltem Alkohol und schwer in Petroliather.
CpoHp0, (330.4) Ber. C72.70 H7.93 Gef. C72.72 H 8.03
1.4-Di-[Al-cyclohexenyl]-2-chlor-buten-(1)-on-(3) (XXX): 4.9 ¢ (0.02 Mol)
XXIX werden mit 25 g (0.32 Mol) Acetylichlorid iibergossen. Dabei tritt teilweises
Auflosen unter Braunfiarbung ein. Dann kocht man 1 Stde., destilliert iiberschiiss. Acetyl-
chlorid ab, nimmt in Ather auf, wiischt gut mit Wasser und trocknet iber Natrium-
sulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers wird i. Vak. destilliert. Gelbes O}, Sdp.,, 175
bis 177°; Ausb. 4.3 g (81.5% d. Th.).
CsH,,0Cl1 (264.8) Ber. C72.567 H7.99 C113.39 Gef. C72.54 H7.80 Cl 13.12
2.4-Dinitrophenylhydrazon: Zu einer entspr. Seite 1790 aus 0.4 g (0.002 Mo})
2.4-Dinitrophenylhydrazin, 2 cem konz. Schwefelsidure, 3 com Wasser und 10 ccm
Alkohol bereiteten Losung gibt man 0.52 g (0.002 Mol) XXX, gelost in 10 ccm Alkohol,
erwirmt kurz auf dem siedenden Wasserbad und 1iBt langsam erkalten. Das 2.4-Di-
nitrophenylhydrazon kristallisiert in feinen gelben Nadeln; aus Essigester: Schmp. 195°.
Cp,H, O, NCl (444.9) Ber. C59.39 H5.66 N 12.59 Gef. ¢59.62 H 5.63 N 12.94

256. Hans Fiesselmann und Klaus Sasse: Uber Methylendesoxy-
benzoine, V. Mitteil.V: Uber die Oxydation von Acetylen-y-glykolen und
Acetylenalkoholen zu o«-Diketonen

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

Die Oxydation der Acetate tertiirer Acetylenalkohole mit Ka-
liumpermanganat fithrt ebenso wie die der Acetate di-tertidrer Acety-
len-y-glykole zu a-Diketonen.

In der voranstehenden Mitteilung haben wir iber Umlagerungen bei
Acetylen-vy-glykolen mittels Acetylchlorids berichtet!). Die Beschiftigung mit
diesen Verbindungen hat uns auch dazu gefiibrt, deren Oxydation genauer
zu studieren.

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

So berichten T. I. Temnikowa und P. A. Tichomolow?) iiber die Oxydation von
1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-diol-(1.4) (I) mit Chromsiure in Eisessig, die zu einem him-
beerroten Diketotetrahydrofuran-Derivat (II) fiibrt. In analoger Weise erhielten P. A.

Tichomolow und A. J. Druchinin®) aus III mit Chromséure in Eisessig das 1.1.4.4-
Tetraphenyl-2.3-diketo-tetrahydrofuran (IV).

R R c——Co
\C O=C c/ Rﬁu I,R I, II: R=p-CHy-CgH,
N, 7 rO Br IIL IV: R=C/H
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1) 1V. Mitteil. H. Fiesselmann u. K. Sasse, Chem. Ber. 89, 1775 [1956], vorstehend.
2y J. russ. physik.-chem. Ges. 62, 1217 [1930]; C. 1981 I, 8I.
3) Chem. J. Ser. A., J. allg. Chem. (russ.) 7, [69], 869 [1937]; C. 1938 I, 3335.
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W. N. Lwow und Mitarbb.4) konnten dagegen aus dem 1.1.4.4-Tetramethyl-butin-
diol-(1.4) kein a-Diketon erhalten, sondern ausschlieBlich Abbauprodukte.

dJ. S. Salkind und P. S. Bataev?®) verhinderten bei der Oxydation den Furan-Ring-
schluB durch Veratherung der Hydroxygruppen und konnten aus dem Methylather bzw.
Athylither von ITI die entsprechenden a-Diketone,

(C(,Hl,)z(ll—CO»CO—(IJ(C,,I-{,,)2 (R’ == CH,, C,Hj)
OR’ OR’
gewinnen.

G. Dupont, R. Dulou und D. Lefort8) untersuchten die Oxydation der Acetylen-
~-glykole mit Kaliumperinanganat. Die Oxydation des 1.1.4.4-Tetramethyl-butin-diols-
(1.4) (V) fiihrte in waBrigem Medium ganz &hnlich wie mit Chromséure zu Oxalsdure,
Aceton und a-Hydroxy-isobuttersdure. Beim Diacetat wurde unter Einhaltung gewisser Re-
aktionsbedingungen jedoch in 67-proz. Ausbeute das a-Diketon, das 1.1.4.4-Tetramethyl-
1.4-diacetoxy-butan-dion-(2.3) (VI), erhalten, wihrend in Aceton nur Abbau erfolgte.
Die Verseifung von VI gelang bereits mit wiBriger n/,, NaOH in siedendem Alkohol.

H
0 0 RN
g‘ [ . 0
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OCOCH, OCOCH, SN a2
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Das entstehende 1.1.4.4-Tetramethyl-1.4-dihydroxy-butan-dion-(2.3) (VII) ist be-
merkenswerterweise nicht wie das acetylierte Produkt gelb gefiarbt, sondern farblos.
Allerdings besitzen Schmelze und Losungen gelbe Farbe. G. Dupont und Mitarbb.8)
erkliren die Farblosigkeit mit dem Auftreten von Chelatbindungen, die zur Maskierung
der Carbonylgruppen fiihren.

In weiteren Untersuchungen?) konnten sie feststellen, daB die Oxydierbarkeit zu x=-
Diketonen nicht verallgemeinerungsfahig ist. Wahrend aus den Diacetaten des 1.1.4.4-
Tetraathyl- und des 1.4-Dimethyl-1.4-diathyl-butin-diols-(1.4) in geringen Ausbeuten
noch a-Diketone erhalten wurden, erwies sich die Tetrapropylverbindung gegeniiber
2-proz. Permanganat bei 70—75° als vollstandig bestandig. Die Diacetate des 1.4-Dimethyl-,
des 1.4-Diphenyl-butin-diols-(1.4) und des Butin-diols-(1.4) wurden zu den entsprechen-
den Sauren abgebaut, ohne daB a-Diketone gefaBt werden konnten.

A. Oxydation der Acetate von Acetylen-y-glykolen
a) Bis-[l1-acetoxy-cyclohexyl]-acetylen?t) (VIII)

Das Diacetat VIIL reagierte mit 2-proz. Kaliumpermanganat in Wasser
bzw. Aceton bei Raumtemperatur kaum. In siedendem Aceton dagegen fiihrte
die Oxydation in 45-proz. Ausbeute zum zitronengelben, kristallinen Bis-
[1-acetoxy-cyclohexyl]-dthan-dion (IX). In wiBrigem Dioxan, das Permanga-
nat bedeutend besser 16st als Aceton, lieferte die Oxydation bereits bei 30 bis
35° das x-Diketon IX in 80-proz. Ausbeute.

4) W.N.Lwow, A. Je. Akopjan u. S. Je. Poljuta, Chem. J. Ser. A., J. allg. Chem.
(russ.) 11 73], 298 [1941]; C. 1942 1, 1122.

5) Chem. J. Ser. A., J. allg. Chem. (russ.) 17 [79], 1858 [1947]; C. A. 42, 4161 [1948].

8) Bull. Soc. chim. France [5] 16, 789 [1949].

7) G. Dupont, R. Dulou u. D. Lefort, Bull. Soc. chim. France [5] 18, 755 [195]].
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In verd. alkoholischer Lésung lieB sich IX bei Siedetemperatur mit nf;
wir. NaOH nahezu quantitativ zum farblosen krist. Bis-{1-hydroxy-cyclo-
hexyl]-dthan-dion (X) verseifen. Die Farblosigkeit der Verbindung lifit sich
auch hier durch Ausbildung von Chelatbindungen erkliren, die am Kalotten-
modell sterisch begiinstigt erscheinen. Die Schmelze ist, ebenso wie die heiflen
Liosungen, intensiv gelb.

Wiihrend IX keine Ketonderivate gab, gelang es hier ohne weiteres, ein
Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon und ein Chinoxalinderivat zu erhalten.

Die Einwirkung von konz. methanolischer Kalilauge auf IX bewirkte Ver-
seifung und gleichzeitige Benzilsiure-Umlagerung zur Bis-[1-hydroxy-cyclo-
hexyl]-glykolsaure (XI), die auch durch einen p-Bromphenacylester charak-
terisiert werden konnte.

Versuche, aus X Wasser mittels halbkonzentrierter Schwefelsiure, Kalium-
hydrogensulfat oder Jod in siedendem Xylol abzuspalten, hatten keinen Er-
folg. Mit Acetylchlorid entstand wieder das Diacetat IX. Beim Erhitzen mit
Diphosphorpentoxyd bildete sich in geringer Menge ein rotes 01, dem nach der
Analyse und in Analogie zu den eingangs erwihnten Befunden von P. A.
Tichomolow und Mitarbb.2:3) die Formel eines Bis-|spiro-cyclohexyl]-3.4-
diketo-tetrahydrofurans (XII) zukommen muf.
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Mit Phosphoroxychlorid it Pyridin entstand eine gelbe, kristalline Verbin-
dung, die einen Phosphorsiureester darstellt, bei dem auf drei Molekiile des
Diols zwei Molekiile Phosphorsdure treffen. Mit methanolischer Kalilauge
liefert sie wieder X.

Erst Erhitzen mit wasserfreier Oxalsiure erzwang eine doppelte Wasser-
abspaltung zu einem zihen, gelben Ol, das auch bei lingerem Aufbewahren
nicht erstarrte, Brom in Tetrachlorkohlenstoff sowie natriumcarbonatalkali-
sches Permanganat sofort entfirbte; ihm sollte nach Analyse und Eigen-
schaften die Formel eines Oktahydrobenzils (XIII) zukommen.
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b) 1-]1-Acetoxy-cyclohexyl-(1)]-propinyl-(3)-acetats) (XIV)

Da bisher nur di-tertiire Acetylenglykole und deren Acetate mit Per-
manganat oxydiert wurden, untersuchten wir auch das Verhalten eines ge-
mischten primér-tertisren Acetylenglykols. XIV reagierte bereits bei 10—15°
mit 2-proz. wiBriger Permanganatlosung. Dabei konnte neben Cyclohexanon
und Acetylglykolsdure in geringer Ausbeute auch ein Diketon, das 1-[1-Acet-
oxy-cyclohexyl-(1)]-propan-dion-(1.2)-yl-(3)-acetat (X V) als gelbes ()1 erhalten
werden. .

OCOCH, OCOCH,
/ /
R, — R\
\
C-:C—CH,0COCH, (J—(II—CHzoCOCH:,
XIV R=>CH,, XV

c) Bis-[l-acetoxy-cyclohexyl]-diacetylen?)

Das Diacetylenderivat erwies sich gegen willrige Permanganatlosung
selbst in der Hitze als duBerst stabil. In heiflem wifrigem Dioxan dagegen
erfolgte volliger Abbau zu Cyclohexanon, Oxalsidure und Essigséure.

B. Oxydation der Acetate tertiirer Acetylenalkohole

G. Dupont und Mitarbb.”) nehmen an, da8 bei der Oxydation von Ace-
tylen-y-glykolen grundsitzlich immer «-Diketone gebildet werden, die nur bei
Bestdndigkeit gegeniiber dem Oxydationsmittel gefat werden kénnen. Dabei
werden die Dioxy-«-diketone viel leichter weiteroxydiert als die Diacetoxy-«-
diketone.

Wir untersuchten nun, ob dies auch auf einfache tertiire Acetylenalkohole
zutrifft. Wihrend die freien Alkohole durch Permanganat in normaler Weise
abgebaut wurden, ohne dafl x-Diketone isoliert werden konnten, gelang dies
jedoch bei den acetylierten Acetylenalkoholen.

a) Dimethyl-phenyldthinyl-carbinol-acetat!) (XVI)

Das Acetat X VI reagiertc glatt mit wilriger 2-proz. Kaliumpermanganat-
losung bei 20° und lieferte in 51-proz. Ausbeute das 2-Acetoxy-2-methyl-4-phe-
nyl-butan-dion-(3.4) (XVII) als intensiv gelbes Ol, das ein farbloses Chinoxa-
linderivat gab. Mit verdiinnter Kalilauge erfolgte bei 50—60° nahezu quanti-
tativ Verseifung zu XVIII. Auch hier gelang es, ein Chinoxalinderivat zu er-
halten. Mit heifler verdiinnter Kalilauge konnte keine Benzilsdure-Umlage-
rung beobachtet werden.

0COCH OR’
—>
(CH,),C--C=C-R (CHy),C~0—-C-R
XVI: R=CH, XVII: R=C,H,; R’ =COCH,
XVIIT: R=CeH,; R’=H

8) K. Zeile u. H. Meyer, Ber. dtach. chem. Ges. 75, 361 |1942].
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b) 1-Phenyldthinyl-cyclohexyl-(1)-acetat?) (XIX)

Wilhrend die Umsetzung von XIX mit wiBrigem Permanganat nur sehr
trige erfolgte, konnte in wiBrigem Dioxan bei 30—35° das gelbgriine, kristal-
line Acetat XX in 62-proz. Ausbeute erhalten werden. Es lieferte ein Mono-
2.4-dinitrophenylhydrazon und ein Chinoxalinderivat.

Die Verseifung mit verdiinnter wiBrig-alkoholischer Natronlauge in der
Kilte ergab mit 90-proz. Ausbeute das nur noch schwach gelbgriine 1-[1-Hydr-
oxy-cyclohexyl]-2-phenyl-dthan-dion (XXI), das ebenfalls ein Mono-2.4-di-
nitrophenylhydrazon und ein Chinoxalinderivat gab. Auch hier vermindert
die freie Hydroxygruppe in Nachbarstellung zu den Ketogruppen die Farb-
intensitdt durch Chelatbindung.

JOCH. ’ SOCH —
/OCOC 3 /OL CH, /0 H\ /OH
R — R — R 0 — R OH
\ AN , N7 N
C=C-R’ ('TJ—(ll—R ﬁ—-(l) ('JfR’
00 0 R CO,H
XIX XX XXI1 XXII

R—>CH,y R'=C.H,

In der Hitze verbrauchte das Acetoxy-diketon XX 2 Moll. verd. Natron-
lauge, und es entstand unter Benzilsiure-Umlagerung 1-[1-Hydroxy-cyeclo-
hexyl]-1-phenyl-glykolsdure (XXII).

Versuche, aus XXI Wasser mit Kaliumhydrogensulfat oder wasserfreier
Oxalsdure zum Tetrahydrobenzil abzuspalten, blieben ohne Erfolg. Mit Acetyl-
chlorid entstand nahezu quantitativ wieder das Acetat XX.

¢) Diphenyl-phenylathinyl-carbinol-acetat?)

Da wir dieses Acetat nicht rein erhalten konnten?!), lieBen wir auf das
aus Diphenyl-phenylidthinyl-carbinol und Keten erhaltcne Rohprodukt Ka-
liumpermanganat einwirken. Es erwies sich gegeniiber dem Oxydationsmittel
als duBerst stabil. Selbst in.siedendem Aceton erfolgte nur langsam und un-
vollstindig Umsetzung. Das hier isolierte Rohprodukt gab mit warmem Meth-
anol hauptsichlich den gut kristallisierenden Diphenyl-phenyldthinyl-carbinol-
methylather, der nur aus unverindertem Acetat entstanden sein konnte!). In
wiBrigem Dioxan setzte die Reaktion bei 40—50° von selbst ein und lieferte
ein gelbes 0], das mit Methanol keinen Methylidther mehr gab. Aus diesem
wurden neben Benzoesiure etwa 659, der beim oxydativen Abbau zu er-
wartenden Menge Benzophenon isoliert. Die Entstehung eines «-Diketons
konnte nicht beobachtet werden.

Oxydationsversuche mit dem Methyldther zeigten, daB dieser gegen Per-
manganat in siedendem Aceton bzw. wiiBrigem Dioxan bestindig war.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit danken wir dem Fonds der Chemie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft.
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Beschreibung der Versuche*)

Bis-[1-acetoxy-cyclohexyl]-dthan-dion (IX): Zu einer Losung von 153 g
(0.05 Mol) VIII in 150 ccm Dioxan und 25 cem Wasser gibt man unter Rithren wahrend
1 Stde. 32 g (0.2 Mol) gepulvertes Kaliumpermanganat. Nach Zugabe des ersten Anteils
erwiarmt man auf 30—35°, wobei die Oxydation unter Abscheidung von Mangandioxyd-
hydrat einsetzt, und hilt bei dieser Temperatur, bis die Farbe des Permanganats ver-
schwunden ist. Nach dem Absaugen, Nachwaschen mit Dioxan, Eindampfen, Ausithern
usw. aus Methanol 13.5 g (809, d. Th.) zitronengelbes Diketon IX vom Schmp. 113°.

15.3 g VIIL, in 1 I sied. Aceton mit 17.5 g KMnO, analog behandelt, lieferten nur
7.5 g IX (neben Ausgangsmaterial) (45%, d. Th.).

CysH,04 (338.4) Ber. C63.88 H7.74 Gef. C684.16 H7.94
1X ist schwer loslich in Alkohol, Ather und Benzol und unléslich in Wasser.

Bis-[1-hydroxy-cyclohexyl]-dthan-dion (X): Zu einer mit einigen Tropfen
Phenolphthalein versetzten siedenden Losung von 8.8 g (0.02 Mol) IX in 350 ccm Methanol
1Bt man n/; NaOH so zutropfen, daB das Phenolphthalein immer entfirbt wird. Nach
Zugabe von 210 ccm der Lauge (0.042 Mol) bleibt die rote Farbe auch nach lingerem
Kochen bestehen. Der Alkohol wird weitgehend abdestilliert, mit der gleichen Menge
Wasser versetzt und auf 0° gekiihlt. Die farblosen, an der Luft getrockneten Flocken
liefern, aus Benzol umkristallisiert, farblose Blittchen vom Schmp. 106—107°. Ausb.
5 g (95% d. Th.). X ist leicht 1gslich in Alkohol, schwer in Benzol, Ather, Tetrachlor-
kohlenstoff und Wasser. Sehmelze wie heiBe Ldsungen sind gelb.

C, H;;0, (254.3) Ber. C66.12 H8.72 Gef. C65.89 HB.75

Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon: 0.4 g (0.002 Mol) 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazin werden mit 2 ccm konz. Schwefelsiure iibergossen, tropfenweise mit 3 ccm
Wasser und dann mit 10 ccm Alkohol versetzt. Zu der warmen Losung gibt man 0.5 g
(0.002 Mol) X in wenig Alkohol und erwérmt kurz zum Sieden. Beim Erkalten scheiden
sich gelbe Kristalle ab. Aus Ligroin orangegelbe Blattchen vom Schmp. 175°

CgoHygO,N, (434.4) Ber. N 12.90 Gef. N 12.74

Chinoxalinderivat: 1.3 g (0.005 Mol) X werden mit 0.54 g (0.005 Mol) o-Phe-
nvlendiamin 1 Stde. unter 6fterem Umriithren auf 120-125° erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen kocht man mit 20 cem Methanol auf; beim Erkalten fallen derbe Kristalle aus,
die nach dem Uinkristallisieren aus Alkohol bei 160—161° schmelzen. Ausb. 1.3 g (809,
d. Th.).

CyoHzeO,N, (326.4) Ber. N 8.58 Gef. N 8.33

Bis-[1-hvdroxy-cyclohexyl]-glykolsaure (XI): Zu einer Losung von 5.6 g
(0.1 Mol) Kaliumhydroxyd in 50 ccm Methanol gibt man 6.8 g (0.02 Mol) IX und erhitzt
1 Stde. unter RiickfluB. Nach dem Abdestillieren des Methanols versetzt man mit 100 cem
Wasser, athert aus, sduert mit verd. Schwefelsdure an und entfernt geringe zihe Ver-
unreinigungen. Im Verlauf von 1 Stde. {allt XI kristallin aus. Aus Benzol farblose Blatt-
chen vom Schmp. 148° (Zers.); Ausb. 2.5 g (469, d.Th.); leicht loslich in Alkohol
und Ather, maBig in Wasser und schwer in Benzol.

C.H,,0; (272.3) Ber. C61.74 H8.88 Gef. C62.03 H9.04

p-Bromphenacylester: 1 g (0.004 Mol) XI wird in 5 ccm Wasser suspendiert,
mit 10-proz. Natronlauge neutralisiert, mit 10 ecm Alkohol und 1 g (0.004 Mol) p-Brom-
phenacylbromid versetzt und 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Dabei scheidet sich der
gebildete Ester z. T. 6lig ab und wird beim Erkalten fest. Aus Petrolather farblose Kri-
stalle vom Schmp. 127°. Ausb. 1.5 g (829, d. Th.).
CpHpoOeBr (469.4) Ber. C56.29 H 6.23 Gef. C56.14 H 6.26

Versuche zur Wasserabspaltung beim Bis-[l-hydroxy-cyclohexyl]-
athan-dion (X): a) mit Acetylchlorid: Die Lisung von 1 g (0.004 Mol) X in 25 ccm
Acetylchlorid wird !/, Stde. unter Riickflu erhitzt. Nach dem Eingieflen in 150 ccm

*) Alle Schmpp. unkorrigiert.
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Wasser scheiden sich gclbe Kristalle ab, die nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol
bei 113° schmelzen. Sie geben mit dem oben erhaltenen IX keine Schmelzpunkts-
depression. Ausb. 1.25 g (949, d. Th.).

b) mit Diphosphorpentoxyd: 10 g (0.04 Mol) X werden mit 30 g Diphosphorpent-
oxyd langsam auf 150° und dann 1/, Stde. auf 150—170° erhitzt. Bei der anschlieBenden
Destillation geht das 2.5-Bis-[8piro-cyclohexyl],3.4-diketo-tetrahydrofuran
(XII) bei 138—140° als rotes Ol iiber, das auch beim Tiefkiihlen nicht erstarrt. Ausb. 1.9 g
(20% d. Th.).

CHy0; (236.3) Ber. C71.12 H8.53 Gef. C70.61 H 8.79

Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon: Darstellung wie oben. Aus Methanol braune
Kristalle, die sich ohne zu schmelzen bei 192—196° zersctzen.

CyoH, 0N, (416.4) Ber. N 13.46 Gef. N 13.98

¢) mit Phosphoroxychlorid in Pyridin: 2.5 g (0.01 Mol) X werden in 10 ccm trockenem
Pyridin suspendiert, bei 20° unter Riihren tropfenweise mit 10 g Phorphoroxychlorid
in 25 ccm Pyridin versetzt und unter langsamem Anwiarmen 1/, Stdn. auf 100° erhitzt.
Nach dem Erkalten giefit man die tiefgelbe Losung auf Eis, wobei sich ein gelber Nieder-
schlag abscheidet. Aus Benzol feine gelbe Kristalle, die sich bei 213—-214° zersetzen, ohne
zu schmelzen.

Der so erhaltene Phosphorsaureester ist schwer loslich in Wasser, Alkohol, Ather,
Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff, maBig in Benzol und leicht 16slich in Chloroform.
Er liefert beim Erwidrmen mit methanolischer Kalilauge X wieder zuriick.

CypHyoOy P, (850.9) Ber. C59.29 H7.11 P7.28 Gef. C59.82 H7.45 P 6.84

d) mit wasserfreier Oxalsiure (Oktahydrobenzil, XIII): 5 g (0.02 Mol) X werden
mit 7 g wasserfreier Oxalsidure unter 6fterem Umriihren langsam auf 185° erhitzt. Nach
1/, Stde. setzt man weitere 2 g Saure zu und steigert wihrend der nichsten !/, Stde. auf
200°. Nach dem Abkiihlen nimmt man in Ather auf, wischt mit Wasser und trocknet
iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers fraktioniert man an der Ol-
pumpe; dabei geht XIIT bei 138°/0.01Torr als zihes gelbes Ol iiber, das auch bei starker
Kiihlung nicht erstarrt. Ausb. 3 g (699, d. Th.).

CnH,50, (218.3) Ber. C77.03 H8.31 Gef. C76.62 H 8.3¢4

XIII gibt mit methanolischer schwefelsaurer 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung eine
rote, olige Fallung, die nicht kristallin erhalten werden konnte.

1-[1-Acetoxy-cyclohexyl-(1)]-propan-dion-(1.2)-yl-(3)-acetat (XV):
Zu einer Losung von 9 g (0.057 Mol) Kaliumpermanganat in 500 ccm ‘Wasser a3t man
unter Riihren 6.4 g (0.027 Mol) 1-[1-Acetoxy-cyclohexyl-(1)]-propinyl-(3)-
acetat®) (XIV) zutropfen und halt die Temperatur auf 10—-15°. Wenn nach ca. 3 Stdn.
die Farbe des Permanganats verschwunden ist, wird ausgeédthert und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Das nach dem Abdampfen des Athers verbleibende gelbe Ol wird i. Vak.
fraktioniert und liefert ea. 1 g Cyclohexanon als Vorlauf und bei 162°/15 Torr ein gelhes
0], das auch beim Stehcnlassen nicht erstarrt. Ausb. 1 g (129 d. Th.).

CsH,404 (270.3) Ber. C57.77 H6.71 Gef. C58.26 H 6.89

Die nach dem Auséthern verbleibende und vom Mangandioxyd-hydrat befreite Losung
wird auf ca. 100 ccm eingedampft und mit verd. Schwefelsiure angesiuert. Aus dem
anfallenden farblosen Ol 148t sich durch mehrfaches Umfillen in geringer Menge Acetyl-
glykolsiure vom Schmp. 67—68° isolieren.

Oxydation des Bis-[l-acetoxy-cyclohexyl]-diacetylens: Zu einer auf 30 bis
35° gehaltenen Losung von 1.6 g (0.005 Mol) Diacetat in 200 cem Dioxan und 12 ccm
Wasser gibt man unter Riihren anteilweise 3.2 g (0.02 Mol) gepulvertes Kaliumperman-
ganat. AnschlieBend erwirmt man auf dem sied. Wasserbad bis zur vollstindigen Ent-
farbung. Nach dem Filtrieren vom Mangandioxyd-hydrat isoliert man durch Ausithern
nur Cyclohexanon und Ausgangsprodukt, aus dem Waschwasser Oxalsaure und Essisgiure.

2-A cetoxy-2-methyl-4-phenyl-butan-dion-(3.4) (XVII): Zu einer auf 20°
gehaltenen Losung von 9.5 g (0.06 Mol) Kaliumpermanganat in 500 ccm Wasser tropft
man unter Rithren 6 g (0.03 Mol) Dimethyl-phenylathinyl-carbinol-acetat.
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Nach kurzer Zeit beginnt dic Oxydation unter Abscheidung von Mangandioxyd-hydrat
und leichter Erwarmung. Nach ca. 3 Stdn. ist das Kaliumpermanganat verbraucht.
Man saugt vom Mangandioxyd-hydrat ab, wischt mit Ather nach und schiittelt die wi8-
rige Losung mehrmals mit Ather aus. Nach dem Trocknen tber Natriumsulfat wird das
Losungsmittel abdestilliert und das verbleibende gelbe Ol fraktioniert. Nach einem ge-
ringen Vorlauf geht XVII als gelbes O1 bei 99—100°/0.1 Torr iiber. Aush. 3.6 g (51.3%
d. Th.).
CyH,,0, (234.2) Ber. C66.65 H6.02 Gef. C66.59 H 5.92

Chinoxalinderivat: Darstelltung wie oben. Aus1.2g (0.005 Mol) XVII und 0.54 g
(0.005 Mol) o-Phenylendiamin bei 135° 1 g farblose Kristalle vom Schmp. 110—111°
(Alkohol). (659, d. Th.).

CipHsO,N, (308.4) Ber. N9.15 Gef. N 9.48
2-Hydroxy-2-methyl-4-phenyl-butan-dion-(3.4) (XVIII): Zu einer auf
50—-60° gehaltenen Losung von 2.3 g (0.01 Mol) XVII in 50 ccm Alkohol gibt man por-
tionsweise eine Losung von 0.6 g (0.011 Mol) Kaliumhydroxyd in 50 cem Wasser. Die
Losung zeigt dann bleibende alkalische Reaktion. Der Alkohol wird abdestilliert, 50 ccm
Wasser zugegeben, ausgeiithert, iiber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abgedampft
und das zuriickbleibende gelbe Ol i. Vak. fraktioniert. Bei 101°/0.2 Torr geht XVIII
als gelbes Ol iiber, das auch beim Stehenlassen nicht erstarrt. Ausb. 1.7 g (90% d.Th.).
C;;H,,0, (192.2) Ber. C68.73 H6.30 Gef. C68.62 H 6.39

Chinoxalinderivat: Darstellung wie ohen durch Zusammenschmelzen von XVIII
mit o-Phenylendiamin bei 120-140°. Aus Alkohol farblose Kristalle vom Schmp.
141-142°,

C;H,gON, (264.3) Ber. N 10.60 Gef. N 10.91

1-[1-Acetoxy-cyclohexyl]-2-phenyl-dthan-dion (XX): Zu einer auf 30—35°
gchaltenen Losung von 9.7 g (0.04 Mol) 1-Phenylathinyl-cyclohexyl-(1)-acetat
(XIX) in 100 ccm Dioxan und 15 cem Wasser gibt man unter Riihren wahrend 1 Stde.
25.3 g (0.16 Mol) gepulvertes Kaliumpermanganat. Wenn die Permanganatfarbe ver-
schwunden ist, wird vom Mangandioxyd-hydrat abfiltriert und mit Dioxan gewaschen.
Nach dem Abdestillieren hinterbleibt ein gelber Riickstand, aus dem Kaliumbenzoat aus-
kristallisiert. Man nimmt in Ather auf und wischt mit Wasser aus. Durch Anséuern des
Waschwassers erhdlt man in geringer Menge Benzoesaure, die nach dem Sublimieren
bei 122° schmilzt.

Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert, der gelbe élige
Riickstand mit wenig Methanol vorsetzt und gekiihlt. Nach kurzer Zeit scheiden sich
Kristalle ab; aus Alkohol gelbgriine rhombische Kristalle vom Schmp. 82°. Ausb. 7 g
(629% d. Th.).

XX ist leicht 16slich in Ather und Benzol, schwer in Alkohol und unloslich in Wasser.

CeH150; (274.3) Ber. C70.05 H6.61 Gef. C69.80 H 6.56

Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon: Darstellung wie oben; aus 0.4 g 2.4-Di-
nitrophenylhydrazin und 0.55 g XX erhilt man 0.7 g (789, d. Th.) ockergelbe Kri-
stalle (Ligroin), die sich bei 140—141° unter Gasentwicklung zersetzen.

CpoH,,0,N, (454.4) Ber. N 12.33 Gef. N 12.06

Chinoxalinderivat: Darstellung wie oben; durch Zusammenschmelzen von 0.55 g
XX und 0.27 g 0o-Phenylendiamin bei 170—180° erhilt man 0.5 g (729, d. Th.) farb-
lose Kristalle (Alkohol) vom Schmp. 179.5-180.5°.

CpH,,0,N, (346.4) Ber. N8.09 Gef. N 8.24

1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-2-phenyl-dthan-dion (XXI): Zu einer Losung
von 12.7 g (0.05 Mol) XX in 350 ccm Alkohol gibt man in kleinen Anteilen unter Riihren
200 cem (theoret. 182 cem) n/; NaOH. Die Farbe der Losung hellt sich auf, und Oltrépfchen
scheiden sich ab. Man zieht den Alkohol unter schwach vermindertem Druck ab, nimmt
in Ather auf, trocknet iiber Natriumsulfat und destilliert den Ather ab. Das zuriick-
bleibende gelbe Ol, das allmihlich erstarrt, nimmt man in 100 ccm Petrolither auf und
kithlt. XXI kristallisiert in Form schwach gelbgriiner, stark glanzender Blattchen vom



Nr.7/1956] Fiesselmann, Lindner: Methylendesoxybenzoine (VI.) 1799

Schmp. 52—53° aus. Ausb. 7.5 g (90% d. Th.); leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol
und Tetrachlorkohlenstofl, schwer in Petrolather und unléslich in Wasser.

XXIT 1aBt sich i. Vak. unzersetzt destillieren und geht bei 133°/0.01 Torr iiber.

CiH O3 (232.3) Ber. C72.39 H6.94 Gef. C72.656 H 7.01

Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon: Darstellung wie oben; aus 0.4 g 2.4-Di-
nitrophenylhydrazin und 0.55 g XXI erhilt man 0.7 g (85% d. Th.) orangefarbene,
goldgelb glinzende Blattchen (Benzol), die sich ohne zu schmelzen bei 150° zersetzen.

CaoHggOgN, (412.4) Ber. N 13.58 Gef. N 13.83

1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-1-phenyl-glykolsiure (XXII): Zu einer sied.
Lésung von 5.5 g (0.02 Mol) XX in 300 ccm Methanol gibt man einige Tropfen Phenol-
pbthalein-Losung und versetzt anteilweise mit 250 cem (0.05 Mol) n/; NaOH. Dabei
hellt sich die Farbe auf; nach Uberschreiten von 200 cem zeigt das Phenolphthalein
blcibende alkalische Reaktion an. Man destilliert das Methanol ab, dampft die wiBrige
Losung auf ca. 100 ccm cin, filtriert, athert aus und sduert mit verd. Schwefelsidure an.
Der sich zusammenballende, farblose Niederschlug wird nach dem Trocknen im Exsiccator
in wenig warmen Benzol gelost, tropfenweise bis zur beginnenden Triibung mit Petrol-
ather versetzt und gekiihlt. Man erhilt farblose Kristalle vom Schmp. 124—125°. Ausb.
2.2 g (44% d. Th.}; leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff,
maBig in Wasser und kaum l&slich in Petrolather.

C H g0, (250.3) Ber. C67.18 H7.25 Gef. C66.81 H17.07

p-Bromphenacylester: Darstellung wie oben; aus 1 g XXII und 1 g p-Brom-
phenacylbromid 1.6 g farblose Kristalle (Benzol/Petrolither) vom Schmp. 150-151°
(89% d. Th.).

Cy,H,304Br (447.3) Ber. C359.07 H5.18 Gef. C58.72 H 5.38

Oxydationdes Diphenyl-phenylathinyl-carbinol-acetats: Zu einer Losung
von 6.5 g (0.02 Mol) rohem Acetat!) in 150 ccm Dioxan und 10 ccm Wasser gibt man
withrend !/, Stde. 6.3 g (0.04 Mol) gepulvertes Kaliumpermanganat. Dabei erwarmt sich
das Gemisch auf 40—50°; man erwirmt auf dem sied. Wasserbad, bis die violette Farbe ver-
schwunden ist, saugt nach dem Abkiihlen ab, wiascht mit Dioxan und destilliert weit-
gehend ab. Auséthern liefert 2 g Benzophenon vom 8dp.,, 110—114°, Anséuern der
wiBr. Schicht Benzoesiure (nach Sublimation Schmp. 122°).

257. Hans Fiesselmann und Heinz-Joachim Lindner*: Uber Me-

thylendesoxybenzoine, VI. Mitteil.?: Uber die Einwirkung von Acetylie-

rungsmitteln auf 1.4-Diphenyl-1.4-dibenzoyl-butin-diol-(1.4) und 1.4-Di-
phenyl-1.4-dibenzyl-butin-diol-(1.4)

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

Bei der Einwirkung von Acetanhydrid, Keten oder Acetylchlorid
auf 1.4-Diphenyl-1.4-dibenzoyl-butin-diol-(1.4) entsteht unter Um-
lagerung 1.4-1Diphenyl-1.4-dibenzoy!-2.3- diacetoxy -butadien-(1.3),
dessen Konstitution durch alkalische Spaltung zu Benzoesaure und
1.4-Diphenyl-butan-dion-(2.3) bewiesen werden konnte. Beim 1.4-Di-
phenyl-1.4-dibenzyl-butin-diol-(1.4) crfolgte Wasserabspaltung zum

- entsprechenden Dien-in.

Das von H. Kleinfeller und F. Eckert?) aus Benzil und Bis-acetylen-
magnesiumbromid erhaltene 1.4-Diphenyl-1.4-dibenzoyl-butin-diol-(1.4) (I)
gibt mit Halogenwasserstoffsidure oder Brom in Eisessig eine gelbe Verbin-

*) Diplomarbeit Erlangen 1955.

1) V. Mitteil.: H. Fiesselmann u. K. Sasse, Chem. Ber. 89, 1791 [1956], vorstehend,
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1598 {1929]; ebenda 72, 249 [1939).



