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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. 
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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 ausschlieOlich Abbauprodukte. 

J. S. S a l k i n d  und P. S. Bataevs)  verhinderten bei der Oxydation den Furan-Ring- 
schluO durch Vcriitherung der Hydroxygruppen und konnten auR dem Methyllthcr bzw. 
Athyhther von 111 die entsprechenden a-Diketone, 

(CeH,&f:-CO-CO-(i:(C,HJ, (R' = CH,, CZHJ 
OR' OR' 

gewinnen. 
C. D u p o n t ,  R. Dulou  und D. Leforte)  untersuchten die Oxydation der Acetylen- 

--glykole mit Kaliumpermanganat. Die Oxydation des 1.1.4.4-Tetramethyl-butin-diols- 
(1.4) (V) fuhrte in wal3rigem Medium ganz iihnlicli wie init Chromsiiure zu Oxaleiiure, 
Aceton und a-Hydroxy-isobuttersLure. h i m  Diacetat wurdc unter Einhaltung gewieaer Re- 
aktionshedingungen jedoch in 67-proz. Ausbeute das a-Diketon, das 1.1.4.4-Tetramethyl- 
1.4-diacetoxy-butan-dion-(2.3) (VI), erhalten, wahrend in Aceton nur Abbau erfolgte. 
Die Verseifung von 1'1 gelang bereits mit wahriger nllo KaOH in siedendem Alkohol. 

Das entstehende 1.1.4.4-Tetramethyl-1.4-dihydroxy-butan-dion-(2.3) (VII) ist be- 
merkenswerterweise nicht wie das acetylierte h d u k t  gelb gefarbt, sondern farblos. 
Allerdings hesitzen Schmelze und Losungen gelbe Farbe. G. D u p o n t  und Mi t t~bb .~)  
erkliiren die Farblosigkeit mit dem Auftreten \on Chclatbindungen, die zur Maskierung 
der Carbonylgruppen fuhren. 

In wciteren Untersuchungen 7 )  konnten sie feststelIen, daB die Oxydierbarkeit zu r- 
Diketonm nicht verallgemeinerungsfiihig ist. U'iihrend aus den Diacctaten des 1.1.4.4- 
Tetraathyl- und des 1.4-Dimethyl-1.4-diathyl-butin-diols-( 1.4) in geringen Ausbeuten 
noch a-Dikctone erhalten wurden, e rwies sich die Tetrapropylverbindung gegenuber 
2-proz. Permanganat bei 70-75' als vollstiindig bestiindig. Die Diacetate des 1.4-Dimethyl-, 
des 1.4-Diphenyl-butin-diols- (1.4) iind des Butin-diols-(1.4) wurden zu den entsprechen- 
den Hiiiiren abgebaut, ohne daO a-Diketone gefaOt werden konnten. 

A. Oxydat ion  de r  Aceta te  von Acetylen-y-glykolen 

a) Bis- [l -acetoxy-cyclohexyl]-acetylenl) (VIlI) 

Das Diacetat VIIZ reagierte mit 2-proz. Kaliumperinanganat in Wasser 
bzw . Aceton bei Raumtemperatur kaum. In siedendem Aceton dagegen fuhrte 
die Oxydation in 45-proz. Ausbeute zum zitronengelben, kristallinen Bis- 
[I -acetoxy-cyclohexyl]-athan-dion (I X). In  wahigem Dioxan, das Permanga- 
nat hedeutend besser lost als Aceton, lieferte die Oxydation bereits bei 30 bis 
38" das x-Diketon IX in 80-proz. Ausbeute. 

(russ.) 11 [73], 298 [i94i]; C. 1952 I ,  1122. 
4, W.N. Lwow, A. Je .  A k o p j a n u .  S. Je .  P o l j u t a ,  Chcm. J. Ser. A., J. allg. Chem. 

5, Chem. J. Ser. A., ,J. allg. Chem. (russ.) 17  [59], 1858 [1947]; C. A. 42,4161 [1948]. 
6) Bull. SOC. chim. France [5] 16, 789 119491. 
') G. D u p o n t ,  R. Dulou  u. 1). L e f o r t ,  Bull. SOC. chini. France [5] 18, 755 [1951]. 
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OCOCH, OCOCHi 

/ c--c 
II 

-+ \R / 
-4- \ 

OCOCH, OCOCHo 

/ c=-=c 
R \R R\ 

b 0 
R = >CBHIo VIII IX 

In verd. alkoholischer Losung lieB sich IX bei Siedetemperatur mit n/6 
waBr. NaOH nahezu quantitativ zum farblosen krist. Bis-[1-hydroxy-cyclo- 
hexyll-athan-dion (X) verseifen. Die Farblosigkeit der Verbindung laBt sich 
auch hier durch Ausbildung von Chelat bindungen erklaren, die am Kalotten- 
model1 sterisch begunstigt erscheinen. Die Schmelze ist, ebenso wie die heil3en 
Losungen, intensiv gelb. 

Wahrend 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 I X  bewirkte Ver- 
seifung und gleichzeitige Benzilsiiure-Umlagerng zur Bis- [l-hydroxy-cyclo- 
hexyl]-glykolriiure (XI) ,  die auch durch einen p-Bromphenacylcater charak- 
terisiert werden konnte. 

Versuche, (tus X Wasser mittels hdbkoiizentrierter Schwefelsaure, 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 eingangH erwahnten Befunden von P. A. 
Tichomolow und Mitarbh213) die Formel eines Bis-[spiro-cyclohexyl]-3.4- 
diketo-tetrahydrofurans (XII) zukommen muD. 

0 
P r :  ,c-c 

‘0’ 

R ‘R t- -H*O x 3 , y - C J - / - ,  
\ /  \ --/ \-/ 

R =s >CJX,O XI11 XI1 

Mit Phosphoroxychlorid in Pyridin entstand eine gelbe, kristalline Verbin- 
dung, die einen Phosphorsaureester darstellt, bei dem auf drei Molekule des 
Diols zwei Molekule Phosphorsaure treffen. Mit methanolischer Kalilauge 
liefert sie wieder X. 

Erst Erhitzen mit wasserfreier Oxalsiiure erzwang eine doppelte Wasser- 
abspaltung zu einem zahen, gelben 01, dm3 auch bei liingerem Aufbewahren 
nicht erstarrte, Brom in Tetrachlorkohlensbff sowie natriumcarbonatalkali- 
sches Permanganat sofort entf&rbte; ihm sollte nach Analyse und Eigen- 
schaften die Formel eines Oktahydrobenzils (XIII) zukommen. 
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b) 1 - 11 - Ace t o x y - c y c 1 oh  e x y 1 - (1 ) ] -p rop  i n y 1 - (3) - ace  t a t 8,  (X IV) 
Da bisher nur di-tertiare Acetylenglykole und deren Acetate mit Per- 

manganat oxydiert wurden, untersuchten wir auch das Verhalten eines ge- 
mischten primar-tertiaren Acetylenglykols. XIV reagierte bereits bei 10-15" 
mit 2-proz. wal3riger Permanganatlosung. Dabei konnte ncben Cyclohexanon 
und Acetylglykolsaure in geringer Ausbeutc auch ein Diketon, das 1- [1-Acet- 
oxy-cyclohexyl-( I)]-propandion-( 1.2)-y1-(3)-acetat (XV) als gelbes 01 erhalten 
werden. 

,OCOCH, ,0COCH3 
R. -+. K 
\ 
C-X-CH,0COCH3 'c -C-CH,OCOCH, 

A t l  
XIV R = >C,HI, xv 

c) Bis - [l -ace t ox y - cy clo he  x yl] - d i  ac  e t ylen') 
Das Diacetylenderivat erwies sich gegen waBrige Permanganatlosung 

selbst in der Hitze als iiuI3erst stabil. In  heinem wiil3rigem Dioxan dagegen 
erfolgte volliger Abbau zu Cyrlohexanon, Oxalsiiure und Essigsiiure. 

B. Oxydat ion  de r  Aceta te  t e r t i a r e r  Acetylenalkohole  
G. Dupon t  und Mitarbb.7) nehmen an, daB bei der Oxydation von Ace- 

tylen-y-glykolen grundsiitzlich immer u-Diketone gebildet werden, die nur bei 
Bestandigkeit gegeniiber dem Oxydationsmittel gefaBt werden konnen. Dabei 
werden die Dioxy-u-diketone vie1 leichter weiteroxydiert als die Diacetoxy-u- 
diketone. 

Wir untersuchten nun, ob dies auch auf einfache tertiare Acetylenalkohole 
zutrifft. Wahrend die freien Alkohole durch Permanganat in normaler Weise 
abgebaut wurden, ohne da5 a-Diketone isoliert werden konnten, gelang dies 
jedoch bei den acetylierten Acetylenalkoholen. 

a) D i m e t h y 1 - p h e n y 1 ii t h in  y 1 - c a r b  i n o 1 - a c e t at  1) (X V l )  
Das Acetat XVJ reagierte glatt mit wahiger 2-proz. Kaliumpermanganat- 

losung bei 20" und lieferte in 51 -proz. Ausbeute das 2-Acetoxy-2-methyl-4-phe- 
nyl-butan-diom(3.4) (XVII) als intensiv gelbes 01, das ein farbloses Chinoxa- 
linderivat gab. Mit, verdunnter Kalilauge erfolgte bei 50-60" nahezu quanti- 
t,ativ Verseifung zu XVIII. Auch hier gelang es, ein Chinoxalinderivat zu er- 
halten. Mit heil3er verdunnter Kalilauge konnte keine Benzilsaure-Umlage- 
rung beobachtet werden. 

?R' -+ YCOCH, 
(CH,),C--C- C-R (CH3)ZC-q-p 

0 0  
XVII : R = C,H, ; R' = COCH, XVI: R=CeH, 

XVIII: R=C,H,; R'-H 

8 )  K .  Zeile u. H. Meyer, Ber. dtach. chern. Gee. 76, 361 119421. 
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b) 1 -Phenylathinyl-cyclohexyl-(1)-acetatl) (XIX) 

Wiihrend die 'Umsetzung von XIX mit waBrigem Permanqanat niir sehr 
trage erfolgte, konnte in wiiBrigem 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 verdiirinter waBrig-alkoholischer Natronlauge in der 
Kalte ergab mit 90-proz. Ausbeute das nur noch schwach gelbgriine 1- [1-Hydr- 
oxy-cyclohexyl]-2-phenyl-~than-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 Parb- 
intensitat durch Chelatbindung. 

OH 
0 + R ? H  
I / 

OCOCH, ,OCOCH, ,0-H 

CEC-R' C-C-R 

/ 

\ 'c-nl 
I 

CO,H 
S-F /  

- R\ --+R 
\ 

R 

I1 I1 
0 0  0 R' 

XIX xx XXI XXII 
R - >C,Hlo R'= C,H5 

In  der Hitze verbrauchte das Acetoxy-diketon XX 2 Moll. verd. Natron- 
lauge, und es ent,stand unter Benzilsiiure-Umlagerng 1 - [l-Hydroxy-cyclo- 
hexyll-1 -phenyl-glykolsaure (XXII). 

Versuche, aus XXI  Wasscr mit Kaliumhydrogemulfat oder wasserfreier 
Oxalsaure zum Tctrahydrobenzil abzuspalten, blieben ohne Erfolg. Mit Acetyl- 
chlorid entstand nahezu quantitativ wieder das Acetat XX. 

c) D ip  h e n y 1 - p hen  y la  t h in  y l  - ca r  binol  -ace t a t 1) 
Da wir dieses Acetat nicht rein erhalten konntenl), lieBen wir auf das 

aus Diphenyl-phenyliithinyl-carbinol und Keten erhaltcne Rohprodukt Ka- 
liumpermanganat einwirken. Es erwies sich gegeniiber dem Oxydatiorismittel 
als auDerst stabil. Selbst in.siedendem Aceton erfolgte nur langsam und un- 
vollstandig Umsctzung. Das hier isolierte Rohprodukt gab mit warmem Meth- 
anol hauptsachlich den gut kriatallisierenden Diphenyl-phenylathinyl-carbinol- 
methylather, der nur aus unvcrandertem Acetat entstanden sein konnte'). In  
waflrigem Dioxan setzte die Reaktion bei 40-50" von selbst ein und lieferte 
ein gelbes 01, das mit Methanol keinen Methylather mehr gab. Aus diesem 
wurden neben Renzoesaure ctwa 65% der beim oxydativen Abbau zu er- 
wartenden Menge Benzophenon isoliert. Die Entstehung eines a-Diketom 
konnte nicht beobachtet werden. 

Oxydationsvcrsuche mit dem Methyliither zeigten, da0 dieser gegen Per- 
manganat in siedendem Aceton bzw. wiiBrigem Dioxan bestiindig war. 

Deutschen Forschungsgemeinscheft. 
Fiir die Unterstutzung uneerer Arbeit danken wir dem Fonds der Chemie und der 
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Besebreibung der Venuehe*) 

I3is- [ 1 -acetoxy-cyclohexyl]-&than-dion (IX): Zu einer Losung von 15.3 g 
(0.05 Mol) VIII in 150 ccm Dioxan und 25 ccm Wasser gibt man unter Riihren wahrend 
1 Stde. 32 g (0.2 Mol) gepulvertes Kaliumpermanganat. Nach Zugabe des ersten Anteils 
erwarmt man auf 30-35", wobei die Oxydation unter Abscheidung von Mangandioxyd- 
hydrat einsetzt, und halt bei dieser Temperatur, bis die Farbe des Permanganats ver- 
schw unden ist. Nach dem Absaugen, Nachwaachcn mit Dioxan, Eindampfen, Ausiithern 
usw. aus Methanol 13.5 g (80% d. Th.) zitronengclbes D i k e t o n I X  vom Schmp. 113". 

15.3 g VIII. in 1 2 sied. Aceton rnit 17.5 g KMnO, analog behandelt, lieferten nur 
5.5 g I X  (neben Ausgangsmaterial) (45% d. Th.). 

C,,H,,O, (338.4) Ber. C 63.88 H7.74 Gef. C64.16 H7.94 
IX ist schwer loslich in Alkohol, &her und Bcnzol und unlijslich in Wasser. 
S i s - [  1-hydroxy-cyclohexyl]-athan-dion ( X ) :  Zu einer rnit einigen Tropfen 

Phmolphthalein rersetzten siedenden Losung von 6.8 g (0.02 $101) IX in 350 ccm Methanol 
liillt man n/ ;  NaOH so zutropfen, daB das Phenolphthalein immer entfarbt wird. Nach 
Zuptbe von 210 ccm der Lauge (0.042 Mol) bleiht die rote Farbe auch nach langerem 
Kochen bestehen. Der Alkohol wird wcitgehend abdestilliert, init der gleichen Menge 
WrtwRer versetzt und a u i  0' gekiihlt. Die farblown, an der Luft getrockneten Flocken 
lirfcm, aus Benzol umkristallisiert, farblose Bliittchen vom Schmp. ~loS-107°. Ausb. 
5 p: (95% d. Th.). X ist leicht loslich in Alkohol, schwer in Benzol, Ather, Tetrachlor- 
kolilcnst.off und Wasser. Schmelze wie heiBe lasungen sind gelb. 

C,,H,,O, (254.3) Ber. C66.12 H 8.72 Gef. C65.89 H 8.75 
M on o - 2 . 4  - d i n  i t r o p  hen  y 1 h y  d r a z o n  : 0.4 g (0.002 Mol) 2.4 -Din  i t  r o p hen  y 1 - 

hyr l raz in  werden rnit 2 ccm konz. Schwefelsiiurc iibergossen, tropfenweise mit 3 ccm 
\\'auser und dann rnit 10 ccm Alkohol versetzt. Xu der warmen Losung gibt man 0.5 g 
(0.002 Mol) X in wenig Alkohol und erwarmt k u n  zum Sieden. Beim Erkalten scheiden 
sich gelbe Kristalle ab. Aus Ligroin orangegelbc Bliittchen vom Schmp. 175". 

Clhinoxal inderivat :  1.3 g (0.005 Mol) X wcrden mit 0.54 g (0.005 Mol) o-Phe-  
nylcndiamin  1 SMe. unter ofterem Umriihrrri auf 120-125" erhitzt. Sach dem Ab- 
kiihlcn kocht man rnit 20 ccm Methanol auf; brim Erkalten fallen derbe Kristalle am, 
die nach dem Vmkristallisieren aus Alkohol bei 1ciO-16l0 schmelzen. Ausb. 1.3 g (807i 
d. Th.). 

CsoHz60,K4 (434.4) Ber. N 12.90 Gef. N 12.74 

C,oH,,O,N, (326.4) Ber. K 8.58 Gef. K 8.33 
Bis-[1-hydroxy-cyclohexyl]-glykolsaure (XI): Zu einer Lijsung 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 Abdestilliercn dcs Methanol8 versetzt man mit 100 ccm 
Wasser, athert aus, sauert rnit verd. Schwefclsaure an und entfernt geringe ziihe Ver- 
unreinigungen. Im Verlauf von 1 SMe. fiillt XI kristallin aus. Aus B e n d  farblose Blatt- 
chen vom Schmp. 148' (Zers.); Ausb. 2.5 g (46% d.Th.); leicht Ioslich in Alkohol 
unrl Ather, maBig in Wasser und schwer in Benxol. 

C',,H,,O, (272.3) Ber. C61.74 H8.88 Gef. C62.03 H9.04 
p-Broniphenacyles te r :  1 g (0.004 Mol) XI  wird in 5 ccm Wasser suspendiert, 

mit 10-proz. Natronlauge neutralisiert, rnit 10 ccni Alkohol und 1 g (0.004 Mol) p - B r o m -  
p l icnacglbromid  versetzt und 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Dabei scheidet sich der 
gehildete Ester z. T. olig ab und wird beim Erkalten fest. Aus Petrolather farblose Kri- 
st,alle vom Schmp. 127". Ausb. 1.5 g (82% d. Th.). 

Ber. C 56.29 H 6.23 
Versuche z u r  W a s s e r a b s p a l t u n g  beim Bis-  [ l -  h y d r o x y - c y c l o h e x y l ] -  

i i than-d ion  (X): a) rnit Acetylchlorid: Die Liisung von 1 g (0.004 Mol) X in 25 ccm 
Acetylchlorid wird '/, Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem EingieBen in 150 ccm 

C,,H,,O,Br (469.4) Gef. C 56.14 H 6.26 

*)  Alle Schmpp. unkorrigiert. 
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Wasser scheiden sich gelbe Kristalle ab, die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
bei 113' schmelzen. Sic geben mit dem oben erhaltenen IX keine Schmelzpunkts- 
depression. Ausb. 1.25 g (94% d. Th.). 

b) rnit Diphosphorpcntoxyd: 10 g (0.04 Mol) X wcrden mit 30 g Diphosphorpent- 
oxyd langsam auf 150" und dann l/, Stde. auf 150-170" erhitzt. Bei der anschliehnden 
Destillation geht daa 2.5 - Bis  - [ 8 p i r o - c y clo he  x y 1 ],3.4 - d i k e  t o  - t e t r a  h y d r o f  u r a n  
(XII) bei 138-140' als rotes 01 iiber, das auch beim Tiefkuhlen nicht erstarrt. Ausb. 1.9 g 
(20% d. Th.). 

F i essel mann , Sass e : XethylendaPoxybenzoine (V.)  

C,,H,,O, (236.3) Ber. C 71.12 H 8.53 Gef. C 70.61 H 8.79 
Mono - 2.4  - din i  t rop  hen  y l h  y d r a z o n  : Darstellung wie oben. Aus Methanol brtnine 

Kristalle, die sich ohne zu schmelzen bei 192-196' zersetzen. 
C,,H,,O,N, (416.4) Ber. N 13.46 Gef. N 13.98 

c) rnit Phosphoroxychlorid in Pyridin: 2.5 g (0.01 Mol) X werden in 10 ccm trockenem 
Pyridin suspendiert, bei 20' unter Ruhren tropfenweiee mit 10 g P h o r p h o r o x y c h l o r i d  
in 25 ccm Pyridin versetxt und unter langsamem Anwarmen ll/z Stdn. auf 100" erhitzt. 
Nach dem Erkalten gieBt man die tiefgelbe Losung auf His, wobei sich ein gelber Nieder- 
schlag abscheidet. Aus Bcnzol feine gelbe Kristalle, die sich bei 213-214' zersetzen, ohne 
zu schmelzen. 

Der so erhaltene Phosphorskurees te r  ist schwer loslich in Wasser, Alkohol, Athcr, 
Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff, miiBig in Benzol und leicht loslich in Chloroform. 
Er liefert beim Erwiirmen mit methanolischer Kalilaugc X wieder zuriick. 

C,,H,,O,,P, (850.9) Ber. C59.29 H7.11 P 7.28 Gef. C59.82 H 7.45 P6.84 
d )  mit wasserfreier Oxalsiiure (Oktahydrobenzi l ,  XIII): 5 g (0.02 Mol) X werden 

mit 7 g wasserfreier Oxalsiiure unter ofterem Umruhren langsam auf 185' erhitzt. Nech 
l/z Stde. setzt man weitere 2 g Siiure zu und.steigert wiihrend der nachsten Stde. nuf 
200". Nach dem Abkuhlen nimmt man in Ather auf, wascht mit Wasser und trocknet 
iiber Katriumsulfat. Nach dem Abdestilliemn des Athers fraktioniert man an der 01- 
pumpe; dabei geht XIIl bei 138'/0.01Torr als ziihes gelbes 01 uber, das auch bei starker 
Kuhlung nicht erstarrt. Ausb. 3 g (69% d. Th.). 

Cl,Hl,O, (218.3) Ber. C77.03 H8.31 Okf. C76.62 H 8.34 
XI11 gibt rnit methanolischer schwefehurer 2.4-Dinitrophenylhydrazin-laeung eine 

rote, olige Fallung, die nicht kristallin erhalten werden konnte. 
1-[1-Acetoxy-cyclohexyl-(1)] - p r o p a n - d i o n  - ( 1 . 2 ) - y l -  ( 3 ) - a c e t a t  (XV): 

Zu einer Ltisung von 9 g (0.057 Mol) Kaliumpermanganat in 500 ccm'wasser laBt man 
unter Riihren 6.4 g (0.027 Mol) l-[l-Acetoxy-cyclohexyl-(l)]-propinyl-(3)- 
ace ta t*)  (XIV)  zutropfen und halt die Temperatur auf 10-15". Wenn nach ca. 3 8 th .  
die Farbe des Permanganats verschwunden iat, wird ausgeiithert und uber Natriumsulfat 
getrocknet. Das nach dem Abdampfen des h e r s  verbleibende gelbe 61 wird i. Vak. 
fraktioniert und liefert ca. 1 g Cyclohexanon als Vorlauf und bei l62'/15 Torr ein gelhes 
01, das auch beim Stehenlassen nicht erstarrt. Ausb. 1 g (12% d. Th.). 

C,,H,,O, (270.3) Ber. (357.77 H6.71 Gef. C58.25 H 6.89 
Die nach dem Ausilthern verbleibende und vom Mangandioxyd-hydrat befreite Liisung 

wird auf ca. 100 ccm eingedampft und rnit verd. Schwefelsiiure angesiiuert. Aus dem 
anfallenden farblosen 61 la& sich durch mehrfaches Umfallen in geringer Menge Acetyl- 
glykolsiiure vom Schmp. 67-6E3 isolieren. 

O x y d a t i o n  d e s  I3is-[l-acetoxy-cyclohexyl]-diacetylens: Zu einerauf30 bia 
35' gehaltenen Ltisung von 1.6 g (0.005 Mol) Diacetat in 200 ccm Dioxan und 12 ccm 
Wasser gibt man unkr Riihren anteilweise 3.2 g (0.02 Mol) gepulvertee Kaliumperman- 
ganat. AnschlieBend erwiirmt man auf dem sied. Wasserbad bis zur vollsthdigen Ent- 
firrbung. Nach dem Filtrieren vom Mangandioxyd-hydrat isoliert man durch Aueiithern 
nur Cyclohexanon und Ausgangsprodukt, aus dem Waschwasser Oxalsaure und Essisgkure. 

2-A c e t o x y - 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 Wasaer tmpft 
man unter Ruhren 6 g (0.03 Mol) Dimethyl-phenylathinyl-carbinol-acetat. 
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Nach kuner  Zeit beginnt dic Oxydation unter Abscheidung von Mangandioxyd-hydrat 
und leichter Erwiirmung. Kach a. 3 Stdn. ist das Kaliumpermanganat verbraucht. 
Man saugt vom Mangandioxyd-hydrat ab, wascht mit &her nach und schuttelt die wal- 
rige Losung mehrmals rnit Ather aus. Sach dcm Trocknen iiber Xatriumsulfat nird das 
Losungsmittel abdestilliert und das verbleibende gelbe 01 fraktioniert. Nach einem ge- 
ringen Vorlauf geht XVII als gelbns 01 bei 99-100°/O.l Torr uber. Aush. 3.6 g (51.3% 
d. Th.). 

C,,H,,O, (234.2) Ber. C66.65 H6.02 Gef. C66.59 H5.92 
Chinoxal inder iva t  : Darstellung wie oben. Aus 1.2 g (0.005 Mol) XVII und 0.54 g 

(0.005 Mol) o -Phenylendiamin  bei 135' 1 g farblose Kristalle vom Schmp. 110-111" 
(Alkohol). (65% d. Th.). 

Cl,Hl,0,N2 (306.4) Ber. N 9.15 Gef. N 9.48 
Zu einer auf 

rN-60" gehaltenen Losung von 2.3 g (0.01 Mol) XVII in 50 ccni Alkohol gibt man por- 
tionsweise eine LBsung von 0.6 g (0.011 Mol) Kaliumhydroxyd in 50 ccm Waswr. Die 
Losung zeigt dann bleibende alkalische Kcaktion. Der Alkohol nird abdestilliert, 50 ccm 
Wasser zugcgeben, ausgeathert, iiber Xatriumsulfat getrocknet, der Ather abgedampft 
und das zuruckbleibende gelbe 01 i. Vak. fraktioniert. Bei 101'/0.2 Torr geht XVIII 
nls gelbes 01 iiber, das auch beim Stehenlassen nicht erstarrt. Ausb. 1.7 g (90% r l .  Th.). 

C,lH,20, (192.2) Ber. C68.73 H6.30 Gef. C68.62 H 6.39 
Chinoxal inder iva t  : Darstellung wie ohen durch Zusammenschmelzen von XVIII 

niit o - P h e  nylendiani in  bei 120-140". Aus Alkohol farblose Kristalle vom Schmp. 
141 - 142'. 

2 - H y d r o x  y - 2 - me thy1  -4 - p hen  y l -  bu t a n  -d ion  - (3.4 ) (XVIII ) : 

Cl7HI8OX2 (264.3) Ber. X 10.60 Gcf. N 10.91 
1 - [l-Acetoxy-cyclohexyI]-2-phcnyl-iithan-dion (XX): Zu einer auf 30-35" 

gehaltenen Losung von 9.7 g (0.04'Mol) 1 -Phenylathinyl-cyclohexyl- (1 ) - a c e t a t  
(XIX) in 100 ccm Dioxan und 15 ccm Wasser gibt man unter Riihren wahrend 1 Stde. 
25.3 g (0.le Mol) gepulvertes Kaliumpcrmanganat. Wenn die Permanganetfarbe ver- 
schwunden ist, wird vom Mangandioxyd-hydrat abfiltriert und mit Dioxan gewaschen. 
Nach dem Abdestillieren hinterbleiht ein gelber Ruckstand, aus dem Kaliumbenzoat aus- 
kristallisiert. Man nimmt in Ather auf und wascht mit Wasser aus. Durch Ansauern dcs 
Waschwassers erhiilt man in geringer Mnnge Benzoesiiure, die nach dem Sublimieren 
bei 122' schmilzt. 

Sach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert, dcr gelbe iilige 
Ruckstand mit wenig Nethanol vcrsetzt und gekiihlt. Kach kurzer Zeit scheiden sich 
Kristalle ab; aus Alkohol gelbgrune rhombische Kristalle vom Schmp. 82". Ausb. 7 g 
(62% d. Th.). 

XX ist lcicht loslich in Ather und Benzol, schwer in Alkohol und unloslich in Wa.sser. 
C,,H,,O, (274.3) Ber. C 70.05 H6.61 Gef. C69.80 H6.56 

Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon: Darstellung wie oben; aus 0.4 g 2.4-Di- 
n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  und 0.55 g XX erhiilt man 0.7 g (78% d. Th.) ockergelbe Kri- 
stalle (Ligroin), die sich bei 140-141' unter Gasentwicklung zersetzen. 

C,,%,O,N, (454.4) Ber. N 12.33 Gcf. N 12.06 
Chinoxal inder iva t  : Darstellung wie obcn; durch Zusammenschmelzen von 0.55 g 

SX und 0.27 g o-Phenylendiamin  bei 170-180' erh&lt man 0.5 g (72% d. Th.) farb- 
lose Kristalle (Alkohol) vom Schmp. 179.5-180.53. 

C2,H2,02N2 (346.4) Ber. N8.09 Gcf. N8.24 
l-[l-Hydroxy-cyclohexyl]-2-phenyl-athan-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 ccrn (theoret.. I82 ccm) n15 NaOH. Die Farbe der Liisung hellt sich auf, und 0ltropfchen 
scheiden sich ab. Man zieht den Alkohol unter schwach vermindertem Druck ab, nimmt 
in Ather auf, trocknet iiber Natriumsulfat und decltilliert den Ather ab. Das zuriick- 
bleibende gelbe 01, daa allmiLhlich erstarrt, nimmt man in 100 ccm Petroliither auf und 
kuhlt. XXI  kristallisiert in Form schwach gelbgriiner, stark gliinzender Bliittchen vom 
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Schmp. 52-53" &us. Ausb. 7.5 g (90% d. Th.); leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und TetrachlorkohlenstoK, schwer in  Petrolather und unloslich in Wasser. 

XXI l a l t  sich i. Vak. unzersetzt destillieren und geht bei 133"/0.01 Torr uber. 
C14H,0, (232.3) Ber. C72.39 H6.94 Gef. C72.55 H 7.01 

Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon: Darstellung wie oben; aus 0.4 g 2 . 4 - D i -  
niLrophenylhydrazin und 0.55 g XXI erhalt man 0.7 g (85% d. Th.) orangefarbene, 
goldgelb glanzende Blittchen (Benzol), die sich ohne zu schmelzen bei 150" zersetzen. 

C2,&,0,N4 (412.4) Ber. N 13.58 Gef. N 13.83 
1-[ 1-Hydroxy-cyclohexyl]-1-phenyl-glykolsiiure (XXII): Zu einer sied. 

Liisung von 5.5 g (0.02 Mol) XX in 300 ccm Methanol gibt man einige Tropfen Phenol- 
phthalein-liisung und vcrsetzt anteilweise mit 250 ccm (0.05 Mol) nls NaOH. Dabei 
hcllt sich die Farbe auf; nach uberschreiten von 200 ccm zeigt das Phenolphthalein 
blcibende alkalische RRaktion an. Man destillicrt das Methanol ab, dampft die walrige 
Liisung auf ca. 100 ccm cin, filtriert, athert aus und sauert mit verd. SchwefelsiLure an. 
Drr sich zusammenballende, farblose Siederschlag wird nach dem Trocknen im Exsiccator 
in wenig warmen Benzol gelost, tropfenweise bis zur beginnenden Triibung mit Petrol- 
iither versetzt und gekiihlt. Man erhiilt farblose Kristalle vom Schmp. 124-125'. Ausb. 
2.2 g (44% d. Th.); leicht loslich in Alkohol, hither, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, 
maRig in Wasser und kaum loslich in Petrolathcr. 

C14H1804 (250.3) Ber. C67.18 H7.25 Gef. C66.81 H7.07 
p - B r o m p h e n a c y l e s t e r :  Darstellung wie oben; aus 1 g XXII  und 1 g p - B r o m -  

phcnacylbromid  1.6 g farblose Kristalle (Benzol/Petrol&ther) vorn Schmp. 150-151° 
(89% d. Th.). 

Ber. C 59.07 H 5.18 
Ox y d a t i  on  de  s D i p  hen  y 1- p h e n  y l a  t h i n  y 1 - c a r b  i n o 1- ace  t a t Y : Zu einer Losung 

von 6.5 g (0.02 Mol) rohem Acetatl) in 150 ccm Dioxan und 10 ccm Wasser gibt man 
wahrend l/, Stde. 6.3 g (0.04 Mol) gepulvertes Kaliumpermanganat. Dabei erwarmt sich 
das Gemisch auf 40-50"; man erwarmt auf den1 sied. Wasserbad, bis die violette Farbe ver- 
schwunden iRt, saugt nach dem Abkuhlen ab, wascht rnit Dioxan und destilliert weit- 
gchend ab. Ausiithern liefert 2 g Benzophenon vom Sdp.,., 110-114", Ansauern der 
wiiBr. Schicht Benzoesiiure (nach Sublimation Schmp. 122"). 

C,,H,,OSBr (447.3) Gef. C 58.72 H 5.38 

267. Hans Fiesselmann und Heinz-Joaehim Lindner*): n o r  Me- 
thylendesoxybenzoine, VI. Mitteil.1) : Uber die Einwirkung von Aeetylie- 
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 Chcniie der Universitlt Erlangen] 

(Eingegangen am 27. April 1956) 

Bei der Einwirkung von Acetanhydrid, Keten oder Acetylchlorid 
auf I .4-Diphenyl-l.4-dibenzoyl-butin-diol- (1.4) entsteht untcr Um- 
lagerung 1.4 - I  jiphenyl - 1.4 - dibenzoyl - 2.3 - diacetoxy - butadicn- (1.3). 
dessen Konstitution durch alkalische Spaltung zu Benzoesiure und 
1.4-Diphenyl-butan-dion-(2.3) bewiesen werden konnte. Beim 1.4-Di- 
phenyl-1.4-dibcnzyl-butin-diol- (1.4) crfolgte Wasserabspaltung zum 
entsprechenden Dien-in. 

Daa von H. Kleinfel ler  und F. Eckert2)  aus Benzil und Bis-acetylen- 
magnesiumbromid erhaltene 1.4-Diphenyl-l.4-dibenzoyl-butin-diol-( 1.4) (I) 
gibt mit Halogenwasserstoffsaure oder Brom in Eisessig eine gelbe Verbin- 

*) Diplomarbeit Erlangcn 1955. 
1) V. Mitteil.: H. Fiesse lmann u. K. Sasse,  Chem.Ber.89,1791 119561, voratehend. 
*) Ber. dtsch. chem. G ~ P .  63,1598 [1929]; ebcnda 72,249 [1939]. 


