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S p n t h e s r  v o n  1.8-Dimethyl-diphenylensulfid (XVI): 10 g 2.2'-Dioxy-3.3'- 
d i m e t h y l - d i p h e n y l  (XV), dargestcllt nach Y. Sugi i  und H. Shindo'), wurden init 
5 g Phosphor(V)-sulfid in einem 25-ccm-Schwertkolbchen rnit schrag hochgestelltem 
Ansatzrohr im Metallbad im Laufe von 45Min. von 140-410" erhitzt. Ab 15O0 trat 
sta.rke Schwefelwasserstoff-Entwicklung auf. Dann wurde das Reaktionsprodukt vor- 
sichtig ubergetrieben. Rohausb. 0.5 g ganz schwach rotgefarbtes Kristallisat. Ee W I I N ~ C  

auf Ton vom anhiingenden 01 befreit, in Ather gelost iind rnit rerd. Natronlauge LLUP- 

geschuttelt. Xach Abhmpfen dea Athers wurde der Ruckstand, daa Sul f id  XVI, zwei- 
ma1 aus der 50fachen Menge hithanol umkristallisiert. Ausb. 0.38 g ;  Schmp. 154- l.i;?". 
Der Misrh-Schmelzpunkt mit XVI zeigte keine Erniedrigung. 

C,,H,,S (212.3) Ber. C 79.20 H 5.70 Gef. C: 79.47 H 5.46 

. . . . .- 

234. Volker Franzen: Die Konstitution der aus Dibutyl-acetylen und 
Peressigsture erhdtenen Verbindung C,JI,,O 

[Ails dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelbcrg, 
Institut fur Chemie] 

(Eingcgangen am 28. Juli 1954) 

Das aus n-Hexen- (2)-a1 und n-Butyl-magnesiu?nbromid darge- 
stellte Decen-(6)-01-(5) lieB sich rnit Mangandioxyd zum Decen-(6)- 
on-(5) dehydrieren, welches sich ah identisch rnit der aus Dibut.vl- 
acetylen und Pereseigsiiure erhaltenen Verbindung C,,H,,O enviesen 
hat. Es handelt sich also nicht um ein Acetylenoxyd, sondern um 
ein a,e-ungesiittigtes Keton. D e r  Mechanismus der Reaktionen, die 
sich bei der Umsetzung von Acetylen-Kohlenwasaerstoffen mit Per- 
essigsaure abepielen (nildung a-verzweigter Carbonsiiuren und a$- 
ungesiittigter Ketone mit unveranderter Anzahl von C-Atomen; Bil- 
dung von Enolestern, Diketonen, Acetylen-ketonen und (larhon- 
siiuren) wird eroptert. 

Acetylen-Kohlenwasserstdfe reagieren niit I'eressigsiiure bei 250 unter Hil- 
dung von Carbonsauren l). Die TJmsetzung gehorcht keiner eiiifachen Crlei- 
chung, es verlauferi verwhiedene Reaktionen gleichzeitig neheneinander. Dies 
dokumentiert sich in der Natur der aiiftretenden Carbonsauren. Nine von 
ihnen hat die gleiche Anzahl von C- Atomen wie der urspriingliche Acetylen- 
Kohlenwasserst,off und ist verzweigt 2).  Me iibrigen Carbonsauren entst.ehen 
durch Spaltung des Molekiils an der Acetylenbindung. Wahrend der erste 
Heaktiomweg nur 1 Oxydations-Aquivalsnt. erfordert, werden f iir den zweiten 
Weg 3 Oxyclations-A;quiraleiIte henotigt.. 

Der erste Schritt der Reaktion von Acet.ylen-Kohlenwmserstoffen mit Per- 
essigsliure besteht in der Aufnahme von 1 Saiierstoff -Atom. Bei unvollstan- 
diger ITmsetziing laDt Bich eine Verbindung isolieren, die in der Summeii- 
formel uin 1 0-Atom reicher als tlm Aiisganpsprodukt ist. Aus Dibu ty l -  
ace ty len ,  C,,H,,, erhielten H. H. Schlubach  und V. Prenzens)  eine Ver- 
. . -.. . .. . 

24) J. pharmac. SOC. Japan 54,149 [1934] (C. 1936 I, 698). 
1) J. Biieseken u. G. Slooff, Recueil 'J!rav. chini. Pays-Bas49,95 119301. 
2) V. F r a n z e n ,  Chem. Ber., 87, 1219 [1954]. 
3, Liebigs Ann. Chem. 657, 60 [1952]; s.a. H. H. S c h l u b a c h  u W . R i c l i a u ,  

Liebigs Ann. Chem. 388, 195 [1954]. 



Nr. 10/1984] und Peressigsaure erhaltenen Verbindung C,,H,O 1479 

bindung C,H180. Versucht man sie direkt aus dem Reaktionsgemisch durch 
Feinfrakt,ionierung zu isolieren, so wird sie hartnackig von einem Ester be- 
gleitet. Durch Verseifen kann dieser jedoch leicht entfernt werden. 

Die Verbindimg C.,oH180 (I) ist eirie farblose Fliissigkeit vom Sdp.,o 90 bis 
92O. Gegen Tet.ranitromethrtn ist sie iingesiittigt. Mit methanolischer Ham- 
stoff-Losnng gibt sie ein Addukt. Im Ultrarot-Spektrum treten bei 5.96 und 
6.11 p. charakteristisclie Handen auf (Abbild. 1). Das RamaAn-Spektrum4) zeigt 

. - 
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Abbild. 1. UR-Spektrum von C,,H,,O, Decen-(B)-on-(S) (T) 

starke Banden bei 1628 om-' und 1670 om-'. Die Banden in beiden Spektren 
cleuten auf eine u,p-ung&ttigte Carbonyl-Verbindung. Hiermit steht auch 
das im W-Spektrum gefundene Maximum bei 2230 A (E = 10500) in cberein- 
etimmung. 

Versuche, mit den gebriiuchlichen Crtrhonyl-Rettgenzien die Ketogruppe 
nachzuweisen, fiihrten, obwnhl eine IJmsetzung zweifellos eintrat, nicht zu 
kristallisierten Vertirtdungcn. Bei hoheren aliphatischen Ketonen verlaufen 
offenbar, aus unbekannten Criinden. die Reaktionen der Csrbonyl-Gruppe, 
besonders wenn diese in der Mitte des Molekuls steht, nicht glatt. So erklaren 
sich wohl auch die vergehlichen Versuche anderer Forschers) definiertc 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazone von hoheren aliphatischen Ketonen henustellen. 
Mit Puchsinschwefligcr Siiure giht die Verbindung C,,H,,O (I) Rotfiirbung. 
Diese Farbreaktion konntc auch niit anderen u.p-ungcsiCttigten Ketonen be- 
obachtet werden. Nach 1%. Wearn  und Mitarbh.'I) laasen sich n,p-ungesattigte 
Ketone spezifisch durch eine Gelbfirbung nachweisen, die mit m-l'henylen- 
diamin und Oxalsiiure eintritt. Auch mit dieser Farbreaktion laBt sich die 
Verbindung CloH180 (I) als n,P,-ungesiittigte Carbonyl-Verbindung erkennen. 

Rei der katalyt ischeri  Hydr ie rung  wird 1 Mol. Wasserstoff aufge- 
nommen. Es entsteht eine Verbindung ClOH,O (11). Deren Ultrarot-Spek- 

4 )  Hrn. Prof. Dr. J. Goubeau danke ich henlich fur die Aufnahme und Diskussiori 
des Raman-Spektruma. 

5) C. Allen u. J. Richmond, J. or@;. Chomistry '2,222 [1938]; L. Braddock u. h1. 
Willard, J. org. G%emietry 18,313 [1953]. 

6 )  Analytic. Chem. 20, 922 [1948]. 
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trum (Abbild. 2) zeigt eine Bande bei 5.83 p, die der unversehrten Carbonyl- 
Cruppe zugeordnet werden mul3. Versuche, ein krist. Derivat zu erhalten. 
blieben ohne Erfolg. Mit Lithiumaluminiumhydrid konnte die Dihydro-Ver- 
bindung C,,H,C, (11) zu einem Alkohol C,,H,,O (111) reduziert werden. 
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Abbild. 2. UR-Spektrum von C,,H,,O, Decanon-(5) (TI) 

Es kam in Betracht, daR die Dihydro-Verbindung CloH,O (IT) mit dem 
von E. Br ied  und C. Hennion') dargeatellten Decanon-(5) identisch ist. 
Von dieser l'erbindnng war bekannt, daR sie init 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 
kein Hydrazon gibt. Zum direkten Vergleich wurde deshalb das Decanon-(5) 
dargestellt. EY stimmt in alleii chemischen und physikalischen Eigenschaften 
mit dem Hydrierungsprodukt CloH,O (11) uberein. Gegen katalytische Hydrie- 
rung in Alkohol ist das Decanon-(5) bestandig, durch Lithiumahiminium- 
hydrid wird es zum Decanol-(5) reduziert. Dieses hat sich als identisch mit 
dem Alkohol C,,H,,O (111) erwiesen. Bei der katdytischen Hydrierung der 
Verbindung CloHlsO (I) entsteht somit Decanon-  (5). 

Alle Versuche einen Epoxyd-Ring im Hydrierungsprodukt I1 nachzuwei- 
sen, waren erfolglos. Mit Pyridin-hydrochlorid*) erfolgte keine Umsetzung. 
Ebnsowenig lieR sich eine Reaktion beim Erhitzen met 45-proz. Bromwasser- 
stoffsilure im Bombenrohr feststellen. 

Durch Lithiumaluminiumhydrid wird die Verbindung CloHlsO (I) zum un- 
gesiittigten Alkohol C,&,O (W) reduziert. Reim katalytischen Hydrieren 
nimmt dieser 1 Mol. Rasserstoff auf. Der so erhaltene gesiittigte Alkohol 
C,,H,,O ist mit DecanoL(5) idcntisch. 

Um die genaue Stellung des Carbonyls in der Verbindung ClOHl,O (I) noch 
auf andere Art festaulegen, wurde sie mit Phenylmagnes iumbromid  um- 
gesetzt. Dae Reaktionsprodukt bestand zur Hauptsache ails einem unge- 
sattigten Alkohol, der jedoch durch eine Keto-Verbindung verunreinigt war. 
Das Keton lie0 sich durch Feinfraktionierung nicht abtrennen. Durch noch- 
maliges Umsetzen mit Phenylmagnesiumbromid wurde das begleitende Keton 
in einen Alkohol iibergefuhrt. Jetzt konnte der ungesiittigte Alkohol C,,,H,O 

') J. Amer. chem. SOC. 60,1717 [1938]. 
*1 J. Mitchell, Organic Analysis, S. 131, Interscience Publ. 1953. 
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(V), durch Destillation in reinem Zustand erhalten werden. Das Ultrarot- 
Spektrum der Verbindung V ist in Abbild. 3 wiedergegeben. Die OH-Bande 
zeigt keine Assoziation. Die OH-Gruppe ist tertiar, sie liiRt sich nicht acety- 
lieren. Rei der Hydrierung wird 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Durch 
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Abbild. 3. UR-Spektrum von 5-Phengl-decen-(6)-01-(5) (V) 

Umsetzung des ungesattigten Alkohols C,,€I,O (I-) rnit Peressigsaure und 
anschlieDende Verseifung des Keaktionsproduktes mit Alkali bekommt man 
ein Trio1 C,,H,,O, (VI). Dieses verbraucht genau 2 Moll. Blei(1V)-acetat. 
Die drei alkoholischen Oxygruppen mussen danach benachbart sein. Hieraus 
ergibt sich, daR in der Verbindung C,H,,O (V) die tertiare Oxygruppe in 
a-Stellung zur Doppelbindung steht. Die Spaltprodukte, die mit Blei(IV)- 
acetat erhalten wurden, ergaben bei der Umsetzung mit 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin zwei Hydrazone, welche als n -Bu ty ra ldehyd-  und n-Valero-  
phenon - 2.4-dinitro-phenylhydrazon identifiziert werden konnten. Dadurch 
ist fur den ungesattigten Alkohol V die Struktur des 5-Phenyl -decen-(6) -  
01s-(5) bewiesen. Das Keton, aus welchem sich V mi6 Phenylmagnesium- 
bromid gebildet hat, muB Decen-  (6)-on-(5) sein. Diese Abbaureaktion und 
die Hydrierung zum Decanon- (5) zeigen ubereinstimmend, dsf3 die Verbin- 
dung C,,H,,O (I) n-Decen-(6)-on-(5) ist. 

Zum AbschluD der Beweisfuhrung wurde das Decen-(6)-on-(5) synthetisch 
dargestellt. Der einzige Weg, der Fisher zum Erfolg fuhrte, war die Umset- 
zung von n-Hexen-@)-a l  mit n-Butyl-magnesiumbromid. Das erhal- 
tene Decen-(6)-01-(5) ist mit dem ungesattigten Alkohol C,,,H,,O (IV), der 
duroh Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid aus I entstanden war, iden- 
tisch. Mit Mangandioxyd in Petrolather 9) konnte das synthetische Decen-(6)- 
01-(5) zum Decen- (6)-on- (5) oxydiert werden. Es zeigte das gleiche Ultra- 
rot-Spektmm und das gleiche Maximum bei 2230 A (& = 10500) wie die Ver- 
bindung CloH,,O (I), die aus Dibutyl-acetylen und Peressigsaure gewonnen 
war. Im chemischen Verhalten und in den physikalischen Date11 besteht 
vollige cbereinstimmung, so daR neben der Abbaureaktion und der Hydrie- 

g, J. A t t e n b u r r o w  u. Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 1952,1094. 
Ghemische Rerichte JahrE. 87 97 
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rung auch die Synthese als Beweis fiir daa Vorliegen von Decen-(6)-on-(5) 
angefiihrt werden kann. 

Die beschriebenen Reaktionen sind im mchtehenden Formelschema zu- 
sammengestellt : 

P4Ha c&.WBr C4H,.CHOH.CHz.C4Hg C- C4H,.CHOH*CH:CH*C,H, t CsH7CH: CH-CHO 
m IV 

8" croa 4 t L ~ I H ,  MnO, -1 t LiAIEI, 
C4H,.CO-CH2-C4H, t R H a  C4H,.C0.CH:CH.CsH7 55% C4H@. 'CH'CR.C3H7 

II I OH v 
5 

CH&O-OOH 1 C4Hs * C i C.C4€& 

-1 
C,H, 

C4H,*~-PH-CH*CsH7 
HO OH OH VI 

-1 PbAc, 

C4H,.CO*C6H, + OHC*CsH7 

Bei der Reaktion von Diiithyl-acetylen mit Peressigsiiure tritt ah fa& 
bares Zwischenprodukt ebenfalls ein ungesiittigtes Keton auf. Beim kataly- 
tischen Hydrieren nimmt es 1 Mol. Wasseratoff auf. Mit 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin liil3t sich anschlieoend ein Hydrazon vom Schmp. 130° isolieren. 
Dieses ist identisch mit dem Dinitrophenylhydrazon des Athyl-n-propyl- 
ketons. Beim Dibutyl-acetylen wie beim Diiithyl-acetylen tritt 1 Sauerstoff - 
Atom der Peraiiure an eines der C-Atome der Acetylen-Bindung. 

Decen-(6)-on-(5) mgiert mit Peressigsaure weiter unter Bildung von 
n-Vrtlerianstiure. Diese Reaktion erfolgt nur langtmm. Auf diesem Wege ent- 
steht aber die gleiche Carbonsaure wie aus Dibutyl-acetylen und Peressig- 
&ure. Das Decen-(6)-0n-(S) ist offenbar ein Zwischenprodukt dieser Re- 
aktion. 

Nach J. B oeseken und Mitarbb.10) reagieren a,P-unges&ttigte Ketone mit 
Persiiuren zu Enolestern. Aus Decen- (6) -on- (5) sollte met PeressigsLure 
n-Valeraldehyd-enol-n-valeriansiiureester entstehen. Bei der unvollstiindigen 
Reaktion von Dibutyl-acetylen mit Peressigsiiure lassen sich neben dem 
Decen-(6)-on-(5) noch hohemiedende Anteile gewinnen. Diese Fraktionen 
reduzieren Fehlingsche Losung. Acyloine oder deren Acetate liegen nicht 
vor, mit Wismut(III)-oxydll) erfolgt keine Reaktion. Nach saurer Hydro- 
lyse konnte n-Valeraldehyd als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon nachgewiesen wer- 
den. Daraus darf geschlossen werden, dd3 ein Enolester des n-Valer- 
rtldehyds vorgelegen hat. Die Menge an Enolester ist nur gering. Dies ist 
veratiindlich, da im sauren, nicht waaserfreien Medium Enolester sich leicht 
hydrolysieren. Der freiwerdende Valeraldehyd wird von Peressigsliure zu 
Va1erianSB;ure oxydiert. 

lo) Recueil Trap. chim. Pays-Baa 60,827 [1931]; 62,874 [1933]; 66,786 [1936]. 
11) W. Rigby, J. chem. SOC. [London] 1961,793. 
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Im Decen-(6)-on-(B) ist der Carbonyl-Sauerstoff mit oinem der C-Atome 
der urspriinglichen Acetylen-Bindung verbunden. Der Prim iirschritt de r  
R ea k t i o n mit Peressigsiiure besteht in der Addition eines Sauerstoff Atoms 
an die Acetylen-Bindung. Es entsteht ein instabiles Zwischenprodukt, das 
man aIs ,,Diradika.l" auffassen kann : 

R- c R -. R-C-C-R 
A i  ?= - 

-0 

Stahilisierung kann einerseits durch Umlagerung zum Keten erfolgen, in 
Analogie zur WOE-Schroterschen Umlagerung. Andererseits ist eine intra- 
molekidare Wasserstoff -Verschiebung zum a,g-ungesattigten Keton moglich. 
Derartige Stabilisierungen beobachtet man bei der Zersetzung von Diazo- 
paraffinen. I-Diazo-butan gibt Buten-(1) I*). Intermediiir elltsteht durch Stick- 
stoff-Abspaltung auch hier ein ,,Diradikal", das sich durch intramolekulare 
Waaserstoff -Verschiebung zu einem Olefin stabilisiert. Das hypothetische Pri- 
marprodukt der Persiiure-Reaktion verhiilt sich demnach einerseits so, als ob es 
ein von einem Diazoketon (Umlagerung des Kohlenstoffgerustes), anderer- 
seits wie wenn es ein von einem Diazoparaffin (Disproportionierung) hergelei- 
tetes ,,Diradikal" ware. Die Umlagerung zum Keten fuhrt weiter zur Bildung 
a-verzweigter Carbonsiiuren2). Vom ungesiittigten Keton fuhrt dagegen die 
Reaktion weiter uber einen Enolester zu zwei Carbonsiiurcn. 

Eine andere Moglichkeit fur die Bildung des ungesiittigten Ketons wlire 
die folgende Annahme, die Herr Prof. R. Kuhn in Betracht gezogen hat: Es 
erfolgt zuniichst eine Reaktion an einem der Acetylen-Bindung benachbarten 
C- Atom. Das Reaktionsprodukt kann sich dann zu einem a,g-ungesiittigten 
Keton umlagern, iihnlich wie es f i i r  die Acetylenalkohole beim Erwiirmen rnit 
H @ (Ameisensiiure) bekannt ist 13) : 

I P  
R,C(OH).Ci C e l t '  -+ R,C: (2H.CO.R' (Meyer-Schuater) 

Fur eine solche Annahme spriiche die Tatsache, daB sich bei der Umset- 
zung von Acetylenalkoholen mit Peressigsliure in betriichtlicher Menge Ace - 
tylenketone hilden konnen. Es ist weiterhin bemerkenswert, daB bei den 
Acetylen-Verbindungen, die neben der Dreifachbindung keine CH2- Gruppe 
mehr enthalten (Tolan), die Reaktionsgeschwindigkeit sehr weit herabgesetzt 
ist. Di-tert.-acetylenglykole, die kein H-Atom mehr neben der Acetylen-Bin- 
(lung haben, reagieren praktisch nicht. DaB eine Substitution an C&-Gmup- 
pen neben der Dreifachbindung leicht eintreten kann, liiBt sich bei der Um- 
setzung mit Blei(1V)-acetat beobachten. Dibutyl-acetylen gibt beim Er- 
wlirmen rnit Blei(1V)-acetat in Eisessig in guter Ausbeute Decin- (5) -01-(4) - 
acetat ,  H9C,-C: C.CH(O-COCH,).C,H,. Beim Hydrieren nimmt die Ver- 
bindung 2 Moll. Wasserstoff auf. 

G. Buckley, L. Cross u. N. Ray,  J. chem. Soc. [London]1950,2714. 
la) K. H. Meyer u. K. Schuster, Ber. dtsch. chem. h.65,819 [1922]. 
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Abbild. 4. Ultrarot-Spektrum von n-Decin- (5)-01- (4)-acetat 

Die beideii unverzweigten Carbonsauren bilden sich noch auf einem zweiten 
Weg. Aus der Eiiolester-Fraktion kann in geringer Menge mit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin ein Osazon abgetrennt werden. Es ist identisch mit dem 
Osazon des 5.6-Diketo-n-decans. Zum Vergleich wurde das Diketon durch 
Oxydation von Dibutyl-acetylen mit Ozon dargestellt. Aus a-Diketonen ent- 
stehen mit Peressigsaure Siiureanhydride la). Daa 5.6 - Diketo - decan bildet 
) b  -V aleri an s a u re  - a n  h y d r id. Dieser Reaktionsweg fuhrt zu den gleichen 
Kndprodukten wie die Reaktion uber daa ungesattigte Keton. 

Hei der J<eaktion von l’eressigsaure rnit Acetylen-Kohlenwwerstoffen ent- 
stehen vermutlich iioch geringe Meiigen von Acetylenketonen, auf die nur 
aus dem Ultrarot-Spektrum geschlossen werdeii konnte. In  anderen Fallen 
jedoch, besontlers bei der Umsetzung von Alkinolen mit Percssigsaure tritt 
tliese Reaktion stark in den Vordergrund. Aus l-Phenyl-heptin-(2)-ol-( 1) bil- 
(let sich in betriichtlicher Menge l-Phenyl-heptin-(2)-on-( l). 

Zusammenfaasend ergibt sich fur den Verlauf dcr lteaktioii von Acetylen- 
Tiohleiia asserstoffen mit I’eressigsaure das folgentle fjild : 

R.(:H,*(’:C‘*CH,*R 4 R*CC).Ci(’.(‘HL.H 

2 R*CH,.CO,H 

Wiihrerid Olefine mit I’ersiiuren meist glatt Epoxyde geben, reagieren die 
Acetylene in komplizierterer Weise. Die Substit,uenten an der Acetylen-.Bin- 

l a )  J. Riiescken 11. G .  Slooff, Recueil Trav. chim. Paya-Baa49,91 [1930]. 
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dung konnen den Reaktions-Verlauf modifizieren. Den Epoxyden analog ge- 
beute Acetylenoxyde haben sich niemals fassen lassen. 

Acetylenoxyde waren schon wiederholt in der Literatur beschrieben oder ah Zwi- 
schenstufen beim Ablauf chemischer Reaktionen angenommen worden. M. BerthelotE) 
beschrieb bereita 1870 ein Methylacetylenoxyd. Die= sollta bei der ChromsiLure-Oxy- 
dation von Methyl-acetylen entatehen. Der Versuch lief3 sich jedoch nicht reproduzieren. 
W. Madelung und M. Oberwegerle) berichteten uber die Darstellung dea Tolanoxydea. 
Es sollte aus Deaylchlorid bei der Behandlung mit Alkali entatehen. Die Versuche wurden 
von N. Dauben, C. Hiskey und M. Muhs'l) wiederholt. Die als Tolanoxyd angeaehene 
Verbindung hat sich dabei als unreiner Benzoin-methyliither erwiesen. B. Eistert18) 
diskutierte die Moglichkeit der Bildung von Acetylenoxyden beim thermiechen Zerfall 
von Diazoketonen. Nach Arbeiten von Ch. Grundmannlv) bilden sich hierbei Diaoyl- 
iithylene. Das Auftreten von Acetylenoxyden scheint wenig wahracheinlich. Von H. H. 
Schlubach und V. Franzens) sind bei der Reaktion von Acetylenen mit Persiiuren 
Verbindungen ieoliert worden, deren Konstitution zuniichst nicht in eindeutiger Weise 
festgelegt werden konnte. Es wurde als die zuniichstliegende Annahme bezeichnet, del3 
e~ sich hierbei um Acetylenoxyde handelt. Fiir dim Verbindungen ist jetzt der Nachweis 
erbracht, daf3 a,p-ungesiLttigte Ketone vorliegen. 

Es ist damit iiberhaupt fraglich geworden, ob Acet,ylenoxyde zu erhalten 
sein werden. Ungesatt igte Dreiring-Verbindungen sind bisher nur ver- 
einzelt bekannt. Sie sind meist sehr unbestanclig. 

Daa Cyclopropen20) polymerisiert sich schon bei -7OO. Die Sterulensilure enthiilt 
einen disubstihierten Cyclopropen-Ringzl). Auch sie polymerisiert sich schon bei niederer 
Temperatur. Bei der Neb e r schen Umlagerung soll als Zwischenprodukt eine Verbindung 
mit einem ungesattigtan stickstoffhaltigen Dreiringzz) auftreten. Diesea Zwischenprodukt 
konnte isoliert werden. Fiir die Stabilisierung wird ein benachbarter Dinitrophenyl-Rest 
verantwortlich gemacht. UngesiLttigte Dreiringe rnit einem Sauerstoff-Atom soheinen 
ctber so instabil zu sein, daD sie selbst in den Fallen, wo sie als Zwischenstufen auftreten 
konnten, noch in keinem Falle gefaBt werden konnten. 

Eine quantitative Beatimmung der Dreifachbindung analog der Titration 
cler Doppelbindung mit Benzopersiiure ist nicht moglich, da die Umsetzung 
in keinem stachiometrischen Verhiiltnis erfolgt,. Die Acetylen-Bindung rea- 
giert bei Oo mit Benzopersiiure sehr langsam, wiihrend die Doppelbindung 
meist genugend schnell reagiert. Bei dieser Temperatur stort die Anwesen- 
heit einer Acetylen-'Bindung die Bestimmung der Doppelbindung durch Ti- 
tration mit Renzopersaure nicht. 

Hm. Prof. Dr. R. Kuhn  danke ich henlich fur das Entgegenkommen bei der Durch- 
fuhrung dieaer Arbeit und fur viele awgende Diskussionen. Hm. Dr. W. Ott ing  habe 
ich fur die Aufnahmen und Deutungen der Ultrarot-Spektren zu danken. 

~ 

Beschreibnng der Versuche 
Isolierung des Decen-(6)-ons-(5):  l o g  Dibutyl-acetylen werden mit 0.8 Mol 

einer 12-proz. Peressigeiiure-Losung versetzt. Die Reaktionstemperatur wird auf 250 ge- 
halten. Oft ist es notwendig, anfiinglich zu kiihlen. Nach 3-4 Tagen ist die Peressig- 
siim verbraucht. Die iiberschiias. Essigsiiure wird i. Vak. abgedampft. Der Ruckstand 

15) C. R. hebd. SBances Acad. Sci 70,256 [1870]; Bull. SOC. chim. France [2] 14,113 
1 7 )  J. Amer. SOC. 74,2082 [1952]. 

18) Ber. dtsch. chem. Ges. 68,208 [1935]. 
2 0 )  N. Demjanow u. M. Dojarenko, Ber. dtsch. chem. G s .  56,2200 119231. 
21) J. Nunn, J. chem. SOC. [London] 1963,313. 
22) D. Cram u. J. Hatch ,  J. Amer. chem. SOC. %,38 [1963]. 

[1870]. 16) Liebigs Ann. Chem. 490,201 [1931]. 
lo) Liebigs Ann. Chem. 6%,29 [1938]. 
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wird mit 2nN@O, durchgeschiittelt. Danach gibt man 15 ccm 10-proz. methanol. Kali- 
huge hinzu und laBt uber Nacht stehen. Durch Zugeben von Waaser wird das Methanol 
abgctrennt. Die organ. Schicht kann durch Destillation in drei Fraktionen geteilt werden. 
Zuerst destilliert unverbrauchtes Dibutyl-acetylen uber, danach beim Sdp.,, 90-92O daa 
Dccen- (6)-on- (5). Der Ruckstand reduziert Fehlingsche Liisung. 

C,,,H,,O (154.3) Ber. C 77.92 H 11.69 
Gef. C 77.72 H 11.60 MoLGew. 156 (Beckmann) 

ng 1.4438. Mit Fuchsinschwefliger S a m  tritt beim Schiitteln Rotfitrbung auf. Daa 
Reagens nach Wearno) gibt starke Gelbfiirbung. Aus methanol. Harnstoff-Ltisung fitllt 
eine Additions-Verbindung aus. 

Hydrierung des Decen- (6)-0x1s- (5): 9.6 g Decen-(6)-on- (5) werden in 10 ccm 
Athanol mit 100 mg Platinoxyd hydriert. Die Waserstoff-Aufnahme betriigt 1 Mol. 
(ber. 1396 ccm, gef. 1370 ccm). Nach Abfltrieren dea Katalysatora wird rnit Wasser ver- 
setzt und die organ. Schicht abgetrennt. Sie siedet bei 204O/760 Tom (90°/13 Torr); ng 
1.4234. 

C,,H,,O (156.4) Ber. C 76.92 H 12.82 Gef. C 77.00 H 12.80 
Redukt ion  des Decen-(6)-ons-(5) rnit Lithiumaluminiumhydrid: Zur iither. 

LBsung ron 0.1 Mol LiAlH, laBt man 15 g Decen- (6)-on- (5) in 50 ccm Ather unter 
Riihren zutropfen. AnschlieBend wird 3 Stdn. unter RiicMuB erhitzt. Nach der Hydro- 
lgse mit verd. Salzsiiure wird die iither. Schicht abgetrennt und rnit Natriumsulfat ge- 
t.rocknet. Die Destillation ergibt eine bei 97O/10 Tom siedende Fliissigkeit; ns 1.4430. 

C,,H,,O (156.4) Ber. C 76.92 H 12.82 Gef. C 76.98 H 12.60 
Alkal. Permanganat-Lijsung wird Bofort entfiirbt; Tetranitromethan ergibt Gelb- 

fiirbung. 
Redukt ion  des Decanons- (5) rnit Lithiumaluminiumhydrid: Zu einer iither. 

T,osung von 0.1 Mol LiAlH, 1aBt man 10 g Decanon- (5) in 30 ccm Ather zutropfen. 
Dann wird 3 Stdn. un%r RucMuB erhitzt. Nach dem Zersetzen rnit verd. Salzsaure 
und Abdestillieren des Athers erhitlt man eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.,98O; ng 
1.4320. 

C,,H~O (158.4) Ber. C 75.95 H 13.92 Gef. C 75.97 H 13.63 

ClzHz40z (200.4) Ber. C 72.00 H 12.00 Gef. C 72.05 H 11.75 
Acetylieren mit Essigsiiureanhydrid + Pyridin ergibt einen Es te r  vom Sdp., 99O. 

Bei der Umsetzung rnit p-Nitro-benzoykhlorid entateht lediglich ein flussiger Ester. 
J'hen y lisoc y an  a t gibt ein nicht kristallisierendes Ure t hen. 

Hydrierung des Dccen- (6)-ols- (5): 0.8 g Decen-(6)-ol- (5) werdcn in 10 ccm 
Eisessig mit 50 mg Platinoxyd hydriert. Wasserstoff-Aufnahme: 112 ccm (ber. fur 1 Mol. 
118 ccm). Durch Zugeben von Wasser wird das Hydrierungsprodukt abgeschieden ; Sdp.,, 
970; ng 1.4318. 

C,,H,,O (158.4) Ber. C 75.95 H 13.92 Gef. C 76.20 H 13.93 
C'hromsaure - Oxydation gibt Decanon- (5). 
Synthese des Decen- (6)-01- (5): Aus 15 g Butylbromid und 2.4 g Magnesium 

wird die Grignard -Verbindung dargestellt. Unter Eiskiihlung und Ruhren IiiBt man 
9.8 g Hexen- (2)-ales) in 50 ccm Ather zutropfen. Man riihrt dann weitere 4 Stunden. 
Die Zersetzung erfolgt rnit geaiitt. Ammoniumchlorid-Lijsung bei Zimmertemperatur. 
Nach dem Trocknen des Athers wird destilliert. Sdp.,, 98O; ng 1.4429; Ausb. 10.2 g. 

C,,H,oO (156.4) Ber. C 76.92 H 12.82 Gef. C 76.80 H 12.59 
Oxydation des Decen-(6)-ols-(5): l o g  Decen-(6)-01-(5) werden in 50 ccm 

Hexan gelost und 3 Tage rnit 20 g Mangandioxyd (BASF) geschiittelt. Man filtriert vom 
Mangandioxyd ab. Die Destillation ergibt Decen- (6)-on- (5 ) ;  Sdp.,, 92O; n2;; 1.4438. 

C,,H,,O (154.3) Ber. C 77.92 H 11.69 Gef. C 77.81 H 11.53 

?') Dtach. Bundes-Pat., Anm. U 1390 (1950); R. Hoaglin u. 0. Hirsh,  Union Car- 
bide Carbon Corp.; vergl. Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 7, s. 120 
(Georg Thieme Verlag 1954). 
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U m s e t z u n g  v o n  Decen-  (6)-on-  ( 5 )  rnit Peressigsaure:  l o g  des K e t o n s  wer- 
den rnit 3 Mol einer 12-proz. Peressigaiiure-Losung bei Zimmertemperatur stehengelaasen. 
Der Reaktionsverlauf wird durch Titration verfolgt. Nachdem die Reaktion beendet 
ist, wird das Lijsungsmittel i.Vak. abgedampft. Der Ruckstand siedet bei 186O/760 Torr: 
n -Valer iansaure ,  identifiziert als 8-Benzyl-thiuronium-Salz vom Schmp. 1560. 

Umsetzung v o n  Decen-  (6) -on-  (5) rnit Phenylmagnes iumbromid:  Unter 
Kuhlen und Riihren liiBt man zu einer Losung von 0.1 Mol P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  
in  150 ccm hither 15.4 g (0.1 Mol) Decen-  (6) -on-  (5) in 50 ccm hither zutropfen. An- 
achlieoend wird 3 SMn. erhitzt. Mit konz. Ammoniumchlorid-Losung wird die Grignard- 
Verbindung zersetzt. Bei der Destillation siedet bei 140-155°/3.2 Torr eine larblose 
Flussigkeit. Es ist ein Gemisch eines Alkohols rnit einem Keton. D i e  Fraktion wird 
erneut, wie beschrieben, mit Phenylmagnesiumbromid umgesetzt. Nach der Hydrolyse 
erhiilt man einen einheitlich bei 148-150°/3 Torr siedenden Alkohol. 

. -. .. - 

C,,H,O (232.5) Ber. C 82.75 H 10.11 Gef. C 82.66 H 10.35 
S p a l t u n g  v o n  5 - P h e n y l - d e c e n -  (6)-01- ( 5 ) :  7.5 g 6-Phenyl -decen-  (6)-01-(5) 

werden rnit 50 ccm 12-proz. Peressigsiiure-Lijsung versetzt. Nach 24 Stdn. ist der Ver- 
brauch von Peressig&ure beendet (Titration). Daa Lijsungsmittel wird i.Vak. abgezogen 
und der Ruckstand rnit 20 ccm 30-proz. methanol. Kalilauge unter RuckfluB verseift. 
I)aa Methanol wird i.Vak. abgedampft, der Ruckstand rnit 2nH,SO, versetzt und aus- 
gegthert. Daa gebildete Tr io l  siedet im Kugelrohr bei Sdp.,.,, 120-125O. 

C,,H,,O, (266.5) Ber. C 72.18 H 9.77 Gef. C71.96 H9.98 
2.5 g Tr io l  werden in 30 ccm Eisessig gelost und eine Lijsung von 12.2 g Blei(1V)- 

acetat in 50 ccm Eisessig zugegeben. Der Verbrauch an Blei(1V)-acetat betragt 10.25 g 
(ber. 9.95 g fur 2 Moll.). Die Essigdiure wird weitgehend abgedampft, der Ruckstand 
mit Waseer versetzt und ausgeiithert. Die hitherschicht wird rnit 2nNa,CO, durchge- 
schuttelt und getrocknet. Beim Destillieren siedet bei 155-160°/15 Torr n-Valero-  
phenon,  welches als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 166, identihiert 
wird. 

C1,H,,0aN4 (342.4) 
Aus der abdestillierten Essigsiiure liiBt sich mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin daa 

Ber. C59.65 H5.26 N 16.38 Gef. (259.67 H5.29 N16.70 

H y d r a z o n  des n - B d t y r a l d e h y d s  vom Schmp. und Misch-Schmp. 123O gewinnen. 
C,oH,,NaO, (252.3) Ber. N 22.22 Gef. N22.09 

U m s e t z u n g  v o n  D i a t h y l - a c e t y l e n  m i t  Peressigsaure:  10 g DiiLthyl-acetylen 
weken mit 90 ccm 12-proz. Pereaeigsiiure versetzt und 3 Tage bei Zimmertemperatur 
stehengelapen. In  dieser Zeit ist die Pereeeigsiiure verbraucht. Daa Losungsmittel wird 
abdestilliert, der Ruckstand mit 100 mg Platinoxyd hydriert. 1st die Waaserstoff-Auf- 
nahme beendet, so werden die Reaktionsprodukte durch fraktionierte Destillation ge- 
trennt. Die crate Fraktion (Methanol und Hexan) geht bis 75O uber, die zweite Fraktion 
siedet bei 125-130°. Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin ergibt diem Fraktion ein hell- 
gelbes H y d r a z o n  vom Schmp. 130O. 

C,,H,,O,N, (280.4) Ber. C 51.43 H 5.71 N 20.00 Cef. C 51.03 H5.65 N 20.18 
Iso l ie rung  d e s  5.6-Diketo-decan-osazons: 2 g des Riickstandes aus den An- 

siitzen zur Isolierung des Decen-  (6)-ons-  ( 5 )  merden rnit 1 g 2.4-Dini t ro-phenyl-  
h y d r a z i n ,  10 ccm Methanol und 1 ccm konz. Salzsiiure versetzt. Es wird SMe. unter 
RuckfluB erhitzt, dann werden 2 ccm Wasser zugegeben. Sofort antsteht eine Triibung; 
a m  Boden setzt sich ein 01 ab. Nach 5 Wochen haben sich tiefrok Kristalle abgeschie- 
den. Mit Natronlauge geben sie Blaufiirbung (spezif. Nachweis fiir OsazoneM)); Schmp. 
2140 (Zers.) aus Eisessig). Die Verbindung ist identisch mit dem synthet. Osazon aus 
5.6 - Dike t o - de  can. 

C,,H,,O,N, (530.7) Ber. C 49.81 H 4.91 N 21.13 
D a r s t e l l u n g  d e s  5 .6-Diketo-decans:  5 g D i b u t y l - a c e t y l e n  werden in 15 ccm 

Essigester bei Oo ozonisiert. Nach beendeter Reaktion wird der Easigeater i.Vak. abge- 
zogen. Zum Ozonid  gibt man 10 ccm Eisessig und 3 ccm Wasser. Durch Erwiirmen 

Gef. C 49.59 H 4.80 N 21.30 

2 4 )  N. Ar iyama,  J. biol. Chemistry 77,398 [1928]. 
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suf deni Waseerbad wird das Ozonid zerset.zt. Rcim Zugeben von mehr Wamr scheidet 
sieh eine organ. Schicht ab. Sie wird abgenommen, die w&Br. Schicht ausgeathert und 
beidea mit 2nNa,CO, durchgeschiittelt,. Die Destillation ergibt 0.9 g 5 .6-Diketo-decan:  
gcllcil,c Pliiwigkeit vom Sdp.,, 107O. 

- 

C,,H,,02 (170.3) Ber. C 70.59 H 10.59 Gef. C 70.45 H 10.75 
Vinxetzung v o n  D i b u t y l - a c c t y l e n  ni i t  Ble i (1V)-ace ta t :  30 ccm D i b u t y l -  

atuetylen werden niit lOOg Blei(1V)-acetat 24 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Man 
iiberzcugt sich, daB da5 Blsi(IV)-amht verbraucht ist (Kaliumjodid), andernfalls wird 
langer orhitzt. Danach wird die Essigsliure i.Vak. zur Halfte abgedampft und der Ruck- 
Ntand mit. dcm gleichen Volumen Waaaer versetzt. Man hebt die organ. Schicht ab und 
destilliert. Xach unverindertem Dihutvl-acetylen siedet bei 9g0/12 Torr Decin - (5) -01 - 
(4) - a ce  t. a t,. 

(:12H2002 (196.4) Ber. C 73.47 H 10.23 Gef. C 73.21 H 10.39 
0.5048 g Decin-  (5)-01- ( 4 ) - a c e t a t  nahmen bei der katalyt. Hydrierung init Platin- 

vxyd in Methanol 117 can  Wawrstoff auf (ber. 114.2 ccni fiir 2 Moll.). 

335. Burckhardt Helferieh und Munir Gindy: Additionsprodukte 
von Phenanthrenchinon an Glykale (111. Mitteil.*)) 

[Aus dctn (!heniischen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegangen am 30. Juli 1954) 

1':s wiirdcn die Additionsprodukto von Phenantlirenchinon an 
d-Xylnl rind an Vellobial hergcstellt. 

lm AiischluB an friihere \'ersuche*) koimte nuiimehr auch das Additions- 
produkt von l'henanthrenchinon an ein rental, daa d-Xylal, unter dem Ein- 
flu0 von CY-Licht gewonnen werden. Aus dem Verhalten der Substanz, die 
Fehlingsche Losung nicht reduziert und sich auch mit Sauren so gut wie nicht. 
spalten lafit, kann man auf die Struktur eines Phenanthren-hydrochinon-d- 
xylopyranosid-anhydrids-( 1.2) schlieBen (I). In  ihm sind nur noch zwei Oxy- 
gruppen frei, wiihrentl die Oxygruppen 1 und 2 alkalifest und wkitgehend 

saurefest maskiert sind, \vie dies h i  den Derivaten tier (:lucose und der Celak- 
tow beschrieben ist*). Da auch in dieser I'erbindung, die durch ihr Diacetat 

*)  T I .  11. 1.Mitteil.: B. H e l f e r i c h ,  E.N. M i i l c a h y  u. H . Z i e g l e r ,  Chem.Ber. 
hj.  233 [ 19.54 j, itnd B. H c 1 f c r i c h 11. E. von Cr r o s s , Chem. Her. S5,531 [1952]. 


