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146. Uber die Synthese des 1,2,4-Triacetylbenzols 
von H. IIopff und J. Grasshoff 

(10. VI. 64) 

Von den drei moglichen stellungsisomeren Triacetylbenzolen war lange Zeit nur 
die symmetrische Verbindung (I) bekannt, die sich durch Selbstkondensation dreier 
Molekeln Acetessigaldehyd [l] l) oder bei der Oxydation des 1,3,5-Triathylbenzols 
mittels Silberpermanganat in Pyridin [2] bzw. durch Einwirkung von Luftsauerstoff 
in Gegenwart eines Chrom(II1)-oxid-Katalysators [3] bildet. 

Die Darstellung des vicinalen Isomeren 11 gelang vor wenigen Jahren RIEM- 
SCHNEIDER et al. [4] durch Oxydation von 2,6-Diathylacetophenon mit gepuffertem 
wasserigen Kaliumpermanganat . 

Unter Anwendung des gleichen Verfahrens konnten wir aus dem bisher noch nicht 
beschriebenen 2,4-Diathylacetophenon (IV) das 1,2,4-Triacetylbenzol(III) gewinnen. 
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2,4-Diathylacetophenon laisst sich durch Ketonsynthese nach FRIEDEL-CRAFTS 
unter milden Bedingungen aus m-Diathylbenzol in fast quantitativer Ausbeute dar- 
stellen. Der Eintritt der Acetylgruppe erfolgt ausschliesslich in $-Stellung zu einer 
Athylgruppe : Das durch Acetylierung von technischem Diathylbenzol (Gemisch der 
fi- und m-Isomeren) entstehende Rohketon liefert bei der katalytischen Reduktion 
nur 1,3,4-Triathylbenzol [5]. 

Als oxydatives Abbauprodukt des Ketons entsteht ausschliesslich Trimellithsaure. 
Ferner war das NMR.-Spektrum des Diathylacetophenons nur mit einer unsym- 

metrisch substituierten Verbindung vereinbar - im Einklang mit Struktur IV. Beim 
isomeren 2,6-Diathylacetophenon ist wegen der Symmetrie dcs Kohlenstoffgerustes 
kein Unterschied in der Lage der Methyl- bzw. Methylen-Protonensignale zu erwarten. 

Bei der Oxydation des 2,4-Diathylacetophenons entstand neben 1,2,4-Triacetyl- 
benzol (111) ein flussiges Diacetylderivat, das die fur o-Diacetylbenzole charakteristi- 
sche Violettfarbung mit Aminosauren [6] zeigte und daher als 4-Athyl-1, Z-diacetyl- 
l) Die Zahlen in eckigcn Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis. S. 1335. 
______ 
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benzol (V) anzusprechen ist. Ein $-Isomeres (VI) konnte nicht isoliert werden. Fur 
den Verlauf der Oxydation ist offenbar die Anordnung der Substituenten im Benzol- 
ring von Bedeutung. Bei der Oxydation von 2,5-Diathylacetophenon wurde kein as- 
Triacetylbenzol, sondern nur 6-~thyl-l,3-diacetyl-benzol erhalten [2 1 : 
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Bei der Oxydation von 2,4-Diathylacetophenon sclieint hingegen folgender 
Reaktionsverlauf vorzuliegen : 
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Eigenschaften des I ,  2,4-Triacetylbenzols: Die Verbindung wird bei hoheren Tempe- 
raturen durch Luftsauerstoff angegriffen : die farblose Schmelze farbte sich beim 
Durchleiten von Luft bei 120" langsam dunkel. Das erltlart, dass die Darstellung des 
1,2,4-Triacetylbenzols durch katalytische Oxydation des 2,4-Diathylacetophenons 
mit Luft versagte, da bei der erforderlichen Temperatur (ca. 130") im betrachtlichen 
Umfange Zersetzung der gebildeten Triacetyl-Verbindung erfolgt. 

1,2,4-Triacetylbenzol gibt wie das 1,2,3-1somere mit primaren aromatischen 
Aminen in essigsaurer Losung intensive Grunfarbungen. 

Im Gegensatz zu o-Diacetylbenzol und seinen Alkylderivaten hangt die Farbung 
rnit Aminosauren vom pH-Wert ab. hnscheinend ist es fur den Charakter dieser 
Farbungen gleichgultig, oh sich die dritte Acetylgruppe in 0- oder 1.n-Stellung zu den 
beiden fur die Farbreaktion verantwortlichen o-standigen Acetylgruppen befindet. 
So geben Glycin und DL-Lysin rnit beiden Verbindungen gleichartige Blaufarbungen 
bei pH 5 und Grunfarbungen bei pH 8; rnit L-Cystein tritt jeweils bei pH 5 Grun- 
farbung auf, die bei pH 8 in Gelb umschlagt. 

Glycin konnte in 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung rnit 1,2,4-Triacetyl- 
benzol noch in einer Konzentration von 

Experimentelles, - 2,4-Diathylacetopheno,z bus in- Diathylbenzol (1 V ) .  Zu einer Suspension 
von 140 g (1,05 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid in 300 ml trockenem Schwefelkohlenstoff 
wurde unter Eiskiihlung und starkem Hiihren cin Gemisch von 78,5 g (1 Mol) Acetylchlorid uiid 
134 g (1 Mol) rcinem nz-Diathylbcnzol im 1,aufe \'on li/, Std. getropft. Die Reaktionstcmpcratur 
konnte unter diesen Hcdingungen ohnc Schwierigkcit auf 10-1.5" gchaltcn wcrdcn. Dic Mischung 
wurtle noch 20 Min. bei 15" geriihrt und anschlicssentl auf  Eis gegossen. Xach Ilbtrennung der 
orgmischen Schicht wurde die wasscrige Phase zweimal mit jc 300 in1 Ather ausgeschiittelt. Die 
vcrcinigten Extrakte wurden neutral gewasclicn, iibci- Natriumsulfat getrocknet und, nach A!.- 
tlestilliercn des &hers uncl Schwefelkohlenstoffs, iin Vakuum clestillicrt. l h b c i  gingen bci 11 4.3 - 
110°/10 Torr 165 g (94% d. Th.) IV iiber. ng = 1,5225. 

C,,H,,O (176) Ber. C 81,77 H 9,1Syo Gef. C 81,W H 9,11°/o 

IVT nachgewiesen werden. 

Semicarbazon uon I V :  farblose Kristallc vom Smp. 126" (aus Athanol) 
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Oxydation des 2,4-DiathyL-acetophenons. - a)  iWit alkalischev Permanganatlosung zu Trimellith- 
suuve. 5 g (0,028 Mol) 2,4-Diathylacctophenon wurden 4 Std. mit einer Losung von GO g (0,38 Mol) 
Kaliumpermanganat und 3 g NaOH in 1,2 1 Wasser gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit 
40-proz. Schwefelsaure stark angesauert und dann der ausgefallene Braunstein durch Zugabe von 
Natriumhydrogensulfit aufgelost. Die saure Losung wurde zweimal ausgeathert und dann 5 Std. 
kontinuierlich rnit Athylacetat extrahicrt. Der Extrakt wurde zur Entfernung der Schwefelsaure 
5mal mit wenig Wasser ausgeschuttelt und cingedampft. Der farblose kristalline Ruckstand 
lieferte aus heissem Wasser feinc Nadeln vom Smp. 216" der Trimellzfhsiiure (Lit. Smp. 216" [7]) ; 
Misch-Smp. mit Trimellithsaure ebenso. Ausbeutc: 4,6 g (84,5%). 

C,H,O, (210) Ber. C 51,44 H 2,88 0 45,68% Gef. C 51,33 H 2,82 0 45,530/6 

b) Mit gepuffevter Permanganatlosung : rl-dthyL-l,2-diacetyl-benzol ( V )  und I ,  2,4- Triacetyl- 
benzol (111). 40 g (0,23 Mol) 2,4-Diathylacetophenon wurden durch intensives Riihren in eincr 
Losung von 144 g Magnesiumnitrat in 600 ml Wasser emulgiert. Innerhalb von 4l/, Std. wurden 
bei 65" 72 g (0,46 Mol) fcin gepulvertes Kaliumpermanganat portionswcise eingetragen. Nach 
einer weiteren halben Stundc war die Rcaktion beendet. Der auf 40" abgekuhlte Kolbeninhalt 
wurde abgesaugt und der Braunstein zweimal mit je 150 ml heissem Wasser, dann rnit 200 ml 
Ather gewaschen. Die atherische Phase xvurdc abgctrennt und die nasserige Phase zweimal mit 
je 100 ml Ather ausgeschuttelt. Anschliessend wurdc sie 24 Std. rnit Ather extrahiert. Das Extrakt 
wurde nach dem Trocknen uber Natriumsulfat im Vakuum eingetlampft. Es blieb rohes 7,2,4- 
Triacetylbenzol als schwach gefarbte Kristallniasse zuruck. Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Ather wurden 3,2 g blassrosa gefarbte Nadeln vorn Smp. 75' erhaltcn. 

C,,H,,O, (204) Ber. C 70,57 H 5,92 0 23,50% Gef. C 70,31 H 5,78 0 23,65% 
Die vereinigten und uber Natriumsulfat getrockneten ersten Atherausziige wurden abge- 

dampft und im Hochvakuum in Stickstoffatmosphare fraktioniert. Hauptfraktionen : 1. 24,2 g 
vom Sdp. 74-76"/0,05 Torr; 2. 4,2 g vom Sdp. 109-llZo/0,01 Torr; 3. 3,7 g vom Sdp. 138-142"/ 
0,Ol Torr. 

Fraktion 1 erwies sich als reines Ausgangsmaterial. 
Bei Fraktion 2 handelte es sich um 4-dthyl-l.2-diacetylbenzol ( V )  (4,2 g, 24,5% bezogen auf 

umgesetztes Ausgangsmaterial). ng  = 1,5394. 
C,,H,,O, (190) Ber. C 75,76 H 7,35% Gef. C 75,53 H 7,14% 

Bis-semicarbazon von V :  Smp. 254" (aus Athanol). 
C,,H200,NB (304) Ber. N 27,62% Gcf. N 27.54% 

Fraktion 3 crstarrte nach kurzer Zeit. Aus Ather farblosc Nadeln von 7,2,4-TriacetyLbenzol 
(Smp. und Misch-Smp., Farbreaktionen rnit Aminosauren). Gesamtausbeute an reinem Triacetyl- 
benzol : 6,5 g (35% bezogen auf umgesetztes 2,4-lXathylacetophenon). 

SUMMARY 

The unknown 1,2,4-triacetylbenzene has been prepared by oxidation of 2,4-di- 
ethylacetophenone with aqueous potassium permanganate. With amino acids in low 
concentrations, it gives deeply coloured solutions. 
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