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Zur Herstellung von o-Diacetyl-benzol
Von

R. Riemschneider und H. G, Kassahn

Aus der Freien Universitit Berlin-Dahlem?

{ Bingegangen am 2. Juli 1959)

Die Oxydation von o-Athyl-acetophenon (IT) zu o-Diacetyl-
benzol (I) wurde erneut® untersucht. Wie ein Vergleich mit den zur
Synthese von I beschrittenen Wegen (Tab. 1, A bis E) zeigt,
ist es am vorteilhaftesten, das fiir die letzte Stufe bendtigte IT, aus-
gehend von Phthalsdureanhydrid, iber o-Acetyl-benzoesiure (VI)
zu synthetisieren. VI 148t sich in 94proz. Ausbeute in einer
Stufe zu 0-Athyl-benzoesiure reduzieren und diese in entsprechen-
der Ausbeute in II uberfuhren (Tab. 1, F).

o-Diacetyl-benzol (I) ist bisher nur auf oxydativem Wege, und zwar
aus o-Athyl-acetophenon? 5,67 (IT), aus ,,Dimethylhydrophthalan®®
(III), aus o-Di-(a-hydroxydthyl)-benzol® (IV) oder aus 4,5-Diacetyl-
cyclohexen-(1)? (V) erhalten worden. Die handelsiblichen Ausgangs-
stoffe fiir die in Tab. 1 angegebenen I-Synthesewege sind: Phthalsdure-

1 8. Mitt., Mh. Chem. 90, 575 (1959). Vorliegende Arbeit ist die Fortsetzung
der 5.u. 4. Mitt. dieser Reihe, Chem. Ber. 92, 1705 (1959) und Dtsch. Bundes-
Pat. Anm. R 21633 IVb/120 vom 5. 8. 1957.
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anhydrid, Athylbenzol, 0-Xylol oder Butadien und geeignete Philodiene.
Wie aus den in Klammern hinzugefiigten Ausbeuten hervorgeht, verlau-
fen die Umsetzungen nach Syntheseweg A bis E zum Teil wenig befrie-
digend. Von ihnen eignen sich nach eigenen Erfabrungen fiir priparative
Zwecke noch A, By, B und D. Aus den Produkten der Oxydation von
III, IV und V 1iBt sich I nicht bzw. kaum kristallin erhalten.

Tabelle 1. Synthesen von o-Diacetylbenzol (I)

Synthese Syntheseweg * Lit.

A Phthalstiureanhydrid~ Phthalylessigsidure (489,) > o-Acetyl- 6
benzoesdure (529,) > a-Methylphthalid ** (709,) > o-Athyl-
benzoesiure (90%) - o-Athylacetophenon (45%) - 1.

B; ' Athylbenzol —> o-Nitro-ithylbenzol (319%) — o-Amino-4thyl- v
benzol (95%) —> o-Jod-athylbenzol (75%,) — o-Athyl-aceto-
phenon (509,) — 1.

By | wie Bi, jedoch ab o-Amino-athylbenzol - o-Athylaceto-
phenon (27,6%) > 1.

C 0-Xylol — o-(w-Tetrabrom)-xylol (75—809,) -> Phthal- 9
dialdehyd (74—809;) = o-Di-(«-hydroxyithyl)-benzol (60%)
— I-Rohprodukt, jedoch nur zum Teil kristallisierbar.

D Aceton -+ Propionaldehyd — Hexanol-(4)-on-(2) (35%) —»

Propylidenaceton (859,) iﬁuta—dien» 5-Acetyl-4-dthyl-cyclo-
194 y

hexen-(1) (329%,) —> o-Athylacetophenon (859%) — 1.
E Acetessigester - Diacetbernsteinsdureester — Hexandion-

oot
(2,5) - Hexen-3-dion-(2,5) (209) 240 _ 4 5 Diacetyl-

cyclohexen-(1) (90%,) - I-Rohprodukt, jedoch nur zum Teil
kristallisierbar.

<+ Malonsdure

F Verbesserter Syntheseweg A: Phthalstiureanhydrid ———-—— | Exp.
o-Acetylbenzoesiure (52%) - o-Athylbenzoesiure (949,) - | Teil,
o-Athylacetophenon (90%) > T (359,). 4.u. 5.
Mitt.

* Die in der Tabelle angegebenen prozentualen Ausbeuten sind den jeweils angefiihrten Literatur-
stellen entnommen.

** I, Weygand® hat e-Methylphthalid iber ,,Dimethyl-hydroxyphthalan® in I {ibergefiihrt. Einzel-
heiter iiber Ausbeute und Reinheit des erhaltenen I-Produktes wurden nicht verdffentlicht.

Reihenversuche hinsichtlich der Permanganatoxydation von IT ergaben,
daB eine optimale Ausbeute an I erhalten wird, wenn die Oxydation von 1I
bei 65° unter intensivem Riihren in mdglichst wenig Wasser (z. B. 120 ccm
fur 7,5 g I1, vergl. Tab. 2, 1fd. Nr. 1 a) erfolgt und die Puffersubstanz (Mg-
Nitrat) nicht in Wasser gelost (z. B. Tab. 2, Ifd. Nr. 3¢), sondern zusammen
mit dem Oxydationsmittel KMnO, hinzugegeben wird, moéglichst in dem MaBe,
wie die Oxydation voranschreitet. Die Puffersubstanz darf nicht fehlen (Tab. 2,
Ifd. Nr.2Db). Wenn man die Wassermenge gegeniiber dem in Tab. 2, 1fd.
Nr. 1 a, beschriebenen Versuch erhéht, sinkt die Ausbeute an I betridchtlich
ab. So wurde z. B. beim Arbeiten in 320 com Wasser nur 18,89, I erhalten.
Die Durchfithrung der Oxydation bei 65° (Tab. 2, 1fd. Nr. 1 a) erscheint giin-
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stiger als die bei einer Reaktionstemperatur von 45 oder 85° (Tab. 2, 1fd. Nr. 4
u. 5). Ein Versuch, das nach der Oxydation erhaltene Reaktionsprodukt, be-
stehend aus I und nicht oxydiertem IT, nach dem Ausdthern und Abdampfen
des Losungsmittels ohne Isolierung von I noch zweimal unter den in Tab. 2,
ifd. Nr. 3 a, angegebenen Bedingungen zu oxydieren, fiihrte ebensowenig zu
einer Verbesserung der Ausbeute an I (Tab. 2, Ifd. Nr. 3 b) wie eine Erho-
hung der Riihrgeschwindigkeit bei der Oxydation durch Arbeiten mit einem
,» Vibro-Mischer (von Bopp und Reuther, Mannheim-Waldhof) an Stelle eines
gewohnlichen Rithrers (Tab. 2, Ifd. Nr. 1 b).

Oxydationsversuche mit KMnO, in nichtwifiriger Losung, wie z. B. in
Aceton oder mit AgMnO, in Pyridin, fihrten nur in Spuren bzw. gar nicht
zu I (Tab. 2, Ifd. Nr. 6 u. 8). Auch mittels SeOs lieB sich IT nicht zu I oxy-
dieren (Tab. 2, 1fd. Nr. 9).

Der zur Vorstufe IT filhrende Syntheseweg A (Tab. 1) konnte ver-
bessert werden, indem die Stufen Phthalylessigsdure und a-Methylphthalid
eliminiert wurden (Tab. 1, F): o-Acetylbenzoesdure (VI), die in einer
Stufe aus Phthalsdureanhydrid und Malonsiure entsteht, 1408t sich unter
Uberspringen der Methylphthalidstufe durch HJ in 94proz. Ausbeute zur
o-Athylbenzoesiure (VII) reduzieren (katalytische Hydrierung von VI
zu VII liefert geringere Ausbeuten). Wahrend VII nach Synthese A
durch gemeinsames Uberleiten mit Eisessig tiber ThO2 bei 430° in nur
miBiger Ausbeute in IT verwandelt werden konnte* %: 6, gelingt es jetzt,
VII nach quantitativer Uberfithrung ins Chlorid ebenfalls fast quantitativ
zu II umzusetzen, indem das Sdurechlorid mit dem Magnesiumithoxy-
derivat des Malonssuredidthylesters (VIIT) behandelt, hydrolysiert und
decarboxyliert wird. Die Herstellungskosten von I (nach Tab. 1, F) be-
tragen bei kiirzerer Arbeitszeit nur noch 1 vom Syntheseweg A, wenn
man alle verwendeten Materialien jeweils auf einen Ansatz bezieht, nach
dem 15 g Vorstufe IT hergestellt werden, Arbeitszeiten nicht mitberechnet
(Chemikalienpreise vom Mai 1957).

Abschlieflend sei auf einige Versuche hingewiesen, die wir unternom-
men haben, um I auf einem reduktiven Wege zu synthetisieren:

I lie8 sich weder durch Umsetzung von Phthalsguredinitril (IX) mit Me-
thylmagnesiumjodid im Molverhaltnis 1:2,5 in Benzol-Ather noch durch
Einwirkung von Acetaldoxim auf diazotiertes o-Phenylendiamin in Anleh-
nung an die Vorschrift von W. F. Beech®® erhalten. Auch symmetrisches
Phthalylchlorid (X) oder o-Acetyl-benzoylchlorid 11 (XI), worauf wir VIII oder
Na-Acetessigester einwirken lieflen, eigneten sich nach unseren Versuchen
aus den Jahren 19556—1957 nicht als Ausgangsmaterialien. Aus 0,1 Mol X
und 0,22 Mol VIII erhielten wir bei istdg. Erhitzen und nach Decarboxy-
lierung der entstandenen Zwischenverbindung ein gelbes Ol vom Sdp.1e
160°, das nicht die fir I charakteristische Farbreaktion zeigte. Unter ent-
sprechenden Bedingungen resultierte aus XI und VIII ein Ol vom Sdp.1s
156°. Es wurden auch Methyllithium bzw., Methylmagnesiumjodid mit XTI

0 W, F. Beech, J. chem. Soc. [London] 1954, 1297.
11 Vgl. 8. Mitt.? dieser Reihe (vorstehende Arbeit).
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zur Reaktion gebracht. In beiden Fillen isolierten wir Umsetzungsprodukte,
die kein I enthielten.

Versuche, XTI mittels Pd-BaSO, als Katalysator zum o-Acetyl-benzal-
dehyd zu reduzieren, fithrten zu Reaktionsprodukten von relativ hohen, in Ab-
hingigkeit von der Reaktionstemperatur unterschiedlichen Schmelzpunkten.
Diese Verbindungen besaflen jedoch weder Aldehydeigenschaften noch reagier-
ten sie mit Glykokoll unter der fiir I charakteristischen Farbstoffbildung.

Tabelle 2. Versuche der Oxydation von je 7,5 g o-Athylaceto-
phenon (II) zu o-Diacetyl-benzol (I)

ko
I:‘\Tff Reaktionsmedium Oxydationsmittel é g A;Ebﬁ“;g !
1a2 \ 120 ccm Wasser 12,5 g KMnO4 + 25,56 g 65| 35,0 (64,5)
\ Mg-Nitrat
1b3 | 120 com Wasser 12,5 g KMnO4 + 25,52 ¢ 65| 19,5 (27,5)
; Mg-Nitrat
2 a 145 cem Wasser 12,6 g KMnO4 4 51,0 ¢ \ 65| 29,3 (54,0)
Mg-Nitrat
2b | 145 cem Wasser | 12,5 g KMnO4 65 | Spuren
3a 320 ccm Wasser 112,5 g KMnO4 + 25,5 g 65 | 18,85 (51,5)
Mg-Nitrat
3 bt | 320 ccm Wasser 12,5 g KMnOy4 + 25,5 g " 65 7,3 (33,3)
Mg-Nitrat
dc 25,56 ¢ Mg-Nitrat in 12,56 ¢ KMuO4 in - 65 11,0 (46,0)
320 ccm Wasser 150 com Wasser ‘
4 120 cem Wasser 12,5 g KMnO4 + 25,5g | 45| 22,0 (48,0)
’ Mg-Nitrat
3 120 cem Wasser 12,5 ¢ KMnO4 + 25,5g | 85| 29,3 (59,0}
Mg-Nitrat
6 15 g Mg-Nitrat in 75 cemj 18 g KMnO4 in 250 cem | 56 | Spuren
Aceton Aceton
7 37,5 g Mg-Nitrat in 18 g KMnO,4 in 100 cem L 70 Spuren
90 ccm Wasger-Aceton Wasser :
(1:1)
8 45 ccm Pyridin 15 g AgMnOy4 in 180 cen | 70
Pyridin
9 1 65 cem Xylol 6,56 g SeOy 120

1 Die in Klammern angefiihrten prozentualen Ausbeuten beziehen sich auf die umgesetzte Menge IT.

¢ Entspricht der Versuchsbeschrelbung

3 Pei der Verwendung des ,,Vibro-Mischers* an Stelle eines gewdhnlichen Riihrers.

¢ In diesem Falle wurde das unter 3a erhaltene Oxydationsprodukt, d. h. das nach dem Aus-
sthern und Abdampfen des Lésungsmittels erhaltene OI, ohne vorherige Isolierung von I noch zwei-
mal weiteroxydiert.

5 Entspricht 1,6 g T aus 7,56 g I1. Dieser Versuch ist bereits in Mitt. 52, Seite 1708, Zeile 7 er-
withnt (dort ist 1,6 g V statt 0,6 g V zu lesen).

Wir bitten darum, uns die Fortsetzung der Versuche zur reduktiven
I-Synthese einige Zeit zu iiberlassen.
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Experimenteller Teil

o-Diacetyl-benzol (Tab. 2, Ifd. Nr. 1 a): In einem mit Kiihler nnd KPG-
Riuhrer versehenen 250-cem-Dreihalskolben werden 7,5g (0,05 Mol) TI12
vom Sdp.1s 108° mit 120 cem Wasser versetzt und unter intensivern Riihren
bei 65° Wasserbadtemp. ein Gemisch von 25,5 g Mg(NOg)2 - 6 H2O und 12,5 g
KMnO4 in kleinen Anteilen innerhalb von 4 Stdn. eingetragen. Die weitere
Zugabe erfolgt immer erst dann, wenn die Permanganatfarbe verschwunden
ist. Nach dem Abkiihlen wird vom Mangandioxydhydrat abgesaugt und dieses
mehrmals mit wenig Methanol und anschlieBend mit Ather gewaschen. Das
wiBrige Filtrat wird solange mit Ather extrahiert, bis eine Probe des letzten
Atherauszuges mit einer wiBrig-alkohol. Glykokollésung nur noch eine sehr
schwache Violettfirbung zeigt. Die vereinigten Atherausziige werden zu-
sammen mit dem nach Abdestillieren des Methanols erhaltenen Riickstand
iber CaCly getrocknet, filtriert und der Ather abdestilliert. Das zuriickblei-
bende Ol wird i. Vak. destilliert und ergibt 3,4 g o-Athyl-acetophenon (II) von
Sdp.go 108° sowie 3,2 g o-Diacetyl-benzol (I}, Sdp.so 140—151°, das bei der
Redestillation bei 148° und 20 mm siedet und nach mehrstiindigem Aufbe-
wahren im Kihlschrank erstarrt. Nach dem Umbkristallisieren aus niedrig-
siedendem Petroldther werden bis zu 2,9 g I in Form farbloser Nadeln vom
Schmp. 39° erhalten.

Beim Arbeiten mit dem ,,Vibro-Mischer‘‘ (Tab. 2, Ifd. Nr. 1 b) wurde die
Reaktion in einem 500-ccm-Dreihalskolben, versehen mit Kiihler und Misch-
werkzeug, ausgefiihrt. Die dritte Offnung des ReaktionsgefdBes diente zum
Einfullen der Oxydationsmischung (KMnOs und Mg-Nitrat). Der mittlere
Kolbenhals, durch den der Schaft des Mischers mit dem Mischwerkzeug fuhrte,
wurde mittels eines zum Mischer gehérigen Membran-Abschluflorgans abge-
dichtet. Als Mischwerkzeug diente ein Plattenmischer ,,P 1°‘ von 25 mm Durch-
messer.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Forderung der
vorliegenden Arbeit bestens gedankt.

12 Herstellungsvorschrift in der 5. Mitt.l dieser Reihe.



