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Die Oxydation yon o-~_thyl-aeetophenon (II) zu o-DiaeetyL 
benzol (I) wurde erneut ~ un*~ersucht. Wie ein Vergleich mit  den zur 
Synthese yon I besehrittenen Wegen (Tab. 1, A bis E) zeigt, 
ist es am vorteilhaftesten, das fiir die letzte Stufe ben6tigte II ,  aus- 
gehend von Phthals~ureanhydrid, fiber o-Aeetyl-benzoes~ure (VI) 
zu synthetisieren. VI lgd3t sieh in 94proz. Ausbeute in einer 
Stufe zu o-J~thyl-benzoesgure reduzieren und diese in entspreehen- 
der Ausbeute in I[ fiberf~hren (Tab. I, F). 

o-Diacetyl-benzol (I) ist bisher nur  auf  oxydat ivem Wege, und  zwar 
aus o-~'~thyl-aeetophenon ~, 5, 8, 7 (II), aus , ,Dimethylhydrophtha l~n ' ' s  
(III),  aus o-Di-(~-hydroxy~thyl)-benzol 9 (IV) oder aus 4,5-Diaeetyl- 
eyelohexen-(1) 9 (V) erhal ten worden. Die handelsi ibl iehen Ausgangs- 
stoffe fiir die in Tab. 1 angegebenen I-Synthesewege sind: Phthalsgure-  

1 8. Mitt., Mh. Chem. 90,575 (1959). Vor]iegende Arbeit ist die Fortsetzung 
der 5. u. r Mitt. dieser l~eihe, Chem. Bet. 92, 1705 (1959) und Dtseh. Bundes- 
Pat.  Anm. R 21633 IVb/12o vom 5, 8. 1957. 

2 Ansehrift ffir den Sehriftverkehr: Prof. Dr. R.  Riemschneider,  Berlin- 
Charlottenbm~g 9, Bolivarallee 8. 

8 Fr~ihere eigene Untersuehungen in Mitt. 18, 36, 4 u. 51 dieser Reihe. 
4 R.  Riemsehneider,  Gazz. chim. Ilbal. 77, 607 (1947). 

W. Winkler ,  Chem. Ber. 81, 256 (1948). 
a R.  Riemschneider  und C. Weygand,  Mh. Chem. 86, 206, 680 (1955) und  

Dtsch. Bundes-Pat. Amn. 1~ 21631 IVb/12o veto 5.8. 1957. 
7 F .  Weygand,  H .  Weber, E .  M a e k a w a  und G. Eberhardt, Chem. Bet. 89, 

1994 (t956). 
s F .  Weygand,  H.  Weber u n d  G. Eberhardt,  Angew. Chem. 66, 680 (1954). 
9 R.  Riemsehneider  und B. BStteher (1952). Auszugsweise ver6ffentlicht 

bei R. t?iemschneider und H. G. Kassahn ,  Chem. Ber. 92, 1706, 1708 (1959). 
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a n h y d r i d ,  ~ t h y l b e n z o l ,  o - X y l o l  oder  B u t a d i e n  u n d  gee igne te  Ph i lod iene .  

W i e  aus  den  in K l a m m e r n  h inzuge f i ig t en  A u s b e u t e n  h e r v o r g e h t ,  ve r l au -  

fen  die U m s e t z u n g e n  n a c h  S y n t h e s e w e g  A bis E z u m  Tel l  wenig  befr ie-  

d igend.  V o n  i h n e n  e ignen  sich n a c h  e igenen  E r f a h r u n g e n  ftir pr~ipara t ive  

Zwecke  n o c h  A, B1, B2 u n d  D. Aus  den  P r o d u k t e n  der  O x y d a t i o n  y o n  

I I I ,  I V  u n d  V liiBt sich I n i ch t  bzw. k a u m  kr i s ta l l in  e rha l t en .  

T a b e l l e l .  S y n t h e s e n  y o n  o - D i a e e t y l b e n z o l ( I )  

Synthese 

A 

B t  

B2 

C 

D 

E 

F 

Syntheseweg * Lit. 

Ph tha l s~ t t reanhydr id+  Phthalyless igs~ure (48 %) -~ o-Aeetyl-  6 
benzoes~ure (52%) --~ ~-Methylphthal id  ** (70o/0) --~ o-]4thyl- 
benzoes/~ure (90%) -~ o-Xthylaee tophenon  (45%) --~ I.  
]4thylbenzol -~ o-Nitro-~tthylbenzol (31%) -~ o-Amino-a thyl -  7 
benzol  ( 9 5 % ) - ~  o-Jod-~thylbenzol  (75%) -~ o-J~thyl-aceto- 
phenon  (50%) -4 I. 
wie BI, jedoeh ab o-Amino-/~thylbenzol--~ o-~thylaeeto- 7 
phenon (27,5%) --~ I. 
o-Xylol  --~ o-(o~-Tetrabrom)-xylol (75--80O,/o) -> Phthal- 9 
dialdehyd (74--80%)--~ o-Di-(~-hydroxy/ithyl)-benzol (60%) 
--~ I-l~ohprodukt, jedoeh nur zum Tell kristallisierbar. 
Aeeton -~ Propionaldehyd --~ Hexanol-(4)-on-(2) (35%)-)- 9 

-t- Butadien 
Propyl idenaee ton  (85%) - -  * 5-Aeetyl-4-athyl-eyc]o- 
hexen-(1) (32%) -~ o -~ thy laee tophenon  (85%) -~ I. 
Acetessigester  -)~ Diaeetbernsteins/~ureester --> I-Iexandion- 9 

+ Butadien 
(2,5) --~ t texen-3-dion-(2,5)  (20%) - -  ~ 4,5-Diaeetyl-  
eyclohexen-(1) (90%) -~ I - l~ohprodukt ,  jedoeh nu t  zum Tell 
kristall isierbar.  

+ Malonsiiure 
V e r b e s s e r t e r  S y n t h e s e w e g A :  Phthals /~ureanhydrid . Exp .  
o-Acetylbenzoes/ iure (52%) --> o-)i_thylbenzoes~ure (94O/o) -~ i Teil, 
o-J ( thylaee tophenon (90%) -~ I (35%). 14. u. 5. 

] .Mitt. 1 

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

** F. Weygand 8 hat a-Methylphthalid fiber ,,Dimethyl-hydroxyphthalan" in I libergeffihrt. Einzel- 
heiten fiber Ausbeute und I~einheit des erhaltenen I-Produktes wurden nicht verSffentlicht. 

l~eihenversuehe hinsiehtlieh der Permanganatoxydation von II ergaben, 
dab eine oiotimale Ausbeute an I erhalten wird, wenn die Oxydation yon II 
bei 65 ~ unter h~tensivem l~iihren in m6glichst wenig Wasser (z.B. 120 ecru 
ffir 7,5 g II, vergl. Tab. 2, Ifd. Nr. i a) erfolgt und die Puffersubstanz (Mg- 
Nitrat) nieht in Wasser gel6st (z. ]3. Tab. 2, Ifd. Nr. 3e), sondern zusammen 
mit  dem Oxyda t ionsmi t t e l  KMnO4 hinzugegeben wird, m6gliehsg in dem MaBe, 
wie die Oxyda t i0n  voransehrei te t .  Die Puffersubstanz d a r f n i e h t  fehlen (Tab. 2, 
lfd. Nr.  2 b). W e n n  m a n  die Wassermenge  gegeniiber dem in Tab.  2, lfd. 
Nr. 1 a ,  besehriebenen Versueh erh6ht,  s inkt  die Ausbeu te  an I betr i ieht l ieh 
ab. So wurde  z. B. be im Arbe i ten  in 320 ecru Wasser  nur  18,8% I erhalten.  
Die Durehf i ihrung der Oxyda t ion  bei 65 ~ (Tab. 2, lfd. Nr. 1 a) erseheint  grin- 
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stiger als die bei einer Reakt ions tempera tur  von 45 oder 85 ~ (Tab. 2, lfd. Nr. 4 
u. 5). Ein Versuch, das nach der Oxydat ion erhaltene Reaktionsprodukt,,  be- 
stehend aus I u n d  nieht  oxydier tem I I ,  nach dem AuMithern und Abdampfen 
des LSsungsmittels ohne Isolierung von I noch zweimal unter  den in Tab. 2, 
lfd. Nr. 3 a, angegebenen Bedingtmgen zu oxydieren, fiihrte ebensowenig zu 
einer Verbesserung der Ausbeute an I (Tab. 2, lfd. Nr. 3 b) wie eine ErhS- 
hung der t~iihrgesehwindigkei~ bei der Oxydat ion dutch Arbeiten mi t  einem 
,,Vibro-Mischer" (yon B o p p  und Reuther,  Mannheim-WMdhof) an Stelle eines 
gew6hnlichen Riihrers (Tab. 2, lfd. Nr. 1 b). 

Oxydationsversuche mit  K1VfnO4 in nichtw~iBriger L6sung, wie z .B .  in 
Aeeton oder mi t  AgMnO4 in Pyridin,  fiihrten nur in Spuren bzw. gar nieht  
zu I (Tab. 2, lfd. Nr. 6 u. 8). Aueh mittels SeO2 lieg sich I I  nieht zu I oxy- 
dieren (Tab. 2, lfd. Nr. 9). 

Der  zur  Vorstufe  I I  ffihrende Syntheseweg A (Tab. 1) konn te  ver- 
bessert  wcrden,  indem die Stufen PhthMylessigs~iure und  ~-Methy lph thMid  
el iminier t  wurden  (Tab. 1, F ) :  o-Aeetylbenzoes~ure  (VI), die in einer 
Stufe aus Ph thMsi iu reanhydr id  und  MMonsaure ents teh t ,  l~i~t sich un te r  
(Jberspr ingen der  ~ e t h y l p h t h a l i d s t u f e  durch  H J  in 94proz. Ausbeu te  zur 
o-Athylbenzoes~ure  (VII)  reduzieren (ka ta ly t i sche  H ydr i e rung  yon VI  
zu V I I  l iefert  geringere Ausbeuten) .  Wi~hrend V I I  nach Synthese  A 
durch  gemeinsames Uber]e i ten  mi t  Eisessig fiber Th02  bei  430 ~ in nur  
m~Biger Ausbeu te  in I I  ve rwande l t  werden konn te  '~, a, 6 ge]ingt es je tz t ,  
V I I  na, eh quan t i t a t i ve r  (~berfi ihrung ins Chlorid ebenfMls fas t  q u a n t i t a t i v  
zu I I  umzusetzen,  indem das  S~iureehlorid mi t  dem Magnes ium~thoxy-  
der iver  des Malons~uredii~thylesters (VII I )  behande] t ,  hydro lys ie r t  und  
deea rboxy l i e r t  wird.  Die Hers te l lungskos ten  yon  I (naeh Tab.  1, F)  be- 
t r agen  bei  kfirzerer Arbe i t sze i t  nur  noch ~i  yo re  Syntheseweg A, wenn 
m a n  a]le ve rwende ten  MateriMien jeweils au f  einen Ansa tz  bezieht,  nach  
dem 15 g Vorstufe I I  hergeste l l t  werden,  Arbe i t sze i ten  n icht  mi tbe rechne t  
(Chemikalienpreise yore  Mai 1957). 

AbschlieBend sei au f  einige Versuehe hingewiesen, die wir  un te rnom-  
men haben,  um I a nf  einem reduk t iven  Wege zu synthe t i s ie ren :  

I lieg sieh weder dareh Umsetzung yon PhthMs/~aredinitril (IX) mit  Me- 
thylmagnesiumjodid im Molverhi~ltnis 1:2,5 in Benzol-Xther noeh dareh 
Einwirkung yon AeetMdoxim auf  diazotiertes o-Phenylendiamin in Anleh- 
nung an die Vorsehrift yon W. 2'. Beech ~~ erhMten. Aueh symmetrisehes 
Ph~halylehlorid (X) oder o-Aeetyl-benzoylehlorid 11 (XI), worauf wh- V I I I  oder 
Na-Aee~essigester einwirken lieflen, eigneten sieh naeh unseren Versuehen 
aus den Jabren  1955--1957 nieh~ als AusgangsmateriMien. Aus 0,1 iViol X 
und 0,22 Mol V I I I  erhiel~en wit  bei lsbdg. Erhigzen und naeh Decarboxy- 
lierung der en~standenen Zwisehenverbindung ein gelbes 01 vom Sdpd6 
160 ~ das nieht die fiir I eharakteris~isehe Farbreakt ion  zeigte. Unter  ent- 
sprechenden Bedingungen resultier~e aus X I  und V I I I  ein 0I  vom Sdp.15 
156 ~ Es warden aueh Methyll i thium bzw. 3~ethylmagnesiumjodid mit  X I  

lo W.  2". Beech, J.  chem. Soc. [London] 1954, 1297. 
11 Vgl. 8. Mit t}  dieser tgeihe (vorstehende Arbeit).  



582 R. Riemsehneider und 2I. G. Kassahn: [Mh. Chem., Bd. 90 

zur Reaktion gebraeht. In  beiden Fiillen isolierten wir Umsebztmgsprodukte, 
die kein I enthielten. 

Versuehe, XI  mitgels Pd-BaSO4 als Katalysator zum o-Aeetyl-benzM- 
dehyd zu reduzieren, fiihrten zu l%eaktionsprodukten yon relativ hohen, in Ab- 
h/tngigkeit v o n d e r  Igeaktionstemperatur unterschiedlichen Sehmelzpunkten. 
Diese Verbindungen bes~Ben jedoeh weder Aldehydeigensehaften noeh reagier- 
ten sie mit  Glykokoll unter der flit I charakteristisehen Farbstoffbildung. 

Tabelle2. V e r s u c h e  de r  O x y d a t i o n  y o n  je 7,5 g o - N t h y l a e e t o -  
p h e n o n  (II) zu o - D i a e e t y l - b e n z o l  (I) 

Lfd.  
~r .  

1 ~  2 

l b  a 

2a 

2b 

3a 

3b 4 

3e 

4 

5 

6 

7 

t~eakt ionsmedium Oxyda t ionsmi t t e l  
~o 

120 ccm Wasser 

120 ccm Wasser 

145 ecm Wasser 

145 eem ~rasser 

320 eem Wasser 

320 eem Wasser 

25,5 g Mg-Nitrat in 
320 eem Wasser 

120 eem Wasser 

120 ecru Wasser 

15 g Mg-Ni~rat in 75 eem 
Aeeton 

37,5 g Mg-Nitrat in 
90 eem Wasser-Aeeton 
(1:1) 

45 Gem Pyridin 

12,5 g KMnO4 + 25,5 g 65 
Mg-Nitrat 

12,5 g KMn04 + 25,5 g 65 
Mg-Nitrat 

12,5 g KMnO4 + 51,0 g 65 
Mg-NiVrat 

12,5 g KMnO4 65 
12,5 g KMn04 @ 25,5 g 65 

! Mg-Nitrat 

i12,5 KMnO4 + 25,5 i 65 g g 
, Mg-Nitrat~ 

12,5 g KMn04 in 65 
150 ecru Wasser 

12,5 g KMn04 + 25,5 g 45 
Mg-Nitrat 

12,5 g KMn04 + 25,5 g 85 
Mg-Nitrat 

18 g KNnO4 in 250 ecru 56 
Aeeton 

18 g KMnO4 in 100 ecru ~ 70 
Wasser 

J 
15 g AgMnO4 in 180 corn I 70 

Pyridin ( 

Ausbeute  ~ 
a n I , %  

35,0 (64,5) 

19,5 (27,5) 

29,3 (54,0) 

Spuren 
18,8 ~ (51,5) 

7,3 (33,3) 

i 11,0 (46,0) 

22,0 (48,0) 

29, 3 (59,0) 

Spuren 

Spm'en 

65 ccm Xylol 6,5 g SeO2 i 120 

1 Die in K l a m m e r n  angef t ihr ten prozentualen Ausbeu~en beziehen sich au f  die umgese tz te  l~[enge I I .  
2 En t sp r i ch t  der Versuchsbeschreibung.  
3 Bei der Verwendung des , ,Vibro-Mischers" an  Stelle eines gew5hntichen tl~fihrers. 

I n  diesem Falle wurde  des un te r  3a  erhaltene Oxydat ionsprodukt ,  d. h. des  nach dem Aus- 
i i thern und  Abdampfen  des L6sungsmi t te l s  erhal tene (J], ohne vorher ige  Isol ierung yon I noch zwei- 
me1 wei teroxydier t .  

5 En t sp r i ch t  1,6 g I aus 7,5 g n .  Dieser Versuch ist  bereits in 5lift. 51, Seite 1708, Zeile 7 er- 
w/ihnt  (dort  is t  1,6 g V s ta r t  0,6 g V zu lesen). 

Wit  b i t t en  da tum,  uns die For tsc tzung der Versuche zur redukt iven  
I-Synthese einige Zeit zu fiberlassen. 
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Experimenteller Teil 

o-Diacetyl-benzol (Tab. 2, lfd. Nr. 1 a):  I n  e inem mR K/ihler  und  K P G -  
Ri ihrer  versehenen 250-ccm-Dreihalskolben werden  7,5 g (0,05Mol) I112 
yore  Sdp.18 108 ~ mi t  120 eeIn Wasser  verse tz t  und un te r  in tens ivem 1Rtihren 
bei 65 ~ ~u ein Gemiseh yon 25,5 g Mg(NOs)2 �9 6 H 2 0  und  12,5 g 
K M n 0 4  in kleinen Ante i len  innerhalb  yon 4 Stdn.  eingetragen.  Die wei tere  
Zugabe erfolgt  immer  erst  dann,  wenn  die Pe rmangana t f a rbe  versehwunden  
ist. Naeh  dem Abkfihlen wird v o m  Mangand ioxydhyd ra t  abgesaugt  und  dieses 
mehrmals  mi t  wenig 1VieVhanot und  ansehl iegend m i t  ~ t h e r  gewaschen.  Das 
w/~/3rige F i l t r a t  wird solange m R  ~ t h e r  extrahier~, bis eine Probe des le tz ten  
~ the rauszuges  mi t  einer w/iBrig-alkohol. GlykokollSsung nur  noeh eine sehr 
sehwaehe Violet t ff i rbung zeigt. Die vere in ig ten  Ntherauszfige werden  zu- 
s ammen  mi t  dem naeh Abdest i l l ieren des Methanols  e rhaRenen I~/ieks~and 
fiber CaC12 getroeknet ,  f i l tr iert  und der ~ t h e r  abdesti l l iert .  Das zuriiekblei- 
bende O1 wird i. Vak. desti l l iert  und ergibt  3,4 g o -Nthyl -aee tophenon  (II) von  
Sdp.20 108 ~ sowie 3,2 g o-Diaeetyl -benzol  (I), Sdp.20 140 151 ~ das bei  der 
Redes t i l l a t ion  bei 148 ~ und 20 m m  siedet und naeh  mehrs t f indigem Aufbe-  
wahren  im Ki ih lsehrank  erstarr t .  Nach  dem Umkris ta l l i s ieren aus niedrig- 
s iedendem Petrol / t ther  ,werden bis zu 2,9 g I in F o r m  farbloser Nade ln  v o m  
Sehmp. 39 ~ erhalten.  

Be im Arbe i ten  mi t  dem , ,Vibro-Miseher" (Tab. 2, lfd. Nr.  1 b) wurde  die 
Reak t ion  in e inem 500-eem-Dreihalskolben,  versehen m i t  Kiihler  und Miseh- 
werkzeug,  ausgeffihrt.  Die dr i t t e  Offnung des Reaktionsgefiil3es diente zum 
Einf~l len  der Oxyda t ionsmisehung  (KMnOa und  Mg-Nitrat) .  Der  mRt le re  
Kolbenhals ,  du tch  den der Sehaf t  des Misehers mi t  dem Mischwerkzeug f/ihrte,  
wurde mi t te ls  eines zum Miseher gehSrigen Membran-AbsehluBorgans  abge- 
diehtet .  Als Misehwerkzeug diente ein P la t t enmiseher  ,,P 1" yon 25 m m  Dureh-  
messer. 

D e r  D e u t s e h e n  F o r s e h u n g s g e m e i n s e h a f t  sei fiir  die F 6 r d e r u n g  der  

v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  bes tens  g e d a n k t .  

~2 Hers te l lungsvorsehr i f t  in der 5. Mitt .  ~ dieser Reihe.  


