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527. F. Stockhausen und L. Gattermann: Beitrige sur
Kenntniss der aromatischen Ketone.
(Eingegengen am 1. December.)

Zu Ketonsynthesen mit Hiilfe der Friedel-Crafts’schen Reaction
sind bislang pur Siurechloride der Fettreihe oder solche der aroma-
tischen Reihe angewendet wordepn, welche das Carboxyl, wie die
Benzoésiiure am Kern oder wie z. B. die Phenylessigsiure an einer
gesiittigten Seitenkette enthielten. Es sind jedoch noch keine Sauren
ungesiittigter Natur, wie Zimmtsdiure oder Phenylpropiolsidure, bierzu
verwandt worden. Wir wollen in Nachfolgendem zeigen, dass auch
aus diesen Siduren in normaler Weise und zwar in vorziiglicher Aus-
beute Ketone erhalten werden kdnnen.

Zimmtsdurechlorid und Phenetol.

10 g Zimmtsiurechlorid und 7 g Phenetol wurden in 30 g Schwefel-
kohlenstoff gelést und mit 10 g Aluminiumchlorid versetzt. Bereits
in der Kilte tritt hierbei eine stirmische Salzsiureentwicklung ein
und in wenigen Minuaten ist die Reaction beendigt. Die Verarbeitung,
des Reactionsproductes erfolgt in der. {iblichen Weise. Durch Kry-
stallisation aus Alkohol erbilt man das Keton in farblosen, gut aus-
gebildeten Krystallen, die bei 74—73° schmelzen.

Die Apalyse ergab:

Ber. fir GsH;CH:CH.CO

d

CoH,0 . G H, Gefunden

C 80.95 80.61 pCt.
H 6.34 6.38 »

Als Derivat der Zimmtsiure mussie dieses Keton zwei Atome
Brom addiren. L&st man dasselbe in Schwefelkohlenstoff auf and.
versetzt mit der theoretischen Menge Brom, so tritt Entfirbung ein
und pach dem Verdampfen des Schwefelkohblenstoffs erhiilt man ein
* bromhaltiges Keton, welches aus Eisessig in farblosen Krystallen vom
Schmp. 1500 krystallisirt.

Eine Brombestimmung ergab:

Ber. fiir C;70qH6Brg Gefunden
Br 38.83 39.29 pCt.

Die Ketonnatur ergab sich aus seinem Verhalten gegeniiber dem
Hydroxylamin. Beim Erwirmen mit 3 Molekiilen salzsaurem Hydro-
xylamin und 9 Molekiilen Natron erhilt man einen Kérper von der
Zusammensetzung eines Oxims, welcher aus Alkobol in Blittchen, aus.
Eisessig in messbaren Krystallen vom Schmp. 107—108° krystallisirt. .
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Eine Stickstoffbestimmung ergab:
Ber. fir Ci7H17 02N Gefunden
N 5.24 — 5.33 «
Das Verhalten dieses Korpers ist jedoch ein anderes als das
-eines Oximes, indem derselbe
1. beim Erhitzen mit Salzsiure im geschlossenen Rohr kein
Hydroxylamin abspaltet,
2. in Alkali unléslich ist und
3., mit Essigsiiureanhydrid kein -Acetat bildet.
Da derselbe ausserdem kein Brom in der Kilte addirt, so erscheint
es nicht unmoglich, dass durch Umlagerung des Oxims ein Korper
von folgender Constitution entstanden ist:

CH.C. CsH,(OCy H;) CHy— -C. CgH, (0OCy H;)

Das abnorme Verhalten des Oxims kénnte auch seine Erklirung
-darin finden, dass wie beim Acetomesitylen dasselbe sofort die
Beckmann’sche  Umlagerung erlitte, wobei in unserem Falle das
-Cinnamylparaphenetidin entstehen miisste. Wir haben diesen Kérper
synthetisch dargestellt; derselbe erwies sich jedoch verschieden von
obigem Oxim.

Zimmtsiurechlorid und Anisol
liefern in analoger Weise die entsprechende Methylverbindung, welche
in farblosen Nadeln vom Schmp. 106—107° krystallisirte.
Die Analyse ergab:

Ber. fiir Cs HsCH = CH.. CO

fund

OB, 0 GsH, Gefunden

C 80.67 80.44 pCt.
H 5.88 576 »

Mit Brom erhiilt man ein Dibromid, welches aus verdinntem
.Alkohol in Nadeln vom Schmp. 158—159° krystallisirt.
Eipe Brombestimmung ergab:
Ber. fiir CIG H“ Oq Bl‘g Gefunden
Br 40.2 40.33 pCt.

Das Oxim bildet aus Alkohol krystallisirt perlmutterglanzende
Blittchen vom Schmp. 122—1230,
Eine Stickstoffbestimmung ergab:
Ber. fir CigHis03N Gefunden
N 5.53 5.45 pCt.
Keziiglich der Constitution dieses Oximes gilt das Gleiche wie
obeu bei der entsprechenden Aethylverbindung.
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Zimmtsdurechlorid und «-Naphtylidthyldther

fiihren zu einem Keton, welches aus Alkohol in derben Nadeln vom
Bchmp. 85—869 krystallisirt.

- Die Analyse ergab:

Ber. fﬁr Cn Hls Og Gefunden
C 8344 83.02 pCt.
H 59 5.84 »

Wir haben ferner versucht, ob wir nicht auch mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen z. B. Toluol analoge Ketone darstellen kdnnten.
Zwar tritt auch hier lebhafte Reaction ein, allein wir haben bis zur
Zeit kein festes Keton isoliren kénnen. )

Auch hier zeigt sich demnach einmal wieder, dass Phenoldther
leichter die Friedel-Crafts’sche Reaction eingehen als die Kohlen-
wasserstoffe.

Wir haben- dann weiterhin versucht, ob auch Siduren mit drei-
facher Kobhlenstoff bindung der gleichen Reaction zugiinglich sind und
wandten wir hierzu das in der Literatur noch nicht beschriebene
‘Chlorid der Phenylpropiolsiure an.

Phenylpropiolsiurechlorid

‘warde durch Erwiirmen der Siure mit der iquivalenten Menge
Phosphorpentachlorid erhalten. Dasselbe bildet eine farblose Fliissig-
keit, welche im Vacoum bei 25—30 mm Druck bei 130—1330 siedet
und beim Abkdhlen in einer Kiltemischung zu einer weissen krystallini-
schen Masse erstarrt.

Eine Chlorbestimmung nach Carius ergab:
Ber. fir CoHsOCl Gefunden
Cl 21.58 22.26 pCt.

Zur niiheren Charakterisirung dieses Korpers haben wir darans
-das Amid und Anilid dargestellt.

Phenylpropiolsiureamid,

durch Erwirmen des Chlorides mit kohlensaurem Ammonium erhalten,
bildet aus Wasser krystallisirt farblose Nadeln vom Schmelzpunkt
99— 1000,

Stickstoff bestimmung:

Ber. fir CoH;ON Gefanden
N 9.65 9.41 pCt.
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Phenylpropiolsiureanilid

krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 125— 126°
schmelzen.

Stickstoffbestimmung:

Ber. fiir Cis Hy; ON Gefunden
N 633 5.9 pOt.

Phenylpropiolsiarechlorid und Anisol,

in Schwefelkohlenstoff geldst reagiren bei Anwesenheit von Alaminium-
chlorid lebhaft auf einander und liefern das normaler Weise zu
erwartende Keton, welches aus Alkohol in farblosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 1009 krystallisirt.

Eine Kohlenwasserstoffbestimmung ergab:

Ber. fir CsHsC:C. Co

£
CH:0 CeH, Gefunden
C 8136 81.46 pCt.
H 5.08 518 »

Auch dieses Keton addirt lebhaft Brom; wir konnten jedoch
auffilliger Weise beim Stehen in der Kilte selbst bei Anwendung
eines Ueberschusses von Brom pur ein Dibromid und kein Tetra-
bromid erhalten.

Ersteres krystallisirt aus Alkohol in farblosen Krystallen vom
Schmelzpunkt 138 —1400.

Eine Brombestimmung nach Carius ergab:

Ber fir C,H, ;Br,0, Gefunden
Br 40.40 40.19 pCt.
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