
3535 

627. F. Stookheueen und L. Giettermenn: Beitrilge SUI 

Kenntniee der aromatieohen Eetone. 
(Eingegsngen am 1. December.) 

Zu Ketoneyntheeen mit Hiilfe der Friedel-Crafte'echen Beactioa 
sind bielang nur Saurecbloride der Fettreihe oder eolche der aroma- 
tiechen Reihe angewendet worden, welche das Carboxyl, wie die 
BenzoEeaure a m  Kern oder wie z. B. die Phenyleeeigeiiure an einer 
gesiittigten Seitenkette enthielten. Es eind jedoch noch keine SPuren 
ungeeattigter Natur, wie Zimmtsaure oder Phenylpropioleaure, hierzu 
verwandt worden. Wir wollen i n  Nachfolgendem zeigen, daae auch 
aue diasen Sauren in normaler Weise und ewar in vorziiglicher AUS- 
beute Ketone erbalten werden kiinnen. 

Z immts i iu rech lo r id  und Pbene to l .  
10 g Zimmtsiiurecblorid und 7 g Phenetol wiirden in 30 g Schwefel- 

kohlenetoff gel6et und mit 10 g Aluminiumchlorid vereetzt. Bereite 
in  der Kalte tritt hierbei eine stiirmiscbe Salzslureentwicklung ein 
und in wenigen Minuten iet die Reaction beendigt. Die Verarbeitung. 
dee Reactioneproductee erfolgt in der iiblichen Weise. Durch Kry- 
etallieation an8 Alkohol erbiilt man dae Keton in farblosen, gut aus- 
gebildeten Kryetallen, die bei 74-75 O echmelzen. 

Die Analyse ergab: 

Bor. fiir GH6CB:CH.CO 
G H ~ O .  C e ~ *  

C 80.93 
H 6.34 

Gefunden 

80.61 pCt. 
6.38 B 

Ale Derivat der Zimmtsiiure mueste dieees Keton zwei Atome 
Brom addiren. Liist man dasselbe in Schwefellcohlenetoff auf und. 
versetet niit der theoretiecben Menge Brom, so tritt Entfrirbuog ein 
und nach dem Verdampfen dee Schwefelkohlenstoffe erhslt man ein 
bromhaltiges Katon, welchee 80s Eisessig in farbloeen Kryetallen vom 
Schmp. 1500 krystallisirt. 

Eine Brombeatimmung ergab: 

Ber. fiir GI? 09 Ells Bra Gefunden 
Br 38.83 39.29 pct. 

Die Ketonnatur ergab sich aue seinem Verhalten gegeniiber dem 
Hydroxylamin. Beim Erwiirmen rnit 3 Molekiilen ealzeaurem Hydro- 
xylamin und 9 Molekiilen Natron erhalt man einen Korper von der 
Zusammeneetzung einee Oxims, welcher aue Alkohol in Bltittchen, aus 
Eiseseig in messbaren Kryetallen vom Schmp. 107- 108 O krystallieirt. 
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Eine Sticketoff besrimmung ergab: 
Ber. f u r  G~Bi70ah' Gefunden 

N 5.24 - 5.33 c 

Dae Verhalten dieses Kiirpers iet jedoch ein anderes als das  

1. beim Erhitzen mit Salzsiiure im geschlo~senen Rohr kein 
Hydroxylamin abspaltet, 

1. in Alkali unloslich ist und 
3. mit Eesig.iiiilreanhydrid kein Acetat bildet. 
Da derselbe ausserdem kein Brom in der Kalte addirt, so erscheint 

es nicht unmoglich, dase durch Umlagerung des Oxims ein Riirper 
von folgender Constitution entstanden ist : 

-eines Oximes, indem derselbe 

CsHgCH N.OH CgHaCH. 0 .  N -* 
C H .  C . Cs Ho (0C.d E&) CH2-  -C. CS& (OCaHb) 

Das abnorme Verhalten des Oxims konnte such seine Erklarung 
dsrin finden , dass wie beim Acetomesitylen dasselbe sofort die 
B e c k m a n n ' s c h e  Umlagerung erlitte, wobei in unserem FalIe das 
Cinnemylparaphenetidio entstehen miieste. Wir  haben diesen Korper 
synthetisch dargestellt; derselbe erwies sich jedocb verschieden von 
obigem Oxim. 

Z i m m t s a u r e c h l o r i d  u n d  A n i s 0 1  
liefern in analoger Weise die entsprechende Methylverbindung, welche 
in farbloaen Nadeln vom Schmp. 106- 107 krystallisirte. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden 

C 80.67 80.44 pCt. 
H 5.88 5.76 3 

Mit Brorn erhtilt man ein Dibromid, welches aus verdiinntem 

Eine Brombestimmung ergab: 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 158-1590 krystallisirt. 

Ber. fiir C16B1109Bra Gefunden 
Br 40.2 40.33 pCt. 

Das Oxim bildet aus Alkohol krystallisirt perlmuttergliinzende 

Eine Stickstoff bestimrnung ergab: 
Bliittchen vom Schmp. 122- 123 O. 

Ber. fiir C16Hi50aN Gefunden 
N 5.53 5.45 p c t .  

Beziiglich der Constitution dieses Oximee gilt das Oleiche wie 
obeii bei der entsprechenden Aethylverbindung. 
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Zimmtsi iurechlor id  und a -Naph ty l t i t hy l i i t he r  
-fiihren zu einem Keton, welches aus Alkohol in  derben Nadeln vom 
Schmp. 85-860 krystallisirt. 

. Die Analyse ergab: 

Ba. f& Hie09 
C 83.44 
H 5.96 

Gefunden 
83:02 pCt. 

5.84. s 

Wir haben ferner versucht, ob wir nicht auch mit aromatischen 
Kohlenwaeserstoffen z. B. Toluol analoge Ketone darstellen k6nnten. 
Zwar tritt auch hier lebhafte Reaction ein, allein wir haben bis Eur 
Zeit kein festes Keton isoliren kiinnen. 

Auch hier zeigt sich demnach einmal wieder , dass Phenolsther 
leichter die F r i e d e l -  Crafts’sche Reaction eingehen ale die Eohlen- 
wasserstoffe. 

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

P h e n  y l p  ro pi o l s a u r e c  h l o r  id 
wurde durch Erwiirmen der Saure mit der iiquivalenten Menge 
Phosphorpentachlorid erhalten. Dasselbe bildet eine farblose Fliissig- 
keit, welche im Vacuum bei 25-30 mm Druck bei 130-1330 siedet 
und beim Abkfihlen in einer Kiiltemischung zu einer weissen krystallini- 
when Masse erstarrt. 

Eine Chlorbestimmung nach Carius ergab: 

Ber. fiir &HbOC1 Gefunden 
Cl 21.58 22.26 pCt. 

Zur niiheren Charakterisirung dieses Kijrpers haben wir daraus 
.das Amid und Anilid dargestellt. 

P h  eny lp rop io l s i iu reamid ,  
durch Erwiirmen des Chlorides mit kohlensaurem Ammonium erhalten, 
bildet an8 Wasser krystallisirt fatblose Nadeln vom Schmelzpunkt 
99- 1000. 

Stickstoff bestimmung : 

Ber. fir &El, 0 N Gefnnden 
N 9.65 9.41 pCt. 
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P h en  ylpr o p io ls  aoreani  l i  d 

krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 125- 1268 
schmelzen. 

Stickstoff beatimrnung : 

Ber. ftr CIS H11 ON Gefnn den 
N 6.33 5.99 pct. 

Pheny:propiolsaurechlorid und A nisol,  
in Schwefelkohlenstoff geliist reagiren bei Anwcsenheit von Aluminium- 
chlorid lebhaft auf einander und liefern das normaler Weiee zu 
erwartende Keton, welches aus Alkohol in farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 100 0 kryetallisirt. 

Eine Kohlenwasserstoff bestimmung ergab: 

Ber. f i r  GHsC i C . G O  
Gefanden 

GH30 &Hi 
C 81.36 81.46 pCt. 
H 5.08 5.18 s 

Auch dieses Keton eddirt lebhaft Brom; wir konnten jedoch 
auffalliger Weise beim Stehen in der Kalte selbst bei Anwendong 
eines Ueberschusses von Brom nur ein Dibromid und kein Tetra- 
bromid erhalten. 

Erateree krystallisirt aus Alkohol in farblosen Krystallen vom 

Eine Brombeatirnmung nach C a r i u s  ergab: 

Schmdzponlrt 138 - 140 0. 

Ber fiir C, 6HilBr202 Gefunden 
Br 40.40 40.19 pCt. 

Heid e l  b erg,  Universitiits-Laboratorium. 




