0.1718 g Sbst.: 0.4458 g CO,, 0.0862 g H.0.
Cy 1 0,. Ber. C 70.58, H 5.88.
Gef. » 70.77, » 5.61.

Zimtsiure-methylester.

Die Herstellung dieses Esters erfolgte analog der soeben angegebenen
Darstellung. Auch hier wurden nur etwa 109, des erwarteten Produkts rein
crhalten, wihrend in der Mutterlauge noch ein Rest unverdnderter Siure sich
vorfand. Das gewonnene Produkt zeigte den fir Zimtsduremethylester ange-
gebenen Schmelzpunkt von 36% den charakteristischen Geruch und ergab,
mit der Probe cines Esters gemischt, der aus Zimtsiure, Methylalkohol, Saiz-
siinre hergestellt war, keine Scamelzpunktsdepression.

Das Verhalten des Diphenylharnstoffchlorids und Chlorkohlen-
situreesters auf Phenolcarbonsiuren in o-, m- und p-Stellung soll noch
nither untersucht werden. Ferner soll die Darstellung einiger kom-
plizierterer Situreester versucht werden.

376. Fritz Schlotterbeck:

Umwandlung von Aldehyden in Ketone durch Diazomethan. II,
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Winzburg.]
(Eingegangen am 29. Juni 1909.)

In einer fritheren Mitteilung habe ich dargelegt, daB durch Ein-
wirkung von Diazomethaa auf Aldehyde Ketone entstehen und
habe als Beispiel dafir die Bildung von Methylhexylketon aus Onan-
thol, von Acetophenon aus Benzaldehyd und von Methylisobutylketon
aus Isovaleraldehyd angefiihrt. Ich habe nunmehr die Reaktion auf
eine Reihe negativ-substiruierter Aldehyde ausgedehnt und sie
als eine sehr gute Darstellungsmethode speziell fiir solche chlorierte
Ketone kennen gelernt, welche auf anderem1 Wege nicht oder schwer
zugénglich sind.

So erhielt ich aus Chloral und Diazomethan «-Trichloraceton-
(1.1.1) und konnte durch den Vergleich der Eigenschaften mit dem
frither’) aus Aceton gewonnenen Produkt die Ansicht von Cloéz be-
stitigen, dafl das bisher in der Literatur als 1.1.1-Trichloraceton be-
zeichnete Keton?) im wesentlichen aus 1.3.3-Trichloraceton besteht.

Durch eine Variation der Versuchsbedingungen bei der Konden-
sation von Chloral mit Diazomethan gelangte ich zu einem auf

1y Diese Berichte 8, 1338 [1875]. *) Beilstein, Bd. I, 987.
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anderem Wege ebenfalls nicht zugiinglichen, krystallinischen Korper,
den ich als symmetrisches Trichlor-chloralaceton,
CCl; . CO.CH,. CH(OII).CCly,

einen Repriisentanten der interessanten Gruppe der Ketole, anspreche.

Diese Bildung des Tricblor-chloralacetons birgt in sich einen Be-
weis fiir die Richtigkeit der friiber von mir geiiuBerten Hypothese,
dall bei der Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyd sich inter-
medidir hydrierte Furodiazole bilden. Jener Korper wird niimlich
unter heftiger Reaktion daon erhalten, wenn man auf ein sorgfiltig
hergestelltes Gemisch vou 1 Mol. Chloral und 1 Mol. Diazomethan noch
direkt ein weiteres Molekiil Chloral einwirken liBt. Da man nun
den gleichen Kérper aus Chloral und fertigem Trichloraceton nicht
erhilt, so ist es unumginglich, die Bildung eines intermediiren Iro-
dukts bei der Einwirkung von gleichen Molekiiler. Chloral und Diazo-
methan anzunehmen, das mit Chbloral zu reagieren imstande ist. s
scheint mir eine andere I'ormulierung als die folgende nicht in lrage
zu kommen:

N
ceh.ot L UH, —> OOl CH—0—N
SR : N

Cl: N
CCl; . CH=0—N g o .

CE N + CCl; . CHO —> CCly . CO . CH, .CH(OH).CCl3 + N..

Weiter habe ich das bisher unbekannte Methyl-1.2-dichlor-
dthylketon,

CH,Cl.CHCI.CO.CH3,
sowie das Methyl-1.2-dibrom-ithylketon,
CH:Br.CHBr.CO.CHs,
aus 1.2-Dichlorpropionaldehyd und 1.2-Dibrompropionaldebhyd darge-
stellt, und es besteht kein Zweifel, dafl man die Reaktion auch aul
andere a, f3-substituierte Aldehyde ausdehnen kanun.

Diese «,f-Dihalogenketone sind dazu geeignet, als Ausgangs-
material fiir eine Reibe sonst wenig zuginglicher Substanzen zu
dienen; so kann man, wie ich mich durch einen Vorversuch iiber-
zeugte, durch Herausnabme des Ialogeus aus den eben genannteu
Verbindungen zum Methyl-vinylketon, dem ersten Gliede der erst
seit kurzem durch Blaise und Maire!) erschlossenen «,3-unge-
sittigten Ketone gelangen. Andererseits wird es zweifellos gelingen,
durch Austausch des Halogens gegen Hydroxyl das Methyl-1.2-dioxv-
sthylketon zu gewinnen.

1 Aunn. chim. phys. [6] 9, 176.



2561

Experimentelles.
-(1.1.1)-Trichloraceton, CCl;.CO.CH;.

Die Einwirkung von Diazomethan auf Chloral ist bedeutend
heftiger als auf die in der friitheren Mitteilung genannten Aldehyde,
gemiill der grofleren Labilitit des Aldehydwasserstoffatoms, die eine
Folge der Nachbarschalt der negativen Gruppe ist. Andererseits scheint
der entstandene Furodiazolring

CCl;.CH 0
ClL—N=N
eine ziemliche Bestindigkeit zu besitzen. Denn wihrend die An-
lagerung des Diazomethans wahrscheinlich gleich nach der Zugabe,
sicher aber nach 24 Stunden beendet ist, tritt beim Trichloraceton
Entfirbung und das Eude der allerdings nicht direkt sichtbaren Stick-
stoffabspaltung erst nach 10—14 Tagen ein und ist auch dann noch
unvollkommen. Zur Darstellung analysenreinen Materials wurde wie
folgt verfahren:

Zu ¢iner itherischen Diazomethanlosung mit einem Gehalt von 2.3 3
Diazomethan wurden 8 g aufs sorgfiltigste gercinigtes und frisch unter ver-
mindertem Druck destilliertes Chloral ebenfalls in absolut dtherischer Lisuug
unter guter Kithlung mit Kochsalz-Kiltemischung tropfenweise hinzugegeben.
Dic Reaktion ist ziemlich heftig, weun auch dic jeweilige Stickstoffabgabe
sehr bald wieder aufhort. Die Flassigkeit crscheint dunkler gelb. als der
Farbe der Diazomethanlosung entsprechen wiirde, (Farbe des 1Murodiazols)
und zeigt nach 24 Stunden keine Verinderung. Eine Intwicklung von Stick-
gas ist nicht zu bemerken. Beim Abdestillieren des Athers trat eine solehe
in lebhaftem Tempo cin, die in geringem Male schon aut Einwurl eines Siede-
steinchens begann. .

Nach vollstindiger Entfernung des Athers wurde wochmals unter ver-
mindertem Druck fraktioniert. Dabei wurde wenig Vorlauf erhalten. und es
blieb jedesmal eine geringe Menge eines gelben Ols im Kolbeu zurick. Die
Hauptmenge ging schlieBlich unter 11 mm Druck bei 49° iiber. Die Aus-
beute an diesem analysenreinen Produkt betrug 4.7 g.

Es wurde iber wasserfreiem Natriumsulfat aufbewahrt.

0.3830 g Shst.: 1.0200 g AgClL

C;H4OCl;. Ber. Cl 65.9. Gef. Cl 65.87.

Das a¢-Trichloraceton ist eine wasserhelle, ziemlich leicht be-
wegliche Fliissigkeit von nicht unangenehmem, etwas siiBBlichem (eruch.
Es siedet unter 764 mm Druck bei 149°

Da die Konstitution des Ketons durch die Synthese einwandsfrei
feststebt, kann mit Sicherheit gesagt werden, dafl hier zum erstenmal
wirklich reines «-lrichloraceton vorliegt. Cloé&z') hat bereits nach-

) Aun. chim. phys. [6] 9, 176.



2562

gewiesen, daBl die durch Chlorieren des Acetons erhaltenen Trichlor-
acetone niemals aus reinem «-Produkt bestanden haben, und hat es
wabrscheinlich gemacht, dall sie im wesentlichen 1.3.3-Trichloraceton
(CH:Cl.CO.CHCI;) gewesen sind. Dafiir spricht auch die Angabe
des Siedepunktes zu 170—172° wihrend Cloéz den Siedepunkt des
1.5.3-Trichloracetons zu 172° fand. Ebensowenig ist anzunehmen,
dali das von Morawsky?!) durch Einwirkung von Chlor auf citra-
consaures Natrium erhaltene Produkt, ocer das von Combes?®) aus
Hexachloracetylaceton abgespaltene reines «-Trichloraceton waren.

Nym. Trieblor-Chloralaceton, CCl;. CH(OH).CH..CO.CCl;. (¥)

(+elegentlich einer Darstellung von Trichloraceton aus Chloral
und Diazomethan heobachtete ich ein paar Tropfen eines gelben
Oles, das als Nachlauf bei ungelihr 280° tberging und im Rohr
des [Iraktionskolbens krystallinisch erstarrte, wiihrend der Riick-
stand im Kolben sich schwiirzte. War es auch wabrscheinlich, daf}
es sich hier um ein Zersetzungs- resp. Oxydationsprodukt handle, so
legten mir andererseits einige Reaktionsversuche die Vermutung nahe,
daf} ich es mit einem Kondensationsprodukt zu tun habe. Dies um
so mehr, als ich einen kleinen UberschuB8 von Chloral verwandt hatte
in der Holfnung, das Reaktionsgemisch von Chloral und Diazomethan
rascher zur Entfirbung zu bringen. In der Anuahme, daB dieses Kon-
densationsprodukt durch Einwirkung von Chloral aul frisch gebildetes
Trichloraceton entstanden sei, liel ich itherische Losungen von 1 Mol.
Diazomethan und 2 Mol. Chloral auf einander einwirken. Das Irgebunis
war nicht das erwartete, ich erhielt auler Chloral nur Trichloraceton.

Versuche, Monochloraceton mit Chloral zu kondensieren, schlugen
ebenfalls fehl. Iirst meine Hypothese einer intermediiren Furodiazol-
bildang brachte mich aul den richtigen Weg. Nach ihr war es walir-
scheinlich. daB der in der Atherlosung befindliche Furodiazolkérper
sekundiir durch weiteres Chloral unter Bildung des krystallisierten
Stoffes  zersetzt werde. Ich wihlte deshalb folgende Versuchsan-
ordoung:

3 g Chleral in absolut atherischer Losung, werden vorsichtig mit 0.8 g
Diazomethan in Ather unter guter Kihlung versetzt und zu diesem Gemenge
weitere 3 g Chloral tropfenweise hinzugegeben. Jeder Tropfen fuhr zischend
¢in und verursachte lcbhafte Stickstoffentwicklung. deren Beendigung abge-
wartet wurde, bevor man den niichsten Tropfen zugab. Am Schlufi der Ope-
ration bliel eine schwache Gelbfirbung bestehen, die sich auch nach zwei-
tiigigem Stehen nicht dnderte. Bei der fraktionierten Destillation ging bis

1) Anp. chim. phys. [6] 12, 239.

?) Kolbes Journ. f. prakt. Chem. 12, 384.
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155° im wesentlichen Trichloraceton @ber, dann stieg das Thermometer rasch
auf 2307 und es ging ein dickflissiges Ol aber, wihrend sich der Rickstand
im Kolben durch etwas abgeschiedenc Nohle schwirzte. IDas Destillat er-
starrtc nach kurzer Zeit zu weillen, kernigen Krystallen, die mit etwas gelbem
Ol untermischt waren. Sie wurden deshalb auf Ton abgepraBt. Die Aus-
beute betrug 2.2 g, der Schmp. 80°.

Dieses Rohprcdukt gab bei der Analyse nicht gemau die erwarteten
Zahlen. Durch Umkrystallisieren wurde hierin keine Anderung erzielt. Da-
gegen konnte die Substanz durch Befeuchten mit \ther und Abreiben aut
Filtrierpapier gereinigt werdeu.

0.1846 g Shst.: 0.5147 g AgCl. — 0.1630 g Shst.: 0.4541 g AgCL

CsH;0:Clg. Ber. Cl 68.93. Gel. Cl 68.96, 63.40.

Das reine Produkt schmilzt bei 88° Es ist in Alkohol und
Ather leicht, in heilem Wasser ziemlich leicht, in Ligroin schwer
I6slich.  Dije alkoholische Loésung wird durch Wasser olig gefillt.
Auch die Atherlosung hinterlifit beim Verdunsten ein Ol, das erst
allméhlich zu einer voluminésen Masse erstarrt.

Finen direkten Beweis fiir die oben angenommene Formel des
Korpers konnte ich bisher nicht erbringen, weil er, wie auch die im
Folgenden beschriebenen Halogenketone, mit Hydrazinen uicht in ein-
facher Weise reagiert.

Methyl-1.2-dibrométhyl-ketoo, CH:Br.CHBr. CO.CH,.

Der 1.2-Dibrompropionaldehyd wurde nach der Methode von
Aronstein') aus Acrolein und Brom dargestellt. Die Schwierigkeit
besteht nur darin, reinen Aldehyd zu erhalten, da schon geringe
Spuren voun Bromwasserstoff geniigen, um Polymerisation des Aldehyds
und, falls die dtherische Diazomethanlésung gleich nach der fraktionierten
Destillation hinzugeliigt wird, Verschmieren zu bewirken. Selbst
ein unter 11 mm Druck genau bei 79° iihergegangener Dibroni-
propionaldehyd ergab kein Resultat.

Es wurde deshalb das aus ganz trocknem Acrolein erhaltene
Dibromid der fraktionierten Destillation unter 0.3 mm Druck unter-
worfen. Dabei geht es Dbei 45° iiber; es stellt eine nur schwach
gelbliche Tliissigkeit dar. In diesemn Zustand der Reinheit lifit sich
der Bromaldehyd vor Licht geschiitzt mehrere Wochen unpolymerisiert
autbewahren.

5.6 g dieses Dibromids wurden mit 1.1 g Diazomethan unter guter Kithlung
zusammengegeben. Nach 12-stindigem Stchen bei gewéhnlicher Temperatur
schien die Umsetzung beendet, die Flissigkeit war beinahe farblos geworden.
Da sich das Reaktionsprodukt bei einem Versuch der Destillation unter 11 mm

) Ann. d. Chem. Suppl. Bd. 111, 190.



2564

Druck vollstindig zersetzte, wurde es unter 0.2 mm fraktioniert. Das Keton ging
bei 53" farblos iiber. Das Destillat ist ein ziemlich dickflissiges Ol; es
farbt sich auch bei Abschlufl von Licht nach und nach gelb und wird naeh
Verlanf von Wochen braun. Es hat einen nicht unangenehmen leise stechen-
den Geruch.
02710 g Shst.: 0.4452 g AgDBr.
CyHgOBrs. Ber. Br 10.0. Gef. Br

-1
&
VL)

Methyl-1.2-dichlorétbhylketon, CH:Cl.CHC].COCH;.

Cher den 1.2-Dichlorpropionzldehyd, von dem aus man zum
Methvi-1.2-dichlorithylketon gelangt, ist bisher noch wenig bekannt.
Aronstein') beschreibt ibhn als eine weifle, dicke Flissigkeit, die
erst griin dann schwarz und immer dickillissiger wird. FEine Destil-
lation gelang ihm mit den damszligen Hilfsmitteln nicht, da sofort
starke Zersetzung eintrat.

I.citet man schari getrocknetes Chlor in frisch bereitetes ganz trocknes
Acrolein unter guter Kithlung bis zur Sittigung ein, so resultiert cine farb-
lose Flissigkeit etwa von der Konsistenz des Benzaldehyds, in der einige
weile Flocken herumschwimmen, die wohl aus polymerem \crolein bestehen.

Unterwirft man dann dieses Ol sofort der frakiionierten Destil-
lation unter einen Druck von 0.2 mm und fingt den genau bei 25°
iibergehenden Teil fiir sich auf, so erhidlt man den reinen Aldehyd
als wasserhelle, ziemlich leicht bewegliche Ilissigkeit. Iir besitat
einen unangenelmen stechenden Geruch und greift die Schleimhitute
in empfindlicher Weise an. In ganz reinem Zustande bleibt er
wochenlang farblos und polymerisiert sich nicht, selbst wenn er der Ein-
wirkung des Lichts ausgesetzt bleibt.

2 g des reinen Aldehyds wurden mit 0.7 g Diazomethan in Reaktion
gebracht. Bei der Destillation ging das Keton unter 0.2 mm Druck
aus einem Wasserbad von 30-—40° als eine farblose, klare, ziemlich
leicht bewegliche Flissigkeit von eigentiimlichem, nicht unangenehmem,
aber nachtriglich etwas stechendem (Geruch iber.

0.149 g Sbst.: 0.3032 ¢ AgClL

CsHgOCl. Ber. Cl 50.3. Gel. Cl 50.2.





