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16. Sven- Bodforsa: Einige Keton-Kondensationareaktionen. 
(Eingegangen am 22. Oktober 1918.) 

Die von E r l e n m e y e r ' )  und spiiter von C l a i s e n  und D a r z e n s  
untersuchte- Kondensationsreaktion zwischeo Chlor-essigester und 
Aldehyden oder Icetonen fuhrt, wie bekaont, in glatter Reaktion zu 
Gl ycidelureestera, 

R . C H  . CH . CO . OCzHs . 
\I 
0 

Nach einer Beobachtung von W i d r n a n 2 )  kann man bei Ver- 
wendung von Benzaldehyd den Chlor-essigester gegen m-Chlor-aceto- 
phenon austauschen und dabei Benzoyl-phenyl-oxidoathan erhalteD. 

Wie ich unliingst ziemlich ausfiihrlich dargetan habe 3), l aa t  sich 
diese Reaktion betrefh der Aldehyde nicht verallgemeinern j es' ist 
von der Natur der in den Aldehyden anwesenden Substituenten ab- 
hiingig, ob die Reaktion zu einer Kondensation fiihrt oder nicht. 

Eine Beobachtung von J 6 rl a n d e r ') macht es auch wahrschein- 
lich, daB eine Substitution i n  der Phen ylgruppe des Halogen-ketons 
in gewissen Fiillen die Reaktion canz verhindert. 

Es schien mir daher von Interesse zu erfahren, wie sich die  
E r l e n m e y e r s c h e  Reaktion gestalten wurde, wenn man statt des 
Chlor-essigesters einige andere Derivate der Chlor-essigsaure verwen- 
dete, z. B. das  'Amid, das Methylamid, das  Anilid usw. 

Zurzeit hab'e ich i n  Errnangelung von Material nu r  eine derartige 
Reaktion untersuchen k h n e n ,  namlich die K o n d e n s a t i o n  z w i s c h e n  
B e n z a l d e h y d  u n d  C h l o r - e s s i g s g u r e - a n i l i d .  Es zeigte sich da- 
bei, dafi diese Reabtion mit guter Ausbeute zu P h e n y l - g l y c i d s i i u r e -  
p h e n y l a r n i d  fiihrt: 

CsHr,.CHO + CI.CH2.CO.NH.CsHs -* 
CsHs. CH .CH. CO . NH.CaH5 --./ 

0 
Wie ich bereits') mitgeteilt habe, bin ich zu der Annahme ge- 

fuhrt worden, daB die Kondensation von einern Aldehyd mit einern 
Halogen-keton unter interrnediarer Bildung eines Halohydrins verlituft, 
das dann unter EinfluB des Athylats Halogenwasserstoff abspaltet. 

In der  Hoffnung, dieses Zwischenprodukt fassen zu kounen, habe 
ich bei der  Einwirkung von m - C h l o r - a c e t o p h e n o n  auf m . N i t r o -  

I) A. 271, 161 [1892]. 
2, A.  400, S6 [1913]: B. 49, 4i7, 2778 [1916]. 
a) €3, 49, 2795 [1916]; B. 61, 192 [1918]. 
') B. 50, 1458 [1917]. >) B. 61, 195 [19181. 
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b e n  z a l d e h y d  das  Athylat 31s Kondensationsmittel gegen Chlor- 
wasserstoff ausgetauscht. 

Aber such in diesem Falle bleibt die Reaktion nicht bei der Bil- 
dung des Chlorhydrins stehen, vielmehr entsteht als einziges faSbsres 
Produkt vt - N i t r o  b e n z a1 - a c e  t o p  h e n on  - d i c h I o r i d ,  dessen Bildunq 
in folgender Weise formuliert werden kann : 

&H5. CO. CHaC1 f CHO. CtjH4. NO2 --f 

CsH, . CO . CH(C1). CH(OH). CsB4 .NO3 --f 

CsHs.CO.C(CI) : CH.CsHe.NO2 -+ 
+ HCI = CEH~.CO.CH(CI).CH(CI).CEH~.NO~. 

Das Chlorhydrin spaltet also 1 Mol. Wasser’) a b  unter Ent- 
stehung von l-~n-Nitrophengl-3-phenyl-2-chlor-propenon-(3), das d a m  
weiter 1 Mol. Chlorwasserstoff .anlagert. 

Urn die Konstitution der Verbindung festzustellen, habe ich sie 
auch durch Addition von Chlor an m-Nitrobenzal-acetophenon syn- 
thetisiert: 

CaH5. CO . CH: C H .  CsH4. NO2 + CIS 
CaHj. CO. CH(C1). CH(C1). CsH4 .NO,. 

Bei meinen Untersuchungen iiber die Umlagerung yon Ketoxido- 
verbindungen in 1.3-Diketone war es von gaoBem Interesse, als Ver- 
gleichsmaterial das C u m i n o y l - b e n z ’ o y l - m e t h a n ,  das Isomere des  
Renzoyl-p-isopropyl-oxidoathans, zu erbalten. D a  die Verbindung 
aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, wurde sie 
nicht weiter untersucht. 

C u m i n o l  wurde mit A c e t o p h i n o n  kondensiert und das  erhal- 
tene C n m i n a l - a c e t o p h e n o n  mit Brom in C u m i n a l - a c e t o p h e -  
n o n - d i b r o m i d  iiberfuhrt, des  in bekannter Weise durch Natrium- 
athplat in das  Diketon verwsndelt wurde: 

Sie wurde wie folgt dargestellt: 

(C€€.g)aCH. CsHI. CHO + CHI. CO . CsH5 --f 

(CHs),CH. CsH4. CH:CH. CO . C E H ~  -+ 
(CH,)aCH.CsHI. CHBr.CHBr.CO.CJ& --t 

(CH8)gCH. CsH4. G O .  CH, . CO . CsH5 . 
Versnche. 

P h e n  y l - g l y c i d s l i u r e - a n i l i d .  
5 g Chlor-essigsaure-phen).lamid (Chlor-acetanilid) und 1.7 g (1 ’/z 

Mol.) Benzaldehyd wurden in  Alkohol geliist und die Liisung nacb 
Bbkiihlung in einer Kiiltemischung tropfenweise mit dem A t h y h t  a u s  

I) Vergl. die Entstehung von n-Chlor-zimtsiiure iithylester aus Chlor- 
essigester uod Benzaldehyd: Cla i sen ,  R. 38, 709 [1905]; Bodforss ,  B. 51, 
125 [IBIS]. 
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1 Atom Natrium versetzt. Im  Anfang wurde das  Athylat rasch, gegen 
Ende der Reaktion sehr langsam verbraucht. Die Dauer des Zu- 
setzens betrug 2-3 Stdo. Dann wurde die Losung uber Nacht an 
einem kuhlen Ort aufbewahrt. Nach dieser Zeit war ein Nieder- 
schlag von Natriumohlorid entstanden. Die Losung wurde mit ver- 
dunnter Essigsaure schwa& angesauert und mit Wasser gefailt. Es 
schied sich ein farbloses 0 1  aus, das  nach einigen Tagen krystallinisch 
erstarrte. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
farblose Krystallnadelu erhalten vom Schmp. 142O; leicht loslich iu 
organischen Solvenzien. 

3.897 mg Sbst. (nach Pregl ) :  10.77 mg COz, 2.18 mg HaO. - 6.061 m g  
SlJSt .  (nach P r e g l ) :  0.304 ccm N (160, 747 mm). 

ClsHj3OaN. Ber. C 75.27, H 5.48, N 5.86. 
Gef. 75 37, P 6.26, 5.82. 

rn- N i  t r o  b e  n z a l -  a c e  t o p  h e n  o n  - d i c  h l o r  id. 
1. w-Chlor-acetophenon und  nitro- beozaldehyd (1 Mol. v o n  

jedem) wurden in  Eisessig geliist und Chlorwasserstoff bis z u r  Satti- 
guug unter guter Kublung eingeleitet. Nach 24-stundigem Aufbe- 
wahren wurde die Losung in einem Vakuum-Exsiccator uber Natriuiu- 
hydrat eingeengt. .Das ruckotiindigo dicke 0 1  schied nach Verdunireit 
mit Alkohol weil3e Krystalle aus, die nach dern Umkrystallisiereu 
bei 148O schmolzen. 

11. m-Nitrobenzal-acetophenon wurde in Eisessig aufgesehlammt 
und Chlorgas unter Umschiitteln eingeleitet, bis alles in Losung ge- 
gangen war. Es schieden sich nach und nach weil3e Krystalle nus  
vom Schmp. 148O, der bei mehrnialigem Umkrystallisieren konstant 
blieb. - Die Verbindung ist in Alliotrol und Eisessig ziemlich leicht 
IBslich, 

3.034 mg Sbst. (nach Pregl ) :  6.20 mg CO1, 1.09 mg HaO. - 3.977 mg 
Sbst. (nach Pregl j :  0.166 ccm N (164 745 mm). - 20.055 mg Sbst.: 
40.960 mg COa, 6.790 m g  HzO. - 34.73 mg Sbst.: 1.45 ccm N (16O, 721 mm). 

CIS HI 03 NCIa. Ber. C 55.56, H 3.43, N 4.32. 
Gef. )) 55.74, 33.70, .> 4.02, 3 79, I) 4.83, 3.19. 

C u m  i n  al- a c e  t o p h e n o n , (CHa)&H. CsHa. CH: CH. CO . CsHs. 
Eine Miscbung roo 1 2  g Acetophenon, 14.8 g Cuminol und l o g  

Methylalkohol wurde mit 5 g 20-proz. Natriummethylat versetzt. Nach 
12-stundigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur war die Fliissigkeit 
i n  2 Schichten aufgeteilt, von denen die untere, die hauptsiichlich aus 
dern gesuchten Reaktionsprodukt bestand, abgetrennt und im Vakuum 
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destilliert wurde. Der  grSSte Teil destillierte unter einem Druck ron 
15 mm bei 225-227' unter geringer Zersetzung, weshalb die Verbin- 
dung nicht ganz rein erhalten werden konnte. 

0.2170 g Sbst.: 0.6822 g COS, 0.1428 g HsO. - 0.1673 g Sbst.: 0.5252 g 
COs, 0.1081 g H2O. 

Cis HHO. Ber. C 86.36, H 7.24. 
Gcf. y 85.74, 85.63, a 7.35, 7.23. 

Die Verbindung bildet ein dickflussiges, gelbliches 01, das auch 
nach mehrjiihrigem Aufbewahren keine Neigung zur  Kryatallisation 
gezeigt hat. 

C u m i n a l - a c e t o p b e n o n - d i b r o m i d .  
Die oben bescbriebene Verbindung wurde in Chloroform gelost 

und unter Abkiihlung laogsam mit 1 Mol. Brom versetzt. Das  Brom 
addierte sich rasch unter Warmeentwicklung. Nach Abdestillieren 
des Losungsrnittels hinterblieb ein leimiihnlicher Korper, der beim 
Schiitteln niit Ligroiri krystallinisch erstarrte. 

Durch Urn krystallisieren aus siedendem Essjgather erhalt man 
die Verbindung in nadelformigen Krystnlleo, die bei 119-1 19.5 
sehmelzen und sich in organischen Losungsmitteln leicht Iosen. 

0.1895 g Sbst.: 9.3658 g COa, 0.0801 g HsO, 0.0739 g Br. 
Ber. C 52.68, H 4.42, Br 38.99. 
Gef. 52.56, B 4.72, B 38.94. 

C 1 ~ H 1 ~ O B r ~ .  

C u m i n  o y  1- b e n z o y l -  m e t h a n ,  (CH&CH. CsHl .  CO . CHS. G O .  CSHS. 
12.5 g Dibromid wurden in etwa 75 ccm Methylalkohol gelost 

uod in der Siedebitze nach und nach mit einer Losung von 1.4 g 
Natrium in Methylalkohol binnen 20 MInuten versetzt. Dann wurde 
niit Essigsaure angesauert und rnit Wasser gefallt. 

Es schied sich ein gelbes 6 1  aus, das  aller Wahrscheinlichkeit 
nach das gesuchte Diketou bildet. D a  die Verbindung nicht zur 
Krystallisation zu bringen war und auch nicht im Vakuuni der 
Wasserstrahl-Luftpumpe unzersetzt destillieite, habe ich sie bisher 
nicht in analysenreinern Zustande erhalten konnea. 

U p s a l  a ,  Universitatslaboratoriurn. 

B d & t e  d. D. Gem. 0-dlacbaft. Jlhrg. LII. 10 


