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18. Sven Bodforss: Einige Keton-Kondensationsreaktionen.
(Eingegangen am 22. Oktober 1918.)

Die von Erlenmeyer?) und spiter von Claisen und Darzens

untersuchte. Kondensationsreaktion zwischen Chlor-essigester und

Aldehyden oder Ketonen fiihrt, wie bekannt, in glatter Reaktion zu

Glycidsiureestern,
R.CH.CH.CO. OC.Hs.
\/

0O

Nach einer Beobachtung von Widman?) kann man bei Ver-
wendung von Benzaldebyd den Chlor-essigester gegen o-Chlor-aceto-
phenon austauschen und dabei Benzoyl-phenyl-oxidodthan erhalten.

Wie ich unlingst ziemlich ausfiibrlich dargetan habe?), lifit sich
diese Reaktion betreffs der Aldehyde nicht verallgemeinern; 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 Jorlander?) macht es auch wahrschein-
lich, dal eine Substitution in der Phenylgruppe des Halogen-ketons
in gewissen Fillen die Reaktion ganz verhindert.

Es schien mir daber von Interesse zu erfabren, wie sich die
Erlenmeyersche Reaktion gestalten wiirde, wenn man statt des
Chlor-essigesters einige andere Derivate der Chlor-essigsiure verwen-
dete, z. B. das ‘Amid, das Methylamid, das Anilid usw.

Zurzeit habe ich in Ermangelung von Material nur eine derartige
Reaktion untersuchen kénnen, nimlich die Kondensation zwischen
Benzaldehyd und Chlor-essigséure-anilid. Es zeigte sich da-
bei, daB diese Reaktion mit guter Ausbeute zu Phenyl-glycidsdure-
phenylamid fiihrt:

Cs¢H; .CHO + Cl.CH;.CO.NH.CsHs; —>
CsH;.CH.CH.CO .NH.CsH;
~

O

Wie ich bereits®) mitgeteilt habe, bin ich zu der Annahme ge-
fiihrt worden, daB die Kondensation von einem Aldehyd mit einem
Halogen-keton unter intermediirer Bildung eines Halohydrins verlauft,
das dann unter EinfluB des Athylats Halogenwasserstoff abspaltet.

In der Hoffoung, dieses Zwischenprodukt fassen zu kdunen, habe
ich bei der Einwirkung vor ®@-Chlor-acetophenon auf m-Nitro-

) A. 271, 161 [1892].

7 A. 400, 86 [1913]: B. 49, 477, 2778 (1916).
3) B, 49, 2795 [1916); B. 51, 192 [1918).

4 B. 50, 1458 [1917]. %) B. 31, 195 [1918].
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benzaldehyd das Athylat als Kondensationsmittel gegen Chlor-
wasserstoff ausgetauscht.

Aber auch in diesem Falle bleibt die Reaktion nicht bei der Bil-
dung des Chlorhydrins stehen, vielmehr entsteht als einziges faBbares
Produkt m-Nitrobenzal-acetophenon-dichlorid, dessen Bildung
in folgender Welse formuliert werden kann:

GsH:.COCHQCl —+ CHOCGI'LNO: —>
CsH;.CO.CH(CI).CH(OH).C¢H, . NO; >
CeH;.CO.C(Cl) : CH.CsH.NO3 —>

+ HCl = C¢H;.CO.CH(CI). CH(CI).CeH,.NOs.

Das Chlorhydrin spaltet also 1 Mol. Wasser!) ab unter Ent-
stehung von 1-m-Nitrophenyl-3-phenyl-2-chlor-propenon-(3), das danp
weiter 1 Mol. Chlorwasserstoff .anlagert.

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

thetisiert:
CsHs .CO.CH: CH.CGI'L NO: ~+ Cls
CeHs . CO. CH(CL). CH(CI). CsH, .NO,.

Bei meinen Untersuchupgen tiber die Umlagerung von Ketoxido-
verbindungen in 1.3-Diketone war es von groflem Interesse, als Ver-
gleichsmaterial das Cuminoyl-benzoyl-methan, das Isomere des
Benzoyl-p-isopropyl-oxido#ithans, zu erhalte. Da die Verbindung
aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, wurde sie
nicht weiter untersucht. Sie wurde wie folgt dargestellt:

Cuminol wurde mit Acetophg'non kondensiert und das erhal-
tene Cuminal-acetophenon mit Brom in Cuminal-acetophe-
non-dibromid fiberfiilhrt, das in bekannter Weise durch Natrium-
ithylat in das Diketon verwandelt wurde:

(CHS)’CHCGI'LCHO + CH;.CO.CH; —
(CH;).CH.C¢H,.CH:CH.CO.CsH; —>
(CH))’CH.CGH(-CHBI‘.CHBT.CO-CGHI. —_—>
(CH;);CH.C:H,.CO.CH,.CO .C¢Hs.

Versuche.
Phenyl-glycidsiure-anilid.
5 g Chlor-essigsiure-phenylamid (Chlor-acetanilid) und 4.7 g (12
Mol.) Benzaldehyd wurden in Alkohol geldst und die Losung nach
Abkiiblung in einer Kaltemischung tropfenweise mit dem Athylat aus

) Vergl. die Entstehung von «-Chlor-zimtsiure athylester aus Chlor-
essigester und Benzaldehyd: Claisen, B, 88, 709 [1905]; Bodforss, B. 51,
g ¥y )
125 {1918].
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1 Atom Natrium versetzt. I[m Aufang wurde das Athylat rasch, gegen
Ende der Reaktion sehr labngsam verbraucht. Die Dauer des Zu-
setzens betrug 2—3 Stdn. Daun wurde die Lisung iiber Nacht an
einem kiihlen Ort aufbewahrt. Nach dieser Zeit war ein Nieder-
schlag von Natriumchlorid entstanden. Die Losung wurde mit ver-
diiunter Essigsiure schwach angesiuert und mit Wasser gefiilt. Es
schied sich ein farbloses Ol aus, das nach einigen Tagen krystallinisch
erstarrte.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden
farblose Krystallnadelu erhalten vom Schmp. 1429 leicht 13slich in
organischen Solvenzien.

3.897 mg Sbhst. (nach Pregl): 10.77 mg CO;, 2.18 mg HsO. — 6.061 mg
Shst. (nach Pregl):'0.304 cem N (169, 747 mm).

CisH,;30:N. Ber. C 75.27, H 548, N 5.86.
Geb. » 7537, » 6.26, » 5.82.

m-Nitrobenzal-acetophenon-dichlorid,

I, w-Chlor-acetophenon und m-Nitro-benzaldehyd (1 Mol. von
jedem) wurden in Eisessig gelost und Chlorwasserstoff bis zur Sitti-
gung unter guter Kiihlung elogeleitet. Nach 24-stindigem Aufbe-
wahren wurde die Losung in einem Vakuum-Exsiccator iiber Natrium-
hydrat eingeengt. Das rickstindige dicke Ol schied nach Verdinuen
mit Alkohol weile Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren
bei 148° schmolzen.

II. we-Nitrobenzal-acetophenon wurde in Eisessig aufgeschldmmt
und Chlorgas unter Umschiitteln eingeleitet, bis alles in Losung ge-
gangen war. Es schieden sich nach und wach weille Krystalle aus
vom Schmp. 148° der bei mehrmaligem Umkrystallisieren konstant
blieb. — Die Verbindung ist in Alkobol und Eisessig ziemlich leicht
16slich.

3.034 mg Shst. (nach Pregl): 6.20 mg CO;, 1.09 mg HyO. — 3.977 mg

Sbst. (nach Pregl;: 0.166 cem N (169 745 mm). — 20.055 mg Sbst.:
40.960 mg CO,, 6.790 mg H,0. — 34.73 mg Sbst.: 1.45 cem N (169, 721 mm),
CisH,,0;NCl,.  Ber. C 55.56, H 3.42, N 4.32.

Geb. » 55.74, 55.70, » 4.02, 379, » 4.83, 3.19.

Cuminal-acetophenon, (CH;)CH.CsH..CH:CH.CO.CsH;.

Eine Mischung von 12 g Acetophenon, 14.8 g Cuminol und 10g
Methylalkohol wurde mit 5 g 20-proz. Natriummethylat versetzt. Nach
12-stiindigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur war die Fliissigkeit
in 2 Schichten aufgeteilt, von denen die untere, die hauptsichlich aus
dem gesuchtes Reaktionsprodukt bestand, abgetrennt und im Vakuum



145

destilliert wurde. Der gréfite Teil destillierte unter einem Druck von
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 Hy0. — 0.1673 g Sbst.: 0.5252 g
€0y, 0.1081 g H,0.

Cie His 0. Ber. C 86.36, H 7.24.
Gel. » 85,74, 85.62, » 17.35, 7.28.

Die Verbindung bildet ein dickfliissiges, gelbliches Ol, das auch
nach mehrjihrigem Aufbewahren keine Neigung zur Krystallisation
gezeigt hat.

Cuminal-acetophenon-dibromid.

Die oben beschriebene Verbindung wurde in Chloroform geldst
und unter Abkiihluog langsam mit 1 Mol. Brom versetzt. Das Brom
addierte Bich rasch unter Wirmeentwicklung, Nach Abdestillieren
des Lisungsmittels hinterblieb ein leimihunlicher Kdrper, der beim
Schiitteln mit Ligroin krystallinisch erstarrte.

Durch Umkrystallisieren aus siedendem Essigither erhalt man
die Verbindung in nadelférmigen Krystallen, die bei 119—119.5
schmelzen und sich in organischen Losungsmitteln leicht losen.

0.1898 g Sbst.: 0.3658 g COs, 0.0801 g H;0, 0.0739 g Br.

CisH13 OBra.  Ber. C 52.68,. H 4.42, Br 88.99.
Gef. » 52.66, » 4,72, » 88.94.

Cuminoyl-benzoyl-methan, (CH3)sCH.CsH,.CO .CH,;.CO.CsHs.

12.5 g Dibromid wurden in etwa 75 cem Methylalkohol geldst
und in der Siedehitze nach und wach mit einer Lisung von 1.4 g
Natrium in Methylalkohol binnen 20 Minuten versetzt. Dann wurde
mit Essigsdure acgeséuert und mit Wasser gefallt.

Es schied sich ein gelbes Ol aus, das aller Wahrscheinlichkeit
nach das gesuchte Diketon bildet. Da die Verbindung nicht zur
Krystallisation zu bringen war und auch nicht im Vakuum der
Wasserstrahl-Luftpumpe unzersetzt destilliefte, habe ich sie bisher
nicht in analysenreinem Zustande erhalten kénnen.

Upsala, Universititslaboratorium.
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