
64. GlilberZ, T. Morgan, Harry I)PgaLd Keith Dr%w \rod ahar les 
Raymond Perter: Beobaohtungan iiber die Claiaen-Koadwea-Clon. 

(Eingegangen 8m 20. Dezember 1924.) 
In der Absicht, sie rnit Selen- und TeIlurtetrachlorid &ussetZen, haben 

wir uns zahlrdche @-Diketone der allgemeiwn Fomd R.CO.CH,.CO.R‘ 
(R und R’ = -4lkyl- oder Arylgruppen) rnit Hilfe der Claisen-Kondensation 
dargestellt und diese Diketone dam durch direkte Alkylierung ihrer Na-  
S a k e  in Homologe der allgemeinen Formel R.CO.CH(R”).CO.R’verwandelt. 

Als nyn die Metallderivate dieser beiden Rdhen von Verbindtmgen 
miteinander verglichen wurden, zeigte es sich, daQ die Diketone der erst- 
emiihnten Art blaue oder  griine Kupfersalze lieferten und mit  Eisen- 
chlorid rote  Farbungen gaben, wiihrend die in der Methykngruppe 
alkylierten Substanzen vom zweiten Qpus neutrde graue  Rupfersalze 
ergaben und sich mi t  Eisenchlorid purpura  oder  violet t  farbten.  
Diese Farbenunterschiede, die sich fi i r  die beiden Reihen als spezifisch er- 
wiesen, erweckten in rms Zweifel hinsichtlich des in der Literatur als ,,3-Methyl- 
[propionyl-aceton]“ beschriebenen Stoffes, der vqn Claisen und Bhrhardt l )  
bei der Urnsetzung von Diitthyltetoa mit Athylacetat  in Gegenwart 
von Nat r iumathyla t  gewonnen worden ist. Von diesem Prodtlkt &&ten 
die genannten Forscher fest, dal3 e9 ein blaues Kupferdz liefert und rnit 
Eisenchlorid eine rote Farbung entwickdt. Wir synthetisierten uns de&alb 
das 3-Methyl- [propionyl-aceton] noch anf &em anderen Wege, namlich durch 
Methylieren von Propionyl-aeeton, und fandea, daC3 es die folgenden %en- 
d a f t e n  aufweist : 

-dor id-  
Sdp. Kupfersalz Fabung 

3-Methyl-[propionyl-aceton] . . . . . . . . . . 180~1736 mm hdgxaue Nadeln. intensiv violett 
Schmp. 176-178O 

Produkt von Claisen und Ehrhardt 167-1700 blaue Krystalle, rot 
schmp. 1950 

Propionyl-aceton . . . I . . . . . . . . . . . . . . . . 1$3O/744 mm blaue Nadeln, 
Schmp. 1980 

rot 

I. Die Claisen-Kondensation des Diathylketons mit Essigester 
wurde nunmehr noch unter Verwendung von Natr ium wiederholt und in 
der iiblichen Weise durch Erwiirmen auf dem Wasserbade w Bride gefiihrt. 
Das so erhaltene Diketon e d e s  sieh als Propionyl-aceton, C,H,.CO. 
CH,.CO.CH,. Blieb das Gemisch jedoch warend der ganzen Dauer der 
Kondensation bei der Temperatur  des Laboratoriums stehen, so stellte 
sich das einzige Produkt von Dgeton-Charakter, das isoliert werden konnte, 
als 3-Methyl-[propionyl-aceton] heraus. Dieses Ergebnis weist darauf 
hin, daJ3 die nor-ale Claisen-Kondensation bereits i n  der K a l t e  vor 
sich geht, da13 sich aber an diese sogleich eine Alkoholyse anschlieI3t, sobald 
man das Gemisch erw8rmt: 

+ 
[CH,. co . c(cHs). co . c&16] Na + 2 c@, . OH = NaO . C P 6  + 

CH, . co . oCzH, + c@5. co . CsH5 oder + CH,. co . CzH, + c&5. co . oc&& 
I) B.22,1017 [18891; A. 277,170 I18931 Dissertat. (UniversifiitLondon, 1889). S. 22. 
*) In den folgenden Gleichungen ist die E’onnel des Natrinmathylats weggelassen 

worden. obgleich das Vorhanifensein dieser Verbindung mter den Reaktionsprodukten 
ii~ den FUen anzunehmen ist. 
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Das mi& ?em Erwiirmen t a t s W c h  isolierte Produkt resultiert d m -  
0aC;lz angascheidich aus einer sekundiiren Kondensation des Methyl- 
athyl-ketons mit  dem im UberschuB vorhandenen Athylacetat  unter 
Mitwirkung des Natriumathylats. 

Die Kondensation *zwischen Met h y 1 -a t  h y 1- ke t o n und at h y lp r o - 
pionat konnte diesen Cyclus von Umwandlungen lediglich wiederholen und 
diirfte demnach beim Erwmen nicht eintreten, wiihrend die Reaktion 
z-en Di a t  h ylket o n und A t  by 1 prop i o n a t  schli&lich uberhaupt 
ni& zu &em Diketon fiihren wiirde (vergl. weiter unten den Abschnitt 2). 

Es werden dann no& einige andere Beispiele von Kondensationen dieser 
Art Untetsucht, die den Einfld des Emarmens auf die Natur des sich bilden- 
den Diketon-Produktes sicherstellen sollten. 

2. Diathylketon und Athylpropionat: Das normale Produkt, 
das 4-Methyl-[dipropionyl-methan], c ~ , . ~ o . c H ( C H , ) . c ~ . c ~ ~ ,  
wurde durch Umsetzung in der Kate  gewonnen, wahrend beim ErwZirma 
eine zerstorend wirkende Alkoholyse eintrat, so dal3 kein Diketon mehr 
isolikrt werdeh konnte. Hierbei entstanden Athylpropionat und Konden- 
satiomprodukte, die sich nach Wasserabspaltung aus dem Diiithylketon 
gebildet hatten. 

In diesem Fall konnte die Alkoholyse nur zu einer Regenerierung von 
Diathylketon und Athylpropionat fiihren : 

[C&, . CO . (CH,) . CO . C2H,]Na + 2 C2H,. OH -+ C2H5. CO . C&15 
+ 

+ C S , .  CO . OC2H,, 

wabend die einzige irreversible Kondensation nur eine Wasserabspaltung 
aus dem Diathylketon sein und Produkte vom Typus des Mesityloxydes 
liefern wiirde. 

3. Athyl-n-propyl-keton und Athylacetat: Die Reaktion ver- 
lauft in der Kate  nur sehr trage ; die primaren Produkte C&, . CO . CH (a,) 
CO . CH, und ’C,H,. CO . CH (CzH,) . CO . CH, wurden von uns nicht isoliert. 
Beim E r w h e n  des Gemisches ging die Kondensation jedoch rasch zu Ende 
und lieferte zwei von uns identifizierte Diketone, das Propionyl-aceton 
und das 1~ - B u t y r y 1- ace t o n. Augenscheinlich hangt das Aliftreten dieser 
Diketone mit einer Alkoholyse des primaren Produktes zusammen, an welche 
sich dann sekundare Kondensationen anschliel3en : 

-k 
a) &&. CO . c (CH,) . CO . CH,]Na + 2 C S s .  OH --t 

c,&. co . oc&& f Ca,. co . CH, 
oder C,&. CO . C,H, + CH,. CO . OC2H,, 

4- 
b) [C&t6. CO . c(C2H,). CO . CH,]Na + 2 c&&. O H  * 

C2H,. CO . OC2H6 + C,H,. CO . CH, 
oder cSH6. CO . C,X&+CH,. CO . 0C2H,. 

Die in den Zersetzungsgleichungen a) und b) an zweiter Stelle aufgeftihrten 
Produkte der alkoholytischen Spaltung konnten nur die ursprtingliche Kon- 
densation wiederholen und treten demgema beim E r w h e n  uberhaupt 
nicht auf. Die Methylketone der beiden ersten Paare von Zersetzungspro- 
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dukten in a) und b) miissen bei der Umsetzuag mit iibei.schiissigem Athyl- 
acetat dagegen Propionyl- und n-Butyryl-aceton entstehen lassen, und dies 
sind auch die Produkte, die in Wirklichkeit isoliert werden konnten. Die 
Bildung von Di-n-butyryl-methaa liegt im Be&& der M8gEchkeit, md! 
jedoch im Einblick auf die verh$iitnisrni-i.Gig geringe Ausbeute, die seinerzeit*) 
aus dem Methyl-n-propyl-keton rind Athyl-n-butyrat erzielt worden ist, 
als sehr unwahrscheinlich bezeichaet werden. 

4. Di-n-propyl-keton und Athylacetat: Die Kondensation in 
der Kate fW zu dem normalen Produkt, dem 3-Athyl-[butyryl-acetonj. 
Die Alkoholyse seines Natriumderivates in der Warme schlieBt jedoch zwei 
Mijglichkeiten ein : 

[CH, . CH2. CH, . CO .?! (C,H5). CO . C&]Na f zC&, - OH * 
-f 

CH3.C&.CH,.C0.02H6 + a . C a , C H ,  
oder CH3.C0.OC&& +- CH,.CH,.C&.CO,C!&€, 

Das letztere Paar VOB Produkten wiirde wiederum nur die ursprllngli<she 
Kondensation wiederholen konnen, wiihrend das Reton des evilwen Paares 
bei seiner Umsetzung mit dem fifberschd an Athylacetat n-Butyryl- 
aceton ergeben sollte. Diese Auffasstmg von d& sekundLr zu emartenden 
Veranderungen steht mit den experimentellen €kgeb%&xie.n h Einklang, 
denn die tatsachlich isolierten Produkte waren n-Butyryl-aceton und 

5.  Athyl-phenyl-keton und Athylacetat: Die prim5re Ronda- 
sation sollte zu dem Natriumderivat des 3 -Met h y 1- @ enz o y l- ace t o ns] 
fiihren, und dieses Diketon ist in den Produkten der Rondensation in der 
Kalte neben Propionyl-aceton in der Tat auch aufgefundbn wordea: 

[Cp,. CO .c (CH,) CO .CH3]Na + z C&Ig.OH --f 

t h y 1 - n - b u t y r a t. 

i 

c&5. co . C2H5 + CH, . co . Oc&& 
oder c&. co. + CQ. CH,. 

Das erste Paar von Zersetzungsprodukten konnte auch in diesem Fall wiederum 
nur die urspriingliche Kondensation wiederholen, das zweite Pam dagegen 
konnte sich mit sich selbst kondensieren oder das in ihm vorhandene XetihyJ- 
athyl-keton kijnnte mit dem tfberschul3 an Athylacetat reagkren. T&- 
sachlich treten beide letaterw&bnte Kondensationen ein, dew n& dem 
Erwarmen liel3en sich in dem G&ch Propionyl-benzoyl-methwa und 
P r o p io n y 1- ace t o n identifizieren. AuI3erdem waren A t  hy lbenzo a t und 
auch komplexe Wasser-Abspaltungsprodukte der Ketone nachzuweisen, 

6. Phenyl-benzyl-keton und dthylacetat: Diese Reagenda erwdea wed= 
in der KBlte noch in der Wiirme eine I(onde8setbo: denn in jedem Einzdfd wurden 
55-87 yo der gesamten Ketonmenge Wieder zuriiclcerhalten. Anch zwischen Phenyl- 
benzyl-keton allein und NatriW trat eine mergUche Reaktion ein, dOch 16ete dch 
das Metall lediglich unter Entwicklung v m  Wasserstoff ad .  gegenseitige ver- 
iinderung der Reagenzien ist wohl dafat. verantwortllch zu machen, daD dch dbst 
in der Kate kein @-Diketon bildet. 

7. Athyl-benzyl-keton und Athylacetat: Wird dieae Konden- 
satibn in der W&me zu Ende gefbiM, so liefert sie cines der beiden &- 
tichen primaren Produh,  niimlich das ~-Pheoyl-~ropionyl-ocetnn],  

') *. 1% 754 [1924]. 
23' 



jedoch im Gemisch mit w-Phenyl-[acetyl-aceton] und w,  o,’-Diphenyl- 
acetyl-methan: + 

a) [CH, . CH, . CO . c @,I€,). CO . CH,] Na + 2 c&, . OH -* 
c&.5. co . oc$H6 $. c8H6. CH, . co . CH, 

oder c&5. CO . CH, . C&€, + CH, . CO . OC,H,, 

c&,. CH, . co . O c a 5  f C,H, . co . CH, 
oder C2H5. CO . CH, . c6H5 + CH,. CO . OC,H,. 

Die an zweiter Stelle genannten Produkte der beiden Alkoholysen hatten 
auch hier nur die urspriingliche Pondensation wiederholen konnen, das 
Met h y 1- b en z y 1- k e t o  n jedoch konnte mit uberschiissigem Athylacetat 
reagieren und in der Hauptsache w-Phenyl-[acetyl-aceton] lieferrr 
(vergl. den Abschnitt 8). Falls der Phenyl-essigsaure-athylester sich 
mit dem gleichen Keton kondensierte, so war vorwiegend m, w‘-Diphenyl- 
acetyl-me t h a n  zu erwarten. Diese beiden sekundaren Produkte wurden 
auch in der Tat aus dem in der Warme entstandenen Gemisch isoliert, warend 
die Kondensationsprodukte des Methyl-athyl-ketons und die drei in dem 
Gemisch anzunehmenden Ester nicht identifiziert wurden. Eine ausschlieB- 
lich in der Kate  durchgefiihrte Kondensation ergab nur 3 - P h e n y 1 - 
[p r o p i o n y 1 - a c e t o n]. 

8. Methyl-benzyl-keton und Athylacetat :  In der Kdte konden- 
sieren sich diese beiden Stoffe unter Bildung von 13 bzw. 8% 3-Phenyl- 
[acetyl-aceton] und w-Phenyl-[acetyl-aceton], die beide die primaren 
Produkte darstellen. 

+ 
b) [C,H,. CH, . CO . c (CH,) . CO . CH,] Na + 2 C2H5. OH -+ 

4- 
a) [CH, . CO . c (C,H,). CO . CH,] Na + 2 C,H,. OH - t 

b) [c6H5. CH, . CO . CH . Co . CH,] Na + 2 C&,. ON -* 
CH,. co . oc2H5 + C&,. CH, . co. CH,, 

C,H,. CH, . CO . OC&, + CH, . CO . CH, 
oder C6H5. CH, . CO . CH, + CH, . CO . OC,H,. 

B e h  Erwarmen des Gemisches geht die Kondensation weiter und liefert 
10 % 3-Phenyl-[acetyl-aceton] und 30 % w-Phenyl-eacetyl-aceton] ; letzteres 
entsteht teilweise schon in der primaren Reaktion, warend sich der Rest 
bei einer sekundaren Kondensation bildet. 

Die in den Abschnitten 7 und 8 geschilderten Vorgange geben uns eiii 
Mittel an die Hand, die bjsher noch unbekannten 3-Aryl-P-diketone zu 
synthetisieren. 

Beschrefbang der Versnche. 
I. Kondensation von Diathylketon mit  Essigsaure-athylester. 

1. Unter E&rmen am SchEu/k- 65 g (= I Mot.) Diathylketon und 
zoo g (= 3 Mol.) Essigester wurden rnit Hilfe von 17.4 g (= I Atom) Natiium 
bei 00 miteinander kondensiert. Nach Ablauf von 14 Stdn. wurde das Gemisch 
hoch 1’1~ Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und dann auf zerstoBenes Eis 
ausgegossen. Die wiiI33rige Schicht enthielt nur ein p-Diketon, das mitt.& 
ammoniakalischer Kupferacetat-Losung in sein Kupferderivat (17.5 g) ver- 
wandelt wurde. Bei einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol ver- 
wandelte sich das Salz in blaue Nadeln vom Schmp. 1950. Das P-Diketon 

+ 



aus die&r Kupferverbindung siedete unter 750 mm Dmck bei r 5 5 - q ~ .  
gab mit Eisenddorid eine blutrote Farbung und lieferk ein Cu-W mrtjsk, 
das nunmehr bei rg6-1g8O schmolz. Diese Eigenschaffen chamktabiereb 
die Substanz als Propionyl-aceton, das sich noch Weiterbin d h  Dar- 
stellung seiner krystdlisierten Tdwerbindung4) identifideren lid. 

2. Roledeneation in der K&e: Gereinigtes Diiithylketon (13.2 g) 
und Athylacetat (34 g) wurden bei 00 rnit 3.5 g Natrium kondensiert; nacb 
8 Stdn. wurde das Gemisch zu Eis hinzugegeben. Die waBrige Schicht lieferte 
beim Behandeln rnit ammoniakalischer Cupriacetat-I&ung ein graues Kupfer- 
salz (7g), das in seidigen Nadeln vom 2ers.-Pkt. 176-178O krystallisierte. 
Das olige @-Diketon wies den Sdp.,,, 18oO auf und entwickelte mit'Eisen- 
chlorid eine intensiv violette FBrbung. Es ist demnach identisch mit dem 
3 -Met h y 1 - [prop i o n y 1- ace t o n], das auch aus Natrium-Propionyl-aceton 
und Methyljodid erhiiltlich ist. Es erwies sich als das einzige @-Diketon, das 
bei obiger Kondensation in der Kate  entstanden wars). 
11. Kondensation von Diathylketon m i t  Propionsaure-athylester 

1. Unter Enoiirpnen am #c?dt@: 30g des Kebns wurden mit 36g 
des Esters und 8 g  Natrium analog wie oben unter I, I kodensiert. Das 
resultierende Gemisch enthielt kein @-Diketon, sondern bestan6 a m  un- 
verhdertem Athylpropionat,  sowie aus Propionsaure und Auto- 
kondensationsprodukten des Diathylketons. 

2. Kondensation in der KCZlte: Die organischen Reagenzien muden 
bis zu konstantem Siedepunkt frqktioniert. Dann wurden 26 g Diiithylkebn 
mit 77 g Athylpropionat bei oo mit Hilfe von 7 g Natrium kondensiert. Nach 
12 Stdn. wurde das Gemisch auf Eis gegossen. Die wiil3rigeBchicht lieferte 
6.7 g eines homogenen grauen Kupfersalzes, das aus tigroin in Nad& krystalll- 
sierte und sich bei 171-1730 zersetzte. Das P-Diketon am diesem Kupfer- 
salz siedete bei 187O (736mm), gab rnit Eisenchlorid eine violette Farbung 
und wade als das von Morgan und Taylor bereits dargwtdlte, in der 
Literatur aber noch nicht beschriebene 3 -Me th y 1- [dip r o p i o n y 1-m e t han] 
erkannt. Es war das einzige P-Diketon, das sich bei dieser Kondensation ge- 
bildet hatte. Beim-Kochen mit Methyl- bzw. khylalkohol ging das Eupfer- 
salz teilweise in lichtblaue Nadeln der weniger loslichen Alkyloxyverbindungen 
C&15. CO. C (CH,) : C (0.01. OR). C&IS (R = CH, bzw. C S 5 )  iiber. 
111. Kondensation. von Athyl-n-propyl-keton rnit Essigsaure- 

*at hyles ter. 
Athyl-zinkjodid,  dasaus78 g Athyljodid, 16ccmAthyIacetat, 35ccm 

Benzol und einem Zinkkupferpaar rnit 31.5 g Zink dargestellt worden war, 
wurde bei oo mi{ 37 g n-Butyrylchlorid in 35 ccm Benzol kondensiert. 
Hierbei wurden 22 g (entspr. 63% der ber. Menge) Athyl-n-propyl-keton 
crhalten. Dieses Ketun wurde nunmehr rnit 57 g Athylacetat und 5 g Natrium 
kondensiert. Das Metall loste sicb nur sehr langsam a d ,  so daB die Xeaktion 
nur durch I-stdg. Erwarmen a d  $em Wasserbade zu Ende gefiihrt w d e n  
konnte. Als in der bereits geschilderten Weise aufgearbeitet wurde, lieferte 

4) Morgan und Reeves, SOC. lB, 444 [I923]. 
8)  Frisch aus k e n  Hupferverbindungen in Beheit gesetzt, haben die 3-alkylierten 

@-Diketone &en intensiven Anis-Geruch, der aber bald schkfer und etwaa frqchtfg 
wird. Diese Veriinderung riihrt wahrscheinlich von der Ketisiermg des zuniichst vor- 
handenen Enols her und wird durch Erwkmen beschleunigt. 
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&as Gemis& blaue Kupfersalze, aus denen sich zwei verschiedene Diketone 
geWirmen EeBen: Propionyl-aceton, Sdp. 1580, und n-Butyryl-aceton, 
Sdp. 175'. Fiir das Vorhandensein eines 3-alkylierten P-Diketons li& sich 
kein Anhaltspunkt finden. 

Die atherische Schicht aus dem Kondensationsprodukt enthielt ein 
Gemisch von Athylestern der Essig-, Propion- und n-Butter-  
siiure. 

IV. Ko n dens a t  i o n vo n D i- n- p ropy 1 k e t o n mi  t Essig s aur  e- 
a thylester .  

1. Unfer Erwarmen am SchluP: 22.8 g Keton und 57 ccm Ester wurden 
rnit 4.6% Natrium kondensiert; nach Verlauf von 12 Stdn. wurde das Gemisch 
noch I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Warend des Erwarmens ver- 
dickte sich die Fliissigkeit erheblich und gab dann 6.3 g (20% d. Th.) eines 
blauen Kupfersalzes, welches nach dem Krystallisieren aus Ligroin bei 165O 
schmolz und n-Butyryl-aceton vom Sdp. 175' lieferte. Die atherische 
Schicht enthielt Di-n-propylketon und Athyl-n-butyrat .  Das oben 
erwiihate blaue Kupfersalz war rnit kleinen Mengen eines grauen Kupfer- 
salzes verunreinigt. 

2. Kondenscztion in der Kalte: Die Arbeitsbedingungen wurden 
in der Weise abgeandert, daB die Kondensation rnit den gleichen Substanz- 
mengen nunmehr ganzlich in der Ralte durchgefiihrt wurde. Das Reaktions- 
produkt, eine ziemlich bewegliche Flussigkeit, wurde mit Eis durchgeschiittelt, 
dann angesauert und rnit Ather extrahierk. Sowohl aus der warigen, als 
auch aus der atherischen Schicht ergab sich ein graustichig grilnes Kupfer- 
salz in der Gesamtmenge von 7.4 g oder 20% d. Th. Das graue Salz erschien 
rnit kleinen Quantitaten eines blauen Kupfersalzes verunreinigt, Umkry- 
stallisieren aus Athylalkohol lieferte dann als Hauptprodukt stahlgraue 
Nadeln, die sich bei 165-1670 zersetzten. Das zugehorige @-Diketon 
wurde als 3-Bthyl-[n-butyryl-a~eton]~) identifiziert, das mit Eisen- 
chlorid eine blauliche Purpurfarbung entwickelte. 

V. Kondensation von Athyl-phenyl-keton rnit Essigsaure- 
athylester.  

62 g des Ketons, das sich rnit einer Ausbeute von 67% d. Th. aus 
Propionylchlorid und Benzol nach der Friedel-Craftsschen Synthese 
hatte gewinnen lassen, wurden mit 120 g Essigester und 10.5 g Natrium 
bei oo kondensiert. Die Umsetzung war im Anfang eine recht energische; 
nacb I-stdg. E m m e n  auf dem Wasserbade wurde die sich wiihrend des 
Erhitzens merklich verdickende Mischung auf Eis gegossen und mit Ather 
extrahiert. Beim Fraktionieren ergab der Ather-Auszug neben unverandertem 
Keton A t  h y lb enz o a t und komplexe Rondensationsprodukte von hohem 
Siedepunkt. Die wZil3rige Schicht wurde teilweise neutralisiert und d a m  mit 
Kupferacetat behandelt. Hierbei fie3 ein Kupfersalz (A) aus, wiihrend das 
Filtrat h i m  Ansauern und Extrahieren mit Benzol Benzoesaure und 
Pr'opionyl-aceton ergab, das als Kupfersalz und Tellurverbindung isoliert 
wurde. Das Kupfersalz (A) war augenscheinlich ein Gemisch; es wurde rnit 
Schwefelsaure unter Zusatz von Ather zerlegt. Der atheriscbe Auszug wurde 
wter  13 rnm Druek fraktioniert. Er bestand in der Haupisache aus 



Propionyl-aceton. Eke klekre Fraktion von hohermh Kmhpunkt 
wurde in ihr blanlich griines Knpfersalz vemandelt, das als Derivat des 
Prop i o nyl- b enz o y 1 -met h a n s (Sda, 137- 1390) ident&ie& wurde. 

Dieses Diketon wurde auch durch Kondensieren von Methyl-athyl- 
keton (23g) mit Athylbeazoat ( ~ o o g )  und 7.25g Natrium erhalten. 
Das Metall Este sich hierbei unter Abscheidung eines Natriumderivates 
rasch auf, und die Konsistenz der Mkhung verhderte sich beim E',rwhmen 
nicht. Das blaulich griine Kupferddvat schied sich aus Methylalkohol in 
sehr Heinen Krystallen ab, die b& 1g3-154° scfrmolzen. 

C,,H,,O,Cu. Ber. C 63.83. H 5.32, Cu 15.38. Gef. C 63.22, H 5.44. Cu 15.77. 
Eine vollstandig in der Kdte durchgefiihrte Kondensation von 30og 

Keton, 66 ccm a t e r  und 5.2 g Natrium erg& innerha 12 Stdn. &e fast 
restlose Auflosung des Metalls. Der atherische Auszug aus dem Gemisch 
enthielt nach dem Verdiinnen mit Eiswasser Athylacetat, Athylbenzoat 
und 12 g unverandertes Keton. Die in dem wiU3rigen Auszug angesammelten 
Diketone wurden in Form ihrer Kupfersalze abgeschieden und dann durcb 
Ansauern wieder in Freiheit gesetzt. Bei der fxaktianierten Destillation 
wwden I g Propionyl-aceton und 7 g 3-Metbyl-[benzoyl-aceton], 
CH, . CO . CH ((33,). CO . CsHs, erhalten. Letzteres siedet unter 12 sun Dmdc 
bei 145-147O, entwickelt rnit Eisenchlorid eine purpurrote Fiirbmg asd 
liefert ein graustichig griines Kupfersale, das sich bei 225-2280 zersetzt?). 
VI. Kondensation von Phenyl-benzyl-keton mit Essigsiiure-athylester. 

61 g des durch Reduktion v w  BenzoinB) dargestellten K e W  m d e a  in 88 ccm 
Essigester gelost und bei oo mit 7 g Natrium versetzt. Das Metall lijste dch leicht auf, 
die Reduktion wurde durch Erwiirmen auf dem Wasserbade zu Ende gebracht., das 
Produkt auf Eis gegossen und mit Ather extrahiert. B waren nnr Spuren Diketon 
entstanden, wlihrend sich 52.5 g ( *  S t % )  des urspriinglidBen adonoketons deder- 
gewinnen lieBen. 

Vollsthdig in der K a e  dvchgefiihtte Parallebersuche gaben das &d&e n e  
gative Resultat: auch nnter dieaen Bedhgmgen -den 85 % des in Arbeit -en 
Monoketons zuriickgewonnen. 

VII. Kondensation von Bthyl-benzyl-keton rnit Essigslure- 
a t  hyles ter. 

Phenyl-essigsaure konnte dur& Tbionylchlctrid quantiativ itl 
Phenyl-acetylchlorid verwandelt werden; 9 g dieses Worids m d e n  
dann in Toluol geliist trad lsngsam zu Athyl-zinkjodid aus 54g Zink mit 
133 g Athyljodid bereitet und 27 &a!m Essigester, der ebepfalls mit Toluol 
verdiinnt war, hinzugefugt. Die Ausbeute an Athyl-benzyl-ketan 
(Sdp. zz3--~25~)  betrug 78% d, Th, Das Produkt wurde durch Seio Semi- 
carbazon charalrteriSiert, das nsch u w e n  Beobachtmgm bei 154 bis 
1550 schmilzt, wiihrend Senderensa) 135.50 angegeben hat. 

Wird die Kondensation des Athyl-benzyl-ketons mit Athylacetat 
und Natrium durch Erwiirm&~ ad dem W-bade w Ende geflihrt, g10 

geht nach dem Verdwen mit 6is und Extrahieren mit Ather in letzteren 
neben unverindertem Monokebn 3-Ph~nyl-Epropionyl-aseton] tik. 
Die mit Essigsiiure teilweise nentralisierte wurige W&t gab bei der Re- 

7) vergl. Dieckmann, B. 46, 2686 [1912]. 
8 )  Sudborough, SOC. 71, 219 [1897]. *) B1. [4] 7, 655 [qIO]. 



handlung mit Kupferacetat eine griine, teerige Masse, aus welcher organische 
Solvenzien die folgenden Stoffe extrahierten: 

I. Das Kupfersalz des u-Phenyl-[acetyl-acetons], das in allen 
Solvenzien, mit Ausnahme' von Chloroform und Benzol, fast unloslich ist und 
in winzigen, blaBblauen Nadelchen vom Schmp. 223 - 224O krystallisiert. 
Das Diketon wurde dann noch durch Umwandlung in sein bei 164-165O 
schmehndes Selenderivat 10) charakterisiert. 

2. In kleiner Menge ein bldblaues Kupfersalz, das in Benzol nur sehr 
wenig loslich war und sich bei 2380 zersetzte. Das ihm entsprechende Diketon 
iSt wahrscheinlich das w ,  u'-D i p henyl- [ace t yl-  ace t o n] . 

3. Ein schwarzes, in den gewohnlichen Solvenzien losliches Rupfer- 
derivat, das sich atis Alkohol in groSen, tafelformigen Krystallen vom Schmp. 
162-163O abscheidet. Diese Substanz ist das Kupfersalz des 3-Phenyl- 
Cp r op io n y 1 -ace t o n s] . 

Vollig frei von den hellblauen Kupferverbindungen wurde dieses Kupfersalz erhalten, 
wenn Wit die Kondensation ausschlieBlich in der Klilte durchfiihrten. 45 g Athyl- 
benzyl-keton, 87 ccm Waylacetat und 7.0 g Natrium lieferten b d  oo unter diesen Be- 
dingungen aus der wiJ3rigen Schicht schlieBlich 16 g (23 % d. Th.) des schwarzen Kupfer- 
&s, wiihrend 50% des urspriinglichen Monoketons aus dem bther-Extrakt zuriick- 
gewonnen wurden, der aul3erdem ein schlecht deiiniertes Nebenprodukt von hohem 
Siedepunkt enthielt. 

C,,H,,OpCu. Ber. Cu 14.40. Gef. Cu 14.65. 
Das 3 -P he n y 1 - [prop i o n yl- a ce t on], C,H,. CO . CH (C,H,) . CO . CH,, 

das aus dem Kupfersalz quantitativ in Freiheit gesetzt werden konnte, schmolz 
bei 24-260 und siedete unter 15 mm Druck bei 136-137~. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.78, H 7.37. 
Bei der Hydrolyse mit zo-proz. wariger Kalilauge lieferte das Diketon 

ein Gemisch von M e t  h y 1 -be n z y 1 - k e t o  n und A t  hyl-  b e nz yl- k e t on , 
jedoch keine Phenyl-essigsaure. Die beiden Ketone wurden durch Schiitteln 
ihrer atherischen Liisungen mit einer gesattigten Losung w n  saurem Natrium- 
sulfit getrennt. Das Methylketon bildete hierbei ein krystallinisches Bisulfit- 
Derivat, aus dem es zuriickgewonnen und dann in sein Semicarbazon iiber- 
gefiihrt wurde. Letzteres schmolz bei 187-1880, wahrend Barbier und 
I,oquinll) den Schmp. 197-~98O beobachtet haben. 

Das Athyl-benzyl-keton, das in der ather-Schicht aus der Bisulfit- 
Verbindung geblieben' war, wurde ebenfalls in sein Semicarbaton ver- 
wandelt, das sich bei 154-1550 verfliissigte und sich mit einem aus dem 
urspriinglichen Monoketon bereiteten Semicarbazon identisch envies. 

C6H,. CH2. CO . CHs. CO . 
Ca,. Da die Moglichkeit bestand, daB sich dieses isomere Diketon bei der 
voranstehend geschilderten Claisen-Kondensation gebildet haben konnte, 
wurde es zum Zwecke des Vergleichs synthetisch dargestellt, und zwar durch 
Hinzugeben von 4.6 g Natrium zu einem Gemisch von 15.4 g Methyl-athyl- 
keton und 82 g Phenyl-essigsaure-athylester bei 00. Die Reaktion 
ging energisch vor sich, und selbst als naeh Ablauf von 12Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt wurde, trat keine Abscheidung eines Natriumderivates 
ein. Das Produkt lieferte ein graues Kupfersalz, das durch Ather in einen 
g l ~ z e n d  griinen Teer und ein hellblaues Kupfersalz aerlegt werden konnte, 
das 15 g wog (34% d. Th.). Nach dem Umlosen aus Alkohol, Benzol oder 

Gef. C 75.49, H 7.37. 

(U -P h e n y 1 - [ace t yl- p r o p i o n y 1 - met h a n] , 

lo) Soc. 136, 1269 [rgq]. I*) Bl. [4] 9, 723 [I~II]. 



Chloroform bildete dieses Kupfersalz sehr Heine Nadeln vom Schmp. 1850. 
Das hieraus mitkls verd. sCbw&baure in Fmiheit gesetzte Diketon siedete 
unter 13mm Druck bei 153-154@. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.78, H 7.37. Gef. C 75.74. H 7.49. 

VIII. Ron densa t ion vo n Methyl- benzyl- keto n mi t Essigs 8u re- 
a thyles ter. 

Das Keton wurde dargestellt durch Zufiigen von 54 g in gleichem Vol. 
Toluol geliistem Phenyl-acetylchlorid zu einer aus 32.5 g Zink (als Zink-  
kupferpaar) und 71 g Methyljodid bereiteten lLasung von Methyl-zinkjodid 
in dem gleichen Solvens und 16 ccm ESsigester. Ausbeute 34 g oder 72 % d. Th. 
Die Kondensation wurde dann durch Zufugen Don Natdum  atom) zu 
einem Gemisch von Methyl-benzyl-keton (I Mol.) und Athylacetat (3 Mol.) 
ausgefiihrt. Das Prod& ergab ein Gemenge von Kupfersalzen, die ihrerseits 
ein Gemisch von fl-Diketonen lieferten, die dann der fraktionierted Destillation 
unter vermindertem Druck unterzogen wurden. 

Vervollstan&ie man die Kondensation durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade, so ergaben sich 10 % 3-Phenyl-[amtyl-mto-aceton] und 30 % w-Phenyl- 
[acetyl-aceton}. Wurde die Reaktion aber in der Kglk durchgeftihrt, so 
waren die Ausbeuten an den beiden @-Diketonen 13 bzw. 8%. 

Das Kupfersalz des 3-Phenyl-Eacetpl-acet~nSJ fst in den gebriiwhlichen 
organischen LiisMgsmitteln Iblich nnd IrrystalWert in dunkelgriinen, fast schwsrzen 
Nadeln. die bei 2 1 0 O  sintern wd sich bei 22~-224~ aersetmn. 

C,,H,,O,Cu. Ber. Cu 15.38. Gef. Cu 15.52. 

Das 3-Phenyl-[acetyl-aceton], CH,.CO.CE(~Hd.EIO.CH,, selbst 
Schmifit bei 58-600 und siedet unter 15 mm Druck bei-127-1280; es besitzt 
den Geruch der Fichtenholz-Spane und fiirbt sich mit Eisenwrid purpurn. 

Die Verfasser m6chten auch an dieser Stelle dem Government Grant  
Committee of t h e  Royal Society ftir die Gewiilmng einer Beihilfe 
danken, mit welcher die Kosten dieser Untersuchung teilweise W e e n  
werden konnten. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.00, €I 6.82. Gef. C 74.37. H 7.07. 

U n i v e r s i t a t Birmingham,,  Fdgbaston, England. 




