[1925] Beobachtungen iiber die Claisen - Kondensation. 333

64. GilbertT. Morgan, Harry Dugald Keith Drew und Charles
Raymond Porter: Beobachtungen tiber die Claisen-Kondensation.
(Eingegangen am 20. Dezember 1924.)

In der Absicht, sie mit Selen- und Tellurtetrachlorid umzusetzen, haben
wir uns zahlreiche B-Diketone der allgemeinen Formel R.CO.CH,.CO.R’
(R und R’ = Alkyl- oder Arylgruppen) mit Hilfe der Claisen-Kondensation
dargestellt und diese Diketone dann durch direkte Alkylierung ihrer Na-
Salzein Homologe der allgemeinen Formel R.CO.CH{R”).CO.R’ verwandelt.

Als nyn die Metallderivate dieser beiden Reihen von Verbindungen
miteinander verglichen wurden, zeigte es sich, dafl die Diketone der erst-
erwdhnten Art blaue oder griine Kupfersalze lieferten und mit Eisen-
chlorid rote Firbungen gaben, wihrend die in der Methylengruppe
alkylierten Substanzen vom zweiten Typus neutrale graue Kupfersalze
ergaben und sich mit Eisenchlorid purpurn oder violett farbten.
Diese Farbenunterschiede, die sich fiir die beiden Reihen als spezifisch er-
wiesen, erweckten in uns Zweifel hinsichtlich des in der Literatur als ,,3-Methyl-
[propionyl-aceton] beschriebenen Stoffes, der von Claisen und Ehrhardt?)
bei der Umsetzung von Didthylketon mit Athylacetat in Gegenwart
von Natriumithylat gewonnen worden ist. Von diesern Produkt steliten
die genannten Forscher fest, dafl es ein blauves Kupfersalz liefert und mit
Eisenchlorid eine rote Firbung entwickeit. Wir synthetisierten uns deshalb
das 3-Methyl-[propionyl-aceton] noch auf einem anderen Wege, nimlich durch
Methylieren von Propionyl-aceton, und fanden, daB es die folgenden Eigen-
schaften aufweist:

Eisenchlorid-
Sdp. Kupfersalz Féarbung
3-Methyl-[propionyl-aceton] .......... 1809736 mm hellgraue Nadeln, intensiv violett
Schmp. 176—148°
Produkt von Claisen und Ehrhardt 167—i170° blane Krystalle, rot
Schmp. 195°
Propionyl-aceton ............0.00inn 158%744 mm blane Nadeln, rot
Schmp, 198°

1. Die Claisen-Kondensation des Didthylketons mit Essigester
wurde nunmehr noch unter Verwendung von Natrium wiederholt und in
der iiblichen Weise durch Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiilirt.
Das so erhaltene Diketon erwies sieh als Propionyl-aceton, CH;.CO.
CH,.CO.CH;. Blieb das Gemisch jedoch wihrend der ganzen Dauer der
Kondensation bei der Temperatur des Laboratoriums stehen, so stellte
sich das einzige Produkt von Diketon-Charakter, das isoliert werden konnte,
als 3-Methyl-[propionyl-aceton] heraus. Dieses Ergebnis weist darauf
hin, daB die normale Claisen-Kondensation bereits in der Kilte vor
sich geht, daB sich aber an diese sogleich eine Alkoholyse anschliefit, sobald
man das Gemisch erwdrmt:

[CH,.CO.C (CH,).CO. CoH;]Na + 2C,H,.OH = NaO.C,H,?) +
CH,.CO.OCH, + CoH,.CO.CoH,; oder + CH,,CO. CH, + C,H,.CO.OCH,

1) B.22, 1o17[1889]; A. 877, 170 [1893] Dissertat. (Universitit London, 1889), 8. 22.
2) In den folgenden Gleichungen ist die Formel des Natriumithylats weggelassen
worden, ohgleich das Vorhandensein di#ser Verbindung unter dem Reaktionsprodukten
in allen Fillen anzunehmen ist.
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Das nach dem Erwirmen tatsichlich isolierte Produkt resultiett dem-
nach augenscheinlich aus einer sekundiren Kondensation des Methyl-
dthyl-ketons mit dem im UberschuB vorhandenen Athylacetat unter
Mitwirkung des Natriuméthylats. :

Die Kondensation ‘zwischen Methyl-ithyl-keton und Athylpro-
pionat konnte diesen Cyclus von Umwandlungen lediglich wiederholen und
diirfte demnach beim FErwirmen nicht eintreten, wihrend die Reaktion
zwischen Didthylketon und Athylpropionat schliefitich iiberhaupt
nicht zu einem Diketon fithren wiirde (vergl. weiter unten den Abschnitt 2).

Es werden dann noch einige andere Beispiele von Kondensationen dieser
Art untersucht, die den Einflul des Erwirmens auf die Natur des sich bilden-
den Diketon-Produktes sicherstellen sollten.

2. Didthylketon und Athylpropionat: Das normale Produkt,
das 4-Methyl-[dipropionyl-methan], C,H;.CO.CH(CH;}.CO.CH;,
wurde durch Umsetzung in der Kilte gewonnen, wihrend beim Erwirmen
eine zerstdrend wirkende Alkoholyse eintrat, so daB kein Diketon mehr
isoliert werden konnte. Hierbei entstanden Athylpropionat und Konden-
sationsprodukte, die sich nach Wasserabspaltung aus dem Didthylketon
gebildet hatten.

In diesem Fall konnte die Alkoholyse nur zu einer Regenerierung von
Diithylketon und Athylpropionat fithren:

— +
[C4H,.CO.C(CH,).CO.C,H,JNa + 2C,H,.OH - C,H,.CO.C,H,
+ C,H,.CO.0C,H,,

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

3. Athyl-n-propyl-keton und Athylacetat: Die Reaktion ver-
lduft in der Kilte nur sehr trige; die primédren Produkte C;H,.CO.CH(CHy)
CO.CH,; und ‘C,H;.CO.CH(C,H;}.CO.CH; wurden von uns nicht isoliert.
Beim Erwirmen des Gemisches ging die Kondensation jedoch rasch zu Ende
und leferte zwei von uns identifizierte Diketone, das Propionyl-aceton
und das n-Butyryl-aceton. Augenscheinlich hingt das Auftreten dieser
Diketone mit einer Alkoholyse des primiren Produktes zusammen, an welche
sich dann sekundire Kondensationen anschlieBen:

a) [G,H,.CO.C(CH,).CO.CH,]Na + 2C,H,.OH — |
C,H,.CO.OC,H, + C,H,.CO.CH,
oder CH,.CO.CH; + CH,.CO.0OC.H;,

b) [C.H,.CO.C(C.H,).CO.CHJNa + 2C,H,.OH
C.H,.CO.0C,H,; + C.H,.CO.CH,
oder C,H,.CO.C,H,+CH,.CO.0CH,.

Die in den Zersetzungsgleichungen a) und b) an zweiter Stelle aufgefiihrten
Produkte der alkoholytischen Spaltung konnten nur die urspriingliche Kon-
densation wiedetholen und treten demgemill beim Erwirmen tiberhaupt
nicht auf. Die Methylketone der beiden ersten Paare von Zersetzungspro-
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dukten in a) und b) miissen bei der Umsetzung mit iibetschiissigem 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-methan legt im Bereich der Mdglichkeit, mug
jedoch im Hinblick auf die verhiltnismiBig geringe Ausbeute, die seinerzeit3)
aus dem Methyl-n-propyl-keton und Athyl-n-butyrat erzielt worden ist,
als sehr unwahrscheinlich bezeichnet werden.

4. Di-n-propyl-keton und Athylacetat: Die Kondensation in
der Kilte fiihrt zu dem normalen Produkt, dem 3-Athyl-[butyryl-aceton].
Die Alkoholyse seines Natriumderivates in der Warme schlieBt jedoch zwei
Moglichkeiten ein:

[CH,.CH,.CH,.C0.C(CyHj).CO.CH,]Na + 2C,H,.OH -
CH,.CH,.CH,. CO.0CH, + C4H,.CO.CH,
oder CH,.C0.0C,H, + CH,.CH,.CH,.CO.GH,

Das letztere Paar von Produkten wiirde wiederum nur die urspriingliche
Kondensation wiederholen kdnnen, wihrend das Keton des ersteten Paares
bei seiner Umsetzung mit dem Uberschu an Athylacetat n-Butyryl-
aceton ergeben sollte. Diese Auffassung von den sekundidr zu erwartenden
Verdnderungen steht mit den experimentellen Ergebuissen im FEinklang,
denn die tatsichlich isolierten Produkte waren n-Butyryl-aceton und
Athyl-n-butyrat.

5. Athyl-phenyl-keton und Athylacetat: Die primire Konden-
sation sollte zu dem Natriumderivat des 3-Methyl-[benzoyl-acetons]
fithren, und dieses Diketon ist in den Produkten der Kondensation in der
Kilte neben Propionyl-aceton in der Tat auch aufgefunden worden:

- +
[CeH,;.CO.C(CHy).CO.CH,]Na + 2C;H;.OH —»
C.H,.CO.C.H; + CH,.CO.0CH,
oder CoH,.CO.0CH, + C,H,, CO.CH,.

Das erste Paar von Zersetzungsprodukten kénnte auch in diesem Fall wiederum
nur die urspriingliche Kondensation wiederholen, das zweite Paar dagegen
konnte sich mit sich selbst kondensieren oder das in ihm vorhandene Methyl-
dthyl-keton konnte mit dem UberschuB an Athylacetat resgierem. Tat-
sichlich treten beide letzterwihnte Kondensationen ein, demn nach dem
Erwidrmen lieBen sich in dem Gemisch Propionyl-benzoyl-methan und
Propionyl-aceton identifizieren. AuBerdem waren Athylbenzoat und
auch komplexe Wasser-Abspaltungsprodukte der Ketone nachzuweisen,

6. Phenyl-benzyl-keton und Athylacetat: Diese Reagenzien etleiden weder
in der Kilte noch in der Wirme eine Kondensation: denn in jedem Einzelfall wurden
85—~879% der gesamten Ketonmenge wieder zuriickerhalten. Auch zwischen Phenyl-
benzyl-keton allein und Natrium trat eine merkliche Reaktion ein, doch 15ste sich
das Metall lediglich unter Entwicklung von Wasserstoff auf. Diese gegenseitige Ver-
anderung der Reagenzien ist wohl dafiir verantwortlich zu machen, da8 sich selbst
in der Kilte kein f-Diketon bildet.

#. Athyl-benzyl-keton und Athylacetat: Wird diese Konden-
sation in der Wirme zu Ende gefiihrt, so liefert sie eines der beiden mig-
lichen priméiren Produkte, niémlich das 3-Phenyl-[propionyl-aceton],

3) Soc. 125, 754 [1924].
2%
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jedoch im Gemisch mit w-Phenyl-[acetyl-aceton] und w, o’-Diphenyl-
acetyl-methan:

+
a) [CH,.CH,.CO.C(CH,).CO.CH,]Na + 2C,H;.0H —»
CoH,. CO.OC,H, + CgH,.CH,.CO.CH,
oder C,H;.CO.CH,.CoH, + CH,.CO.0C,H,,

b) [CeH,.CH,.CO.C(CH,).CO.CH,]Na + 2C,H,.OH —»
CH;.CH,.CO.OCH, + C,H,.CO.CH,
oder CH,.CO.CH,.CH, -+ CH,.CO.OC,H,.

Die an zweiter Stelle genannten Produkte der beiden Alkoholysen hitten
auch hier nur die urspriingliche Kondensation wiederholen konnen, das
Methyl-benzyl-keton jedoch konnte mit iiberschiissigem Athylacetat
reagieren und in der Hauptsache w-Phenyl-[acetyl-aceton] liefern
(vergl. den Abschnitt 8). Falls der Phenyl-essigsidure-ithylester sich
mit dem gleichen Keton kondensierte, so war vorwiegend o, w’-Diphenyl-
acetyl-methan zu erwarten. Diese beiden sekundiren Produkte wurden
auch in der Tat aus dem in der Wirme entstandenen Gemisch isoliert, wihrend
die Kondensationsprodukte des Methyl-dthyl-ketons und die drei in dem
Gemisch anzunehmenden Ester nicht identifiziert wurden. Eine ausschlieB-
lich in der Kilte durchgefithrte Kondensation ergab nur 3-Phenyl-
[propionyl-aceton)].

- 8. Methyl-benzyl-keton und Athylacetat: In der Kilte konden-
sieren sich diese beiden Stoffe unter Bildung von 13 bzw. 89, 3-Phenyl-
[acetyl-aceton] und @-Phenyl-[acetyl-aceton], die beide die primiren
Produkte darstellen.

a) [CH,.CO.C(CeH,).CO.CH,]Na + 2C,H,.0H ->
CH,.CO.0CH, + C,H,.CH,.CO.CH,,

b) [CeHj.CH,.CO.CH.CO . CHy] Na 4 2CH,.OH —
C4H,.CH, . CO.OC,H, + CH,.CO.CH,
oder CgH;.CH,.CO.CH; + CH,.CO.0C,H;.

Beim Erwirmen des Gemisches geht die Kondensation weiter und liefert.
109, 3-Phenyl-[acetyl-aceton] und 309%, w-Phenyl-[acetyl-aceton]; letzteres
entsteht teilweise schon in der primdren Reaktion, wihrend sich der Rest
bei einer sekundiren Kondensation bildet.

Die in den Abschnitten 7 und 8 geschilderten Vorginge geben uns ein
Mittel an die Hand, die bisher noch unbekannten 3-Aryl-B-diketone zu
synthetisieren.

Beschreibung der Versuche.

I. Kondensation von Diidthylketon mit Essigsdure-dthylester.

1. Unter Erwdrmen am Schluff: 65g (= I Mol) Diithylketon und
200 g (== 3 Mol.) Essigester wurden mit Hilfe von 17.4 g (= 1 Atom) Natrium
bei 0° miteinander kondensiert. Nach Ablauf von 14 Stdn. wurde das Gemisch
noch 11/, Stde. auf dem Wasserbade erwdrmt und dann auf zerstolenes Eis
ausgegossen. Die wilrige Schicht enthielt nur ein B-Diketon, das mittels
ammoniakalischer Kupferacetat-Losung in sein Kupferderivat (17.5g) ver-
wandelt wurde. Bei einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol ver-
wandelte sich das 8alz in blaue Nadeln vom Schmp. 195°%. Das B-Diketon
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aus dieser Kupferverbindung siedete unter 756 mm Druck bei 155--157°,
gab mit Eisenchlorid eine blutrote Firbung und lieferte ein Cu-8alz zuriick,
das nunmehr bei 1g6—198° schmolz. Diese Eigenschaften charakterisieren
die Substanz als Propionyl-aceton, das sich noch weiterhin durth Dar-
stellung seiner krystallisierten Tellurverbindung4) identifizieren leB.

2. Kondensation in der Kdlte: Gereinigtes Difithylketon (13.2g)
und Athylacetat (34 g) wurden bei o mit 3.5 g Natrium kondensiert; nach
8 Stdn. wurde das Gemisch zu Eis hinzugegeben. Die wirige Schicht lieferte
beim Behandeln mit ammoniakalischer Cupriacetat-Losung ein graues Kupfer-
salz {7 g), das in seidigen Nadeln vom Zers.-Pkt. 176—178° krystallisierte.
Das édlige B-Diketon wies den Sdp.,54 180° auf und entwickelte mit' Eisen-
chlorid eine intensiv violette Farbung. Es ist demnach identisch mit dem
3-Methyl-[propionyl-aceton], das auch aus Natrium-Propionyl-aceton
und Methyljodid erhiltlich ist. Es erwies sich als das einzige B-Diketon, das
bei obiger Kondensation in der Kilte entstanden war?).

11. Kondensation von Didthylketon mit Propionsdure-ithylester

1. Unter Erwdirmen am Schlufi: 30g des Ketons wurden mit 36g
des Esters und 8 g Natrium analog wie oben unter I, 1 kondensiert. Das
tesultierende Gemisch enthielt kein B-Diketon, sondern bestand aus un-
verindertem Athylpropionat, sowie aus Propionsiure und Auto-
kondensationsprodukten des Didthylketons.

2. Kondensation in der Kdlte: Die organischen Reagenzien wurden
bis zu konstantem Siedepunkt fraktioniert. Dann wurden 26 g Diithylketon
‘mit 77 g Athylpropionat bei 0® mit Hilfe von 7 g Natrium kondensiert. Nach
12 Stdn. wurde das Gemisch auf Eis gegossen. Die wiBrige Schicht lieferte
6.7 g eines homogenen grauen Kupfersalzes, das aus Ligroin in Nadeln krystalli-
sierte und sich bei 171—173° zersetzte. Das p-Diketon aus diesem Kupfer-
salz siedete bei 187° (736 mm), gab mit Eisenchlorid eine violette Firbung
und wurde als das von Morgan und Taylor bereits dargestellte, in der
Literatur aber noch nicht beschriebene 3-Methyl-[dipropionyl-methan]
erkannt. Es war das einzige 8-Diketon, das sic__h bei dieser Kondensation ge-
bildet hatte. Beim Kochen mit Methyl- bzw. Athylalkohol ging das Kupfer-
salz teilweise in lichtblaue Nadeln der weniger 13slichen Alkyloxyverbindungen
C,H;.CO.C(CH,):C(0.Cu.OR).C;H; (R = CH; bzw. C.Hy) iiber.

I1II. Kondensation® von Athyl-n-propyl-keton mit Essigsiure-
"dthylester.

Athyl-zinkjodid, das aus 78 g Athyljodid, 16 ccm Athylacetat, 35 ccm
Benzol und einem Zinkkupferpaar mit 31.5 g Zink dargestellt worden war,
wurde bei o® mif 37 g n-Butyrylchlorid in 35 cem Benzol kondensiert.
Hierbei wurden 2z g (entspr. 63% der ber. Menge) Athyl-n-propyl-keton
erhalten. Dieses Keton wurde nunmehr mit 57 g Athylacetat und 5 g Natrium
kondensiert. Das Metall 16ste sich nur sehr langsam auf, so daBl die Reaktion
nur durch 1-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt werden
konnte. Als in der bereits geschilderten Weise aufgearbeitet wurde, lieferte

4) Morgan und Reeves, Soc. 128, 444 [1923].

5) Frisch aus jhren Kupferverbindungen in Frejheit gesetzt, haben die 3-alkylierten
f-Diketone einen intemsiven Amis-Geruch, der aber bald schirfer und etwas fruchtig
wird. Diese Verinderung riihrt wahrscheinlich von der Ketisierung des zundchst vor-
handenen Enols her und wird durch Erwirmen beschleunigt.
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das Gemisch blaue Kupfersalze, aus denen sich zwei verschiedene Diketone
gewinnen Hefen: Propionyl-aceton, Sdp. 158°, und n-Butyryl-aceton,
Sdp. 175°% Fiir das Vorhandensein eines 3-alkylierten B-Diketons lie8 sich
kein Anhaltspunkt finden.

Die é&therische Schicht aus dem Kondensationsprodukt enthielt ein
CGemisch von Athylestern der Essig-, Propion- und =n-Butter-
sdure.

IV. Kondensation von Di-n-propylketon mit Essigsdure-
dthylester.

1. Unter Erwdrmen am Schluf: 22.8 g Keton und 57 ccm Ester wurden
mit 4.6 g Natrium kondensiert; nach Verlauf von 12 Stdn. wurde das Gemisch
noch 1 Stde. auf dem Wasserbade erwidrmt. Wihrend des Erwirmens ver-
dickte sich die Fliissigkeit erheblich und gab dann 6.3 g (209, d. Th.) eines
blauen Kupfersalzes, welches nach dem Krystallisieren aus Ligroin bei 165°
schmolz und n-Butyryl-aceton vom Sdp. 175° lieferte. Die dtherische
Schicht enthielt Di-n-propylketon und Athyl-n-butyrat. Das oben
erwihnte blaue Kupiersalz war mit kleinen Mengen eines grauen Kupfer-
salzes verunreinigt.

2. Kondensation in der Kilte: Die Arbeitsbedingungen wurden
in der Weise abgedndert, daBl die Kondensation mit den gleichen Substanz-
mengen nunmehr ginzlich in der Kilte durchgefiihrt wurde. Das Reaktions-
produkt, eine ziemlich bewegliche Fliissigkeit, wurde mit Eis durchgeschiittelt,
dann angesiuert und mit Ather extrahiert. Sowohl aus der wiBrigen, als
auch aus der dtherischen Schicht ergab sich ein graustichig griines Kupfer-
salz in der Gesamtmenge von 7.4 g oder 20%, d. Th. Das graue Salz erschien
mit kleinen Quantititen eines blauen Kupfersalzes verunreinigt, Umkry-
stallisieren aus Athylalkohol lieferte dann als Hauptprodukt stahlgraue
Nadeln, die sich bei 165—167° zersetzten. Das zugehorige B-Diketon
wurde als 3-Athyl-[n-butyryl-aceton]®) identifiziert, das mit Eisen-
chlorid eine blduliche Purpurfirbung entwickelte.

V. Kondensation von Athyl-phenyl-keton mit Essigsidure-
dthylester.

62 g des Ketons, das sich mit einer Ausbeute von 679, 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 o° kondensiert, Die Umsetzung war im Anfang eine recht energische;
nach 1-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade wurde die sich wihrend des
Erhitzens merklich verdickende Mischung auf Eis gegossen und mit Ather
extrahiert. Beim Fraktionieren ergab der Ather-Auszug neben unverindertem
Keton Athylbenzoat und komplexe Kondensationsprodukte von hohem
Siedepunkt. Die wiBrige Schicht wurde teilweise neutralisiert und dann mit
Kupferacetat behandelt. Hierbei fiel ein Kupfersalz (A) aus, wihrend das
Filtrat beim Ansiuern und Extrahieren mit Benzol Benzoesidure und
Propionyl-aceton ergab, das als Kupfersalz und Tellurverbindung isoliert
wurde. Das Kupfersalz (A) war augenscheinlich ein Gemisch; es wurde mit
Schwefelsdure unter Zusatz von Ather zerlegt. Der itherische Auszug wurde
unter 13 mm Druck fraktioniert. Er bestand in der Hauptsache aus

8) Soc. 128, 747 [1924).
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Propionyl-aceton. Eine kleinere Fraktion von hdherern Kochpunkt
wurde in ihr bldulich griines Kupfersalz verwandelt, das als Derivat des
Propionyl-benzoyl-methans (Sdp,, 137—139°%) identifiziert wurde.

Dieses Diketon wurde auch durch Kondensieren von Methyl-dthyl-
keton (23g) mit Athylbenzoat (100g) und 7.25g Natrium erhalten.
Das Metall 16ste sich hierbei unter Abscheidung eines Natriumderivates
rasch auf, und die Konsistenz der Mischung veridnderte sich beim Frwirmen
nicht. Das bliulich griine Kupferderivat schied sich aus Methylalkohol in
sehr kleinen Krystallen ab, die bei 153-—154% schmolzen.

€3 H;,0,Cu.  Ber. C 63.83, H 5.32, Cu 15.38. Gef. C 63.22, H 5.44, Cu 15.77.

Eine vollstindig in der Kilte durchgefithrte Kondensation von 30g
Keton, 66 ccm Ester und 5.2 g Natrium ergab innerhalb 12 Stdn. eine fast
restlose Auflosung des Metalls. Der dtherische Auszug aus dem Gemisch
enthielt nach dem Verdiinnen mit Eiswasser Athylacetat, Athylbenzoat
und 12 g unveridndertes Keton. Die in dem wilirigen Auszug angesammelten
Diketone wurden in Form ihrer Kupfersalze abgeschieden und dann durch
Ansduern wieder in Freiheit gesetzt. Bei der fraktionierten Destillation
wurden 1g Propionyl-aceton und 7g 3-Methyl-[benzoyl-aceton),
CH,.CO.CH (CH;).CO.CgH;, erthalten, Letzteres siedet unter 12 mm Druck
bei 145—147° entwickelt mit Eisenchlorid eine purpurrote Férbung und
liefert ein graustichig griines Kupfersalz, das sich bei 225-—228° zersetzt?).

VI. Kondensation von Phenyl-benzyl-keton mit Essigsdure-dthylester.

61 g des durch Reduktion von Benzoin?®) dargestellten Ketons wurden in 88 com
Essigester gelost und bei o® mit 7 g Natrium versetzt. Das Metall 1ste sich leicht auf,
die Reduktion wutde durch Erwdrmen auf dem Wasserbade zu Ende gebracht, das
Produkt auf Eis gegossen und mit Ather extrahiert. Es waren nur Spuren Diketon
entstanden, wihrend sich 52.5 g (= 849,) des urspriinglichen Monoketons wieder-
gewinnen lieBen.

Vollstindig in der K&he durchgefiihrte Parallelversuche gaben das gleiche ne-
gative Resnltat: auch unter diesen Bedingungen wurden 859, des in Arbeit genommeénen
Monoketons zuriickgewonnen,

VII. Kondensation von Athyl-benzyl-keton mit Essigsiure-
dthylester.

Phenyl-essigsdure konnte durch Thionylchlorid quantitativ in
Phenyl-acetylchlorid verwandelt werden; g2 g dieses Chlorids wurden
dann in Toluol gelost und langsam zu Athyl-zinkjodid aus 56 g Zink mit
133 g Athyljodid bereitet und 27 com Essigester, der ebepfalls mit Toluol
verdiinnt war, hinzugefiigt. Die Ausbeute an Athyl-benzyl-ketan
(Sdp. 223—225°% betrug 789% d, Th, Das Produkt wurde durch sein Semi-
carbazon charakterisiert, das nach unseren Beobachtungen bei 154 bis
155° schmilzt, wihrend Senderens?) 135.5° angegeben hat.

Wird die Kondensation des Athyl-benzyl-ketons mit Athylacetat
und Natrium durch Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt, so
geht nach dem Verdiinnen mit Eis und Extrahieret mit Ather in letzteren
neben unverindertem Monoketon 3~Phenyl-{propionyl-aceton} {iber.
Die mit Essigséure teilweise nentralisierte wiirige Schicht gab bei der Be-

") vergl. Dieckmann, B. 4§, 2686 [1912].
8) Sudborough, Soc. 71, 219 [1897]. %) BL [4] 7, 655 [1910].



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

I. Das Kupfersalz des w-Phenyl-[acetyl-acetons], das in allen
Solvenzien, mit Ausnahme' von Chloroform und Benzol, fast unloslich ist und
in winzigen, blafblauen Nidelchen vom Schmp. 223-—224° krystallisiert.
Das Diketon wurde dann noch durch Umwandlung in sein bei 164—165°
schmelzendes Selenderivat®) charakterisiert.

2. In kleiner Menge ein blaBblaues Kupfersalz, das in Benzol nur sehr
wenig 16slich war und sich bei 238° zersetzte. Das ihm entsprechende Diketon
ist wahrscheinlich das w, o’-Diphenyl-[acetyl-aceton].

3. Fin schwarzes, in den gewohnlichen Solvenzien 15sliches Kupfer-
derivat, das sich aus Alkohol in groBen, tafelf6rmigen Krystallen vom Schmp.
162—163° abscheidet. Diese Substanz ist das Kupfersalz des 3-Phenyl-
[propionyl-acetons].

Vollig frei von den hellblanen Kupferverbindungen wurde dieses Kupfersalz erhalten,
wenn wir die Kondensation ausschlieBlich in der Kilte durchfiihrten. 45 g Athyl-
benzyl-keton, 87 ccm Athbylacetat und 7.0 g Natriwm leferten bel o® unter diesen Be-
dingungen aus der wiBrigen Schicht schliellich 16 g (23 % d. Th.) des schwarzen Kupfer-
salzes, wihrend 509, des urspriinglichen Monoketons aus dem Ather-Extrakt zuriick-
gewonnen wurden, der auBerdem ein schiecht deriniertes Nebenprodukt von hohem
Siedepunkt enthielt.

CyH,y0Cu.  Ber. Cu 14.40. Gef. Cu 14.65.

Das 3-Phenyl-[propionyl-aceton], C,H;.CO.CH(CH;).CO.CH,,
das aus dem Kupfersalz quantitativ in Freiheit gesetzt werden konnte, schmolz
bei 24—26° und siedete unter 15 mm Druck bei 136—137°

CoH0,. Ber. C 75.78, H 7.37. Gef. C 75.49, H 7.37.

Bei der Hydrolyse mit 20-proz. willriger Kalilauge lieferte das Diketon
ein Gemisch von Methyl-benzyl-keton und Athyl-benzyl-keton,
jedoch keine Phenyl-essigsdure. Die beiden Ketone wurden durch Schiitteln
ihrer étherischen LoOsungen mit einer gesittigten Losung von saurem Natrium-
sulfit getrennt. Das Methylketon bildete hierbei ein krystallinisches Bisulfit-
Derivat, aus dem es zuriickgewonnen und dann in sein Semicarbazeon iiber-
gefiihrt wurde. Letzteres schmolz bei 187—188°, wihrend Barbier und
Loquin!!) den Schmp. 197—198° beobachtet haben.

Das Athyl- benzy1~keton das in der Ather-Schicht aus der Bisulfit-
Verbindung geblieben’ war, wurde ebenfalls in sein Semicarbazon ver-
wandelt, das sich bei 154——1550 verfliissigte und sich mit einem aus dem
urspriinglichen Monoketon bereiteten Semicarbazon identisch erwies.

w-Phenyl-facetyl-propionyl-methan], CH,;.CH;.CO.CH,.CO.
C,H;. Da die Moglichkeit bestand, da8 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-4thyl-
keton und 82 g Phenyl-essigsdure-dthylester bei 0% Die Reaktion
ging energisch vor sich, und selbst als nach Ablauf von 12 Stdn. auf dem
Wasserbade erwirmt wurde, trat keine Abscheidung eines Natriumderivates
ein. Das Produkt lieferte ein graues Kupfersalz, das durch Ather in einen
glinzend griinen Teer und ein hellblaues Kupfersalz zerlegt werden konnte,
das 15 g wog (34% d. Th.). Nach dem Umldsen aus Alkohol, Benzol oder

10) Soc. 125, 1269 [1924). 1y Bl [4] 9, 723 [1911].



Chloroform bildete dieses Kupfersalz sehr kleine Nadeln vom Schmp. 185°.
Das hieraus mittels verd. Schwefelsiure in Freiheit gesetzte Diketon siedete
unter 13 mm Druck bei 153—154°.

C;,H,,0,. Ber. C 7578 H 7.37. Gef. C 75.74, H 7.49.

VIII. Kondensation von Methyl-benzyl-keton mit Essigsdure-
dthylester.

Das Keton wurde dargestellt durch Zufiigen von 54 g in gleichem Vol.
Toluol geléstem Phenyl-acetylchlorid zu einer aus 32.5 g Zink (als Zink-
kupferpaar) und 71 g Methyljodid bereiteten Ldsung von Methyl-zinkjodid
in dem gleichen Solvens und 16 ccm Essigester. Ausbeute 34 g oder 72% d.Th.
Die Kondensation wurde dann ‘durch Zufiigen Yon Natrium (x Atom) zu
einem Gemisch von Methyl-benzyl-keton (r Mol.) und Athylacetat (3 Mol.)
ausgefiihrt, Das Produkt ergab ein Gemenge von Kupfersalzen, die ihrerseits
ein Gemisch von B-Diketonen lieferten, die dann der fraktionierten Destillation
unter vermindertem Druck unterzogen wurden.

Vervollstindigte man die Kondensation durch Erwirmen auf dem
Wasserbade, so ergaben sich 109, 3-Phenyl-{acetyl-aceton] und 309, «w-Phenyl-
{acetyl-aceton]. Wurde die Reaktion aber in der Kalte durchgefiihrt, so
waren die Ausbeuten an den beiden §-Diketonen 13 bzw. 8%.

Das Kupfersalz des 3-Phenyl-facetyl-acetong] ist in den gebriuchlichen
organischen Losungsmitteln 16slich und krystallisiert in dunkelgriinen, fast schwarzen
Nadeln, die bei 210° sintern und sich bei 222-—224° zersetzen.

CpHpsOCu. Ber. Cu 15.38. Gef. Cu 15.52.

Das 3-Phenyl-[acetyl-aceton], CH,.CO.CH(CH,).CO.CH;, selbst
schmilzt bei 58 —60° und siedet unter 15 mm Druck bei 127--128°; es besitzt
den Geruch der Fichtenholz-Spine und férbt sich mit Eisenchlorid purpurn.

CuH,;;0,. Ber. C 75.00, H 6.82. Gef. C 74.37, H 7.07.

Die Verfasser mochten auch an dieser Stelle dem Government Grant
Committee of the Royal Society fiir die Gewdhrung einer Beihilfe
danken, mit welcher die Kosten dieser Untersuchung teilweise bestritten
werden konnten.
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