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Die Erhobung der Menge des Katalysators vergrol3ert also die Ausbeute 
an leichten Fraktionen. Durch nochmalige Destillation der I. Fraktion mit. 
Hilfe eines Dephlegmators wurden die Siedepunkts-Grenzen einander sehr 
geniihert; es g h g  fast alles zwischen 790 und 830 iiber. Beim Behandeln rnit 
Schwefelsaure bleibt etwa 1/3 unangegriffen als leichte olige Schicht, Sdp. 
80-tho; df,8 = 0.7776; diese ist augenscheinlich Cyclohexan. Der aro- 
matische Kohlenwasserstoff envies sich als Ben zol , charakterisiert als. 
m-Dinitro-benzol (Schmp. 90”. Die zweite Fraktion besteht fast ganz aus. 
Anilin, das durch weitere Destillation als 01, dj: = r.0123, abgeschieden 
wurde und in Acetanilid, Schmp. I I ~ - I I ~ ~ ,  iibergefiihrt wurde. In der  
2. Fraktion wurde neben Anilin ein sich mit diesem nicht mischendes 01 auf- 
gefunden, welches sich als ein mit Schwefelsaure nicht reagierender Kohlen- 
wasserstoff envies und nach Behandlung rnit Schwefelsaure bei 228-230@’ 
siedete. Seine unbedeutende Menge (beim Versuch XI nur Spuren) erlaubten 
keine nahere Kennzeichnung; vielleicht handelte es sich ll~n Di-cyclohexyl, 
Der schwere Riickstand von der Destillation der 2. Fraktion sowie die ganze- 
3. Fraktion zeigten nach Umkrystallisier?n aus Alkohol den Schmp. 540. 

Die Analyse ergab: C 85.0. H 6.49; ber. fur CIPHltN C 85.15. H 6.49. 
Die Substanz stellte also Diphenylamin dar, das zur weiteren Identi-- 

fizierung durch Verschmelzen mit Schwefel in Thiodiphenylamin, Schmp. 180°, 
zuriickvenvandelt wurde. 

431. J. Houben und Walter Fiecher: 
Uoholytische, phenolytische und hydrolytieche Spaltung organi- 

scher Verbindungen durch Katalyeatoren (11. Mitteil.) ‘1. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.] 

(Emgcgangen am 17. August 1931.1 
Wie letzthin gezeigtl), lassen sich [Trihalogen-methyl]-ketone nicht 

nur stochiometrisch mit wal3rigem Alkali zu Alkalisalzen von Carbon- 
sauren und Chloroform umsetzen, sondern sie unterliegen noch einer 
zweiten, weit mannigfaltigeren, rein katalyt ischen Reaktion: Sie gehen 
mit Alkoholen schon bei Eiskdte in Carbonsaure-ester und Chloro- 
form iiber nach der allgemeinen Gleichung : R. CO. CC1, + R’ . OH = R 
COOR + HCCl,. Als Katalysator war uns bis dahin ein Alkoholat als 

UnerlUlich erschienen und demzufolge ein miiglichst vollstiindiger Aus- 
s c h l d  von Wasser in der Erwagung, dal3 andernfalls die zuerst erwahnte 
stiichiometrische Umsetzung rnit dem dwch den Wasser-Gehalt erzeugten 
Alkali einsetzen und dieses, durch Salzbildung neutralisiert , die Veresterung 
nicht mehr auslosen werde. Theoretische - alsbald praktiscb bestatigte - 
Oberlegungen lieBen aber erkennen, dal3 jene Voraussetzung irrt i imlich 
ist und die Ratalysator-Rolle  ohne weiteres auch von gewissen 
Salzen, so von Alkali-acetaten,  -formiaten, -benzoaten usw., aber 
auch von rein anorganischen Carbonaten, Bicarbonaten, Sulfi ten,  
Nitr i ten usw. mit gro13tem Erfolge gespielt, der umstandliche AusschluS 
von Wasser somit en tbehr t  und die Veresterung sogar rnit ziem- 

1) I. Mitteil.: B. 64, 240 [Ig31]. Die Erweiterung des Verfahrens zwang zur Um- 
iinderung der Uberschrift. Honben. 
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l ich wasser-reichen Systemen (z. B. mit 10% Wasser) g l a t t  durch- 
gefiihrt werden kann. Dernentprechend geniigt auch der Zusatz eines 
Tropfchens verdiinnter waSriger Ralilauge, um eine methanolische Losung 
von [Trichlor-acetylJ-benzol - die fur  sich allein selbst  bei 8-stdg. 
Erhi tzen im Bombenrohr auf 170O nicht im geringsten verander t  
wird - sofort unter Warme-Entwicklung zu Chloroform und Methyl- 
benzoat zu zersetzen. Eintritt und Fortschritt der Katalyse ist aufierdem 
an dem starken Geruch beider Reaktionsprodukte bequem zu erkennen 
und zu verfolgen. Vermutlich entsteht zuerst eine kleine Menge Kalium- 
benzoat  , dessen katalytische R a f t  sich alsbald mit grol3er Starke entfaltet. 

Bei Zusatz groBerer Mengen waBrigen Alkalis hat man natiirlich damit 
zu rechnen, daS die aquivalente Menge Keton zu Chloroform und Alkali- 
salz zerlegt und auf diese Weise der katalyt ischen Zersetzung entzogen 
wird. Immerhin besteht die theoretische Moglichkeit, da8 die katalytische 
Umsetzung, sobald sie einmal durch eine oder eine Anzahl Molekeln des 
gebildeten Alkalisalzes in Gang gebracht ist, die stochiometrisch verlaufende 
an Schnelligkeit tibertrifft und soviel Keton mit dem Alkohol umsetzt, daf3 
ein grol3erer Anteil des Alkalis sich zuniichst nicht zu betatigen vermag und 
ungebunden im System - namentlich in der Kiilte - verbleibt, urn erst 
allmiihlich ganz oder teilweise, durch nachtragliche Verseifung des ent- 
standenen Esters oder Chloroforms, verbraucht zu werden’a). 

h d i c h e s  beobachtet man mit Magnesiumhydroxyd, das, in waBriger 
Aufschlammung mit a- Tr i c hlo r- ace t o p he no n liingere Zeit geschiittelt, 
dieses fast quantitativ zu Magnesium-benzoat und Chloroform w- 
setzt, in waBrig-methanolischer Suspension aber eine Ester-Ausbeute 
von 92% d. Th. ergibt. 

Zu der praparativ wie analytisch viellekht verwertbaren Moglichkeit, 
wahiges oder wafirig-alkoholisches Alkali durch vollig neutrale Verbindungen 
wie Trichlor-aceton, -acetophenon usw. neutralisieren zu komen, gesellt 
sich nach Vorstehendem jetzt noch die weitere, uberschbig zugesetztes 
%halogen-keton durch nachtraglichen Zusatz von Alkohol auf ganz neu- 
tralem Wege auch wieder zerstoren, das heiSt in Ester und Chloroform m- 
setzen zu konnen. Daneben eroffnet sich die Aussicht, durch winzige, vollig 
neutrale Zusatze das Entstehen grol3er Mengen nascenten Chloroforms, Bromo- 
forms, von Blausiiure etc. - denn auch S a u r e c y a n i d e  geben, wie wir in- 
zwischen gefunden haben, die Reaktion - anregen und synthetischen wie 
physiologischen Zwecken dienstbar machen zu konnen, woriiber wir no& 
berichten zu konnen hoffen. 

Die soviel milderen, auf stark wirkende Alkalien vollkommen verzich- 
tenden Bedingungen, unter denen wir jetzt die katalytische Zersetzung der 
Trihalogen-ketone vornehmen konnen, haben es gestattet, die Reaktion auf 
Korperklassen auszudehnen, die, wie diePhenole z. B., bis jetzt vollkommen 
versagten. Und auch andere Verbindungen, wie das Menthol, die friiher 
Schwierigkeiten boten, setzten sich erheblich glatter um. Denn der Zusatz 
kleiner Mengen neutraler Salze erlaubt unter Umstanden nunmehr auch 
langeres und hoheres Erhitzen, zumal man es in der Hand hat, je nach- 
dem mit alkalischer, neutraler oder saurer Lijsung zu arbeiten- 
ktzteres ist deshalb moglich, weil, wie wir fanden, Kalium-acetat  z. B. 

L 2 

- ~ -  

*) Versuche dariiber sind beabsichtigt. Houben. 
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auch in  Gegenwart von Essigsaure,  Kalium-formiat bei Anwesen- 
hei t  von Ameisensaure ausgezeichnet wirkt. 

Dies letzteren Befunde machten es wahrscheinlich, auch die Hydrolyse 
der [Tribalogen;methyl]-ketone einfach mit warigen Losungen ka t  aly- 
t isch kleiner Mengen gewisser Salze vollziehen zu konnen, oder was 
hier dasselbe bedeutet, mit  katalyt isch kleinen iMengen Alkali, weil 
dieses ja durch das Keton sehr rasch in ein solches Salz - durch Trichlor- 
acetophenon z. B. in Benzoat - verwandelt wird. In der Tat ergab es sich, 
da13 z. B. Trichlor-acetophenon durch mehrstiindiges Kochen mit 
Wasser g l a t t  in  Benzoesaure und Chloroform nach der Gleichung: 
C,H,.CO.CC!l, + H,O = C,H,.COOH + HCC1, gespalten wird, wenn dem 
Wasser eine kleine Menge Kalium-acetat  USW. zugesetzt wird, und 
durch die frei werdende Benzoesaure die Hydrolyse ebensowenig zum Ab- 
bruch gebracht wird wie die Veresterungs-Katalyse durch die sehr vie1 
kleineren Mengen Ameisen- oder Essigsaure der Systeme K-Formiat + H 

COOH oder K-Acetat 4- CH,.COOH. Erhitzt man das Keton mit Wasser 
allein,  so findet selbst bei 7-stdg. Erhi tzen im Bombenrohr bis auf 1700 
eine Hydrolyse nicht  s t a t t .  Nur etwas Chlor wird herausgerissen. 

Auf diesem Umwege kamen wir zu der Erkenntnis, daB auch der lange 
bekannten Umsetzung der Trihalogen-ketone mit waBrigem Alkali (zu 
Carbonsaure-Salz und Chloroform) eine ka t a1 yt i sch verlau f ende Hy-  
drolyse zugrunde liegt. In der Hauptsache scheint die Schwerloslichkeit 
des Ketons, wie die seiner beiden Spaltprodukte - im vorliegenden Falle 
Benzoesaure und Chloroform - der Grund des der Veresterungs-Katalyse 
gegeniiber soviel langsameren Ablaufs der Hydrolyse zu sein und die bei 
Verwendung stochiometrischer Alkalimengen einsetzende Beschleunigung 
zum guten Teil auf der der Benzoesaure damit gebotenen Moglichkeit zu 
beruhen, in Losung zu gehen. Der schnelle Verlauf der Veresterungs-Katalyse 
fande seine Erklarung mindestens teilweise darin, da13 alle Reaktions-Teil- 
nehmer, Reton, Ester und Chloroform, in dem alkoholischen System, in dem 
sie sich abspielt, loslich sind. Ein Versuch entsprach dieser Auffassung. 
Trichlor-acetophenon, in wiil3rigem Aceton mit einer Spur Kalium-acetat 
gelost und am Ruck5ul3kiihler 4 Stdn. gekocht, ergab 96% d. Th. an Benzoe- 
saure. 

Die starke Wirkung, die unter den geschilderten Umstanden von win- 
zigen Mengen organischer, wie auch bestimmter unorganischer Salze sogar 
bei Eiskiilte im Sinne einer glatten und reichlichen Veresterung von Alkoholen 
mit Kilfe bestimmter Carbonylverbindungen - und wie es scheint, nicht 
nur halogen-beladener - ausgeubt wird, legt es nahe, solchen Salzen auch 
fiir iihnliche Vorgange im Pflanzen- und Tierreich eine erhohte Bedeutung 
zuzuschreiben, wobei, wie wir eben gesehen haben, auch der Hydrolyse ihr 
Anteil zufdlt. Wir gedenken, dieser Seite noch naher zu treten und im iibrigen 
diese Untersuchung unter Ausdehnung auf Saure-cyanide,  a-Keton-  
sauren und ringformige Verbindungen von der Art des Xantho-  
gallols unter EinxhluR der .,inneren" Veresterung, Lacton-Bildung also, 
fort zusetzen . 

Der bei den [Trihalogen-methyl!-ketonen so leicht verlaufende Abbau 
eines Kohlenstoffatoms bleibt benierkenswerterweise bei den [Di halogen- 
methyl] - ke t on en,  soweit sich aus dem w- Di c hlor - acet op henon Schlusse 
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ziehen lassen, vollig aus. Hier bleibt die Kohlenstoffkette erhalten: Aus Di- 
chlor-acetophenon entsteht Mandelsaure3) was sich am einfachsten, wenn 
auch nicht einwandfrei, unter Zuhilfenahme der hier denkbaren Enolform 
des Ketons erklart : R . C (OH) :CCl, + KOH=R. CH (OH). C (OK)Cl, -+ 
R.CH(OH) .COOK + zKC1 + H,O. Das sehr leicht zugangliche Dichlor- 
acetophenon scheint im ubrigen das gegebene Ausgangsmaterial zur Be- 
reitung des fur biochemische Fragestellungen oft benotigten P hen yl - g 1 y - 
oxals4) zu sein, woruber wir noch einige Versuche machen wollen. 

Berchreibund der Verruche. 
Methanolyse: 

a) von m-Nitro-a-trichlor-acetophenon: Das Keton wurde durch 
Ni t r ier  e n vo n o - Tr  i chlo r - ace t o p he no n5) mit 96% Ausbeute gewonnen. 
Die Alkoholyse wurde noch unter den fruheren Gesichtspunkten, d. h. mit 
Natriumalkoholat, vorgenommen: 5.35 g Keton wurden in eine Liisung von 
0.1 g Natrium in 20 ccm Methanol eingetropft. Nach einigen Stunden ent- 
stand in der rotbraunen Gsung ein Niederschlag. Man sog dann das meiste 
Methanol im Vakuum fort, verdiinnte rnit Wasser und fallte so 2.25 g (= 62% 
d. Th.) m-Nitro-benzoesaure-methylester, der in der Capillare bei 
78-790 schmolz. Friihere Beobachter 6, fanden 78.9.  

b) von m-Amino-trichlor-acetophenon: I g des Amino-keton- 
Chlorhydrate~~) wurde in Methanol gelost und zu einer Losung von 0.1 g 
Natrium in 20 ccm Methanol gefiigt. Am niichsten Tage wurde Chlorwasser- 
stoff eingeleitet, fi ir  I Tag in den Eisschrank gestellt, das ausgefallene Chlor- 
natrium durch Saugfiltration entfernt und das Filtrat mit vie1 Ather ver- 
diinnt. Nach kurzem Stehen konnten die feinen Nadelchen des m-Amino- 
benzoesaure-methylester-Chlorhydrats in einer Ausbeute von 0.61 g 
(= 90% d. Th.) abfiltriert werden. Sie waren nur durch Spuren von Koch- 
salz verunreiuigt, gaben aber erst nach der Reinigung uber das freie Amin 
stimmende Zahlen. Das Chlorhydrat schmolz dann in der Capillare um 
zr5O unt. Zers 

0.1300 g Sbst.: 6.92 ccm n/,,-N0,Ag-Losung. 
C,H,,O,NCl (187.6). C1-Ion ber. 18.90, gef. 18.88. 

Athanolyse: 
a) v o n 5 - T r i c hl  o r a ce t o - 2.4- dime t h y 1. p y r r ol : 

CH- C . CH3 
I1 I/ GH,OII 

CH-C . CH, 
11 il 

+ CH,.C C.CO.O.CH,.CH, -k HCC13’ CH,.C C.CO.CC1, -- 
v v 
NH NH 

Auch d:ese Katalyse wurde noch nach dem uberholten Verfahren mit 
Natriumathylat durchgefuhrt. Das 5-Tricldoraceto-z .4-dimethyl-pyrrol wurde 

3) Analog dem Verhalten von o,w-Dibrom-acetophenon, C. Bngler  u. 15. U’ohrle, 

6) Die Vorschrift zur Darstellung dieser Verbindung siehe auf S. 2651 der folgcnden 
B. 20, 2201 [1887]. 

Arbeit. 

‘) vergl. M. Henze .  Ztschr. physiol. Chem. 198, 82  [rg3r]. 

6) Taverne,  Kel las ,  H. Meyer, s. Ueilstein,  IV. Aufl.. 9, 378. 
Berichre d. D. Chem. Gewllschaft. Jahrg. LXIV. 170 
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nach der von Hans  Fischer und Viaud') mitgeteilten Vorschrift durch 
Kondensation von z.4-Dimethyl-pyrrol mit Trichlor-acetonitril entsprechend 
dem von uns ausgearbeiteten Verfahrens) dargestellt. 12.0 g des Ketons 
wurden in Alkohol-Ather (I : I) eben geldst und zu einer Iijsung von 0.15 g 
Natrium in 5 ccm Alkohol unter Kiihlung zugegeben. Die Mischung erwarmte 
sich schwach und schied bald darauf einen Teil des asters krystallinisch aus. 
Nach etwa 4Stdn. gab man Wasser hinzu und atherte mehrmals aus. Als 
Riickstand hinterblieb nach dem Abdunsten des Athers der Ester in einer 
Ausbeute von 7.8 g = 93% d. Th. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolz er in der Capillare bei 125~~). 

b) v o n 3 - T r i c hl  o r ace t o - 2 -methyl  ~ i n do 1 z u 3 - Car b a t  ho xy- z - 
methyl-indol:  5.0 g ~-Trichloraceto-z-methyl-indo15) wurden, in 20 ccm 
Alkohol gelost, zu einer Losung von 0.05 g Natrium in wenig Alkohol ge- 
geben. Nach etwa 4 Stdn. fallte man den Ester durch Zusatz von vie1 Wasser 
aus, saugte ab und gewann ihn so in einer Ausbeute von 3.1 g = 85% d. Th. 
Er schmolz ohne weitere Reinigung in der Capillare bei I34-13S0, iiber- 
einstimmend mit einer Angabe von OddolO), der I35O beobachtete. Er 
erhielt ihn aus r-Methyl-indol-9-magnesiumbromid und Chlor-kohlensaure- 
athylester, entsprechend dem zuerst von Hou benl') benutzten Verfahren. 

Man loste 0.06 g Natrium in 3.8 ccm n-Octylalkohol vom Sdp. I94O 
unter gelindem Erwiirmen auf und schichtete auf die abgekiihlte Losung 
vorsichtig und unter guter Eiskiihlung 4.0 g Trichlor-aceton, welches nach 
Blaise12) dargestellt worden war. Die Schichten wurden sehr allmahlich 
unter Kiihlung vermischt, wodurch die LBsung kaffeebraun wurde. Am 
nachsten Tage gab man Ather zu, schiittelte z-ma1 mit k h e r  aus und trocknete 
die atherische Losung iiber Natriumsulfat. Die Destillation ergab kein Tri- 
chlor-aceton mehr, dagegen 2.5 g einer bei 195-215° iiberdestillierenden 
Flliissigkeit neben einem Riickstand, der im 14-mm-Vakuum weitere 0.4 g 
Octylacetat  vom Sdp.,, 930, sowie 1.2 g einer unscharf um zoo0 siedenden 
Fliissigkeit lieferte. Die Ausbeute an Octylacetat betrug hiernach 2.9 g 
= 70% d. Th. Die Zusammensetzung des Acetais, das den bekannten 
charakteristischen Geruch des 01s von Heracleum giganteum und sphondy- 
lium-Samen aufwies, wurde durch Bestimmung der Acetyl-Zahl nachgepriift. 

Cetylbenzoat durch Veresterungs-Katalyse aus  w-l'richlor-aceto- 
phenon. 

Zu einer Losung von 0.15 g Na t r ium im 0.26 ccm Nethanol  wurden 
zuerst eine Losung von 12 g Cetylalkohol in 25 ccm Ather, sodann 11 g 

') B. 64, 195. [1931!. 
8 )  vergl. z. B .  J.  Houben 11. W. Pischer,  Jburn. yrakt. Chem. [2] 123, 313 [rgq],  

O) Das \'on Hans  Fischer,  B. WeiL3 u. M. Schubert ,  B .  56, 1199 [1g23], aus. 
z.4-l)imethyl-pyrryl-ma~aesiumbromid und Chlor-kohlensiiure-athylester nach dem 
Houbenschen Verfahren (vergl. B. 36. 3087 [rgo3]) bereitete 2.4-Dimethyl-5-carb- 
athoxy-pprrol schmolz ebenialls bei 1250. 

Octanolyse von  Trichlor-aceton. 

0.7313 g Sbst.: 4.20 ccm n-KOH. - Acetyl-Zahl ber. 325, gef. 321. 

_____ 

B. 63. 2455 [1930]. 

zoJ B. Otldo, Gazz. chim. Ital. 42, I 361 [1912]; C. 1912, I1 195. 
11) B.36. 3087 [19o&; C.1903, I1 1004. 
18) Bull. Soc. chim. France r4] 16. ;28 [1214]. 
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w - Tr i chlo r - ace t o p h e non hinzugef ugt. Nach einigen Stunden brachte 
man die Mischung fiir wenige Minuten zum Sieden, lie13 dann iiber Nacht 
stehen, fiigte hierauf Ather hinzu, schiittelte mit Wasser aus, entwibserte 
die Ather-Losung und destillierte im Vakuum, wobei zunachst etwas Me- 
thylbenzoat ,  dann etwa 5 g unverandertes Keton und schlieBlich etwa 
3.5 g Cetylalkohol ubergingen. Der Ruckstand gab h i m  Fraktionieren im 
Hochvakuum 1.0 g vom Sdp.,., 145--155O, 1.8 g Zwischenlauf und 7.7 g 
= 45% d. Th. Cetylbenzoat,  das bis zum Sdp.,., 21oO iiberging. Die 
Bestimmung der Benzoyl-Zahl ergab aber, da13 es nur zu rund 90% aus Ester 
bestand, so da13 die wahre Ausbeute etwa 40% betrug. 

2.0060 g Sbst. verbraucht. 5.18 ccm n-KOH. - Benzoyl-Zahl ber. 161.j, gef. 142. 

Nicht anders war die Auobeute, als unter AusschluB von Methanol, aber mit grokrer 
Menge Natrium gearbeitet wnrde. LBste man 2. B. 0.23 g Natrium in 8 ccm Methanol 
auf, fiigte 12 g Cetylalkohol zu. erhitzte I Stde. im Wasserstoffstrom auf 2300 und gab 
d m n  bei etwa 500 Temperatur der methanol-freien Masse I I g Trichlor-acetophenon 
in kleinen Anteilen zu, so trat unter sprkem Schaumen der Mas= sofort Chloroform- 
Geruch auf. Die iibliche Aufarbeitung nach 24 Stdn. ergab 7.8 g = 45% d. Th. an 
Cetylbenzoat, das bei I j mm urn 260~ iiberghg. 

Es war vorlaufig zu zeitraubend, die vorstehend beschriebenen Ver- 
esterungs-Katalysen mit Kaliumacet a t  usw. zu wiederholen. Denn lange 
Reihen von Versuchen, aus denen die Tabelle auf S. 2643 eine Auswahl 
gibt, nahmen uns in Anspruch. Die Lucke soll aber baldmoglichst ausgefiillt 
werden. Aus der Tabelle erhellt deutlich, wie wir verfahren sind, und es mag 
nur noch bemerkt werden, daS durchweg nur geringe Mengen.der Katalysator- 
Stoffe zugesetzt wurden. In den beiden F a e n ,  in welchen mit saurem 
Katalysator gearbeitet wurde, also mit Kali u m f o r mi a t  und Amei sen - 
saure,  Kal iumacetat  und Essigsaure,  handelte es sich um aquimoleku- 
lare Gemische. Mehrtagiges Stehen bei Zimmer-Temperatur genugte, wie 
aus der Tabelle ersichtlich, urn Ausbeuten von 85-90y0 an Ester zu erzielen. 

Phenolysen. 
Eingehender seien die mit Phenolen, angestellten Versuche beschrieben, 

obwohl auch sie in der Tabelle angefuhrt sind, weil sie sich friiher der Re- 
aktion entzogen hatten. 

Phenylbenzoat aus  w-Trichlor-acetophenon und Phenol: 
2.23g o-Trichlor-acetophenon, 2 g Phenol und I g frisch ge- 
schmolzenes Kaliumacetat  wurden 4 Stdn. unter AusschluJ3 von Luft- 
Feuchtigkeit auf 120O Metallbad-Temperatur erhitzt. dann abkuhlen ge- 
lassen, mit Ather verdiinnt, filtriert und der Ather verjagt. Durch Vakuum- 
Destillation erhielt man 1.6 g = 80% d. Th. Phenylbenzoat vom Sdp.,, 
168-171~. Nach dem Erstarren auf Ton gestrichen, schmolz es in der Capil- 
lare bei 70--710, war also rein. 

p-Kresylbenzoat aus  o-Trichlor-acetophenon und p-Kresol: 
2.23 g Keton, 2.2 g p-Kresol und 0.5 g frisch geschmolzenes Kaliumacxtat 
wurden 4 Stdn. unter Feuchtigkeits- AbschluS ad; 2300 Metallbad-Tempe- 
ratur erhitzt, nach der Abkmung in Ather aufgenommen, filtriert und das 
Losungsmittel verjagt. Bei 16 mm und 180-1900 gins das pKresylbenzoat 
in einer Ausbeute von 90% d. Th. iiber. Es schmolz in der Capillare bei 700. 

1 7CL 
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o-Kresylbenzoat aus  o-Trichlor-acetophenon und o-Kresol: 
Es wurde genau wie beim voranstehenden Versuch und rnit denselben Mengen 
gearbeitet, nur statt mit p-  mit.0-Kresol und mit I g statt rnit 0.5 g K-Acetat. 
Erhalten wurde in einer Ausbeute von 80% d. Th. o-Kresylbenzoat vom 
Sdp.,, 177-18oO (1.7 g Benzoat). 

Menthylbenzoat aus  o-Trichlor-acetophenon und Menthol: 
Nach der friiheren Arbeitsweise rnit Natrium war rlur eine sehr mangelhafte 
Ausbeute an Ester erzielt worden, namlich 37% 9, weshalb hier eingehendere 
Beschreibung der neuen Arbeitsweise erfolgt, obwohl auch diese nicht so 
giinstige Ergebnisse zeitigte wie bei den anderen Alkoholen oder selbst 
Phenolen. 4.46 g Trichlor-acetophenon, 3.12 g Menthol und z g frisch ge- 
schmolzenes Kaliumacetat wurden 6 Stdn. lang unter AbschluB von Luft- 
Feuchtigkeit auf 150~ Mc-tallbad-Temperatur erhitzt, nach dem Abkiihlen 
rnit Ather verdiinnt, filtriert, der Ather verjagt und im Vakuum destilliert. 
Man erhielt 2.6 g oder 34% d. Th. an Keton und Nenthol zuriick, aul3erdem 
3.0 g = 58% d. Th. an Menthylbenzoat vom Sdp.,, 178-1850. 

Beim Verseifen ciner Probe von 0.8710 g wurden statt 0 .41  g BenzoesHure o 38 g 
= 94% isolicrt. 

Alkoholysen von w-Trichlor-acetophenon rnit Hilfe von Salzen 

Eine Auswahl der zahlreichen, von uns gemachten Versuche ist in der 
pnten folgenden Tabelle gegeben. Sie wurden an dem bis jetzt zuganglichsten 
[Trihalogen-methyl]-keton, dem o-Trichlor-acetophenon, gemacht, von dem 
jedesmal der Material-Ersparnis halber nur kleine Mengen zur Verwendung 
kamen. Der kleinen Ansatze halber , deren Aufarbeitung verhaltnismd3ig 
grol3e Verluste mit sich bringt, diirfen die Ausbeuten der einzelnen Versuche 
mit einander nicht allzu genau verglichen werden und haben auf absolute 
Genauigkeit auch keinen Anspruch. Die erhaltenen Werte liegen fast immer 
unterhalb der wirklich entstandenen Ester-Mengen, die einen aber mehr . 
die anderen weniger. Obwohl die Katalysatoren auch in kleinster Menge 
deutlich wirksam sind, wurden sie immer in Mengen vou lI2-I Aquivalent 
zugesetzt, um die Dauer der Umsetzung moglichst abzukiirzen. Unter - 
strichene Bezeichnungen bedeuten in der Tabelle, dal3 I Aquiv. zur An- 
wendung kam; bei nicht unterstrichenen handelt es sich um 1/2 Aquiv. Der 
zweifach unterstrichene Katalysator kam sowohl rnit wie mit I kquiv. 
zur Anwendung. Die Versuchszeit ist vielleicht in manchen Fallen stark 
verringerbar. Wir wollten aber zunachst sicher den ungefahren Hochstwert 
der Veresterung erzielen. Von Basen ist in der Tabelle nur das Magnesium- 
hydroxyd erwiihnt, dessen Schwerloslichkeit besondere Beriicksichtigung zu 
erfordern schien. Die Alkalien, deren Wirksamkeit sich nach dem im €heore- 
tischen Teil Gesagten von selbst ergibt, sind vollkommen weggelassen worden. 

Auf die Trocknung der angewandten Alkohole oder Phenole war kein 
Wert gelegt worden. Das Methanol enthielt durchschnittlich 99%. Auch 
Rali um-bicarbonat ,Natrium-carbonat, Dinatrium-sulfit und Ammonium-acetat 
zeigten sich wirksam, nicht Aber Kalium-nitr: t, trocknes oder wasser-haltiges, 
Salmiak und Kalium-bioxalat. Unwirksam, selbst bei 7o0 und eintagiger 
Versuchsdauer, waren HCl, H,O und SO,H,, H,O und HCI. 

und Basen als Katalysatoren. 

l a )  Sielae I.Yittci1.: B. 64, 247 (193~1. 
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Alkohol oder Phenol 
~~ ~ 

Methanol . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  
............ 
............ 
. . . . . . . . . . . .  
............ 
............ 

Propanol ............ 
Isobutylalkohol . . . . . .  
n-Hex ylalkohol ........ 
Allylalkohol ........... 
Menthol . . . . . . . . . . . . .  
Phenol . . . . . . . . . . . . . . .  
o-Kresol ............. 
p-Kresol ............. 

Katalysator 
~ 

K- Formiat . . . . . . . . . . . . . . . .  
K-Formiat +- H.COOH ..... 
K-ilcetat .................. 
K-Acetat + CH,.COOH .... 
K-Benzont . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K-Nitrit ................... 
Mg-Hydroxyd ............. 
Mg-Hydroxyd . ..._. . . . . . . . . . .  
K-Acetat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K-Acetat .................. 

-~ -___ 

-- 

~ -- 

K-Acetat .................. 
K- Ace tat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K-Acetat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K-Acetat .................. 
K-Acetat .................. 

= 
Temp. 
- 

200 

200 

200 
300 

2 0 0  

200 
200  

300 

200 

200  

200 

I 5o0 
1200 

13o0 
I 30° 

= 
Dauer 

- 
Ester- 

Ausbeute 

74 % 
85% 
92% 
90% 
81% 
91% 
92% 
79% 
90% 
93% 
93 % 
58 04 
80% 
80% 

90% 

Alkoholysen von o-Trichlor-acetophenon in  wasser-haltiger 
Losung. 

I. 2.23 g Trichlor-acetophenon und 0.5 g Kaliumacetat wurden in 5 ccm 
Methanol, welches 10% Wasser enthielt, gelost und die homogene Lijsung 
I Tag stehen gelassen. Die ubliche Aufarbeitung ergah 1.1 g = 81% d. Th. 
an Methylbenzoat. 

2. 2.23 g des gleichen Ketons wurden rnit eincr Lijsung von 0.5 g Kalium- 
acetat in 2.4 c a n  Methanol, das 50% Wasser enthielt, 25 Stdn. auf der 
Maschine geschiittelt. Man bekam 0.3 g Ester = 22% d. Th. und 1.55 g 
Keton = 70% zuruck. 

3. Die Zersetzung wurde hier rnit einem un- bzw. schwer-loslichen 
Stoff, dem Magnesiumhydroxyd, durchgefiihrt. Zuvor vergewisserten 
wir uns, da13 die erdalkalische Natur dieses Hydroxyds ausreichend wirksarn 
ist, urn trotz der Unloslichkeit die stiichiometrische Spaltung durchzufiihren. 
2 g Magnesiumhydroxyd wurden in 15 ccm Wasser aufgeschlammt und mit 
1.42 g Trichlor-acetophenon 16 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Nach 
dem Ansauern konnten 0.75 g = 96% d. Th. an Benzoesaure durch Aus- 
schiitteln rnit Ather gewonnen werden. Nunmehr wurden 0.12 g Magnesium- 
spane nach Bjerrum und 2echmeisterl4) in absolutem Methanol gelost, 
die wenig Niederxhlag zeigende Losung mit 0.3 ccm Wasser (= 1.6 Aquiv. 
in Bezug auf das Keton) einige Stunden zwecks vollkommener Zersetzung 
des Magnesiummethylats unter Riickflul3 gekocht und nach dem Abkiihlen 
mit 2.23 g Trichlor-acetophenon versetzt. Am n a a e n  Tage saugte man 
den Niederschlag ab, wusch ihn rnit Ather und gewann am ihm ca. 20 mg 
Benzoesaure = etwa 2% d. Th. Aus dem Filtrat wurde auf die iibliche 
Weise 1.2 g Benzoesaure-methylester = 90% d. Th. erhalten. Die 
Gegenwart von Wasser hatte also auch hier, trotzdem rnit freiem Erdalkali 
gearbeitet wurde, die Ester-Bildung nicht wesentlich gestort. 
~ - -  

I.) B. 68, 894 [Ig23]. 
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Hydrolytische Spa l tung  vonw-Trichlor-acetophenon. 
I. 1.42 g Trichlor-acetophenon wurden mit 15 ccni Wasser und 0.1 g 

(= 1/6 Aquiv.) Kaliumacetat 16 Stdn. am RuckfluBkiihler gekocht. Nach 
dem Abkuhlen wurde ausgeathert, der atherische Auszug rnit Sodalosung 
ausgeschuttelt, diese angesauert und wieder ausgeathert. So wurden 0.7 g 
= 90% d. Th. an Benzoesaure erhalten. Chlor-Ionen waren nur in geringer 
Menge nachweisbar. 

2. 1.42 g [Trichlor-methyl]-phenyl-keton Murden in 10 ccm Aceton 
gelost und init einer Losung von 0.1 g (= 1/6 Aquiv.) Kaliumacetat in I ccm 
Wasser versetzt. Man kochte 4 Stdn. am Ruckfldkiihler, verdunstete dann 
das Aceton, nahm in Wasser und Ather auf und erhielt aus der getrockneten 
atherischen Losung 0.75 g = 96% d. Th. an Benzoesiiure. 

Bei Abwesenheit des Katalysators geniigen vie1 gewaltsaniere Bedingungeu nicht 
zur Durchfiihrung des Abbaus: I ccm Trichlor-acetophenon und I crm Wasser wurden 
7 Stdn. im Bombenrohr auf 170° erhitzt. Beim Offnen war kein Druck wahrzunehma; 
das Keton war nur leicht verfarbt. Im Wasser bcfanden sich nur 2.8% d. Th. an hydro- 
lytisch abgespaltener Salzsaure. Es konnte auBer dem Keton keine organische Substanz 
ermittelt werden. 

Ver s u c h e in i t o - D i c h 1 o r - ace t o p he no n. 
Obwohl sich das Dichlar-acetophenon wohl no& leichter mit Alkalien 

umsetzt als das Trichlor-Derivat, ist der Verlauf der Reaktion ein ganz 
anderer. Das benotigte Keton stellten wir uns zum Teil durch Kondensation 
von Dichlor-acetonitril mit Benzol j) , rascher, billiger und bequemer aber durcli 
einfaches Chlorieren von Acetophenon rnit der berechneten Menge Chlor 
her nach einein von Gautier15) angegebenen Verfahren, das uns ca. 100% 
Ausbeute lieferte. 

Verhalten von  w-Dichlor-acetophenon gegen Alkali: E n t -  
s tehung von Mandelsaure: 1-45 g Dichlor-keton losten sich beim Schiit- 
teln rnit 25 ccm 2-n. Natronlauge in 1-2 Min. fast vollig auf. Man kochte 
noch einige Minuten am RuckfluBkubler, sauerte die klare, fast farblose 
LSsung an und schuttelte mit Ather aus. So erhielt man 1.18 g = 957" d. Th. 
Mandelsaure, die, aus Chloroform-Benzin umkrystallisiert, in der Capillare 
be; 118.5" schmolz. Das mutmaQliche Zwischenprodukt, Phenyl-glyoxal,  
in reinem Zustande zu fassen, gelang nicht, wohl, weil es ebenso rasch durch 
Lauge zerstijrt wird wie es sich bildet. 

Schiittelt man z. B. 1.5 g Keton rnit 50 ccm 2-71, Natronlauge nut  45 Sek. heftig 
durch, gibt sofort 25 ccm 5-n. Schwefelsaure zu, athert aus und verjagt nach dem Trock- 
nen das Liisungsmittel, so erhalt man einen ge lb l ichen ,  iiberwiegend aus Mandelsaure 
bestehenden, ammoniakalische Silberlosung aber doch ausgesprochen reduzierenden 
Ruckstand, der nach der Krystallisation aus Wasser bei 100-rrS0 schmilzt. 

C a l c i u m c a r b o n a t ,  in wa5riger wie walrig-acetonischer Aufschlammung, ist ohne 
Einwirkung auf das Keton. Auch nach dem Kochen rnit M a g n e s i u m h y d r o x y d  und 
Wasser wurde der gr05te Teil des Ketons zuriick erhalten. A m m o n i a k  in Wasser wie 
in Alkohol wirkt auDerst langsam ein und erzeugt anscheinend dieselben Verbindungen, 
die E n g l e r  und HassenkamplO) aus Ammoniak und Dibrom-acetophenon, P i n n e r  l:) 
ails Ammoniak und Phenyl-glyosal gewonnen haben, namlich Benzoyl -phenyl -  
g l y o r a l i n  und i.4-Diphenyl-3-osy-pyrazin. Em Gemisch dieser beiden erhielten -- 

Is) Ann. Chim. Php.  [Gi 14, 345, 347, 385 [1888]. 
lS) B. 18, 2241 [1885;. ") B. 35, 4 1 3 4  r13021, 98, 1532 [Igoj:. 
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wir z. B. durch tagelanges Schiitteh des Ketons mit starkem wPl3rigem Ammoniak, 
Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus Alkohol in schonen, chlor-freien. stark 
stickstoff-haltigen Blattchen, die in der Capillare Lei 192-1950 schmolzen. Die emiihnten 
Autoren geben Tg1-1g2° bzw. 194-xgsO fur das Gemisch an. 

Yhenyl-glyoxal- di methylacet  a l ,  C,H,.CH(OH).CH(OCH,), : Mischt 
man 5.7 g o-Dichlor-acetophenon mit einer Losung von 0.07 g (I/,,, 

Aquiv.) Natr ium in Methanol,  so lafit die Alkalinitat nach kurzer 
Zeit stark nach, und man kann Abspaltung von Chlor-Ionen, nicht dagegen 
Bildung von Methylenchlorid oder von Methylbenzoat beobachten. Fugt 
man weitere 1.3 g in Methanol gelostes Natrium hinzu, so daB jetzt 2 Bquiv. 
Natrium vorhanden sind, so findet unter Selbsterwarmung starke Abscheidung 
von Kochsalz statt. Nach I-tagigem Stehen, Ansauern und Ausathern erhalt 
man 3.3 g = 61% d. Th. an Phenyl-glyoxal-dimethylacetal, ein chlor-freies, 
fast farbloses 01 vom Sdp.,, 110-1140. 

0.2223 g Sbst.: 0.5418 g COz, 0.1358 g HzO. 

Kaliumacetat  in Methanol ist in der Kalte selbst bei tagelangem 
Stehen ohne Einflua auf das Dichlor-acetophenon, wahrend in der Hitze 
nach Gautier langsam, ater schliel3lich quantitativ, das Chlor heraus- 
gerissen wird. 

CIOHIPOS (180.1). Ber. C 66.63, H 6.7-. Gef. C 66.47, H 6.84. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

432. J. Houben: Kernsynthese von Ketimiden und Ketonen durch 
Xondeneation von Nitrilen rnit aromatischen und heterocyclischen 
Verbindungen, III. Mitteil.: J. Houben und Walter Fischer: 
Synthesen mit Diphenylgther, B e n d ,  gechlorten Benaol-Kohlen- 
wasserstoffea und 2-Methyl-indol. Nitro- und Amino-aryl-ketone. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 22. August 1931.) 

In Fortsetzung unserer Arbeiten uber die Ho u b e nsche Keton-Synthese l) 
haben wir die Methodik des Kondensations-Verfahrens Schritt fur Schritt 
so weit verbessert, da13 wir Aufgaben, die friiher die gro13ten Schwierigkeiten 
bereiteten, glatt losen konnten. 

Dazu gehort z. B. die Kernkondensation von Diphenylather  rnit 

genommen, nur winzige Mengen des Ketons ergeben hatte, so da13 das Ver- 
fahren praktisch hier nicht in Frage kam. Dies ist, Wie im experimentellen 
Teil gezeigt wird, griindlich anders geworden, seit wir sowohl das Konden- 
sationsmittel, I Zinkchlorid, als auch das Losungsmittel, Ather, durch ge- 
eignetere Stoffe, A1 umi ni urn c hlori d und C hlo r - b e n zo l ,  ersetzt haben. 

Von Nitrilen haben wir jetzt auch das Dichlor-acetonitri l  heran- 
gezogen, und zwar mit recht gutem Erfolge. Es interessierte uns nicht nur 
der Vergleich der p - 1  rnit den [Trichlor-methyl]-ketonen, sondern auch der 
der entsprechenden Ketimide, seitdem wir in der katalytischen Hydro- 
und Alkoholyse der [Trichlor-methyl;-ketone *) und der katalytischen Spaltung 

T r i c h 1 or - a c e t o ni t r i 1, die, rnit Zinkchlorid-Chlorwassersto f f  in Bth, ar V0'- 

18) Ann. Chim. Phyc. [GI 14, 345 [1888j. 
1) 11. Mitteil. s. B .  68, 2455 [1930:. 0 )  B. 64, 240 [ig31]. 


