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Mit Jod gibt die Substanz eine dunkelgriine Verbindung, mit Brom 
erfolgt in heftiger Reaktion Violettfarbung nnd Bildung einer violetten 
Verbindung. 

Beim Erhitzen am Blech entwickelt die Substanz angenehm aromatisch 
(Raucherharze) riechende Dampfe. 

Die Chloroform-Losung absorbiert im Ultraviolett. Das Absorptions- 
spektrum der blauen Losung in Chloroform mit SbC1, zeigt ein Maximum 
bei 510 pp und ein langes Absorptionsband nach dem Ultraviolett, bei 430 p*u. 
beginnend s).  Die Substanz ist recht bestandig gegen kochende Alkalien und 
gegen heiBe verdiinnte Sauren. 

Die rote Losung der Mutterlauge enthalt einen anderen Korper. Beim 
Versetzen der Losung mit Aceton erfolgt Umschlag in braun. Wasser fallt 
aus dieser Losung ein braunes, zahes Harz, das ahnlich riecht wie das Brunst- 
sekret der Katzen. Mit der Untersuchung dieser Substanz sind wir beschaftigt. 
Erwahnt sei, dal3 dieser Korper die Sterin-Reaktionen nicht gibt und sich 
bereits in kaltem 96-proz. Alkohol leicht lost. Die SbC1,-Reaktion ist gelblich. 

Wir haben versucht, Car0 t in den gleichen Bedingungen zu unterwerfen 
wie das p-Jonon. Die Erscheinungen und die resultierenden Produkte sind 
dieselben wie die aus p-Jonon erhaltenen. 

Die Weiterfiihrung der Versuche behalten wir uns vor. 

Sch rec  kens t e in ,  im Juni 1933. 

228. Kurt Packendorff,  N. D. Zelinsky und L. Leder- 
Packendorff: Uber das Verhalten des Ketens bei der Friedel- 

Crafts schen Reaktion. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Chem. Instituts d. Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 24. Juni 1933.) 

Da sich das K e t e n  in seinen Reaktionen wie ein Saure -anhydr id  
verhalt l), war es interessant zu verfolgen, wie diese aufierordentlich reaktions- 
fahige Verbindung sich bei der Friedel-Craftsschen Reaktion verhalten 
wiirde. Da viele Saure-anhydride mit Benzol- Abkommlingen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid reagieren2), war zu erwarten, daB das Keten unter 
diesen Bedingungen sich ebenfalls reaktionsfahig erweisen wiirde. Aller- 
dings mufite von Anbeginn der Arbeit damit gerechnet werden, daS sich das 
Keten in Anwesenheit von Aluminiumchlorid verandern konnte, und daB 
die neu entstandenen Verbindungen sich ebenfalls reaktionsfahig zeigen wiirden. 

Die Untersuchung ergab, da13, neben den zu erwartenden f e t t a r o m a - 
t i schen  Ke tonen ,  Produkte entstehen, die nicht mehrfach acetylierte 
Derivate des Benzols, sondern vermutlich cycl ische p-Diketone der 
Naphthalin-Reihe sind. 

s, Die Messungen verdanke ich dem Entgegenkommen der HHrn. Dr. K. Bern-  
h a u e r  u. Dr. I r r g a n g  inPrag, Biochem. Abtlg. d. Chem.Labor. d .  Deutsch. Universitat. 

1) Wilsmore ,  Journ. chem. SOC. London 91, 1938 [1907]; W. S t e w a r t ,  B. 41, 
1025 [1908]; S t a u d i n g e r ,  K l e v e r ,  B. 41, 1516 [1908]. 

2) vergl. z . B .  Michael is ,  B. 15, 185 [1882]. 



1070 P a c k e n d o r f f ,  Z e l i n s k y ,  L e d e r - P a c k e n d o r f f :  Verhalten [Jahrg. 66 

Die Versuche wurden so angestellt, daB Ke ten -Gas  in eine Suspens ion  
von Aluminiumchlorid in dem in Frage kommenden Benzol-Kohlen-  
w asser  s t  of f eingeleitet wurde. 

In  der Regel setzte die Reaktion sofort ein, gekennzeichnet durch starke 
Selbsterwarmung und C h lor  w asse r s t of f - E n  t w ic  klung.  Letztere Tat- 
sache ist ziemlich unerwartet, da man vermuten konnte, daB das Keten 
sich an den betreffenden Kohlenwasserstoff d i r e  k t  anlagern und das Alu- 
miniumchlorid lediglich die Rolle eines Katalysators spielen wiirde. Der 
Reaktionsverlauf konnte aber auch so gedeutet werden, daB zunachst eine 
Anlagerung des Ketens an das Aluminiumchlorid stattfindet (etwa im Sinne 
der Formel Cl.CO.CH,.AlCl,), und daB diese Anlagerungsverbindung in Gegen- 
wart weiterer Mengen Aluminiumchlorid in normaler Weise mit dem Kohlen- 
wasserstoff reagiert. Fur diese Formulierung des Reaktionsverlaufs spricht 
die Tatsache, daB die Reaktion nach kurzer Zeit stillsteht, falls man unge- 
nugende Mengen Aluminiumchlorid verwendet, dagegen wieder in Gang 
kommt, sobald man mit der Zugabe des Aluminiumchlorids fortfahrt. Der 
frei werdende Chlorwasserstoff lagert sich hierbei wohl an das K e t e n  
an unter Bildung von Acety lch lor id ,  das in bekannter Weise am weiteren 
Reaktionsverlauf teilnimmt . Am giinstigsten gestalten sich die Ausbeuten 
an Ke tonen  vom Acetophenon-Typus, falls man auf I Mol. des Kohlenwasser- 
stoffs I ' / ~  Mole Aluminiumchlorid verwendet und durch die Mischung Keten- 
Gas leitet, bis dieses selbst bei Wasserbad-Temperatur unverbraucht ent- 
weicht. Das Reaktionsprodukt wird in bekannter Weise aufgearbeitet. 

Als Benzol  zur Reaktion verwendet wurde, zeigte das entstandene Keton 
einen eigentiimlichen Geruch, der so intensiv war, daB er selbst durch den 
Geruch des Acetophenons  nicht verdeckt wurde. Das uber das Semicar- 
bazon gereinigte Ke ton  (der Schmp. des Semicarbazons wurde zu zozo 
gefunden, wobei bereits bei 165O Sintern eintrat) wurde einer k a t a l y t i -  
schen Hydr i e rung  unterworfen, einerseits um das erhaltene Acetophenon 
in t h y 1 - b en  z o 1 iiberzufiihren, andererseits um die Natur des Neben- 
produktes festzustellen 3). 

Es zeigte sich, daB nach erschopfender Hydrierung unter Normalbe- 
dingungen noch ein Keton iibrig blieb, das als Semicarbazon isoliert werden 
konnte (Schmp. dieses Semicarbazons nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
212~). Dieser Befund deutet darauf hin, daB das Nebenprodukt nicht Di- 
ace ty l -benzol  sein kann, da dieses bei der katalytischen Hydrierung in 
Dia thyl -benzol  iibergeht3). Da das Semicarbazon des Nebenproduktes 
auch nicht mit dem des Benzyl -ace tons  identisch ist, das bei 145O schmilzt, 
und die Analyse auf ein Ke ton  de r  Forme l  C,,HIoO deutet, nehmen wir an, 
daB es sich um ein cyclisches Keton, das p-Keto-tetrahydro-naphthalin, 
handelt. Ein Semicarbazon dieses cyclischen Ketons ist noch nicht be- 
schrieben, wohl aber dessen Oxim4). Deshalb wurde aus dem Semicarbazon 
das Keton durch Erwarmen mit verd. Oxalsaure-Losung in Freiheit gesetzt 
und in das Oxim iibergefiihrt. Letzteres schmolz bei 60° und nach dem 
Abpressen auf Ton bei 74O (Literatur-Angabe4) : 77.5-78O). Leider waren 
die uns zur Verfiigung stehenden Mengen des Semicarbazons (0.4g) und 
Oxims fur eine weitere Reinigung zu gering. Das Auftreten dieses Neben- 
~~ 

'1 B. 66, 872 [19331. 
4, B a m b e r g e r ,  Voss,  B. 27, 1547 [1894]; B a m b e r g e r ,  L o d t e r ,  A. 288, 115. 
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produktes deuten wir so, daB zunachst I .3 - D ike t o - t e  t r a h  y d r o -n aph  - 
tha l in  entsteht : 

co 
'-0. CH2. Ale12 "-CO . CH2. CO . CH2. AlC12 ""CH2 

~- L[,lco, 
CH2 

\/ T I  -+ 0 
welches dann bei der katalytischen Hydrierung durch Reduktion der a-stan- 
digen Carbonylgruppe in p-Keto-tetrahydro-naphthalin ubergeht. Ob diese 
Ansicht richtig ist, mu13 naturlich noch gepriift werden, jedenfalls soll sie 
vorlaufig als Arbeits-Hypothese beibehalten werden. Man konnte aber noch 
die Moglichkeit in Betracht ziehen, daB Acetophenon in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid mit Keten unter Bildung desselben Nebenproduktes 
reagiert. 

DaB zur Erklarung der Entstehung dieses Nebenproduktes nicht etwa 
intermediar sich bildendes Cyclobut  andion  benutzt werden kann, konnten 
wir dadurch zeigen, daB wir die Friedel-Craftssche Reaktion auch 
mit diesem Diketon ausfiihrten. Da sich das Cyclobutandion wie ein 
,,inneres Anhydrid" der Acetessigsaure verhalt5), ware zu erwarten, 
daB als Hauptprodukt der Reaktion Benzoyl-aceton entstehen wiirde, 
was jedoch nicht der Fall ist. Die Reaktion verlauft auch in diesem Fall 
unter Selbsterwarmung und Chlorwasserstoff-Entwicklung. Als einziges 
Reaktionsprodukt (von geringen Mengen Harz abgesehen) entsteht a u s - 
schlieBlich Acetophenon,  frei von dem oben erwahnten Nebenprodukt, 
was schon am Geruch zu erkennen ist. Auch nach der katalytischen Hydrie- 
rung konnte kein Keton erhalten werden, sondern lediglich Athyl-benzol ,  
Die Ausbeuten zeigten, daB in unserem Spezialfall das Cyclobutandion ein 
vie1 besseres ,,Acetylierungsmittel" ist als Keten. Letzteres gibt Ausbeuten 
an Acetophenon von etwa 10% (bezogen auf das Benzol), wahrend Cyclo- 
butandion etwa 30% liefert. Von dem oben erwahnten Nebenprodukt er- 
hielten wir im giinstigsten Fall etwa 0.2%. 

Mit Toluol  verlauft die Reaktion iihnlich unter Bildung von p-Methyl-  
ace tophenon,  wobei ebenfalls ein Nebenprodukt entsteht, dessen Geruch 
an denjenigen des aus Benzol erhaltenen erinnert. Nach der katalytischen 
Hydrierung des Roh-ketons konnte dieses als Semicarbazon vom Schmp. 21g@ 
isoliert werden. 

Mit der naheren Untersuchung der Nebenprodukte, sowie des Reaktions- 
verlaufes sind wir zurzeit beschaftigt. 

Berchreibung der Vermche. 
Zur Dars te l lung  des  Ke tens  verwendeten wir das von Chick und 

W i Ism o r e 6, ausgearbeitete Prinzip der pyrogenen Spaltung von Acetyl- 
gruppen enthaltenden Verbindungen mittels eines Heizdrahtes. Bin 5hn- 
licher Apparat ist von E. O t t  und K. Packendorff7)  beschrieben worden. 

j) Chick u. U'ilsmore, Journ. chem. S O ~ .  London 93,946 [1905], 97, 1980 [I909]; 

6 )  Wilsmore ,  Journ. chem. Sac. London 91, 1938 [1904]; Chick u. Wilsmore,  

7 )  E. O t t  u. K. P a c k e n d o r f f ,  Journ. prakt. Chem. [2] 130, 177 [1931]. 

_ _ _ _ _ -  

S t a u d i n g e r ,  Bereza ,  B. 42, 4912 [Igog]; S c h r o e t e r ,  B. 49, 2741 [1916]. 

Journ. chem. SOC. London 93, 946 [1905]. 
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Fur unsere Arbeiten vereinfachten wir die letztgenannte Konstruktion 
dahingehend, daU wir statt einer elektrischen Gliihbirne ein zylindrisches 

2: Magnesia - Stabchen , 
mit Eisendraht um- 
wickelt ($3 0.1 mm) ; 

3 : Korkstopfen. 

Rohr verwendeten, in wel- 
chem ein rnit Eisendraht um- 
wickeltes Magnesia-Stabchen 
als Gliihkorper aufgehangt 
war. Die Konstruktion er- 
gibt sich ohne weiteres aus 
der Zeichnung. Die heil3en 
Spaltprodukte passierten ei- 
nen gut wirkenden Ruckflul3- 
kiihler und darauf ein GefaU, 
das auf -5oO gekiihlt war. 
Letztere Einrichtung diente 
dazu, urn moglichst alles mit- 
gerissene Aceton zuruckzu- 
halten. Das so gereinigte Gas 
wurde in das Reaktionsgefal3, 
in dern die Umsetzung mit 
dem Kohlenwasserstoff und 
Aluminiurnchlorid stattfand, 
eingeleitet . 

Fur die Reaktion setzten 
wir in einem Rundkolben, der 
rnit RuckfluBkiihler und Chlor- 
calciumrohr versehen war, 
8 0 ~  Benzol und 40g fein 

gemahlenes Aluminiumchlorid an und leiteteg durch die Mischun-g das 
Keten-Gas .  Unter Selbsterwarmung setzte die von starker Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung begleitete Umsetzung sofort ein. Nach etwa I Stde. 
war die Reaktion beendet, und das Keten entwich unverbraucht aus der 
Apparatur . An diesem Zeitpunkt wurden weitere 40 g Aluminiumchlorid 
zugegeben, wonach die Reaktion sofort wieder in Gang kam. Nach einer 
weiteren Stunde wurden abermals 40 g Aluminiumchlorid hinzugefugt. Als 
auch diese Menge Aluminiumchlorid verbraucht war, wurde noch ' I2  Stde. 
auf dem Wasserbade erhitzt und danach das Reaktionsprodukt auf Schnee 
gegossen. Das erhaltene Produkt wurde rnit Wasserdarnpf abdestilliert, 
das iibergegangene Keton mit Ather extrahiert und getrocknet. Nach dem 
Verdampfen des Athers wurde im Vakuum destilliert, wobei die ganze Masse 
zwischen 120-1500 uberging. Ausbeute an Roh-ke ton  13 g. Zur weiteren 
Reinigung des Ketons wurde dieses in das Semicarbazon iibergefiihrt. 
Ausbeute 17 g. Schmp. nach Umkrystallisieren aus Alkohol 165 -2020. 

Das aus dem Semicarbazon mittels Oxalsaure regenerierte K e t  on 
wurde in der Kalte in Gegenwart von Pt-Kohle hydriert3). 10 g Keton 
wurden rnit 0.5 g Pt-Kohle und 2 ccm Palladiurnchlorid-Losung (= 0.05 g Pd) 
in 25 ccm Alkohol hydriert. Nach etwa 3 Stdn. war die Hydrierung beendet. 
Das vom Katalysator abfiltrierte Hydrierungsprodukt wurde an einer Kolonne 
vom Alkohol befreit und weiterhin einer Fraktionierung untenvorfen ; das 
erhaltene Athyl -benzol  wies den Sdp.,,, 135' auf. Der hoher siedende 
Ruckstand, der einen eigentiimlichen Geruch aufwies, wurde nicht weiter 
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destilliert, sondern direkt in das Semicarbazon iibergefuhrt. Dieses Semi- 
carbazon krystallisierte in filzigen Nadeln, deren Schmp. nach dem Umlosen 
aus Methylalkohol bei Z I Z O  lag. 

4.145 mg Sbst.: 0.745 ccm N (IS", 748 mm). 
C,,H,,N,O. Ber. N 20.68. Gef. hT 20.75. 

Das Semicarbazon wurde mit Oxalsaure zerlegt und das erhaltene Keton 
durch Erwarmen mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und Soda-Losung in das 
Oxim verwandelt. Dieses schniolz bei 60° und nach dem Abpressen auf Ton 
bei 74O. Ausbeute etwa 50 mg. 

Urn das Verhalten des Toluols  bei der Reaktion rnit Keten in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid zu priifen, wurden 75 g Aluminiumchlorid mit 
IOO g Toluol zur Reaktion angesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde wie oben 
aufgearbeitet, wobei wir 9 g eines Roh-ke tons  erhielten, das iiber dasSemi- 
carbazon gereinigt und wie oben hydriert wurde. Aus dem Hydrierungs- 
produkt konnten wir etwa 0.4 g eines Semicarbazons  isolieren, das bei 
21gO schmolz. Als Hauptprodukt der Hydrierung wurde p-Athyl - to luol  
erhalten, das bei 162~1755 mm siedete. 

Je 1/4 Mol. Benzol, C y c l o b u t a n d i ~ n ~ )  (Sdp. 123-127~) und Alu- 
miniumchlorid wurden so zur Reaktion gebracht, daO in das Benzol-Cyclo- 
butandion-Gemisch das fein gemahlene Aluminiumchlorid eingetragen wurde. 
Die Reaktion verlauft sehr stiirmisch unter Chlorwasserstoff-Entwicklung 
und Selbsterwarmung. Eine neue Menge Aluminiumchlorid wurde erst 
dann hinzugefiigt, wenn die vorhergehende ausreagiert hatte. Nach etwa 
3/4 Stdn. wurde die Masse zur Vollendung der Umsetzung auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nachdem die Chlorwasserstoff-Entwicklung aufgehiirt hatte, 
wurde auf Schnee gegossen und rnit Wasserdampf destilliert. Das iiber das 
Semicarbazon gereinigte Ke ton  wurde wie oben beschrieben h y d r i e r t ;  
als alleiniges Produkt der Hydrierung ergab sich A t  h y 1- b en z o 1 vorn Sdp.,,3 
133.5-134~ und n: = 1.4942. 

Bereits das zur Hydrierung angesetzte Acetophenon war sehr eiriheitlich und 
Sdp. 200-2o1~; ng = 1.5352 (Vergleichs-Praparat von zeigte folgende Konstanten : 

K a h l b a u m :  r$ = 1.5362). 

229. F r i t z  Wrede und Gerhard  F e u e r r i e g e l :  
ifber eine Reaktion des Tryptophans mit Acetylchlorid. 

[Aus d. Abteil. fur Physiolog. Chemie d .  Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 23. Juni 1933.) 

Vor kurzem berichteten wir dauber, da13 die meisten a-Amino-sauren 
sich mit Acetylchlor id  und Essigsaure zu Der iva ten  vom Oxazol  
umsetzenl). Dieselben Substanzen bildeten sich auch aus EiweiOstoffen 
mit Acetylchlorid und Essigsaure. Es wurde von uns aber darauf hingewiesen, 
da13 diese Homologen des Oxazols nicht als Bestandteile des EiweZLMolekuls 
betrachtet werden diirfen; sie sind vielmehr erst sekundar nach erfolgter 
Acetolyse des Proteins aus acetylierten Amino-sauren entstanden. 

1) F. Wrede  u. W. K e i l ,  Ztschr. physiolog. Chem. 203, 279 [1931]; F. Wrede ,  
ebenda, 206, 146 [rg3z]; F. Wrede  LL. G. Feuer r iege l ,  ebenda, 218, 129 [1933]. 
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