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Unter Zugrundelegung der von 1'. Pf eif f er vertretenen Auffassung uber 
die Konfiguration der beiden stereoisomeren Sauren lafit sich der Vorgang wie 
folgt formulieren: 
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164. Gunther Lock und Erich Bock: Uber die Spaltung 
Ketonen mit Alkalien, I. Mitteil. : Chlor-acetophenone. 

[Aus d Institut f w  organ Chetnie d T e c h  Hochschule \I. ien ; 
(Singegangen am 11 Marz 1937 ) 

von 

Methyl-phenyl-ketone kiinnen auf zweierlei Art Spaltung erleiden : 
erstens unter Bildung eines Methan-Derivates und einer Benzoesaure oder 
zweitens unter Bilduiig eines Renzol-Derivates und einer Fettsaure : 

Eine glatte Spaltung von Acetophenon selbst ist noch nicht gelungen. 
K. Krekeler l )  erhalt durch Kochen mit Schwefelsaure Benzoesaure und 
Benzolsulfonsaure, also die aroniatischen Bestandteile beider Spaltungs- 
richtungen, aber keinen aliphatischen Bestandteil, insbesondere keine Essig- 
saure. Im  Gegensatz dazu gelingt in der Thiophen-Reihe die Spaltung iiiit 
Schwefelsaure nach Richtung (2) : 2-A'ceto-thiophen spaltet sich in Thiophen- 
sulfonsaure- (2) und Essigsaure l). Ebenso verhalten sich homologe 2-Acyl- 
thiophene wie auch ein homologes Acetophenon ; Methvl-benzq.l-keton gibt 
Benzylsulfonsaure und Essigsaure 2). A. K 1 a g e s und G. I, i c k r o t h ,) er- 
halten durch Kochen von Acetophenon mit Phosphorsaure ,,etwas" Benzoe- 
saure, wahrend im Falle von ortho- und insbesondere von diortho-Substitution 
mit Methylgruppen Spaltung nach Richtung ( 2 ) .  also unter Bildung von 

l) I3 
2, K K r e k e l e r ,  B 19 2623 1886' B 32, 1550 i1899 

19, 678 [1886], B Schle icher ,  B 19, 661 -1885' 
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aromatischen Kohlenwaserstoff und Fettsaure erfolgt. Aceto-mesitylen gibt 
z. B. beim Kochen mit Phosphorsaure Mesitylen4). Erwahnenswert ist noch 
die Beobachtung ron F. Fe i s t  5) ,  daf3 Acetyl-benzoesauren bei der Destillation 
mit Kalk nicht nur ihre Carboxylgruppe, sondern auch ihre Acetylgruppe 
abspalten ; aus p-Acetophenon-carbonsaure wird z. B. Benzol erhalten. 

Halogen- Sabstitution in der Seitenkette erleichtert die Spaltung nach 
Richtuiig (1) in sehr starkem MaCe. Acetophenon gibt mit alkalischer Hypo- 
halogenid-Losung leicht Renzoesaure, wahrend diortho-substituierte Aceto- 
phenone, z .  33. 2.4.6-Tribroni-acetopI.ienon, dabei keine Spaltung erleiden, 
sondern nur die entsprechenden o-Halogenverbindungen, z. B. Br,C,H, . CO 
. CBr, geben6), Ti-elche gegen Alkalien sehr bestandig sind6) 7 .  Gleichwolil 
handelt es sich aiich liier nur urn eine starke Reaktionsheminung und uni 
keine vollstandige 1-erhinderung, denn bei scharferen Bedingungen tritt, 
wenn auch meist nicht glatt, Spaltung dieser w-Halogenverbindung in 2.4.6- 
Tribrom-benzoesaure ein. Es findet also auch bei dieseni Korper, welcher 
weitgehend son,ohl im Benzolkern, als auch in der Methylgruppe mit negatiren 
Substituenten belastet ist, Spaltung an der aliphatischen Seite (1) statt. 

R. C. Fusoi i  und Zilitarbeiter nehnien an, daW diese Spaltung von eineni 
Additionsvorgang an der Carbonylgruppe abhangt, der von ortho-standigen 
Substituenten gestort werden kana  Da auch die typischen Ketonreaktionen 
von ortho-standigen Substituenten behindert werden, schlieoen diese Autoren 
daraus, daC Ketone ohne typische 0x0-Reaktionsfahigkeit auch keine oder 
nur sehr erschn-erte Alkali-Spaltmig erleiden. 

Bisher wurde im wesentlichen iiur der EinfluW von Halogen-Substitution 
in der Methylgruppe des Acetophenons untersucht. In1 folgenden prufen wir 
den von Chloratoinen im Benzolkern auf die Spaltung mit Kalilauge. Es 
werden die Monochlor-, 2.4-, 2 . 5 ,  3.5- und 2.6-Dichlor-, 2.3.6- und 
2.4.6- Tr i c h 1 or- ace t o p h e n o n e sowie 2.3.4.5.6 - P e ii t a c 11 1 or  - ace  t o p 11 en  o n 
in den Bereicli dieser L.ntersuchung gezogen. 

Das einzige, bisher beschriebene, rnit Chloratomen ddortho-substituierte Acetophelion 
ist das von R. C. Fuson ,  J .  15;. B e r t e t t i  und W. E. Ross8) ans dem 2.4.6-Trichlor- 
benzoylchlorid niittels >[ethyl-magriesiumchlorids erhaltene 2.4.6-'1' r i ch lo  r - a c e t o - 
phenoi i  vorn Sclinip. 156-157O. Bei dem Vergleich mit den auderen Chlor-aceto- 
phenoneii ist der r-erhaltnismaBig holie Schmp. auffallig, da die anderen untersuchten 
Di- und Triclilor-acetophenone Schmpp. zwischeii 14" und 630 zeigen. Selbst Penta- 
clilor-acetophenon uiid auch 2.4.6-Tribroni-acetophenonsj sclinielzen sclion bei 90" 
bzw. 93.5O. 

&j A. Klages  u.  (>. T.ickroth geben auch an, daU sich aus fettaromatischen Ketoncn, 
,,intensiv mit dtzkali behandelt", Xcthan und Benzoesaure bilden und daW diese Spaltung 
durch negative Substituenten in der Seitenkette erleichtert wird, so z. B. bei w,w-Dichlor- 
acetophenon. Experimentelle Relege zu diesen Behauptungen merden aber nicht an- 
gegeben; aucli in I3 r i l s  t e i n s  Handbnch der organisclien Chemie sind keiiie dies- 
beziiglicheti Hinweise zu finden. 5 ,  A. 496, 99 [1932;. 

6j S. Hoogewerff 11. IT. A. v a n  D o r p ,  Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 1901, 
173; R. C. F u s o n  u, Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. Soc. 5?, 3269 L1930,; 63, 1985, 
3494, 4097 [1931]; 54, 1114, 3665, 4380 [1932] usw. 

') J.  Houberi  1.1. XV. Fischer ,  B. 60, 1759 j1927j; 63, 2455 1193Oj; Journ. prakt. 
Cheni. [Z] 123, 313 L19-191. 

8 ,  Jourii. Amer. chem. Soc. 54, 4380 [1932]. 
s, W. F u c h s ,  lilonatsh. Cheiu. 36, 136 [1915:. 
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Stellung der Chloratonie im 

Schmelzpnnkt . . . . 2101") 33-34"11) 1 4 O  12) 26O 44O 63O 90° 
XVeiterhin erleidet es mit Ralilauge keine Spaltuiig v-ie die anderen untersuchten &ortho- 
suhstituierteii Chlor-acetoplienone, sondern Iddet  ein Htheruiilosliches Salz. TatsHchlich 
zeigt ein nus 2.4.6-l'ri chl  o r  -h  enz a l d c h y d  uber das entsprecheiide Xethyl-pheny1- 
carhinol durch Oxydation hergestelltes 2.4.6-Triclilor - a ce  t o  phen  on den Schnip. 31..5". 
Die Konstitution dieses Korpers ergibt sich son-oh1 aus der Darstcllunp, wie anch ins. 
besondere ails der glatten Spaltiing init Kalilange in 1.3..i-'rrichlor-benzol nnd Essig- 
s8urc. Das 2.4.6-Trichlor-acetophei ion r o m  Schmp.  1.i<r--1.57° i s t  d a h e r  z n  
s t re  i ch  e 11. 

2- und 4-Chlor- und 2.5-Dichlor-acetoplieiion werden naeli den biteratar- 
angaben liergestellt. Blle anderen unterscchten Clilor-acetophenone werden 
aus den entsprechenden, leicht zuganglichen Chlor-benzaldehyden durch 
Unisetzung niit Methyl-magnesiumjodid zu den entsprechenden Metliyl-- 
plienylcarbinolen und Oxydation dieser mit Chromtrioxyd gewonnen. 3-Chlor- 
acetophenon mirde hereits friiher atis w-Chlor-benzoy-essigester End 
Schrrefelsaure la), Methyl- [ 2.4-dichlorphenyl] -carbin01 14) und 2.4-1)iclilor- 
acetophenon ") ails Dichlor-benzol-magnesiunijodid und Acetaldehyd, bzn-. 
ails m-Dichlor-benzol nach F r i ede l -Cra f t s  erhalten. Neu dargestellt 
wei-den auf obige Weise Methyl- [3-chlor-phenyl]  -carb in01  sowie die 
3.5- und 2.6-Dichlor-,  2.3.6- und 2.4.(i-Trichlor- sowje 2.3.4.5.h-Pent.a- 
chl o r -  Derivate des Met  h y1- p h e n y l -car  b in  ol  s u ~ d  cies A ce t  opli e n o 11s. 
Bei der Iimsetzung der Polyclilor-benzaldehyde niit n4etliyl-magnesiumjodid 
n-erden keine Storuiigen durch ortho-staiidige Chloratome beobachtet, ini 
Gegenteil, 2.6-Dichlor-benzaldeliyd reagiert m-eit lieftiger als 2.4-Dichlor- 
benzaldehq-d 15). Die Reaktionstragheit des Peiitachlar-benzaldeliydes beruht 
jedenfalls auf seiner Sdi~verloslichkeit in Ather. Aricli bei der Oxydation der 
Methyl-phenpl-carbinole init Chromtrioxyd in Essigsaure n.ird keinerlei 
Reliinderung festgestellt. 

w,o-Dibrom-acetophenon gibt bereits beini Koclien mit Sodalosung 
Renzoesaure 16), m-ahrend kernchlorierte L4cetoplieiione selbst mit 50-pro". 
Xalilauge auf den] kochendeni Wasserbade niclit merklich reagieren ; erst 
24-stdg. Erhitzen auf 150O bewirkt gegebeneiifalls glatte Spaltung. Aceto- 
phenon und die drei Monochlor-acetophenone geben linter diesen Bedingungen 
nur geringe AIengen der entsprecheiiden Benzoesauren (4--15 TI), es erfolgt 
also, wenn auch niir in geringeni & M e ,  Spaltung nach Richtung (1). Den 
hiichsten Betrag an fliichtigen, saiiren Bestandteilen liefert die Spaltung des 
3-Chlor-L)erivates, etwa 15 od), wahrend die iibrigen nur 4-8 "/o ergeben. 
Es ist also anzunehnien, dal3 bei den Dichlor-Derivaten das 3.5-Dichlor- 
acetophenon die ineiste Satire abspalten mird. Tatsachlicli werden aus dieseni 

Chlor-acetophenoii . . _ . . _ .  4 2.4 2.3 3.3 2.6 2.3.6 2.3.4..5.G 

lo) A .  Col le t ,  Bull. Soc. chini. France [3] 21, 68 [18g9:; F. S t r a u s  11. -4. Acker-  
m a n n ,  R .  42, 1812 '19091 Anm. 

E. R o b e r t s  11. E. E. T u r n e r .  Journ. chcm. Soc. 1~011clon 142 i ,  1832. 
12) Th.  de  Craaw-,  Rec. 'I'rav. chim. Pays-Bas 50, 73.3 [ I W l ] .  
13) A. Wahl u. J .  R o l l a n d ,  Ann. Chiin. [lo] 10, 3 [1928]. 
14) E. E. E v a n s ,  E. E. M a b b o t t  u. E. E. T u r n e r ,  Journ. cliem. Soc. London 

1927, 1159. 
15) vergl. S .  R e i c h ,  R. Salzmaiin u. M. D. K a w a ,  Bull. Soc. chim. Fraiice [4] 

16) C. E n g l e r  n. E. W. Xt-ohrle, E. 20, 2201 ;1887]. 
21, 217 L19171. 
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19 0 o  3 5 Dichlor-benLoesaure erlialten, 11 ahrend die 2 4- und 2 5-Dichlor- 
acetoplienone unter den angen anclten Reaktionsbedingungen verliarzen und 
diirch Wasserdampf-Destillation nur 2 5 hzw. 6 o/o same Bestandteile ab- 
qetrennt n erden koiinen Iiii Gegensatz zu den bisher genannten Chlor-aceto- 
plienoneii, 11 elche, n enii uberhaupt, nui unvollstandig an der aliphatischen 
Seite unter Bildung der entsprechenden Benzoesaure gespalten werden, 
nird 2 6 -Dich lo r -ace tophenon  in glatter Keaktion zerlegt, allerdings 
findet die Trennung iiicht an der aliphatischen, sondern an der aroinatischen 
Seite statt, unter Rildung von 1 ? - D i c l i l o r - b e n ~ o l  nnd Rbsigsaure.  

C1 C1 

c1 C1 

L)er fL’ac1iweis der Essigsaure n.ird durcli Dest,illation init ‘\l:asserdampf 
mid Titration des Destillates, wie auch durcli cberfiihren in das Bariuinsalz 
gefiihrt. Es scheidet dadurcli die Xiiglichkeit der Uildung von mDichlor- 
benzol durch Abspaltung von Kohlendioxyd aus vorerst gebildeter 2.6-Dichlor- 
henzoesaiure aus, atiBerdeni ist diese Carbonsatire unter den angewandten 
Reaktionsbedingungen gegen 50-proz. Kalilauge bestandig. Ein analoger 
Versucli zur Spaltung \-on 2.6-Dichlor-acetophenon durch Kochen niit Phos- 
phorsaure hat keinen Brfolg, es wcrden ntir una-esentliche Mengen fliichtiger 
Satiren gebildet. ~ h l i c l i  wie 2.G~l)iclilur-acetoplienoIi verhalten sich auch 
andere diortho-suhstituierte Clilor-acetoplienone, wie 2.3.6- und 2.4.6-Trichlor- 
nnd 2.3.4.5.6-Pentachlor-acetophenon, welche in 1.2.4-, 1.3.5-Trichlor- bzw. 
Per,tachlor-benzol einerseits uiid in Essigsiiure andererseits gespalten werden. 

Die von R. C. Fuson  und Mitarbeitern angegebene Beobachtung, daB 
Ketone ohne typische Oxo-Reaktioiisfaliigkeit gar niclit oder nur sehr schwierig 
Alkalispaltung eingehen, gilt niir fiir Halogen-Substitution in der Seitenkette 
d es Acetophenons. Uiisere Ergehnisse beziiglich Halogen- Substitution iiii 
Kern zeigen, dal3 in1 Gegenteil nur jene Chlor-acetophenone unter den an- 
gen-andten Redingungen glatt spaltbar sind, xwlciie beide ort7ao-Stellungen 
substituiert liaben and daher auch keine 0x0-Derivate geben. Diese Spalt- 
harkeiten bezielien sich bei Substitution in der Seitenkettz auf die Kiclitung (I), 
bei Kern-Substitution auf die Richtung (2) .  na die Spaltung in ersterer 
Kiclitung mit vie1 gr6Berer Gesch.windigkeit verlatift, erklart es sicli auch, 
warum ein sowohl im Kern als aucb in der Seitenkette weitgeliend lialoge- 
nierter Kiirper \vie w,w,w-2.4.6-Rexabroni acetophenon nur Spaltung nach 
Richtung (1) unter Rildung voii 2.4.6-Tribroin-benzoesaure erleidet. 

Die Spaltu~igsverstiche der genannten Chlor-acetophenone zeigen also, 
daB unter den angewandten Bedingungen bei mindestens einer freien ortho- 
Stellung die Spaltung, xenn iiberhaupt, mu  auf der aliphatischen Seite (1) 
unter Bildung der entspreclienden Benzoesaure erfolgt, ebenso wie auch 
hisher bei Halogen-Siibstitution in der Metliylgruppe inimer niir Spaltung 
gleicher Art zii beobachten ist. Erst wenn heide ortho-Stellungen iiii Aceto- 
pheiion mit Cliloratonien suhstituiert sind, tritt glatte Spaltung nach der 
anderen Richtung (2) ein, linter Bildung von Halogenbenzol und Rssigsaure. 
Diort72o-suhstituierte Acetophenone migen daniit eine weitgchende Alinlichkeit 
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mit diortho-substituierten Benzaldehyden, n-elche ebenfalls mit Kalilauge, 
allerdings unter weit gelinderen Bedingungen, in Benzol-Derivat und Ameisen- 
saure zerfallen 17). 

Man kann also im Rlolekiil des Acetophenons durcli verschiedenartige 
Substitution die Ketonspaltung init Xlkalien entv-eder auf der aliphatischen 
Seite (1), durch Substitution in der Methylgruppe oder auf der aromatischen 
Seite (2) durch Substitution der beiden ortho-Stellungen im Benzolkern 
erzielen. Die Spaltung erfolgt also imiiier an der Seite, die die Substituenten 
triigt. Bei der glatten Spaltung auf der aroniatischen Seite, welche erst bei 
vie1 scharferen Bedingungen vor sich geht, als die auf der aliphatischen, ist 
aber nicht die Zahl, sondern die Stellung der Substituenten maogebend. 

Beschreibung der VersucRe. 
D n r c h f u h r u n g  der S p a l t r e r s u c h e  : 0.01-0.02 3101 Ketori n-erdrn mit 25 g 

bzw. 50 g 50-proz. Kalilauge in einetn. niit eineni RiickfluBkiihler rersehenen, einscitig 
geschlossenen Nickelrohr von 30 cni Lange wid 20 mni Durchniesser, welches arn offenen 
Ende zum Schutze des Stopfens einen Kiihlmantel tragt, versetzt. Das Rohr vird der 
ganzen Hiihe nach in einem, niit Thermoregulator verseheuen Olbade 24 Stdri. nuf 150" 
(im Bade) erhitzt, m-obei sic11 im Keaktionsgemiscli eine Temperatur \-on etwa 142-145" 
einstellt. Nach dem Erkalten wird niit TT-asser \-erdiinnt mid ausgeiithert. Die alkalische 
Losung w i d  mit Phosphorsaure angesaucrt. rnit Kasserdampf destilliert und das Destillat 
rnit 0.1-n. Kalilauge titriert. 

Ace t o p h e n o n. 
2.4 g (0.02 $101) Acetophenon (Merck)l8) geben ein 11 ccni 0.1-n. Kali- 

lauge verbrauchendes Wasserdampf-Destillat, 5.5". d. Th. Letzteres 
wird eingeengt und der Riickstand (0.07 g) in W geliist und niit Salzsaure 
gefallt. Der Niederschlag erweist sich als B en  I, o e s  a 11 r e  voni Schmp. und 
Misch-Schmp. 119-1200. h i s  der atherischen L.osung wird dunkelgefarbtes 
Acetophenon zuriickerhalten. 

2 - C hl o r - ace  t op h e non. 
3.1 g (0.02 3101) 2-Chlor-a~etophenon~~) geben ein 16.2 ccni 0.1-n. Kali- 

lauge verbrauchendes Destillat. d. s. 8.1%; d.  Th., woraus 0.03 g 2-Chlor-  
benzoesaure  voni Schmp. 1280 (aus Wasser rnit Kohle) und ^1Iisch-Sclump. 
137O (mit 2-Chlor-henzoesaure coin Schmp. 138O) erhalten werden. 

3 - Cli l  o r - a ce t o p h  e n o n. 
.2 Mol) m-Clilor- 

b e n ~ a l d e h y d ~ ~ )  werden auf die unten bei Methyl- 6-dichlor-pheny-l] - 
carbinol naher beschriebene Weise 28.4 g Methyl -  - c 11 1 or  - p h en  y 11 - 
ca rb ino l  vom . T 4 8  240---246O (korr.) als farbloses. fast geruch1ose.i 01 

R l  e t  hy  1- [3 - ch 1 or - p h e n y 1: - ca r  b i n o 1 : Aus 28.1 g 

C,H,OCI. Rer. C1 22.6s. Cef. C1 22.64. 

Lock ,  Monatsh. Cheni. 55,  307 J9301; 62, 178 :1933]; 64, 341 719341; 67, 
68, 51 [1936'; B. 66, 1527, 1759 '1933:; 68, 1.505 j1935:; 69, 2253 ;lCr36]. 

lS) Durch Titration xmrde es frei \-on Benzocsaure befunden. 
19) K .  v. Auwers ,  M. Lechner  u. H. B u n d e s m a n n ,  H.  58, 36 :19?s;. 
z o )  H .  S r d n i a n n  11. E. S c h w e c h t e n ,  A. 260, 58 jlP90:; A. E i c h e n g r u n  u. 

A. C i n h o r n ,  A. 262.134 [1891]; F. Asinger  n. G. l ,ock ,  3Ionatsh. Cheni. 62, 323 [1933!. 
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3-Chlor-acetophenon21') : 9 g des Carbinols  werden, n-ie ebenfalls 
bei 2.6-Dichlor-acetophenon niiher beschrieben wird, mit C h r  o ni t r i o x y d 
in Essigsaure oxydiert und nacli Verdiinnen niit Wasser das Keton durcli 
Ausathern abgetrennt. Narh Waschen der atherischen Losung nut Soda- 
Ilisung, Trocknen und 17erdampfen des &hers werden durch nestillation 
7.9 g 3-Chlor-acetophenoi voni Sdp.,,, 241---245O als farblose, aromatisch 
riechende Fliissigkeit erhalten, d. s. 90 * ,, d. Th. Nit HydroxS;laniin-chlor- 
hydrat wird das von A. Kai i l  mid J. Rolland21) beschriebene Oxini yon1 
Schmp. 88O erhalten. 

Spa l tung :  3.1 g (0.02 AIol) 3-Chlor-acetophenon geben ein bei der 
Titration 29 ccni 0.1-n. Kalilauge verbrauchendes Destillat, d 
woraus 0.27 g 3-Chlor-benzoesaure vom Schmp. 148- 
Schmp. 152O (niit 3-Clilor-benzoesaure voni Schnip. l S 0 )  ahgetrennt xyerden. 
2.4 g 3-Chlor-acetophenon werden zuriickerlialten. 

4 - Chl o r - ace  t op he  n o n. 
1.54 g (0.01 Mol) 4-Chlor-a~etophenon~~) geben ein 3.9 ccin 0.1-n.E;ali- 

lauge verbrauchendes Destillat. d. s. 3.90,; d. Th., woraus 0.02 g 4-Chlor- 
benzoesaure vom Schmp. und Nisch-Schnip. 239" erhalten n-erden. Als 
Ather-Ruckstand rerbleihen 1.1 g 4-Chlor-acetophenon. 

2 .6  - D i chl  o r - a ce  t o p  h eno n. 
Met li y 1 - [2. G - d i c h l  o r - p h e n y - car  11 i ri o 1 : 35 g (0.2 $101) 2.  G- D i c h l  o r- 

benzaldehydZ2) werden in 120 ccm absol. Ather aufgeschlamnit und tropfen- 
weisezueineraus29g Jodnie thyl ,  5gMagnes ium und 8Occiii absol.Ather 
hergestellten G r igna r d -I,osung Linter Kiihlung mit Eis hinzugefugt. PchlieW- 
lich wird noch '1, Stde. auf den1 Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach Zer- 
setzung mit Eism-asser wird die entstandene E'alliing n i t  konz. Ammon- 
chlorid-losung gelost, die atherische Schicht durcii Schiitteln niit Thiosulfat- 
Losung von freiein Jod befreit und getrocknet. Durch Vakuum-DestiUatiol1i 
des Atlier-Riickstandes werden 26.5 g Carhinol erhalten, d. s. G8.G0& d. Th. 

0.1654 p Sbst.: 0.2482 p AgC1. 
C,H,OCl,. Eer. C1 3'i.li. Gef. C1 37.12. 

Meth J- 1- 12.6- d i  c hlor  -p  hen  yij -car  b i n o 1 bildet farblose Krystalle 
voni Schmp. 34-35", welche bei 134-136O: 13 mrn bzxr. bei 137-138O117 mni 
sieden . 

Benzoat  : 1.91 0 (0.01 Moll Carbitiol werden mit 3 p Pyridin und 1.4 p Eei i zoy l -  
erbade erwarmt. Durch EingieBen in Wasser fallt eiti erstarrendes 

01, aus ~~elcheni  durch Krystallisation aus verd. Alkohol farblose ISadeln vom Schmp. 770 
erhalten werden. 

0.1548 g Sbst,  : 0.1199 g AgCi. 
C,,H,,O,Cl,. Brr. C1 24.07. Gef. C1 24.01 

2 .6-Dichlor -ace tophenon:  24 g Carbinol  werden in 120 ccni Essig- 
saure geliist und nrit einer Liisung von 8.45 g Chromtr ioxyd in 20 ccni 

2') 3-Chlor-acetophenon rsurde bereits von A. \Val11 u. J .  R o l l a n d ,  Ann. Chini. 

2*) Dieser hldehyd xmrde uns \-on der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. ZUT 1-erfiigung 
[I01 10, 5 j19281, auf anderem TT'ege erhalten. 

gestellt, wofiir wir auch at1 dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 



Essigsaure versetzt, wobei starke Erwarmung auftritt und die Farbung  on 
Rot nach Gruli umschlagt. Durch Verdiinnen niit ITasser fallt clas Reton 
in einer _%usbeiite von 19 g, d. s. SOYo d. Th. 

0.1476 g Sbst.: 0.2223 >< ,ZgCl. 

2 .6-  Di chlor  - ace  t o p h  en  on bildet fnrblose E;ryst:iile VC?IT~ Schirip. 44" 
(atis Alkohol). 

Spa1 t u n g :  Xus 3.78 g (0.02 1101) 2.o-Dj~~ilor-acetophenon wird nach 
der friiher angefiihrten Aufarlieitung ein ~tl~er-Ii i ickstand erhalten, der durcli 
Destillation 2.3 g m.-Dichlor-benzol voni Sdp.i55 169-170" nnd Schnip. 
--25O gibt'"), d. s. 78 0,; d. Th .  Das Wasserdampf-Desti:lat verhraucht 162 ccm 
0.1-n. Kaiilauge, entsprecheiid 0.966 g Bssigsaure, d. s. 8 1 " i  d. Th. Die 
Hiilfte dcs iieutralisierten Destillates wird neuerlich iiiit Phosphorsaure 
destilliert, das Destillat mit Bariumhj-droxyd neutralisiert und der Eber- 
schiiU an letztereni mit Kohlerdioxj-d gefallt. Durch Filtriereii und Ein- 
danipfen mercten 0.97 g Bar iuniace t  a t  erhalten, welche dLurcli Umliisen 
iriit T'i'asser und Fallen mit L4kohol gereinigt und hei 160° getrocknet werden. 

C,II,O,Ra. Ber. Ba 53.75. (;ef. Ba 54.23. 

S p a l t u n g s y e r s u c h  i n i t  2.G-nicli lor-l!cnzoesauri-  : 3.S2 g (0.02 Xol) 2.0-1% 
chlor-benzoesiiure \wi-deii 1i-k das entspr. Keton 24 Stdn. n:it .50 g 50-pro". Kalilaugc 
anf 150O erhitzt. Aus den1 Kral\tionslirodukt m-erdcn 3.2 g 2.6-Diclilor-iienzoesaure 
zuriickerhal ten. 

Spa 1 t u ngs v e rsu c h  \-on 2.6-11 i c h  1 o r  - a c e t o p 11 e n  011 mi t P h  o s p 11 o r  s ii u r e  : 
1.80 g (0.01. Mol) Kcton xvcrden niit 11 ccin sirup. X'hosphorsiiure iS9-1mz. j  8 Strln. 
uiitcr RiickfluB gekocli t .  llurch n'asserdampf-L)estillation uiid 'i'itratitrn des 1)estillate.s 
w e ~ l c n  niir 3 ccni 0.1-n. Kalilaugr wrliraucht.  

C,H,OCl,. Rer. C1 37.57. Gt-f. C1 37.2.5. 

t .  : 0.138.5 g BaSO,. 

3.5 - D i cl? 1 o r  - ace  t o p  hen  o n. 
111 e t  11 y 1 - L3.5 - di  clil o r - p 11 en  y 11 - ca r  b in  o 1 : I0 g 3.5 - D i c hl  o r - b enz  - 

a1 dehy  d"4) n,erden wie friiher niit Nleth~-I-iTiagn.esiuinjodiir--r,as~l.ng umge- 
setzt. Durch Destillation iin Yak. vierden 6 g einer farblosen oligen E'liissig- 
keit vain Sdp.,, 136" erhalten, d. s. 550(, d. TIT. Bei Tiefkiihlung erstarrt 
sie glasig, krystallisiert heiiii ;luftauen und zeigt den Schnip. 460 (aus Ligroin 
uiitl aus  Petroliither). 

9.120 g Sbst. : 0.195 g AgC1. 

3.5-Dichlor-acetopheno11: 3.7 g Carbinol  werden n-ie friiher ox>-- 
di er  t , niit Natronlauge neutralisiert und ausgeathert. Diirch Vakuiim- 
destillation nerden 3.3 ,g einer farhlosen Fliissigkeit voni Sdp.,, 134-136O er- 
halten, d. s. 90 "6 d. Th., n-elche in der Kalte erstarrt und deli Schtnp. 26O zeigt. 

C,H,OCI,. Ber. C1 37.17. Gef. C1 37.39. 

0.1727 g Sbst.: 0.2629 g XgC1. 

O s i m  : (1.38 g K e t o n  mertlen in uertl. alkoholischer 1,osung mit 1.4 

C,H,OCI,. Ber. C1 37.57. Gei. C1 37.66. 

I I y d r o s y l -  
rbrzcle gcknclit. ])as C)xini zeigt den a l l l in -c l - l Iorh~--dra t  uiid 1.2 g Sokt :iuf deni \va 

Schmp. 13s" 
5.037 mg Shst. : 0.315 ccnl 9 (16", 740.5 mm). 

23) J .  N a r b u t t ,  1%. 52, 1031. j19191. 
24j F. A s i n g e r  u. G. T,ock, 3Ionatsh. Chern. 62, 314 [1933,. 

C,H,OSCl,. Ber. h' 6.86. Get'. N 6.69. 
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Spa l tung :  ALS 1.89 g (0.01 Mol) 3.5-Dichlor-acetophenon werden nach 
der beschriebenen Arbeitsweise 0.3 g zuriickgewonnen. Bei Ansauern der 
alkalischen Losung fallen farblose Plocken, die sich 31s 3 .5 - D i c h I o r - b en z 3 e - 
sau re  erweisen (0.3 g voiii Schnip. 1880, d. s. 19 7; d. Tli.). Das Wasserdatnpf- 
Destillat verbraucht 15 ccin 0.1-n. Kalilauge. Die Ha-iiptnienge ist eine un- 
destillierbare, liarzige Alasse. 

2 .5  - i c hl  o r - ac  e t o p  he  n o  n. 
1.89 g (0.01 Mol) 2.5-Di~hlor-acetophenon~~) geben ein 2.4 ccm 0.1-a. 

Kalilauge verbrauchendes Destillat, d. s. 2.4 94 d. Th. Der &her-Riicl<stand 
ist eine zahe, hraune Masse, aus n-elcher kein Osim niehr zu erhalten ist. 

2 .4  - 1) ic hlo r - ace  t oplieii o n. 
2 .4  - D i c h 1 o r  - b en  z a 1 d el1 y d 2") : 51.5 g 2 , 4  - D ic hlo r - t o lu o 1 z 6 )  nerden 

hei 180--200° mit 117 g B r om allinahlich rersetzt. Das Reaktionsgeiiiisch 
u-ircl durcl: 1-stdg. Riihren n i t  80 ccni Schwefelsiiure (d 1.84) bei looo, schlieiJ- 
lich kurze Zeit bei 1400 rerseift, his keine Rrom- und Broniwasserstoff- 
Entwicklung mehr zu beobacliteii ist. Nach den1 Erkalten wird nu€ 5% ge- 
gossen, filtriert und der rohe Aldehyd unter Zusatz von etwas Soda mit 
Wasserdaxnpf destilliert, wobei 51.6 g 2 .4  - D i clil o r - b enz a 1 deli y d Tom 
Schmp. 74.5O 27) ,  d. s. 92yA d. Th., erhalten werden. Aus den1 Rkkstaiid 
11-erden neben geringen harzigen Beirnengungen noch 1.6 g 2 .4  - D i c 11 1 o r - 
benzoesaure  \Toiii Schmp. 1640 erhalten, d. s. 2.60/;, d. Th. 

IKethy!-[2.4-dichlor-phenyl]-carbinol: 26 g (0.15 IvIol) 2 .4-Di-  
ch lor -benza ldehyd werden u-ie friiher rnit einer Grignard-L6sung aus 
24 g J o dinethy-1 umgesetzt, wobei eine weit weniger heftige Reaktion als 
bei deni 2.6-Derivat beobachtet wird. Durch Destillation iin Vak. werden 
neben 1.4 g aldehydhaltigem Vorlauf 18 g Methyl - [2 .4-d ich lor -phen~- l ] -  
,carbinol als gelbliches 01, welches bei 130-1 340111 mni siedet, erhalten, d. S. 
G3"/b d. Th. 

W i t r o b e n z o a t  : 1 g C a r b i n o l  wird wie friiher mit  p - N i t r o - h e n z o y l c h l o r i d  

8.81 mg Sbst. :  0.343 ccni S (ZOO,  737.5 mm). 
C,,H,,C),P.;CI,. Ber. N 4.12. Gel'. X 4.39. 

2 . 4 - D i c h l o r - a c e t o p h e n o n  : 18 g C a r b i n o l  werden wie friiher osydiert und das 
rohe Iceton mit  6.6 g Hydrosq.lamin-chlorliydrat und 5 g Soda in alkoholischer IBsung 
osimicrt, wobei 9.5 g Ketosim \-om Schnip. 148" (aus verd. Alkoliol mit Kohle) er- 
lialten werden. 

benzoyliert, das $1-Nitrobenzoat zeigt den Schmp. 11 3" (aus Alkohol mit Kolile) . 

7.725 nig Sbst.: 0.478 ccm r\T ( 2 0 0 ,  741 mm).  
C,H,ONC1,. Ker. K 15.86. Gef. p\' 7.02. 

Uurch 1 -sttlg, Erhitzen niit I00 ccm verd. SalzsPure (1 : 1) erhalt man diirch Bus- 
Bthern 7 g Keton r o m  Schnip. 290, welches anscheinend iioch nicht ganz rein ist, cla 
1 4 ; .  R o b e r t s  urid I:. E. T u r n e r l ' j  fur ein auf andcrern IVege erhnltenes Keton den 
Schmp. 33---340 angehen. 

0.1735 g Slist. : 0.2632 g AgC1. 

? j j  H. T.:rdrnann LL E. S c h w e c h t e n ,  A. 260, 68 [7890(, stellten dic-sen Aldehyd 

26) H. Erdmann ,  I3. 24, 2769 jl891;. 
27 j  H. Erdi i innn 11. E. S c h w e c h t e n ,  A .  260, 68 [1890:, gehen den Schnip. 

C,H,OCl,. Ber. C1 37.57. Gef. C1 37.53. 

iiher das Henzalchlorid her. Ohige Arbeitsweise ist aber weit bequemer. 

70-71" an. 
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Spa l tung :  Aus 1.89 g (0.01 Mol) Keton wird durch Destillation mit 
Wasserdampf ein 6 ccm 0.1-n. Kalilauge verbrauchendes Destillat erhalten, 
d. s. 6 O ,  d. Th. Der Ather-Ruckstand ist verharzt und gibt kein Oxim mehr. 

2.3.6-  Trich lor -ace tophenon.  
2 .  6 - D i c h 1 or  - 3 - 

n i t  r o - b en z a 1 d e h y d zs) 2s) werden allmahlich in eine I,ijsung von 75 g 
kryst. Zinnchlor i i r  und 75ccni Sa lzsaure  (d 1.19) bei 50-60° eingetragen. 
Die entstandene weinrote Losnng n-ird mit Wasser verdiinnt, in einer Kalte- 
niischung auf -5 his Oo abgekiihlt und mit 7 g Na t r iun in i t r i t  in wenig 
\.T'asser diazotiert. Die Diazolosung wird in eine heii3e Losung von 20 g 
Kupferchlor i i r  in 100 ccin Salzsaure (d 1.19) eingegossen und der 2.3.6- 
Tr ich lor -benza ldehyd mit Wasserdampf iibergetrieben. Ausb. G g vom 
Sc:rnip. 86O, d. s. 2904 d. Th. 

.3.6-trichlor-phen~-l~-carbinol: Aus 17  g Aldeliyd 
n.erden 15.6 g Carbinol erhalten, d. s. 850/;, d. 'rh. Methy1-[2.3.6-tri- 
chlo r -p  h en  y I] -car  b i n o 1 bildet farhlose Krystalle \-om Schmp. 87-88@ 

2.3.6 - T r i ch 1 or - b en z a1 d e h y d 28) : 22 g (0.1 3101) 

L I I I ~  Sd!!.,, 149-1550. 
0.12 p" Sost. : 0.2294 g AgCI. 

lie11 z o a t  : 1 g Carbinol g i b t  v i e  friiher cin farblose Krystalle bildendes B e m o a t  
v o n ~  Schnip. IO6.50 (aus Aliiohol). 

0.2125 p" Phst. : 0.2757 g 9gC1. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. Cl 32.32. Gef. C1 37.10. 

2.3.6-Trichlor-acetophenon: 10 g Carbinol  geben bei der O x y  
da t ion  5.3 g Keton, d. s. 5304 d. Th. 2.3.6-Trichlor-acetoplienon 
bildet farblose, aromatisch riechende Krystalle voni Schmp. 63O. 

C,H,OCl,. Ber. C1 17.23. Gef. C1 47.29. 

0.1957 g ,'.list.: 0.3792 p AgCZ. 
C,H,OCl,. Ber. C1 47.65. Gef. C1 47.3-5. 

Spa l tung :  2.23 g (0.01 3101) 2.3.6-Trichlor-acetophenon geben 
\vie friiher durch Destillation des Ather-Riickstandes 1.48 g I .2 .4-Tr i -  
chlor-benzol  vorn Sdp.,,, 217-220° und Schmp. 14.5O 30), d. s. 82% d. Th. 
Durch Wasserdampfdestillation wird ein 89 ccm 0.1-n. Kalilauge verbrauchen- 
des Destillat erhalten (entspr. 89 0i0 d. Th. Essigsiiure). 

2.4.6- Tr ich lor -ace tophenon.  
Aus 20.9 g (0.1 Mol) 

2.4.6-Trichlor-ben~aldehyd~~)~~) werden 21 g Carbinol erhalten, d. s. 
!13°/o d. Th. Die Einwirkung ist meit weniger heftig als bei den Dichlor- 
benzaldehyden. Der Ather-Riickstand krpstallisiert und ist sofort schmp.- 
rein. Met h y 1 - i2.4.6 - t r i  c hlo r - p  h en yl] - car  b in  01 bildet farblose Nadeln 
\-om Scbnip. 76.5O (aus Ligroin) und Sdp.,, 158-163° (korr.). 

Met h J- 1 - r2.4.6 - t r i c h 1 or - p h e n y 1; - car  b i n o 1 : 

0.1395 g Sbst. : 0.2669 g 9gC1. 
C&I,OCl,. Ber. C1 47.23. Gef. C1 47.33. 

2 8 )  Dtsch. Reichs-Pat. 199943; F r d l . ,  Fortschr. Terrfarb.-Fabrikat.  9, 204. 
p 9 )  J .  M e i s e n h e i m e r ,  W. T h e i l a c k e r  u. 0. Beif lwenger ,  A. 196, 254 [1932]. 
30) P. B t i l s t e i i i  u. A. K u r b a t o w ,  A. 192, 230 j18761. 
31) G. L o c k ,  B. 66, 1527 [1933]. 
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2.4.6-Trichlor-acetoplienon: -%us 10 g Carbinol  u-erden wie friiher 
7.7 g Keton erhalten, d. s. 77q4 d. Th., 11-elches farblose Krystalle vom 
Schmp. 51.5O (aus Alkohol) bildet. 

0.1564 g Sbst.: 0.2996 g AgC1. 
C,H,OCI,. Ber. C1 47.65. Gef. C1 47.39. 

Spa l tung :  2.23 g (0.01 3101) 2.4.6-Trichlor-acetoplienon vom Schmp. 
51.5O geben wie fruher 1.55 g 1 .3 .5-Tr ich lor -benzol  voni Schmp. 59O. 
Diircii Krystallisation aus verd. Methanol init Kohle wird der Schmp. auf 
b l o  erhoht. Der Pvlisch-Schmp. mit symni. Trichlor-henzol vom Schmp. 
62---63O 32) liegt bei 62O. Die Bestimniung der Essigsainre ergibt einen Ver- 
brauch von 70.6 ccni 0.1-x. Kalilauge, d. s. SOo; d. Th. 

Ein Spaltungsversuch tnit 1.1 g (0.005 3101) des ron  F u s o n ,  R e r t e t t i  und Ross*) 
beschriebenen ,,2.4.6-'i'richlor- ace tophenon rom Schmp. 1570'' ergibt durch Snsiiuern 
0.9 g Ausgangsprodukt zuriick. Das T~-asserdampf-Destillat x-erbrauclit etwa 1 ccm 
0.1-n. Kalilau$e. 

2 .3 .4 .  -5.6 - P e n t  a clil o r - a c e t  op h en o n. 
Aus 4.15 g 31 e t  11 y I - [pent a cli 1 or  - p h en y lj -car  b i n 01 33) werden wie 

friiher 3.5 g Keton erlialten, (1. s. S5O/; d. Th. Pen tach lo r -ace tophenon  
bildet farblose Krystalle voiii Sclimp. 90° (Aus Alkohol). Der Misch-Schmp. 
init dem durch die unten bescliriebene Spaltung erhaltenen Yentachlor-benzol 
voni Schmp. 860 gibt starke Depression (etm-a 20-30O). 

0.1141 g S1JSt.r 0.2795 :\gel. 
C,K,OCI,. Eer. C1 60.65. Gef. C1 60.59 

Spa l tung :  -411s 2.5 g Pentachlor-acetoplienon w d e n  nach der 11-k 
friiher durchgefuhrten Spaltung bei Titration des Wasserdampf-Destillates 
66.3 ccm 0.1-n. Kalilauge verbxauclit, entsprechend 77.5 ".A d. Th. an Essig- 
saure.  Der Ather-Ruckstand besteht atis 1.91 g Pentachlor -benzol  
(Schmp. TSO) ~ das nach niehrmaliger Krystallisation aus Alkohol mit Kohle 
den Schmp. 86O und niit Pentachlor-benzol \-om Schmp. 870 31) den Nisch- 
Schmp. 86.5O zeigt. 

32) V. Meyer  11. J .  J .  S u d b o r o u g h ,  B. 27, 3151 :1ScJ4:; J a c k s o n  u. L a m a r ,  

33) TTny eroffentlicht. 
Ainer. chem. Journ. 18. 667; G. L o c k ,  B. 66, 1533 :1933], FuWnote 36. 


