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88. Gunther Lock und Roswitha Schreckeneder : uber die Spal- 
tung von Ketonen mit Alkalien, 11. Mitteil.: Brom-, Methyl- und 

Nitro-acetophenone . 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.] 

(Eingegangen am 7. Februar 1939.) 
In  der I. Mitteilungl) wurde der EinfluB von kernstandigen Chloratomen 

auf die Spaltung von Acetophenon mit Kalilauge untersucht und gefunden, 
dafi unter den angewandten Reaktionsbedingungen die gepriiften Chlor- 
acetophenone auf zweierlei Art zu reagieren vermogen. Chlor-acetophenone 
mit mindestens einem unsubstituierten, orthostandigen Wasserstoffatom im 
Benzolkern spalten sich, ebenso wie das unsubstituierte Acetophenon selbst, 
unvollstandig unter Bildung der entsprechenden Benzoesaure und hoher- 
kondensierten, verharzten Stoffen. Bei einigen Dichlor-acetophenonen sind 
iiberhaupt keine Sauren, sondern nur harzartige Massen erhalten worden. 
Polychlor-acetophenone, die mindestens beide zur Carbonylgruppe benach- 
barten Wasserstoffatome im Benzolkern durch Chloratome ersetzt haben, 
spalten sich leicht und vollstandig in Essigsaure und Polychlorbenzol : 

c1 c1 

/- \.CO.CH, / \ A CH,.CO,K 
\ -,/ \ - /  

C1 Cl 

In  vorliegender Arbeit wird der EinfluB von Broni-Atomen, Methyl -  
und N i t r o  - Gruppen auf die Spaltung von Acetoahenonen mit kzalkalien 
studiert, wobei 3.4.5- und 2.4.6-Tri b rom- , 2.3.4.5 - T e t  r a b  r om- ace  t o- 
phenon,  2-, 3- und 4-Methyl- ,  2.4- und 2.5-Dimethyl-, 2.4.6-Tri- 
m e t h y 1 - a c e t  op  he  no  n , 2- und 3 -Ni t ro  - a c  e t op  h en o n in den Bereich 
dieser Untersuchung gezogen werden. Die genannten Brom-acetophenone, 
von denen das Tetrabrom-Derivat noch nicht beschrieben worden ist, werden 
aus den entsprechenden Benzaldehyden durch Umsetzung mit Methyl- 
magnesiumjodid zii den Methyl-phenyl-carbinolen und folgender Oxydation 
zu den Ketonen hergestellt. Die bisherige Darstellungsweise von 3.4.5-Tri- 
b rom-benza ldehyd ist umstandlich, er wird bequemer aus dem leicht 
zuganglichen 3.4.5-Tribrom-toluol iiber das Benzalbromid hergestellt. 
2.4.6-Tribrom-benzaldehyd wird auf gleiche Weise erhalten, doch geht 
in diesem Falle die Bromierung nur langsam und unvollstandig vor sich; 
sie bietet daher keine besonderen Vorteile vor der von W. Fuchs2)  an- 
gewandten Arbeitsweise aus 2.4.6 - T r i  b rom-3 -amino - b enz a lde  h y d durch 
Eliminierung der Aminogruppe, insbesondere menn man die Diazotierung 
des Amino-benzaldehyds nicht mit Kaliummetabisulfit in rauchender Salpeter- 
saure, sondern einfach in alkoholisch-schwefelsaurer Losung mit Natrium- 
nitrit durchfiihrt. Die geringe Bromierungsgeschwindigkeit des symrrr . 
Tribrom-toluols zum Benzalbromid steht in Ubereinstimmung mit einer 
friiher gemachten Beobacht~ng~),  wonach 2.6-Dibrom-toluol zum Benzyl- 
bromid leicht, zum Benzalbromid aber nur schwierig umzusetzen ist. Es ist 
anzunehmen, daB die Ursache dieser Hemmung in der Gegenwart der beiden 
orthostandigen Bromatome zu suchen ist. 

I )  G. Lock u. E. Biick, B. 70, 916 [1937]. 
,) Monatsh. Cheni. 36, 113 [1915]; vergl. J .  J .  B l a n k s m a ,  C. 1912 11, 1964. 
,) G. Lock,  B. 68, 1507 :1935]. 
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Die unter den fruherl) angewandten Bedingungen durchgefuhrten 
Spaltungsversuche dieser Polybrom-acetophenone mit 50-proz. Kalilauge 
geben nur im Falle des 2 .4 .6-Tribrom-acetophenons glatte Spaltung, 
und zwar in syrnrn. Tribrom-benzol  und Ess igsaure ,  wahrend 3.4.5- 
Tr ibrom-ace tophenon nur etwa 30% d. Th. an 3.4.5-Tribrom-benzoe- 
s a u r e gibt. 2.3.4.5 - T e t r a  b r o m - a c  e t op  hen o n verharzt dabei fast voll- 
standig. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstinimung mit dem eingangs er- 
wahnten der Chlor-acetophenone. Hervorzuheben ist, dafi das, niit Ausnahme 
eines orthostandigen Wasserstoffatoms, rnit Bromatomen im Benzolkern 
vollstandig substituierte Tetrabrom-acetophenon seine Acetylgruppe nicht 
abspaltet, wodurch besonders deutlich dargetan wird, daB nur die ortho- 
standigen Bromatonie wesentlichen EinfluB auf die Art der Ketonspaltung 
haben. 

Uber die Spaltung von Methyl -ace tophenonen liegen nur Angaben 
von N. S. KoslowundMitarbb.4) vor, nach denen4-Methyl- und2.4-Dimethyl- 
acetophenone 7 in der Kalischnielze die entsprechenden homologen Benzoe- 
sauren liefern. Bei der Spaltung des Acetophenons mit Atzkali bei 225 -250O 
werden etwa d. Th. Benzoesaure erhalten, das Hauptprodukt ist eine 
harzartige Masse! aus der etwa 8 O/" Triphcnyl-benzol abgetrennt werden 
konnen. 4-Methyl-acetophenon setzt sich unter den bei den Brom- 
acetophenonen angewandten Bedingungen nur in untergeordnetem Mafie 
um, es werden nur etwa 5% p-Toluylsaure  erhalten, der Rest ist unver- 
andertes Keton. Um eine vollstandigere Umsetzung zu erzielen, werden 
scharfere Bedingungen gewahlt . Mit einem leicht schnielzbaren Gemenge 
gleicher Teile Kal ium-  nnd Na t r iumhydroxyd  in derselben Versuchs- 
anordnung wie friiher, werden nach 3-stdg. Erhitzen auf 210O (im Bade) 
etwa 40% p-Toluylsaure erhalten, der Rest sind hohersiedende Konden- 
sationsprodukte des Ketons. Es hat daher auch eine Erhohung der Reaktions- 
dauer (auf 15 Stdn.) keine Erhohung der Toluylsaure-Ausbeute zur Folge. 
Ein ahnlicher Versuch, der im Nickeltiegel unter Riihren durchgefuhrt wird, 
hat dasselbe Ergebnis. 

Ahnlich verhalt sich Acetophenon selbst. Mit 50-proz. Kalilauge werden 
in 24Stdn. bei 1500 nach G. Lock und E. Bock1) 5% Benzoesaure gebildet, 
wahrend N. S. K'oslow und Mit~irbb.~) in der Kalischmelze bei 220-250O 
20% erhalten. Unter den bei 4-Methyl-acetophenon angewandten scharferen 
Bedingungen werden von uns 30% d. Th. Benzoesaare  beobachtet, der 
Rest sind hoherkondensierte Produkte. 

2- und 3-Methyl-acetophenon geben in der Atzalkalischmelze bei 
2100 etwa 30% 0- bzw. 40% m-Toluylsaure. Die Umsetzung der Poly- 
methyl-acetophenone geht schwieriger vor sich; 2.4- und 2.5-Dimethyl- 
ace tophenon spalten 23 bzw. 13% d. Th. Dimethylbenzoesaure ab. 
sywbm. Trimethyl -ace tophenon gibt in der Atzalkalischmelze selbst bei 
seinem Siedepunkte weder Mesitylen noch Saure ; das Reaktionsprodukt 
ist eine harzartige Xasse. 

Uber die Spaltung der Ni t ro-ace tophenone  liegen bisher keine 
Angaben vor. 2 -Ni t ro-ace tophenon gibt rnit 10-proz. Kalilauge 2-Ni t ro-  

4) C. 1937 I, 2369. 
5) Ausbeute-Angaben fehlen. Im Zentralblatt-Referat stehen die Rezeichnungen : 

1.3-Dimethyl-acetophenon und 1.3-Dimethyl-benzoesaure, worunter wahrscheinlich 
2.4-Dimethyl-acetoplienon und 2 4-T)imethyl-benzoesaure zu verstehen sind. 
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benzoesaure  neben vie1 Harz. 3 -Ni t ro-ace tophenon bleibt mit Kali- 
lauge verschiedener Konzentration z. Tl. unverandert, z. Tl. verharzt es. 
Bildung von Essigsaure kann in beiden Fallen nicht nachgewiesen werden. 

B r o n - ,  Methyl -  und Ni t ro-ace tophenone  werden also mit Atz- 
alkalien wie die friiher untersuchten Chlor-acetophenone an der aliphatischen 
Seite unter Bildung substituierter Benzoesauren, diortho-substituierte Halogen- 
acetophenone an der aromatischen Seite unter Bildung von Essigsaure und 
Dihalogen-benzol gespalten. syrnm. Trimethyl-acetophenon gibt mit Kali- 
lauge keine Essigsaure, sondern verharzt. 

Beschreibung der Versuche. 
3.4.5-Tribrom-acetophenon. 

3.5 - D i b r o ni - 4 - a m  i no - t o 1 u o 1 : Die Bromierung des p’l‘oluidins erfolgt 
nach K.  Fr ies6)  und W. Fuchs2)  in essigsaurer Losung. Bei den angewen- 
deten groBeren Ansatzen ist es zweckmaBig. die angegebenen Eksigsaure- 
Mengen urn die Halfte herabzusetzen: 53.5 g (0.5 Mol) p-Tolu id in  werden 
in 250 ccm Essigsaure gelost und unter Kiihlung und Riihren mit einer Losung 
von 52 ccm Brom in 50 ccm Essigsaure versetzt, wobei ein dicker Brei des 
Bromhydrats ausfallt. Es ist wesentlich, dieses durch Zusatz von Wasser 
zu zersetzen, bevor ’es aus Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute 
hetragt nach Aufarbeiten der Mutterlaugen 8604 d. Th. voni Schmp. 79O. 

3.4.5 - T r i b r o ni - b enz a lb  r o m i d : 30 g 3.4.5 - T r i b r o m - t 01 uo li) werden 
in einer Glasschliffapparatur wahrend 4 Stdn. unter Belichtung mit einer 
500-Wattlampe bei 160-180O mit 11 ccm Brom allmahlich versetzt, bis 
alles Brom verbraucht ist. Das beim Erkalten erstarrende Reaktionsprodukt 
(44.5 g voin Schmp. 74O) gibt nach Krystallisation aus Alkohol 37 g 3.4.5- 
Tr ibrom-benza lbromid  in farblosen Nadeln voni Schmp. 76.5O. 

0.1848 g Shst.: 0.3565 g Agl3r ( C x r i u s ) .  
C,H,Br,. Ber. B r  82.13. Gef. Hr 82.10. 

3.4.5 - T r ib  r o m - b enz a lde  h y  d : Die Herstellung des Aldehyds erfolgt 
durch Verseifen des Benza lbromids  mit Schwefelsaure,  wobei es aber 
nicht notwendig ist, gereinigtes Benzalbromid zii verwenden. Das Koh- 
produkt (Schmp. 74O) wird unter Riihren mit einem Gemisch von 100 ccm 
Schwefelsaure (d 1.84) und 5 ccm rauchender Schwefelsaure (mit 65% An- 
hydrid) auf 130-140O erhitzt, bis die auftretenden Broni- und Bromwasser- 
stoff-Dampfe verschwunden sind (Dauer etwa 2 Stdn.) . Durch AufgieBen 
auf Eis, Aufnehmen in Ather, Schiitteln der atherischen Losung mit Soda- 
losung, Verdampfen des Athers und Krystallisation des Riickstandes aus 
Alkohol werden 22 g 3.4.5-Tribrom-benzaldehyd vom Schmp. 1 0 8 0 8 )  
erhalten (70% d. Th.). Durch Ansauern der Sodalosung werden 2 g 3.4.5- 
Tribrom-benzoesaure (Schmp. 240°, korr.) g, gefallt. 

Eine Met h y 1 -in a g n e - 
siumjodid-Losung atis 1.6 g Magnesium, 9 g Jodmethyl und 25 ccm 
absol. k h e r  wird zii einer atherkchen Verteilnng von 22 g 3.4.5-Tribrom- 
benza ldehyd unter Kiihlung hinzugefiigt und schlieBlich zuni schwachen 

Met h y 1 - [3.4.5 - t r ib  r o m - p hen  y lj - c a r b  i no 1 : 
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Sieden erhitzt. Nach Zersetzung rnit verd. Salzsaure, Ausathern und Vakuum- 
destillation werden 15 g Carbinol erhalten (65% d. Th.). Farbloses, dick- 
fliissiges 01, Sdp.,, 205-210°, das erst nach langerem Stehenlassen Krystall- 
ansatze zeigt. Bei starker Abkiihlung erstarrt es glasig. 

0.1000 g Sbst.: 0.1573 g AgBr. 
C,H,OBr,. Ber. Br 66.68. Gef. Br 66.94. 

3.4.5-Tribrom-acetophenon: 7 g Methyl-[3.4.5-tribrom-phenyl]- 
carb inol  werden in Essigsaure gelost, in der Warme mit einer essigsauren 
Losung von 3 g Chromtr ioxyd versetzt und 1 Stde. auf dem Wasserbad 
erwarmt. Durch Verdiinnen rnit Wasser nnd Krystallisation aus Alkohol 
m-erden 5 g 3.4.5 - Tribroin- acetophenon Tom Schmp. 135010) erhalten 
(G6%-d. Th.). Der Schmp. des Ketoxims  liegt bei 174O. 

0.9114 mg Sbst.: 0.31 ccrn N (16", 734 tnm). 
C,H,ONBr,. Ber. S 3.76. Gef. N 3.80. 

Spa l tung :  1.78 g (0.005 Mol) 3.4.5-Tribrom-acetophenon werden 
rnit 12.5 g 50-proz. Kalilauge im Nickelrohrl) 24 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach 
Verdiinnen rnit Wasser werden durch Ausathern 0.6 g unzersetztes Keton, 
durch Filtration 0.61 g verharztes Reaktionsprodukt entfernt. Das Filtrat 
wird rnit Phosphorsaure angesauert, wobei 0.55 g 3.4.5-Tribrom-benzoe- 
s a u r e  (Schmp. 240°)9) ausfallen (30% d. Th.). Im Filtrat konnen keine 
wesentlichen Mengen Essigsaure nachgewiesen werden. 

2.4.6 - T r  i b r o m-  ace t op h en  o n. 
2.4.6-Tribrom-.i.-amino-toluol: Auch hier kann die von K. Fuchs2)  

angewandte Essigsaure-Menge bei groReren Ansatzen erheblich herabgesetzt 
werden. Die Herstellung erfolgt analog der des 3.5-Dibrom-4-amino-toluols, 
nur werden hier 3 Mol. Brom verwendet (auf 53.5 g m-Toluidin:  150 ccm 
Essigsaure und 80 ccm Brom); Ausb. 168 g (97% d. Th.). Schmp. 101-102°. 

2.4.6-Tribrom-toluol: 50 g 2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol werden 
in 500ccm Alkohol gelost, 60ccm verd. Schwefelsaure (1 : 1) zugefiigt, erwarmt, 
10 g Natriumnitrit allmahlich eingetragen und 1 Stde. zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten krystallisiert symm.-Tribrom-t oluol  aus, weitere Mengen 
werden durch Einengen der Mutterlauge erhalten. Ausb. 40 g (847{, d. Th.). 
Schmp. 70°11). 

2.4.6-Tribrom-benzaldehyd. a) aus  2.4.6-Tribrom-toluol: 10 g 
symm. - T r i b r o m - t ol uol  werden ahnlich dem 3.4.5-Isomeren bei einer 
Hochsttemperatur von 220O wahrend 12 Stdn. rnit 10 g Brom versetzt und das 
Reaktionsprodukt rnit Schwef e l saure  verseift. Es werden 2.5 g symrri.- 
Tr ibrom-benza ldehpd erhalten, d. s. 24% d.Th. (Schmp.97O, ausAlkoho1). 

b) a u s  2.4.6-'I'ribroni-3-amino-benzaldehyd2) : 9 g dieses Amino- 
benzaldehyds werden in 90 ccm Alkohol gelost, rnit 10 ccm verd. Schwefel-  
s au re  (1:l) versetzt und in der Warme 2 g  N a t r i u m n i t r i t  zugefiigt. 
SchlieBlich wird 2 Stdn. am KiickfluBkiihler gekocht, verdiinnt und die Pallung 
aus Alkohol krystallisiert; Ausb. 5 g vom Schmp. 98O (58 d. Th.). Durch 
wiederholte Krystallisation des nach a) und b) gewonnenen symm.- T r i  b rom- 
benza ldehydes  werden gelbliche Spiel3e vom Schmp. 101O erhalten (Lit,- 
Angabe : 990) *! 

lo) U'. J .  Bruinin:,., Kec. Trar. chirn Pays-Bas 41, 655 [1923j. 
11) 1;. W r o b l e w s k i .  -4, 168, 195 1187.1 

[1880]. 
R. S r v i l e  11. A. W i n t h e r .  H .  13, 975 
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Met h y 1- L2.4.6 - t r i b r om- p hen  y 11 - c a r b  ino 1 : Eine atherische Losung 
von 3.3 g symm.-Tribrom-benzaldehyd wird in eine Methylmagnesium- 
jodid-Losung aus 1.5 g Jodmethyl, 0.32 g Magnesium und 5 ccm Ather einge- 
tragen und zum Sieden erhitzt. Die ubliche Aufarbeitung gibt 3 g Carbinol 
(87% d. Th.). Dickliches, farbloses 01 vom Sdp.17 195O, das erst bei langerem 
Stehenlassen in der Kalte zu krystallisieren beginnt. 

0.0903 g Sbst.: 0.1410 g AgBr. 

2.4.6-Tribrom-acetophenon: 9 g Carbinol werden in 30 ccm Essig- 
saure gelost und mit 3 g Chromtrioxyd in 10 ccm Eisessig auf dem Wasserbad 
envarmt. Durch Verdunnen mit Wasser fallt ein bald erstarrendes 01, das durch 
Krystallisation aus Alkohol gereinigt wird. Ausb. 6.5 g vom Schmp. 91.502) 
(72.5% d. Th.). 

C,H,OBr,. Ber. Br 66.86. Gef. Br  66.45. 

0.145 g Sbst.: 0.2297 g AgBr. 

Spa l tung :  3.57 g (0.01 Mol.) 2.4.6-Tribrom-acetophenon werden 
mit 25 g 50-proz. Kal i lauge  24 Stdn. auf 150° erhitzt. DurchLosen in Wasser 
und Ausathern werden 3.1 g symm.-Tribrom-benzol (Schmp. 1200) er- 
halten. Der waorige Anteil wird mit Phosphorsaure angesauert und rnit 
Wasserdampf die Ess igsaure  ubergetrieben. Zur Titration des Destillates 
werden 93 ccni 0.1-n.Kalilauge verbraucht (93 yo d. Th.). 

2.3.4.5- Te t rabrom-ace tophenon.  
Methyl-[2.3.4.5-tetrabrom-phenyl]-carbinol: 6.33 g (0.015 Mol.) 

2.3.4.5 - T e t r a  b r o m - b e nz a ld  e h y d12) werden in atherischer Aufschlammung 
rnit einer Methylmagnes iumj  odid-Losung (aus 0.48 g Magnesium und 
2.3 g Jodmethyl) umgesetzt. Das Rohcarbinol (6 g) wird aus I,igroin um- 
krystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 142O, die rnit 2.3.4.5-Tetrabrom- 
benzaldehyd gemischt, starke Depression zeigen. Leicht loslich in Alkohol, 
schwerer in Benzol und Ligroin. 

C,H,OBr,. Ber. Br 67.23. Gef. Br  67.41. 

0.1430 g Sbst.: 0.2450 g AgBr. 

2.3.4.5 - l'et r a b  r om- ace  t op hen  on : Das oben erhaltene Rohcarbinol 
(6 g) wird rnit 1.5 g Chromtrioxyd in Essigsaure oxydiert. Ausb. 4.2 g Keton 
(70% d. Th.). Farblose Krystalle vom Schmp. 120O; eine Misch-Schmp.- 
Bestimmung niit 2.3.4.5-Tetrabrom-benzaldehyd gibt starke Erniedrigung. 
Es ist leicht loslich in Benzol und heifien Alkohol, schwerer in Ligroin und 
Petrolather. 

C,H,OBr,. Ber. Br 73.01. Gef. Br  72.91. 

0.0028 g Sbst.: 0.108 g AgBr. 

S p a1 t ti n g : 
C,H,OBr,. Her. f ir  73.39. Gef. U r  73.10. 

2.19 g 2.3.4.5 - T e t r a b  r o m - a c e t  op h e n o n werden wie 
friiher mit Kalilauge behandelt . Dmch Ansauern und Krystallisieren des 
Atherriickstandes werden 0.02 g Keton zuriickerhalten. Die alkalische 
Losung wird durch Filtration von harzigen Anteilen (1.8 g) befreit tind an- 
gesauert. Durch Ausathern kann keine Satire erhalten werden. 

4 - 111 e t h y 1 -ace t op h e n o n. 
Spa l tung  mit Kalilauge: 1.34 g (0.01 Mol) 4-Methyl-acetophenon13) 

werden im Nickelrohr rnit 25 g 50-proz. Kalilaiige 24 Stdn. auf 1500 erhitzt. 
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Bei der Aufarbeitung werden 1.2 g Keton zuriickerhalten, auoerdein werden 
0.07 g p-Toluylsaure  (Schmp. 1790) abgeschieden. 

2.68 g 4 -Met h y 1 -ace t op h en o n werden rnit 
eineni gepulverten Gemenge von je 5 g Kal ium-  und Na t r iumhydroxyd  
im Nickelrohr 3 Stdn. auf 200-2100 (im Olbade) erhitzt. Es werden 1.1 g 
p-Toluylsaure  (Schmp. 178O), d. s. 40.5% d. Th. nachgewiesen, der Rest 
sind 1.5 g hohersiedende Kondensationsprodukte. Dasselbe Ergebnis hat ein 
Versuch von 15-stdg. Dauer und eine Schmelze, die in einem Nickeltiegel unter 
Riihren bei 230-240° (in1 Olbad) durchgefuhrt wird. Bei Wasserdatnpf- 
Destillation der angesauerten Schmelze wird kein satires nestillat (Essigsaure) 
erhalten. 

A t  z a 1 k a l i  s c hm el z e : 

2 -&I e t h y 1 -a c et  op h e n o n. 
34.2 g 2-Broni-toluol'*) werden mit 80 ccni absol. Ather verniischt und 

zu 4.8 g Magnesiunispanen zutropfen gelassen. Diese Grignard-Losung nird 
unter Kiihlung allniahlich niit 10 g Acetaldehyd rersetzt, mit Eis und verd 
Salzsaure geschiittelt nnd die atherische I,Li;sung ahgedampft. Der Ather 
riickstand (etwa 20 g} wird in 40 ccni Hssigsiure gelost und mit 8 g Chroni- 
trioxyd in 30 ccni Eisessig oxydiert. Nach der anfanglich heftigen Ein- 
wirknng wird auf dem Wasserbad 1 Stde. envarnit, mit Wasser verdunnt und 
ausgeathert. Die atherische 1,osung wird mit Sodalosung geschiittelt, ver- 
dampft und der Ruckstand iniVak. destilliert, wobei 16 g 2-Nethyl -ace to-  
phenon (60% d. Th.) vom Sdp.,, 1050 erhalten werden15). 

Semicarbazon:  1 g 2-Nethyl-acetophenon wird niit 1 g Semicarbazid- 
Base (aus dem Chlorhydrat mit Soda) und 10 ccrii L41kohol 1 Stde. am Ruck- 
fluBkiihler gekocht. Ausb. 1 .I g Semicarbazon vom Schmp. 203O (78 o/o d. Th.). 

Spa l tung :  2.08 g (0.01 3101) 2-Methyl-acetophenon werden analog 
dem 4-Methyl-Derivat niit t z  a lka l i  geschmolzen, wobei die Ri!dung von 
1.8 g hoherkondensierten Produkten und von 0.75 g o-T'oluylsaure (27.5% 
d. Th.), Schmp. looo, heobachtet wird. Durch Wasserdanipf-Destillation kann 
keine Essigsaure nachgewiesen werden. 

3 - 11 e t h y 1 -ace t o p h e n o n. 
Die Darstellung erfolgte aus 3-Broni-toluo11~) nach K. von  Auwers  

und H. Kolligslj), die -1u5beute betragt 50% d. Th. (Sdp.,, 109O). Zur 
Identifizierung wird das Keton wie das 2-Methyl-Derivat in das Semicarbazon 
iibergefiihrt (1.2 g voni Schmp. 197O. d. s. 80% d Th.). 

Spa l tung :  2.68 (0.01 Mol) 3-Methyl-acetophenon geben in der \vie oben 
durchgefiihrten Wtzalkalischtnelze 1.5 g hohersiedende Kondensationsprodukte 
und 1.05 g rn-'loluylsaure (39"4 cl. Th.), Schnip. 1100. Essigsaure kann 
nicht nachgewiesen wertlen 

14) Organische Synthescn I, S. 129 (I?. I-iev-eg 11. S,  Hraunschweig 1037). 
15) K. v.  h u w e r s ,  A.  408, 212, 243 L1920j; K. v. Anwers  11. H. K o l l i g s ,  I:. 55, 

41 j19221; E'. Eisenlohr  u. L. Schulz ,  B. 57 ,  1808 [1924]. ~~~ In  der letztjienarinten 
Arbeit befindet sich auf 8. 1816 ein sinnstorender Druckfehler : m-bthyl-toluol wird aus 
S I  e t  h y l -  m-tolyl-carbiiiol hergestellt, nicht aus .~th~.l-,,,-tolyI-carbitiol. Auch die 
Schinelzpunkte der Setriicnrbazorie yon 2- und 3 - A1 e t h y 1 - ace  t o p h e n on  sind ungrriau 
angegeben: 177~-1780 und IOO", x-iihrend wir in ~bereinititnrnung mit K. v. ri uwcrs:  
2030 und 197---1980 finden. l o )  I<. \Vroblewsky, A.  168, 1.58 ,1S73;. 
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2.4- u n d  2.5 - 11 i in e t h y 1 - a c e t o p hen  o n. 
2.96 g (0.02 Mol) 2.4-Dimethy1-acetophenonl7) bzw. 2.5-Dimethyl- 

acetophenonla) geben in der Atzalkalischmelze neben etwa 2 g hohersiedenden 
Produkten 0.7 g 2.4-Dimethyl-benzoesaure (Schmp. 124O, 23% d. Th.} 
bzw. 0.4 g 2.5-Dimethyl-benzoesaiure (Schmp. 130S0, 13:/, d. Th.). 

2.4.6- Tr imethyl -ace tophenon.  
3.24 g (0.01 Mol) symm-Triniethy1-acetophenonl9) geben in der 1% ie oben 

durchgefiihrten Atzalkalischmelze durch Ausathern der alkalischen Losung 
2.4 g eines kherriickstandes, der z. T1. atis Ausgangsmaterial, z. TI. aus 
hohersiedenden Anteilen besteht. Es ist weder die Bildung einer Fettsaure, 
noch die einer Benzoesaure nachzuweisen. Eine wei t  e r e  Schmelze, die 
wahrend 15 Stdn. bei 240n durchgefuhrt wird, gibt 3.1 g Atherruckstand, der 
1.5 g syrnm.-Trimethyl-acetophenon enthalt, der Rest ist hohersiedend. 
Sauren sind nicht nachweisbar. SchlieWlich wird . noch eine Schmelze im 
Nickeltiegel unter Riihren niit eineni Eisenriihrer bei 260n (im Bade) durch- 
gefiihrt, wobei nur hohersiedende Kondensationsprodukte gebildet werden. 

Acetophenon.  
2.4 g (0.02 3101) Acetophenon (Merck)  nerden init 10 g Kalinatron- 

Gemenge 3 Stdn. auf 210O erhitzt, wobei neben 1.6 g Hohersiedendem, 0.75 g 
Renzoesaure (31 96 d. Th.) erhaltenmerden. Essigsaureist nicht nachweisbar. 

2 -Ni t ro-ace t  ophenon.  
1.65 g (0.01 Mol) 2-Nitro-acetophenonzo)  werden init 10 g 10-proz. 

Kalilauge 12 Stdn. auf dem kochenden Wasserbad erwarnit, his Losung ein- 
getreten ist. Durch Ausathern der dunklen Losung konnen geringe Mengen 
unreranderten Ketons entfernt werden. Nach Snsauern mit Phosphorsaure 
kann durch Wasserdampf-Destillation kein saures Destillat erhalten werden. 
Durch Ausathern und Krystallisation des Riickstandes aus Wasser unter 
Zusatz von Kohle werden 0.8 g o-Ni t ro-benzoesaure  voni Schmp. 140n 
erhalten. 

3 -Ni t ro-ace tophenon.  
1.65 g 3-Nitro-acetophenon21) werden wie oben mit 150 ccin 10-proz. 

Kalilauge 1 Stde. erhitzt. Durch Ausathern werden neben 0.7 g unverandertem 
Keton 0.4 g verharzte Stoffe erhalten. Durch Xnsauern wird eine dunkel- 
gefarbte Saure gewonnen (0.15 g), aus der keine 77%-Nitro-benzoesaure rein ab- 
zuscheiden ist. Essigsaure-Bildung ist nicht nachweisbar. Bhnliche Ergebnisse 
haben Versuche mit iiberschussiger 0.1 -n .Kalilauge und init berechneter 
Menge 10-proz. Kalilauge. 

17) A. Claus ,  Ji. 1'3. 230 [1886j. 
I*) A. C laus  11. K. W o l l n e r ,  B. 18, 1856 jlX85j. 
Is) V. 3ileyer u. R .  Molz,  R .  30, 1270 [18971; 31. D i t t r i c h  ~ i .  V.  X e y e r ,  A. 264, 

?l) St. 17. K o s t a n e c k i  u. J .  Tambor .  H. 34, 1690 [ l 9 O l j ;  I T .  K u p e ,  A. R r a u n  
138 [lS91j. 

11. K.  r. Z e m b r u s k i .  I;. 14, 3.522 j19011,. 

*O)  H. G e v e k o h t ,  13. 1.5, 2084 [1882j; 9. 221, 325 [1883]. 




