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104. Einar J. Salmi und Vdiné Rannikko: Untersuchungen iiber
dtherartige Verbindungen, III. Mitteil.*): Zur Kenntnis der cyclischen
Ketale acyclischer Ketone.

fAus d. Chem. ILaborat. d. Universitit Turku, Suomi (Finnland}.]
(Eingegangen am 21. Februar 1939.)

In einer fritheren Arbeit!) wurde von dem einen von uns eine die Eigen-
schaften der azeotropen Mischung verwertende Methode und die dazu ge-
eignete Apparatur zur Darstellung der Acetale und Ketale niher beschrieben.
Die meisten von den im Zusammenhang damit beschriebenen cyclischen
Ketalen waren Derivate alicyclischer Ketone. Nur diejenigen des Acetessig-
esters waren Ketale eines offenkettigen Ketons. Dabei wurde jedoch er-
wahnt, dafl unter Zuhilfenahme dieses Verfahrens die entsprechenden Ver-
bindungen auch anderer acyclischer Ketone vorteilhaft darzustellen sind.

Dieser Umstand ist in gewissen Fillen von groBer Wichtigkeit. Die
Reingewinnung mancher niedrigsiedender cyclischer Ketale, z. B. der-
jenigen des Trimethylenglykols, ist deshalb mit besonderen Schwierigkeiten
verkniipft, weil die Trennung des Ketals durch Fraktionieren vom Uber-
schull des Ketons, welchen die anderen zur Verfiijgung stehenden Methoden
erfordern, schwer durchzufiihren ist?). Die Anwendung eines solchen Uber-
schusses ist bei dem von uns vorgeschlagenen Verfahren ganz unnétig, denn
das Wasser, das die Lage des Gleichgewichts bei der Ketalbildung wesentlich
beeinfluflt, wird dabei aus der Reaktionsmischung entfernt. Bei Methoden
dagegen, bei denen die listige Wirkung des Wassers weniger wirksam ver-
hindert wird, mul man, um die Menge des gebildeten Ketals bei der un-
giinstigen Gleichgewichtslage zu vermehren, eine Reaktionskomponente, das.
Keton, im Uberschufl zusetzen. Die Anwendung dieses Uberschusses kenn-
zeichnet folgende, mit dem benutzten Katalysator bezeichnete Methoden,
die von allgemeinerer Anwendbarkeit sind : Chlorwasserstoff3), Kupfersulfat?),
Schwefelsdured), Zinkchlorid$), p-Toluolsulfonsiure?), PhosphorpentoxydS$).

Wir sind auf die in der fritheren Untersuchung erwdhnten Schwierig-
keiten bei der Trennung des gebildeten Ketals von dem als Losungsmittel
benutzten Benzol nur bei der Herstellung der Aceton-ketale des Athylen-
glykols und Propylenglykols-(1.2) gestoBen®). Beim Entwissern des De-
stillats wurde CaCl, als Trockenmittel benutzt. Aus der azeotropen Mischung
von Aceton, Benzol und Wasser scheidet sich das Wasser nicht ohne das
zugeltste Salz ab. Beil den anderen beniitzten Ketonen ist die Anwendung
des Calciumchlorids erst gegen Ende der Reaktion angebracht.

Die Ausbeuten bei der Herstellung der im folgenden beschriebenen
cyclischen Ketale nach unserem Verfahren siud befriedigend, etwa 70—909,

*) II. Mitteil.: Salmi, B. 72, 319 [1939]. 1) Salmi, B. 71, 1803 [1938].
?) Vergl. Béeseken u. Hermans, B. 35, 3759 [1922]; Smith u. Lindberg,
B. 64, 509 [1931]. %) E. Fischer u. Pfihler,; B. 53, 1607 [1920].

%) Ohle u. Xoller, B. §7, 1566 {1924].

%) Boeseken u. Hermans, B. 55, 3760 [1922].

%) H. O. L. Fischer u. Taube, B. 60, 485 [1927].

%} Skrabal u. Zlatewa, Ztschr. physik. Chem. 119, 310 [1926]; vergl. auchk
Leutner, Monatsh. Chem. 60, 329 [1932].

8 Smith u. Lindberg, B. 64, 505 [1931]; vergl. auch van Ekenstein u.
Blanksma, C. 1906 IT, 24 % Salmi, B. 71, 1805 r1938].
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d. Th.; sie kénnen bei Beriicksichtigung gewisser Vorsichtsmaliregein bei der
Reinigung besonders fliichtiger Ketale wohl noch erhéht werden.

Dworzak und Herrmann haben bei ihren Untersuchungen!®) iiber
Acetalbildung mit Hilfe verschiedener Katalysatoren die Erfahrung gemacht,
daB bei Ketonen und aromatischen Aldehyden die im Molekiil vorhandenen
Methylgruppen die Acetalbildung im allgemeinen zu beeintrichtigen scheinen.
Wir konnten einen ungiinstigen Einflu der Methylgruppen bei unseren Ver-
suchen nicht beobachten.

Unseres Wissens sind bisher weder cyclische noch acyclische Ketale des
Pinakolins ebensowenig wie des Mesityloxyds und Methyl-n-hexyl-ketons
beschrieben worden. Mit den benutzten 1.3-Glykolen, Trimethylenglykol und
Butylenglykol-(1.3) reagierte das reaktionsfihige Mesityloxyd nicht normal
unter Bildung des entsprechenden Ketals, sondern lieferte ein dickfliissiges
Reaktionsprodukt, dessen Zusammensetzung noch nicht niher bestimmt
worden ist.

Die Menge des freien Ketons ist in den von uns hergestellten Priparaten
ohne Zweifel unbedeutend; wir verzichteten auf dessen Entfernung durch
Kochen mit Phenylhydrazin usw.1).

Diese Ketale werden von uns u. a. zur Untersuchung der sauren Acetal-
Hydrolyse verwendet.

Beschreibung der Versuche.

Die Ketale folgender Ketone wurden untersucht: Aceton (I---II),
Methyl-dthyl-keton (III—VI), Methyl-n-hexyl-keton (VII-—X), Pina-
kolin (XI—-XIV) und Mesityloxyd (XV—XVI).

Die angewandten Glykole: Athylenglykol, Propylenglykol-(1.2),
Trimethylenglykol und Butylenglykol-(1.3) wurden durch .Fraktio-
nieren unter vermindertem Druck sorgfiltig gereinigt, obwohl unser Ver-
fahren keineswegs vollig wasserfreie Ausgangsstoffe bedingt.

CH,,C. CH,

I) Trimethyvlen-ketal des Acetons!?), | (I) )

CH, CH,
N
CH,

Wegen der bedeutenden Loslichkeit des Acetons in wilir. Calciumechlorid-
Losung wurden fiir 1 Mol. Glykol 1.3 Mol. Aceton genommen. Das weitere
Verfahren ist frither bei dem Athylen-ketal des Acetessigesters beschrieben
worden %),

SAp.,ge 124.0—124.20. - . 4P 0.9584. —- nZ: 1.41793, nf: 1.42007, n®: 1.42470.
— M, = 30.52 (ber. 30.86), My, = 30.66 (30.99), My = 30.95 (31.31).

19) Monatsh. Chem. 52, 87 [1929].

1y Boeseken u. Hermans, B. 55, 3759 [1922]; Smith u. Lindberg, B. 64,
300 [1931].

12) Speier, B. 28, 2531 [1895] (mijt HCI, negatives Frgebnis); L. Fischer u.
Pfahler, B. 83, 1611 [1920] (mit HCI, negatives Frgebnis); Béeseken u. Hermans,
B. §5, 3759 [1922] (mit H,SO,, nach Smith u. Lindberg: eine ,,sehr schlechte Aus-
beute”); Smith u. Lindberg, B. 64, 510 {1931] (mit P,0;, Gesamtausbeute 35 %);
Dworzak u. Herrmann, Monatsh. Chem. §2, 95 [1929] (mit HCl und H,SQ,, negatives
Ergebnis); Leutner, Monatsh. Chem. 60, 338 [1932] (mit p-Toluolsulfonsiure, negatives
Ergebnis). 18) Salmi, B. 71, 1805 [1938].
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0
II) Butylen-1.3-ketal des Acetons!¥), IC

H,
Sdp. s 130.0-131.20 - d: 0.9267. — n%: 1.41684, niy: 1.41896, w§: 1.42380.
— M, = 35.29 (ber. 35.46), My, = 35.45 (35.61), Mg = 35.81 (35.97).

CH,.C.CH,.CH,
v

III) Athylen-ketal des Methyl-athyl- — /N
ketons?®), | |
CH,—CH,
SAp. 63 115.4--116.2° —— d: 0.9374. — ny: 1.40765, ni: 1.40965, n'if}: 1.41423.
- M, = 30.53 (ber. 30.86), Mp — 30.66 (30.99), Mz = 30.96 (31.31).
CH,.C.CH,.CH,
IV) Propylen-1.2-ketal des Methyl- o \0
dthyl-ketons, i 1
CH,—CH.CH,

SAp.agp 122.5-—123.4%, — d¥: 0.9100. — n: 1.40434, n{: 1.40639, nf: 1.41096.
—— M, = 34.99 (ber. 35.46), Mp — 35.15 (35.61), Mg = 35.50 (35.97).
0.1283 g Shst.: 0.3044 g CO,, 0.1229 g H,O.
C,H,,0,. Ber.C 6456, H 10.84. Gef. C 64.71, H 10.72.

CH, Q. CH, .CH,

SN
V) Trimethylen-ketal des Methyl- ()) (')
athyl-ketons?6), CH, CH,
N/
‘ CH,
Sdp.;y, 146.2—147.0°. — df¥: 0.9539. -— nd: 1.42674, ni: 1.42878, n?: 1.43363,
n2: 1.43778. — M, = 35.00 (ber. 35.46), Mp — 35.15 (35.61), Mg = 35.49 (35.97),

M, = 35.79 (36.29).
0.1895 g Sbst.: 0.4497 g CO,, 0.1793 g H,O0.
C,;H,,0,. Ber. C 64.56, H 10.84. Gef. C 64.72, T 10.59.

CH,.C.CH,.CH,

AN
VI) Butylen-1.3-ketal des Methyl- 0 (i)
dthyl-ketons, C!H2 CH.CH,
N ‘
CH,
Sdp.sge 151.0—152.0% — d3': 0.9228. — »¥: 1.42283, #f: 1.42401, nig: 1.42985.

— M, = 39.76 (ber. 40.06), My = 39.93 (40.23), Mz = 40.33 (40.64).
0.1417 g Shst.: 0.3454 g CO,, 0.1406 g H,0.
CH,s0,. Ber. C66.61, H 11.19. Gef. C 66.48, H 11.10.

. CH,.C.[CH,},.CH,
VII) Athyten-ketal des Methyl-n- v we
O (6]
hexyl-ketons, i i
) ) CH,—CH,
Sdp.,; 88—89°. - —di’: 0.8970. — n®:1.42673, nfy: 1.42897, nf;': 1.43393. — M, = 49.25
(ber. 49.26), Mp = 49.47 (49.47), Mg — 49.97 (49.98).
0.1272 g Sbst.: 0.3245 g CO,, 0.1358 g I,0.
CoHyoOy. Ber. € 69.71, H 11.71. Gef. € 69.57, H 11.95,

1) Leutner, Monatsh. Chem. 66, 236 1935] (mit p-Toluolsulfonsiure, Ausbeute
349, d. Th.).

15) Dworzak u. Herrmann, Monatsh. Chem. 52, 96 {19297 (mit HCl, 11 und
159, d. Th.).

1*) Dworzak u. Herrmann, Monatshi. Chem. 52, 97 [1929] (it HCl und H,S0,,
negatives Krgebnis).
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CH,.C.[CH,],.CH,
VIII) Propylen-1.2-ketal des Methyl-n- o \()
hexyl-ketons, | |
CH,—CH.CH,

Sdp.y 84-—86°. - di': 0.8816. - nl: 1.42374, n¥: 1.42582, ’nf‘g’: 1.43090. — M, = 53.8
(ber. 53.85), Mp = 54.09 (54.08), Mg = 54.65 (54.65).

0.1141 g Sbst.: 0,2976 g CO,, 0.1251 g H,0.

CiiHa:O,. Ber. C 70.91, H 11.91. Gef. C 71.13, H 12.27.

w

CH.J/.C.[CHZJ,,.CHB‘
IX) Trimethylen-ketal des Methyl-n- O 0|
hexyl-ketons, CH, CH,
N £
cn,

Sdp.yp 104—106°. — d*: 0.9143. — n¥: 1.43833, u): 1.44066, n}: 1.44566. — M, =
53.49 (ber. 53.85), Mp = 53.73 (54.08), My = 54.26 (54.65).
0.1624 g Sbst.: 0.4225 g CO,, 0.1751 g ¥,0.
C; H,,0,. Ber. € 70.91, H 11.91. Gef. C 70.95, H 12.07.

CH, € [CTL, ;. CH,

X) Butylen-1.3-ketal des Methyl-n- (I) |
hexvl-ketons, CH, CH.CH,
A4

CH,
Sdp., 81820, ——di’: 0.8967. — n¥: 143422, n}: 1.43637, n§: 1.44166. — M, = 58.16
(ber. 58.45), Mp = 58.41 (58.70), Mz = 59.03 (59.31).
0.1397 g Sbst.: 0.3682 g CO,, 0.1505 g H,O0.
C1aH,,0,. ‘Ber. C 71.94, H 12.07. Gef. C 71.88, H 12.06.

CH,,.C@(CH,,)3
XI) Athylen-ketal des Pinakolins, o 0
< i
CH,—CH,
Sdp. ;g 147.0-—147.53°% — d7': 0.92395. — n%: 1.42131, »§: 1.42356, ng: 1.42627.
— M, = 39.58 (ber. 40.05), Mp — 39.77 (40.23), Mg = 39.99 (40.64).

0.0957 g Sbst.: 0.2330 g CO,, 0.0964 g H,O.
CH,40,. Ber. C 66.61, H 11.18. Gef. C 66.61, H 11.28.

CH,,C, C(CHy )5
XII) Propvlen-1.2-ketal des Pinakolins, ¢ (‘)
cu,—CH.CH,
Sdp.gg 55—56°. —d¥: 0.9002. — n: 1.41856, n%: 1.42088, ngﬂot 1.42565. — M, = 44.26
(ber. 44.65), Mp = 44.47 (44.85), My — 44.92 (45.31).
0.1256 g Sbst.: 0.3144 g CO,, 0.1274 g H,0.
CoH,40,. Ber. C 68.29, H 11.47. Gef. C 68.27, H 11.35.

CH,,/.C\C(CH,,)3

. . . o0
XIII) Trimethylen-ketal des Pinakolins, | ‘r
CH, CH,
N7
CH,
8dp.og; 172.0—174.0° — d': 0.9387. — »3: 1.43681, #H: 1.43908, n'fgo: 1.44414.
— M, = 44.12 (ber. 44.66), My, = 44.32 (44.85), Mg = 44.76 (45.31).
0.1145 g Sbst.: 0.2880 g CO,, 0.1189 ¢ H,0.
CyHp 0y Ber. C 6820, H 11.47. Gef. C 68.59, H 11.62.



604 Brass, Clar: Uber Perylen-trihalogenide. [Jahrg. 72

CH3.C\C(CH3')3
O
| ]
CH, CH.CH,
N/
¢H,
Sdp.g 57.00. —- d¥: 0.9082. —- n: 1.42961, niy: 1.43195, n: 1.43704. — M, — 48.93
(ber. 49.26), My = 49.16 (49.47), Mg = 49.67 (49.98).
0.0903 g Sbst.: 0.2313 g CO,, 0.0947 g H,0.
CpoH,00,. Ber. C 6970, H 11.71. Gef. C 69.86, H 11.73.

XIV) Butylen-1.3-ketal des Pinakolins,

CH, ¢, CH: C(CH,),
XV) Athylen-ketal des Mesityloxyds, 0 (()
CH,—CH,
SAp. 155.0—156.00 — d: 0.0471. - - ni: 1.43705, »i3: 1.43963, n§: 1.44595.
— M, = 39.31 (ber. 39.56), M;, = 39.52 (39.76), Mg == 40.01 (40.24).
0.1925 g Sbst.: 0.4760 g CO,, 0.1705 g H,0.
C4H,,0,. Ber. C 67.55, I 9.93. Gef. C 67.44, H 9.91.

CH,.C.CH: C(CH,),
7 N\
0 (‘)
|
CH,~CH.CH,
Sdp.g 47.0——48.00. - di’: 0.9165. — n¥: 1.43047, #5: 1.43302, n}: 1.43930. — M, —
44.05 (ber. 44.16), My = 44.28 (44.38), My = 44.83 (44.91).
0.1069 g Sbst.: 0.2710 g CO,, 0.1002 g H,0.
CoH,40,. Ber. C 69.17, H 10.34. Gef. C 69.14, H 10.49.

XVI) Propylen-1.2-ketal des
Mesityloxyds,

Der Alfred Kordelinschen Stiftung sind wir fiir Unterstiitzung bei
Durchfithrung dieser Arbeit zu Dank verpilichtet.

Hrn. Prof. Dr. M. H. Palomaa, dessen Hntgegenkommen die Aus-
fithrung der Arbeit erméglichte, sprechen wir unseren verbindlichsten Dank aus.

105. Kurt Brass und Erich Clar: Uber Perylen-trihalogenide.
Schlu3wort an A. Zinke und A. Pongratz.

[Aus d. Institut fiir Organ.-chem. Technologie d. Deutschen Techn. Hochschule
Prag u. d. Privatlaborat. v. F. Clar, Hermskretschen, Sudetenland.]
(Eingegangen am 22. Februar 1939.)

In einer weiteren Mitteilung nehmen A. Zinke und A. Pongratzl) noch-
mals Stellung zu unserer Arbeit iiber Trihalogenide des Perylens?). Auf Grund
von neuen Avalysen glauben sie den SchluB ziehen zu koéunnen, dal unser
Perylen-tribromid ein Perylen-tetrabromid, und unser Perylen-trijodid keine
definierte Verbindung sei.

Obwohl fiir uns kein AnlaBl besteht, unsere, auch von unbeteiligter,
dulerst zuverldssiger Seite %) nachgepriifften Analysen nochinals zu kontrollieren,
wollen wir im folgenden doch zeigen, welche experimentellen Umstinde
Zinke und Pongratz ihren Ergebnissen und Schliissen zugrunde legten.

1 B. 70, 214 [1937]. ?) K. Brass u. E.Clar, B. 65, 1660 [1932].
%) Dr.-Ing. A. Schoeller, Berlin-Schmargendorf.





