
Nr.7iIYjl] S i e g l i t s ,  H o r n  607 
~ ~. ~~ -~ 

92. Adoli Sieglitz und Otto Horn:  Eine neue Darstellnngsweise liir 
1.3-Diketone am Vinylacetat und Slurechloriden 

(Unter Wterbcit VOQ U. Sehwenk) 

[AUE dem Wiaaenachaftlicheq Leboratorinm der Farbwerke Hoechst, vorm. Meister Luciun 
& Briining, US-Administration, F’rankfuqt/M.-Hochst] 

(Eingegmgen am 6. April 1951) 

EE wird die Umaetzung von Saurechloriden mit Vinylamtat in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid zu symmetrkchen 1.3-Diketonen 
beschrieben. Ah Nebenprodukte entstehen Acylacetone. Die An- 
wendbarkeit der b k t i o n  auf vemcliiedene Saurechloride wurde 
nntemcht. 

Die klassische Dsrstellung der 1.3-Diketone erfolgt nsch L. Clsisenl)  
durch Einwirkung von Saureestern ouf Ketone in Gegenwart von stark alka- 
lischen Kondensationsmitteln. I n  einigen Fallen fiihrt die Sp l tung  von Acyl- 
aceteasigestern mit Wasser bei erhohter Ternperatur ebenfgls zu 1.3-Dike- 
tonen 1). 

I n  jiingerer Zeit hat H. Meerwein3) ein Verfehren angegeben, nach dem 
e6 gelingt, Skureanhydride mit Ketonen zu 1.3-Diexo-Verbindungen mittele 
Bortrifluorids zu kondensieren. Besonders glatt rmgiert Essigsiiurectnhydrid 
nach diesem Verfahren. 

SchlieBlich sei ah spezielle Bildungsweise fur Acetylaceton noch eine Vor- 
schrift von A. Combes’) erwahnt, die dim 1.3-Diketon aus Acetylchlorid 
und Aluminiurnchlorid damustellen-ermoglicht. 

Es wurde nun gefunden5), daB man bei der Umsetzung vdn Vinylacetat 
mit Saurechloriden bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nach folgender Glei- 
chung zu symmetrischen 1.3-Diketonen kommt : 

- 

C:CH.OCOCH, + 2 HCl I RCO, 

RCO’ 
’ RCOCl AICI, + CHI:CH.OCOC!, - 
R-COCI 

I 1 AICI, 
HCI 

.L 

CHCHO + CH,COCI 
RCO, HCI R’m\ 

RCO’ RCO’ 
CH, + CO t- 

I1 I 
Praparativ geht men dabei EO vor. daB man ale Verdiinnungamittcl fiir die Resktion 

Tetrachlorathan oder Schwefelkohlemtoff verwendet. Im allgeqinen kenn man die 
Komponenten Saurechlorid, Verdilnnungsmittel, 4uminiumchlorid und Vinylaoetet unter 

1) B. 22, 1009 [1889]. 
g) Z.B. Acetylmceton: L. Bouveeul t ,  Bull. SOC. chim. France [3] 97, 1084 [1902]; 

Phenylaoetylaceton: E. F iacher ,  B. 18, 2137 [1885]; Ieovaleroylaceton: A. B o n g e r t ,  
Compt. rend. A d .  Sciencea 138, 821 [1901]. 

3, Journ. prakt. Chem. [2] 141, 123 [1934]. 
5 )  Dim Dars&llungswek war bereita im Jahre 1944 gefunden worden und wurde 

unter der Nr. I. 77316 IVc/l20 (1.G. Ferbeninduatrie A.G., Erfinder: A. S ieg l i tz  u. 
0. Horn)  am 21.4.44 zum Dtsch. Reichs-Patent angemeldet. 

’) Ann. Chirn. [6] 12.207 [1887]. 
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Kiihlung direkt zummmenriihren und langeam auf Zimmertemperatur kommen lassen. 
In  einigen Fiillen moB man jedoch zunlichet die Doppelverbindung aus Siiurechlorid und 
Aluminiumchlorid bilden und dann bei Zimmertemperatur des Vinylacetat eintropfen, 
da somt die h k t i o n  nicht in Gang kommt. 

Wiihrend der Umsetzung spalten sich Kohlenoxyd und Selzsiiure eb. Von 
den el8 Zwischenverbinduagen angenommenen Formyl-Deriveten (I) wurden 
bei der Umsetzung von Bewoylchlorid und von Acetylchlorid Formyl-diien- 
zoyl-methan (I, R=C,H,) und Formyl-acetyl-eceton (I, R=CH,) isoliert. 
Dime gehen beim Kochen mit Salzsiiure in die entsprechenden Diketone, das 
Diben~oylmethen (11, R=C,H,) und Acetyleceton (IT, R=CH,) iiber. Um 
alsa direkt die 1.3-Diketone zu synthetiaieren, wurde die Aufarbeitung der 
Ansiitze in Gegenwart von SJxsiiure in der Siedehitze vorgenommen. Di- 
benzoylmethen iat 2.B. unter den Bedingungen einer solchen Aufarbeitung 
vollkommen beatandig. 

Des intermediare Auftreten von Acetylchlorid gibt sich indirekt im Ent- 
stehen von Acyhcetonen als Nebenprodukten t u  erkennen. D8bei kann man 
folpenden Reaktionaweg annehmen: 

ILI 

Am Beispiel des Benz.oylchlorida konnte gezeigt werden, daB bei gleich- 
zeitig mitumgeaetttem Acetylchlorid die Ausbeute can Benzoyleceton (111, R= 
c&,) zu erhohen ist gegeniiber einem' Vemuch mit Bem.oylchlorid dlein. 

Die Reektion, die zu den Nebenpdukten fiihrt, l i e k  eich aber such auf einem ande- 
ren W g e  deuten: 

AICI, 
(R.CO),CH.CHO + CH,.COCI (R.CO),CH.CO.CH, + HC1 + CO 

.1 
R-CO.CH,.CO.CH, + R.CO,H 

Bisher gelang es jedoch nicht, ieoliertm Formyl-dihenzoyl-bethan (I, R=C,H,) mit 
Amtylchlorid im Sinne obiger Gleichung zur Umsetzung zu bringen. 

Bei der Einwirkung von Vinylacetat suf Benzol i.Ggw. von Aluminium- 
chlorid wurde Acetophenon erhelten. Dieae Umsetzung zeigt, daB die Acetyl- 
gruppe dea Esters mit Aluminiumchlorid durchsus Sinne einer F r i ede l -  
Crafts-Reaktion eingefiihrt werden k 8 ~ ;  fur hhylecetat ist etwas Ahn- 
liches beschriebena). Mit Nitrobenkol entstehen unter denselben Bedingungen 
nicht definierbre Reaktioneproduktk. Die fur Friedel-Crafts-Reaktionen 
80 beliebten Verdiinnungsmittel Benzol oder Nitrobenzol miissen deshalb fort- 
fallen. 

I n  der 'folgenden Tefel sind die E r g e b h  der Umsetzung verschiedener 
Siiurechloride mit Vinyltcetat zummmengestellt. 

0 )  Dteoh. Reicha-Pat. 637384 (C. 1987 I, 1061). 
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Tafel. C m s e t z u n g  v o n  S a u r e c h l o r i d e n  m i t  V i n y l a c e t a t  

h e w .  Siiukchlorid 1 Hauptreaktionsprodukt 1 Auebeute Nebenprod ukt 

CH,. [CH,.CO],*CH,+) 

nicht unteraucht 

(CH,),CH. [C&*COl,-C& 
100A 

____ 

-r---- 

! 'Yco!CH. - -  
v'cocl I - t - .I 'Bi?,,' - 
+) nachgewesen 

Die Ausbeuten bezieh?p sich alZf das eingesetbte Saurechlorid. 
Es wurde b i  dbv vorliegenden Untersuchung zuniichst gepriift, wieweit sich 

die Reaktion enwenden kOt ; debei wurden die einzelnen Umaetzungen &us- 
beu temiiBig nicht beaondera durchgeerbeitet. 

Claisen') erhielt 44% Acetylaceton aus khyleoetat und Aceton und 50% 
Dibenzbylmethan aus Acetophenon und Athylbenmat. 

Die reletiv geringen Ausbeu ten bei Phenacetylchlorid und Isovaleroylchlorid 
sind derauf zuriichufiihren, daO die betreffenden Saurechloride mit Alu- 
miniumchlorid bereits fiir sich wegieren, also die Umsetzung im gewiinschten 
Sinne stark hintrtngedriingt wird. Diii;thyleasigsiiurechlorid gibt beispielmeke 
nur Spuren von 1 .SDiketonen. Benzolsulfochlorid degegen speltet mit Vinyl- 
acetat keine Selzsaure ab, wahrend Carbomethoxy-ferulaaiiurechlorid (IV) nur 
1% der theoretiachen Menge an Selzsiiure bei der Umsetzung exitwickelte. Bei 
der Aufarbeitung erhalt man zwer gefarbte Stoffe; ea erwiea i c h  jedoch keiner 
davon mit dem Naturfarbstoff Curcumin (V) identiach. 

C H , O . C O . O - ~ ~ - ~ C H : C H . C ~ I  CH:CH.CO-CQCO-CH: K 
Y ' O C H ,  

IV OH V OH 
om, 
0, k' 

OCH, 

EE wurde ferner venrucht, am Bernsteinsiiurechlorid daa bisher noch nicht syntheti- 
aierte Cyclopentsndion-(l.3) herzuetellen8). Es konrite jedoch nur in geringer Ausbeute 
ein Produkt wahr~cheinlich der Konstitution VI erhalt.cn werden. 

'1 B. 88, 695 [1906]. 
8 )  Zusemmenatallung der Syntheseverauche : R i c h t e r  , Helv. chim.Acta82,1123 [ 19491. 
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Die Verbindung konnte biaher noch nicht eindeutig charakterieiert werden. Das Schei- 
tern der Vbertragung der beim Phthalylchlorid gegliickten Cycliaierungsreaktion auf daa 
Succinylchlorid mag daran liegen, daB der Benzolkern die beiden COCI-Gruppen in eine 

Ebene zwingt, wahrend bei der Bemateinaiiure infolge der 
freien Drchbarkeit der C-Atome, die die Saurechlorid- 
Gruppen tragen, nicht die steriachen Voraussetzungen 
fiir emen RingschluB vorliegen. Ea gelang jedoch bisher 

nicht, Maleinsiiurechlorid zur Reaktion- mit Vinylacetat zu bringen. 
Zur Charakterisierung wurden die dargestellten Diketone mit p-Nitranilin 

gekuppelt (VII). Hierbei empfiehlt sich die Verwendung des haltbaren Anti- 
fiazotates. B'ei schwerloslichen Diketonen bewiihrte es sich, in Pyridin zu 
kuppeln. 

CH .co .CH, 
H*y--CO, 

H,C-CO' 

(R-co),c!, + C~.N~-/-\ NO, + (R.CO),CH-N: N - ~ N - N o ,  \=/- u 
VII 

Die Lijslichkeit der 1.3-Dicarbonyl-Verbindungen in Nrmtronlauge und die 
Wiederausfallbarkeit mit Kohlendfoxyd wurde mit Vorteil verwandt, um aus 
Gemiechen die Diketone herauszuarbeiten. Mit Semicarbrakid reagieren die 
meisten Diketone unter Bildung eines Zersetzungsproduktes des Semicar- 
bazids, 80 daB von einer Charakterisierung iiber dieaen Weg Abstttnd genom- 
men werden muBte. Mit Hydroxylamin-hydrochlorid dagegen lessen sich leicht 
Isoxazole aue den 1.3-Diketonen gewinnen. 

Zusemmenfaesend laBt sich mgen, daB geradkettige aliphatische Carbon- 
siiuren sowie Benzoesaure und deren Substitutionsprodukte in b e f r i a e n d e r  
Ausbeu te nach dem neuen Vtjrfahren in die entsprechenden Diacylmethane 
iiberzufiihren sind. 

Beschrelbung der Versuehe 

U m s e t z u h g  v o n  Benzoylchlor id  m i t  V i n y l a c e t a t  
400 ccm Tetmhloriithan, 212 g (1.6 Mol) friach sublimiertea Aluminiumchlorid und 

200 ccm (1.6 Mol) Benzoylchlor id  werden auf 4 5 O  erhitzt, bia sich unter Verachwinden 
dea AlCl, die tiefbraune Doppelverbindung dea Benzoylchlorida gebildet hat. Bei 20-30° 
werden dann unter RGhren in einer Stunde 72.8 txm (0.8 Mol) V i n y l a c e t a t  eingetropft. 
Man l in t  iiber Nacht bei Ziknmertamperatur stehen. Es haben sich d a m ,  bez. auf Ben- 
zoylchlorid, 50% HCl gebildet. Es wird rnit Eie und 300 ccm Salzsiiure zersetzt und Wqser- 
dampf eingeleitet. Der braune Riickatand wird mit Natriurncarbonat zur Entfernimg dcr 
B e n z d u r e  auf dem Waaserbad behandelt und anechl iehd  h i  5 Torr fraktionirrt. 
h n  erhilt 13.5 g Benzoylace ton  (III, R=C,H,) vom Schmp. 61O. entapr. einer 
Ausbeute von 5%, bez. auf Benzoylchlorid, und Sdp., llOo (durch Misch-Schmelzpunkt 
mit einer synthet. Probe nachgewiesen) aowie 76.5 g Dibenzoylmethan  (11, R=CoH,) 
vom Sap. lsOo (ident. mit nach Claiaene) hergestelltnm Dibenzoylmethan); Rchmp. 78". 
Aneb. 37.50/, d. Theoric. 

Wenn bei den Aneiitzen 1 Mol. Aluminiumchlorid auf 2 Moll. Benzoylchlorid verwandt 
wurde, erreichte die Auabeute an Dibenzoylmethan nur 207;. Bei einem Anaatz von 
3 Moll. AlCI, : 2 Moll. Benzoylchlorid trot iiberhaupt keine Umsetzung ein. 

p - N i t r o - b e  nzolaz o - d i b e n z o y 1 - rn e t h an : 2 g D i b en z o y 1 m e t  h an werden in 
200 ccm Pyridin gelost und unter Kiihlung iiber Nacht mit einer Lijsung von diazotier- 

O) A.261, 52 [1889]. 
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tern p-Nitrmilin stehen gelaeeen, die durch Auflosen von 2 g Natrium-p-nitrophenyl-anli- 
diazotatIO) in Wssser, Ansiiuern unter Kiihlung und Filtrieren erhalten wurde. Am 
anderen Morgen wird mit Waaser versetzt; die augeschiedenen gelben Kristalle von p- 
N i t r o  - benz  olaz o - d i  benz o y l  - m e t  h e n  werden aus l h i g e u r e  und zweimal a w  
Chloroform + Methanol umkrhllisiert. Schmp. 174O; Dimroth") gibt den Schmp. 175O 
fur die von ihm auf anderem Wege bergestellte Verbindung an. 

C,H,,O,Na (273.3) Ber. N 11.2 Gef. N 11.2 
F o r m y l - d i b e n z o y l - m e t h a n  (I, R=C,H,): 50 g Benzoylchlor id ,  50 g Alumi- 

niumcblorid und ' l5g  V i n y l a c e t a t  werden bei Oo zusemmengegeben und dann langeem 
unter aflanglichem Riihren auf-Zimmertemperatur gebracht. Nach 3 Stdn.' hat die Chlolc 
wasaeretoff-Entwicklung aufgehort und der Anmtz wird mit Eis zersetzt. Man l a B t  unter 
ofterem Schiitteln b$ z~ Zeraetzung des Benzoylcblori@ stehen und mugt dam ab. 
Mit Natriumcarbonat-L6sung wird die Benzoesiiure herauegewaachen; durch Liieen in 
Chloroform undFallen mit Methanol gewinnt man d a m  daa rohe F o r m y l - d i b e n z o y l -  
m e t h a n  (5  g). 

ZUr Analyse wurde 3 ma1 aus Nitrolrenzol(1: 10). 1 ma1 am Atbylhexanol (1 : 100) um- 
kristallisiert und schlieDlich in Chloroform geloet, die Liieung durch e k e  Siiue von Alv- 
miniumoxyd laufen gelaasen and mit Methanol gefallt; Schmp. 298-299O (Block). 

C,,H,O, (252.3) Ber. C76.2 H 4.8 Gef. C76.6 H4.8 
Daa F o r m y l - d i b e n z o y l - m e t h a n  geht bei vierteletiindigem Kochen mit Salzeiiure 

in  D i b e n z o y l m e t h a n  iiber. Bei Ansiitzen von Benzoylchlorid und Vinylacetat in 
Tetrachlorathan, bei denen keine Salzsiiure bei der Aufarbeitung vem'andt wurde, tritt 
in kleineren Mengen Formyl-dibenzoyl-methan auf, daa durch seine Unlijelichkeit in Me- 
thanol isolierbar ist. 

U'msetzung v o n  Benzoylchlor id ,  Acety lch lor id  u n d  V i n y l a c e t a t  
28.1 g Benzoylchlor id  (0.2Mol) und 15.7 g Acety lch lor id  (0.2Mol) d e n  bei 

200 in 53 g Aluminiumchlorid (0.4 Mol) und 100 ccm Tetrachlorathan einlaufen geleasen. 
Debei fand bereits eine achwache Chlorwarrseretoff-Entwicklung statt. AnachlieBend 
d m  17.2 g V i n y l a c e t a t  eingetropft (0.2 Mol). Die Salzeiiure-Entwicklug betrug 
0.26 Mol (65% d.Th.). Die Aufarbeitung dea Anmtzea erfolgte wie i p  vomtehenden Ab- 
echnitt beschrieben. ' 

Ih wurden 4 g  Benzoylece ton  (Sdp.,, 130-140°. nach Umkrtstallisieren am Petrol- 
iither Schmp. 61°) und 6 g Dibenzoylmethan  isoliert. Auf Benzoylchlorid bezogen 
betrug die Umsetzung 22.5% Dibenzoylmethan und l2?; Benzoylaceton. 

Bei der Darstellung von Dibenzoylmethan am Benzoylohlorid allein betrug die AUE- 
beute an Benzoylaceton 50&. 

Acetophenon aus V i n y l a c e t a t  u n d  Benzol  
Zu 1 1 Benzol  und 500 g Aluminiumchlorid werden unter Riihren in 1% Stdn. bei 30° 

180 ccm V i n y l a c e t a t  getropft. Dann wird bis zum Ende der Sahmntwicklung bei 
70° weitergeriihrt. Die Aufarbeitung geachieht durch Zersetzen rnit Weaser urM Abdeatil- 
lieren des Benzols mit Weeserdampf. AmhlieBend wird der Wesserdampfriicketend mi€ 
dem ubergegangeneh Benzol ausgeachiittelt und fraktioniert. Man erhiilt 56.5 g Aceto-  
phenon vom Sdp.,, BOO, daa im Eie-Kochaalz-Qemisch zum Erstarren zu bringen ist. 
Durch daa P h e n y l h y d r a z o n  vom Schmp. und Miach-Schmp. 105O d e  die Identitiit 
@chert. 

Bei dieser Umsetzung wurden noch in geringer Menge verechiedene Nebenprodukta 
erhalten, die jedoch noch nicht unteraucht wurden. 

U m s e t z u n g  von Acety lch lor id  m i t  V i n y l a c e t a t  
500 ccrn Schwefelkohlenstoff, 270 g Aluminiumchlorid und 157 g Acety lch lor id  wur- 

den bei Zimmertemperatur in 1% Stdn. rnit 86g  V i n y l a c e t a t  unter Riihren vemtzt. 

lo) C. S c h r a u b e ,  .B. 27, 518 [1894]. B. 40, 2409 [1907]. 
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Es entatand eine zahe Maeae, die noch 5 Stdn. auf der Siedetemperatur dee Schwefel- 
kohlenatoffa gehalten wurde. Am anderen Tage wurde mit Eia und Salzeiim. zersetzt 
und Waaaerdampf eingeleitet. Daa Destillat wurde ausgeiithert und fraktioniert. Dabei 
erhielt man 38 g Acetylaceton (Sdp.,, 135-141'); Auab. 38% d.Th. (Chinen'*): 
Sdp.,,, 139O; ein Ansetz nnch Combes') nnter deneelben Bedmgungen, jedoch ohne 
Vinylacetat, lieferte 6 g Acetylaceton). 

Form y 1 -ace t y 1 -ace t on (I, R = CH,) 
208 g Aluminiumchlorid und 400 ccm Tetrachloriithan wurden bei 10' mit 124 g 

Acetylchlorid versetzt und in 45 Min. bei 20' unter Riihron 72.8 ccrn Vinylace ta t  
eingetropft. %en Ende deu Eintropfens wurde der Kolbeninhalt dickfliieaig. Nach dem 
Stahenlaseen iiher Nacht w h l b  aehr vorsiohtig rnit Eia zeraeizt. pie Tetrachloriithen- 
Sohicht wurde 3mal mit je 80 ccm kaltgaeiitt. Natriumcarbonat-bung auegezogen. Die 
vereinigten Auaziige wurden mit 150 ccm Weseer verdlinnt und vom auagefellenen Alu- 
miniumhydroxyd abfiltriert. Unter Kilhlung d e  mit- Schwefelsiiure angduert; dabei 
fielen 12 g weih Kriatalle aua. Beim Ausschiitteln der abfiltrierten Liisung mit Chloro- 
form vermehrtm sich die Auabeute noch um 3 g. 

Das Formyl-acetyl-aceton wurde bei 185-195O deatiiiert. Zur Andyne wurde 
2mal aua wenig Methanol unterTiefkiihlung umkriatalliaiert und i.Vak. getrocknet (Schmp. 

C,,H,O, (128.1) Ber. C56.2 H6.3 Gef. (356.2 H6.4 
37 -470). 

Die Verbindung iat von Claisen'a) (ohm Analyee) beachrieben (Schmp. 47', Sdp.,,, 
190--200~). Nach kunem Stehen an der Luft geht sie in iibelriechende Oxydations- 
produkte iiber. h i m  Kochen mit Waseer enteteht Acetylaceton. 

Umeetzung von Propionylchlorid mi t  Vinylacetat  

3.5-Diketo-heptan (Dipropionyl-methan) (11. R=C,H,): In  eine %hung 
von 104g Aluminiumchlorid (aho Mol) und 200 ccm Schwefelkohlenntoff d e n  bei 25O 
74 g (71.5 ccm) a/h Mol Propionylchlorid unter R h n  getrupft. Unter Bildung von 
2 Schichten hatte skh dann aha mc1, gelw. Bei Zimmertemperetur wurden in 1 Stde. 
34.4g ('/lo Mol) Vinylacetat  eingetropft. Ea entwickelte sich HCl und CO (5 : 1). Nach 
dem Eintropfen dea Vhylacetata wurde der Anaatz dickfliiaaig. 69% der zu erwartenden 
Salzsiiure d e n  titrimetriach feetgeetellt. Am anderen Morgen wurde mit 150 ccm Salz- 
siiure und E.ia zersetzt und so lenge Wesserdampf eingeleitet, bia dea Deatillat nicht mehr 
kuppelte (1.5 1) .  Dee Deatillat wurde mit Schwefelkohlenatoff auagezogen und per Am- 
zng eingedampft. Aua 22 g Rohprodukt wurden durch Fraktionieren 13 g vom Sap. 170 
bia 175' erhalten; 25.5% Ausbeute (H. Fiecher'') gibt Sdp. 172-173O an). 

p - C hlor - benzolaz o - d i  pr o pion y 1 -met  hen  : 3.1 g dee Dike t o m  wurden in 100 ccm 
2-pmz. Natronlauge geliiet, dann rnit 3 g diazotiertem p-Chlor-anilin vereetmt. D8aPro- 
dukt war zpniichst fliiseig und wurde dann feet. Nach zweimeligem Umkriahlliaieren am 
Methanol (1: 15) und Sublimation bei 100'/1 Torr hatte daa p-Chlor-benzolazo-di-  
p r  opi on yl-  me t hen  den Schmp. 75-77'. 

GH,OJX,CI (266.7) Ber. N 10.5 Get N 10.7 

2 .4-Dike to-hexan  (111, R=C&,): DerVorlauf bei der Gewinnung von3.6-Diketo- 
heptan nach obiger Vomhrift wurde an einer Dwhbandkolonne i. Vak. deetilliert 
(6 theoret. m e n ) .  Dabei lieB sich eine Fraktion vom Sdp., 5 5 O  erhalten. die eich ah 
2.4 -Dike to-hexan  identifizieren lie& 

Hierzu wurde in Pyridin mit p -Ni t ro-an i l in  gekuppelt und der gebildete Farb- 
atoff nach dem Versetmn mit Weseer in Benzol reenommen, sauer auegeschiittelt und 
die Benzollbung durch Aluminiumoxyd laufen gelassen. Nach dem Abdampfen dea Ren- 
zole wurde aua Alkohol, Eieeseig und schlieBlich aus Benzol+Petroliither umkrintalli- 

Iz) A. 855. 170 (18931. 13) R. LW, 2729 11893). 14) B. 46, 1983 [1912j. 
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siert. Man erhielt das p-Nitro-benzolazo-2.4-diketo-hexen in gelben Nadeln 
vom Schmp. 1440.  

C,H,,O,N, (263.3) Ber. N 16.0 Gef. N 16.0 

Umse tzung  von Bu ty ry lch lo r id  m i t  V i n y l a c e t a t  
Dibutyry lmethan  (TI, R=CsH,): 213 g Butyrylchlorid wurden in 500 ccm 

Schwefelkoblenstoff auf 50 abgekiihft und unter Riihren 270g Aluminiumchlorid ein- 
getragen. Bei 10--20° lieD man in 8, Stdn. 86g Vinylacetat  zutropfen und zersetzte 
nmch dem Stehen iiber acht mit Waaser., D a m  wurde mit Waeaerdampf deetilliert. 
Des Destillet wwde a 4 eiithert und Schwefelkohlenstoff und Ather abdeatilliert. Aus 
6 Aneiitaen d e n  die Riickatiinde zuaamrnen fraktioniert. Bei Sdp., 91O w e n  %l g 
einea farbloeen, aromat. riechenden oles fiber (31%), dse am Dibutyry lmethao  be- 
stend. 

2.CDiketo-hexen ist bereita von Cleisen'J) mit dem Sdp.,, 1 5 8 O  beschrieben. 

C,H160z (156.2) Ber. C 69.3 H 10.3 Gef. C 69.4 H 10.3 MoLGew. 150 (in Benzol) 
p -Ni t ro  - be n z o 1 a z o - d i b u t y r y 1 - met  h a n : Des' D i b u t y r y lme t han wwde mit 

diazotiertem p-Ni t ran i l in  umgesetzt. Am Essigsiiure erhielt man gelbe Krintelle 
vom Schmp. 1120. 

CJI,,O,N, (305.3) Ber. (259.0 E 6.3 N 13.8 Cef. C 58.9 H 6.3 N 14.0 
p - C hlor - b e nz ola z o - d i  b u t y r  y 1 -met  hen  : AUE D i b u t  y r y I me t h e n  und diazo- 

tiertem p-Chlor-anilin in alkal. IAsung erhielt man gelbe Krieblle vom Sohmp. 75-77O. 
&H,,O&,Cl (294.9) Ber. N 9.5 Gef. N 9.5 

Ferner d e n  bei der frektionierten Aufarbeitung 280 g e k  dei 65-70°/15 Torr 
iibergahenden oles erhalten, des noch nicht niiher untersucht wurde. 

Wenn dee Dibutyry lmethan  in n Alkali iiber Nacht stehen bleibt und rnit Kohlen- 
dioxyd wieder eu~geflillt wird, sind nur 50% wieder zu gewinnen. Daher empfiehlt sich 
eine Aufarbeitung dnrch Ausschiitteln mit Netronlauge nicbt. 

Umsetzung von Iedvaleroylchlorid rnit Vinylacetat  
Diisovaleroylmethen (II, R=C,H,): 269 g Alurniniumchlorid, in 500 ccm 

Schwefelkohlenetoff aufgeachliimmt, werden bei 5 O  rnit 241 g Ieovaleroylchlorid ver- 
aetzt. Dann werden 86 g Vinylacetat  zugetropft; man hilt dabei die Temperatur um 
10" und la& dann bei Zimmertemperatur auereagiemn. Am anderen Morgen haben sich 
90% der zu erwartenden Salzaiun, nebn  16% CO gebildet. 

Dee Reaktionspmdukt wird mit Eie und Salzsiium zemtzt und mit Weeeerdampf 
d e s a e r t .  D ~ E  Deetillat wird mit dem iibergegangenen SchwefelkohlenetofT sungeechiit- 
telt, dem Schwefelkohlenstoff mit 600 ccm 5-proz., dann mit 2 1 1-pm.  Natronlauge des 
Diketon entzogen und durch Einleiten von Yohlendioxyd gefallt. Daa abgeachiedene 01 
wird destilliert. Bei 70-1030/13 Torr geht haupteiichlich Isovaleroylaceton (28.5 g = 
1004) iiber, wiihrend bei 103--103.~5~ daa D i i e o v e ~ e r o y ~ m e t h a n  iiberdestilliert. wur- 
den 9.5g. entspr. einer Ausbeute von 5.60;;, d.Th., erhalten. 
. Zur A n a l p  wurde des Diisovaleroylmethan (Sdp.,72O) iiber seh Kupfemlz 
gereinigt. 

(184.3) Rer. C 71.7 H 10.9 Gef. C 71.8 H 10.9 
Des Kupferse lz  wurde auB Alkohol, dann aus Petrolather umkrietehiert und 

i.Vak. sublimiert; Schmp. 1 5 6 . 5 O .  
C,H,,O,Cu (430.0) Ber. C 61.4 H8.9 Cu 14.8 Gef. C61.2 H8.5 Cu 14.9 

Da bei der.alka1. Aufarbeitung die A~sbeute an Dihvaleroylmethan u.U. leiden k?, 
wurde bei einem zweiten Aneetz nach der Weeeerdampfdeatillation sofort hktioniert. 
jedoch ein vie1 unreinem Produkt in gleicher Menge erhalten. 

p-Nitro-benzolezo-diisovaleroyl-methan: Mit p-Nitranil in lieD sich daa Di- 
isoveleroyl-methan in Pyridin kuppeln. Die Q ~ i d i n l O ~ ~ n g  wurde rnit Benzol am- 
geachiittelt, dann das Benzol mit Schwefelsiiure geweechen und durch eine Siiule von 
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Aluminiumoxyd laufen gelassen. Nach dem Abdampfen des Beeoh  wurdc daa p-Ni t r o - 
benz o 1 az o - d i i so v a 1 e r o y 1 - m e t  h a n  zweimal aus Methanol umkristallisiert und 
getrocknet; gelbc Nadeln vom Schmp. 75-76.5O. 

C,,H,O,N, (333.4) Ber. N 12.6 Gef. N 12.6 
Isovalcroylaceton (111, R:C',H,): Der hei obigem Ansatz gewonnene Vor- 

lauf wurde nochmale an einer Drehbandkolonne (6 theoret. Boden) destilliert und eiedete 
dann bei 82O/25 Tom; er bestand aus reinem Isoveleroylaceton. 

C&O, (142.2) Ber. C 67.6 H 9.9 Gef. C 67.5 R 9.8 
Die Verbindung ist von Bongertz). bereita beacuhrieben. 
EE wurde daa Kupfersalz (Schmp. 142O) analysiert, welches man durch Schiitteln 

der Gsung votl Isovaleroylaceton in Petrolather rnit waDrigem Kupferacetat, Umkristal- 
lisieren in Methanol (10 : l), Petrolather (50 : 1) Uhd Sublimation i.Vak, erhalt. 

. C,,H,,O,Cu (349.9) Ber. C 55.5 H 7.6 Cu 18.4 Gcf. C 55.4 H 7.7 Cu 19.4 
Dan p-Nitro-benzolazo-isovaleroyl-aceton wurde, wie oben fur daa Diiso- 

valeroyl-methan beschrieben, dargeskllt (Schmp. 84-94O). 
Cl,H1,O,N3 (291.3) Ber. C 57.7 IF 5.9 N 14.4 Gef. C 58.0 H 5.9 N 14.4 

Bei der Spaltung des I sova le roy lace tons  mit n NaOH entsteht I sobu ty l -  
methyl-keton vorn Sdp.,,, 115.5O, das durch daa Semicarhazon vom Schmp. 
129-1 30° charakteriaiert wurde',). 

C,H,,0N3 (157.2) Ber. C 53.5 H 9.6 N 26.7 Gef. C 53.6 H 8.8 N 26.4 

Umse tzung  von  Laur ins iu rech lo r id  m i t  V i n y l a c e t a t  
Di laur inoyl -methan  (11, R=CH3.[CH,ho): 53 g Aluminiumchlorid wurden 

upter Riibren in 200 ccm Tetrachlorithan aufgeschliimmt und mit 87.4 g Laurinsilure- 
chlorid bei 6O versetzt. Bei 5O wurden in 1% Sun. 17.2g Vinylace ta t  eingetropft 
und dann bei Zimmertemperatur weitargeriihrt. Nach dem Stehenlaesen fiber Nacht 
hatten sich 74% der zu erwartenden Salzsiiure gebildet. EE wurde rnit 100 ccm konz. Selz- 
siiure und Eis zersetzt, zur Zersetzung der Formyl-Verbindung daa Tetrachlorathan mit 
WBeeerdampf abgetrieben und anechlieknd dee schmienge Produkt wieder in Tetrachlor- 
iithan aufgenommen und frektioniert. 

Man erhielt 18 g feetwerdendes. k h e s  Dilaurinoyl-methan. Dad rohe Diketon 
wurde aus Methanol (1 : 15) umkristallisiert; erhelten wurden 12 g vom Schmp. 5 q O .  

Kupfersalz:  Die methanol. Losung den Dilaurinoyl-methane w i d  rnit methanol. 
Kupferacetat-L&nmg versetzt. Daa ausgefallene Kupferaalz wird in Benzol (1 : 10) um- 
gelost; Schmp. 102-104°. 

C&,H,,O,Cu (822.8) Ber. C73.0 H 11.5 Cu 7.7 Gef. C73.3 H 11.4 Cu7.4 
Zur Analyse wurde daa DiIaur inoyl -methan  aus dem Kupfemlz durch Schiit- 

kln mit Schwefelsiiure und Benzol in Freiheit geaetzt, BUE Methanol umkristallisiert und 
sublimiert (Sdp. 5 5 4 O ) .  

C,H,,O, (380.7) Ber. C 78.9 H 12.7 Gef. C 78.5 R 12.6 
3.5 ~ B i s un de  c y 1 -i s o xaz 01 : 1 g D i laur  i n o y 1 -me t  ha n in 25 ccm Athanol mit 300mg 

Hydroxylaminhydrocblorid 1 Stde. gekocht ergab weiDe Kristelle von 3.6-Bisundecyl- 
isoxazol, die zur A n a l p  zweimal aus Methanol umkriitallisiert, dann i.Vak. subli- 
miert wurden; Schmp. 33O. 

Cz,H,,OS (377.7) Ber. C 79.5 H 12.5 N 3.7 Gef. C 79.5 H 12.4 N 3.8 

Umsetzung von p-Xitro-benzoylchlorid mit  Vinylacetat  

Bis- [ p -  ni t ro  - benzo yl] - me t han  (11, R=NO,'.C,H,) : 100 g Tetrachlorathan, 
54 g'Aluminiumchlorid uzd 70g p-Nitro-benzoylchlorid wurden bis zur Laaung dee 
AICI, auf 400 erhitzt und bei 20° 17 g Vinylacetat  unter Riihren eingetropft., Die Salz- 
siiurebildung entsprach 42% Umaetzung. Die Aufarbeitung erfolgte mit Eis und Salz-  
siiure; anschlieI3end wurde daa Tetrachlorathan mit Wasaerdempf dbdeatilliert und der 

16) G. G. Henderson, J. A. R. Hender son  u. I. M. Hei lbron ,  B. 47, 887 "19141. 
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feste Iliicketand aus Eiseeaig (1 : 100) umkristallieiert. Man erhielt gelbe Nadeln von 
B is - [ p  -n i t ro  - b en z o yl] -met  ha n in 29-proz. Roheuebeute ; Schmp. 241-242O. 

Zur Anelyea wurde aus Pyridin (1 : 10) und dann Dioxan (1 : 50) umkrietallisiert. 

p-Nitro-benzolazo-bis-[p-nitro-benzoyll-methan: 1 g des Diketone in 1/2 1 
Pyridin wurde mit der ber. Menge an diazoticrtem p-Ni t ro-an i l in  in Salzsiiure unter 
Kuhlung vereetzt. Nach dem Stehenlaeeen iiber Nacht wurde rnit Wesear gefiut. 

Zur Analyee d e  daa p-Nitro-benzolazo-bis-[p-nitro-benzoyll-methan eun 
Nitrobenzol (1 : 10). Pyridin (1 : 30) und Diathylketon (1 : 100) umkriehllieiert; S c b p .  
282O. Es wurde bei loOo/l Torr getrocknet. 

C15HloO& (314.3) Ber. C 57.3 H 3.2 N 8.9 Gef. C 57.3 H 3.4 N 8.8 

C,Hl,O$N, (463.3) Ber. (354.5 H 2.9 N 15.1 Gef. C54.4 H3.4 h' 14.8 
p-Nitro-benzoyl-aceton (IU, R=NO,'-C,H,): Bei einer Wiederholung dee obi- 

gen Aneetzea wurde der Weeserdampf-Riicketand mit Natriumcerbonet euegekocht, 
um die p-Nitro-benzoesaure zu entfernen und dann aus 300 ccm Tetrachloriithan 
umkristellieiert. Die Mutterhuge wurde mit 50 ccm 2n NaOH geechiittelt und in die 
elkel. Lijeung Kohlendioxyd eingeleitet. Die auegefallene Substanz wurde aun Alkohol 
umkrietallieiert und bei 1100 i.Vak. sublimiert (Schmp. 111-113°); die Auebeute betrug 
200 mg. Das p-Nitro-benzoyl-aceton ist bereits von Burgess") beschrieben (Schmp. 

C,IZO,N (207.2) Ber. N 6.8 Gef. N 6.8 
112-113'). 

Es zeigte eich, deD die Substam in hei5em Waseer loslich iet, eleo bei der Auferbeitung 
nicht qdantitativ erfaDt wurde. , 

Umsetzung von p-Chlor-benzoylchlorid rnit Vinylace ta t  
70 g p-Chlor-benzoylchlorid,  53 g Aluminiumchlorid und 200 g Tetrachloriithan 

d e n  10 Min. auf 5 0 O  erwarmt, bie dlee AlCl, geloet war, denn bei 20° rnit 17.2 g Vinyl - 
a c e t a t  vereetzt und auf 32O erwiirmt. Nach 1 Stde. d e  kurz auf 50° geheizt. Die 
C%lorweeserstoff-Entwicklung betrug 8004. Die Auferbeitung erfolgkwie iiblich mit Eie 
und Salzsiiure.' Der feste WawerdBmpf-Riicketand wurde in 400 ccm Tetrachloriithen auf- 
genommen und- mit Natriumcarbgnat auegezogen. Dam wurde die TetrechlorBthan- 
L&ung i.Vak. auf 75 ccm eingeengt. 11 g Bis-[p-chlor-benzoyll-methan (I& R= 
C1'-C6H,) krietallieierten aue. Zur Analyee wurde aue Essigeiiure und Alkohol mit Tier- 
kohle umgeloet. Dabei wird die Verbindung in farbloeen Bliittchen vom Schmp. 159O er- 
halten. 

C,HloO,(& (293.2) Ber. C61.4 H3.4 (324.2 Gef. C 61.4 H3.9 (324.1 
Beixn Vereetzen der Mutterlaugc rnit Methanol (2 : 1) fallen 6 g braunliche Krietalle 

von Formyl-bis-[p-chlor-benzoyl-methan] aus. Zur Analyse wurde aus Eisessig 
umkristallieiert. 

Ber. C 59.8 H 3.1 C122.1 Gef. C 59.6 H 3.5 C1 23.5 C,HloO,CI, (321.2) 
Dm Formyl-Derivat lieD sich dwch Erwarmen mit konz. Schwefekure in Bis-[p- 

chlor-benzoyll-methen fiberfiihn. Beim Abkiihlen des Filtrate der Formylverbin- 
dung fielen noch 2 g der gleichen Verbindung an. 

Die Mutterlaugen d e n  eingedempft und i.Vek. destilliert; dabei l i ekn  sich 3.5 g 
(4.5% d.Th.) p-Chlor-benzoyl-aceton (111, R =  C14.C,H,) vom Schmp. 73-74O 
ieolieren. Der Stoff ist bereits beschriebenI8). 

C,,H,O,CI (196.6) Ber. C61.1 H4.6 C118.0 Gef. C60.9 H4.8 (318.0 

Umsetzung von Phenacetylchlorid mit  Vinylacetat  

1.5-Diphenyl-2.4-dioxo-penten (I&' R = C€&.C,H,): 132 g Aluminiumohlorid, 
250 ccrn Tetrachloriithen und 43 g Vinylacetat  d e n  auf 40° erwiirmt, bie allee AlCl, 
in Usung gegangen war. Bei 20° d e n  dann 155 g Phenacetylchlorid zugetropft. 
Ee hatten sich 80% S s l z s i i ~  (bez. auf Phenacetylchlorid) gebildet. Am anderen Tage 

17) Journ. chem. Soc. London 1827, 2017. Is) Amer. Pet. 2214117 (C. 1Wl I, 35813). 
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wurde rnit Eis und Salzsiiure zersetzt und daa Tetrachlorathan rnit Waaserdampf abge- 
trieben. Die braune Schmiere am Boden dea Waaserdampfriicketandes wurdemit C,hloro- 
form aufgenommen, die h u n g  einmal mit 500 ccm n NaOH und zweimal mit je 1 1 *ii0 n 
NaOH ausgeschiittelt und in die Umngen Kohlendioxyd eingeleitet; es schieden sich in 
der n-laeung 2 g einea Oles (Sdp., 110-120°) ab. 

I n  den h u n g e n  mit der verd. Natronlauge schieden sich Krietsllc ab, die rnit Ather 
aufgenommen und ebenfalls deetilliert wurden; S ~ P . ~  180-210°. Dee beim Anmiben mit 
Methanol festgewordene h wurde &us Methanol umkriatabiert; Ausb. 2 g. Zur Analyse 
wurde daa 1.5 -Dip  hen  y 1 - 2.4- d i o  xo - p e n t  a n  aua.Methano1, dann aus Petroliither um- 
geliist und anechlieDend i.Vak. sublimiert (Schmp. 660); Ausb. 1.4%. 

C,,H,,O, (252.3) Ber. C80.9 N 6.4 Gef. C80.8 N 6.4 
p - N i t ro  - benzolazo - 1.5 - d i p  h e n  y 1 - 2.4 - d i o  xo-  pen  t a n  : Dee D i p  h e n  y 1 - d i o x o -  

p e n t a n  wurde in Pyridin mit p - N i t r o - a n i l i n  gekuppelt. in Benzol aufgenommen und 
durch Al,O, laufen gelaseen. Dan rote 01, daa nacb dem Abdampfen dee Benzole eretarrte, 
wurde zweimal a m  Methanol und einmal &Us Benzol + Petrolather umkrietelliaiert: 
Zoo< d.Th. p-Nitro-benzolazo-l.5-diphenyl-2.4-dioxo-pentan (Schmp. 120O). 

3.5 - D i b e n z y 1 - i E o x az o 1 : 250 mg 1.5 - D i p  h e n y 1 - 2 . 4  - d i  o x o - p e n t  an wurden rnit 
5 ccm khan01 und 75 mg Hydroxylaminhydrochlorid 1% Stdn. gekocht. rnit Wasser 
gefiillt und daa erhaltene Dibenzyl - i soxazol  zweimal aus Petrolather durch Tiefkiihlen 
umkristallisiert; Schmp. 89O. 

CmH,,0,N3 (401.4) Ber. C68.8 .H 4.8 N 10.5 Gef. C 69.1 H4.8 N 10.3 

C1,HI5ON (249.4) 
- N a c h w e i s  von  1 - P h e n y l - a c e t y l a c e t o n  (111, R=CH,.C&): Daa 01 vom Sdp., 

110-120°, dae bei obigem Anaatz erhalten wurde, wurde zur Charakterisierung ale 
1.3-Diketdn in Pyridin mit p-kitro-benzol-diazoniumchlorid umgesetzt. Daa Roh- 
produkt wurde in Benzol aufgenommen und durch eine Siiule von Aluminiumoxyd laufen 
gelaaeen. Nach dem Abdampfen dee Renzols wurde dae entatandene p-Ni t ro-benzol -  
a z o - p h e n y l a c e t y l - a c o t o n  zweimal aus Methanol, dann aus Benzol + Petrolather 
umkriatallisiert: Graugelbe Kristalle vom Schmp. 118-128a (207L Ausb). 

Ber. C82.0 H 6.1 N 5.6 Gef. C82.0 H6.1.N5.7 

C,,H,,O,NS (325.3) Rer. C! 62.8 H 4.6 X 12.9 Cef. C G3.3 H 5.0 TI' 13:O 
Piir Phonacetyl-aceton gibt E. Fischer'O) Sdp.,,, 265-252O oder Sdp.,, 141-143O an. 

Der Schmelzpiinkt dee K u l ~ f e r s a l z e s  wird mit 223O angegebcn. Auch daa ohen erhal- 
tene 01 vom Sdp., 110-120° gibt ein Kupfersalz diexs Srhmelzpunktea. 

U m s e t z u n g  v o n  P h t h a l y l c h l o r i d  m i t  V i n y l a c e t a t  

Indandion-(1 .3)  u n d  2-Acetyl-indandion-(1.3): 29.4 g Aluminiamchlorid (0.44 
Mol). 50 ccm Tetrxhloriithan und 40.6 g P h t h a l y l c h l o r i d  (0.2 Mol) wurden auf dem 
Wasserhd % Stde. auf KOo bid zur Tisung dee *41C'1, erwiiimt. He1 20" wurden in 1% 
Stdn. 17.2~ (O.!?Hol) V i n y l a c e t a t  eingetropft. Ee wrirden l6"l der zu emartenden 
slrlz6ure titriert. Am anderen Morgen wurde mit Eis und 50 ccm konz. Salzaiiure zer. 
lietzt und Rasserdampl eingeleitet. Ale das Tetre~hloriit6an iibergcgnngen war, wurden 
noch 1.5 1 Wasser iibqetrieben. Aus dem Deatillat kristallisierte nach dem Erhl ten  ein 
gelher Stoff aus. Nach doin lhkristallieieren nus Alkohol schmolz-er hei 110-1120 und 
envies sich in winen Eigenschnften und durch Miech-Schmelzpunlit identisch mit dem 
von B. SchwerinzO) beechrieknen 4-Acetyl-1.3-diketo-hydrinden (1 g). 

C,,HBO, (188.2) Eer. (370.2 H4.3 . Gel. C70.1 H 4.6 . 
-411s dem bei der Waaeerdnmpldeatillation iiborgegengenen Tetrachloriithan wurden 

durch .4ns!i1chiitteln mit Natrinmcarhonat-L6sung und Wiederanaiinern weitere 500 mg 
der Verbindung gewonnen. Die a'smserdampfdeetillation wurde unterbrochan, als Rich 
aus dem neatillat him Erkaltcn keiiie Acetylverbindung nrehr abschied. 

h a  Filtrat von der Awtylverbindung wurde rnit Chloroform ausgezogeo, cbeneo dee 
Piltrat des Wrureerdainpiriickatands. Den Chloroform-Rackstand kristallieierte man aus 

'9) B. 18, 2137 (1885]. B. 87, 105 [1894]. 
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10-pm. Salzsiiure um ,und erhielt 3.7.5 g D i k c t o h y d r i n d e n ,  welchee sich durch den 
Mech-Schmdzpunkt rnit authent. Diketohylirinden (Schmp. 130°) identisch erwiee; 
-4ueb. 1230;. 

C,H,,O, (146.1) Rer. C74.0 H 4.1 Gef. C 73.9 H 4.8 

U m s e t z u n g  yon Bcrns te ins i inrechlor id  u n d  V i n y l a c e t a t  
53 g Aluminiuinchlorid. 100 ccm Tetrachloriithan ur.d 31 g B e r n e t e i n s i u r e c h l o r i d  

!aus Bernsteinsiiureanhydrid und l'hoephorpntechlorid) d e n  mit 17.2 g V i n y l a c e t a t  
hei 00 unter Riihren zururmmengegeben. Beim Iaqzeamen Erwiimen auf Zimmertempe- 
ratur kommt die Reaktion in Gang.. Bczogen auf dae Siiurechlorid entwickelten sich 
50% an Salzsiiure. Er wurde mit Em und Salmiiure zereetzt und mit Wesserdsmpf dee 
Tetrachloriithan abpetricben. Der Waaeerdampfriickatand wurde mit Chloroform am- 
pezogen und der Chlorofonuriicketend i.Vak. deetilliert. Jhbei erhielt man ein,liriatalli- 
merendes 01. EM wurde auf Tbn gtetrichen und zur Analyw zwejmal RUE Petrolather um- 
gel&, dsnn im OI-Vak. eublimiert. Die Analysen-Werte etiinmkn rnit den fiir 2-Acety l -  
cyc lopentandion-( l .3 )  berechneten uherein. 

C,Hs03 (140.1) Ber. C 60.0 H 5.7 
Die Verbindu% schmolz bei 69-71", war auch in Weaeer umkrietalliruerbar und gab 

mit 4 n  NaOH ein Natriumealz. Die Ausbeute betrug jedoch nur 60 mg, entapr. 0.2% 
d. Theke. 

Der Vereuch IieR eich nicht eiFher reprcduzieren, dn r o n  nicht ganz ereichtlichen 1-m- 
stiiiiden abhangig etatt ,der oben beechriebenen Verbindung haupteiichlich eine Carbon- 
dure der Zusammenaetzung C,H,O,CI, \-om Schmp. 52O erbalkn wid. Ein Dlsuccingl- 
methan konnte nicht gefaRt aerden. 

Ckd. C 59.6 H 5.7 

U m e e t z u n g  v o n  C h l o r a c e t y l c h l o r i d  rnit V i n y l a c e t a t  
1.5-Dichlor-2.4-dioxo-pentan (11. R=ClCH,): 3117.6g Aluminiumchlorid wer- 

den mit 71io CCM Tetrwhloriithan aufgeechliimmt rind dazu in yz Stde. hei 0 0  339 g 
Chlorace ty lch lor id  gegeben; das AlC'lz geht dabei in Lijsiinq. EE d e n  dann bei 
2 0 0  129g V i n y l a c e t a t  in die h u n g  ptropft  und bis zum EinsettGen der Selzsiiure- 
entwicklung auf 3 5 O  erwiirmt. Bis Zuni Ende der Reaktion wurde bei 30' gehalten. Die 
Salzniiureentwicklung sntsprach einem 20-pra. Verbrauch an Siiurechlorid. Die %met- 
z- den Ansatzea erfolgte in zwei HlilRen mit Eis. Anschliehnd d e n  dna Tetra- 
chloriithan aowie daa Diketon mit Wasserdampf abbptrieben. Am dem DeetiUet wurde 
durch Aueachiittaln mit Kupferacetat dee in Tetrachloriith'an mwie Waaser unlijaliohe 
Kupi 'erar lz  des 1.5-Dichlor-2.4-dioxo-pentane in einer Menge von 58 g, entspr. 
14.5% d. Th., gewonnen. 

Zur A n a l p  wurde das K u p f e r s e l z  zweimal RUB Dioxan (2 : 1) umkrintallieiert und 
im Vak. bei 4 5 O  getrocknet. 

C,,HloO,CI,C~ (399.6) Ber. (230.1 H2.5 Cl36.5 Cu 15.9 
Gef. C 30.2 H 2.8 (334.9 Cu 15.5 

Die Kupferverbindung wurde durch Schiitteln rnit verd. Schwefekure zersetzb und 
in Benzol daa freigewordene Dichlordioxo-pentan aufgenommen. Daa Benzol wurde ab- 
gedampft und der Riickatand bei 105-108°/2 Torr iiberdeetilliert. Die Verbindung lie0 
sich bei -700 aufbewahren, zereetzte sich jedoch bei Zimmertemperatnr nach einiger Zeit 
unter starker Verfiarbung. Zur Analyse wurde nach zwei-. Stehenlesaen bei -700 noch- 
mals deetilliert (Sdp.,, 840). Bei etwa Oo wird daa Diketon fest. Der fiir die -C'H,Cl-Ver- 
bindungen typieche tranenreizende Geruch haftet auch dern 1 .5 - D i c h l  o r : 2 .4  - d i o x o - 
p e n t a n  an. 

C,H,DICI, (169.0 Ber. C35.5 H 3.6 C1'42.0 Gef. C35.6 H 3.5 Cl 41.5 

3-[p-Nitro-benzolazo]- l .~-dichlor-2 .4-dioxo-pentan:  h h d e a t . D i c h l o r -  
d i o x o p e n t r n  wurde mit Natriumacetat zueammen in Methanol geliiet und mit wlz- 
eaurem diazotiertem p-Ni t ro-an i l in  gekuppelt. Die ausgefallene orangefarbene Ver- 



618 S i e g l i t z ,  H o r n  [ Jahrg. 84 ____ ~ ~ ~ _ _ ~ _ _ -  

bindung wurde zur Entfernung vom Natriumchlorid mit W a r  amgekocht und zur Ana- 
lyse aus Alkohol, Benzol + Petrolather und nochmala aus Alkohol umkristahiert; Schmp. 
160-161O. 

C,H,O,N&l, (318.1) Ber. C 41.5 H 2.9 N 13.2 C122.6 
Gef. C 42.0 H 3.1 N 13.2 (3122.5 

Urnse tzung von Z i m t s a u r e c h l o r i d  rni t  V i n y l a c e t a t  
D i c i  n n a m o y 1 - m e t  h a n (11, R = C,H,. CH : CH) : 133.2 g Z i m t s a u r e c hl o r  i d ,400 ccm 

Tetrachloriithan d e n  mit 106 g Alumbiumchlorid auf 4 5 0  erwarmt, bia allen AlCl, in 
h u n g  gegangen war. Dann wurden in 1% Stdn. 34.2g V i n y l a c e t a t  eingetropft 
und iikr Nacht riihren gelseeen. Auf Saurechlorid bez. hatten sich 68% CXlorwaeaer- 
stoff entwickelt. 

Am nircbeten Tage wurde mit 200ccm Salzsiiure und Eis zenretzt und daa Tetra- 
chloriithan rnit WlLeeardampf abgetrieben. Der schmierige Riicketand wurde in Chloro- 
form aufgenommen und mit 200 ccm n NaOH, d a m  mit 2 1 'Ilo n NaOH ausgenchiittelt, 
jedoch gebng es nicht, definierte Verbindungen beim Einleiten von Kohlendioxyd in die 
alkal. h u n g e n  zu erhalten. Daa Chloroform wurde abdeetilliefi. der schmierige Riick- 
stand auf dem Waseerbad mit 100 ccm Methanol ausgekocht, d a m  abgmugt  und an- 
schliebnd a m  200ccm Benzol umkristalliaibrt. Schmp. 141-142O (nach V. Lampe") 
1440). Es wurde nochmala a m  Alkohol und zweimal aus Eiseeeig umkriatallisiert, ohne 
don der Schmelzpunkt sich anderte. 

C,,Hl,OI (276.3) Ber. C 82.6 H 5.8 F 10 
Gef. C 82.6 H 6.0 F 9.2+) Mo1.-Gew. 275 

+) best. dch. Hydrier. mit Pt in EsSigsaure 
Beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid bekommt man d a ~  I ~ o x a z o l - D e r i v a t  

vom Schmp. 170° (Lampeg*): 170-172O). 
C,,H,ON (273.3) Ber. C 83.5 H5.6 N5.3 Gef. C83.5 H5.5 N5.3 

Wenn man dea Dicinnamoyl-methan in vie1 Athanol heill liiet und mit hei5em iithanol. 
Kupferacetet versetzt, fallt ein go1dgelbe.s Kupfbrsalz an. Eigenartigerwek iet daa Di- 
cinnamoylmcthan ouch in sehr verdiinnter Natronlauge nicht loslich. 

U m s e t z u n g  v o n  Anias i iurechlor id  m i t  V i n y l a c e t a t  
B i s  - [p - m e t h o x y  - benzoyl]  - m e t h a n  (II, R =  CH,O.C,H,!: 78 g Anissaure-  

ch'lorid, 53 g Aluminiumchlorid und 160 ccm Tetrachloriithan wurden unter Riihren er- 
e wiirmt. &i 530 trat einq schwache Chlorwaaserstoff-Entwicklung auf; das Erhitzen 

wurde daher bei dieser Temperatur abgebrochen. Die unlhliche Doppelverbindung d i e d  
sich ala fester Stoff aus dem Ansatz ab. Bei N o  wurden dann 34.4g V i n y l a c e t a t  ein- 
getropft. Die Reaktion setzte jedoch erst beim Erwiirmen auf 35O ein. Man lie5 bei 35 
bia 400 ausreagieren. Die Chlorwaseerstoff-Fatwicklung betrug, auf d w  Saurechlorid be- 
Fechnet, 30%. Die Aufarbeitung erfolgte wie iiblich durch Zeraetzen mit Eie und Salz- 
Gum, Auekochen mit Natriumcclrbonat und Umkrietalliaieren aus Chloroform. Die AUE- 
beute an Bis-~p-methoxy-benzoyl]-methan vom Schmp. 1160 betrug 13 g, entspr. 
19% d. Theorid. 

Zur Analyse wurde am Alkohol, dann am Benzol, Pyridin und nochmala aus Alkohol 
umkriatallisiirt . 

C,,H,,,O, (284.3) Ber. C71.9 H5.7 ocA,21.9 Gef. C71.9 H 5.7 OCH,21.9 
Wenn auf 1 Mol. Samchlorid im Hinblick auf die zwei additionnbereiten Sauerstoff- 

atome den p-Methoxy-benzoylchlorida 2 Moll. Alumidiumchlorid verwandt werden, so 
tritt iiberhaupt keine Reaktion ein. 




