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92. Adolf Sieglitz und Otto Horn: Eine neue Darstellungsweise fiir
1.3-Diketone ans Vinylacetat und S&urechloriden
(Unter Mitarbeit von U. Schwenk)

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorinm der Farbwerke Hoechst, vorm. Meister Lucius
& Briining, US-Administration, Frankfurt/M.-Hochst]

(Eingegangen am 6. April 1951)

Es wird die Umsetzung von Siurechloriden mit Vinylacetat in
Gegenwart von Aluminiumchlorid zu symmetrischen 1.3-Diketonen
beschrieben. Als Nebenprodukte entstehen Acylacetone. Die An.
wendbarkeit der Reaktion auf verschiedene Siurechloride wurde
untersucht. :

Die klassische Darstellung der 1.3-Diketone erfolgt nach L. Claisen!?)
durch Einwirkung von Siureestern auf Ketone in Gegenwart von stark alka-
lischen Kondensationsmitteln. In einigen Fillen fiihrt die Spaltung von Acyl-
acetessigestern mit Wasser bei erhohter Temperatur ebenfalls zu 1.3-Dike-
tonen?). '

In jiingerer Zeit hat H. Meerwein?®) ein Verfahren angegeben, nach dem
es gelingt, Siureanhydride mit Ketonen zu 1.3-Diexo-Verbindungen mittels
Bortrifluorids zu kondensieren. Besonders glatt reagiert Essigsiureanhydrid
nach diesem Verfahren.

SchlieBlich sei als spezielle Bildungsweise fiir Acetylaceton noch eine Vor-
schrift von A. Combes*) erwihnt, die dieses 1.3-Diketon aus Acetylchlorid
und Aluminiumchlorid darzustellen erméglicht.

Es wurde nun gefunden®), da man bei der Umsetzung von Vinylacetat
mit Siéurechloriden bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nach folgender Glei-
chung zu symmetrischen 1.3-Diketonen kommt:

"R-COCl R-CO
+ CH,CH-0-cO-CH, 2%

N
— C:CH:0-CO:CH. 2 HCI
R-COC1 R-CO7 CH, | + C

AlC!
j’ HCI®
R-CO, HCI R-CO\
CH, + €O« _CH-CHO + CH,COCI
R-CO R-CO

II I

Priparativ geht man dabei so vor, daB man als Verdiinnungsmitte! fiir die Reaktion
Tetrachlorithan oder Schwefelkohlenstoff verwendet. Im allgemeinen kann man die
Komponenten Siurechlorid, Verdiinnungsmittel, AlJuminiumchlorid und Viaylacetat unter

1) B. 22, 1009 [1889].

*) Z.B. Acetylaceton: L. Bouveault, Bull. Soc. chim. France [3] 27, 1084 [1902];
Phenylacetylaceton: E. Fiacher, B. 18, 2137 {1885]; Isovaleroylaceton: A. Bongert,
Compt. rend. Acad. Sciences 138, 821 [1901].

%) Journ. prakt. Chem. [2] 141, 123 [1934). 4) Ann. Chim. [6] 12, 207 [1887].

%) Diese Darstellungsweise war bereits im Jahre 1944 gefunden worden und wurde
unter der Nr. I. 77316 1Vc/120 (I.G. Farbenindustrie A.G., Erfinder: A. Sieglitz u.
O. Horn) am 21.4.44 zum Dtsch. Reichs-Patent angemeldet.
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Kuhlung direkt zusammenriihren und langsam auf Zimmertemperatur kommen lassen.
In einigen Fillen muB man jedoch zunichst die Doppelverbindung aus Siurechlorid und
Aluminiumchlorid bilden und dann bei Zimmertemperatur das Vinylacetat eintropfen,
da sonst die Reaktion nicht in Gang kommt.

Wiihrend der Umsetzung spalten sich Kohlenoxyd und Salzsiure ab. Von
den als Zwischenverbindungen angenommenen Formyl-Derivaten (I) wurden
bei der Umsetzung von Benzoylchlorid und von Acetylchlorid Formyl-diben-
zoyl-methan (I, R=CH;) und Formyl-acetyl-aceton (I, R=CH,) isoliert.
Diese gehen beim Kochen mit Salzséure in die entsprechenden Diketone, das
Dibenzoylmethan (II, R=CgH;) und Acetylaceton (II, R=CH,) iiber. Um
alsa direkt die 1.3-Diketone zu synthetisieren, wurde die Aufarbeitung der
Ansitze in Gegenwart von Salzsiure in der Siedehitze vorgenommen. Di-
bénzoylmethan ist z.B. unter den Bedingungen einer solchen Aufarbeitung
vollkommen bestindig.

Das intermedidre Auftreten von Acetylchlorid gibt sich indirekt im Ent-
stehen von Acylacetonen als Nebenprodukten zu erkennen. Dabei kann man
folgenden Reaktionsweg annehmen:

R-COC1

R-CO R-CO

ohLcoe + CHiCH-0-CO-CH, _AlCly “ca-cao 9, N

3 CH,C0” CH,-CO”/
I

Am Beispiel des Benzoylchlorids konnte gezeigt werden, daB bei gleich-
zeitig mitumgesetztem Acetylchlorid die Ausbeute an Benzoylaceton (III, R=
CgH;) zu erhohen ist gegeniiber einem Versuch mit Benzoylchlorid allein.

Die Reaktion, die zu den Nebenprodukten fiihrt, lieBe sich aber auch auf einem ande-
ren Wege deuten:

AlCl,
—

(R-CO),CH-CHO + CH,-COClI (R-CO),CH-CO-CH, + HCI + CO

R-CO-CH,-CO-CH, + R-CO,H

Bisher gelang es jedoch nicht, isoliertes Formyl-dibenzoyl-methan (I, R=C;H;) mit
Acetylchlorid im Sinne obiger Gleichung zur Umsetzung zu bringen.

Bei der Einwirkung von Vinylacetat auf Benzol i.Ggw. von Aluminium-
chlorid wurde Acetophenon erhalten. Diese Umsetzung zeigt, daB die Acetyl-
gruppe des Esters mit Aluminiumchlorid durchaus im Sinne einer Friedel-
Crafts-Reaktion eingefiihrt werden kann; fiir Athylacetat ist etwas Ahn-
liches beschrieben®). Mit Nitrobenzol entstehen unter denselben Bedingungen
nicht definierbare Reaktionsprodukte. Die fiir Friedel-Crafts-Reaktionen
go beliebten Verdiinnungsmittel Benzol oder Nitrobenzol miissen deshalb fort-
fallen.

In der folgenden Tafel sind die Ergebnisse der Umsetzung verschiedener
Siurechloride mit Vinylacetat zusammengestellt.

) Dtsch. Reichs-Pat. 637384 (C. 1987 I, 1061).
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Tafel. Umsetzung von Siurechloriden mit Vinylacetat

Angew Saurechlond ’ Hsuptreal@)ﬂsgxgiu_kt_’ Ausbeute ’ Nebenprodukt
CH,-coCl CH,-CO-CH,-CO-C,H, j 389 {cu,cocu,(ocns%
CH,-COCI CH,-CO-CH,-CO-CH, | 38% |
CICH,-COCl CICH, CO-CH,-CO-CH,C1 | 15% |
C,H,-coCl [C,H,-COJ,CH, 25% ° | CH,: [CR,-COJy- CH,)
H,-COCl H, . o
G:H, 0O (CH,{CH,},- CO,CH, —i 3t ’°—‘ nicht untersucht
CH,[CH,},,"COC1__| (CH,-[CH, ,-CO),CH, 20% |
(CHy),CH-CH,-COCl | [(CHy),CH - CH,CO},CH, 6% | (CHy)CH: [CHy CO}y CH,
‘ | | /0
C,H; - CH,-COCI [CeH,-CH,-COLCH, e __| C4Hy- [CH,-CO},-CH,*)
NO,*-C4H,-COCl [NO,*-CgH,-COL,CH, 25%  |NO-C4H,-CO-CH, CO-CH,*)
Ci¢-C4H,-COCl [CI-C4H,- CO,CH, etwa 30%, ] Cl-CH, - m cn, -CO-CH,
. ] 5%
CH,04-CH,-COC1 | [CH,0%-C,H,-COL,CH, | 202, : -
_C4H,-CH: CH-COC] | [C,H;-CH : CH-CO},CH, 6% |
N /COCl /\/CO\ .
H\ L) /oty ' 13% \)\ /cu,co -CH, 4%
coc ‘ M Nco” .

+) nachgewiesen

Die Ausbeuten beziehen sich adf das eingesetzte Siurechlorid.

Es wurde hei d& vorllegenden Untersuchung zuniichst gepriift, wiewéit sich
die Reaktion anwenden Ki3t; dabei wurden die einzelnen Umsetzungen aus-
beutemiBig nicht besonders durchgearbeitet.

Claisen?) erhielt 449, Acetylaceton aus Athylacetat und Aceton und 509,

.Dibenzoylmethan aus Acetophenon und Athylbenzoat.

Die relativ geringen Ausbeuten bei Phenacetylchlorid und Isovaleroylchlorid
sind darauf zuriickzufiihren, daB die betreffenden Siurechloride mit Alu-
miniumchlorid bereits fiir sich reagieren, also die Umsetzung im gewiinschten
Sinne stark hintangedrangt wird. Didthylessigsiurechlorid gibt beispielsweise
nur Spuren von 1.3-Diketonen. Benzolsulfochlorid dagegen spaltet mit Vinyl-
acetat keine Salzsiure ab, wiihrend Carbomethoxy-ferulasaurechlorid (IV) nur
19, der theoretischen Menge an Salzsiure bei der Umsetzung entwickelte. Bei
der Aufarbeitung erhilt man zwar gefirbte Stoffe; es erwies sich jedoch keiner
davon mit dem Naturfarbstoff Curcumin (V) identisch.

CH;0-¢0-0—¢ 7_>\—cn:cn-0001 CH:CH-CO-CH, CO-CE:

OCH, | \I
\) OCH,
v OH \' OH

Es wurde ferner versucht, aus Bernsteinsiurechlorid das bisher noch nicht syntheti-
sierte Cyclopentan-diorr-(1.3) herzustellen®). Es konrite jedoch nur in geringer Ausbeute
ein Produkt wahrscheinlich der Konstitution VI erhalten werden.

7y B. 88, 695 [1905].

%) Zusammenstellung der Syntheseversuche: Richter, Helv.chim. Acta82,1123[1949].
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—

Die Verbindung konnte bisher noch nicht eindeutig charakterisiert werden. Das Schei-
tern der Ubertragung der beim Phthalylchlorid gegliickten Cyclisierungsreaktion auf das
Succinylchlorid mag daran liegen, da der Benzolkern die beiden COCI-Gruppen in eine

H.C_CO Ebene zwingt, wihrend bei der Bernsteinsiure infolge der

’j \CH-CO-CHa freien Drehbarkeit der C-Atome, die die Sdurechlorid-
H,C—CO/ VI Gruppen tragen, nicht die sterischen Voraussetzungen
fir einen RingschluB vorliegen. Es gelang jedoch bisher

nicht, Maleinsdurechlorid 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-
diazotates. Bei schwerloslichen Diketonen bewiihrte es sich, in Pyridin zu

kuppeln.
(R-CO),CH, + Cl-Nz—<:>—NO, —  ®00)cEN:N-¢ N-No,

VIL

Die Léslichkeit der 1.3-Dicarbonyl-Verbindungen in Natronlauge und die
Wiederausfillbarkeit mit Kohlendioxyd wurde mit Vorteil verwandt, um aus
Gemischen die Diketone herauszuarbeiten. Mit Semicarbazid reagieren die

. meisten Diketone unter Bildung eines Zersetzungsproduktes des Semicar-
bazids, so daB von einer Charakterisierung iiber diesen Weg Abstand genom-
men werden muBte. Mit Hydroxylamin-hydrochlorid dagegen lassen sich leicht
Isoxazole aus den 1.3-Diketonen gewinnen.

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB geradkettige aliphatische Carbon-
siuren sowie Benzoesiure und deren Substitutionsprodukte in befriedigender
Ausbeute nach dem neuen Verfahren in die entsprechenden Diacylmethane
iiberzufithren sind.

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von Benzoylchlorid mit Vinylacetat

400 ccm Tetrachlordthan, 212 g (1.6 Mol) frisch sublimiertes Aluminiumchlorid und
200 ccm (1.6 Mol) Benzoylchlorid werden auf 45° erhitzt, bis sich unter Verschwinden
des AlC], die tiefbraune Doppelverbindung des Benzoylchlorids gebildet hat. Bei 20—30°
werden dann unter Riihren in einer Stunde 72.8 cem (0.8 Mol) Vinylacetat eingetropft.
Man laBt iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Es haben sich dann, bez. auf Ben-
zoylchlorid, 509, HCI gebildet. Es wird mit Eis und 300 ccm Salzsiure zersetzt und Wasser-
dampf eingeleitet. Der braune Riickstand wird mit Natriumcarbonat zur Entfernung der
Benzoesiure auf dem Wasserbad behandelt und anschlieBend bei 5 Torr frakiioniert.
Man erhilt 13.5 g Benzoylaceton (III, R=C;H,) vom Schmp. 61°, entspr. einer
Ausbeute von 5%, bez. auf Benzoylchlorid, und Sdp., 110° (durch Misch-Schmelzpunkt
mit einer synthet. Probe nachgewiesen) sowie 76.5 g Dibenzoylmethan (II, R=CjHy)
-vom Sdp. 180° (ident. mit nach Claisen®) hergestelltom Dibenzoyimethan); Schmp. 78°,
Ausb. 37.5% d. Theorie.

Wenn bei den Ansiitzen 1 Mol. Aluminiumchlorid auf 2 Moll. Benzoylchlorid verwandt
wurde, erreichte die Ausbeute an Dibenzoylmethan nur 209;. Bei einem Ansatz von
3 Moll. AICl : 2 Moll. Benzoylchlorid trat diberbaupt keine Umsetzung ein.

p-Nitro-benzolazo-dibenzoyl-methan: 2 g Dibenzoylmethan werden in
200 com Pyridin gelést und unter Kiihlung iiber Nacht mit einer Losung von diazotier-

%) A.251, 52 [1889].
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tem p-Nitranilin stehen gelassen, die durch Auflésen von 2 g Natrium-p-nitrophenyl-anii-
diazotat!®) in Wasser, Ansiuern unter Kiihlung und Filtrieren erhalten wurde. Am
anderen Morgen wird mit Wasser versetzt; die ausgeschiedenen gelben Kristalle von p-
Nitro-benzolazo-dibenzoyl-methan werden aus KEssigsiure und zweimal aus
Chloroform + Methanol umkristallisiert. Schmp. 174%; Dimroth'?) gibt den Schmp. 175°
fiir die von ihm auf anderem Wpge bergestellte Verbindung an.

CuH, 0N, (273.3) Ber. N11.2 Gef. N 11.2

Formyl-dibenzoyl-methan (I, R=CgH;): 50 g Benzoylchlorid, 50 g Alumi-
niumchlorid und 15 g Vinylacetat werden bei 0° zusammengegeben und dann langsam
unter anfinglichem Riihren auf Zimmertemperatur gebracht. Nach 3 Stdn. hat die Chlor-
wasserstoff- Entwicklung aufgehért und der Ansatz wird mit Eis zersetzt. Man liBt unter
ofterem Schiitteln bis zur Zersetzung des Benzoylchlorigs stehen und saugt dann ab.
Mit Natriumcarbonat-Lésung wird die Benzoesaure hemusgewa.schen, durch Lésen in
Chloroform und Fillen mit Methanol gewinnt man dann das rohe Formyl-dibenzoyl-
methan (5 g).

Zur Analyse wurde 3mal aus Nitrohenzol (1 : 10), 1 mal aus Athylhexanol (1:100) um-
kristallisiert und schlieGlich in Chloroform geldst, die Lisung durch eine Siule von Algy-
minjumoxyd laufen gelassen und mit Methanol gefillt; Schmp. 288—-298° (Block).

C1eH30; (252.3) Ber. C76.2 H4.8 Gef. C76.6 H 4.8

Das Formyl- dlbenzoyl methan geht bei viertelstiindigem Kochen mit Salzsdure
in Dibenzoylmethan iiber. Bei Ansitzen von Benzoylchlorid und Vinylacetat in
Tetrachlorithan, bei denen keine Salzsiure bei der Aufarbeitung verwandt wurde, tritt
in kleineren Mengen Formyl-dibenzoyl-methan auf, das durch seine Unldalichkeit in Me-
thanol isolierbar ist.

Umsetzung von Benzoylchlorid, Acetylchlorid und Vinylacetat

28.1 g Benzoylchlorid (0.2 Mol) und 15.7 g Acetylchlorid (0.2 Mol) wurden bei
20° in 53 g Aluminiumchlorid (0.4 Mol) und 100 ccm Tetrachlorithan einlaufen gelassen.
Dabei fand bereits eine schwache Chlorwasserstoff-Entwicklung statt. AnschlieBend
wurden 17.2g Vinylacetat eingetropft (0.2 Mol). Die Salzsiure-Entwicklung betrug
0.26 Mol (65°% d.Th.). Die Aufarbeitung des Ansatzes erfolgte wie ifn vorstehenden Ab-
schnitt beschneben ’

Es wurden 4 g Benzoylaceton (Sdp.,, 130—140" nach Umkristallisieren aus Petrol-
ither Schmp. 61° und 5 g Dibenzoylmethan isoliert. Auf Benzoylchlorid bezogen
betrug die Umsetzung 22.5% Dibenzoylmethan und 129, Benzoylaceton.

Bei der Darstellung von Dibenzoylmethan aus Benzoylohlorid allein betrug die Aus-
beute an Benzoylaceton 59

Acetophenon aus Vinylacetat und Benzol

Zu 1! Benzol und 500 g Aluminiumchlorid werden unter Riihren in 114 Stdn. bei 30°
180 cem Vinylacetat getropft. Dann wird bis zum Ende der Salzsiureentwicklung bei
70° weitergeriihrt. Die Aufarbeitung geschieht durch Zersetzen mit Wasser ur/dd Abdestil-
lieren des Benzols mit Wasserdampf. AnschlieBend wird der Wasserdampfriickstand mit
dem iibergegangenen Benzol ausgeschiittelt und fraktioniert. Man erhilt 56.5g Aceto-
phenon vom Sdp.,; 80° das im Eis-Kochsalz-Gemisch zum Erstarren zu bringen ist.
Durch das Phenylhydrazon vom Schmp. und Misch-Schmp. 105° wurde die Identitit
gesichert.

Bei dieser Umsetzung wurden noch in geringer Menge verschiedene Nebenprodukte
erhalten, die jedoch noch nicht untersucht wurden.

Umsetzung von Acetylchlorid mit Vinylacetat

500 ccm Schwefelkohlenstoff, 270 g Aluminiumchlorid und 157 g Acetylchlorid wur-.
den bei Zimmertemperatur in 114 Stdn. mit 86 g Vinylacetat unter Rithren versetzt.

19) C. Schraube, B. 27, 518 [1894]. 1) B. 40, 2409 [1907].
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Es entstand eine zihe Masase, die noch 5 Stdn. auf der Siedetemperatur des Schwefel-
kohlenstoffs gehalten wurde. Am anderen Tage wurde mit Eis und Salzsiure zersetzt
und Wasserdampf eingeleitet. Das Destillat wurde ausgeithert und fraktioniert. Dabei
erhielt man 38g Acetylaceton (Sdp.,;, 135—-141°); Ausb. 38% d.Th. (Claisen!3):
Sdp.;s 139%; ein Ansatz nach Coinbes*) unter denselben Bedingungen, jedoch ohne
Vinylacetat, lieferte 6 g Acetylaceton).

Formyl-acetyl-aceton (I, R=CHjy)

208 g Aluminiumchlorid und 400 ccm Tetrachlorithan wurden bei 10° mit 124 g
Acetylchlorid versetzt und in 45 Min. bei 20° unter Rithren 72.8 cem Vinylacetat
eingetropft. Gegen Ende des Eintropfens wurde der Kolbeninhalt dickfliissig. Nach dem
Stehenlassen iiber Nacht wird® sehr vorsiohtig mit Eis zersetzt. Pie Tetrachlorithan-
Schicht wurde 3mal mit je 80 ccm Kaltgesiitt. Natriumcarbonat-Lisung ausgezogen. Die
vereinigten Ausziige wurden mit 150 com Wasser verdiinnt und vom ausgefallenen Alu-
miniumhydroxyd abfiltriert. Unter Kithlung wurde mit Schwefelsiure angesiuert; dabei
fielen 12 g weiBo Kristalle aus. Beim Ausschiitteln der abfiltrierten Lisung mit Chloro-
form vermehrte sich die Ausbeute noch um 3 g.

Das Formyl acetyl-aceton wurde bei 185—195° destllllert Zur Analyse wurde
2mal aus wenig Methanol unter Tiefkihlung umkristallisiert und i. Vak. getrocknet (Schmp.
371—479).

C.H,O, (128.1) Ber. C56.2 H6.3 Gef. C56.2 H 6.4

Die Verbindung ist von Claisen'?) (ohne Analyse) beschrieben (Schmp. 479 Sdp.;.,
190—200°). Nach kurzem Stehen an der Luft geht sie in iibelriechende Oxydations-
produkte iiber. Beim Kochen mit Wasser entsteht Acetylaceton.

Umsetzung von Propionylchlorid mit Vinylacetat

3.5-Diketo-heptan (Dipropionyl-methan) (II, R=C,H;): In eine Mischung
von 104 g Aluminiumchlorid (8/,, Mol) und 200 ccm Schwefelkohlenstoff wurden bei 25°
74 g (71.5 ccm) 8/, Mol Propionylchlorid unter Riihren getropft. Unter Bildung von
2 Schichten hatte sich dann alles AICl, gelost. Bei Zimmertemperatur wurden in 1 Stde.
34.4 g (4/y Mol) Vinylacetat eingetropft. Es entwickelte sich HCI und CO (5:1). Nach
dem Eintropfen des Vinylacetats wurde der Ansatz dickflissig. 69% der zu erwartenden
Salzsiure wurden titrimetrisch festgestellt. Am anderen Morgen wurde mit 150 ccm Salz-
siure und Eis zersetzt und so lange Wasserdampf cingeleitet, bis das Destillat nicht mehr
kuppelte (1.5). Das Destillat wurde mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und der Aus-
zug eingedampft. Aus 22 g Rohprodukt wurden durch Fraktionieren 13 g vom Sdp. 170
bis 175° erhalten; 25.5% Ausbeute (H. Fischer!4) gibt Sdp. 172—173° an).

p-Chlor-benzolazo-dipropionyl-methan:3.1gdes Diketons wurden in 100 ccm
2-proz. Natronlauge gelost, dann mit 3 g diazotiertem p-Chlor-anilin versetzt. Das Pro-
dukt war znnichst fliissig und wurde dann fest. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Methanol (1:15) und Sublimation bei 100°/1 Torr hatte das p-Chlor-benzolazo-di-
propionyl-methan den Schmp. 75-77°.
CH;;O,N,C1 (266.7) Ber. N10.5 Gef. N 10.7

2.4-Diketo-hexan (III, R=C.H,): Der Vorlauf bei der Gewinnung von 3.5-Diketo-
heptan nach obiger Vorschrift wurde an einer Drehbandkolonne i. Vak. destilliert
(6 theoret. Boden). Dabei lieB sich eine Fraktion vom Sdp.,, 55° erhalten, die sich als
2.4-Diketo-hexan identifizieren lieB.

Hierzu wurde in Pyridin mit p-Nitro-anilin gekuppelt und der gebildete Farb-
stoff nach dem Versetzen mit Waaser in Benzol aufgenommen, sauer ausgeschiittelt und
die Benzollbsung durch Aluminiumoxyd laufen gelassen. Nach dem Abdampfen des Ben-
zols wurde aus Alkohol, Eisessig und schlieBlich aus Benzol+Petrolather umkristalli-

12y A, 277, 170 {1893]. 13) B. 26, 2729 [1893]. 14y B. 45, 1983 [1912].
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siert. Man erhielt das p-Nitro-benzolazo-2.4-diketo-hexan in gelben Nadeln
vom Schmp. 1449, .
CH;s0N, (263.3) Ber. N 16.0 Gef. N 16.0
2.4-Diketo-hexan ist bereits von Claisen’®) mit dem Sdp.,e, 158° beschrieben.

Umsetzung von Butyrylchlorid mit Vinylacetat

Dibutyrylmethan (II, R=CH,): 213 g Butyrylchlorid wurden in 500 cem
Schwefelkohlenstoff auf 5° abgekdhit und unter Rithren 270 g Aluminiumchlorid ein-
getragen. Bei 10—20° lie man in 8 Stdn. 86 g Vinylacetat zutropfen und zersetzte
nach dem Stehen iiber Nacht mit Waaser. , Dann wurde mit Wasserdampf destilliert.
Daa Destillat wurde audgeithert und Schwefelkohlenstoff und Ather abdestilliert. Aus
5 Ansitzen wurden die Ricksténde zusammen fraktioniert. Bei Sdp.,; 81° gingen 251 g
eines farblosen, aromat. riechenden Oles @iber (31%), das aus Dibutyrylmethan be-
stand. '

C,H,,0; (156.2) Ber. C69.3 H10.3 Gef. C69.4 H10.3 Mol.-Gew. 150 (in Benzol)

p-Nitro-benzolazo-dibutyryl-methan: Das Dibutyrylmethan wurde mit
diazotiertem p-Nitranilin umgesetzt. Aus Essigsiure erhielt man gelbe Kristalle
vom Schmp. 112° .
C,;H,,0,N; (305.3) Ber. C59.0 H6.3 N13.8 Gef. C58.9 H6.3 N 14.0

p-Chlor-benzolazo-dibutyryl-methan: Aus Dibutyrylmethan und diazo-

tiertem p-Chlor-anilin in alkal. Lésung erhielt man gelbe Kristalle vom Schmp. 76—77°.
CysH;sOsN,Cl (204.9) Ber. N9.5 Gef. N85 .

Ferner wurden bei der fraktionierten Aufarbeitung 280 g eines Bei 65—70°/15 Torr
iibergehenden Oles erhalten, das noch nicht niher untersucht wurde.

Wenn das Dibutyrylmethan in n Alkali Giber Nacht stehen bleibt und mit Kohlen-
dioxyd wieder ausgefillt wird, sind nur 509 wieder zu gewinnen. Daher empfiehlt sich
eine Aufarbeitung darch Aussachiitteln mit Natronlauge nicbt.

Umsetzung von IsJVa,l'eroylchlorid mit Vinylacetat

Diisovaleroylmethan (II, R=CH,): 269 g Aluminjumchlorid, in 500 ccm
Schwefelkohlenstoff aufgeschlimmt, werden bei 5° mit 241 g Isovaleroylchlorid ver-
setzt. Dann werden 86 g Vinylacetat zugetropft; man hilt dabei die Temperatur um
10° und laBt dann bei Zimmertemperatur ausreagieren. Am anderen Morgen haben sich
909, der zu erwartenden Salzsiure neben 16% CO gebildet. i

Das Reaktionsprodukt wird mit Eis und Salzsiiure zersetzt und mit Wasserdampf
destilliert. Das Destillat wird rhit dem iibergegangenen Schwefelkohlenstoff ausgeschiit-
telt, dem Schwefelkohlenstoff mit 600 ccm 5-proz., dann mit 2! 1-proz. Natronlauge das
Diketon entzogen und durch Einleiten von Kohlendioxyd gefiillt. Das abgeschiedene 01
wird destilliert. Bei 70—103°/13 Torr geht hauptsichlich Isovaleroylaceton (28.5g =
10%) tiber, wiihrend bei 103—103.5° das Diisovaleroylmethan iberdestilliert. Es wur-
den 9.5 g, entspr. einer Ausbeute von 5.6% d.Th., erhalten.

‘Zur Analyse wurde das Diisovaleroylmethan (Sdp., 72°) iiber sein Kupfersalz
gereinigt.

CyH;,0, (184.3) Ber. C71.7 H10.9 Gef. C71.8 H10.9

Das Kupfersalz wurde aus Alkohol, dann aus Petrolither umkristallisiert und

i. Vak. sublimiert; Schmp. 156.5°.
CpHy0,Cu (430.0) Ber. C61.4 H8.9 Cul48 Gef. C61.2 H8.5 Culsd

Da bei der.alkal. Aufarbeitung die Ausbeute an Diisovaleroylmethan u.U. leiden kann,
wurde bei einem zweiten Ansatz nach der Wasserdampfdestillation sofort fraktioniert,
jedoch ein viel unreineres Produkt in gleicher Menge erhalten.

p-Nitro-benzolazo-diisovaleroyl-methan: Mit p-Nitranilin lieB sich das Di-
isovaleroyl-methan in Pyridin kuppeln. Die Pyridinlésung wurde mit Benzol aus-
geschiittelt, dann das Benzol mit Schwefelsiure gewaschen und durch eine Saule von

15) B, 22, 1014 [1889].
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Aluminiumoxyd laufen gelassen. Nach dem Abdampfen des Benzols wurde das p-Nitro-
benzolazo-diisovaleroyl-methan gzweimal aus Methanol umkristallisiert und
getrocknet; gelbe Nadeln vom Schmp. 75—76.5°.

C,;HxON; (333.4) Ber. N 12.6 Gef. N 12.6

Isovalcroylaceton (III, R=C/H;): Der bei obigem Ansatz gewonnene Vor-
lauf wurde nochmals an einer Drehbandkolonne (6 theoret. Boden) destilliert und siedete
dann bei 82%/25 Torr; er bestand aus reinem Isovaleroylaceton.

C.H,,0, (142.2) Ber. C67.6 H9.9 Gef. C67.5 H9.8

Die Verbindung ist von Bongert®). bereits beschrieben.

Es wurde das Kupfersalz (Schmp. 142° analysiert, welches man durch Schiitteln
der Losung von Isovaleroylaceton in Petroldther mit wiBrigem Kupferacetat, Umkristal-
lisieren in Methanol (10: 1), Petroldther (50 : 1) und Sublimation i. Vak. erhilt.

- C1gH240,Cu (349.9) Ber. C55.5 H7.6 CulB84 Gef. C55.4 H7.7 Cul9.4

Das p-Nitro-benzolazo-isovaleroyl-aceton wurde, wie oben fiir das Diiso-
valeroyl-methan beschrieben, dargestellt (Schmp. 84—94°),

C,H;;0N; (291.3) Ber. C57.7 H59 N 144 Gef. C58.0 H59 N 144

Bei der Spaltung des Isovaleroylacetons mit n NaOH entsteht Isobutyl-
methyl-keton vom Sdp.,, 115.5° das durch das Semicarbazon vom Schmp.
129--130° charakterisiert wurde!®).

C,H,;ON, (157.2) Ber. C53.5 H9.6 N28.7 Gef. C53.6 H8.8 N 26.4

Umsctzung von Laurinsdurechlorid mit Vinylacetat

Dilaurinoyl-methan (II, R=CH,-[CH,},): 53 g Aluminiumchlorid wurden
unter Riibren in 200 cem Tetrachlorithan aufgeschli.mmt und mit 87.4 g Laurinsiure-
chlorid bei 5° versetzt. Bei 5° wurden in 13 Stdn. 17.2g Vinylacetat eingetropft
und dann bei Zimmertemperatur weitergeriihrt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht
hatten sich 749 der zu erwartenden Salzsiure gebildet. Es wurde mit 100 ccm konz. Salz-
siure und Eis zersetzt, zur Zersetzung der Formyl-Verbindung das Tetrachlorithan mit
Wasserdampf abgetrieben und n.nschheBend das schmierige Produkt wieder in Tetrachlor-
iithan aufgenommen und fraktioniert.

Man erhielt 18 g festwerdendes, rohes Dilaurinoyl-methan. Das rohe Diketon
wurde aus Methanol (1 : 15) umkristallisiert; erhalten wurden 12 g vom Schmp. 5Q°.

Kupfersalz: Die methanol. Losung des Dilaurinoyl-methans wird mit methanol.
Kupferacetat-Losung versetzt. Das ausgefallene Kupfersalz wird in Benzol (1:10) um-
gelost; Schmp. 102—104°.

CyoH,y O, Cu (8228) Ber. C73.0 H11.5 Ca 7.7 Gef. C73.3 H1l4 CuTd

Zur Analyse wurde das Dilaurinoyl-methan aus dem Kupfersalz durch Schiit-
teln mit Schwefelséure und Benzol in Freiheit gesetzt, aus Methanol umkristallisiert und
sublimiert (Sdp. 55--60°).

CysH, 0, (380.7) Ber. C78.9 H12.7 Gef. C78.5 H 12.6
3.5-Bisundecyl-isoxazol:1gDilaurinoyl-methanin 25cem Athanol mit 300 mg
Hydroxyln.mmhydrcchlond 1 Stde. gekocht ergab weille Kristalle von 3.5- Bmundecyl-
isoxazol, die zur Analyse zweimal aus Methanol umkristallisiert, dann i.Vak. subli-
miert wurden; Schmp. 33°. :
CysH,,ON (377.7) Ber. C79.5 H12.6 N 3.7 Gef. C79.5 H12:4 N 3.8

Umsetzung von p-Nitro-benzoylchlorid mit Vinylacetat

Bis-[p-nitro-benzoyl]-methan (II, R=NO,-CH,): 100 g Tetrachloriithan,
54 g'Aluminiumchlorid und 70 g p-Nitro- benzoylchlond wurden bis zur Lisung des
AIC], auf 40° erhitzt und bei 209 17 g Vin ylacetat unter Riihren eingetropft. Die Salz-
siurebildung entsprach 42% Umsetzung. Die Aufarbeitung erfolgte mit Eis und Salz-
siiure; anschlieBend wurde das Tetrachlorithan mit Wasserdampf abdestilliert und der

%) G.G. Henderson, J. A. R. Henderson u. I. M. Heilbron, B. 47, 887 [1914].
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feste Riickstand aus Eisessig (1:100) umkristallisiert. Man erhielt gelbe Nadeln von
Bis-{p-nitro-benzoyl]-methan in 29-proz. Rohausbeute; Schmp. 241-—242°,

Zur Analyse wurde aus Pyridin (1 : 10) und dann Dioxan (1 : 50) umkristallisiert.

C H; 0N, (314.3) Ber. C57.3 H3.2 N89 Gef. C57.3 H3.4 N88

p-Nitro-benzolazo-bis-[p-nitro-benzoyl]-methan: 1g des Diketons in 151
Pyridin wurde mit der ber. Menge an diazotiertem p-Nitro-anilin in Salzsiure unter
Kiihlung versetzt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde mit Wasser gefillt.

Zur Analyse wurde das p-Nitro-benzolazo-bis-[p-nitro-benzoyl]-methan aus
Nitrobenzol (1 : 10), Pyridin (1 : 30) und Diiitilylkebon (1:100) umkristallisiert; Schmp.
282°. Es wurde bei 100°/1 Torr getrocknet.

CuH;0,N, (463.3) Ber. C54.5 H29 N156.1 Gef. C54.4 H3.4 N'14.8

p-Nitro-benzoyl-aceton (III, R=NO,*-CH,): Bei einer Wiederholung des obi-
gen Ansatzes wurde der Waaserdampf-Riickstand mit Natriumcarbonat ausgekocht,
um die p-Nitro-benzoesiure zu entfernen und dann aus 300 ccm Tetrachlorithan
umkristallisiert. Die Mutterlauge wurde mit 50 ccm 21 NaOH geschiittelt und in die
alkal. Losung Kohlendioxyd eingeleitet. Die ausgefallene Substanz wurde aus Alkchol
umkristallisiert und bei 110° i. Vak. sublimiert (Schmp. 111—113°%); die Ausbeute betrug
200 mg. Das p-Nitro-benzoyl-aceton ist bereits von Burgess!?) beschrieben (Schmp.
112—113°). ’

CoH,ON (207.2) Ber. N6.8 Gef. N 6.8

Es zeigte sich, daB die Substanz in heifem Wasser loslich ist, also bei der Aufarbeitung

nicht quantitativ erfaBt wurde.

Umsetzung von p-Chlor-benzoylehlorid mit Vinylacetat

70g p-Chlor-benzoylchlorid, 53 g Aluminiumchlorid und 200 g Tetrachlorithan
wurden 10 Min. auf 50° erwiirmt, bis alles AlCl, gelést war, dann bei 20° mit 17.2 g Vinyl-
acetat versetzt und aiuf 32° erwirmt. Nach 1 Stde. wurde kurz auf 50° geheizt. Die
Chlorwasserstoff- Entwicklung betrug 80%. Die Aufarbeitung erfolgte.wie iiblich mit Eis
und Salzsiure. Der feste Wasserdampf-Riickstand wurde in 400 cem Tetrachlorithan auf-
genommen und’ mit Natriumcarbonat ausgezogen. Dann wurde die Tetrachlorithan-
Losung i.Vak. auf 75 ccm eingeengt. 11 g Bis-[p-chlor-benzoyl]-methan (I, R=
CI*-C4H,) kristallisierten aus. Zur Analyse wurde aus Essigsiure und Alkohol mit Tier-
kohle umgelést. Dabei wird die Verbindung in farblosen Blittchen vom Schmp. 1599 er-
halten.

C:H,0,Cl, (293.2) Ber. C61.4 H3.4 C124.2 Gef C61.4 H3.9 Cl24.1

Beim Versetzen der Mutterlauge mit Methanol (2: 1) fallen 6 g briunliche Kristalle
von Formyl-bis-[p-chlor-benzoyl-methan] aus. Zur Analyse wurde aus Eisessig
umkristallisiert.

CieHi04CL; (321.2) Ber. C59.8 H3.1 Cl122.1 Gef. C59.6 H 3.5 Cl 23.5

Das Formyl-Derivat lieB sich durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiure in Bis-[p-
chlor-benzoyl]-methan dberfihren. Beim Abkiihlen des Filtrats der Formylverbin-
dung fielen noch 2 g der gleichen Verbindung an.

Die Mutterlaugen wurden eingedampft und i. Vak. destilliert; dabei lieBen sich 3.5g
(4.5% d.Th.) p-Chlor-benzoyl-aceton (III, R=Cl*-C;H,) vom Schmp. 73—74°
isolieren. Der Stoff ist bereits beschrieben!8).

CH;0,Cl (196.6) Ber. C61.1 H 4.6 C118.0 Gef. C60.9 H 4.8 C118.0

Umsetzung von Phenacetylchlorid mit Vinylacetat

1.5-Diphenyl-2.4-dioxo-pentan (1L, R = CH, CgHy): 132 g Aluminiumohlorid,
250 cem Tetrachlorithan und 43 g Vinylacetat wurden auf 40° erwirmt, bis alles AlCly
in L8sung gegangen war., Bei 20° wurden dann 155 g Phenacetylchlorid zugetropft.
Es hatten sich 809 Salzsiure (bez. auf Phenacetylchlorid) gebildet. Am anderen Tage

17) Journ. chem. Soc. London 1027, 2017.  18) Amer. Pat. 2214117 (C. 1941 I, 3585).
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wurde mit Eis und Salzsiure zersetzt und das Tetrachlorithan mit Wasserdampf abge-
trieben. Die braune Schmiere am Boden des Wasserdampfriickstandes wurde ‘mit Chloro-
form aufgenommen, die Liésung einmal mit 500 ccm n NaOH und zweimal mit je 1 1 2/;, n
NaOH ausgeschiittelt und in die Lésungen Kohlendioxyd eingeleitet; es schieden sich in
der n-Lésung 2 g eines Oles (Sdp., 110—120°) ab.

-In den Lisungen mit der verd. Natronlauge schieden sich Kristalle ab, die mit Ather
aufgenommen und ebenfalls destilliert wurden; Sdp.; 180—210°. Das beim Anreiben mit
Methanol festgewordene Ol wurde aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 2 g. Zur Analyse
wurde das 1.5-Diphenyl-2.4-dioxo-pentan aus Methanol, dann aus Petrolither um-
gelést und anschlieBend i. Vak. sublimiert (Schmp. 66°); Ausb. 1.4%.

C;H;40, (252.3) Ber. C80.9 N 6.4 Gef. C80.8 N 6.4

p-Nitro-benzolazo-1.5-diphenyl-2.4-dioxo-pentan: Das Diphenyl-dioxo-
pentan wurde in Pyridin mit p-Nitro-anilin gekuppelt, in Benzol aufgenornmen und
durch Al,0; laufen gelassen. Das rote 01, das nach dem Abdampfen des Benzols erstarrte,
wurde zweimal aus Methanol und einmal aus Benzol + Petrolither umkristallisiert:
20% d.Th. p-Nitro-benzolazo-1.5-diphenyl-2.4-dioxo-pentan (Schmp. 120°).

CpH,,0,N, (401.4) Ber. C68.8 . H4.8 N 10.5 Gef. C69.1 H4.8 N 10.3

3.5-Dibenzyl-isoxazol: 250 mg 1.5-Diphenyl-2.4-dioxo-pentan wurden mit
5 cem Athanol und 75 mg Hydroxylaminhydrochlorid 114 Stdn. gekocht, mit Wasser
gefillt und das erhaltene Dibenzyl-isoxazol zweimal aus Petrolither durch Tiefkiihlen
umbkristallisiert; Schmp. 89°.

C;,H,ON (249.4) Ber. C82.0 H6.1 N5.6 Gef. C82.0 H6.1.N 5.7

-Nachweis von 1-Phenyl-acetylaceton (11I, R =CH,-CyH;): Das Ol vom Sdp.,
110—-120° das bei obigemm Ansatz erhalten wurde, wurde zur Charakterisierung als
1.3-Diketon in Pyridin mit p-Nitro-benzol-diazoniumchlorid umgesetzt. Das Roh-
produkt wurde in Benzol aufgenommen und durch eine Saule von Aluminiumoxyd laufen
gelassen. Nach dem Abdampfen des Benzols wurde das entstandene p-Nitro-benzol-
azo-phenylacetyl-aceton zweimal aus Methanol, dann aus Benzol + Petrolither
umkristallisiert: Graugelbe Kristalle vom Schmp. 118—128° (209 Ausb).

C1H; 300N, (325.3) Ber. C62.8 H4.6 N 12,0 Cef. CG3.3 H5.0 N 13.0
Fiir Phenacetyl-aceton gibt E. Fischer!'?) Sdp.,s; 265—272° oder Sdp.,; 141—143° an.
Der Schmelzpunkt des Kupfersa.hes wird mit 223° angegeben Auch des oben erhal-
tene 01 vom Sdp., 110—120° gibt ein Kupfersalz dieses Schmelzpunktes.

Umsetzung von Phthalylchlorid mit Vinylacetat

Indandion-(1.3) und 2-Acetyl-indandion-(1.3): 29.4 g Aluminiumchlorid (0.44
Mol). 50 cem Tetrachlorithan und 40.6 g Phthalyichlorid (0.2 Mol) wurden auf dem
Wasserbad 14 Stde. auf 50° bis zur Losung des AlC1, erwirmt. Rer 20° wurden in 11
Stdn. 17.2 g (0.2 Mol) Vinylacetat eingetropft. Es wurden 169 der zu erwartenden
Salzsiure titriert. Am anderen Morgen wurde mit Eis und 50 cem konz. Salzsiiure zer-
setzt und Wasserdampl eingeleitet. Als das Tetrachloriithan iibergegangen war, wurden
noch 1.5 ] Wasser iibergetrieben. Aus dem Deatillat kristallisierte nach dem Erkalten ein
eelber Stoff aus. Nach dern Umkristallisieren aus Alkohol schmolz-er bei 110—112° und
erwies sich in seinen E.genschaften und durch Misch-Schmelzpunkt identisch mit dem
von B. Schwerin?9) beschriebenen 2-Acetyl-1.3-diketo-hydrinden (1 g).

C,HgO, (188.2) Rer. C70.2 H4.3 Gef. C70.1 H4.6 -

Aus dewn bei der Wasserdampldestillation iibergegangenen Tetrachloriithan wurden
durch Ausschiitteln mit Natriumcarbonat-Lisung und Wiederansiuern weitere 500 mg
der Verbindung gewonnen. Die Wasserdampfdestillation wurde unterbrochen, als sich
aus dem Destillat beim Erkalten keine Acetylverbindung mehr abschied.

Das Filtrat von der Acetylverbindung wurde mit Chloroform ausgezogen, cbenso das
Filtrat des Wasserdampfriickstauds. Den Chloroform-Rilckstand kristallisierte man aus

%) B. 18, 2137 [1885]. ) B.27, 105 [1894].
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10-proz. Salzsiure um und erhielt 3.75 g Diketohydrinden, welches sich durch den
Misch-Schmelzpunkt mit authent. Diketohydrinden (Schmp. 130°) identisch erwies;
Ausb. 12.R%. .
C.H,0, (146.1) Ber. (74.0 H4.1 Gef. C73.9 H4.2

Umsetzung von Bernsteinsidurechlorid und Vinylacetat

53 g Aluminiuinchlorid. 100 ccm Tetrachloridthan urd 31 g Bernsteinsdurechlorid
{aus Bernsteinsiureanhyvdrid und I’hosphorpentachlorid) wurden mit 17.2 g Vinylacetat
bei 0° unter Rilthren zusammengegeben. Beim langsamen Erwirmen auf Zimmertempe-
ratur kommt die Reaktion in Gang. Bezogen auf das Siurechlorid entwickelten sich
50% an Salzsiure. Es wurde mit Eis und Salzsiure zersetzt und mit Wasserdampf das
Tetrachlorathan abgetricben. Der Wn.aserdampfrucknt.a.nd wurde mit Chloroform aus-
gezogen und der Chloroformriickstand i. Vak. destilliert. J'abei erhielt man ein Lristalli-
sierenden (31, Es wurde auf Ton gestrichen und zur Analyse zwejmal aus Petroliither um-
gelsst, dann im O1-Vak. sublimiert. Die Anelysen-Werte stilamten mit den fiir 2-Acetyl-
cyclopentandion-(1.3) berechneten iiberein.

. C,H,0, (140.1) Ber. C60.0 H5.7 Cef. C59.6 H5.7

Die Verbindung schmolz bei (9—71°, war auch in Wasser umkristallisierbar und gab
mit 4n NaOH ein Natriumsalz. Die Ausbeute betrug jedoch nur 50 mg, entspr. 0.2%
d. Theorie.

Der Versuch }ieB sich nicht sicher reproduzieren, da von nicht ganz ersichtlichen Um-
stinden abhingig statt der oben beachriebenen Verbindung hauptsichlich eine Carbon-
siure der Zusammensetzung C,H,0,Cl, vom Schmp. 52° erbalten wird. Ein Disuccinyl-
methan konnte nicht gefaBt werden.

Umsetzung von Chloracetylchlorid mit Vinylacetat

1.5-Dichlor-2.4-dioxo-pentan (II. R =CICH,): 397.56 g Aluminiumchlorid wer-
den mit 750 ccin Tetrachloriithan aufgeschlimmt und dazu in 1, Stde. hei 0° 339 g
Chloracetylchlorid geseben; das AlCl; geht dabei in Losung. Es wurden dann bei
20° 129 g Vinylacetat in die Lisung getropft und his zum Einsetzen der Salzsiiure-
entwicklung anf 35° erwdrmt. Bis zum Fnde der Reaktion wurde bei 30° gehalten. Die
Salzsiureentwicklung entspmch einem 20-proz. Verbrauch an Siurechlorid. Die Zerset-
zung des Ansatzes erfolgte in zwei Hilften mit Eis. Anschliefend wurden das Tetra-
chloréthan sowie das Diketon mit Wasserdampf abgetrieben. Aus dem Destillat wurde
durch Ausachiitteln mit Kupferacetat das in Tetrachlorathan sowie Wasser unloaliche
Kupi’nraalz des 1.5-Dichlor-2.4-dioxo-pentans in einer Menge von 58 g, entspr.
14.59% d.Th., gewonnen.

Zur Analyse wurde das Kupfersalz zweimal aus Dioxan (2 : 1) umkristallisiert und
im Vak. bei 45° getrocknet.

CyoHoOCLCu (399.6) Ber. C30.1 H2.5 C135.5 Cu 15.8
Gef. C30.2 H2.8 Cl134.9 Cul5.5

Die Kupferverbindung wurde durch -Schiitteln mit verd. Schwefelsiure zersetzt und
in Benzol das freigewordene Dichlordioxo-pentan aufgenommen. Das Benzol wurde ab-
gedampft und der Rickstand bei 105—108°/2 Torr iberdestilliert. Die Verbmdung lieB
sich bei —70° aufbewahren, zersetzte sich jedoch bei Zimmertemperatur nach einiger Zeit
unter starker Verfirbung. Zur Analyse wurde nach zweitiigig. Stehenlassen bei —70° noch-
mals destilliert (Sdp.,., 84°). Bei etwa 0° wird das Diketon fest. Der fiir die -CH,Cl-Ver-
bindungen typische trinenreizende Geruch haftet auch dem 1.5-Dichlor.2.4-dioxo-
pentan an.

C,;H,0,Cl, (168.0 Ber. C35.5 H 3.6 Cl'42.0 Gef, C35.6 H3.5 Cl41.5

3-[p-Nitro-benzolazo]-1.5-dichlor-2.4-dioxo-pentan: Frischdeat. Dichlor-
dioxopentan wurde mit Natriumacetat zusammen in Methanol gelost und mit salz-
saurem diazotiertem p-Nitro-anilin gekuppelt. Die ausgefallene orangefarbene Ver-
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bindung wurde zur Entfernung vom Natriumchlorid mit Wasser ausgekocht und zur Ana-
lyse aus Alkohol, Benzol + Petrolither und nochmals aus Alkohol umkristallisiert; Schmp.
160—161°.
CuH,O,N,C]; (318.1) Ber. C41.5 H2.9 N 13.2 C122.6
Gef. C42.0 H3.1 N13.2 C122.5

Umsetzung von Zimtsdurechlorid mit Vinylacetat

Dicinnamoyl-methan (II, R=C,H;-CH:CH):133.2g Zimtsidurechlorid, 400 ccm
Tetrachlordthan wurden mit 106 g Aluminiumchlorid auf 45° erwirmt, bis alles AICl; in
Lésung gegangen war. Dann wurden in 134 Stdn. 34.2g Vinylacetat eingetropft
und iiber Nacht riihren gelassen. Auf Sdurechlorid bez. hat,tcn sich 689 Chlorwasser-
stoff entwickelt.

Am nichsten Tage wurde mit 200 ccm Snlzsaure und Eis zersetzt und das Tetra-
chloriithan mit Wasserdampf abgetrieben. Der schmierige Riickstand wurde in Chloro-
form aufgenommen und mit 200 ccem n NaOH, dann mit 211/, n NaOH ausgeschiittelt,
jedoch gelang es nicht, definierte Verbindungen beim Einleiten von Kohlendioxyd in die
alkal. Losungen zu erhalten. Das Chloroform wurde abdestilliert, der schmierige Riick-
stand auf dem Wasserbad mit 100 ccm Methanol ausgekocht, dann abgesaugt und an-
schlieBend aus 200 ccm Benzol umkristallisibrt. Schmp. 141—142° (nach V. Lampe?!)
1449%. Es wurde nochmals aus Alkohol und zweimal aus Eisessig umkristallisiert, ohne
daB der Schmelzpunkt sich énderte.

C,oH,40, (276.3) Ber. C82.6 H58 F10
Gef. C82.6 H6.0  9.2*) Mol.-Gew. 275

+) best. dch. Hydrier. mit Pt in Essigsdure

Beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid bekommt man das Isoxazol-Derivat
vom Schmp. 170° (Lampe?*): 170—-1729).

C,oH;sON (273.3) Ber. C83.5 H5.5 N 53 Gef. C83.5 H55 N5.3

Wenn man das Dicinnamoyl-methan in viel Athanol heiB 166t und mit heiBem dthanol.
Kupferacetat versetzt, fillt ein goldgelbes Kupférsalz an. Eigenartigerweise ist das Di-
cinnamoylmethan auch in sehr verdiinnter Natronlauge nicht l6slich.

Umsetzung von Anissiurechlorid mit Vinylacetat

Bis- [p-methoxy-benzoyl]-methan (I, R=CH O-CH,): 78 g Anissiure-
chlorid, .53 g Aluminiumchlorid und 150 ccm Tetrachlorithan wurden unter Rihren er-
wiirmt. Bei 53° trat einq schwache Chlorwasserstoff-Entwicklung auf; das Erhitzen
wurde daher bei dieser Temperatur abgebrochen. Die unlésliche Doppelverbindung schied
gich als fester Stoff aus dem Ansatz ab. Bei 20° wurden dann 34.4g Vinylacetat ein-
getropft. Die Reaktion setzte jedoch erst beim Erwarmen auf 35° ein. Man lie8 bei 35
bis 40° ausreagieren. Die Chlorwasserstoff-Entwicklung betrug, auf das Siurechlorid be-
rechnet, 30%,. Die Aufarbeitung erfolgte wie fiblich durch Zersetzen mit Eis und Salz-
siiure, Auskochen mit Natriumcarbonat und Umkristallisieren aus Chloroform. Die Aus-
beute an Bis-[p-methoxy-benzoyl]-methan vom Schmp. 116° betrug 13 g, entspr.
199, d. Theorie.

Zur Analyse wurde aus Alkohol, dann aus Benzol, Pyridin und nochmals aus Alkohol
umkristallisiert. '

C,;H,¢0, (284.3) Ber. C71.9 H5.7 OCH,21.9 Gef. C71.9 H5.7 OCH,21.9

Wenn auf 1 Mol. Saurechlorid im Hinblick auf die zwei additionsbereiten Sauerstoff-
atome des p-Methoxy-benzoylchlorids 2 Moll. Aluminiumchlorid verwandt werden, so
tritt dberhaupt keine Reaktion ein.

" m) B.46, 2239 [1913].  7) B.46, 2240 [1913].





