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In  der Kurve 4, Abbild. 4, ist die Absorption der Glucose-Losung nach 
10 Min. langer Alkali-Einwirkung dargestellt, dem Zeitpunkt des Stillstands 
der Veranderung des Spektrums. Neutralisiert man nunmehr, so verschiebt 
sich das Maximum von 3125 A in den Bereich des Carbonylbandes bei etwa 
2800 A (Kurve 5) .  

Es hat sich also bereits eine betrachtliche Menge von irrevemiblen Um- 
setzungsprodukten der Glucose gebildet, die offensichtlich alle endiolatisierte 
Carbonyl-Verbindungen darstellen, wie die Verschiebung des Maximums beim 
Neutralisieren vom Dicarbonyl- in den Monocarbonylbereich beweist (Kurve 5) .  
Es ist mit optischen Methoden nicht moglich, die Natur dieser Umsetzungs- 
produkte aufzuklaren. Offensichtlich handelt es sich um Verbindungen, deren 
Carbonylgruppen nicht vollstlindig hydratisieren bzw. innere Acetalbildung 
eingehen. Daher ist es wahrscheinlich, daB Kettenbruchstucke der Glucose 
vorliegen. 

Der Knick der Zeitkurve des Maximums bei etwa 2780 A ist unschwer 
zu deuten. Offensichtlich kommt er durch daa Hochziehen des Schenkels des 
anderen Maximums zustande. 

Wir danken H e m  Dozent Treiber,  Graz, fur die wertvolle Hilfe, die er uns durch 
die Diskussion uber diese Arbeit geleistet hat, und Herrn Dozent Schauenstein fiir die 
kritische Durchsicht. 

Anmerkung bei der Korrektur (30.9.1953): Nach Einreichung dieser Arbeit erschien 
(Chem. Ber. 86, 833 [1953]) eine Arbeit von K. Heyns  und H. Paulsen ,  in der daa 
Spektrum der ecyllo-meao-Inosose beschrieben wird. Diese Verbindung absorbiert selektiv 
bei 2800A, illso ungefahr bei der Wellenlinge, bei der aucb wir daa Aldehydoglucose- 
Maximum gefunden haben. Beim Alkalysieren, d. h. Endiolatisieren, erfihrt daa Spektrum 
eine bathochrome Verschiebung und daa Maximum liegt nunmehr bei 3000 A. Diese Er- 
scheinun: entapricht vollkommen m r e n  Beobechtungen bei der Glucose, so daB man 
also daa von uns bei 3125 h aufgefundene Maximum mit Picherheit dzr Endiolatform 
der Glucose zuordnen kann. 

208. Walter Theilacker und H. Rosewiez: Zum Verlauf der Claisen- 
Kondensation 

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover] 
(Eingegangen am 22. Juli 19531 

Am Beispiel der Kondensation von Benzoesaure-methyleater mit 
Acetophenon wurde der EinfluB eines Substituenten im aroma- 
tischen Ring der Esterkomponenta untersucht und dabei eine lineare 
Abhiingigkeit der Ausbeute an Dibenzoylmethan von der Dissozia- 
tionskonstante der entsprechenden Saure beobachtet. Aus dem Ge- 
samtverlauf der Kondensationsreaktion einschlieBlich der Selbst- 
kondensation des Acetophenons wird geschlossen, daB der Primiir- 
schritt der Claisen- Kondensetion die Aktivierung I'des Estermole- 
kuls durch Anlagerung von Alkali-akoholat ist. 

Rei der Kondensation von Phthalsaureester mit Aceton in Gegeiiwart von 
Natriumalkoholat wurde friiher l) beobachtet, daD man vie1 bessere Ausbeuten 
an Kondensationsprodukt erhalt, wenn, man Chlorphthakiaureester anwendet. 
- -~ 

l )  W. Theilacker u. W. Schmid, Liebigs Ann. Chem. 5iO.4 r19501. 
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Aus praparativen Griinden wax ea von Interesse, ob diese Abhangigkeit der 
Ausbeute von einem Substituenten im aromatischen Kern eine allgemeine 
Erscheinung ist. Urn dariiber AufschluB zu erhalten, wahlten wir als Beispiel 
die Kondensation uon B enz o esiiure - m e t  h yle  s t e r  mit Ace t o p hen  on  
durch Natriummethylat in konz. methanolischer Losung, die zu Dibenzoyl- 
methan fiihrt, und untersuchten dabei den EinfluB eines Subdituenten im 
aromatischen Kern der Esterkomponente. 
C,H,-CO,CH, +H,C-CO-C,H, + NaOCH, -+ C6H,-C(ONa)=CH-CO-C6H5 $- 2 CH80H 

Am Beispiel der, Benzoesiiure-methglesters selbst wurden zunachst in einer Reihe von 
Versuchen die Bedingungenermittelt, unter denenman s t a t i o n a r e  und r e p r o d u z i e r  - 
b a r e  Verhiiltnisse erhalt und unter denen andererseits die Reaktion so weit verlauft, 
djR die bei der prilpretiven Aufarbeitung eintretenden Verluste das Ergebnis nicht 
nennenswert beeinflussen. Dies fiihrte dazu, daR wir allgemein 

0.25 M d  Ester mit 0.25 Mol Acetophenon und 
0.25 Mcil Natriummethylat in 1.1 Mol Methanol 
6 Stdn. im DruckgefiiB auf 70° erhitzten. 

Es war dabei notwendig, die Alkoholat-Liisung stets frisah zu bereiten und sie mit den 
beiden andercn Komponenten in der Kalte gut zu durchmischen. Dm Dibenzoylmethan 
wurde als Kupfersalz isoliert, daraiis mit verd. Schwefelsiiure abgeschieden und so zur 
Wigring gebracht. Eine Rertktionszeit von 6 Stdn. war zur Erreichung eines stationiiren Zu- 
stands mehr als ausreichend ; eine Erhohung auf 15 Stdn. anderte die Ausbeute nicht mehr. 

Fiihrt man nun' unter diesen jeweils gleichbleibenden Bedingungen die 
Kondensation mit verschieden s u b s  t i t u i e r t e n B enz o esii u re - met  h y 1 - 
es t e rn  aus, so wird man erwarten konnen, dal3 die erhaltenen Ausbeuten an- 
genahert vergleichbar sind. Als Substituenten wurden CH,, C1, OCH, u. 
N(CH,), in 0-, nz- und p-Stellung gewahlt. Nitrobenzoesaureester kamen nicht 
in Frage, da das Alkoholat die NO,-Gruppe reduziert. Die Ergebnisse zeigt 

Tafel 1. K o n d e n s a t i o n  v o n  Benzoesaure-methylestern 
m i t  Acetophenon ' )  

... ._ ... ~ . . . . . . . . . . . .  .......... - ~~~~~ -. 

Ester 1 % Dibenzoylmethan 
. .- . .  . 

Benzoesiiure-methylester ............. 
o-Chlor-benzoesiure-methylester ...... 
m-Chlor- ......... 
p-Chlor- . . . . . . . . .  
o-Methyl- . . . . . . . . .  
m-Methyl- ,, . . . . . . . . .  
?)-Methyl- ,, . . . . . . . . .  
o-Methoxy- ,. .. . . . . . . .  
m-Methoxy- ,, ......... 
p-Methoxy- ,, ......... 

,9 

1 ,  

,, 

p-Dimethyl- 
......... amino ,. 

20.4 0.9 
37.7 f 0.6 
44.7 f 2.0 
30.4 f 0.9 
6 bzw. 15 
18.5 f 0.7 
15.1 & 0.5 
32.0 f 1.0 
31.0 f 1.2 
32.0 f 0.5 

0.3 

'1 Der unsichere Wert bei dem o-Methyl -d ibenzoylmethan  kommt daher, daI3 das 
Kupfersalz dieser Verbindung zum Unterschied von den anderen Kupfersalzen in Ather 
teilweise loslich ist. Ermittelt man die Ausbeute aus .?em abgeschiedenen Kupfersalz, 
so erhalt man 5.9 f 0.5%. Bestimmt man das in der Ather-Liisung vorhandene Kupfer 
rind rechnet auf o-Methyl-dibenzoylmethan um, unter der Voraussetzung, daS das Kupfer- 
salz auf 1 Cu 2 Moll. Diketon enthiilt, so erhoht sich die Ausbeute auf 14.6%. 
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Tafel 1 ; sie sind mit Ausnahme des letzten Wertes das Mittel aus 3 Versuchen, 
deren Ergebnis innerhalb der angegebenen Grenzen ubereinstimmte. Man 
sieht, daB in der Tat die Ausbeuten an Dibenzoylmethan bei den einzelnen 
Estern sehr verschieden sind und diese Unterschiede weit auBerhalb der Fehler- 
grenzen liegen. Die Ausbeuten hangen wesentlich von den Substituenten ab, 
insbesondere tritt bei Anwesenheit eines basischen Substituenten praktisch 
gar keine Kondensation ein, was wir auch schon friiher l) beobachtet hatten. 
Versucht man einen Zusammenhang zwischen diesen Ergebnissen und den 
Eigenschaften der Ester bzw. der ihnen zugrunde liegenden Sauren zu fin- 
den, d a m  zeigt sich eine uberraschende l ineare  Abhangigkei t  d e r  Aus- 
beu te  von  d e r  e l ek t ro ly t i s chen  Dissoz ia t ionskor i s tan tc  der betref- 
fenden Sliure (Abbild. 1). 

___.__ 

10 20 30 40 50 

Abbild. 1. Beziehung zwischen der elektrolytischen Dissoziationsltonstante 
der betr. Sauce2) und der Ausbeute bei der Kondensation von substituierten 

Benzoesiture-methylestern mit Acetophenon 

%.4&ute 

Abweichende Ergebnisse findet man nur bci den orthosubstituierten Verbindungen, 
was nicht verwunderlich ist, da in diesem Falle ritumliche Faktoren eine Rolle spielen 
konnen. AuBerdem fallt die p-Methoxy-Verbindung aus der Reihe, doch ist im letzteren 
Falle die Dissoziationskonstante der p-Methoxy-benzoeslure, die wiederholt gemessen 
wurde, anomal niedrig und laDt sich auch nicht wie bei anderen substituierten Benzoe- 
situren mit Hilfe des elektrostatischen Effekts der Substituenten berechnen 3). 

Ein Zusammenhang zwischen der Ausbeute an Diketon und der alkalischen Versei- 
fungsgeschwindigkeit der Ester, der von Ch. R. Hauser4)  bei der Kondensation von 
Cyclohexanon mit Estern nachgewiesen wurde, besteht in unserem Falle nicht. Aller- 
dings standen fur einen Vergleich nur die alkalischen Verseifungsgeschwindigkeiten der 
entsprechenden Athylester zur Verfugungs). 

So auffallend der Zusammenhang zwischen Ausbeute an Dibenzoylmethan 
nnd Dissoziationskonstante der dem Ester zugrunde liegenden substituierten 

2) Es sind die Werte fur 25O eingesetzt, die einer Zusammenstellung bei J. S h o r t e r  
u. F. J. S t u b b s ,  J. chem. SOC. [London] 1949,1180, entnommen sind. 

3, F. H. W e s t h e i m e r ,  J. Amer. chem. SOC. 01,1977 [1939]. 
") J. Amer. chem. SOC. 69, 2649 [1947]. 
5) W. B. S. Newling u. C. N. Hinshe lwood,  J. chem. Eor. [London] 1930,1357; 

E. T o m m i l a  u. C. N. Hinshe lwood,  J. chem. SOC. [London] 1938,1801; E. Tom-  
mila ,  C. 1943 11, 1175. 

-. 
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Benzoesiiure ist, so ist es doch schwierig, ihn zu deuten. Immerhin wird man 
mit grol3er Wahrscheinlichkeit einen EinfluB des Substituenten in ahnlicher 
Weise wie bei den Dissoziationskonstanten der Sauren annehmen konnen, sei 
es, da13 durch einen induktiven Effekt die CO-Bindung im Ester verschieden 
stark polarisiert wird oder durch denselben Effekt die Siiurestiirke der ent- 
stehenden Dibenzoylmethan-Enole beeinfluBt wird. 

Claisen- Kondensationen sind, wie von verschiedenen Seiten schon fest- 
gestellt wurde s), umkehrbar ; am Beispiel der Acetessigester-Kondensation 
wurde von W. M. K u t z  und H. Adkins') nachgewiesen, daB eine Gleich- 
gewichtsreaktion vorliegt. Die Formulierung der Reaktion nsch F. A r n d t  
und B. E i s t e r t s )  ergibt fur unseren Fall die Gleichgewichte: 

CH,-CIO-C,H, .+- NaOCH, 

Unter dem EinfluD des Alkoholata bildet sich, wenn auch nur in geringem AusmaBe, 
ein Enolat, fur das man 2 mesomere Grenzformeln (11) schreiben kann. Das Enolat 
reagiert in der einen Grenzformel, als Carbeniat, mit dem Ester in seiner polaren Grenz- 
formel (111) unter Einlagerung zu einem Primar-Addukt (IV). Das Gleichgewicht liegt bei 
dieser Reaktion weitgehend auf der Seite der Komponenten. IV kann jedoch durch Ab- 
spaltung von Alkohol unter Bildung des Dibenzoyl-methan-enolab (V) stabilisiert werden, 
da mit der Ausbildung einer Konjugation ein betrachtlicher Energiegewinn verbunden ist. 

Legt man diese Gleichgewichte zugrunde, dann muB im Falle der substi- 
tuierten Dibenzoylmethane die Reaktion wesentlich komplizierter verlaufen, 
(1% diese auf zweierlei Weise gespalten werden konnen: 

X. C~eH4-CO--CH2-CO-C6H,.X CeH,-C'O-CH,-CO-C',H5 
~ VI vu 

O) Neuerdings wurde von G. W i t t i g ,  U. T o d t  u. K. Nagel ,  Chem. Ber. 83,110 
[ 19501, ganz allgemein auf die Umkehrbarkeit von Kondensationsrertktionen in alkali- 
achem Medium hingewiesen. 

*) Ber. dtsch. chem. Ges.69, 2386 [1936]; s.a. F. A r n d t  u. L. Loewe, ebenda71, 
') J. Amer. chem. SOC. 62,4391 [1930]. 

1631 ri9381. 
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................... Dibenzoylmethan 0.14 
Eeter .............................. I 0.17 
Acetophenon ....................... 0.18 

...... Kondene.-Produkte inageeamtl*) 
Verb. C,,H,O v. Schmp. 136O ........ I :: 

W. Bradley und R. Robinson@) haben gezeigt, daB die alkaliache Hydro- 
lyse substituierter Dibenzoylmethane in diesen beiden Richtungen verliiuft, 
und ea ist deahalb anzunehmen, daB fur die Alkoholyse dasselbe giltlo). Da- 
mit miiBte sich aber zwangslaufig die Bildung disubst i tuier ter  Diben- 
zoylmethane (VI) ergeben. Wir haben nach diesen Stoffen geaucht, sie aber 
nur bei den Kondensationen mit m- und p-Chlor-benzoesaureester in geringer 
Menge (3% des Kondensationsprodukts) auffinden konnen. Bfan konnte dar- 
&UE schlieaen, dalj daa Gleichgewicht I V  f V keineRolle spielt, die Reaktion 
also im weaentlichen bei IV  atehenbleibt und die Alkoholabspaltung erst bei 
der Aufarbeitung stattfindet l1). 
Es ware auch moglich, daB I V  sich abscheidet und die Folgereaktion sehr 

vie1 langeamer verlauft, denn die Kondensation zwischen Benzoesawwstern 
und Acetophenon verlauft unter unseren Bedingungen wold im Anfang noch 
im homogenen Medium, spiiter jedoch in fast d e n  Fallen nicht mehr, da sich 
Reaktionsprodukt abscheidet. Gerade solche Bedingungen, ale0 Reaktion 
im heterogenen Medium, Abscheidung dea Reaktionsprodukte, entsprechen 
aber meist den praparativen Verhaltnissen. 
Fiir alle dieae Betrachtungen ist ea aber von entacheidender Bedeutung, 

ob das eingesetzte Acetophenon nicht in einer Nebenreaktion, die zur Bil- 
dung von Dypnon (VIII) fuhrt, dem Gleichgewioht entzogen wird. Inwie- 
weit die beiden Stuferi dieser Reaktion Gleichgewichte sind, ist nicht bekannt. 

CJ&-C(C'H,) &H-CO- Ce& 
vm 

Um Klarheit iiber den Umfang dieser Nebenreaktion zu bekommen, wurde 
unter den eingangs erwiihnten Bedingungen, jedoch in verdoppeltem h a t e ,  
Amtophenon mit Benzoeaiiure-methyleater und o-Toluylsiiure-methyleater 80- 

wie rnit sich selbst, d.h. ohne Esterzusatz, kondemiert. Die Ergebnisse siiid 
in Tafel2 wiedergegeben. Ohne Estenueatz bleiben 30 yo Acetophenon un- 
veriindert, zu Soyo entateht ,,a-Isodypnopinakoh" C 2 , O  vom Schmp. 

Tafel2. Kondeneation des Acetophenone (0.5 Mol) mit Natriummethylat 
(0.6 Mol) in Gegenwart von Eater (0.6 Mol) und ohne Eater-Zusatz 

- 
I 0.21 , - 

0.10 I 0.30 

0.02 

0.22 : 0.15 
0.25 0.37 
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136O 13), 14 Yo sind fliissige Kondensationsprodukte, die im wesentlichen aus 
Dypnon bestehen durftenl*). Das a-Isodypnopinakolin ist aus 2 Moll. Dypnon 
bzw. 4 Moll. Acetophenon durch Waaserabspaltung entstanden ; uber seine 
Konstitution wird spater berichtet. Bei Zusatz von o-Toluylsiiure-methylester 
geht die Gesamtmenge der Kondensationsprodukte auf 50 yo, die des festen 
Kondensationsprodukts auf 20 yo zuriick, die entsprechenden Werte bei Zu- 
satz von Benzoesiiure-methylester sind 26 % und 8 yo. Bringt man die Menge 
des fur die Bildung von Dibenzoylmethan verbrauchten Acetophenons in Ab- 
zug, dann sind die Werte 52 Yo und 21 % bzw. 36 % und 11 yo. Wie man sieht, 
ist die Nebenreaktion nicht zu vernachliissigen. Die Verhiiltnisse bei der Bil- 
dung von Dibenzoylmethan sind so kompliziert, daB man nicht entscheiden 
kann, ob der stationare Zustand, den man bei der Kondensation erhalt, ein 
echtes Gleichgewicht darstellt. 

Durch den Zusatz von Ester geht die Menge der Selbstkondensationspro- 
dukte und ganz besonders auffallend die des festen Kondensationsprodukts 
z u r i i ~ k ~ ~ ) .  Dies legt die Vermutung nahe, daB durch den Ester das Konden-  
sa t ionsmi t t e l ,  das Alkoholat, so b lock ie r t  
werden kann, daB die Nebenreaktion in mehr oder 
minder starkem MaBe gehemmt wird. Fur eine 
solche Blockierung gibt es wohl nur eine Moglich- 
keit, die Bildung einer Addi t ionsverb indung 

men wurde. 
C la i sen  hat eine derartige Additionsverbindung aus Natriumathylat und Eknzoe- 

siiure-athylester beschrieben. Wenn auch F. Adickesl7) d i m s  Addukt nicht erhalten 
konnte, so schlieBt dies seine Bildung in einer Gleichgewichtsreaktion nicht a w  und erlaubt 
auch nicht den SchluS, daO das Gleichgewicht in diesem Falle g a n z  auf der Seite von 
Alkoholat und Ester liegen musse'8). Die Isolierung fester Anlagerungsverbindungen bei 
Ameisensaureester, Oxalsaureester, Trifluoressigsaureester und a-Ketosaureestern 19) zeigt 
deutlich, daO solche Verbindungen auch in Losung vorhanden sein miiasen, und daB die 
Stabilitat der Additionsverbindungen dieser Ester, deren SBuren betrachtlich stiirker 
sind ah Benzoesaure, besonders groB ist. 

Wir nehmen deshalb an, daB auch beim Benzoesilureeater das Gleich- 
gewicht schon weitgehend auf der Seite der Anlagerungsverbindung lie@ und 
bei den substituierten Benzoesaureestern von der Stiirke der betreffenden 
Saure abhangt. Damit ware d a m  die gefundene Abhangigkeit der Ausbeute 
an Dibenzoylmethan von der Starke der betreffenden Saure so zu deuten, daB 
die Claisen- Kondensation uber eine derartige Additionsverbindung von Ester 

la) J. F. E i j k m a n ,  C. 1904 I, 1258; E.  T e r l i n c k ,  Bull. Acad. Roy. Belgique 
1904, 1049. 

14) Dypnon laBt sich schlecht charakterisieren und damit nicht eindeutig in Gemischen 
bestimmen. 

16) Im Falle des BenzoeGure-methylesters ist sie 80 gering, daB das feste Konden- 
sationsprodukt bei dem normalen Aneatz (0.25 Mol) zunctchst nicht gefunden wurde. 

16) Ber. d t  ch. chem. Ges. 10,651 [1887]. 
17) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1992 [1925]. 
I*) F. Adickes ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63,3017,3026 [1930]. 
Is) F. Adickes,  Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 622 [1932]. 

___. 

C,H,-C - o ~ H ,  NaQ [ 'l:H3 [ 
(IX), wie sie schon von L. Claisenls) angenom- IX 

- 
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und Natriumalkoholat liiuft, daB sie also im Sinne der d t en  (ersten) Claisen- 
schen Formulierung erfolgt. 

-CH,OH + H,C-CO-CeH, __ --+ 

Die Tatsache, daB die Ester o-substituiertcr Benzoesauren aus der Reihe 
fallen, hangt zweifellos damit zusammen, daB bei ihnen die Anlagerung des 
Alkoholats sterisch behindert ist. 

Mit der Claisenschen Formulierung stimmt iiberein, daB gerade die Ester, 
die die groBte Tendenz zur Bildung solcher Adclitionsverbindungen besitzen 
(Ameisensaureester, Oxalsiiureester), am leichtesten die Claisen- Konden- 
sation eingehen. Andererseits findet damit auch die alte Beobachtung von 
Claisen20), daB Natrium selbst die Kondensation nicht hervorrufen kann, 
sondern Natriumalkoholat das wirksame Agens ist, was auch N. Fishe r  und 
S. M. McElvain21)' gefunden haben, die bessere Erkhrung. Der Unter- 
schied zwischen dem eingangs formulierten Reaktionsverleuf nach A r n d t  
und E i s t e r t  besteht im wesentlichen darin, daB primiir e ine  Ak t iv i e rung  
des  Esters durch Bildung der Alkoholat-Additionsverbindung erfolgt. Die 
Aktivierung des Ketons unter Carbeniatbildung konnte durch die Additions- 
verbindung erfolgen, der Austritt eines Protons und eines Alkoxyl-Anions 
miiBte aber dann sofort im ReaktionsMuel erfolgen, denn wenn das Car- 
beniat die Wahl b t t e ,  mit Ester oder Keton zu reagieren, wiirde nach den 
Erfahrungen bei der Grignardschen Reaktion das Keton bevorzugt reagie- 
ren, d. h. die Nebenreaktion in weit groBerem AusmaBe eintreten, als es tat- 
sachlich der Fall ist. 

Ob diese Anschauung richtig ist, d.h. die Aktivierung der Esterkomponente 
der Primarschritt der Clai sen - Kondensation ist, bedarf noch eingehenderer 
Untersuchungen. 

Der Badischen Anilin- & Sodafabrik,  Herrn Professor Dr. Reppe, und dem 
Bayerwerk Leverkusen, Herrn Professor Dr. Bayer ,  sind wir fiir die grodzugige 
Uberlassung der substituierten Benzoesiiuren zu Dank verpflichtet. 

Besehreibung der Versnche 
Die subs t i tu ie r ten  Benzoesaure-methyles te r  wurden in ublicher Weise durch 

Veresterung der Sauren mit Methanol-Chlorwasserstoff in der Siedehitze dargestellt. 
Kondensa t ion  von Benzoesaureestern rnit Acetophenon: In einer Druck- 

flasche (Mineralwaaserflasche von 600 ccm Inhalt) mit aufgesetztem RiickfluDkiihler wer- 
den unter Kuhlung 6 g Natrium in 100 ccm Methanol gelost und aus der L*ung 45 cm 
Methanol abdestilliert. Die so frisch bereitete Alkoholatlosung versetzt man nach vol- 
ligem Erkalten mit einer Mischung von 30 g Acetophenon und 0.25 Mol des betref- 
fenden Es ters ,  miacht gut durch und erhitzt dann die mit einem PatentverschluD ver- 
schlossene Flasche im Thermostaten 6 Stdn. auf 70°. Das Reaktionsprodukt wird mit 
200 ccm hither uberschichtet und unter Eiskuhlung mit 250 ccm verd. Schwefelsiiure (1 :3) 

ao) Liebigs Ann. Chern. 297.92 [1897]. n) J. Amer. chem. SOC. 56, 1766 [1934]. 
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zersetzt. Man trennt dann die &herlosung ab, schiittelt die saure wahige b u n g  noch- 
ma18 rnit 50 ccm Ather aus, wascht die vereinigten Atherauszuge mit 250 ccm Waaser 
und schiittelt sie 10 Min. mit einer 8-proz. waBrigen Kupferacetatlosung. Man laBt 
langere Zeit stehen, schiittelt ab und zu und fltriert dann das abgeschiedene Kupfersalz 
ab, wascht es mit 50 ccm Athylalkohol, schlammt es in Wasaer auf und zersetzt nach 
Zugabe von 150 ccm Ather mit 200 ccm Salzsiiure (2: 1) unter Schiitteln. Die iltherische 
Losung wird abgetrennt und die saure Losung nochmals mit 100 ccm Ather geschuttek. 

vereinigten Atherauszuge trocknet man 12 Stdn. mit Natriumsulfat, verdampft den 
Ather und bringt das Dibenzoylmethan zur Wagung. Die so erhaltenen Dibenzoylmethane 
zeigen Schmelzpunkte, die 1-3O unter den Literaturnerten liegen. Bis jetzt nicht be- 
schrieben sind das o - Me t h y 1- und das p - D ime t h y l a  mino  - d i ben  zo y 1 m e t  han.  

o - Me t h yl ~ d i be n z o y l  m e t h a n  : Hellgelbes 61 vom Sdp.,., 1540. 

p - Dime t h y l a m i n  o - d i b e n z o y 1 m e t  h a  n : Aus Methanol gelbe Kristalle vom Schmp. 
Cl,,H1402 (238.3) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.47 H 6.33 

145O (Zers.). 
CI7H,,O,N (267.3) Ber. C 76.38 H 6.41 N 5.24 Gef. C 76.41 H 6.55 N 5.20 

Die Kondensationsprodukte aus m- und p-Chlor-benzoesaureester enthalten etwas di- 
substituierte Dibenzoylmethane, die durch Extraktion mit Petrolather bzw. Kristalli- 
sation aus Methanol als schwerer losliche Stoffe abgetrennt werden konnen. 

Bis -  [ m ~ c h lor - benzoy 11 - m e t  h a n  : Aus Methanol farblose Krietalle vom Schmp. 156O. 
Von den 44.7% Kondemationsprodukt (8 .  Tafel 1) sind 1.3% Disubstitutionsprodukt. 

C,,H,,O,CI, (293.1) Ber. (324.21 Gef. C123.92,24.14 
Bis-[p-chlor-benzoyll-methan: Aus Methanol farblose Kriatalle vom Schmp. 159 

bie N O 0  (158-159, 22)). Von den 30.4% Kondensationsprodukt (8. Tafel 1) sind 0.9% 
Disubstitutionsprodukt. 

S e l b s t k o n d e n s a t i o n  d e s  Acetophenons :  Analog der Kondensation rnit den 
Benzoesiiureeatern werden 6 0 g  (0.5Mol) Acetophenon mit einer Lijsung von 1 2 g  Na- 
trium in 200 ccm Methanol, aus der 90 ccm abdestilliert worden sind, 6 Stdn. auf 70° 
erhitzt. Man zersetzt dann das Reaktionsprodukt mit Wasser, iithert aus, trocknet die 
atherische Lijsung mit Natriumsulfat und verdampft. Der Ruckstand wird durch Ab- 
kiihlen, Anreiben und erneutes Erwarmen zur Kristallisation gebracht, dann wird mit 
Petrol&ther vemetzt und filtriert. Man erhalt so 24.3 g feste Substanz, die nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol bei 136O schmilzt. Aus dem Filtrat wird der Petrolather 
verdampft und der Ruckstand i. Vak. destilliert: 

Fraktion I Sda,. 9 l 0  17.8 e Acetophenon ." v 

3 9  Sdp.0.7 155-1750 4*9g Dypnon ( 9 )  
,, 111 Sdp.,., 175-190° 2.8 g 

Ruckstand 7.8 n 
Der Ruckstand wird beim Anreiben mit Petrolather fYst und besteht aus der Substanz 

vom Schmp. 1360. Frakt. 111 wird nach langerer Zeit feat; durch Kristallisation aus 
Cyclohexan kann daraus neben der Verb. vom Schmp. 1360 eine weitere Verb. vom Schmp. 
102-165° isoliert werden. 

I n  analoger Weise wurden Xondeneationen unter Zusatz von je 0.5 Mol Benzoedure- 
und o-Toluylsiiure-methylester durchgefuhrt und so aufgearbeitet, dal3 zuniichst das ent- 
standene Dibenzoylmethan als Hupfersalz entfernt wurde. Frakt. I bestand in diesem 
Falle aua einem Gemisch von Acetophenon und Ester, &us dem der letztere durch Ver- 
seifung abgetrennt wurde. Auf diese Weise wurden die Ergebnisse der Tafel2 erhalten. 
- - __ 

2p) S. M. McElva in  u. K. H. W e b e r ,  J. Amer. chem. S O ~ .  63,2192 [1941]. 




