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In der Kurve 4, Abbild. 4, ist die Absorption der Glucose-Lisung nach
10 Min. langer Alkali-Einwirkung dargestellt, dem Zeitpunkt des Stillstands
der Verdanderung 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 betriichtliche Menge von irreversiblen 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 méoglich, die Natur dieser Umsetzungs-
produkte aufzukliren. Offensichtlich handelt es sich um Verbindungen, deren
Carbonylgruppen nicht vollstindig hydratisieren bzw. innere Acetalbildung
eingehen. Daher ist es wahrscheinlich, daBl Kettenbruchstiicke der Glucose
vorliegen.

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

Wir danken Herrn Dozent Treiber, Graz, fiir die wertvolle Hilfe, die er uns durch

die Diskussion iiber 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 das
Spektrum der scyllo-meso-Inosose beschrieben wird. Diese Verbindung absorbiert selektiv
bei 2800 A, also ungefiahr bei der Wellenlinge, bei der auch wir das Aldehydoglucose-
Maximum gefunden haben. Beim Alkalysieren, d.h. Endiolatisieren, erfahrt das Spektrum
eine bathochrome Verschiebung und das Maximum liegt nunmehr bei 3000 A. Diese Er-
scheinuny entspricht vollkommen unseren Beobachtungen bei der Glucose, so da man
also das von uns bei 3125 A aufgefundene Maximum mit Sicherheit der Endiolatform
der Glucose zuordnen kann.

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

[Aus dem Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover)
(Eingegangen am 22. Juli 1953]

Am Beispiel der Kondensation von Benzoesdure-methylester mit
Acetophenon wurde der EinfluB eines Substituenten im aroma-
tischen Ring der Esterkomponente untersucht und dabei eine lineare
Abhingigkeit der Ausbeute an Dibenzoylmethan von der Dissozia-
tionskonstante der entsprechenden Siure beobachtet. Aus dem Ge-
samtverlauf der Kondensationsreaktion einschlieBlich der Selbst-
kondensation des Acetophenons wird geschlossen, dal der Primar-
schritt der Claisen-Kondensation die AktivierungTdes Estermole-
kiils durch Anlagerung von Alkali-alkoholat ist.

Bei der Kondensation von Phthalsdureester mit Aceton in Gegenwart von
Natriumalkoholat wurde frither!) beobachtet, da man viel bessere Ausbeuten
an Kondensationsprodukt erhilt, wenn man Chlorphthalsdureester anwendet.

') W. Theilacker u. W. Schmid, Liebigs Ann. Chem. 570, 4 [1950].



1264 Thetlacker, Rosewicz: Zum Verlauf [Jahrg, 86
——

Aus priparativen Griinden war es von Interesse, ob diese Abhingigkeit der
Ausbeute von einem Substituenten im aromatischen Kern eine allgemeine
Erscheinung ist. Um dariiber AufschluB zu erhalten, wiihlten wir als Beispiel
die Kondensation von Benzoesidure-methylester mit Acetophenon
durch Natriummethylat in konz. methanolischer Lésung, die zu Dibenzoyl-
methan fiithrt, und untersuchten dabei den EinfluB eines Substituenten im
aromatischen Kern der Esterkomponente.

C¢H,-CO,CH; + H,C-CO—-C.H, + NaOCH, —» C¢H;—C(ONa)=CH-CO-C¢H; + 2 CH;O0H

Am Beispiel des Benzoesiure-methylesters selbst wurden zunichst in einer Reihe von
Versuchen die Bedingungen ermittelt, unter denen man stationére und reproduzier-
bare Verhiltnisse erhilt und unter denen andererseits die Reaktion so weit verlduft,
daB die bei der priparativen Aufarbeitung eintretenden Verluste das Ergebnis nicht
nennenswert beeinflussen. Dies fithrte dazu, dafl wir allgemein

0.25 Mo] Ester mit 0.25 Mol Acetophenon und
0.25 Mal Natriummethylat in 1.1 Mol Methanol
6 Stdn. im Druckgefal auf 70° erhitzten.

Es war dabei notwendig, die Alkoholat-Liosung stets frisch zu bereiten und sie mit den
beiden anderen Komponenten in der Kilte gut zu durchmischen. Das Dibenzoylmethan
wurde als Kupfersalz isoliert, daraus mit verd. Schwefelsiiure abgeschieden und so zur
Wigung gebraeht. Eine Reaktionszeit von 6 Stdn. war zur Erreichung eines stationiren Zu-
stands mehr als ausreichend ; eine Erhohung auf 15 Stdn. dnderte die Ausbeute nicht mehr.

Fithrt man nun unter diesen jeweils gleichbleibenden Bedingungen die
Kondensation mit verschieden substituierten Benzoesiure-methyl.
estern aus, so wird man erwarten kénnen, dafl die erhaltenen Ausbeuten an-
genithert vergleichbar sind. Als Substituenten wurden CHj, Cl, OCH; u.
N(CH,), in 0-, m- und p-Stellung gewiihlt. Nitrobenzoesiureester kamen nicht
in Frage, da das Alkoholat die NO,-Gruppe reduziert. Die Ergebnisse zeigt

Tafel 1. Kondensation von Benzoesidure-methylestern
mit Acetophenon™

Ester % Dibenzoylmethan
Benzoesiure-methylester ............. 20.4 + 0.9
o-Chlor-benzoesaure-methylester ...... 37.7 4 0.6
m-Chlor- b e 44.7 + 2,0
p-Chlor- wo e 30.4 + 0.9
o-Methyl- s e 6 bzw. 15
m-Methyl- b e 18.5 + 0.7
p-Methyl- e 15.1 + 0.5
o-Methoxy- s e 32.0 + 1.0
m-Methoxy- by e 31.0+ 1.2
p-Methoxy- e 32.0 + 0.5
p-Dimethyl-

amino s eeeeeeens 0.3

“) Der unsichere Wert bei dem o0-Methyl-dibenzoylmethan kommt daher, da3 das
Kupfersalz dieser Verbindung zum Unterschied von den anderen Kupfersaizen in Ather
teilweise 16slieh ist. Ermittelt man die Ausbeute aus dem abgeschiedenen Kupfersalz,
so erhilt man 5.9 + 0.5%,. Bestimmt man das in der Ather-Losung vorhandene Kupfer
und rechnet auf o-Methyl-dibenzoylmethan um, unter der Voraussetzung, da8 das Kupfer-
salz auf 1 Cu 2 Moll. Diketon enthilt, so erh6ht sich die Ausbeute auf 14.69,.
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Tafel 1; sie sind mit Ausnahme des letzten Wertes das Mittel aus 3 Versuchen,
deren Ergebnis innerhalb der angegebenen Grenzen iibereinstimmte. 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 hiingen wesentlich von den Substituenten ab,
insbesondere tritt bei Anwesenheit eines basischen Substituenten praktisch
gar keine Kondensation ein, was wir auch schon friiher !) beobachtet hatten.
Versucht man einen Zusammenhang zwischen diesen Ergebnissen und den
Eigenschaften der Ester bzw. der ihmen zugrunde liegenden Sduren zu fin-
den, dann zeigt sich eine iiberraschende lineare Abhingigkeit der Aus-

beute von der elektrolytischen Dissoziationskonstante der betref-
fenden Sdure (Abbild. 1).
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Abbild. 1. Beziehung zwischen der elektrolytischen Dissoziationskonstante
der betr. Siure?) und der Ausbeute bei der Kondensation von substituierten
Benzoesdure-methylestern mit Acetophenon

Abweichende Ergebnisse findet man nur bei den orthosubstituierten Verbindungen,
was nicht verwunderlich ist, da in diesem Falle riumliche Faktoren eine Rolle spielen
kénnen, AuBerdem fallt die p-Methoxy-Verbindung aus der Reibe, doch ist im letzteren
Falle die Dissoziationskonstante der p-Methoxy-benzoesdure, die wiederholt gemessen
wurde, anomal niedrig und 1aBt sich auch nicht wie bei anderen substituierten Benzoe-
sduren mit Hilfe des elektrostatischen Effekts der Substituenten berechnens$).

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 fir einen Vergleich nur die alkalischen Verseifungsgeschwindigkeiten der
entsprechenden Athylester zur Verfiigung®).

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

2} Es sind die Werte fiir 25° eingesetzt, die einer Zusammenstellung bei J. Shorter
u. F. J. Stubbs, J. chem. Soc. [London] 1949, 1180, entnommen sind.

3y F. H. Westheimer, J. Amer. chem. Soc. 61, 1977 [1939].

4) J. Amer. chem. Soc. 69, 2649 [1947).

5) W. B. S. Newling u. C. N. Hinshelwood, J. chem. Soc. {London] 1936, 1357;
E. Tommila u. C. N. Hinshelwood, J. chem. Soc. [London] 1938, 1801; E. Tom-
mila, C. 194811, 1178.
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Benzoesiure ist, so ist es doch schwierig, ihn zu deuten. Immerhin wird man
mit grofBer Wahrscheinlichkeit einen Einfluf des Substituenten in dhnlicher
Weise wie bei den Dissoziationskonstanten der Sduren annehmen koénnen, sei
es, daB durch einen induktiven Effekt die CO-Bindung im Ester verschieden
stark polarisiert wird oder durch denselben Effekt die Sdurestirke der ent-
stehenden Dibenzoylmethan-Enole beeinflut wird.

Claisen-Kondensationen sind, wie von verschiedenen Seiten schon fest-
gestellt wurde®), umkehrbar; am Beispiel der Acetessigester-Kondensation
wurde von W. M. Kutz und H. Adkins?) nachgewiesen, daB eine Gleich-
gewichtsreaktion vorliegt. Die Formulierung der Reaktion nach F. Arndt
und B. Eistert®) ergibt fiir unseren Fall die Gleichgewichte:

) C
CH;—~C0-CgH; + NaOCH, 2> [OHFCO—C-,HS s CH2=C—C,,H5] Na®

(&)
I Ila IIh
OCH, OCH, ©
X-CeH=C? + Ila 2 | X-CH,~C—CH,-CO-~CeHg| Na®
(')G- 0@
I v

S]
—CH,0H [X-C,H,—C=CH—CO—CGH, Na®
Soion ° v

Unter dem EinfluB des Alkoholats bildet sich, wenn auch nur in geringem AusmaBe,
ein Enolat, fir das man 2 mesomere Grenzformeln (II) schreiben kann. Das Enolat
reagiert in der einen Grenzformel, als Carbeniat, mit dem Ester in seiner polaren Grenz-
forme! (IIT) unter Einlagerung zu einem Primir-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-enolats (V) stabilisiert werden,
da mit der Ausbildung einer Konjugation ein betrichtlicher Energiegewinn verbunden ist.

Legt man diese Gleichgewichte zugrunde, dann mufl im Falle der substi-
tuierten Dibenzoylmethane die Reaktion wesentlich komplizierter verlaufen,
da diese auf zweierlei Weise gespalten werden kénnen:

X-CH, €O : CH, -0 -C,H,

-

L i
‘{:a/f/ : ..Af.‘fjj::?.,‘*
X CH,—CO,CH, + H,C~CO—CH; X-(¢H,—~CO0-CH,; + CH;—CO,CH,
. S~ .
\ el
\ T~
. - \\\ ';.
\ “ ™~ ¥
X. CeH,—CO~CH,—CO—CH,- X CH;~(C0—CH,—CO—(¢H;
VI VI

%) Neuerdings wurde von G. Wittig, U. Todt u. K. Nagel, Chem. Ber. 83, 110
[1950], ganz allgemein auf die Umkehrbarkeit von Kondensationsreaktionen in alkali-
schem Medium hingewiesen. 7y J. Amer. chem. Soc. 52, 4391 [1930].

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2386 [1936]; s.a. F. Arndt u. L. Loewe, ebenda 71,
1631 [1938].
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W. Bradley und R. Robinson ®) haben gezeigt, daB die alkalische Hydro-
lyse substituierter Dibenzoylmethane in diesen beiden Richtungen verliuft,
und es ist deshalb anzunehmen, daB fiir die Alkoholyse dasselbe gilt'®). Da.-
mit miiBte sich aber zwangsliufig die Bildung disubstituierter Diben-
zoylmethane (VI) ergeben. Wir haben nach diesen Stoffen gesucht, sie aber
nur bei den Kondensationen mit m- und p-Chlor-benzoesiureester in geringer
Menge (39, des Kondensationsprodukts) auffinden kénnen. Man konnte dar-
aus schlieflen, daB das Gleichgewicht IV = V keine Rolle spielt, die Reaktion
also im wesentlichen bei IV stehenbleibt und die Alkoholabspaltung erst bei
der Aufarbeitung stattfindet'!).

Es wiire auch moglich, daB IV sich abscheidet und die Folgereaktion sehr
viel langsamer verliuft, denn die Kondensation zwischen Benzoesiureestern
und Acetophenon verlduft unter unseren Bedingungen wohl im Anfang noch
im homogenen Medium, spiter jedoch in fast allen Fillen nicht mehr, da sich
Reaktionsprodukt abscheidet. Gerade solche Bedingungen, also Reaktion
im heterogenen Medium, Abscheidung des Reaktionsprodukts, entsprechen
aber meist den priparativen Verhdltnissen.

Fiir alle diese Betrachtungen ist es aber von entscheidender Bedeutung,
ob das eingesetzte Acetophenon nicht in einer Nebenreaktion, die zur Bil-
dung von Dypnon (VIII) fiihrt, dem Gleichgewicht entzogen wird. Inwie-
weit die beiden Stufen dieser Reaktion Gleichgewichte sind, ist nicht bekannt.

CH,—C(C'H,) =CH-CO-C,H,
VIIt

Um Klarheit iiber den Umfang dieser Nebenreaktion zu bekommen, wurde
unter den eingangs erwihnten Bedingungen, jedoch in verdoppeltem Ansatz,
Acetophenon mit Benzoesiure-methylester und o-Toluylsiure-methylester so-
wie mit sich selbst, d.h. ohne Esterzusatz, kondensiert. Die Ergebnisse sind
in Tafel 2 wiedergegeben. Ohne Esterzusatz bleiben 309, Acetophenon un-
verindert, zu 609, entsteht ,x-Isodypnopinakolin® CyuHzO vom Schmp.

Tafel 2. Kondensation des Acetophenons (0.5 Mol) mit Natriummethylat
(0.6 Mol) in Gegenwart von Ester (0.5 Mol) und ohne Ester-Zusatz

mit Ester
Aus‘(’ﬁ‘uﬁo?)“ ; . /CH, ohne Ester
o [Corsoem,
Dibenzoylmethan ................... 0.14 0.02 —
Ester .....cooovviiiiiiiiiiiiniinnns 0.17 0.21 -
Acetophenon ....................... 0.18 0.22 0.16
Kondens.-Produkte insgesamt'?) ...... 0.13 0.25 0.37
Verb. Cy;H, O v. Schmp.136° ........ 0.04 0.10 0.30

?) J. chem. Soc. [London] 1926, 2356.

10) §, dazu R. G. Pearson u. A. C. Sandy, J. Amer. chem. Soc. 78, 931 [1951].

11) Die aus IV mit Séure entstehende Verbindung X-C¢H,-C(OH)(OCH,)-CH,-CO-C{H,
ist als Halbacetal unbestidndig.

12) Berochnet auf Cy H,,O.

Chemiscbe Berichte Jahrg, 86 83
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136°13), 149, sind fliissige Kondensationsprodukte, die im wesentlichen aus
Dypnon bestehen diirften!4). Das a-Isodypnopinakolin ist aus 2 Moll. Dypnon
bzw. 4 Moll. Acetophenon durch Wasserabspaltung entstanden; iiber seine
Konstitution wird spéter berichtet. Bei Zusatz von o-Toluylsédure-methylester
geht die Gesamtmenge der Kondensationsprodukte auf 509,, die des festen
Kondensationsprodukts auf 209, zuriick, die entsprechenden Werte bei Zu-
satz von Benzoesiure-methylester sind 26 9, und 8%,. Bringt man die Menge
des fiir die Bildung von Dibenzoylmethan verbrauchten Acetophenons in Ab-
zug, dann sind die Werte 52 9%, und 21 %, bzw. 36 %, und 11 %,. Wie man sieht,
ist die Nebenreaktion nicht zu vernachlidssigen. Die Verhiltnisse bei der Bil-
dung von Dibenzoylmethan sind so kompliziert, dal man nicht entscheiden
kann, ob der stationire Zustand, den man bei der Kondensation erhilt, ein
echtes Gleichgewicht darstellt.

Durch den Zusatz von Ester geht die Menge der Selbstkondensationspro-
dukte und ganz besonders auffallend die des festen Kondensationsprodukts
zuriick!%). Dies legt die Vermutung nahe, daB durch den Ester das Konden-
sationsmittel, das Alkoholat, so blockiert

werden kann, daB die Nebenreaktion in mehr oder - 0 T
minder starkem MaBe gehemmt wird. Fiir eine ) o Na ©®
solche Blockierung gibt es wohl nur eine Méglich- (’“Hr(’\'{OCH” :
keit, die Bildung einer Additionsverbindung OCH,

(IX), wie sie schon von L. Claisen1®) angenom- X

men wurde.

Claisen hat eine derartige Additionsverbindung aus Natriuméthylat und Benzoe-
séure-dthylester beschrieben. Wenn auch F. Adickes??) dieses Addukt nicht erhalten
konnte, so schlieBt dies seine Bildung in einer Gleichgewichtsreaktion nicht aus und erlaubt
auch nicht den SchluB, daB das Gleichgewicht in diesem Falle ganz auf der Seite von
Alkoholat und Ester liegen miisse!®). Die Isolierung fester Anlagerungsverbindungen bei
Ameisensiureester, Oxalsdureester, Trifluoressigsaureester und a-Ketosiureestern!®) zeigt
deutlich, daB solche Verbindungen auch in Lésung vorhanden sein miissen, und daB die
Stabilitdt der Additionsverbindungen dieser Ester, deren Sduren betrichtlich stirker
sind als Benzoesiéure, besonders grof ist.

Wir nehmen deshalb an, daB auch beim Benzoesiureester das Gleich-
gewicht schon weitgehend auf der Seite der Anlagerungsverbindung liegt und
bei den substituierten Benzoesidureestern von der Stérke der betreffenden
Séure abhéingt. Damit wiire dann die gefundene Abhingigkeit der Ausbeute
an Dibenzoylmethan von der Stiirke der betreffenden Siure so zu deuten, daB
die Claisen- Kondensation iiber eine derartige Additionsverbindung von Ester

13) J. F. Eijkman, C. 1904 I, 1258; E. Terlinck, Bull. Acad. Roy. Belgique
1904, 1049.

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

15) Im Falle des Benzoesdure-methylesters ist sie so gering, daB das feste Konden-
sationsprodukt bei dem normalen Ansatz (0.25 Mol) zundchst nicht gefunden wurde.

18) Ber. dt ch. chem. Ges. 20, 651 [1887].

17) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1992 [1925].

18) F. Adickes, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 3017, 3026 [1930].

19) F. Adickes, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 522 [1932].
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und Natriumalkoholat liuft, daB sie also im Sinne der alten (ersten) Claisen-
schen Formulierung erfolgt.

S
[ Q ]Nae

F p—
CeH;—C(OCH,), + H,C-CO—CH; CH,0H
0° 00
| Na® | e
[CGHS—C(OCH:’)— C}IZ—CO_—CGHJ & ~_CH30_H) [CsH5-0=CH— CO—C.H5 a

Die Tatsache, daBl die Ester o-substituierter Benzoesiduren aus der Reihe
fallen, hingt zweifellos damit zusammen, daB bei ihnen die Anlagerung des
Alkoholats sterisch behindert ist.

Mit der Claisenschen Formulierung stimmt iiberein, dal gerade die Ester,
die die groBte Tendenz zur Bildung solcher Additionsverbindungen besitzen
(Ameisensiiureester, Oxalsiiureester), am leichtesten die Claisen-Konden-
sation eingehen. Andererseits findet damit auch die alte Beobachtung von
Claisen?), daB Natrium selbst die Kondensation nicht hervorrufen kann,
sondern Natriumalkoholat das wirksame Agens ist, was auch N. Fisher und
S. M. McElvain?!) gefunden haben, die bessere Erklirung. Der Unter-
schied zwischen dem eingangs formulierten Reaktionsverlauf nach Arndt
und Eistert besteht im wesentlichen darin, daB primér eine Aktivierung
des Esters durch Bildung der Alkoholat-Additionsverbindung erfolgt. Die
Aktivierung des Ketons unter Carbeniatbildung kénnte durch die Additions-
verbindung erfolgen, der Austritt eines Protons und eines Alkoxyl-Anions
miifte aber dann sofort im Reaktionskniuel erfolgen, denn wenn das Car-
beniat die Wahl hitte, 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 gréBerem AusmaBe eintreten, als es tat-
sichlich der Fall ist.

Ob diese Anschauung richtig ist, d.h. die Aktivierung der Esterkomponente
der Primérschritt der Claisen-Xondensation 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 groBziigige
Uberlassung der substituierten Benzoesauren zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die substituierten Benzoesiure-methylester wurden in iiblicher Weise durch
Veresterung der Siauren mit Methanol-Chlorwasserstoff in der Siedehitze dargestellt.

Kondensation von Benzoesiureestern mit Acetophenon: In einer Druck-
flasche (Mineralwasserflasche von 500 ccm Inbalt) mit aufgesetztem RiickfluBkiihler wer-
den unter Kiihlung 6 g Natrium in 100 ccm Methanol geldst und aus der Logung 45 cm
Methanol abdestilliert. Die so frisch bereitete Alkoholatlésung versetzt man nach vél-
ligem Erkalten mit einer Mischung von 30 g Acetophenon und 0.25 Mol des betref-
fenden Esters, mischt gut durch und erhitzt dann die mit einem PatentverschluB ver-
schlossene Flasche im Thermostaten 6 Stdn. auf 70°. Das Reaktionsprodukt wird mit
200 ccm Ather tiberschichtet und unter Eiskithlung mit 250 com verd. Schwefelssure (1:3)

" ) Liehigs Ann. Chem. 297,92 [1897]. %) J. Amer. chem. Soc. 58, 1766 [1934].
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zersetzt. Man trennt dann die Atherlosung ab, schiittelt die saure waBrige Ldsung noch-
mals mit 50 ccm Ather aus, wascht die vereinigten Atherausziige mit 250 ccm Wasser
und schiittelt sie 10 Min. mit einer 5-proz. wiBrigen Kupferacetatlosung. Man 1iBt
langere Zeit stehen, schiittelt ab und zu und filtriert dann das abgeschiedene Kupfersalz
ab, wischt es mit 50 cem Athylalkohol, schlammt es in Wasser auf und zersetzt mach
Zugabe von 150 ccm Ather mit 200 cem Salzsiure (2:1) unter Schiitteln. Die atherische
Losung wird abgetrennt und die saure Lésung nochmals mit 100 ccin Ather geschiittelt.
Die vereinigten Atherausziige trocknet man 12 Stdn. mit Natriumsulfat, verdampft den
Ather und bringt das Dibenzoylmethan zur Wigung. Die so erhaltenen Dibenzoylmethane
zeigen Schmelzpunkte, die 1—3° unter den Literaturwerten liegen. Bis jetzt nicht be-
schrieben sind das 0-Methyl- und das p-Dimethylamino-dibenzoylmethan.

0-Methyl-dibenzoylmethan: Hellgelbes Ol vom Sdp., ;154°.
CeH140, (238.3) Ber. C80.64 H5.92 Gef. C80.47 H6.33

p-Dimethylamino-dibenzoylmethan: Aus Methanol gelbe Kristalle vom Schmp.

1450 (Zers.).
C;H;;0,N (267.3) Ber. C76.38 H6.41 N 524 Gef. C76.41 H6.55 N 5.20

Die Kondensationsprodukte aus m- und p-Chlor-benzoesiiureester enthalten etwas di-
substituierte Dibenzoylmethane, die durch Extraktion mit Petrolither bzw. Kristalli-
sation aus Methanol als schwerer 15sliche Stoffe abgetrennt werden kénnen.

Bis-[m-chlor-benzoyl}-methan: Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp, 156°.
Von den 44.79, Kondensationsprodukt (s. Tafel 1) sind 1.3%, Disubstitutionsprodukt.
C;H,;,0,Cly (293.1) Ber. C124.21 Gef. C123.92, 24.14
Bis-[p-chlor-benzoyl]-methan: Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 159
bis 160° (158—159° 22)). Von den 30.4% Kondensationsprodukt (s. Tafel 1) sind 0.9%
Disubstitutionsprodukt.

Selbstkondensation des Acetophenons: Analog der Kondensation mit den
Benzoesiureestern werden 60 g (0.5 Mol) Acetophenon mit einer Losung von 12 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 Waasser, dthert aus, trocknet die
dtherische Losung mit Natriumsulfat und verdampft. Der Riickstand wird durch Ab-
kiihlen, Anreiben und erneutes Erwiirmen zur Kristallisation gebracht, dann wird mit
Petrolather versetzt und filtriert. Man erhilt so 24.3 g feste Substanz, die nach dem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 136° schmilzt. Aus dem Filtrat wird der Petrolather
verdampft und der Riickstand i. Vak. destilliert:

Fraktion I Sdp.,, 91° 17.8 g Acetophenon
» II Sdp.,, 155—175° 4.9g]
,» I Sdp.,, 175-190° 28¢g |
Riickstand 78¢g

Der Riickstand wird beim Anreiben mit Petrolither fest und besteht aus der Substanz
vom Schmp. 136°. Frakt. III wird nach lingerer Zeit fest; durch Kristallisation aus
Cyclohexan kann daraus neben der Verb. vom Schmp. 1369 eine weitere Verb. vom Schmp.
162—165° isoliert werden.

In analoger Weise wurden Kondensationen unter Zusatz von je 0.5 Mol Benzoesiure-
und o-Toluylséure-methylester durchgefiihrt und so aufgearbeitet, daB zunéichst das ent-
standene Dibenzoylmethan als Kupfersalz entfernt wurde. Frakt.I bestand in diesem
Falle aus einem Gemisch von Acetophenon und Ester, aus dem der letztere durch Ver-
seifung abgetrennt wurde. Auf diese Weise wurden die Ergebnisse der Tafel 2 erhalten.

22) S. M. McElvain u. K, H. VVebet_, J. Amer. chem. Soc. 68, 2192 [1941).
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