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FRIEDRICH NERDEL, PETER WEYERSTAHL
und ULRICH KRETZSCHMAR

Uber substituierte Pivalophenone

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 23. Februar 1959)

Die Darstellung des Monobrom-, Monojod- und Trimethoxy-pivalophenons

werden beschrieben. Die Halogenverbindungen erleiden bei der Einwirkung

wifriger Alkalien eine hydrolytische Spaltung. Die Methoxyverbindung ist
gegen Alkalien stabil.

Nachdem wir gefunden hatten, daB das Tribrom-pivalophenon sehr leicht einer
hydrolytischen Spaltung!) unterliegt, wollten wir kliren, ob fiir diese Spaltung die
dreifache Bromsubstitution notwendig ist. Wir haben deshalb das Monobrom-, das
Monojod- und das Trimethoxy-pivalophenon dargestellt. Brom-pivalophenon er-
hielten wir durch Umsetzung von Hydroxy-pivalophenon, das bereits M. S. NEWMAN,
B. 1. MAEGERLEIN und W. B. WHEATHY 2 aus Isobutyrophenon mit Formaldehyd
dargestellt hatten, mit Bromwasserstoffsiure. Nach den Angaben von NEwMAN soll
Isobutyrophenon mit Formaldehyd bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd 3 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt werden, wobei eine groie Menge Keton zuriickgewonnen wird.
Wir fanden, daB durch Verlingerung der Reaktionszeit die Ausb. an Hydroxy-
pivalophenon gesteigert wird, der Umsatz aber immer noch gering bleibt. Homogeni-
siert man das Reaktionsgemisch durch Zugabe von Alkohol, so wird praktisch alles
Isobutyrophenon umgesetzt; aber es entsteht nicht das Hydroxy-pivalophenon,
sondern das a.y-Dihydroxy-neopentylbenzol. Dieses bildet sich auch bei sehr langer
Reaktionszeit in Abwesenheit von Alkohol. Das Hydroxy-pivalophenon reagiert
sowohl mit Hydroxyl- als auch mit Carbonylreagenzien; wir konnten ein 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon und ein p-Nitro-benzoat darstellen. Durch Kochen mit konz. Brom-
wasserstoffsidure geht es in Brom-pivalophenon iiber, ebenso mit Jodwasserstoffsdure
in Jod-pivalophenon. Das Brom-pivalophenon bildet im Gegensatz zum Tribrom-
pivalophenon ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon und ein Phenylsemicarbazon. Auch vom
Jod-pivalophenon erhielten wir ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon. Das «.y-Dihydroxy-
neopentylbenzol 14Bt sich ebenfalls in Brom-pivalophenon iiberfithren. Es bildet mit
iiberschiissigem Acetyichlorid ein Diacetat, mit einem Mol. Acetylchlorid wird nur
die primire Hydroxylgruppe verestert. Durch Oxydation des Monoacetats mit Chrom-
sdure erhielten wir das Acetoxy-pivalophenon, das mit Bromwasserstoffsdure un-
mittelbar Brom-pivalophenon liefert.

Weiterhin interessierte uns die Friedel-Crafts-Reaktion des Brom-pivaloylchlorids
mit Benzol. Es war hier die Frage, ob das Siurechlorid wie das Tribrom-pivaloyl-

1) F. NERDEL, A. HEYMONS und H. GansAau, Chem. Ber. 91, 944 [1958].
2) J. Amer. chem. Soc. 68, 2112 [1946].
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chlorid? zum entsprechenden Pivalophenon umgesetzt werden kann oder ob analog
dem Pivaloylchlorid3) unter CO-Abspaltung «-Brom-tert.-butylbenzol entsteht.

Brom-pivaloylchlorid ist bercits von E. FournNeau und G. FLOReNCE4), allerdings sehr un-
rein, dargestelit worden. Wic E. BLASE und A. MArciLYS! fanden, 148t sich a-Brom-iso-
buttersidurecster mit Zink und Polyoxymethylen in Benzol zum Hydroxy-pivalinsiureester
umsetzen. Dic Verseifung dicses Esters gelingt mit alkoholischer Kalilauge. Diec Bromierung
der Hydroxy-pivalinsdure bercitete BLAISE und MARCILLY Schwicrigkeiten. Mit Phosphor-
pentabromid ecrhielten sie nur Spuren einer unreinen Brom-pivalinsdure. M. Konun und
L. ScumipTd! fiihrten die Bromierung mit rauchender Bromwasserstoffsdure im Bombenrohr
bei 80 - 100" durch; sie crhiclten eine bessere Ausb., aber auch kein reines Produkt. Aus der
so dargestellten Siure crhiclt FOURNEAU4) mit Thionylchlorid das Sdurechlorid.

Wir fanden, daB zur Uberfithrung der Hydroxy-pivalinsiure in Brom-pivalinsidure
einfaches Erwidrmen mit konz. Bromwasserstoffsiure geniigt, wobei in guter Ausb.
eine sehr reinc Brom-pivalinsiure entsteht. Ihr Schmp. liegt 10° héher, als von KOHN
und ScHMIDT® angegeben. Die Umsetzung mit Thionylchlorid zum Siurechlorid ver-
lduft etwas tréige, jedoch nach mehrstiindigem Kochen quantitativ.

Die Hydroxy-pivalinsidure durch Kochen mit Thionylchlorid direkt in das Chlor-pivaloyl-
chlorid zu iiberfithren gclang nicht. Hierbei entstand eine Verbindung der Summenformel
CsHgCl>03S, wahrscheinlich der Chlorsulfinsiureester des Hydroxy-pivalinsdurechlorids.

Bei der Friedel-Crafts-Reaktion des Brom-pivaloylchlorids mit Benzol entstand
kein Brom-pivalophenon, sondern ein Kohlenwasserstoff der Formel Ci¢H;g; er war
identisch mit dem von C. MoriTz und R. WOLFFENSTEIN? dargestellten meso-2.3-
Diphenyl-butan. Seine Entstehung ist wohl so zu erkliren, daB zunichst unter CO-
Abspaltung «:-Brom-tert.-butylbenzol entsteht, das mit weiterem Benzol unter Wan-
derung einer Methylgruppe den Kohlenwasserstoff liefert. Im Gegensatz hierzu
liefert Acctoxy-pivaloylchlorid, das bereits von E. Braise und J. HERMANNS® be-
schrieben wurde, nach Friedel-Crafts mit Benzol in recht guter Ausbeute Acetoxy-pivalo-
phenon, von dem wir bereits wuBten, dafl es mit Bromwasserstoffsdure Brom-pivalo-
phenon ergibt.

Das Trimethoxy-pivalophenon konnten wir aus dem Siurechlorid weder nach
Friedel-Crafts noch durch Umsetzung mit metallorganischen Verbindungen erhalten®.
Wir haben jetzt aus Pentaerythrit-trimethyliather durch Oxydation nach OPPENAUER
Trimethyl-pentaerythrose dargestellt, die mit Phenylmagnesiumbromid das [w.o’.w"-
Trimethoxy-tert.-butyl]-phenyl-carbinol lieferte. Durch Oxydation mit Chromsiure
entstand hieraus das Trimethoxy-pivalophenon. Aus diesem konnten wir zwar kein
Semicarbazon, wohl aber nach der Vorschrift von R. L. SHrRiNErund R. C. Fuson10
cin 2.4-Dinitro-phenylhydrazon erhalten.

3 M. F. GRuNDY, W. W. HsC und E. ROTHSTEIN, J. chem. Soc. [London] 1952, 4136.

4 Bull. Soc. chim. France [4] 43, 212 [1928].

5} Bull. Soc. chim. France [3] 31, 111, 155 [1904). 6) Mh. Chem. 28, 1056 [1907].

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 434 [1899].

8) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 146, 480 [1908).

9} F. NErRDEL, A. HEYMONs und H. CrooN, Chem. Ber. 91, 938 [1958).

10} R.L. Suriner and R. C. FusoN, Systematic ldentification of Organic Compounds, S. 171
und 201; John Wiley & Sons, Inc.. New York 1948.
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Die nachstehende Tab. zeigt sehr deutlich die abnehmende Reaktionsfahigkeit der
Carbonylgruppe mit zunehmender «-Substitution. Aus der gleichlaufenden Farb-
aufhellung der Dinitrophenylhydrazone kann man auf eine zunehmende sterische

Bildung der Dinitrophenylhydrazone in alkoholisch-schwefelsaurer Ldsung
(nach SHRINER-FUSON)

i R N --)” okt Termn .
Keton Reakt.-Zeit Reakt.-Temp. Farbe d.

(Min.) C) Derivats
Acetophenon sofort 25 ziegelrot
Propiophenon 0.17 25 orangerot
Isobutyrophenon 0.17 25 orange
Pivalophenon 3 25 gelborange
Brom-pivalophenon ca. 30 25 gelborange
Jod-pivalophenon ca. 30 25 gelborange
Trimethoxy-pivalophenon 60 80 gelb

Tribrom-pivalophenon - -
*) Beginn der Kristallabscheidung

Hinderung der Mesomerie im System Benzolkern/Dinitrophenylhydrazon-Gruppie-
rung schlieBen, wie dies R. HuisGen1!) fiir die 1.2-Benzocyclen-(1)-one-(3) steigender
RinggroéBe untersuchte. Am Modell 148t sich zeigen, daB schon beim lsobutyrophenon-
hydrazon keine coplanare Einstellung der beiden Benzolringe méglich ist, wenn die
freie Drehbarkeit der Methylgruppen erhalten bleiben soll. Das Dinitrophenylhydra-
zon des Trimethoxy-pivalophenons hat die rein gelbe Farbe der Derivate aliphatischer
Ketone; hier ist also die Konjugation der Phenylkerne vollig verlorengegangen. Das
Brom-pivalophenon erleidet ebenso wie das Tribrom-pivalophenon bei Einwirkung
wiiBriger Alkalien eine komplexe Fragmentierung 12). Es 1Bt sich in quantitativer Aus-
beute Benzoesiure isolieren; das zweite Bruchstiick, in diesem Falle Isobutylen, wurde
nachgewiesen. Das Jod-pivalophenon wird analog gespalten, wihrend das Trimethoxy-
pivalophenon selbst nach 3stdg. Kochen mit 20-proz. alkoholischer Lauge unver-
dndert wiedergewonnen wurde.

Der GESELLSCHAFT VON FREUNDEN DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT und dem FoNDs DER
CHEMIE danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

w-Hydroxy-pivalophenon: In 600 ccm 40-proz. Formalin werden 60 g Kaliumhydroxyd
gelost. Diese Losung wird mit 148 g (1.0 Mo!) Isoburyrophenon unter kriftigem Rihren
80 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach sorgfiltiger Fraktionicrung erhilt man 20 g Hydroxy-
pivalophenon vom Sdp.; 138°; n}® 1.5315. 115 g Isobutyrophenon werden zuriickgewonnen.

C11H1402(178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C74.13 H 8.02

2.4-Dinitro-phenyihiydrazon (nach SHRINER und Fuson10)): Orangegzlbe Kristalle vom
Schmp. 191.5 -192.5° (aus Athanol).

Cy7H13N4O5 (358.3) Ber. C56.98 H 5.06 N 15.64 Gef. C 57.03 H 4.76 N 16.52

p-Nitro-benzoat: 0.5 g p-Nitro-benzoyichlorid werden mit 0.5 g Hydroxy-pivalophenon vor-
sichtig iiber Klciner Flamme verschmolzen, bis die HCl-Entwicklung beendet ist. Das heile

11} Chem. Ber. 85, 830 [1952]. 12} C. A. Gros, Experientia [Basel] 13, 126 {1957].
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Gemisch wird in kaltes Wasser gegossen, abfiltriert und zweimal aus Athanol umkristallisiert.
Schwach griinliche, glinzende, weiche Nadeln, Schmp. 77°.

C13H17NOs (327.3) Ber. C66.04 H 5.24 N 4.28 Gef. C66.37 H 5.30 N 4.49

a.y-Dihydroxy-neopentylbenzol: 14 g (0.5 Mol) Isobutyrophenon werden mit 300 ccm
40-proz. Formalin und 200 ccm 10-proz. dthanol. Kalilauge 15 Stdn. unter Riickflul gekocht.
Danach wird der Alkohol mit einem Teil decs Wassers abdestilliert, der Riickstand mit 200ccm
Wasser verdlinnt, die organische Phase abgetrennt und die waBr. zweimal mit je 100 ccm
Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Abziehen des Athers werden durch Destillation 21 g Isobutyrophenon
zuriickgewonnen. Der Riickstand erstarrt beim Abkithlen zu farblosen Kristallen. Ausb.
61 g (68 % d. Th.). Schmp. 81 —81.5> (aus Benzol). In Alkohol, Ather und Chloroform sehr
leicht, in Petrolither und Wasser schwer loslich.

C11H 60, (180.4) Ber. C73.29 H8.95 Gef. C73.16 H 8.99

Bis-p-nitrobenzoar: Schmp. 111.5° (aus Pctrolither/Athanol (2:1)).
C2cH2;N,0g (478.5) Ber. C62.76 H4.64 N 5.85 Gef. C61.86 H 5.05 N 5.05

w-Brom-pivalophenon: 50 g (0.28 Mol) w-Hydroxy-pivalophenon werden mit 200 ccm
rauchender Bromwasserstoffsdure 20 Min. unter Riickflu gzkocht, wobei die anfangs ho-
mogene Losung sich in zwei Schichten trennt. Nach der iblichen Aufarbeitung wird i. Vak.
destiltiert. Sdp.o.3 118 119%; Ausb. 43.5 g (64 % d. Th.); n¥® 1.5492. Geht man vom Acctoxy-
pivalophenon aus, so betrigt die Ausb. 72 %, d. Th.

Durch mehrfaches Destillieren i. Feinvak. unter Verwendung einer kurzen Kolonns kann
Brom-pivalophenon vollig farblos und analysenrein crhalten werden. nj 1.5489.

C11Hy3BrO (241.1) Ber. C54.79 H 5.43 Br 33.14 Gef. C54.62 H 5.18 Br 33.06

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Hellrote Kristalle vom Schmp. 169° (aus Athanol/Essigester
(10: 1)).
Cy7H17BrN4O4 (421.3) Ber. C48.17 H 4.07 Br18.97 Gef. C48.71 H 4.07 Br 19.19

Phenyisemicarbazon: Farblose Kristalle vom Schmp. 186° (aus Athanol).
CigH30BrN;O (374.3) Ber. C57.76 H 5.39 Br 21.35 Gef. C57.81 H 5.44 Br 21.69

Spaltung des Brom-pivalophenons: 32 g (0.15 Mol) Brom-pivalophenon werden mit ciner
Lasung von 25 g (0.4 Mol) Kaliumhydroxyd in 100 ccm 70-proz. Athanol unter RiickfluB
erhitzt. Die Offnung des Kilhlers ist mit zwei Waschflaschen verbunden, die mit je 5 ccm
Brom in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff gefiillt sind. Nach 1stdg. Kochen ist die Spaltung voll-
endet. Zum Kolbenriickstand werden 50 ccm Wasser gegeben, der Alkohol abdestilliert und
der Riickstand mit Ather ausgezogen. Sodann wird die waBr. Phase angesduert. Dic aus-
gefallenen Kristalle werden nach Eiskiihlung abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser
gewaschen. Ausb. 15.3 g (84 % d. Th.) Benzoesiure vom Schmp. 122°. Der Inhalt der Wasch-
flaschen wird in 50 ccm Wasser gegossen und so viel Natriumhydrogensulfit unter Um-
schiitteln zugegeben, bis die organische Phase farblos geworden ist. Danach wird diese
Schicht abgetrennt, mit Wasser und Natriumhydrogencarbonatlésung sidurefrei gewaschen
und iiber Calciumchlorid getrocknet. Mit einer kurzen Kolonne wird der {iberschiiss.
Tetrachlorkohlenstoff abgetrennt und der Riickstand destilliert: [1.2-Dibrom-2-methyl-
propan vom Sdp. 147 -151°; n# 1.5114 (Lit.13): Sdp. 149<; n¥ 1.5119).

13) W, KRESTINSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2757[1922).
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w-Jod-pivalophenon: 3.5 g (0.02 Mol) w-Hydroxy-pivalophenon werden mit 15 ccm konz.
Jodwasserstoffsdure 5 Min. gekocht. Die anfangs homogene Losung hat sich dann in zwei
Schichten getrennt. Nach dem Abkilhlen wird, wie iiblich, aufgearbeitet und destilliert.
Sdp.g.0s 150 —151°; Ausb. 1.5 g (26 %, d. Th.).

Ci11H13JO (288.1) Ber. C45.85 H4.55 J44.05 Gef. C45.78 H 4.55 J 49.17

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Hellrote Kristalle vom Schmp. 155° (aus Athanol).
C17H7IN4O4 (458.3) Ber. C43.60 H 3.66 J 27.10 Gef. C44.01 H 3.69 J 26.41

a.y-Diacetoxy-neopentylbenzol: 12 g (0.07 Mol) a.y-Dihydroxy-neopentylbenzol werden mit
S ccm Acetylchlorid ibergossen und 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abzichen
des {iberschiiss. Acetylchlorids wird der Riickstand destilliert. Sdp.g.4 127—128°. Nach
einigen Stunden erstarrt das Produkt langsam zu einer farblosen krist. Masse. Ausb. 15¢g
(91 % d. Th.). Schmp. 56--56.5° (aus Petrolither (30— 50°)).

Ci1sH2004 (264.3) Ber. C68.18 H 7.63 2CH1CO 32.57
Gef. C68.08 H7.57 CH;CO 32.07

a-Hydroxy-y-acetoxy-neopentylbenzol: 18 g (0.1 Mol) a.y-Dihydroxy-neopentylbenzol wer-
den mit 7.8 g (0.1 Mol) Acetyichlorid iibergossen und !/, Stde. auf 80° erwarmt. Danach wird
das Produkt bei 0.4 Torr destilliert. Der bei 131 —132° {ibergehende Anteil besteht zu an-
niahernd 90 9% aus dem Monoacetat. Der Rest ist unverindertes Diol, das Auftreten von
Diacetat wurde nicht beobachtet. Ausb. 16 g (72 % d. Th.) farbloses, viskoses O1; a2 1.5113.

Ci13H (303 (222.3) Ber. C70.24 H8.16 1CH3CO 19.36
Gef. C69.01 H7.84 CH3CO 17.64

w-Acetoxy-pivalophenon: 11 g (0.05 Mol) a-Hydroxy-y-acetoxy-neopentylbenzol werden in
30 ccm Eisessig gelost. Dazu wird anteilweise eine Loésung von 4 g (0.04 Mol) Chromsdure
in 50 ccm Eisessig gegeben. Das Gemisch erwidrmt sich von selbst auf etwa 40°. Nach be-
endigter Zugabe wird iiber Nacht stehengelassen und danach in 20 ccm Wasser gegossen.
Die wiBr. Lésung wird dreimal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Ather-
anteile werden mit verdilnnter Natriumcarbonatlésung sdurefrei gewaschen und iiber Na-
triumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Athers wird bei 0.4 Torr destilliert. Von
120--126° gzht ein farbloses Ol itber, das im Brechungsindex (#2° 1.5087) mit Acefoxy-
pivalophenon, das auf anderem Wege erhalten wurde, Uibereinstimmt. Ausb. 7 g (67 % d. Th.).

Versuch zur Darstellung von Chlor-pivaloylchlorid: 4.2 g (0.035 Mol) Hydroxy-pivalinsdure
werden mit 9.0 g (0.075 Mol) Thionylchlorid iibergossen und 1 Stde. unter RiickfluB gekocht.
Danach wird das Gemisch bei 12 Torr destilliert. Von 108 —115° geht eine farblose Fliissig-
keit uiber, die stark nach Sidurechlorid riecht. Sdp.y; 113 —114°. Ausb. 5.2 g (94 % d. Th.).
Die Verbindung enthilt Cl und S, ist also sicher nicht Chlor-pivaloylchlorid. Wahrscheinlich
handeit es sich um den Chlorsulfinsdureester des Hydroxy-pivaloylchlorids.

CsHgCl203S (219.1) Ber. C27.41 H 3.68 C132.37 S 14.63
Gef. C27.95 H3.74 C133.92 S11.63

Brom-pivalinsdure: 36 g (0.3 Mol) Hydroxy-pivalinsdure werden mit 200 ccm rauchender
Bromwasserstoffsdure Uibergossen und 24 Stdn. auf 95 ~100° erwiarmt. Nach dem Abkiihlen
wird mit 500 ccm Wasser verdiinnt und zweimal mit je 100 ccm Ather extrahiert. Die ither.
Losung wird mit Wasser bromwasserstofffrei gewaschen und iiber Natriumsuifat getrocknet.
Nach dem Abzichen des Athers bleiben 48 g (88 9 d. Th.) gelbe, groBe Kristalle vom Schmp.
46 —48°. Diese rohe Brom-pivalinsdure ist fiir die Verarbeitung auf Siurechlorid geniigend
rein. Schmp. 52° (aus Petrolither (30 —50°)).

CsHoBrO; (181.0) Ber. C33.17 H 5.01 Br44.14 Gef. C33.78 H 5.16 Br43.31
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Brom-pivaloylchlorid: 36 g (0.2 Mol) Brom-pivalinsidure werden mit 30 g (0.25 Mol) Thio-
nylchlorid ibergossen und 4 Stdn. unter RiickftuB3 auf 80° erwirmt. Danach wird der Kolben-
inhalt destilliert. Sdp.;; 64.5"; n#® 1.4808; Ausb. 34 g (87 9%, d. Th.).

CsHgBrClO (199.5) Ber. C 30.10 H 4.04 Cl + Br 41.06%
Gef. C 30.10 H 4.21 Cl -~ Br41.09*
* Als CI ermittelt
Umsetzung von Brom-pivaloylchlorid mir Benzol nach Friedel-Crafts: Zu ciner Suspension
von 10 g (0.075 Mol) Aluminiumchlorid in 500 ccm Benzol werden vorsichtig 15 g (0.075 Mol)
Brom-pivaloylchlorid gegeben. Dic Reaktion setzt unter Chlorwasserstoffentwicklung sofort
¢in. Ist sie beendet, wird das Gemisch auf Eis gegossen und die benzol. Schicht abgetrennt.
Diese wird mit Natriumhydrogencarbonatlésung sdurefrei gewaschen und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Benzols wird bei 0.6 Torr destilliert:

1. bis 100: 2.5 g gelbliche Flussigkeit
2. 100 130: 4.5g gelbes Ol

31300 220°: 1.0g rotes Ol

4, 220-230: 4.0g gelbes, sehr dickes Ot
5. Riickstand: 1.5g schwarzes Harz

Frakt. 2 schied beim Abkiihlen farblose Kristalie aus. Diese wurden abgesaugt und vor-
sichtig mit Ather gewaschen: farblose, glinzende Blitter vom Schmp. 127° (aus Athanol/
Wasser (10:1)). Misch-Schmp. mit meso-2.3-Diphenyl-butan 126.5—127°. Die 1R-Spektren
beider Verbindungen stimmen iibercin. Aus den andcren Fraktionen konnten keine ein-
heitlichen Produkte erhalten werden.

CisHys (210.3) Ber. €91.37 H 8.63 Gef. C91.20 H 8.38

Aceroxv-pivalophenon: 18 g (0.1 Mol) Acetoxy-pivaloylchlorid 1afit man unter Umschiitteln
einer Suspension von 16 g (0.12 Mol) Aluminiumchlorid in 100 ccm Benzol zutropfen. Die
Reaktion kommt unter HCl-Entwicklung rasch in Gang. Nach ihrer Beendigung wird, wic
iiblich, autgearbeitet und destilliert. Bei 1 Torr geht zwischen 130 und 140° ein blaBgelbes
Ol uber, das fast reines Acetoxy-pivalophenon ist. Ausb. 10 g (45 % d. Th.); a¥® 1.5072. In
allen organischen Losungsmitteln leicht 1osltich, unloslich in Wasser.

C13H60O3 (220.3) Ber. € 70.88 H 7.33 1CH3;CO 19.54
Gef. C7094 H7.29 CH;CO 21.03

Tris-methoxymethyl-acetaldehyd {Trimethyl-pentaerythrose): 107 g Pentaerythrit-trime-
thylither werden bei Gegenwart von 41 g Aluminiumisopropylat mit 120 g Zimtaldehyd nach
den Angaben von H. SCHINZ und A. LAUCHENAUER 14} oxydiert. Das Rohdestillat, das 32 9
Aldehyd enthielt, wurde zur Entfernung des nicht umgesetzten Alkohols mit Borsiure ver-
estert 15) und erneut destilliert. Sdp.;; 98 —100°.

CgH1504 (176.2) Ber. C54.50 H9.15 30CH;j; 52.85
Gef. C54.48 H9.37 OCH;4943

Semicarbazon: Schmp. 200° (aus Athanol).

CoHgN3O4 (233.3) Ber. € 46.40 H 8.23 N 18.02 30CHj 39.90
Gef. C46.37 H7.73 N 18.36 OCH;3 39.54

[w.w' .’ -Trimethoxy-tert.-butyl]-phenyl-carbino/: Der Grignard-Losung aus 1.6 g Magne-
sium und 10 g Brombenzol in 150 ccm Ather 1d8t man unter Riihren eine Losung von 10.5 g

14) Helv. chim, Acta 32, 1265 [1949).
15) F, O. ZerrscHEL, Engl. Pat. 252570; C. 1926 II, 1786.
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Tris-methoxymethyl-acetaldehyd in 20 ccm Ather zutropfen. Schon nach Zusatz weniger ccm
bildet sich eine dicke weiBe Fillung. Um die Mischung rithrfihig zu erbalten, wird weiterer
Ather, insgesamt 600 ccm, zugesetzt. Es wird wie Gblich aufgearbeitet und destilliert. Sdp.;
93°; Rohausb. 5.6 g (32.5 % d. Th.). Das Destillat erstarrte. Schmp. 64 —65° (aus Petroi-
ither (50 --80°)).

C14H2,04 (254.3) Ber. C66.20 H8.73 Gef. C66.16 H 8.85

Trimethoxy-pivalophenon: 3.09 g [w.w'.w’’-Trimethoxy-tert.-butyl]-phenyl-carbinol werden
in Eisessig bei 40° mit 0.9 g Chromtrioxyd oxydiert. Das Keton wird destilliert und aus Petrol-
dther umkristallisiert. Sdp.o.4 160°; Schmp. 30—31°; Ausb. 2 g (65 % d. Th.).

Ci14H2004 (252.3) Ber. C 66.64 H 8.01 30CH;37.30 Gef. C66.94 H 8.13 OCH; 34.81

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Kristalle vom Schmp. 137° (aus Athanol).

C20H24N407 (432.4) Ber. C55.55 H5.60 N 12.96 30CHj; 21.53
Gef. C55.72 H5.76 N13.04 OCH;21.30

Versuch zur alkalischen Spaltung des Trimethoxy-pivalophenons: 0.150 g Trimethoxy-
pivalophenon werden mit 1 g Kaliumhydroxyd in 5 ccm Methanol unter Riickflul gekocht.
AnschlieBend versetzt man die Losung mit 10 ccm Wasser und destilliert zur Entfernung des
Methanols 9 ccm iiber eine kleine Kolonne. Aus der tritben Fliissigkeit scheiden sich iiber
Nacht einige 6lige Tropfchen ab, die, in Ather aufgenommen, nach Verdampfen des Athers
mit 0.25 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin, 0.165 g des gelben 2.4-Dinitro-phenylhydrazons vom
Schmp. 135°, entsprechend 65 % des eingesetzten Ketons, ergeben. Die alkalisch-wiBr.
Phase schied nach Ansduern keine Benzoesdure aus.
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