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Die Darstellung des Monobrom-, Monojod- und Trimethoxy-pivalophenons 
werden beschrieben. Die Halogenverbindungen erleiden bei der Einwirkung 
wll3riger Alkalien eine hydrolytische Spaltung. Die Methoxyverbindung ist 

gegen Alkalien stabil. 

Nachdem wir gefunden hatten, daB das Tribrom-pivalophenon sehr leicht einer 
hydrolytischen Spaltung 1) unterliegt, wollten wir klaren, ob fur 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 Umsetmng von Hydroxy-pivalophenon, das bereits M. S. NEWMAN, 
B. I. MAEGERLEM und W. B. WHEATHY~) aus Isobutyrophenon rnit Formaldehyd 
dargestellt hatten, rnit Bromwasserstoffs2ure. Nach den Angaben von NEWMAN sol1 
Isobutyrophenon rnit Formaldehyd bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd 3 Stdn. 
unter RucMuS erhitzt werden, wobei eine grol3e Menge Keton zuriickgewonnen wird. 
Wir fanden, daB durch Verlangerung 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- 
wasserstoffsaure geht es in Brom-pivalophenon uber, ebenso rnit Jodwasserstoffsaure 
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 a.y-Dihydroxy- 
neopentylbenzol 1aBt sich ebenfalls in Brom-pivalophenon iiberfiihren. Es bildet rnit 
uberschussigem Acetylchlorid ein Diacetat, mit einem Mol. Acetylchlorid wird nur 
die primare Hydroxylgruppe verestert. Durch Oxydation des Monoacetats rnit Chrom- 
saure erhielten wir das Acetoxy-pivalophenon, das mit Bromwasserstoffsihre un- 
mittelbar Brom-pivalophenon liefert. 

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

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

Brom-pivaloylchlorid ist bereits von E. FOURNEAU und G. FLORENCE~), allerdings schr un- 
rein, dargestellt worden. Wie E. BLAISE und A. MARCII.LYS) fanden, laRt sich a-Brom-iso- 
huttersiureester mit Zink und Polyaxymethylen in Benzol zum Hydroxy-pivalinsiureester 
unisetzen. Dic Verseifung dicses Esters gelingt rnit alkoholischer Kalilauge. Dic Bromierung 
dcr Hydroxy-pivalinsaure bercitete BLAISE und MARCILLY Schwicrigkeiten. Mit Phosphor- 
pentabromid crhielten sic nur Spuren eincr unreinen Brom-pivalinsaure. M. KOHN und 
L. S C H M I D T ~ )  fiihrten die Bromierung rnit rauchender Bromwasserstoffsiure im Bombenrohr 
hei 80 -. 100’ durch; sie crhiclten eine bessere Ausb., aber auch kein reines Produkt. Aus der 
so dargestellten Siure erhielt F O U R N E A U ~ )  mit Thionylchlorid das Saurechlorid. 

Wir fanden, daB zur Uberfuhrung der Hydroxy-pivalinsiiure in Brom-pivalinsaure 
einfaches Erwarmen rnit konz. Bromwasserstoffsaure geniigt, wobei in guter Ausb. 
eine sehr reinc Brom-pivalinsaure entsteht. Ihr Schmp. liegt 10” hoher, als von KOHN 
und SCHMIDT~) angegeben. Die Umsetzung mit Thionylchlorid zum Saurechloridver- 
Iauft etwas trage, jedoch nach mehrstiindigem Kochen quantitativ. 

Die Hydroxy-pivalinsaure durch Kochen niit Thionylchlorid direkt in das Chlor-pivaloyl- 
chlorid ZU iiherfchren gdang nicht. Hierbei entstand eine Verbindung der Summenformel 
C ~ H & I ~ O J S ,  wahrscheinlich der Chlorsulfinsiureestcr des Hydroxy-pivalinsiurechlorids. 

Bei der Friedel-Crafts-Reaktion des Brom-pivaloylchlorids rnit Benzol entstand 
kein Brom-pivalophenon, sondern ein Kohlenwasserstoff der Formel cl6H18; er war 
identisch mit dem von C. MORITZ und R. WOLFFENSTEIN~) dargestellten rneso-2.3- 
Diphenyl-butan. Seine Entstehung ist wohl so zu erklaren, d a D  zunachst unter CO- 
Abspaltung wBrom-tert.-butylbenzol entsteht, das rnit weiterem Benzol unter Wan- 
derung einer Methylgruppe den Kohlenwasserstoff liefert. Im Gegensatz hierzu 
liefert Acetoxy-pivaloylchlorid, das bereits von E. BLAISE und J.  HERMANN~)  be- 
schrieben wurde, nach Friedel-Crafts rnit Benzol in recht guter Ausbeute Acetoxy-pivalo- 
phenon, von dem wir bereits wuDten, daB es mit Bromwasserstoffsaure Brom-pivalo- 
phenon ergibt. 

Das Trimethoxy-pivalophenon konnten wir aus dem Saurechlorid weder nach 
Friedel-Crafts noch durch Umsetzung mit metallorganischen Verbindungen erhaltens). 
Wir haben jetzt aus Pentaerythrit-trimethylather durch Oxydation nach OPPENAUER 
Trimethyl-pentaerythose dargestellt, die mit Phenylmagnesiumbromid das [w.w’.w’’- 
Trimethoxy-tert.-butyll-phcnyl-carbinol lieferte. Durch Oxydation rnit Chroms;iure 
entstand hieraus das Trimethoxy-pivalophenon. Aus diesem konnten wir zwar kein 
Semicarbazon, wohl aber nach der Vorschrift von R. L. SHRmRund R. C. FUSON~”) 
ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon erhalten. 

I )  M. F. GRUNDY. W. W. Hsr; und E. ROTHSTFIN, J. chem. SOC. [London] 1952.4136. 
-t) Bull. Soc. chim. France [4] 43, 212 [1928]. 
5 )  Bull. Soc. chim. France (31 31, 1 1 1 ,  155 [1904]. 
7 ’  Ber. dtsch. chem. Ges. 32,434 [1899]. 
8 )  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 146, 480 [1908]. 
*) F. NERDEI,  A. HFYMONS und H. CROON, Chem. Ber. 91, 938 [1958]. 

10) R. L. S i i R i X t R  and R. C. Fusox, Systematic ldentificationof Organic Compounds, S. 171 

6 )  M h .  Chern. 28, 1056 [1907]. 

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 a-Substitution. Aus der gleichlaufenden Farb- 
aufhellung der Dinitrophenylhydrazone kann man auf eine zunehmende sterische 

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

. ~ . . . - .  . . 

Reakt.-Zeit*) Rcakt.-Temp. Farbe d. 
Derivats 

. __ . .. 
(Min.) ("C) Keton 

- - ~ .... . - __ . - 

Acetophenon 
Propiophenon 
lsobutyrophenon 
Pivalophenon 
Brom-pivalophenon 
Jod-pivalophenon 
Trimethoxy-pivalophenon 
Tribrom-pivalophenon 
*) Beginn der Kristallabscheidung 

sofort 25 ziegelrot 
0.17 25 orangerot 
0.17 25 orange 
3 25 gelborange 

ca. 30 25 gel borange 
ca. 30 25 gelborange 

60 80 gelb 

Hinderung der Mesomerie im System Benzolkern/Dinitrophenylhydrazon-Gruppie- 
rung schlieRen, wie dies R. HUISGEN 11) fur die 1.2-Benzocyclen-( l)-one-(3) steigender 
RinggroBe untersuchte. Am Modell IaBt sich zeigen, d a B  schon beim lsobutyrophenon- 
hydrazon keine coplanare Einstellung der beiden Benzolringe moglich ist, wenn die 
freie Drehbarkeit der Methylgruppen erhalten bleiben sol]. 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 
wakiger Alkalien eine komplexe Fragmentierung 12). Es 1aBt sich in quantitativer Aus- 
beute Benzoesiiure isolieren; das zweite Bruchstuck, in diesem Falle Isobutylen, wurde 
nachgewiesen. Das Jod-pivalophenon wird analog gespalten, wahrend das Trimethoxy- 
pivalophenon selbst nach 3stdg. Kochen mit 20-proz. alkoholischer Lauge unver- 
andert wiedergewonnen wurde. 

CHEMIE danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit. 
Der GESELLSCHAFT VON FREUNDEN DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT und dem FONDS I)ER 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

o.ffj,droxy-piviiluphenon: ln 600 ccm 40-proz. Furrnulitz werden 60 g Kaliumhydroxyd 
gelost. Diese Losung wird mit 148 g (1.0 Mol) Isuhutyruphenun unter kriiftigcm Ruhren 
80 Stdn. unter RtickfluD gekocht. Nach sorgfaltigar Fraktionicrung erhalt man 20 g Hydroxy- 
pivalophenon vom Sdp.1 138"; nk0 1.5315. 115 g Isobutyrophenon werden zuruckgewonnen. 

CllH1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.13 H 8.02 

2.4-L)ini tro-p/ ienyl /~.~~~uzun (nach SHRINER und FUSOK 10)) : Orangegdbe Kristalle vom 
Schmp. 191.5 . 192.5" (aus Athanol). 

C17H18N405 (358.3) Ber. C 56.98 H 5.06 N 15.64 Gef. C 57.03 H 4.76 N 16.52 

p-Nitro-benzuar: 0.5 g p-Nitro-benzoylch!orid werden mit C.5 g Hydroxy-pivatophetioti vor- 
sichtig uber klciner Flamme verschmolzen, bis die HCI-Entwicklung beendet ist. Das heiRe 

' 1 )  Chem. Ber. 85, 830 [1952]. 12) C. A. GROR, Experientia[Basel] 13, 126 (19571. 
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Gemisch wird in kaltcs Wasser gegosscn, abfiltricrt und zweimal aus Athanol umkristallisicrt. 
Schwach griinliche, glanzende, weiche Nadeln, Schmp. 77". 

C18H17N05 (327.3) Ber. C 66.04 H 5.24 N 4.28 Gef. C 66.37 H 5.30 N 4.49 

ci.~-l~ihydroxy-treopenlylbenzol: 74 g (0.5 Mol) Isobrrryrophenon werden rnit 300 ccni 
40-proz. Fortnulin und 200 ccm 10-proz. lthanol. Kalilauge 15 Stdn. unter RiickfluR gckocht. 
Danach wird der Alkohol rnit einemTeil dcs Wassers abdestilliert, der Riickstand rnit 200ccm 
Wasser verdiinnt, die orgdnische Phase abgetrcnnt und die waRr. zwcimal rnit je 100ccm 
Athcr ausgcschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat gc- 
trocknet. Nach dem Abziehen des Athers werden durch Destillation 21 g lsobutyrophenon 
zuriickgewonnen. Der Riickstand erstarrt beim Abkiihlen zu farblosen Kristallen. Ausb. 
61 g (68 :,i d. Th.). Schmp. 81 -81.5' (aus Benzol). In Alkohol, Ather und Chloroform sehr 
leicht, in Petrolither und Wasser schwer IBslich. 

C11Hle02 (180.4) Bcr. C 73.29 H 8.95 Gcf. C 73.16 H 8.99 

Bis-p-trirrohenroor: Schmp. I 1 I .5' (aus Pctrollthcr/Athanol (2: I ) ) .  
CzsH2zN208 (478.5) Ber. C 62.76 H 4.64 N 5.85 Gef. C 61.86 H 5.05 N 5.05 

w-Brotn-pivaloplretron: 50 g (0.28 Mol) w-Hydroxy-pivalophenon werden rnit 200 ccm 
rauchendcr Bromwcrssersro~~~~rre  20 Min. unter RucklluR g:kocht, wobei die anfangs ho- 
mogene Losung sich in zwei Schichten trennt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird i. Vak. 
destilliert. Sdp.o.3 I18 119'; Ausb. 43.5 g (64 % d. Th.); &'' 1.5492. Geht man vom Acctoxy- 
pivalophenon aus. so betrlgt die Ausb. 72 % d. Th. 

Durch mehrfdches Destillieren i. Feinvak. unter Verwendung einer kurzen Kolonn.: kann 
Brotn-pivuloplretiott vollig farblos und analyscnrein erhalten werden. 1.5489. 

C I I H I ~ B ~ O  (241.1) Bcr. C 54.79 H 5.43 Br 33.14 Gef. C 54.62 H 5.18 Br 33.06 

2.4-Ditiirrci-phen.vlhyJrnzvnt Hellrote Kristallc vom Schmp. 169" (aus Athanol/Essigester 

C ~ 7 H 1 7 B r N ~ O ~  (421.3) Ber. C48.17 H 4.07 Br 18.97 Gef. C 48.71 H 4.07 Br 19.19 

Plieti~lsen~iccrrbozon: Fdrblose Kristallc vom Schmp. 186" (aus Athanol). 

Cl8H2oBrN30 (374.3) Ber. C 57.76 H 5.39 Br 21.35 Gef. C 57.81 H 5.44 Br 21.69 

Spalrtrng cles Brom-pivalophetrotrs: 32 g (0.15 Mol) Brom-pivalophenon werden mit einer 
Losung von 25 g (0.4 Mol) Kaliumhydroxyd in 100 ccm 70-proz. Athanol unter RiickfluD 
crhitzt. Die offnung des Kiihlers ist rnit zwei Waschflaschen verbunden, die rnit je 5 ccm 
Broni in 50 ccm Tctrachlorkohlenstoff gefiillt sind. Nach 1 stdg. Kochen ist die Spaltung voll- 
endet. Zum Kolbenruckstand werden 50 ccm Wasser gegeben, der Alkohol abdestilliert und 
der Rilckstand rnit Ather ausgozogen. Sodann wird die wll3r. Phase angesauert. Die aus- 
gcfallenen Kristalle werden ndch Eiskiihlung abgesaugt und rnit wenig eiskaltem Wasser 
gewaschcn. Ausb. 15.3 g (84 7: d. Th.) Eenzoesurrre vom Schmp. 122". Der lnhalt der Wasch- 
flaschcn wird in 50ccm Wasser gegossen und so vie1 Natriumhydrogensulfit unter Um- 
schiitteln zugegeben, bis die organische Phase farblos geworden ist. Danach wird diese 
Schicht abgctrennt, rnit Wasser und Natriumhydrogencarbonatlosung saurefrei gewaschen 
und uber Calciumchlorid getrocknet. Mit einer kurzen Kolonne wird dcr uberschiiss. 
Tetrachlorkohlenstoff abgetrennt und der Ruckstand destilliert: 1.2-Dibronz-2-tnerlryl- 
propun vom Sdp. 147-151'; 

(10: I ) ) .  

1.5114 (Lit.13): Sdp. 149'; ni0 1.5119). 

13) W. KRESTINSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2757 (19221. 
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o-Jod-pivalophenon: 3.5 g (0.02 Mol) o-Hydroxy-pivalophenon werden rnit I5 ccm konz. 
Jodwasserstoflsuure 5 Min. gekocht. Die anfangs homogene Losung hat sich dann in zwei 
Schichten getrennt. Nach dem Abkiihlen wird, wie iiblich, aufgearbeitet und destilliert. 
Sdp.o.05 150 - 151"; Ausb. 1.5 g (26 % d. Th.). 

C11Hl3JO (288.1) Ber. C45.85 H 4.55 J 44.05 Gef. C 45.78 H 4.55 J 49.17 

2.4-Dinifro-phenylhydrazon: Hellrote Kristalle vom Schmp. 155" (aus Athanol). 

C17H17JN40.1 (458.3) Ber. C 43.60 H 3.66 J 27.10 Gef. C 44.01 H 3.69 J 26.41 

a.y-Diacetoxy-neopentylbenrol: 12 g (0.07 Mol) a.y-Dihydroxy-neopentylbenzol werden rnit 
5 ccm Acerylchlorid iibergossen und 4 Stdn. unter RlickfluD gekocht. Nach dem Abziehen 
des iiberxhuss. Acctylchlorids wird der Riickstand destilliert. Sdp.o.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 Petrolather (30-550')). 

C15H2004 (264.3) Ber. C 68.18 H 7.63 2CH3CO 32.57 
Gef. C 68.08 H 7.57 CH3CO 32.07 

a-Hydroxy-y-acetoxy-neopentylbenzol: 18 g (0.1 Mol) a.y-Dihydroxy-neopentylbenzol wer- 
den rnit 7.8 g (0.1 Mol) Acetylchlorid Ubergossen und 112 Stde. auf 80" erwarmt. Danach wird 
das Produkt bei 0.4 Torr destilliert. Der bei 131 -132" tibergehende Anteil besteht zu an- 
nahernd 90% aus dem Monoacetar. Der Rest ist unverandertes Diol, das Auftreten von 
Diacetat wurde nicht beobachtet. Ausb. 16 g (72 % d. Th.) farbloses, viskoses bl ; n;' 1.5 1 1 3 .  

C13H180.1 (222.3) Ber. C70.24 H 8.16 ICH3CO 19.36 
Gef. C 69.01 H 7.84 CH3CO 17.64 

w-Acetoxy-pivalophenon: 1 1 g (0.05 Mol) a-Hydroxy-y-acetoxy-neopentylbenzol werden in 
30 ccm Eisessig gelbst. Dam wird anteilweise eine Lasung von 4 g (0.04 Mol) Chromsaure 
in 50 c a n  Eisessig gegeben. Das Gemisch erwarmt sich von selbst auf etwa 40". Nach be- 
endigter Zugabe wird uber Nacht stehengelassen und danach in 20 ccm Wassor gegossen. 
Die waDr. Lbsung wird drcimal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Ather- 
anteile werden rnit verdunnter Natriumcarbonatlbsung saurefrei gewaschen und uber Na- 
triumsulfat getrocknet. Nach dem Abziohen des Athers wird bei 0.4 Torr destilliert. Von 
120 -126" gnht ein Fdrbloses bl iiber, das im Brechungsindex (nh0 1.5087) rnit Acetoxy- 
pivalophenon, das auf anderem Wege erhalten wurde, iibereinstimmt. Ausb. 7 g (67 "/, d. Th.). 

Versuch zur Darstellung von Chlor-pivaloylchlorid: 4.2 g (0.035 Mol) Hydroxy-pivalinsaure 
werden rnit 9.0 g (0.075 Mol) Thionyfchlorid iibergossen und 1 Stde. unter RiickfluD gekocht. 
Danach wird das Gemisch bei 12 Torr destilliert. Von 108 - I  15" geht eine farblose Fliissig- 
keit uber, die stark nach Saurechlorid riecht. Sdp.12 113 - 114". Ausb. 5.2 g (94 % d. Th.). 
Die Verbindung enthalt CI und S, ist also sicher nicht Chlor-pivaloylchlorid. Wahrscheinlich 
handelt es sich um den Chlorsulfinsaureester des Hydroxy-pivaloylchlorids. 

C~HgC1203S (219.1) Ber. C 27.41 H 3.68 Cl 32.37 S 14.63 
Gef. C 27.95 H 3.74 CI 33.92 S 11.63 

Brom-pivafinsaure: 36 g (0.3 Mol) Hydroxy-pivalinsaure werden mit 200 ccm rauchender 
Bromwassersroflsiiure iibergossen und 24 Stdn. auf 95 -100" erwarmt. Nach dem Abkuhlen 
wird rnit 500 ccm Wasser verdunnt und zweimal mit je 100 ccm .&her extrahiert. Die ather. 
Lasung wird mit Wasser bromwasserstofffrei gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abziehen des Athers bleiben 48 g (88 % d. Th.) gelbe, groBe Kristalle vom Schmp. 
46 -48". Diese rohe Brom-pivalinsuure ist flir die Verarbeitung auf Saurechlorid geniigend 
rein. Schmp. 52" (aus Petrolither (30-550')). 

C5H9BrO2 (181.0) Ber. C 33.17 H 5.01 Br 44.14 Gef. C 33.78 H 5.16 Br43.31 
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B~uiri-pi~~ulc~?:lcIiloridr 36 g (0.2 Mol) Brom-piralinsuure werden mit 30 g (0.25 Mol) Thio- 
iivlchlorid ubergossen und 4 Stdn. unter RiickfluD auf 80" erwlrmt. Danach wird der Kolben- 
inhalt dcstilliert. Sdp.13 64.5"; ni0 1.4808; Ausb. 34 g (87 d. Th.). 

C5H8BrC10 (199.5) Ber. C 30.10 H 4.04 CI + Br 41.06*) 
Gef. C30.10 H4.21 C1 -L Br41.09*) 

*) Als C1 ermittelt 

Unrsetzrrirg vot i  B,.f~tii-pivnluylchlorid niir Beiizul nach Friedel-Crafts: Zu einer Suspension 
von 10 g (0.075 Mol) Aluminiumchlorid in 500 ccm Benzol werden vorsichtig I5 g (0.075 Mol) 
Brom-pivaloylchlorid gegcben. Die Reaktion setzt unter Chlorwasserstoffentwicklung sofort 
ein. 1st sic becndet, wird &as Gemisch auf Eis gegossen und die benzol. Schicht abgetrennt. 
Diese wird mit Natriumhydrogencarbonatlbsung saurefrei gewaschen und uber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Bcnzols wird bei 0.6 Torr dcstilliert: 

I .  bis IW: 2.5 g gelbliche Fliissigkcit 
2. 100 . 130.: 4.5 g gelbes i i l  
3 .  130 220.: 1.0 g rotes 01 
4. 220 - 230-: 4.0 g gelbcs, sehr dickes 01 
5. Ruckstand: 1.5 g schwarzes Harz 

Frakt. 2 schicd beim Abkiihlen farblose Kristalle aus. Dicse wurden abgesaugt und vor- 
sichtig mit Ather gcwaschen: farblose. gllnzende Blitter vom Schmp. 127' (aus Athanol/ 
Wasscr (10: I )). Misch-Schmp. mit ineso-2.3-Diplretr)./-hulo,l 126.5 - 127". Die IR-Spektren 
bcider Vcrbindungcn stimmen iibercin. Aus dcn andcren Fraktionen konnten keine ein- 
heitlichen Produktc erhalten werden. 

Cl,H,s (210.3) Bcr. C 91.37 H 8.63 Gcf. C 91.20 H 8.38 

Acrrux?'-pi,.crl~,plteiion.. 18 g (0. I Mol) Aceroxy-pivaloylchlurid l i B t  man unter Umschiitteln 
einer Suspension von 16 g (0.12 Mol) Aluminiumchlorid in 100ccm Berrzol zutropfen. Die 
Reaktion kommt unter HCI-Entwicklung rasch in Gang. Nach ihrer Beendigung wird, wic 
iiblich, aulgearbeitet und destilliert. Bei 1 Torr geht zwischen 130 und 140  ein blaflgelbes 
01 iiber, das fast reines Aceru,~~pjvalophenoti ist. Ausb. 10 g (45 9; d. Th.); nkD 1.5072. In 
allen organischen Losungsmitteln leicht loslich, unloslich in Wasscr. 

C13H1603 (220.3) Ber. C 70.88 H 7.33 1 CH3CO 19.54 
Gef. C 70.94 H 7.29 CH3CO 21.03 

Tris-nrrtlio.u~~me,hyl-rrcercr/dehyd ( Trimer/ryl-p~~tituer.~r/rruse) : 107 g Perrtuer~irlirit-lrime- 
t/i.vluther wcrden bei Gegenwart von 41 g Alrrm~~rirrmisoprup~~la~ mit 120 g Zimraldehyd nach 
dcn Angaben von H. SCHINZ und A. LAIJCHENAUER 14) oxydiert. Das Rohdestillat, das 32 % 
Aldehyd enthielt, wurde zur Entfcrnung des nicht umgesetzten Alkohols rnit Borsiure ver- 
estert 1.0 und erneut destilliert. Sdp.12 98 --loo". 

CsH1604 (176.2) Ber. C 54.50 H 9.15 3OCH3 52.85 
Gef. C 54.48 H 9.37 OCH3 49.43 

Semictrrbuzoii: Schmp. 200" (aus Athanol). 
CgH19N304 (233.3) Ber. C 46.40 H 8.23 N 18.02 3 0 C H 3  39.90 

Gef. C 46.37 H 7.73 N 18.36 OCH3 39.54 

~ ' c u . o ' . ~ " - T r i m e ~ l i o . ~ ~ - ~ e r ~ . - h r r ~ ~ l ] - p / i e n ~ l - c ~ r b i n ~ ~ l :  Der Grignard-Losung aus I .6 g Magne- 
sium und 10 g Bromhenzul in 150 ccm Ather laBt man unter Riihren eine Losung von 10.5 g 

14) Helv. chim. Acta 32, 1265 [1949]. 
15) F. 0. ZEITSCHEL, Engl. Pat. 252570; C. 1926 11, 1786. 



1959 Uber substituierte Pivalophenone 1335 

Tris-methoxymethyl-aceraldehyd in 20 ccm Ather zutropfen. Schon nach Zusatz weniger ccm 
bildct sich eine dicke weiBe Fallung. Um die Mischung riihrfihig zu erhalten, wird weiterer 
Ather, insgesamt 600 ccm, zugesetzt. Es wird wie Liblich aufgearbeitet und destilliert. Sdp.1 
93"; Rohausb. 5.6 g (32.5 % d. Th.). Das Destillat erstarrte. Schmp. 64-65" (aus Petrol- 
ather (50- 80")). 

C14H2204 (254.3) Ber. C 66.20 H 8.73 Gef. C 66.16 H 8.85 

Trimethoxy-pivalophenon: 3.09 g ~w.o'.o"-Trimethoxy-tert.-butyl]-phenyl-carbinoI werden 
in Eisessig bei 40' mit 0.9 g Chromrrioxyd oxydiert. Das Keton wird destilliert und aus Petrol- 
ather umkristallisiert. Sdp.o.4 160"; Schmp. 30-31"; Ausb. 2 g (65 % d. Th.). 
C14H~oO.4 (252.3) Ber. C 66.64 H 8.01 30CH3 37.30 Gef. C 66.94 H 8.13 OCH, 34.81 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Gelbe Kristalle vom Schmp. 137" (aus Athanol). 
Ber. C 55.55 H 5.60 N 12.96 30CH3 21.53 
Gef. C 55.72 H 5.76 N 13.04 OCH3 21.30 

C~oH24N407 (432.4) 

Versuch zur alkalischen Spaltung des Trimethoxy-pivalophenons: 0.150 g Trimethoxy- 
pivalophenon werden mit 1 g Kaliumhydroxyd in 5 ccm Methanol unter RiickfluD gekocht. 
AnschlieDend versetzt man die Lasung mit 10 ccrn Wasser und destilliert zur Entfernung des 
Methanols 9 ccm iiber eine kleine Kolonne. Aus der triiben Fliissigkeit scheiden sich iiber 
Nacht einige olige 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-wail3r. 
Phase schied nach Ansluern keine Benzoesaure aus. 
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