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Die Friedel-Crafts-Reaktion des a-Acetyl-8-chlor-y-valerolactons mit Benzol

und Aluminiumchlorid fiithrt iber das [y.3-Dichlor-n-butyl]-methyl-keton zum

[y.8-Diphenyl-n-butyl]-methyl-keton und unter Spaltung von C—C-Bindungen
zu Aceton, Acetophenon und Methyl-[x-phenyl-dthyl]-keton.

In der IV. Mitteil.2 haben wir iiber die Friedel-Crafts-Reaktion des «-Benzoyl-3-
chlor-y-valerolactons berichtet. Die hierbei beobachteten Spaltungen von C—C-
Bindungen der Lactonmolekel veranlaBten uns, die Untersuchung mit «-Acetyl-3-
chlor-y-valerolacton3), die im Jahre 1941 unterbrochen werden muBte, erneut auf-
zunchmen.

Bei der Reaktion von «-Acetyl-3-chlor-v-valerolacton mit 1.3 Aquivalenten Alu-
miniumchlorid in Benzol konnten wir auBer dem frither? isolierten [v.3-Diphenyl-
n-butyl]-methyl-keton (V) als weitere Spaltprodukte Aceton (I), Acetophenon (II),
Methyl-[x-phenyl-dthyl}-keton (IID4 und [y.3-Dichlor-n-butyl}-methyl-keton (IV)
isolieren. I —V wurden als Semicarbazone oder 2.4-Dinitro-phenylhydrazone charak-
terisiert. Der Strukturbeweis fiir das bisher unbekannte Keton IV lie sich durch
Spaltung des a-Acetyl-d-chlor-y-valerolactons mit 20-proz. Salzsdure fithren®.

Der Reaktionsverlauf zu V ist so zu deuten, daB der durch O-Alkyl-Spaltung sich
bildende Aluminiumchlorid-Komplex A in y-Stellung ein Chlor-Anion aufnimmt und
unter gleichzeitiger Decarboxylierung in IV iibergeht. Aus diesem entsteht dann mit
2 Molekeln Benzol V. Allerdings konnte IV nur in einem Fall in 12-proz. Ausbeute
isoliert werden, da die Reaktion meist sofort weiter zu V ablduft.

Eine weitere Moglichkeit zur Alkylierung besteht darin, daB sich A bei gleichzeitiger
Decarboxylierung und Verschiebung der positiven Ladung in die «-Stellung isomeri-
siert und nach Reaktion mit ciner Benzolmolekel eine Spaltung an der §.y-Kohlen-
stoffbindung zu III erleidet. Der hierzu erforderliche Wasserstoff entstammt Dehy-
drierungsvorgingen, die bei Friedel-Crafts-Reaktionen cyclischer Kohlenwasserstoffe
mehrfach beobachtet wurden®.

Bei der Bildung von I handelt es sich um eine reduktive Crackung der Kohlenstoff-
kette, die analog wie beim «-Benzoyl-d-chlor-y-valerolacton verlduft. AuBerdem
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findet eine Abspaltung der Acetylgruppe statt, die anschlieBend mit einer Benzol-
molekel zu I1 reagiert.
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Die Bildung von «-Tetralonen, wie sie beim «-Benzoyl-3-chlor-y-valerolacton durch
intramolekulare Alkylierung des in der Molekel vorhandenen Phenylkerns auftritt,
kann beim a-Acetyl-8-chlor-y-valerolacton nicht stattfinden. Aber auch die mégliche
Entstehung eines 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-Derivats 2 wurde hier nicht beobach-
tet. Daflir treten Spaltungen in den Vordergrund, die im Gegensatz zum «-Benzoyl-
3-chlor-v-valerolacton nicht nur an der Carboxylgruppe und zwischen der «.3-Koh-
lenstoffbindung erfolgen, sondern auch an der Acylgruppe und zwischen den B.v-C-
Atomen.

Die bei den reduktiven Spaltungen auftretenden Kohlenwasserstoffe bzw. deren Halogen-
derivate, wie sie beim x-Benzoyl-8-chlor-y-valerolacton 2} isoliert wurden, fallen hier nur als
ein schwach halogenhaltiges Kohlenwasserstoff-Gemisch an, dessen Trennung nicht erreicht
werden konnte.

Auf Grund der relativ kurzen Reaktionsdauer wurden stets geringe Mengen Ausgangspro-
dukt zuriickgewonnen. Bei ldngeren Versuchszeiten wie auch bei Einsatz groBerer Katalysa-
tormengen treten im Reaktionsgemisch starke Verharzungen cin.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Friedel-Crafts-Reaktion des a-Acetyl-3-chlor-y-valerolactons mit Benzol?

53.3 g wasserfreies, gepulvertes Aluminiumchlorid (0.4 Mol) werden in 400 ccm absol.
Benzol suspendiert und mit 52.9 g (0.3 Mol) a-Aceryl-O-chlor-y-valerolacton® in 100 ccm
wasserfreiem Benzol versetzt. Das Gemisch wird 5 Stdn. unter Riihren und RiickfluB erhitzt,
wobei Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd entweichen. Die dunkelbraune Losung gie8t man
nach dem Abkiihlen in 600 ccm 10-proz. Salzsdure von 0° und trennt die wiiBr. von der ben-
zolischen Phase. Die wiBr. Schicht wird zweimal mit je 200 ccm Ather extrahiert und die dther.
mit der benzolischen Losung vereinigt. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel nimmt man
das zuriickbleibende, dunkle Ol in 200 ccm Ather auf, schiittelt mit 150 ccm 27 NaOH durch
4 7 Die gefundenen Ausbeuten sind nicht immer voll reproduzierbar und stellen Richtwerte
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und 4thert die alkalische Lésung nochmals mit 100 ccm Ather aus. Die von dem sauren Produkt
abgetrennte Ather. Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. Das
zuriickbleibende, rotbraunc, fluoreszierende Ol (40.5 g) ergibt bei der Vakuumdestillation
bzw. Feinvakuumdestillation folgende Fraktionen:

Fraktion 1: Acetophenon (1I), Ausb. 2.7 g (1.5 % d. Th.). Durch erneute Destillation 148t
sich eine Fliissigkeit vom Sdp. 202° isolieren, die zu farblosen Blittchen erstarrt, Schmp. 20°,
nd 1.5342,

Fraktion 2: Methyl-/ a-phenyl-dthyl]-keton (I111), Ausb. 4.2 g (9.5% d. Th.). Farblose Fliis-
sigkeit, die mehrfach fraktioniert wird, Sdp.»o 105—108°, nZ° 1.5092. Sdp.5) und Brechungs-
index? stimmen mit den in der Literatur angegebenen Werten iiberein.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Athanol/Chloroform (1:1) orangefarbene Nadeln, Schmp.
126° (Lit.4): 125—126°).

Fraktion 3: [y.6-Dichlor-n-butyl]-methyl-keton (IV), Ausb. 6 g (129 d. Th.). a) Farbloses,
diinnfliissiges Ol, das nach wiederholter fraktionierter Destillation bei 55°/0.25 Torr siedet.

b) 35.3 g (0.2 Mol) a-Acetyl-8-chlor-y-valerolacton werden in 300 ccm 18-proz. Salzsiure
6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das dunkelrote Reaktionsgemisch extrahiert man mehrfach
mit je 100 ccm Ather in der Kilte, wiischt mit 1 # NaOH und Wasser, trocknet iiber Natrium-
sulfat und verdampft den Ather. Das verbleibende 1, das sich in organischen Losungsmitteln
16st, siedet bei 53°/0.25 Torr. Ausb. 11.3 g (33% d. Th.).

CeH10ClO (169.1) Ber. C42.63 H5.96 Cl41.95 Gef. C42.53 H5.97 Cl41.55

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Athanol zitronengelbe Stibchen vom Schmp. 98°.
C12H14C12N404 (349.2) Ber. N 16.05 Gef. N 16.32

Semicarbazon: Aus Athanol/Wasser farblose Blittchen vom Schmp. 127°.

C7H13ClI;N30 (226.1) Ber. C37.18 H5.80 Cl131.36 N 18.58
Gef. C37.19 H590 C131.20 N 18.70

Fraktion 4: [y.5-Diphenyl-n-butyl]-methyl-keton (V)3), Ausb. 9.2 g (12% d. Th). Man
erhilt ein dickiliissiges, gelbes, fluoreszierendes 01, das nach zweimaligem Destillieren i. Fein-
vak. bei 153°/0.04 Torr siedet. Sdp.g.4 172°.

C1sH200 (252.3) Ber. C85.67 H7.99 Gef. C 8583 H7.87

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Chloroform/Athanol (1:1) orangefarbene Blittchen,
Schmp. 132°.

C24H24N404 (432.5) Ber. C66.65 H 5.60 N 12.96 Gef. C 66.68 H 5.69 N 13.14

Semicarbazon: Aus wiBr. Athanol farblose Nadeln, Schmp. 127°.
Ci9H23N30 (309.4) Ber. N 13.58 Gef. N 13.66

Aceton (1): Die bei der Zersetzung des Reaktionsgemisches zuriickbleibende wiBr. Losung
wird destillicrt und die bis 100° iibergehenden Anteile aufgefangen. Das Destillat wird mit
1.5 g (0.0075 Mol) 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 10 ccm konz. Schwefelsiure und 120 ccm
Athanol versetzt. Der entstehende Niederschlag bildet aus Athanol gelbe Nadeln. Das Aceron-
2.4-dinitro-phenylhydrazon schmilzt bei 126° (Lit.10): Schmp. 126°).

Saure Reaktionsprodukte: Durch Ansduern des alkalischen Extraktes der Friedel-Crafts-
Reaktion mit 27 HCI erhilt man 12.2 g (23 % d. Th.) a-Acetyl-8-chlor-y-valerolacton zuriick.
Sdp., 133 —135°.
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