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Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn 

Uber die Stabilisierung 
von Ketoverbindungen durch Acetalisierung 

Von Partin Kiihn 
(Eingegangen am 20. Juni 1940) 

In  der vorliegenden Arbeit wurde die Stabilisierung von 
Ketoverbindungen durch Acetalisierung als Arbeitsmethode an- 
gewandt, um Verbindungen herzustellen, die vermoge ihrer Fahig- 
keit, leicht Peroxyde zu bilden, als Katalysatoren bei Polymeri- 
sationsvorghgen geeignet sind. 

Die Bildung solcher Peroxyde erfolgt sehr leicht bei den 
cyclischen Acetalen von Aldehyden und Ketonen Derartige 
Stoffe sind teilweise schon bekannt gewesen. So war das 
B t h y l e n a c e t a l  des  Ace ta ldehyds  (Formel I) von Verlayl)  
aus Acetaldehyd und Glykol und spater von H i b b e r t  und 
H i 1 12) durch Anlagerung von Acetylen an Glykol erhalten 
worden. Das Crotonaldehyd - a thy lenace ta l  (Formel 11) 
war von Leopo ld  und Michael3)  aus Crotonaldehyd und 
xthylenglykol bei Gegenwart von wasserfreier Salzsaure und 
Chlorcalcium dargestellt worden. 

.. 

,O-CH, ,o--cH, 
‘0-CH, ‘0-C& 

I CH,-CH I I1 CH,-CH=CH--CH 1 

In  einer wahrend der Bearbeitung meiner Versuche er- 
schienenen Mitteilung wurde von K. H e  s s 4, darauf hingewiesen, 
da6 beim Dioxan dessen Gehalt an Tsodioxan, also das Acet- 
aldehyd-athylenacetal, wahrscheinlich die Ursache fur die Per- 

l) Bull. SOC. chim. France, MBm. (3) 21, 276 (1899). 
2, J. Amer. chem. SOC. 45, 3105 (1923). 

DRP. 434989; C. 1926, I, 2845; Frdl. 16, 1715. 
4j Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2627 (1938). 
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oxydbildung des Dioxaris ist. Gelegentlich friiherer Versuche 
uber die Verwendbarkeit von Glykolathern als LGsungs- 
vermittler fur in Wasser schwer lijsliche Stoffe war beobachtet 
worden, da8 die Glykolather und Diglykolather bei Anwesen- 
heit von Sauerstoft, besonders leicht unter der Einwirkung 
von ultraviolettem Licht, Peroxyde bilden. Da ja  die Athylen- 
acetale als cyclische Ather des Glykols aufgefagt werden konnen, 
war vorauszusehen, da6 auch diese cyclischen Ather Peroxyde 
bilden wiirden. Die Herstellung der Peroxyde gelang bei den 
dargestellten cyclischen Acetalen leicht beim Belichten mit der 
Quecksilberlampe unter Sauerstoff. 

Die Darstellung solcher cyclischer Ketale aus Keto- 
verbindungen wurde von mir vor einigen Jahren erstmalig 
bei Aminoketonen durchgefiihrt '). Die Acetalisierung von 
Aldehyden und Ketonen erfolgt nur bei Gegenwart saurer 
Xatalysatoren wie z. B. gasfijrmiger Salzsaure in wasserfreier 
alkoholischer LGsung. Um diese Reaktion auf basische Ketone 
anwenden zu kijnnen, muBte man diese vorher in ihre Salze 
uberfuhren. Zur Entfernung der letzten Spuren des den Salzen 
von der Herstellung her anhaftenden Wassers benutzte ich die 
azeotrope Destillation mit Benzol. Zur Bildung der Acetale 
wurden die so entwasserten Salze nach Zusatz von 2 Mol 
Alkohol bzw. 1 Mol Glykol und einer geringen Menge Schwefel- 
same oder Benzolsulfosaure unter RiickfluB des Benzols gelrocht, 
bis die berechnete Menge Wasser abdestilliert war 3. Diese 

*) Xach bisher unveriiffentlichten Versuchen aus dem Laboratorium 
der I. G. Farbenindustrie A.-G. Elberfeld. 

2, Diese Arbeitsweise, die sich ans der Notwendigkeit der restlosen 
Entwasserung der Sake  der Ketohasen ergab, ist von mir schon 1935 
im Laboratorium der I. G. Farbenindnstrie A.-G. Elberfeld ausgearbeitet 
worden. Eine VerGffentlichung ist a m  bestimmten Griinden damals nicht 
erfolgt. Die Anwendbarkeit der Methode auf Betosaureester war eben- 
falls von mir festgestellt worden und ist in der Zwischenzeit weiter 
untersucht worden. 

Die gleiche Arbeitsweise ist fiir die Herstellung der cyclischen 
Ketale nicht basisclier Ketone vor lrurzem von E. S a l m i ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 71, 1803 (1938) a19 neu beschrieben worden. Sie war aber 
nnabhangig von meinen Versuchen auch von anderer Seite schon vor 
der Mitteilung von S a l m i  angewandt und auch beschrieben worden. 
British Celanese Ltd. E.P. 16800,38 v. 7. 6. 38,  Amer. Prioi. v. 9. 6. 37. 
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Arbeitsweise fiihrte zu gleich guten Ausbeuten bei Amino- 
ketonen wie auch bei Ketosaureestern und einfachen Ketonen. 

Es war damit also experimentell die Moglichkeit eroffnet, 
zahlreiche cyclische Ketale herzustellen, die in Peroxyde iiber- 
gefiihrt werden konnen, die je  nach dem zugrunde liegenden Keton 
die verschiedensten Loslichkeitseigenschaften aufweisen konnen. 

Fur  die Polymerisation in der homogenen Losung, die 
Warme-  ode r  Block-Polymer isa t ion ,  kommen nur die in 
organischen Losungsmitteln lijslichen Peroxyde aus den cyclischen 
Ketalen der einfachen Ketone und Ketosaureester in Frage. 
Durch orientierende Vorversuche mit Vinylacetat konnte fest- 
gestellt werden, daB die beim Belichten dieser Ketale mit ultra- 
violettem Licht entstandenen Peroxyde die Polymerisation be- 
schleunigten. 

Fur die Verwendung bei der Emuls ionspo lymer i sa t ion  
war es dagegen von Interesse, Peroxyde herzustellen, die durch 
den Aufbau ihres Molekuls Loslichkeitseigenschaften aufweisen, 
die diese Stoffe befahigen, sich an der Phasengrenzflache, an 
der die Primarreaktion der Polymerisation erfolgt, anzureichern. 
Es mugten also Stoffe sein, die sowohl wasserlosliche als auch 
fettlosliche Gruppen enthalten , also selbst die Eigenschaften 
eines Emulgators besitzen, und dabei ein zur Peroxydbildung 
befahigtes Zentrum in ihrem Molekul enthalten. Es wurde 
darum versucht, solche Stoffe herzustellen, welche einen Fett- 
rest enthalten, worunter ein Alkylrest mit einer geraden Kette 
von 8 und mehr Kohlenstoffatomen zu verstehen ist, und weiter 
als wasserlosliche Gruppe eine Carboxylgruppe oder quaternare 
Ammoniumsalz-Gruppe, sowie als zur Peroxydbildung befahigtes 
Zentrum einen Acetalring und gegebenenfalls noch eine 
Doppelbindung aufweisen. Fur  eine systematische Untersuchung 
war die Herstellung ahnlicher Sauren und quaternarer Salze 
erforderlich, bei denen das Verhaltnis zwischen Fettloslichkeit 
und Wasserloslichkeit durch Veranderung der Kettenlange des 
Fettrestes und durch Einfuhrung von Hydroxylgruppen in den 
Acetalring beeinfluBt werden konnte. 

A c e t a l i  s i e r un  g V Q n I< e t o s a u r e e s t e r n  
Bei meinen friiheren Versuchen hatte ich beobachtet, daB 

sich der Acetessigester genau so wie einfache Ketone in das 
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cyclische Ketal iiberfuhren lieB. Die bemerkenswerteste Eigen- 
schaft des erhaltenen Ketal-esters war seine auffallende Stabilitat. 
Es  konnte festgestellt werden, da6 ganz allgemein die cyclischen 
Ketale der p- Ketosaureester im Gegensatz zu den zugrunde 
liegenden /I-Ketosaureestern bei der Verseifung mit Alkali nicht 
nach dem Schema der Ssurespaltung der p-Ketosauren zerfielen, 
sondern die entsprechenden Ketal-carbonsiiuren lieferten. Es 
war durch diese Beobachtung also miiglich gemacht, die Acet- 
essigestersynthese fiir die Herstellung von K e t a1 - ca rbon  - 
s a u r e n  mit verschieden langer Kohlenstofl'kette zu benutzen. 
Es  gelang glatt, durch Einfiihrung von Fettresten, z. B. mittels 
Dodecylbromid, in den Acetessigester, zu stabilen Ketal-carbon- 
sauren zu gelsngen, die Peroxyde bilden konnten, und in Form 
ihrer Alkali- oder Triathanolamin-Salze eine seifen%hnliche emul- 
gierende Wirkung zeigten. 

Die Darstellung der cyclischen Acetale und Ketale er- 
folgte, wie schon eingangs erwahnt, durch Kochen der Keto- 
verbindung mit einem Glykol bei Gegenwart eines sauren 
Katalysators in Benzol oder Trichlorathylen und Abdestillieren 
des entstandenen Reaktionswassers. Die Bildung von offenen 
Ketalen a u ~  einwertigen Alkoholen und Ketonen gelang nach 
dieser Arbeitsweise nicht. 

Diese von mir erstmalig angewandte Arbeitsweise zur Ge- 
winnung der cyclischen Ketale ist w5hrend der Bearbritung 
meiner Versuche auch von anderer Seite angewandt und be- 
schrieben worden '). Die Fortfuhrung meiner Versuche erfolgte 
selbstverstindlich unter klarer Abgrenzung von den Versuchen 
des Herrn Sa lmi ,  deren Richtung aus seinen spateren hlit- 
teilungen hervorgeht 2). 

Die leichte Bildung der cyclischen Ketale mit 5 und 6 Ring- 
gliedern wurde bei allen Ketos%uren beobachtet, einerlei, ob sich 
die Ketogruppe in a-, /I-, y- oder 8-Stellung zum Carboxyl befand. 

Die wichtigste Feststellung war die durch die Einfuhrung 
des Ketalringes an Stelle der Ketogruppe bewirkte Stabilisierung 
dieser Ketosauren. Namentlich fiir die p-Ketosauren ist diese 
Feststellung bemerkenswert. Wahrend die offenen Acetale von 

l) Selmi ,  Ber. dtsch. &em. Ges. 71,  1803 (19381. 
*) S a l m i ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 319, 601, 789, 1767 (1939). 
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Ketosauren, Ketonen und Aldehyden scbon bei Zimmertemperatur 
durch Miueralsauren, und teilweise schon durch Weinsaure l), 
aufgespalten werden, werden die cyclischen Ketale durch ver- 
dunnte Salzsaure erst oberhalb 50° in groaerem AusmaBe an- 
g egr iffen. 

Vollkommen resistent sind die cyclischen Ketale der Keto- 
saureester bei der alkalischen Verseifung. Sie liefern dabei 
glatt die entsprechenden Carbonsauren, die an Stelle der GO- 
Gruppe den sauerstoffhaltigen Ring enthalten. Fur  die a-Keto- 
sauren war dieses Verhalten nach einer Beobachtung von 
Boeseken2)  bekannt. Es zeigte sich, daB auch die Ketale 
der p-, y- und &Ketosauren gegenuber Alkali vollkommen be- 
standig sind. Bei der alkalischen Verseifung der Ester ent- 
standen die entsprechenden Ketale der freien Carbonsauren, 
die ruckwarts wieder in die Ester ubergefuhrt werden konnten. 

Die gleiche Bestandigkeit der cyclischen Ketale zeigte sich 
bei ihrem Verhalten gegeniiber Temperaturerholiung. Wahrend 
das Diathylacetal des Acetessigesters nach Claisen3) beim Er- 
warmen in Alkohol und /3-Xthoxybuttersaureester zerfallt, la& 
sich das aus Acetessigester und Glgkol dargestellte cyclische 
Ketal bei gewohnlichem Druck unzersetzt destillieren. 

Genau so wie die Ketale der Ketosaureester verhalten 
sich auch die cydischen Acetale der Bldehydosiiureester , die 
durch Kondensation von Fettsaureestern mit Ameisensaureester 
leicht zuganglich sind. 

Bei der groBen Variationsmoglichkeit der Acetessigester- 
synthese besteht also die Moglichkeit zum Auf bau der ver- 
schiedensten Derivate der cyclischen Ketale mit den verschie- 
densten Loslichkeitseigenschaften. 

Die oberfuhrung der Ketosiiureester in die Ketale gelang 
jedoch nicht in allen Fiillen. Sie versagte, wie dies auch bei 
den einfachen Ketonen und Aminoketonen beobachtet worden 
war, wenn sich in a,p-Stellung zur CO-Gruppe eine Doppel- 
bindung befand, wie z. B. im Benzyliden- und Furfuryliden- 
acetessigester. Auch die Tatsache, daB beim Di-acetyl-essig- 
ester und beim Acetyl - benzylcyanid die Acetalisierung nicht 

9 Liebigs Ann. Chern. 494, 272 (1932). 
e, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1855 (1928). 
3, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3905 (1907). 
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gelang, kann so erklart werden, wenn man fur diese Ver- 
bindungen ihre Enolform zugrunde legt, wobei auch hier eine 
zur CO - Gruppe N, p-standige Doppelbindung anzunehmen ist. 

CH, - CO- CH-- CO - CH, 
I 
COOC,H, 

C,H,--CH-CO-CH3 
I 

CN 

II 
C=NH 

CH,-C=C-CO-CH3 C,H,--C-CO-CH, 
I \  
OH COQC,H, 

Auch beim DiMhylacetessigester, wo, wie in den vor- 
genannten F'Bllen an dem zur CO-Gruppe a-standigen Kohlen- 
stoffatom kein Wasserstoff mehr zur Enolisierung der CO- 
Gruppe verfiigbar ist, erfolgte keine Acetalisierung. Bei mono- 
alkylierten Acetessigestern dagegen, wo noch ein Wasserstoff- 
atom zur Enolisierung vorhanden ist, erfolgte die Bildung der 
cyclischen Ketale glatt. 

Im Gegensatz zu den ungesattigten Ketoverbindungen ge- 
lang die Herstellung der cyclischen dcetale bei ungesattigten 
Aldehyden, wie beim Crotonaldehyd und beim Formyl-benzyl- 
cyanid, dessen tautomere Form man als a, /3-ungesattigten 
Aldehyd auffassen kann. Die Untersuchung des Verhaltens 
der Aldehydo - carbonsaure- ester und Pjitrile gegeniiber ein- 
wertigen Alkoholen ist noch nicht abgeschlossen. 

Die Uberfiihrung der Ketosliuren in die cyclischen Ketale 
bewirkt weiter eine Stabilisierung solcher Ketoverbindungen, 
die als solche leicht in cyclische Verbindungen ubergehen, 
oder in anderer Weise Kondensationen eingehen kbnnen. So 
geht der Phenacyl - acetessigester beim Destillieren, selbst 
i. V., in das y - Oxy - y - phenyl -a - acetyl - vinylessigsaurelacton 
iiberl). Durch Umsetzung mit Glykol laBt sich der Phenacyl- 
aceteseigester leicht in das Bis-athylen-ketal iiberfuhren, und 
dieses ist i. V. unzersetzt destillierbar. Unter den Bedingungen 
der Bildung des Ketals entsteht aber gleichzeitig auch durch 
Wasserabspaltung aus dem Di-enol der 5-Phenyl-2-Methyl-Furan- 
3-carbonsiiureester, dessen Bildung schon von P a a l  bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf den Phenacyl-acetessigester beob- 
achtet worden war ". 

l) B o r s c h e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1813 (1906). 
2, Paal,  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2764 (1884). 
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AusschlieBlich in dieser Richtung erfolgte die Reaktion 
bei dem aus oc - Chlorcyclohexanon und Acetessigester her- 
gestellten Cyclohexanon- acetessigester. Hierbei konnte kein 
Ketal gefaBt werden, sondern es entstand der 2-Methyl-4,5, ti,S- 
tetrahydro-cumaron-3-carbonsaure-ester. 

Der Methylen-bis-acetessigester, der, nach den Unter- 
suchungen von Knoevenagel ' ) ,  sich beim Destillieren zer- 
setzt und bei der Einwirkung von Salzsaure sich zu dem eben- 
falls sich bei der Destillation i. V. zersetzenden 1 -Methyl- 
cyclohexenon - (6) - on - (5) - dicarbonsaureester - (2,4) kondensiert, 
liefert bei der Umsetzung mit Glykol das Bis-  A thy len -ke ta l  
de  s Bis - &I e thy1 en  - b i s -ace  t e s s ig  e s t e r  s. Dieses laBt sich 
ohne j ede Zersetzung destillieren und liefert bei der alkalischen 
Verseifung die entsprechende Dicarbonsaure. 

Die durch Anlagerung von Malonester und Cyanessigester 
an Vinyl-Methyl-keton dargestellten Ketosaureester 

CH,-CO-CH,-CH,-CH(C@OC,H& 
und CH,-CO-CH,-CH,-CH-C@@C,HS 

CN 
lieferten bei der Umsetzung mit Glykol die entsprechenden 
cyclischen Ketale. Die Bildung der nach den Beobachtungen 
von V o r l a n d e r  aus ungesattigten Ketonen und Malonester 
entstehenden Hydroresorcinderivate z, w i d  also durch die Ace- 
talisierung verhindert. 

Ace t a l i  s i e r ung  v on Am i n  o k e t o n e n 
Bei den S m i n o  ke tonen  wurde, wie schon oben erwahnt, 

die Herstellung der Ketale in der Weise vorgenoinmen, da6 
die durch Auflosen der Ketobwen in Salzsiiure und Eindampfen 
der Losung i. V. erhaltenen und durch Kochen mit Benzol ent- 
wasserten Salze mit 2 Mol eines einwertigen Alkohols oder 
1 Mol eines Glykols bei Gegenwart freier Schwefelsaure oder 
Benzolsulfosaure unter Riihren gekocht wurden , bis die be- 
rechnete Menge Wasser abdestilliert war. 

Bei den Versuchen, nach dieser Arbeitsweise offene Ketale 
mit einwertigen Alkoholen darxustellen, konnten diese in keinem 

') Liebigs Ann. Chem. 281, 94 (1594). 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2053 (1894). 
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Falle, auch bei Verwendung hiihersiedender Alkohole wie 
n-Butanol, Amylalkohol und Octylalkohol und von Xylol oder 
Dekalin als Hilfsflussigkeit, erhalten werdan. Auch durch Um- 
setzung der wasserfreien Salze der Aminoketone mit Ortho- 
kieselsaiureestern konnten keine offenen Ketale erhalten werden, 
wahrend bei den einfitchen Ketonen nach dieser Methode die 
Darstellung der offenen Ketale rnit guter Ausbeute gelingt l). 
Als einzige brauchbare Methode zur Gewinnung der offenen 
Ketale der Aminoketone ermies sich die Umsetzung der in wasser- 
freiem Alkohol geliisten Salze rnit Orthoameisensaureester. 

Mit uberraschender Leichtigkeit erfolgte dagegen die Aceta- 
lisierung sowohl bei einfachen Ketonen als auch bei Keto- 
saureestern und den Salzen der Aminoketone, wenn an Stelle 
von 2 Mol eines einwertigen Alkoholes ein 3101 eines Glykols 
angewandt wurde. Die Umsetzung erfolgte gleich gut mit 1,2- 
und l,%Glykolen, somie mit Glycerin, das als 1,2- oder als 
1,3-Glykol reagieren kann, unter Bildung cyclischer Ketale. 
Die Ausbeuten waren hierbei nahezu quantitativ. Dagegen 
erfolgte zwischeu 1,4-Glykolen und Ketonen keine Reaktion. 

Die Bildung von Verbindungen mit einem 5- oder 6-Ring 
mit zwei Sauerstoffatomen tritt also bevorzugt ein, wahrend 
die Bildung des 7-gliedrigen Ringes und der offenen Dialkyl- 
ketale unter den gleichen Bedingungen nicht moglich ist. Die 
so leicht erhaltlichen cyclischen Ketale 

R R)S_CB,-cII,--C-cH, 
\N-CH,-CH,--c-CH, 

o"0 R/ /\ R 

I t  
\/ 

0 0 und I t  
CH, CH, 

erwiesen sich als auserst bestindige Stoffe gegenuber den ihnen 
zugrunde liegenden Aminoketonen. 

Wahrend die y -Aminoketone verhaltnisma6ig bestgndig sind 
und erst beim Erwarmen mit alkalischenKondensationsmittelnsich 
nach dem Schema der Adolkondensation und nachfolgender 
Wasserabspaltung unter Bildungungesattigter Basen kondensier en, 

') Hel fe r i ch ,  Hnuseu ,  Ber. dtsch.chem. Ges. 67, 795 (1924). 
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2 ’)x-CB,-CCEI,--CH,--CO-CH, ----+ 
CH, R 

R )W-CH*-CH,-CH,-CO--CR=biCH,I,-P’’/ R 

R \El 
sind die P-Aminoketone viel weniger bestandig l), und die a-Amino- 
ketonesind teilweiseuberhauptnur inForm ihrer Salze haltbar. Die 
cyclischen Ketale der Ketobasen sind dagegen viel bestgndiger. Sie 
lassen sich alle unzersetzt destillieren, teilweise ohne Anwendung 
von Vakuum. 

Auch gegeniiber den offenen Ketden weisen sie eine er- 
hohte Bestandigkeit auf. Wahrend die Dimethyl- und Diathyl- 
acetale der Aminoketone sich schon beim Erwarmen in salz- 
s%urehaltiger alkoholischer Losung wieder aufspalten, und nuch 
beim Erwarmen mit einer kleinen Menge Salmiak oder Zink- 
chlorid wieder in Alkohol und Aminoketon zerfallen, erwiesen 
sich die cyclischen Ketale unter den gleichen Bedingungen als 
vollkommen bestandig. 

Genau so wie die cyclischen Ketale konnten auch durch 
Umsetzung der Salze der Aminoketone mit khylenmercaptan 
an Stelle von Glykol die cyclischen Mercaptole der Aminoketone 
erhalten werden. fjber diese Versuche, die noch im Gange 
sind, sol1 in einer spateren Mitteilung berichtet werden, 

Es wurde das Verhslten von Ketonen untersucht, die eine 
primare, sekundare oder tertiare Aminogruppe oder eine quater- 
nare Ammoniumsalzgruppe in a-, /?- oder y-Stellung zur Keto- 
gruppe enthielten. Die Darstellung der Aminoketone erfolgte 
nach bekannten Verfahren. 

Die a-Aminoketone wurden durch Alkylierung von Aminen 
mit u-Halogenketonen dargestellt. Das w-Aminoacetophenon 
wurde durch Reduktion von Isonitroso-acetophenon gewonnen 
uiid als salzsaures Salz isoliert. Fur die Gewinnung der 
@$minoketone kam die Kondensation von Ketonen rnit Form- 
aldehyd und Aminen nach Mann ich  in Frage’), die aber niir 
tertiare Aminoketone liefert. Die Herstellung von primBren 
und sekundaren /3- Aminoketonen erfolgte durch Anlagerung 
von Ammoniak und primaren Aminen an ungesattigte Ketone, 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1875 (1920). 
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wie Mesityloxyd und Vinyl-methyl-keton. Die Herstellung der 
y - Aminoketone erfolgte durch Alkylierung von Acetessigester 
mit PDiMhylarninoathylchlorid und anschlieBende Ketonspaltung 
des basischen Acetessigesters l). 

Die Uberfuhrung der Ketobasen in die cyclischen Ketale 
erfolgte in der Weise, daB deren salz- oder schwefelsauren 
Sslze bei Gegenwart freier Schwefelsaure oder Benzolsulfo- 
saure mit dem Glykol in siedendem Benzol oder Trichlor- 
athylen verriihrt wurden. Die Abspaltung des Reaktionswassers 
setzte dann sofort ein, wobei die Reaktion dadurch erleichtert 
wurde, da8 das Glykol im Anfang als Losungsmittel fur die in 
Benzol unloslichen Salze wirkte. 

Die Aufarbeitung geschah in der Weise, daB, nachdeni 
die Wasserabspaltung beendet war, das aus einer untereii 
Schicht des meist oligen Salzes und einer uberstehenden Benzol- 
schicht bestehende Beaktionsprodukt zur Abstumpfung uber- 
schiissiger Schwefelsaure mit Natriuniacetatlosung versetzt wurde. 
Aus der essigsauren Losung wurden die Basen mit Natron- 
lange gefallt, in Benzol aufgenommen und destilliert. 

Die erhaltenen Ke ta lbasen  liefern fast alle keine kry- 
stallisierten Salze und sind nur durch ihre physikalischen 
Eigenschaften gekennzeichnet. 

Die Bildung der Ketale erfolgte in den meisten Fallen 
glatt. Nur in wenigen Fallen wurde ein abweichendes Ver- 
halten beobachtet. So entstand beim Kochen des schwefel- 
sauren Salzes der aus Cyclohexylamin durch Kondensation mit 
Formaldehyd und Vinyl-methyl-keton dargestellten Base 

mit Glykol nicht die Ketalbase, sondern die Ketobase warde 
unverandert zuriickerhalten. Als Ursache dieses abweichenden 
Verhaltens wurde die zur CO-Gruppe a,/?-standige Doppel- 
bindung erkannt, die ganz allgemein, auch bei einfachen 
Ketonen und Ketosauren, die Acetilisierung erschwert. 

Ebenfalls abweichend war das Verhalten des Diaceton- 
amins. Beim Kochen des salzsauren Salzes mit Glykol in 
Benzol bei Gegenwart von Benzolsulfosiiure erfolgte keine 

(CH~=CH-CO-CH~-CH~-)~N-C~H~~ 

') C. 1929, I, 1967. 
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Acetalbildung, sondern Sufspaltung des Salzes in Salmiak und 
Mesityloxyd. I n  geringerem Umfang trat  diese Zersetzung auch 
bei der aus Mesityloxyd und hhylamin  dargestellten sekun- 
daren Ketobase ein. Hier gelang es aber, neben Mesityloxyd 
und hhylamin  die Ketalbase zu fassen. 

Ein anderes abweichendes Verhalten wurde bei der Konden- 
sation von Cyclohexylamin mit Formnldehyd und Ketonen be- 
obachtet. Bei Anwendung der freien Base wurden keine Keto- 
basen, sondern nur Methylolcylcohexylamin erhalten. Bei der 
Umsetzung von salzsaureni Cyclohexylamin mit Formaldehyd 
und Cyclohexanon entstand nicht die durch 2-nialigen Eintritt 
Ton Formaldehyd und Keton zu erwartende tertiiire Diketo- 
base, sondern es wurde die durch Reaktion von 1 Mol Keton 
und Formaldehyd mit dem rorher durch Formaldehyd methg- 
lierten Cyclohexylamin entstandene Ketobase in Form ihres 
Iietals erhalten. 

Es wurde noch versucht, die cyclischen Acetale der durch 
Kondensation von Aminsalzen mit Formaldehyd und aliphati- 
schen Aldehyden entstehenden, unbestandigen p-Amino-aldehyde 
herzustellen. Bei der Umsetzung der Salze dieser Basen mit 
Glykol wurden aber fast nur hochmolekulare Kondensations- 
produkte erhalten, so dab diese Versuche bisher noch nicht zu 
einem greif baren Ergebnis fuhrten. 

A c e  t ali s i e r u n  g e i n  f a  c h e r  K e t o n e  
Neben den Ketosauren und Aminoketonen, deren Uber- 

fuhrung in ihre cyclischen Iietale wegen der Moglichkeit der 
Gewinnung von, wenn auch nur begrenzt besfandigen, wasser- 
loslichen Peroxyden zunachst Gegenstand der Bearbeitung war, 
wurden auch einfache Ketone in  den Kreis der Untersuchungen 
einbezogen. 

F u r  die Verwendung als Katalysatoren bei der Polymeri- 
sntion homogener organischer Flussigkeiten erschienen mir die 
aus den Ketalen ungesattigter Ketone herzustellenden Peroxyde 
besonders interessant, weil in  diesen neben dem Ketalring noch 
die Doppelbindung zur Anlagerung von Sauerstoff unter Peroxyd- 
bildung befahigt ist. 

Als eine fur diese Versuche besonders geeignete Verbindung 
kam das leicht polymerisierbare Vinyl-methylketon in  Frage. 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd.166. 8 
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Bei der Umsetzung mit Glykol wurde aber daraus nicht das 
Athylenketal des Vinyl-methylketons erhalten, sondern es er- 
folgte zunaehst Anlagerung des Glykols an die Vinylgruppe 
unter Bildung des folgenden Diketonglykoliithers. 

CH,-C0-CH~--CH~-0-CH2-CH~- O-CH,-CH,-CO-CH~ 

Die beobachtete Wasserabspaltung stammte aus der Bil- 
dung des Diketals aus diesem primar entstandenen &,her-diketon. 
Es wurde darum versucht, auf einem Umweg zu dem Vinyl- 
ketal zu gelangen, indem zunachst an das Vinyl-methylketon 
Salzsaure angelagert wurde und dann das /LChlorathyl-methyl- 
keton mit Glykol umgesetzt wurde. Hierbei erfolgte schon beim 
Kochen Abspaltung von Salzsiiure unter Riickbildung von Vinyl- 
methylketon. Aus dem daneben entstandenen chlorhaltigen 
Ketal erfolgte die Salzsaureabspaltung bei der Einwirkung von 
Alkali nur unvollstandig, und das Athylenketal des Vinyl-methyl- 
ketons konnte noch nicht rein erhalten werden. 

Ganzlich negativ verliefen die Versuche beim Benzalaceton, 
Furalaceton und Benzalacetophenon. Bei diesen ungesattigten 
Ketonen, bei denen die Doppelbindung in u, @-Stellung zur 
GO-Gruppe steht, erfolgte keine Spur einer Ketalbildung. Schein- 
bar ist fur die Ketalbildung die Enolisierung der GO-Gruppe 
erforderlich, die durch die benachbarte Doppelbindung er- 
schwert w i d .  

Dagegen gelang die Bildung der cyclischen Ketale beim 
Acetophenon, und sie ist von Salmi’) auch beim Mesityloxyd 
beobachtet worden. 

Die Ketalbildung gelang beim Acetophenon auch noch, 
wenn in der Acetylgruppe ein Wasserstoff durch Halogen er- 
setzt war, dagegen nicht mehr beim GI, 0‘- Dichloracetophenon, 
bei dem zwei Wasserstoffatome der Acetylgruppe durch Halogeu 
ersetzt sind. 

Urn Ketale rnit noch weiteren Athergruppen herzustellen, 
wurde versucht, u-Halogenketone mit den Na-Alkoholaten des 
Methylglykols und Methyldiglykols zu verathern. Wie zu er- 
warten war, erfolgte aber durch die Einwirkung des Alkali- 
alkoholates vollige Verharzung. Beim Versuch, an Stelle der 
Halogenketone deren Ketale mit den Sa-Alkoholaten umzusetzen, 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 604 (1939). 
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zeigte sich ein iiberraschendes Verhalten der Halogen-ketale, 
indem selbst bei 180° keinerlei Umsetzung erfolgte. Eine 
durch die Acetalisierung bewirkte gewisse Verminderung der 
Reaktionsfahigkeit des Halogens war schon beim Chloracetal 
beobachtet worden l). 

I n  noch vie1 starkerem MaBe wurde sie bei den cyclischen 
Icetalen der a- Halogenketone festgestellt. Wahrend in den 
a-Halogenketonen das Halogen infolge der Aktivierung durch 
die benachbarte CO-Gruppe augerst beweglich ist, und diese 
Stoffe dadurch starke Reizwirkungen zeigen, ist in den ent- 
sprechenden Ketalen die Reaktionsfahigkeit des Halogens so 
stark vermindert, daB es so reaktionstrage geworden ist wie 
aromatisch gebundenes Halogen. Dieses Verhalten des Halogens 
murde bei allen untersuchten a-halogenierten und u, oc'-di- 
halogenierten Ketonen beobachtet. Lediglich das u - Chlor- 
cyclohexanon verhielt sich abweichend, indem es beim Kochen 
mit Glykol in Salzsaure und Cyclohexenon zerfiel. 

Der groBe Unterschied in der Reaktionsfahigkeit des 
Halogens in den Halogen-ketalen und den zugrundeliegenden 
a-Halogenketonen wurde zur Ausarbeitung einer Methode be- 
nutzt, die Geschwindigkeit der Aufspaltung des Ketalringes 
unter dem EinfluB von Wasserstoffionen zu messen. 

Aus einer schwefelsauren, homogenen, wagrig alkoholischen 
Losung der Halogenketale wurden bei verschiedenen Tempe- 
raturen und Zeitabstanden Proben entnommen, und der durch 
Verseifung mit alkoholischer Natronlauge ermittelte Gehalt an 
abspaltbarem Halogen bestimmt, der ein MaB fur die Ruck- 
bildung des reaktionsfahigen Halogenketons aus dem Ketal 
darstellt. 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der Halogen-ketale 
war ihr Verhalten gegen Magnesium, mit dem sie genau so 
wie Brombenzol unter Bildung von Grignard-Verbindungen 
reagierten. Die Umsetzung dieser Mg-Verbindungen mit Metall- 
halogeniden eroffnet die Mbglichkeit der Herstellung der ver- 
schiedensten metallorganischen Verbindungen, aus denen hinter- 

') StGrmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1504 (1897); Paa l ,  Arch. 
Pharmaz. Ber. dtsch. plarmxs. Ges. 246, 306 (1908). 

8* 
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her durch Aufspaltung des Ketalringes die Ketoderivate der 
metallorganischen Verbindungen regeneriert werden konnen? die 
zu zahlreichen Synthesen benutzt werden konnen '). So konnen, 
um nur eine dieser synthetischen Moglichkeiten anzudeuten, 
uber die Oxime Aminoderivate metallorganischer Verbindungen 
gewonnen werden, die besonders im Hinblick auf ihre chemo- 
therapeutische Anwendungsmoglichkeit interessant sind. 

Die Arbeitsweise zur gberfiihrung von Ketonen in cycli- 
sche Ketale erwies sich weiter als geeignet , wasserunlosliche 
Ketone in eine wasserlosliche Form zu bringen. Es gelang 
glatt, wasserlosliche Derivate yon Ketonen auf folgendem Wege 
herzustellen. Durch Kochen rnit Glycerin wurde aus dem Keton 
das Oxy-propylen-ketal hergestellt, dieses mit Chloreseigsbre 
verestert und das Chloracetat durch Anlagerung an ein tertiiires 
Amin in ein wasserlosliches quaternares Salz iibergefuhrt. 
Durch Umsetzung der Chlorscetate rnit primaren oder sekun- 
daren Aminen kiinnen siiurelosliche Aminoderivate erhalten 
werden. Ober das pharmakologische Verhalten solcher Ketale 
ist noch nichts bekannt. Es ist aber anzunehmen, daB die 
Acetalbindung Bhnlich wvie die Esterbindung im Korper leicht 
aufgespalten wird, und das zugrunde liegende Keton zur Wirkung 
kommt. 

Es wurde ferner noch festgestellt, daB auch Poly-oxy- 
Verbindungen unter den angewandten Arbeitsbedingungen rnit 
Ketonen unter Bildung cyclischer Ketale reagierten. So wurde 
durch Umsetzung von 1 Mol Glucose mit 2 Mol Cyclohexanon 
ein destillierbares Di-ketal erhalten. 

Auch Phenylglucosazon reagierte untcr den angewandten 
Bedingungen rnit Cyclohexanon. Wiihrend das Phenylglucosazon 
in Benzol so gut wie unloslich ist, war das erhaltene harzige 
Reaktionsprodukt in Benzol leicht loslich. Auch aus Aceton 
und Phenylglucosazon bildete sich eine in Benzol leicht 16s- 
liche Verbindung, desgleichen aus Phenylglucosazon allein beim 
Kochen in Benzol bei Gegenwart von Benzolsulfosiiure und 
Abdestillieren von Wasser. 

I) Genau so wie bei den or-Halogenketonen lieB sich im p-Brom- 
acetophenon die Hetogruppe durch Uberfuhrung in das cyclische Ketal 
blockieren. 
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Besohreibung der Versuche 
Cyclische Ketale einfacher Ketone 

Oxy-propylen-ke ta l  des  Cyclohexanons,  

I I  
CH2 CH, 
?< oder 

CH, 
/\ 

CH, CH, 
I 1  

CH, CH, ‘g 
n o 0 
I I  

CH, CH, 
\/ 

I I  
CH,- CH--CH,OH 

CB-OH 

49 g Cyclohexanon (0,5 Mol) wurden rnit 48 g Glycerin 
und 0,l  g Benzolsulfosaure in 100 ccm Benzol an einem 
Abscheideaufsatz mit RiickfluBkiihler gekocht und innerhalb 
2 Stunden Y ccm Wasser abdestilliert, die Benzollosung wurde 
mit Wasser und Na-Bicarbonatlosung gewaschen und destilliert. 
Es wurden 55 g = 64O/, d. Th. Oxyketal als farblose olige 
Fliissigkeit vom Sdp. 15 mm 133-135O erhalten. Die Fliissig- 
keit ist in Wasser wenig loslicb. Beim Belichten mit ultra- 
viole ttem Licht der Quecksilberlampe erfolgte starlre Peroxyd- 
bildung. 

di3 = 1,1237. 

C,H,,O, (172) Ber. C 62,76 H 9,30 Gef. C 62,60 H 9,2 

Das von Sa lmi  l) beschriebene Athylenketal des Cyclo- 
hexanons zeigt ebenfalls beim Belichten mit ultraviolettem Licht 
schon nach kurzer Zeit starke Peroxydreaktion. 

28,42 mg Subst. : 65,25 mg CO, , 23,5 mg H,O. 

Chlo res s igsau rees t e r  des  Oxy-p ropy len -ke ta l s  
des  Cyclohexanons ,  

CHZ-CH, 0-CI-I, 
/ 

\ 
CH, 

H-CH,-O-COCH,Cl 

27 g Oxyketal wurden mit 25 g Chloressigsaure und zehn 
‘l‘ropfen Schwefelsaure in Benzol gekocht und 5 ccm (ber. 4,5 ccm) 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1803 (1938). 
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Wasser abdestilliert. Die Benzollosung wurde nach dem Aus- 
waschen mit Sodalosung destilliert. Dabei wurden 35 g Chlor- 
acetat des Oxyketals = 97,5O/, d. Th. als farblose Fliissigkeit 
vom Sdp. 15 mm 170-174O erhalten. 

mit n/10-  AgNO, titriert, verbrauchten 10,4 ccm. 
AgNO,. 

d:? = 1,2278. 0,2614 g mit NaOH verseift in salpetersaurer Liisuug 
Ber. 10,48 ccm n 10- 

C,,H,,O,CI (248,5) Ber. C1 14,27 Gef. C1 14,18 

Anlagerung des  Chloress igskurees te rs  
an Diiith y lamin  o a thano l  

25 g Chloracetat des Oxyketals wurden mit 1,2 g Diathyl- 
aminoathanol (je 1 Mol) in 3 ccni Alkohol auf dem Wasserbad 
erwarmt und dabei der Alkohol abdestilliert. Nach Entfernen 
des letzten Restes Alkohol durch Erwiirmen i.V. blieben 3,7 g 
eines hellgelblichen, dicken, in Wasser leicht loslichen ales, 
das allmahlich krystallisierte. Schmp. 196 u. Zers. 

0,3100 g des Salzes verbrauchten 8,5 ccm n/lO-AgNO,. Ber. 8,s ccm 
n/lO-AgNO,. 

C,,H,,O,NCl (365,5) Ber. C1 9,67 Gef. C1 9,67 

Das Chloracetat la& sich ebenso mit Diathylamin Z L ~  

Di'athylaminoessigsaureester des Oxyketals umsetzen. Die Iso- 
lierung des basischen Esters wurde vorlaufig zuriickgestellt. 

l-Chlor-2,3-propylen-ketal des  Camphers ,  
CH, 

1 

0-CH, 
H,C-/I\C/ I 

I 

C 

'0-CH 

25 g Campher und 20 g Glycerin-a-monochlorhydrin wurden 
mit 0,l g Benzolsulfosaure in 100 ccm Benzol gekocht uud 
innerhalb 5 Stunden 2,4 ccm Wasser abdestilliert (ber. 3 ccm). 
Die mit Bicarbonatlijsung gewaschene Benzolliisung wurde 
destilliert. Nach einem Vorlauf von 13 g unverandertem Campher 
wurden 22,4 g = 56"/, d. Th. Chlorpropylenketal als farblose, 
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schwach campherahnlich riechende Flussigkeit vom Sdp. 17 mnt 
146 O erhalten. 

di5 = 1,1141. 0,1008 g Subst.: 0,1008 g AgC1. 
C,,H,,O,Cl (244,5) Ber. Cl 14,5 Gef. C1 14,O 

1 - C h 1 or  - 2 , 3  -p rop  y 1 en  - k e t a1 d e s Ace t o p h en  o n s 
C,€I,-C-CH, 
/\ 

0 0  
I I  
CH,-CH-CH,CI 

120 g Acetophenon und 110,5 g Glycerin-a!-nionochlor- 
hydrin (je 1 Mol) wurden in 150 ccni Toluol bei Gegenwart 
von 2 g Schwefelskure gekocht und 18 ccm Wasser abdestilliert. 
Die Toluollosung wurde mit Sodalosung ausgewaschen und 
destilliert. Nach einem in der Hauptsache aus unverandertem 
Acetophenon bestehenden Vorlauf wurden 117 g = 55 d. Th. 
an Chlorketal als fast farblose olige Fliissigkeit vom Sp. 15 mm 
138-140 O erhalten. 

d:* = 1,1712. 0,1988 g Subst.: 0,1307 g AgC1. 
C,,H,,O,Cl (212,s) Ber. C1 16,67 Gef. C1 16,31 

x t h y l e n - k e t a l  d e s  o -Ch lo race tophenons ,  
C6H5-C- CH,Cl 

O'h 
I I  
CH,-CH, 

17,5 g w-Chloracetophenon wurden mit 35 g Glykol, ber. 
31 g ( =  je  1 Mol) in 100 ccm Benzol bei Gegenwart von 0,2 g 
Benzolsulfosaure gekocht und 9 ccm Wasser abdestilliert. Die 
rnit SodalBsung gewaschene Benzollosung wurde destilliert. 
Es wurden 94 g = 95% d. Th. unter 15 mm bei 144-146° 
ubergehende, sofort erstarrende farblose Fussigkeit erhalten. 
Aus Xethanol umgelost, zeigten die Krystalle den Schmp. 67 ". 

Die Krystalle tluBern noch eine schwache Reizwirkung auf 
die Schleimhaute, die aber wahrscheinlich durch geringe noch 
anhaftende Spuren des auBerst agressiven Chloracetophenons 
bedingt ist. Beim Versuch der Chlorbestimmung durch Hydro- 
lyse mit alkoholischer Natronlauge erfolgte bei mehrstundigeni 
Kochen keine Spur von NaC1-Bbscheidung. 
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0,2356 g Subst.: 0,1716 g AgCl (Carius).  

C,,H,,O,CI (195,5) Ber. C1 17,9 Gef. C1 18,l 

Beim Kochen des Chlorketals nlit Acetessigester-Na in 
Toluol erfolgte innerhalb 6 Stunden keine Umsetzung. Das 
eingesetzte Chlorketal wurde fast qusntitativ unverandert zu- 
riickerhalten. 

Es wurde versucht, das Chlorketal mit dem Na-Alkohola t 
des Methyldiglykols 

CH,O-CH,CH,-0-CH,CH,-ONa) 

zu einem Keton mit einer Auhaufung von Atherbindungen um- 
zusetzen. (Bei der Umsetzung des w-Chloracetophenons erfolgte 
durch Einwirlrung des Alkoholats auf das Atherketon vollige 
Verharzung.) Nach 6-stiindigem Kochen mit der Na-Verbindung 
des Methyldiglykols in Toluol wurden 90 O/,, des Chlorketals 
unverandert zuruckgewonnen. 

Die Priifung der Bestandigkeit des Ketalringes gegen die 
snure Hydrolyse wurde in der Weise vorgenommen, daB eine 
homogene methylalkoholische LSsung des Chlorketals, die 
3,2O/, Schwefelsiiure uncl 2 O 0 / ,  Wasser enthielt, auf 50 urd 
6 5  O gehalten wurde. 

Da das bei der Aufspaltung des Ketalringes zuruckgebildete 
Chlorketon beim Kochen mit methylalkoholischer Natronlauge 
schnell und quantitativ das Halogen abgespaltet, konnte durch 
Bestimmung des beweglich gewordenen Halogens der Betrag 
des durch die saure Hydrolyse aufgespaltenen Ketals ermittelt 
werden. 

I n  nach bestimmten ZeitabstBnden entnommenen Proben 
wurde so das durch Aufspaltung des Ketalringes zuriickgebildete 
Chloracetophenon bestimmt. Die Ergebnisse sind in  der folgen- 
den Tahelle zusammengestellt. 

Einwirkungs- Betrag 
dauer der Aufspaltung Temperatur 

~- ~- -~ ~- - 

53 1 Stunde 
2 Stunden 

500 1 Stunde 
50 4 Stunden 
50°  I 12 Stunden 

1 

10001, 
96 OlO 
85 01, 

63 Y o  
100~;" 
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In saurer Lijsung erfolgt also eine Aufspaltung, aber er- 
heblich langsamer als bei offenen Acetalen, die teilweise schon 
durch waBrige Weinsaurelijsung gespalten werden l). 

Das w-Chloracetophenonketal reagiert in trocknem Ather 
mit Magnesium unter Bildung einer Grignard-Verbindung. Die 
Suflbsung des Mg erfolgt aber sehr langsam. 

Beim Kochen von 1 No1 Di-chloracetophenon (C,H, COCHCl,) 
rnit Glykol in Benzol mit Benzolsulfosaure erfolgte keine Wasser- 
abscheidung. Bei der Aufarbeitung wurde das Dichloracetophenon 
unverandert zuriickerhalten. 

A t  h y 1 en - k e t a1 d e s riJ - B r o m a c e t o p h e n o n s, 
C,H,-C-CH,Br 

I '  
o"0 
CIX~-CH~ 

Das w-Bromacetophenon wurde durch Bromierung von 1 Mol 
Acetophenon und 1 Atom Brom bei Gegenwart von NaC10, in 
Anlehnung an die fur die Herstellung von Bromacetophenon 
gegebene Vorschrift 2, hergestellt. Das Brom wurde unter 
schnellem Riihren bei einer Temperatur yon 60 O eingetropft 
und in dem MaBe zutropfen gelassen, wie Entfiirbung erfolgte. 
Das in 80°/, Ausbeute erhaltene Produkt erstarrte beim Er- 
kalten sofort zu einer rein weiBen Krystallmasse. 

Das Bromketon wurde nach dem AbgieBen 
stehenden wBBrigen Losung in Benzol gelijst und 
destillieren des noch anhaftenden Wassers am 
aufsatz getrocknet. Zu der 160 g Bromacetophenon 
Benzol enthaltenden Lijsung wurden 62 g Glykol 

der iiber- 
durch Ab- 
Abscheide- 
in 150 ccin 
(= 1,2 Mol 

auf 1 Mol Keton) und 10 Tropfen Schwefelsaure zugegeben und 
innerhalb 3 Stunden die berechnete Menge von 14,4 ccm Wasser 
abdestilliert. Die mit Bicarbonat gewaschene Benzollijsung 
wurde destilliert. Dabei wurden 174 g = 92O/, d. Th. Brorn- 
ketal als farblose, sofort zu Krystallen erstarrende Fliissig- 
keit vom Sdp. 11 mm 142, erhalten. Aus Methanol krystalli- 
sierte das Brornketal in derben Prismen vom Schmp. 60-61 O. 

0,2664 g Subst.: 0,2070 g AgBr (Car ius ) .  
Ber. Br 32,9 Gef. Br 33 

I) Liebigs Ann. Cbem. 491, 272 (1932). 2, C.  1927, 11, 409. 
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Das noch nicht umgeliiste Produkt zeigte noch eine 
deutliche Reizwirkung, die durch einen wenn auch geringen 
Gelialt an unverandertem Bromketon bedingt sein muBte. 
Zur Entfernung der letzten Spuren Bromketon wurde das 
Bromketal 170 g in 250 ccm Methanol warm gelost und mit 
einer Lijsung von 7 g Natrium in 50 ccm Methanol verruhrt, 
wobei unter schwncher Erwarmung und Hellrotbraunf&rbung 
sich eine Menge von etwa 3 g NaBr abschied, die sich bein; 
1 -stundigen Kochen auf dem Wasserbad nicht mehr ver- 
mehrte. Nach dem Abdestillieren des Methanols wurde der 
Ruckstand mit N'asser ver setzt. Das sofort fest abgeschiedene 
Bromketal wurde abgesaugt und tlestilliert, Sdp. 17 mm 154". 
Er zeigte einen suBlichen campherahnlichen Geruch. Beini 
Stehen am Licht erfolgte Verfarbung und, durch Wieder- 
auftreten der Reizwirkung erkennbar, geringe Zersetzung. Das 
Bromketal muW darum im Dunkelu auf bemahrt werden. 

Bei der Einwirkung von Na-methylat erfolgte bei l-stiin- 
digem und bei 10-stundigem IKochen bei 70O keine Spur einer 
Umsetzung. 

Die Aufspaltung des Ketalringes wurde wieder messend 
verfolgt durch Erwarmen einer homogenen methylalkoholischeri 
Liisung, die 3 O l 0  Schwefelsiiure und 20 Wasser enthielt, 
auf 50O. Der Grad der Aufspaltung wurde durch Verseifung 
einer nach bestimmten Zeitabsthden entnommenen Probe niit 
alkoholischer Natronlauge und Titration des abgespaltenen 
Rroms mit Silberlasung bestimmt. 

Einwirknngs- Betrag 
deuer der Aufspaltung Temperatur 

___-___ - -____________ 
1 Stunde 1 $901, ;;: ~ 2 Stnnden , 990 <, 

500 3 Stunden 1 100 yo 
Das Bromacetophenon-ketal iengiert in trocknem ,$ther 

mit Magnesium. Es  ist jedoch erforderlich, ein absolut reines 
Praparat zu verwenden. Bei einem geringen Gehalt an Keton 
erfolgt bald Stillstand der Auflosung durch Verschmierung 
des Magnesiums durch eine flockige gelbliche Abscheidung. 
IEs ermies sich a18 zweckmafiig, das Magnesium zunachst init 
Bromathyl anzuatzeu und dann die ganze Menge Bromketal auf 
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einmal zuzugeben, wobei die anfangs heftige Reaktion durcli 
Kiihlung mit Eis gemiiiBigt werden kann. 

A t h y l e n - k e t a l  
d e s  M o n o b r o m a c e t o n s  u n d  D i b r o m a c e t o n s ,  

CH3- C-CH,Br BrCH,-C--CH,Br 

o n 0  /\ 
0 0  Ul ld  
I I  I I  

CH,-CH, CH,-CH, 
Das Bromaceton wurde durch Bromierung von Aceton 

mit 1 Atom Brom auf 1 Mol Aceton bei Gegenwart von 
Natriumchloratlijsung*) dargestellt. Das Rohprodukt wurde 
direkt mit Glykol (1,l 8101 auf 1 Mol Bromaceton) in Benzol 
bei Gegenwart von einigen Tropfen Schwefelsiiure gekocht. 
Nach Beendigung der Wasserabspaltung wurde die Benzol- 
liisung mit methylalkoholischer Natrodauge bei 40-50 O ver- 
riihrt, mit Wasser ausgewaschen und destilliert. Dabei wurden 
in einer Ausbeute von GOo/, d. Th. (bezogen auf Aceton) das 
Xthylenketal des Monobromacetons als farblose. siiBlicli 
riechende Flussigkeit, die keine Reizwirkung mehr hatte, vom 
Sdp. 16 mm 76-7So erhalten. 

dls  = 1,3223. 0,1960 g Subst.: 0,2038 g AgBr (Carius).  
C,H,O,Ur (181) Ber. Br  44,2 Gef. Br 44 

Daneben wurde noch in einer Ausbeute von 5O/,, d. Th. 
das Athylenketal des Dibromacetons als farblose siiBlich 
riechende Fliissigkeit vom Sdp. 16 mm 11 3 O erhalten. Auch 
dieses Ketal zeigte keinerlei Reizwirkung mehr. 

di4 = 1,8929. 0,2161 Q Subst.: 0,3119 g AgBr (Carius) .  
C,H,O,lir, (260) Ber. Br 61,5 Gef. Br 61,l 

B t h y l e n - k e t a l  des  M o n o c h l o r a c e t o n s ,  
CH8-C-CH2CI 
/\ 

0 0  
1 1  

CH,-CH, 
SO g Cliloraceton (1 Mol) und 59 g Glykol (1,l Mol) wurderz 

in 100 ccm Benzol mit 10 Tropfen Schwefelsaure gekocht, 
innerhalb 2 Stunden 1 7  ccm Wasser (ber. 15,; ccni) abdestilliert. 

l) C. 1927, 11, 409. 
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Die Benzollosung wurde mit 50ccm Methanol und 50ccm 
25O/,-iger Natronlauge bei 40-50' 1 Stunde geriihrt, mit 
Wasser verdunnt und die abgetrennte Benzollosung destilliert. 
Es wurden 110 g = 93O/, d. Th. Chloracetonketal als farblose, 
siilJlich riechende Fliissigkeit vom Sdp. 18 mm 62-64' er- 
halten. Das Ketal zeigte keinerlei Reizwirkung. 

di3 = 1,1835. 0,2318 g Subst.: 0,2424 g AgCl (Carius).  
C,K,O,CI = 136,5 Ber. C1 26,O Gef. C1 25,8 

t h y 1 en - I< e t a1 d e s D i c  h 1 or  a c  e t o n s, 
ClCH2-C - CHzCl 

O"0 
I I  

C H2- CH, 
22 g Dichloraceton (1 Mol) und 14 g Glykol (1,2 Mot) 

wurden in 100 ccm Toluol mit 10 Tropfen Schwefelslure ge- 
kocht. Nach Abdestillieren von 3,2 ccm Wasser (ber. 3,12 ccm) 
wurde die Toluollosung in der im vorigen Versuch beim Mono- 
chloraceton beschriebenen Weise aufgearbeitet. Es wurden 
25 g = 85'1, d. Th. Dichloraceton-ketal als farblose, vijllig reiz- 
lose Ylussigkeit vom Sdp. 12 mm 105O erhalten. 

d:? = 1,3568. 0,2074 g Subst.: 0,3460 g AgCl (Carius). 
C,H,O,Cl, (171) Ber. C1 41,5 Gef. C1 41,4 

Ve r s u  c h e mi  t Vi n y 1 - met  h y 1 - k e t o n 
70 g Vinyl-methylketon und 62 g Glykol (je 1 Mol) wurden 

in 100 ccm Benzol mit 0,2 g Benzolsulfosaure am Abscheide- 
aufsatz mit RiickfluBkiihler gekocht und innerhalb 4 Stunden 
1 1  ccm Wasser abdestilliert. Nach Zusatz von weiteren 25 g 
Glykol zu der noch nach Vinylmethylketon riechenden Benzol- 
losung wurden innerhalb 2 Stunden noch 2 ccrn und innerhalb 
weiterer 2 Stunden noch 1,5 ccm Wasser, zusammen 14,5 ccm 
sbdestilliert (ber. 18 ccm). Bei der Destillation der mit Wasser 
und Sodalosung ausgewaschenen Benzollosung wurden 63 g 
einer unter 18 mm von 100-160° iibergehenden farblosen 
Fliissigkeit von campherahnlichem Geruch erhalten, von der 
etwa 2/3 bei 145-146' siedeten. Es handelt sich wahrschein- 
lich um ein Gemisch des primiir durch Anlagerung von 1 Mol 
Glykol an 2 Mol Vinylmethylketon entstandenen Ather-diketons 
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CH~-C0-CH~CH~~O-CCI-I~C€I~-0-CH~CI-I~-CO-CH, 
mit dem a m  diesem gebildeten Ketal 

CH,-C-CH,CH -O-CH~CH,-O-C€I,CH,-C-CH, 

0"O 
/\ 

0 0  
I I  I /  

C HZ- C H, CHS-CH, 

Das Produkt reagierte mit Brom unter HBr-Entwicklung, 
was auf einen Gehalt an Keton schlieben lie& Das erwartete 
khylen-ketal des Vinylmethylketons war jedenfalls nicht ent- 
standen. 

Anlagerung von HC1 a n  Vinylmethyl -ke ton  u n d  Um- 
se tzung d e s  /? -Chlorg thyl -methylke tons  m i t  Glykol ,  

,,O-CH, 
ClCH,-CB,-C-CH, 

\O-cti, 
In eine Losung von 100 g Vinylmethylketon in 250 ccm 

Benzol wurden unter Eiskiihlung 51,5 g Salzsaure eingeleitet. 
Nach Aufnahme der berechneten Menge Salzsaure farbte sich 
die vorher farblose Losung braun. Die mit Wasser und Soda- 
losung ausgewaschene und dabei wieder fast farblos gewordene 
Benzollosung des Chlorathyl-methylketons wurde mit 100 g 
Glykol (ber. 87,5 g) und 0,2 g Benzolsulfosaure am Abscheide- 
aufsatz rnit Ruckflu8kiihler gekocht, wobei schnell Wasser- 
abscheidung auftrat (27 ccm innerhalb 2 Stunden) und gleich- 
zeitig unter Braunfarbung der Losung Salzsaure entwickelt 
wurde, die in Stromen aus dem Kuhler entwich und in Wasser 
aufgefangen wurde (gef. 9 g Salzsaure). Die nach Beendigung 
der Reaktion mit UTasser und Sodalosung gewaschene Benzol- 
losung wurde destilliert. Neben 26 g eines dunklen oligen Ruck- 
standes wurden 98 g unter 30 mm von 50-70° iibergehende 
farblose Fliissigkeit erhalten. 

Fur  Vinylmethylketon-ketd . . . . ber. 161 g 
Fur Chlorathylmethylketon-ketal . her. 214 g 

0,5648 g Subst.: 0,2152 g AgCl. 
C,H,,O,Cl (150,5) Ber. Cl 23,6 Gef. C1 10,2 

95 g C1-haltiges Ketal wurden unter Riihren niit 20,5 g 
gepulvertem KOH versetzt (ber. fur 10,2O/, C1 26,4 g KOH). 



126 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 156. 1940 

Unter Erwkrmung erfolgte sofort KC1-Abscheidung. Nach Ver- 
d&nnen mit 50 ccm Wasser wurde noch 1 Stunde bei Wasser- 
badtemperatur geriihrt. Da eine entnommene Probe noch C1- 
haltig war, wurden noch 25 ccm 30 OIo-ige Natronlauge zugesetzt 
und noch 1 Stunde unter Ruhren gekocht, danach mit Wasser 
verdiinnt, die olige Schicht abgetrennt und destilliert. Es wurden 
50 g unter 20 mm bei 75--80° ubergehende farblose, suBlich 
riechende Flussigkeit erhalten. 

0,3520 g Subst.: 0,2670 g AgCl (Carius). 

Die HC1- Abspaltung war also unvollstandig. Es gelang 
auch auf dem Umweg iiber das Ghlorathylmethylketon noch 
nicht, das Lthylenketal des Vinylmethylketons zu fassen. 

13 - C h l  o r p r o p i o p h en o n u n  d G 1 y k o 1 
84 g 15-Ghlorpropiophenon [aus a-Chlorpropionylchlorid und 

Aluminiumchlorid in Benzol darge~tellt~)] wurden mit 31 g 
Glykol (je 1 Mol) rnit 5 Tropfen Schwefelsaure in Benzol ge- 
kocht. Es erfolgte schnell Abspaltung von 9 ccm Wasser, 
wobei aus dem Kuhler gasformige Salzsaure ausstromte. Zur 
Vervollstandigung der HC1-Abscheidung wurde die Benzollosung 
mit 75 ccm Sprit verdunnt und mit 30 g (1,5 Mol) gepulvertem 
KOH geruhrt, wobei sich unter Selbsterwarmung KCl abschied. 
Nach 1-stundigem Erwiirmen auf dem Wasserbad wurde mit 
Wasser verdiinnt und die abgetrennte Benzollosung eingedampft. 
Es wurden 68 g harziger Riickstand erhalten. Das entstandene 
Reaktionsprodukt war also schon bei seiner Bildung polymerisiert. 

Umsetzung von Traubenzucke r  mi t  Cyclohexanon,  

I-- 

Ber. C1-ketal 23,6 Gef. C1 18,s 

I 0- 
CHA-CH- CxCH-CH-CH 

I I  
0 0  

' I  
0 0  
\/ \/ c C 

CII,--CH, /\ CH, ,'\" CH, 

1 1  I 1  

W2 CH, 

CH, CEI, CH, CH, 
\/ \/ 

'. J. Amer. chem. SOC. 41, 845 (1919). 
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18 g Traubenzucker (wasserfrei) (= 0,l Mol) und 22 g 
Cyclohexanon (0,22 Mol) wurden in 50 ccm Benzol und 50 ccm 
Butanol mit 0,l g Benzolsulfosaure unter Ruhren gekocht. Es 
erfolgte sofort Wasserabspaltung, und der Traubenzucker ging 
allmahlich in Losung. Innerhalb 3 Stunden wurden 5,4 ccm 
Wasser abdestilliert (ber. 3,6 ccm Reaktionswasser aus 0,l Mol 
Glucose und 0,2 Mol Keton). Die Benzol-Butanollosung wurde 
mit Na-Bicarbonatlosung gewaschen. Der nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels erhaltene zaholige Ruckstand wurde bei 
0,5 mm destilliert. Neben 4 g glasigem Ruckstand wurden 28 g 
von 180-210 O, Hauptmenge bei 193-195O ubergehendes, zah- 
oliges, fast farbloses Destillat erhalten. 

C,,H,,O, (322) Ber. C 67,O H 8,15 Gef. C 66,50 H 8,70 

Nach dem Ergebnis der Analyse und der 0,3 Mol be- 
tragenden Menge des abgespaltenen Wassers liegt also nicht 
mehr die wahrscheinlich zunachst gebildete Di-cyclohexanon- 
glucose vor, sondern ein daraus durch Abspaltung von 1 Mol 
Wasser entstandenes ungesattigtes Ketal. 

In Tetrachlorkohlenstoff gelost nimmt die Substanz Rrom 
auf, so daB auch hierdurch die Anwesenheit einer Doppel- 
bindung bestiitigt wird. 

28,45 mg Subst.: 69,25 mg CO,, 22,3 mg H,O. 

Phenylg lucosazon und Cyclohexanon,  
CH,-C R-CH-CH~-C-CH 

: I  II II d d  0 0  N N  

18 g Phenylglucosazon (0,05 Mol) und 10 g Cyclohexanon 
(0,l Mol) wurden in 10 g Butanol und 100 ccm Benzol mit 
0,l g Benzolsulfosaure gekocht. Es erfolgte zunachst keine Ver- 
anderung. Nach Zusatz von weiteren 10 g Cyclohexanon und 
0,5 g Benzolsulfosaure erfolgte innerhalb 1 Stunde Aufliisung 
unter Abspaltung von 2 ccm Wasser (ber. 0,9 ccm). Nach Aus- 
waschen der Benzollosung mit Bicarbonatlosung wurde das 
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Losungsmittel und das uberschiissige Cyclohexanon mit M-asser- 
dampf abgeblasen. Es blieben 32 g dunkelbrauner harziger 
Ruckstand (ber. 25,9 g fur das Di-Cyclohexauon-ketal des Phenyl- 
glucosazons). Das harzige Produkt enthglt wahrscheinlicli Kon- 
densationsprodukte des Cyclohexanons und nur 80 O I i ,  Osazon. 

C,,H,,O,N, (518) Ber. N 10,s Gef. N 8,47 

35,O mg Subst.: 2,56 ccm N (19", 753 mm). 

fur das 80"/,-ige Produlrt bcr. 5,73O/, X 

P h e n y 1 g 1 u c o s a z on un  cl Ace t o n , 

I I  
CH2 - CII----C€I-CII---C--CH 

II I/ 
8 N  

I 1  
0 0 0 0 
\/ I 1  

I 1  /\ /\ 
c N H  KH -I' 

ck'L, cE1.l ca3 c''3 C,H5 C,I& 

9 g Phenylglucosazon wurden in 50 ccm Aceton mit 0,l g 
Benzolsulfosiiure 1 Stunde am RuckfluBkuhler gekocht, wobei 
alles in Lijsung ging. Die Losung hinterlief3 nach dem Ab- 
dampfen i. V. 11 g (ber. 10,9 g) eines dunkelbraunen harzigen 
Ruckstandes. 

36,4 mg Subst.: 4,05 ccin N (19", 759 mm). 
C,,H,,O,N, (438) Ber. N 12,75 Gef. N 12,97 

Versuche mit Aminoketonen 
Versuche  z u r  Her s t e l lung  yon offenen Acetalei i  

a u s  y-Aminoketonen  
u n d  1-wer t igen  pr imi i ren  Alkoholen 

31,4 g (= 0,2 3101) y-Di%thylarnino=propyl-methyl-ketonl) 
wurden in verd. Salzsaure gelost, und die Losung i. V. zur 
Trockne eingedampft. Der olige Ruckstand wurde mit 200 ccm 
Benzol uud 30 g Alkohol (ber. 18,4 g = 2 Mol auf 1 Mol Keton) 
sowie 1 ccm konz. Schwefelsaure unter Ruhren an eiuem AL- 
scheideaufsatz mit RuckfluBkuhler gekocht. Innerhalb 2 Stunden 
wurden nur 2 ccm Wasser (ber. 3,6 ccm) abdestilliert. Der 
Kolbeninhalt wurde nach dem Erkalten mit Natriumacetat- 
losung verriihrt, aus der essigsauren Losung die Base mit Natron- 
lauge gefallt, in Benzol aufgenommen und die Benzolliisung 

I) Dargestellt nach C 1929, I, 1967. 
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destilliert. Dabei wurden 30 g = 96 'Ii, dcr Ketobase Tom Siede- 
punkt 15 mrn 82-85 ' unverandert zuriickerhalten. 

Das gleiche negative Ergebnis wurde erzielt bei Ver- 
wendung von 3 Mol Butaiiol oder Amylalkohol in Tol~iol als 
Hilfsflussigkeit, sowie bei der Anwendung von Octylallzohol in 
Dekalin als Rilfsfiussigkeit. 

Auch das 1-Diathylamino-Bthyl-methyl-keton l) lieferte unter 
den gleichen Arbeitsbedingungen keine off'enen Acetale. 

Die Herstellung der offenen Acetale dieser Aminoketone 
gelang schlieBlich durch Umsetzung der in Alkohol gelosten 
wasserfreien salzsauren Salze mit Orthoameisensaureester bei 
niedriger Temperatur bei Gegenwart einer geringen Menge gas- 
f ormiger Salzsliure. 

Crelische lietale der Amiuoketone 
Athy len -ke ta l  

d e s y - D i 5 thy1 an1 i n  o - p r o p  y l- m e thy l -  k e to  n s , 

31,4 g Diathylamino-propyl-methyl-keton wurden, wie oben 
beschrieben, in das salzsaure Salz iibergefuhrt, und dieses unter 
Ruhren in siedendem Benzol trockeu gelrocht. Nach Zusatz 
von 15 g Glykol (ber. 12,4 g) und 0,s ccm Schwefelsiiure wurde 
zum Sieden erhitzt und innerhalls 1 Stunde 3,6 ccrn = 0,2 Mol 
Wasser abdestilliert. Die Aufarbeitung erfolgte, \vie oben be- 
schrieben. Bei der Destillation ging nach einigen Tropfen Vor- 
lauf die Ketalbase als hellgelbliche Fliissigkeit von basischem 
Geruch vom Sdp. 15 mm 116 O iiber. Ausbeute 34 g = 85 d. Th. 

d;* = 0,9253. 34,s mg Suhst.: 2,14 ccm N (20°, 756 mm). 
C,,H,,OBN (201) Ber. N 6,96 Gef. N 7,l 

0 s y -p r o p y 1 en -  k e  t a1 
d e s  y - D i i i t h y l a m i n o p r o p y l - m e t h y l - k e t o n s .  

(C, r3J2N-(cH2)3 - c - CH, (CnH,)2N-(-CH,--),-C - CIT, 

I /  
G I ,  CH, 

C P O  
I I  

O/'O oder 
CH,-CH- CI3,OII 

\/ 
CH-OH 

- 

I) DRP. 266656; Frdl. 11, 7S6. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 1.56. 9 
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I n  derselben Weise aus dem schwefelsauren Salz der Ketobase 
und Glycerin bei Gegenmart von Schwefelsiiure in siedendem 
Benzol dargestellt. Fast  farblose, olige Flussigkeit von basischein 
Geruch. Sdp. 15  mm 163 '. 

37,6 mg Subst.: 2,2 ccm p\I (21", 754 mm!. 
C,,H,,O,N ("32) Brr. N 6,05 Get. N 6 , l j  

(!is = 0,9931. 

Der durch Schutteln mit Benzoykhlorid in Satronlauge dargest.llte 
Renzoesgurcester bildct eine dickolige Fliissigkeit. 

A t h y l e n - k e t a l  
d e s p- D i ii t h y 1 amino  fi thy1 - m e t h y 1 - k e t o n s, 

(C,Fr,),?U'-CH,-CII,-C-GI-I, 
/\ 

0 0 
I 1  

CE-CH, 
Die Ketobase I) murde durcli Iioiidensatiou von salzsauroni 

Uiathylamin mit F'ormaldehyd und Aceton in 70°/,-iger Au5- 
beute erhalteii. 1 Mol Xetobase wurde in uberschussiger 
Schwefelsiure gelost, die Losung i.V. eingedampft, nach ZusatL 
von 1,l 3101 Qlykol in Benzol gekocht und innerhalb 1 Stunde 
3 Mol Wasser abdestilliert. Die in 70 o/o-iger Ausbeute er- 
haltene Ketalbase bildet eine farblose, basisch riechendc 
Flussigkeit vom Stlp. 760mm 208", Sdp. 13 mm 93-94'. 

di8 = 0,9435. 0,3166 g Subst. verbrauchtrn 17,O ccm n/lO-€ICI, 
ber. 17,O ccm n/lO-HCl. - 34,2 mg Subst.: 2,26 ccm N (20°, 754 min). 

C,,H,,O,N (187) Ber. N 7,50 Gef. N 7,64 
Brim Kochen der Ketxlbase mit Anilin ( je  1 8101) in Gegenwart 

von Salmiak erfolgte keine Kondensation. Anilin und Ketalbase murden 
unverandert euruclrerhalten. 

h r i l a g e r u n g  von Dodecy lb romid  a n  d i e  K e t a l b a s e  
9,s g Ketalbase und 12,5 g Dodecylbromid (je 1 Mol) wurdcn 

zum Sieden erhitzt, wobei sich die sofort beim Kochen auf- 
tretende olige Triibung immer weiter vermehrte, bis nach 
I/, Stunde alles in eine homogene, hellbraune, wachsartige 
Masse iibergegangen war. Das erhaltene quaternare Salz ist 
in Alkohol und in Benzol klar loslich. I n  Wasser lost es 
sich bis auf eine geringe Triibung. Die stark schhmende 
Liisnng emulgiert ijlige Flussigkeiten. 

'1 DRP. 266656; Frdl. 11, 786. 
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0,5610 g Subst. verbrnuchten 12,7 eem njlO-hgN8,. 
C,,H,,O,NBr (436) Ber. Br 18,35 Gef. Er 18,O 

1,3 -Bu ty len -ke  t a l  
des  ,9-Diathylamino&thyl-methyl-ketons, 

(C,€l,),S-CH,-C€I,-C-CH, 
/\ 

0 0  
I I  
CH, CH-CH, 
\/ 

CH, 
in der oben beschriebenen Weise aus dem schwefelsauren Salz 
der Ketobase und 1 , 3-Butylenglykol mit SchwefelsBure als 
Katalysator in SO"/,, -iger Ausbeute neben unverandertem 
Aminoketon. Farblose, basisch riecheude Fliissigkeit. Siede- 
punkt13mm 112-113°. 

d:S = 0,9391. 0,1910 g Subst.: 8,80 ecin n I10-EIC1, ber. 8.87 ccin 
n,tO-HCl. - 30,5 mg  Subst.: 1,74 cciii N (19O, 748 mm). 

C,,H,,O,N (215) Ber. S 6,50 Gef. ?u' 6,60 

Oxy-p ropy len -ke ta l  
d e s p - D i ii t h y 1 a m  i n o ii t h y 1 - ni e t h y  1 - ke t o n s , 

(C,H,),N-CH,CH,-C-CH, (C,Wd,N--CH,-CH,--C--CH, 
O"0 

/\ 
0 0  

I I  
CH,-CH-CH,OH 

I 1  
CH, CH, 
\/ 

CH-OH 
in derselben Weise aus Clem schwefelsauren Salz der Ketobase 
(1 Mol und 1,1 No1 Glycerin mit Schwefelsiiure als Katalysator 
in 40°/, -iger Ausbeute neben unveriinderter Ketobase und 
'narzigem, hohersiedendem Ruckstand. Hellgelbe, dicliijlige 
Fliissigkeit. Sdp. 12 mm 145-150O. 

dj7 = 1,0228. 31,2mg Subst.: 1,77 ccrn N (20", 758 mm). 
C,,H,,O,N (218) Ber. N 6,42 Gef. ?u' 6,60 

x t h y l e n - k e t a l  
d e s 1 - C y clo h ex y l-/? - ii t hy  1 a m  in o - &thy  1 -me thy l -  k e  t o n s, 

0 0  
i I  

C H2-- CH, 
9 
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Das durch Kondensation von salmaurem Cyclohexylathyl- 
amin mit Formaldehyd und hceton erhaltene salisaure Salz 
der Ketobase wurde mit Glykol in Benzol bei Gegenwart 
einer Spur Benzolsulfosaure gekocht. Die Ketobase wurde 
nicht isoliert. Die Ketalbase murde als hellgelbliche, iilige, 
basisch riechende Flussigkeit vom Sdp. 14 mm l G G o  erhnlten. 

1,050 g Subst.: 4,3 ccm n/I-HCI, ber. 4,35 ccm. - 35,% mg Subst.: 
1,913 ccm N (1S", 765 mm). 

C,,II,,O,N (241) Ber. N 5,51 Gef. K 6,3 

X t h y l e n - k e t a l  d e s  
u I C y c l  o h e x 9 1 - m e t  h y 1 - am i n om e t h y 1 - c y c 1 o 11 ex  anon s , 

CH, 
CUHll /\ 

\K- CH,-CH CH, 

CH3' CH,-0 I 
&-d \/ \ C  CH, 

CH, 

CH, 
C&l /\ 

\K---CH,-CH CH., 

CH3' CH,LO I 
C € I , - d  .\/ 

1 \ C  CH, 

CH, 
Eine Mischung von 2 Mol Cyclohexanon, 2 Mol Forni- 

aldehyd (40 o/o-ige Losung) und 1 Mol salzsaurem Cyclohexylamin 
wurde zum Sieden erhitzt und siedete ohne weitere Warmezufuhr 
von selbst weiter. Das bis auf einen harzigen Ruckstand zum 
griiWten Teil in Wasser losliche Reaktionsprodukt wurde nach 
dem Trocknen i. V. mit 2 Mol Glykol bei Gegenwart einer 
kleinen Menge Benzolsulfosaure in Benzol gekocht und das 
Reaktionswasser abdestilliert. Das dnnkelbraune Reaktions- 
produkt wurde mit Natriumacetatlosung verruhrt. Aus der 
essigsauren Losung wurde die Base mit Natronlauge gefallt, 
in Benzol aufgenommen und destilliert. Die in einer Ausbeute 
von 50 (ber. auf eingesetztes Cyclohexylamin) erhaltene Ketal- 
base ist eine farblose, dickolige Flussigkeit vom Sdp. 14 mm 
190-192O, Sdp. 1 mm 160-162O. 

d:* = 1,0375. 2,550 g Subst.: 9,7 ccm n/l-HCI, ber. 9,55 ccm 
nll-HC1. - 31,24 mg Subst.: 1,45 ccm N (20", 755 mm). 

C,,H,,O,N (267) Ber. N 5,30 Gef. N 5,36 

Umse tzung  von Cyclohexylamin  
m i t  Vinyl -methyl -ke ton  u n d  F o r m a l d e h y d ,  

(CH,=CH-CO -CH2-CH,-),N-C,H11 
37 g Cyclohexylamin-sulfat (1 Mol) wurden mit 35 g Vinyl- 

methyl-keton und 15 g Paraformaldehyd (je 2 Mol) in 30 g Eis- 
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essig auf dem WasSerbad erlfiirmt, bis eirie Probe in Wasser 
fast klar lijslich war. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs 
i. V. wurde der olige Ruckstand mit 41,3g Glykol (2 Mol) bei 
Gegenwart von Benzolsulfosaure in Benzol gekocht. Es murder1 
5 ccm Wasser abdestilliert (bcr. 9 ccm). Das Reaktionsprodukt 
wurde mit Natriumacetatlowng verriihrt, aus der essigsauren 
Lijsung die Base mit Natronlauge als braunes 01 gefiillt, in 
Benzol aufgenommen und bei 13 mm bis 120° abdestilliert. 
Die harzig-zahe Beschaffenheit der in einer Menge von 39 g 
zuriickbleibenden Base la& auf eine Polymerisation der Vinyl- 
gruppen schlieBen. Die zu niedrige Wasserabspaltung laBt auf 
Nebenreaktionen des Glykols schlieBen und berechtigt zu der 
Annahme, daJ3 keine Acetalisierung erfolgt ist, wie allgemein 
bei a-p-ungesattigten Xetonen die Acetalisierung erschwert ist. 

C,,H,,O,N (256)  Ber. N 5,46 Gef. N 5,9 

33,25 mg Subst.: 1,69 ccm N (20", 758 m). 

fur die acetalisierte Base C,,H,,O,N (344), ber. N 4,07. 

t hy  l en -  k e  t a1 
d e s p - c y c l  o h ex  y l a m  in  o a t h  y 1 - m e t h y 1- k e t on  s, 

C,H11XI-I--CH,--CH2 - C-CH, 

O n  
I I  
C H -  CI-I, 

Die Xetobase wurde durch Anlagerung von Cyclohexyl- 
amin an Vinyl-methyl-keton dargestellt. Beim Destillieren der 
freien Base i. V., wobei diese von 120-1 600 uberging, erfolgte 
teilmeise Verharzung durch Selbstkondensation. 

53,2 g Vinyl-methyl-keton wurden unter Kuhluiig zu 75 g 
Cyclohexylamin (je 3/4 Mol) in 50 ccm Benzol zugetropft, die 
Benzollijsung mit rerd. Salzslure ausgeschiittelt und die salz- 
saure Lbsung i. V. zur Trockne eingedampft. Der Salzruck- 
stand wurde in Benzol mit 50 g Glylcol und 0,2 g Benzolsulf'o- 
siiure bis zum Aufhoren der Wasserabscheidung gekocht. Bei 
der Aufarbeitung in der beschriebenen Weise wurden neben 
30 g unverandertem Cyclohexylamin und 25 g eines dunklen 
oligen Riickstandes 64 g Ketalbase (= 40°/, d. Th.) als hell- 
gelbliche, olige, basisch riechende Flussigkeit vom Sdp. 18 mm 
162-1 63 O erhalten. 
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d:* = 0,9962. 1,955 g Subst.: 9,2 ccm n i l  -HCI, ber. 9,17 ccm 
n,’l-HCI. - 33,65 mg Subst.: 1,94 ccm N (‘LOO, 758 mm). 

C,,H,,O,N (213) Ber. N G,5S Gef. N 6,77 

Die Benzoylverbindnng der Acetalbase bildet eine dickolige Flussigkei t. 

A t  h y l e  n- ke  t a1 d e s D iac  e t o n - ii t h y l am i n s, 

C~H~-XH- c- CH,-C-CH, 
CHs 

I /\ 
CH, 0 0 

I I  
CHj-CH, 

Eine waiBrig-alkoholische Lijsung von 45 g hhylamin und 
98 g Mesityloxyd (je 1 Mol) wurde 2 Tage bei Zimmertemperatnr 
stehen gelassen. Die nicht mehr nach Nesityloxyd riechende 
Losung wurde unter Kiihlung in verd. Salzsaure eingeriihrt. 
die salzsaure Losung i. V. eingedampft und der olige Riick- 
stand mit 6 5  g Glylrol und 0,2 g Benzolsulfosaure in Benzol 
geliocht. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes in der 
iiblichen Weise wurden neben unveriindertem Mesityloxyd und 
5 g eines hohersiedenden, dunklen, oligen Riickstandes 20 g 
Ketalbase (= 11,7”/, d. Th.) als gelbe, basisch riecheiide Flussig- 
keit Tom Sdp. 14 mm 84-86 O erhalten. 

d:* = 0,9796. 1,365 g Subst.: 7,5 ccm n/l-HCI, ber. 7,35 CCLII. -- 

31,54 mg Subst.: 2,08 ccm N (ISo, 755 mm). 

C,,H,,O,N (157) Ber. N 7,451 Gef. N 7,72 

Versuch  m i t  D iace tonamin  
1 Mol Diacetonamin aus 98 g Mesityloxyd und iiber- 

schiissigem NH, in methylalkoholisch-waiBriger Losung her- 
gestellt, wurde unter Kiihlung in verd. Salzs%ure gelost und 
die Losung i. V. eingedampft und mit 65 g Glykol und 0,2 g 
Benzolsulfosaure in Benzol gekocht. Aus dem anfangs oligen 
Reaktionsprodukt schieden sich immer mehr Krystalle aus, die als 
Salmiak erkannt wurden. Bei der Aufarbeitung wurden nur 
Ammoniak und Mesityloxyd erhalten. Das Diacetonamin zer- 
fiillt also unter den angewandten Reaktionsbedingungen in seine 
Komponenten. 
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Oxy-propy len -ke ta l  
d e s P h e n a c y 1 -d ime t h y 1 - a1 k y 1 - a m  m on i u ni c 11 1 o r  i d s , 

I /  
CH2-CH-CH,-OH 

I I  
CH2- CH, 
\/ 

CH-OH R = C,& bis C,,H,, 

15,45 g Chloracetophenon wurden in kleinen Portionen zu 
23,7 g Dimethyl-alkyl-amin (Alkyl-aliphatischer Rest von Clo-C20) 
vom mittleren Mo1.-Qew. 237 und 2 ccm Wasser zugegeben und 
langsam erwarmt. Die entstehende klare Schmelze war in 
Wasser restlos loslich und enthielt kein Chloracetophenon mehr. 
Sie wurde mit Benzol wasserfrei gekocht und dann mit 9,2 g 
Glycerin und 0,05 g Benzolsulfosaure gekocht, wobei innerhalb 
einer Stunde 1,s ccin Wasser abdestillierten. Nach dem 8 5 -  
danipfen des Benzols i. V. blieben 46,5 g quaternares Chlorid 
(ber. 46,s g) d s  hellbrauner, ziiholiger Riickstand. 

0,6340 g Subst. verbrauchten 13,2 ccm n/lO-AgNO,. 
Mittleres Mol. Gew. = 465 Ber. Cl 5,61 Gef. C1 7,40 

Uas quaternare Palz lost sich in Wasser klar unter starkem 
Schaumen. Die Losung emulgiert olige Fliissigkeiten. Aus der 
wiiBrigen Losung des Salzes wird die quarterniire Ammoniuni- 
base durch Natronlauge als d ickolige, in Benzol losliche Fliissig- 
keit gefdlt. 

Versuche rnit Metosiiuren 

V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  von offenen K e t a l e n  
a u  s K e t o s a u  r e e s t e r  n un d e in  w e r t i g e n A 1 k o h o 1 e n 

32,5 g Acetessigester (1 Mol) wurden mit 39 g Bthylalkohol 
(ber. 2 Mol= 23 g) in 200 ccm Benzol mit 0,l g Benzolsulfosaure 
5 Stunden gekocht. Es erfolgte keine Wasserabscheidung. Die 
Benzollosung wurde direkt destilliert und der Acetessigester 
restlos unverandert zuriickgenommen. 

Auch beim Kochen von 2 Mol Eutanol und p-Chlorathyl- 
alkohol und je  1 No1 Acetessigester in Toluol bei Gegenwart 
von Schwefelsaure wurde kein Ketalester, sondern der dcet-  
essigester unverandert wieder erhalten. 
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Cyclisohe Kctale von Hetosiiiireesterra 

V e r  s e i fung  d e s Ace t e s sig e s t e r -  ii tli y l enke  t a1 s 
u n d  W i e d e r v e r e s t c r u n g  d e r  Carbons"  ;Lure 

43,5 g (1 Mol) Acetessigester-iithylenketal l) wurden dnrch 
Kochen mit 5 n-wiiiBrig-alkoholischer Nntronlauge verseift, die 
Liisung unter Kuhlung mit verd. SchwefelsSure fast neutral 
gestellt und die eben noch allralische L6sung i. IT. zur T r o c h e  
eingedampft. Die freie Siure ist 5uBerst leicht in U'asser 16s- 
lich und ltonnte beiin Anhiiuern des Salzes mit Schwefekure 
nicht gefaSt werden. Das trockne Sn-Salz wurde wit 50 ccm 
Slkohol und 200 ccin Benzol verruhrt und 12,7 g 1,l Squivalent 
Schwefelsiiure zugetropft uud bis zurn Aufhoren der Wasser- 
abscheidung gekocht. Aus der niit Wasser und Sodaliisung 
auFgewaschenen Benzollosung wurden 20 g = 46 o/o Acetessig- 
ester-iithylenketal vom Sdp. 25 mrn 11 1-1 16 O erhalten. 

1,2640 g mit Nalronlauge verseift, verbrauehten 7,25 ccm n/l-NaOH. 
Rcr. Jlo1.-Gew. = 174 Gef. Mo1.-Gew. = 174 

Alk a1 i s c h e V er s e i f u n g 
d e s A c e t e s s ig  e s t e r -  1,3 - B u t y 1 en - k e t a1 s 

2,6476 g wurden wit Natronlauge verscift. Verbrauch 13,l  ccm 

C,,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. = 208 Gef. Mo1.-Gew. = 202 

Bei der alkalischen Verseifung entstand also, genau wie bei dem 
Die S g u ~ e  

n 1-NaOH. 

1, a-Ketal, die dem Hetal-ester entsprechende Carbonsaure. 
ist in Wasser luBerst leicht liislich und wurdc noch nicht isoliert. 

Ace  t e s s i g e s t e r u n  d 1,4 - B u t  y 1 eng  l y Ir o 1 

Beim Kochen yon Rcetessigester mit 1,4-Butylenglykol in 
Benzol bei Gegenwart von Benzolsulfosiiure erfolgte keine 
W'asserabscheidung. Das Ketal mit 7 Ringgliedern bildete sich 
also nicht aus dem Ketosiiureester. Das anfangs aus 2 Schichten 
bestehende Reaktionsprodukt wurde beim Kochen homogen. 
TSas abdestillierte Benzol enthielt die der eingesetzten Nenge 
Acetessigester entsprechende Menge Alkohol. Es war also Um- 
esterling eingetreten. 

' j Darstellung, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1805 (1938). 
2, Darstellung, Ber. dtech. chem. Ges. 71, 1806 (1938). 
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Oxy-propylen-ke ta l  des  Ace te s s iges t e r s ,  
CH,-C-C€&-COOC,H @M,-C-CII,-COOC,H, 

/\ 
0 0 

otlcr ! I  
6"o 
I I  

CR,  CII, CI-12- CII-CW,OH 
\,,, 

CII-OH 
130 g Acetessigester, 93 g Glycerin (je 1 Mol) und 0,2 g 

Eenzolsulfosaure wurden in 100 ccm Benzd gekocht und 20 ccrn 
(ber. 18 ccm) Wasser abdestilliert. Aus der Benzollosung wurden 
bei der Destillation 143 g = 69,5 n/o d. Th. Oxy-ketalester als 
farblose, dicke, mit Wasser mischbare Fliissigkeit erhalten. 
Sdp. 14mm 145O. 

0,145 g mit Natronlauge verseift. Verbrauch 7,l ccm 
n I-NaOH, brr. 7 , l  ccrn. - 34,18 mg Sukist.: 64,7 mg CO,, 24,3 mg H,O. 

C,H,,O, (204) Ber. C 51,80 H 7,83 Gef. C 51,64 I3 7,9 

l -Ch lo r -2 ,3 -p ropy len -ke ta l  des  Ace te s s iges t e r s ,  

dig = 1,1559. 

CK-C -CH2-COOC,H, 

o/'o 
I 1  

CH2-CII-CH2Cl 
130 g Acetessigester und 1 10,5 g Glycerin-monochlorhydrin 

( j e  1 Mol) wurden mit 0,2 g Benzolwlfosaure in Benzol gekocht, 
innerhalb Stunden 9,s ccin (her. 9 ccm) Wasser abdestilliert, 
die Benzollosung nach dem Auswaschen mit Wasser destilliert. 
Es wurden 187 g = Sin/, d. Th. an Chlor-ketal als farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 13 mm 132O erhalten. 

7.600 g Subst. mit Natronlauge verseift. Verbrauch: 
68,5 ccm nil-NaOII, her. 68,2 ccm fur 2 Aquivalent (1COOH + 1C1). - 
0,3040 g Snbst.: 13,4 w m  n/lO-AgNO,. 

C,H,,O,Cl (222,s) Ber. Ci 1.5,92 Gef. C1 15,7 

1 , 2  A-2 ,S -p ropy lenke ta l  des  Ace te s s iges t e r s ,  

diq = 1,1968. 

CH,-C-CM,-C@OC,II, 
/\ 

0 0  
I I  

CH,-C=CH2 
Bei der Einwirkung von Natriumbutylat auf das Chlor- 

ketal erfolgte sofort Umsetzung unter Abscheidung der be- 
rechneten Menge NaC1. Das Reaktionsprodukt , das begierig 
Brom aufnahm, siedete unscharf bei 12  mm von 120--1SOu 
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uud hinterliefl einen harzigen Kickstand. I n  der gleichen Weise 
reagierte das Chlorketal mit Ea-Athylat und Methylat riicht 
uriter Bildung der entsprechenden Ather, sondern der Vinyl- 
verbindung. 

22,2 g Chlorketal (0,l Mol) wurden zu einer Losung YOU 

3 g Natriuni (ber. 2,3 g) in 40 ccm Methanol zugesetzt , sofort 
NaC1-Bbscheidung, '1, Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. 
Methanol i.V. abgedampft, Ruckstand mit Wasser versetzt uncl * 
das 01 in Benzol aufgenommen und destilliert. Sdp. 13 mm 
115-120°. 15,5 g farblose, olige E'liissigkeit = t33"/, d. Th., 
noch schwach C1-haltig. 

2,80 g Subst. rnit Natronlauge verseift, verbrauchten 16,s c e n ~  
n,l-XaOH, ber. 15,l ccm n/l-XaOH fiir 1COOH; fiir C,H,,O, (188). 

1- P h e n oxy - 2 , s  -p rop  y 1 e n - k e t a1 d e s Ace t e s s i g e s t e r s 
CH,-C-C€I,-COOC,H, 

O'h 
I I  

CH,-CH-CH,O-C,H, 

Zu einer Losung von 7,7 g Natrium in 100 ccm Methanol 
wurden 31,4 g Phenol (1/3 Mol) zugegeben und 74 g (1/3 Mol) 
Chlor-ketal zugetropft. Beim Erwarmen NaC1 -Abscheidung, 
3 Stunden gekocht, Methanol abgedampft, das 01 in Benzol 
aufgenommen und destilliert. Nach einem bei 15 mm von 120 
bis 150 O aufgefangenen Vorlauf von 26 g Vinyl-beta1 (= 42 o/io 
d. Th.) wurden 25 g = 45O/, Phenoxy-ketal als farblose olige 
E'liissigkeit vom Sdp. 11 mm 198O erhalten. 

C,,H,,O, (280) Ber. C 64,20 I1 7,12 Gef. C 64,08 H 7,g.j 

12 g Substanz mit 5 n-w%Brig-alkoholischer Natronlauge 
verseift, verbrauchten 42,8 ccm n/l-NaOH, ber. 42,90 ccm fur 
Mo1.- = 250. Aus der alkalischen Losung wurden beim Ansiiuern 
10 g Saure als dickolige, nicht krystallisierende Fliissigkeit er- 
halten. 6 g dieser Saure lieferten bei der Veresterung mit Sprit 
in Benzol bei Gegenwart von BenzolsulfosBure 6 g Ester voin 
Sdp. 13  mm 202O. 

11 ccm n/l-NaOH, ber. 11:1 ccm fiir Mol= 280. 

di8 = 1,1653. 28,4 mg Subst.: 66,s mg CO,, 16,5 mg H,@. 

3,100 g des Esters verbrnuchten bei der alkalischen Verseifung 
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1-11 -I so o c t y  lp  h en ox y - 2 , 3  -prop  y 1 en  - ke  t a1 
d e s  Acetess iges te rs ,  

CH~~-C-CH,-COOC,H, 

O"0 
I t  

CH,-CH-CH,-O-C,O,-C,H,, 
51,5 g Isooctylphenol (1/4 Mol) wurden in 250 ccm Toluol 

gelost und in der siedenden Losung unter Riihren 5,75 g Natrium 
gelost. Zu der a19 fester Krystallbrei abgeschiedenen Na-Ver- 
bindung wurden 56 g = '1, No1 Acetessigester - Chlorpropylen- 
ketal zugegeben und 1 Stunde unter Riihren gekocht. Die mit 
Wasser ausgeruhrte Toluollosung hinterlief3 nach dem Abdarnpfen 
i. V. den Isooctylphenoxy-ketalester als hellgelbbraune, dickolige 
Fliissigkeit in einer Merge von 95 g, ber. 98 g. 

24 g Ester mit 5 n-wlBrig-alkoholischer Natronlauge verseift, ver- 
brauchten 62 ccm nil-NaOH, ber. 61,2 ccm n / l -NaOH fur C,,H,,O, (392). 

Die alkalische Liisung schaumt stark uud emulgiert iilige Flussig- 
keit. Beim Ansauern wurde daraus die freie Carbonsaure als zlhes 61 
abgeschieden. 

3,8460 g verbrauchten 22,O ccin n/%NaOH, ber. 21,75 ccm ni2-NaOH 
fur C,,H,,O, (364). 

A thy lenke ta l  des  Acetondicarbonsaurees te rs ,  

I 'C/ 
CH,-O/ \CH,-COOC,H~ 

CH,-0 CH,-COOC,H, 

20,2 g Acetondicarbonsaureester (0,l Mol) wurden mit 10 g 
Glykol und 5 Tropfen Schwefelsaure in Benxol gekocht und 
1,b ccm Wasser abdestilliert. Beim Destillieren der mit Natrium- 
bicarbonat ausgewaschenen Benzoliosung wurden neben wenig 
Vorlauf und G g eines hohersiedenden Riickstandes 11 g Ketal- 
ester = 45O/, d. Th. als farblose Flussigkeit vom Sdp. 25 mm 
162-16-1 O erhalten. 

d:* = 1,1453. 2,OO g Subst. mit Natronlauge verseift, verbrauchten 
16,2 ccm n/l-NaOH, ber. 16,3 ccm fur 2COOH fur C,,H,,O, (246). 

Wthylen-ketal  des  Benzylace tess iges te rs ,  
CH,-C-CH-COOC,H, 

o"o ~H,-c,H, 
I /  

CHA-CH, 
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Aus einer Benzollosuny von 32 g = 0,l Mol Benzylacet- 
essigester und T,5 g Glykol mit 0,1 g Benzolsulfosaure wurden 
innerhalb 2 Stunden 3 ccm, ber. 1,s ccm Wasser abdestilliert. 
Bus der mit Bicarbonatlosung ausgowaschenen Benzollosung 
wurden 25 g = 95"/, (1. Th. Ketal-ester als farblose, olige 
Fliissigkeit vom Sdp. 11 mm 17S-l'i9" erhalten. 

d:? = 1,1016. 2,1366 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten 
24,s ccm n/l-NaO€I, ber. 24,6 ccm fur C,,H,,O, (264). 

Die beim Ansauern der alkalischen L6sung a19 gelbliche dickolige, 
nicht krystallisierende Fliissigkeit ausgefallte Iietal-carbonsaure C,,H,,O, 
= 236 rerbrauchte fur 1,4518 g 12,5 ccin nlS-NaOH, ber. 12,5 ccm. 

Athylen-Beta1  des  Dodecy lace te s s iges t e r s ,  
CH,-C- CH-COOC,H, 

/\ I 
0 Q C,,H,, 
I /  

CH,-CH, 

Dodecylncetessigester wurde in 74 O/,-iger dusbeute nus 
hcetessigester-Nn und Dodecylbromid durch Kochen in Toluol 
als hellgelbliche, olige Plussigkeit vom Sdp. 0,5 mm 168-170" 
erhnlt en. 

29,6 mg Subst.: 79,O mg CO,, 31,O mg H,O. 
C,,IT,,O, (295) Ber. C 72,48 H 11,41 Gef. C 72,62 H 11,63 

60 g Dodecylacetessigester und 12,4 g Glykol (je 0,2 Mol) 
wurden mit 0,l g Benzolsulfosaure in Benzol gekocht und inner- 
halb 2 Stunden 3,6 ccm Wasser abdestilliert. Bei der Destil- 
lation cler mit Bicarbonatlosung ausgewaschenen Benzolliisung 
wnrde nach 2-maligem Fraktionieren der Ketalester als hell- 
gelbe, olige Flussigkeit vom Sdp. 0,5 mm 184-156" erhalten. 
husbeute 55 g = 80°/, d. Th. 

29,74 mg Subst.: 76,2 nig CO,, 29,4 m g  H20. 
C2,H,,0, (342) Ber. C 70,05 H 11,12 Gef. C 69,90 H 1 1 , O O  

53,s g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchen 160 ccm 
ni 1-NaOH, ber. 159 ccrn fiir Mol = 342. Die alkalische Losung 
schiunit stark und emulgiert iilige Fliissigkeit. Beim Ansauern 
schied sich daraus die Ketalcarbonshre sofort in fettigen 
Kyystallen ab (40 g). Aus Ligroin umgelost Sdp. 63". 

Athylen-ketsl der Dodecyl-ncetessigsaure 

C,,H,,O, (314) Ber. C 68,iO H 10,53 Gef. C 65,95 €I 10,60 
24,S5 mg Subst.: 63,O mg CO,, 23,7 m g  II,O. 
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Ver s u  c h e  ini t  Ice t o s Bur e e s t e r n ,  b e i  den  en  
k e i n e Ace t ali  s i  e r  ung  e r So lg  t e 

Beim Kochen yon je i &lo1 Diathylacetessigester und Glykal 
in Benzol niit Benzolsulfosiiure wurden innerhalb 1 Stunde nur 
wenige Tropfen Wasser abdestilliert. Aus der Benzollosung 
wurden 90 O/, des Dikthylacetessigesters unverandert zuriick- 
erhalten. 

d u s  Benzal-acetessigester und Glylrol wurde kein Ketal 
erhalten, sondern der unveranderte Benzalacetessigester vom 
Sdp. 1 7  mm 180-182O wiedergewonnen. 

Genau so verhielt sich der Furalacetessigester, der un- 
verandert bei 15 mm bei 166-16So siedete und schnell zu 
Krystallen vom Schmelzpunkt des Burlzlacetessigesters 62 " 
erstarr te. 

A t h y l e n - k e t a l  d e s  a-Acetyl-glutarskuredikthylesters, 
CH,-C--CH-COOCzH5 /-.. I 

0 0 CH,CH,---COOC,H, 

Der Acetylglutarsiiureester bildet sich leicht nach den 
hngaben von Vor l ande r  l) durch Anlsgerung von Acryls5ure- 
ester an  Acetessigester. Es zeigte sich, daB dafur nioht die 
iiquivalente Menge Na-alkoholat erforderlich ist, sondern daB 
die Reaktion schon unter dem EinfluB geringer Mengen Na- 
alkoholat verlauft, wobei der Acetylglutarsaureester in eiiier 
Ausbeute von 75O/, erhalten wurde. Bei der Verseifung mit 
Natronlauge zerfallt dieser Ester in Essigsaure und Glutar- 
saure. 

Der Ketosaureester lieferte beim Kochen mit Glykol in 
Benzol bei Gegenwart von Benzolsulfoskure nach Abdestillieren 
der berechneten Menge Wasser das Athylenketal in einer Aus- 
beute von 62"/, d. Th. als farblose Flussigkeit vom Sdp. 24 mm 
180-1 82 O neben einem, wahrscheinlich durch Umesterung des 
Djathylesters mit Glykol entstandenen, zaholigen Ruckstand. 

C,,&,,O, (274) Ber. C 56,Sl H 5,22 Gef. C 56,65 H 8,09 

AH, - AH2 

di9 = 1,0950. 30,9 mg Subst.: 64,2 mg CO,, 23,5 mg H20. 

I) Liebigs Ann. Chem. 294, 317 (1897). 
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5,60 g Ester mit Natronlaugc verseift, verbrauchten 40,5 ccm 

Die freie Ketal-dicarbonsBnrc i a t  i n  Wasser i i u h s t  leicht loslich 
n I-S'ROH, Ber. 40,s ccm fiir 2 COOH. 

und wurde noch nicht isoliert. 

I$ t hy  1 en  - k e t a 1 
(1 e s LL - A c e t y 1 - g l u t  ar  s s u r  e -ni e t h  y 1 - :j, t h y 1 e s t e r  s, 

CI1,---c--CII--COOC,H, 
/\ I 

0 0 CH,-CH,--COOCM, 
I '  
C1I2-CII2 

Der Acetylglutarsiiure-methyl-iithylester murde analog der 
Herstellung des Diiithylesters durcli dn lage ru~g  von Acetessig- 
ester an Acrylsauremethylester mittels einer geringen Menge 
K;L-%thylat in einer Ausbeute von 75"/, d. Th. erhalten. 

Der Iietosaureester lieferte bei cler Uiirsetzung rnit Glykol 
in der beim Diathylester beschriebenen Weise neben einem 
erheblichen harzigen Riiclrstand das khylertketal in einer 
-4nsbeute von 31 '/,, d. Th. als farblose Flussigkeit voni Siecle- 
punkt 15 mm 168- i 70 '. 

d y  = 1,1315. 7,20 g Subst. rnit XaOH verseift, verbrauchten 
56 ccin n/1-XaOH, ber. 55,3 ccm fiir 2 COOH Gr C,,H,,O, (260). 

1 - Chl  o r  - 2,3 - P r o p  yl  en-ke  t a l  
d e s u- A ce t y 1 - g lu t  a r  s Bur e - m e t h y 1 - & t h y  l e  s t e r  s, 

CH3-C---GH-COOC2H, 
/\ ! 

CICH 2- CH- CH, 

0 U CE,--CH,-COOCH, 
I /  

Durch Unisetzung von je I No1 Scetylglutarsiiure-methyl- 
Bthylesters und Glycerin- a-  monochlorhydrin in Benzol bei 
Begenwart von Benzolsulfosaure wurde nach Abdestillieren 
von 1 Mol Wasser das Chlorpropylenketal in einer Ausbeute 
von 68 '/,, d. Th. als farblose Flussigkeit vom Sdp. 1 7  mni 209 
bis 210' erhalten. 

0,5478 g mit einer Losuug von 1 g Natrium in 15 ccm 
Methanol 1 Stnnde gekocht , mit Salpetersaure angesauert und rnit 
n,'lO-AgNO, titriert. 

C,,H,,OGC1 (308,5) Ber. C1 11,5 Gef. C1 11,4 

di5 = 1,1956. 

Verbrauch 17,7 ccin, ber. 17,75 ecm. 
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A t  h y 1 en - k e  t a,% d e s y - Ace t y 1 - b u t t e r s  % u r  e ii t h y 1 e s t e r s , 
CH3-C-CH2- CB,-CH,-COOC,H, 
/\ 
0 0 

CI1,-CH, 
1 1  

Der y-dcetylbuttersiiul.eester wurde durch Verseihng des 
~-Acetylglutarsaureesters mit verd. Salzsaure, Eindampfen der 
vaBrigen Losung und Veresterung der Saure mit Sprit in 
Benzol in einer Ausbeute von 60°/, d. Th. erhalten. Sdp. 18 mm 
116-118°. 

Aus 1 Mol y- Acetylbuttersiiureester und 1,2 Mol Glykol 
wurde durch Kochen in Benzol mit Benzolsulfosaure nach Ab- 
destillieren von 1 nil01 Wasser der Ketal-ester in einer Ausbeote 
von 82 "lo d. Th. erhalten als farblose Flussigkeit vom Sclp. 1 7 inm 
13 5- 136 O .  

d:S = 1,0466. 5,OO g Ester mit Nntronlauge verseift, verbrauchten 
49,6 ccrn nll-NaOH, ber. 49,5 ccm fur C,,H,,O, (202). 

A t  h 9 1 en  - k e t a1 d e s L iiv u l  i n s a u r e t h y 1 e 8 t e r  s , 
CEI,-C- -CH,-CH,-COOC2H5 

o i \ o  
I I  

C€I,-CH, 
Aus 1 Mol Lavulinsaureester und 1,l Mol Glykol in der 

angegebenen Weise hergestellt. Ausbeute 66 O/, d. Th. farblose 
E'lussigkeit 15 mm 110-112°. 

di9 = 1,0570. 3,150 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten 
33;3 ccm n/l-NaOH, ber. 33,5 ccm fiir C,H,,O, (188). 

A t h y l e n - k e t a l  des  Brenz t r aubensaurea thy le s t e r s ,  
CH3- C-COO CeH5 

o/\o 
I /  

CH,-CH, 
dus  je 1 Dlol Brenztraubensaureiithylester und Glykol in cler 

angegebenen Weise in einer Ausbeute von 70°/, d. Th. als farb- 
lose B'liissigkeit vom Sdp. 15 mm 80-81 0 neben unvedndertem 
Brenztraubensiiureester erhalten. 

2,OO g Ester rnit Natronlauge verseift, verbrauchten 
12,5 ccm n/l-NaOH, ber. 12,5 ccm n;l-XaOH fur C,H,,O, (160). 

d',S = 1,2380. 
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t h y 1 e n  - k e t a 1 
d e s P h e n  y 1- fo r  in y 1 - e s si g s ii ur  e bu t y 1 e s t e rs ,  

CJT,-CH-CQOC,I-T~ 
I 

C 
/\ 

0 H 0 
I /  

CII, -CH, 
Aus 1 1101 Phenyl-formyl-essigsiiurebutylester und 1,2 51d 

Glykol in dcr beschriebenen Brbei ts~eise  dargestellt. Farhlose 
Flussigkeit Sdp. 20 mm 212-2 14O. 

di8 = 1,0576. 

C , & , 0 4  (264) Ber. C 65,O I1 7,56  Gef. G 67,50 E 7,32 

5,OO g Ketalester mit Natronlauge verseift, verbrauchten 
19,O ccm n/l-SaON, ber. 18,9 ccm fur  1 CQOH Mol = 2ti4. 

Die aus der alkalischen LBsung durch Ansiiuern 21)- 
geschiedene freie Ketal-carbonsiiure bildet eine farblose, sirupobe 
Fliissigkeit. 

Athylen ketat der I'henyl-formyl-essigsiiure 

24,O g Subst.: 59,6 in6 CO,, 15.5 mg H,O. 

1,60 g mit n/l-NaOEI titriert, vcrbrauchten 15.2 ccm, ber. 15,4 e o n  
fur C,,H,,O, (208;. 

A t h y l e n - k e t a l  
d e s P h e n y 1 - f o r m  y 1 - e s s i gs ii u r  e i t 11 y 1 e s t e r 5 ~ 

c,II,-cII-cooc,II, 
I 

I 1  
CHa-CH, 

In derselben Keise aus den1 Phenyl-formyl-essigsiiure- 
athylester und Glykol dargestellt. Farblose Fliissigkeit voin 
Sdp. 15 mm 172-174O. 

dkq = 1,1353. 2,500 g Ester mit Katronlauge verseift, verbrauchten 
10,5 ccm n-1-NaOH, ber. 10,G ccrn fur 1 COOH fur C,,H,,O, (236). 

Bi s - 5 t h y len  - lie t a1 d e s P h en  a c y 1 - ace  t e s s ig  e s t e r s , 
C 0 0 C,H, 
I 

c~H~-c-GH~-CH-C- CII, 
/\ dh 0 0 

I 1  I 1  
CR, - CII, CH-CB,  
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Der Phenacylacetessigester wurde durch Umsetzung von 
Acetessigester- Na mit w - Chlor-acetophenon in Toluol (aus je  

Mol 
Glykol bei Gegenwart von Benzolsulfosaure gekocht. Nach Ab- 
destillieren von 2/3 Mol Wasser wurde die Tohiollosung init 
Bicarbonatlijsung gewaschen und destilliert. Nachdem unter 
15 mm 7 g Acetessigester-iithylenketal und w-Chloracetophenon- 
athylenketal iiberdestilliert waren, stieg die Temperatur schnell 
auf 200°, wobei ein dickes, gelbes 61  mit kleinen Wasser- 
tropfchen iiberging. Reim Weiterdestillieren bei 0,5 mm wurden 
22,6 g einer roil 140-170° iibergehenden Fraktion und von 
170-180° Hauptm. 174--17S0 29,2 g einer hellbraunen, zah- 
ijligen Fliissigkeit erhalten, die beim Abkuhlen allmahlich 
zu Krystallen erstarrte. Aus Methanol umgeliist Schmp. 62 
bis 64O. [Das von Borsche l )  erhaltene Ketolacton C,2H,o03 
schmilzt bei 112O.l 

30,05 mg Rubst.: 70,3 mg CO,, 19,O g €I,O. 
C,,H,,O, (308) Ber. C 64,25 H 7,14 Gef. C 63,95 H 7,05 

18,3 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten 54 ccm 
n/l-KaOH, ber. 54,5 ccm ffir Mol = 336. Aus der alkalischen 
Liisong wird die Saure beim Ansauern sofort als krystalline 
Pallung abgeschieden. Aus Nethanol umgelijst, farblose Krp- 
stalle Schmp. 150-151 ". 

Mol) dargestellt und direkt in der ToluollGsung mit 

Bi 8 - t h y 1 e n  -k e t a1 d e r P h  e n a c y 1- ace  t e s s i  g s Bur e 
22,85 mg Subst.: 52,7 mg CO,, 1?,8 rng I&O. 

C1,H,,O, (308) Ber. C 62,48 H 6,50 Gef. C 62,SO H 6,22 

22,6 g der bei 0,5 mni yon 140-170° ubergehenden 
Fraktion wurden mit Natronlauge verseift. Verhrauch: 100 ccm, 
gef. Mol = 226, ber. Mol = 230 fur 2-Phenyl-5-Nethyl-Furan- 
3-Carbons8nreathylester. Aus der alkalisclien Liisung wurde 
die Saure beim Ansauern als hellgelbliche Krystallmasse ab- 
geschieden. Aus Methanol umgelijst , farblose Krystalle vom 
Schmp. 179-181". 

C,,H,,O, Ber. C 71,20 H 4,95 Gef. C 71,25 H 4,F 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1813 (1906). 
Journal f .  prakt. Chemie [ZI Bd.166. 10 
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Die Saure ist i.V. (15 mm) bei 190-200° unzersetzt destil- 
lierbar. Beim Erwarmen mit Schwefelsaure tritt der Geruch 
des Phenylmethyl-furans auf. Die Saure ist also identisch rnit 
der von P a a l l )  durch Einwirkung von Salzsaure auf Phenacyl- 
acetessigester erhaltenen Saure. 

2-Methy1-4,5,6,7 - t e t r ahydro -cumaron-  3 - c a r b o n s a u r e -  
a t h y l e s t e r ,  

CH, 
A 

CH, C--C-COOC,H, 

CH, C C-CH, 
I /I I1 

X2Y 
J e  '1, Mol Acetessigester-Na und a-Chlorcyclohexanon 

wurden in Toluol durch 1-stundiges Erwarmen auf dem Wasser- 
bad umgesetzt. Der Cyclohexanon-acetessigester wurde ohne 
vorherige Reinigung mit ,II, Mol Glykol in der Toluollosung 
bei Gegenwart von Benzolsulfosaure gekocht und dabei Mol 
Wasser abdestilliert. Bei der Destillation der rnit Bicarbonat- 
losung ausgewnschenen Toluollosung wurden neben einem aus 
Acetessigester-athylen-ketal bestehenden Vorlauf und 26 g eines 
braunen, zaholigen Ruckstandes der unter 15 mm bei 14Sn 
iibergehende Ester in einer Ausbeute von 2 1 g = 30,4 d. Th. 
als hellgelbliche Flussigkeit von suBlichem Geruch erhalten. 
Sdp. 13 mm 143-144O. 

d:q = 1,0998. 29,s mg Subst.: 75,5 mg CO,, 21,2 m g  H,O. 
C,,H,,O, (208) Ber. C 69,20 11 7,68 Gef. C 68,9B H 7,91 

2,725 g Ester mit Xatronlange verseift, verbrauchten 13,l ccm 
n/l-NaOH, ber. 13,l  ccm. 

Aus der alkalischen Losung schied sich die Saure beim 
Ansauern als farblose, lockere Krystallmasse aus. Aus Methanol 
umgelost Schmp. 16 1 O. 

2-Methyl-4,5,6,7-tetrabydro-cumaron-3-carbonslure 

25,2 mg Subst.: 61,9 mg CO,, 14,6 mg H,O. 

C,,H,,O, (180) Ber. C 66,67 H 6,67 Gef. C 66,80 H 6,42 
- 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2764 (1884). 
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Bis - a thy len  - k e t a l  des  Methylen-  b is  - ace tess iges te rs ,  
COOC,H, COOC,H, 

I I 

A 
0 0  

1 1  
CHZ--CH, 

CH,-C-CH-CH,-CH-C-CH, 

0-0 
I I  

CHZ-CH, 

Der Methylen-bis-acetessigester wurde nach Kno  evenagel  
und Klagesl)  dargestellt. Das aus 65 g Acetessigester be- 
reitete Rohprodukt wurde in Benzol mit 35 g Glylrol (ber. 31 g) 
und einigen Tropfen Schwefelsaure gekocht und dabei 10 ccm 
(ber. 9 ccm) Wasser abdestilliert. Die mit Bicarbonatlosung 
ausgewaschene Benzollosung lieferte bei der Destillation bei 
20 mm neben 12 g um l l O o  ubergehendem Acetessigester-ketal 
und 15  g zahiiligem Ruckstand das Bis-Bthylen-ketal des a, u'- 
di-acetyl-glutarsaure-diathylesters in einer Ausbeute von 49 g 
= 54,5O/, d. Th. als farblose, dickolige Flussigkeit vom Siede- 
punkt 20 mrn 214-218". 

d:S = 1,1557. 
C,,H,,O, (360) Ber. C 56,70 H 7,77 Gef. C 56,60 H 7,70 

5,900 g Ester, mit Natronlauge verseift, verbrauchten 32,s ccm 
n/l-NaOH, ber. 32,6 ccm fur PCOOH, Mol = 360. 

Die freie Dicarbonskure ist in Wasser auBerst leicht los- 
lich und wurde noch nicht isoliert. 

32,22 mg Subst.: 66,9 mg CO,, 22,4 mg H,O. 

h i thy len-ke ta l  des j3-Acetyl-athyl-malonsaure-  
d i a thy le s t e r s ,  

,COOC,R, 
CH,-C-C€I,-CH,--CH 

0 5 0  \COOC,H, 

I I  
CHS-CH, 

Zu einer Losung von 0,05 g Natrium in 40 g Malonester 
und 50 ccm Benzol wurden 17,5 g Vinyl-methyl-keton unter 
Ktihlung zugetropft. Nach mehrstundigem Stehen wurde die 
nicht mehr nach Vinylmethylketon riechende Benzollosung mit 
verd. Salzsaure ausgewaschen und mit 18,5 g (ber. 15,5 g) Glykol 

*) Liebige Ann. Chem. 281, 94 (1894). 
1 0% 
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und 0,l g Benzolsulfosaure gekocht. Nach Abdestillieren von 
3,6 ccm Wasser wurde die Benzollijsung mit Bicarbonatlosung 
ausgewaschen und destilliert. Neben 5 g unvedndertem Nalon- 
ester und 6 g oligeni Eiickeitand wurden 49 g Ketalester = 7 1,5 
d.Th. :tls farblose olige Fliissigkeit vom Sclp. 1 4  mm 162-164" 
erhalten. 

d:9 = 1,0955. 24,85 ing Snbst.: 63,15 mg CO,, 21,3 mg H?O. 
C,,H2,0, (274) Brr. C 56,S3 H 8,02 Gef. C j6,SO H 7 , 7 2  

2,5069 g Ester mit Natron:augc verseift, vxbrauchten 19 ccm 
n / l -XaOH,  ber. 18,3 ccm fiir 2COOII Rlol = 274. 

X t h y 1 en  - li e t a1 
des  P-Acetyl-Sthyl-cynnessigsiiure-methylesters, 

CH, -C-CH:-CH,-CII-COOCH, 
/\ I 

(J 0 CN 

(iH,- A H l  
Zu einer Losung voii 0,05 g Satriurri in 49,5 g Cyanessig- 

s%uremethylester j0,5 Mol) unrl 20 ccm Bznzol wurden unter 
Kiihlung 35 g (0,6 Dlol) Viiiyliriethylketon zugetropft. Nach meHr- 
stiindigem Stehen wurde die Benzollosung mit verd. Salzsaure 
ausgewaschen und, o h m  das primare Anlagerungsprodukt zu 
isolieren, init 40 g Glykol (ber. 31 g) + 0,l g Benzolsulfosaure 
gekocht und 7 ccm Wasser (ber. 9 ccin) innerhalb 4 Stunden ab- 
destilliert. Aus der mit Bicarbonatlosung ansgewaschenen Benzol- 
losung wurden nach mehrmaligem Fraktioiiieren neben nnver- 
iindertem Cyanessigester uud einem hbhersiedenden, oligen 
Riickstand 30 g Ketnl-ester = 25"/, d. Th. als farlolose, olige 
Fliissigkeit vom Sdp. 14 mm 16%--170 O erhalten. 

5,OO g Ester mit Kxfronlaugc verseift, verb: auehtcn d:'! = 1,1440. 
45 ccni nll-NuOH, her. 47 ccin fur 2 COO13 fur C,,H,,O,W = 213. 

A t h  y 1 en  - k e t a1 
d e s A c e t y 1 - b e r n  s t e i n s  5 u r e diS t h y i e s t e r s, 

CH3--C-CH-COOC,H5 

O't &H,-COQC,B, 
I '  

CIT2-CH2 
35 g Acetyl-bernsteinskure~li~thylester wurden mit 15 g 

Glykol (ber. 10,Z g = 1 1101) und 0,1 g Eenzolsulfosiiure in 100 ccm 
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Benzol gekocht, und 3 ccm Wasser innerhalb einer Stunde ab- 
destilliert. Neben 8 g Vorlauf, der unter 14 mm urn 136 O uber- 
ging, wurden 25 Q Ketal-ester = d. Th. 21s farblose E’liissig- 
keit vom Sdp. 14 mix 162 O erhalten. 

d p  = 1,1234. 26,55 mg Subst.: 53,8 mg CO,, 1S,1 mg H,O. 
C,,H,,O, (260) Eer. C 58,33 H 7,6S Gef. C 55,20 H 7,60 

4,70 g Ketal-ester darch Kochen niit 10 ccm n/lO-Natronlauge in 
15 ccm Sprit verseift, verbmucbten 36,> ccm n/l-?u’aOH, ber. 36, l  ccm 
fiir 4,7 g hi01 = 260 fiir 2CI-I. 

Die Durchfiihrung cler vorliegenden Arbeit wurde durch 
die Dentsche Forschungsgemeiiischaft ermoglicht . 

Weiter bin ich I-Ierrn Direlitor Dr. Kr i inz le in  von der 
I. G. Barbenindustrie A-(3. Frankfurt a. Ill.-Hochst fur die Uber- 
lassuiig von Busgangsmaterialien zu Dank verpfhchtet. 


