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Uber die Stabilisierung
von Ketoverbindungen durch Acetalisierung
Von Martin 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 Fihig-
keit, leicht Peroxyde zu bilden, als Katalysatoren bei Polymeri-
sationsvorgingen 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
Athylenacetal des Acetaldehyds (Formel I) von Verlay?)
aus Acetaldehyd und Glykol und spiater von Hibbert und
Hill?) durch Anlagerung von Acetylen an Glykol erhalten
worden. Das Crotonaldehyd-athylenacetal (Formel II)
war von Leopold und Michael® aus Crotonaldehyd und
Athylenglykol bei Gegenwart von wasserfreier Salzsiure und
Chlorcalcium dargestellt worden.

0—CH 0—CH,
I CH—CH | M CH—CH—CH—CH |
~0—CH, ~0—CH,

In einer wahrend der Bearbeitung meiner Versuche er-
schienenen Mitteilung wurde von K. Hess#) darauf hingewiesen,
daB beim Dioxan dessen Gehalt an Isodioxan, also das Acet-
aldehyd-athylenacetal, wahrscheinlich die Ursache fiir die Per-

L) Bull. Soc. chim, France, Mém. (38) 21, 276 (1899).
2y J. Amer. chem, Soc. 45, 3108 (1923).

3 DRP. 434989; C. 1926, I, 2845 Frdl. 15, 1T15.
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2627 (1938).
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oxydbildung des Dioxans ist. Gelegentlich fritherer Versuche
iilber die Verwendbarkeit von Glykolithern als Liosungs-
vermittler fiir in Wasser schwer ljsliche Stoffe war beobachtet
worden, daB die Glykolather und Diglykolidther bei Anwesen-
heit von Sauerstoff, besonders leicht unter der Einwirkung
von ultraviolettem Licht, Peroxyde bilden. Da ja die Athylen-
acetale als cyclische Ather des Glykols aufgefaBt werden kénnen,
war vorauszusehen, daB 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
Katalysatoren wie z. B. gasformiger Salzsiiure in wasserfreier
alkoholischer Losung. Um diese Reaktion auf basische Ketone
anwenden zu konnen, mubte man diese vorher in ihre Salze
fiberfithren. 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 entwisserten Salze nach Zusatz von 2 Mol
Alkohol bzw. 1 Mol Glykol und einer geringen Menge Schwefel-
saure oder Benzolsulfosiure unter RiickfluB des Benzols gekocht,
bis die berechnete Menge Wasser abdestilliert war?®. Diese

1) Nach bisher unverdffentlichten Versuchen aus dem Laboratorium
der I. G. Farbenindustrie A.-G. Elberfeld.

%) Diese Arbeitsweise, die sich aus der Notwendigkeit der restlosen
Entwisserung der Salze der Ketobasen ergab, ist von mir schon 1985
im Laboratorium der I. G. Farbenindustrie A.-G. Elberfeld ausgearbeitet
worden. Eine Verdffentlichung ist aus bestimmten Griinden damals nicht
erfolgt. Die Anwendbarkeit der Methode auf Ketosiiureester war eben-
falls von mir festgestellt worden und ist in der Zwischenzeit weiter
untersucht worden.

Die gleiche Arbeitsweise ist fiir die Herstellung der eyclischen
Ketale nicht basischer Ketone vor kurzem von E. Salmi, Ber. dtsch.
chem. Ges. 71, 1808 (19388) als neu beschrieben worden. Sie war aber
unabhiingig von meinen Versuchen auch von anderer Seite schon vor
der Mitteilung von Salmi angewandt und auch beschrieben worden.
British Celanege Ltd. E.P. 16890/88 v. 7. 6. 38, Amer. Prior. v. 9. 6. 37.
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Arbeitsweise fithrte zu gleich guten Ausbeuten bei Amino-
ketonen wie auch bei Ketosiureestern und einfachen Ketonen.

Es war damit also experimentell die Moglichkeit erdfinet,
zahlreiche cyclische Ketale herzustellen, die in Peroxyde iiber-
gefithrt werden kdnnen, die je nach dem zugrunde liegenden Keton
die verschiedensten Lioslichkeitseigenschaften aufweisen konnen.

Fiir die Polymerisation in der homogenen Losung, die
Wirme- oder Block-Polymerisation, kommen nur die in
organischen Lidsungsmitteln loslichen Peroxyde aus den cyclischen
Ketalen der einfachen Ketone und Ketosiureester 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.

Fiir die Verwendung bei der Emulsionspolymerisation
war es dagegen von Interesse, Peroxyde herzustellen, die durch
den Aufbau ibres Molekiils Loslichkeitseigenschaften aufweisen,
die diese Stoffe befahigen, sich an der Phasengrenzfliche, an
der die Primérreaktion der Polymerisation erfolgt, anzureichern.
Es muBten also Stoffe sein, die sowohl wasserldsliche als auch
fettlosliche Gruppen enthalten, also selbst die Eigenschaften
eines Emulgators besitzen, und dabei ein zur Peroxydbildung
befahigtes Zentrum in ihrem Molekill enthalten. Ks 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 quaternire
Ammoniumsalz-Gruppe, sowie als zur Peroxydbildung befahigtes
Zentrum einen Acetalring und gegebenenfalls noch eine
Doppelbindung aufweisen. Fiir eine systematische Untersuchung
war die Herstellung ahnlicher Sauren und quaternirer Salze
erforderlich, bei denen das Verhiltnis zwischen Fettloslichkeit
und Wasserloslichkeit durch Verinderung der Kettenlinge des
Fettrestes und durch Einfithrung von Hydroxylgruppen in den
Acetalring beeinflufft werden konnte.

Acetalisierung von Ketosiureestern

Bei meinen fritheren Versuchen hatte ich beobachtet, daB
sich der Acetessigester genau so wie einfache Ketone in das
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cyclische Ketal iiberfithren lie. Die bemerkenswerteste Eigen-
schaft des erhaltenen Ketal-esters war seine auffallende Stabilitit.
Es konnte festgestellt werden, daB ganz allgemein die cyclischen
Ketale der 3-Ketosdureester im (Gegensatz zu den zugrunde
liegenden 3-Ketosiureestern bei der Verseifung mit Alkali nicht
nach dem Schema der Siurespaltung der 8-Ketostiuren zerfielen,
sondern die entsprechenden Ketal-carbonsiiuren lieferten. Es
war durch diese Beobachtung also moglich gemacht, die Acet-
essigestersynthese fiir die Herstellong von Ketal-carbon-
siuren mit verschieden langer Kohlenstoffkette zu benutzen.
BEs gelang glatt, durch Einfithrung von Fettresten, z. B. mittels
Dodecylbromid, in den Acetessigester, zu stabilen Ketal-carbon-
siiuren zu gelangen, die Peroxyde bilden konnten, und in Form
ihrer Alkali- oder Triathanolamin-Salze eine seifenihnliche emul-
gierende Wirkung zeigten.

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

Diese von mir erstmalig angewandte Arbeitsweise zur Ge-
winnung der cyclischen Ketale ist wihrend der Bearbeitung
meiner Versuche auch von anderer Seite angewandt und be-
schrieben worden). Die Fortfithrung meiner Versuche erfolgte
selbstverstandlich unter klarer Abgrenzung von den Versuchen
des Herrn Salmi, deren Richtung aus seinen spateren Mit-
teilungen hervorgeht?).

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

Die wichtigste Feststellung war die durch die Einfiihrung
des Ketalringes an Stelle der Ketogruppe bewirkte Stabilisierung
dieser Ketosiiuren. Namentlich fiir die g-Ketosiuren ist diese
Feststellung bemerkenswert. Wihrend die offenen Acetale von

1y Salmi, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1803 (1938).
?) Salmi, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 319, 601, 789, 1767 (1939).



M. Kithn, Uber die Stabilisierung von Ketoverbindungen usw. 107

Ketosiuren, Ketonen und Aldehyden schon bei Zimmertemperatur
durch Mineralsiuren, und teilweise schon durch Weinsiure?),
aufgespalten werden, werden die cyclischen Ketale durch ver-
diinnte Salzsiure erst oberhalb 50° in gréferem AusmafBe an-
gegriffen.

Vollkommen resistent sind die cyclischen Ketale der Keto-
siureester bei der alkalischen Verseifung. Sie liefern dabei
glatt die entsprechenden Carbonsiuren, die an Stelle der CO-
Gruppe den sauerstoffhaltigen Ring enthalten. Fiir die e-Keto-
sauren war dieses Verhalten nach einer Beobachtung von
Boeseken? bekannt. Es zeigte sich, daf auch die Ketale
der B-, y- und J-Ketosiuren gegeniiber Alkali vollkommen be-
stindig sind. Bei der alkalischen Verseifung der Ester ent-
standen die entsprechenden Ketale der freien Carbonshuren,
die riickwirts wieder in die Ester iibergefithrt werden konnten,

Die gleiche Bestiindigkeit der cyclischen Ketale zeigte sich
bei ihrem Verhalten gegeniiber Temperaturerhohung. Wahrend
das Diathylacetal des Acetessigesters nach Claisen?® beim KEr-
wirmen in Alkohol und g-Athoxybuttersiureester zerfallt, 1:iBt
sich das aus Acetessigester und Glykol dargestellte cyclische
Ketal bei gewohnlichem Druck unzersetzt destillieren.

Genau so wie die Ketale der Ketosiureester verhalten
sich auch die cyclischen Acetale der Aldehydosiureester, die
durch Kondensation von Fettsiureestern mit Ameisensiureester
leicht zuginglich sind.

Bei der groBen Variationsmioglichkeit der Acetessigester-
synthese besteht also die Moglichkeit zum Aufbau der ver-
schiedensten Derivate der cyclischen Ketale mit den verschie-
densten Lislichkeitseigenschaften.

Die Uberfithrung der Ketosaureester in die Ketale gelang
jedoch nicht in allen Fillen. Sie versagte, wie dies auch bei
den einfachen Ketonen und Aminoketonen beobachtet worden
war, wenn sich in e,3-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

% Liebigs Ann. Chem. 494, 272 (1932).

?2) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1855 (1928).
% Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3905 (1907).
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gelang, kann so erklart werden, wenn man fiir diese Ver-
bindungen ihre Enolform zugrunde legt, wobei auch hier eine
zur CO-Gruppe «,(-stindige Doppelbindung anzunehmen ist.

CH,— CO—CH-—CO—CH, C.H,—CH—CO—CH,
|
COOC,H, ON
CH,— C=C—C0—CH, C,H,—C—CO—CH,
I\ |
OH COOG,H, C=NH

Auch beim Diithylacetessigester, wo, wie in den vor-
genannten Fiallen an dem zur CO-Gruppe e-stindigen Kohlen-
stoffatom kein Wasserstoff mehr zur KEwolisierung 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 ungesittigten Ketoverbindungen ge-
lang die Herstellung der cyclischen Acetale bei ungesiittigten
Aldehyden, wie beim Crotonaldehyd und beim Formyl-benzyl-
cyanid, dessen tautomere Form man als «,J-ungesattigten
Aldehyd auffassen kann. Die Untersuchung des Verhaltens
der Aldehydo-carbonsiaure-ester und Nitrile gegeniiber ein-
wertigen Alkoholen ist noch nicht abgeschlossen.

Die Uberfiibrung der Ketossuren in die cyclischen Ketale
bewirkt weiter eine Stabilisierung solcher Ketoverbindungen,
die als solche leicht in cyclische Verbindungen iibergehen,
oder in anderer Weise Kondensationen eingehen konnen. So
geht der Phenacyl - acetessigester beim Destillieren, selbst
1.V, in das y-Oxy-y-phenyl-e-acetyl-vinylessigsiurelacton
iberY). Durch Umsetzung mit Glykol 4Bt sich der Phenacyl-
acetessigester leicht in das Bis-ithylen-ketal iiberfiithren, 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-
8-carbonsiureester, dessen Bildung schon von Paal bei der Ein-
wirkung von Salzsdure auf den Phenacyl-acetessigester beob-
achtet worden war?,

) Borsche, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1818 (1906).
%} Paal, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2764 (1884).
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Ausschlieflich in dieser Richtung erfolgte die Reaktion
bei dem aus e« -Chlorcyclohexanon und Acetessigester her-
gestellten Cyclohexanon-acetessigester. Hierbei konnte kein
Ketal gefaBt werden, sondern es entstand der 2-Methyl-4,5,6,7-
tetrahydro-cumaron-3-carbonséure-ester.

Der Methylen-bis-acetessigester, der, nach den Unter-
suchungen von Knoevenagell), sich beim Destillieren zer-
setzt und bei der Einwirkung von Salzsiure sich zu dem eben-
falls sich bei der Destillation i. V. zersetzenden 1 - Methyl-
cyclohexenon - (6) - on - (5) - dicarbonssureester - (2,4) kondensiert,
liefert bei der Umsetzung mit Glykol das Bis-Athylen-ketal
des Bis-Methylen-bis-acetessigesters. Dieses lafit sich
ohne jede Zersetzung destillieren und liefert bei der alkalischen
Verseifung die entsprechende Dicarbonsiure.

Die durch Anlagerung von Malonester und Cyanessigester
an Vinyl-Methyl-keton dargesteliten Ketosiureester

CH,— CO—CH,—CH,—CH(COOC,H,),
und CH,—CO—CH,—CH,—CH—COOC,Hj

CN

lieferten bei der Umsetzung mit Glykol die entsprechenden
cyclischen Ketale. Die Bildung der nach den Beobachtungen
von Vorlander aus ungesittigten Ketonen und Malonester
entstehenden Hydroresorcinderivate?) wird also durch die Ace-
talisierung verhindert.

Acetalisierung von Aminoketonen

Bei den Aminoketonen wurde, wie schon oben erwithnt,
die Herstellung der Ketale in der Weise vorgenommen, daf
die durch Auflosen der Ketobasen in Salzsiure und Eindampfen
der Losung i. V. erhaltenen und durch Kochen mit Benzol ent-
wisserten Salze mit 2 Mol eines einwertigen Alkohols oder
1 Mol eines Glykols bei Gegenwart freier Schwefelsiure oder
Benzolsulfostiure unter Rithren gekocht wurden, bis die be-
rechnete Menge Wasser abdestilliert war.

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

1) Liebigs Ann. Chem. 281, 94 (1894).
3 Ber. dtsch. chem, Ges. 27, 2053 (1894).
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Falle, auch bei Verwendung hohersiedender Alkohole wie
n-Butanol, Amylalkohol und Oectylalkohol und von Xyloi oder
Dekalin als Hilfsfliissigkeit, erhalten werden. Auch durch Um-
setzung der wasserfreien Salze der Aminoketone mit Ortho-
kieselsaureestern konnten keine offenen Ketale erhalten werden,
wahrend bei den einfachen Ketonen nach dieser Methode die
Darstellung der offenen Ketale mit guter Ausbeute gelingt?).
Als einzige brauchbare Methode zur Gewinnung der offenen
Ketale der Aminoketone erwies sich die Umsetzung der in wasser-
freiem Alkohol gelosten Salze mit Orthoameisensiureester.

Mit iiberraschender Leichtigkeit erfolgte dagegen die Aceta-
lisierung sowohl bei einfachen Ketonen als auch bei Keto-
saureestern und den Salzen der Amincketone, wenn an Stelle
vor 2 Mol eines einwertigen Alkoholes ein Mol eines Glykols
angewandt wurde. Die Umsetzung erfolgte gleich gut mit 1,2-
und 1,3-Glykolen, sowie 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 zwischen 1,4-Glykolen und Ketonen keine Reaktion.

Die Bildung von Verbindungen mit einem 5- oder 6-Ring
mit zwei Sauerstoffatomen tritt also bevorzugt ein, wihrend
die Bildung des T7-gliedrigen Ringes und der offenen Dialkyl-
ketale unter den gleichen Bedingungen nicht moglich ist. Die
so leicht erhiltlichen cyclischen Ketale

B R
ON—CH,—CH,—C—CH, N—CH,—CH,—C—CH,
R N R N
0 0  und 0 o
| { | }
CH, -CH, CH, CH,
~
CH,

erwiesen sich als duBerst bestindige Stoffe gegeniiber den ihnen
zugrunde liegenden Aminoketonen,

Wihrend die y- Aminoketone verhaltnisméBig bestindig sind
und erst beim Erwirmen mit alkalischen Kondensationsmitteln sich
nach dem Schema der Adolkondensation und wvachfolgender
‘Wasserabspaltung unter Bildungungesittigter Basenkondensieren,

) Helferich, Hausen, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 795 (1924).
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AN
2 R/N—CHz—CHQ—CHQ—CO——CH3 —_—
CH,

R\ | B

. /N—-CH2~CH2—CH2—CO-—CH=C—(CH2)3—~1\\R
sind die 5-Aminoketone viel weniger bestandig!), und die ¢-Amino-
ketonesind teilweise itberbauptnurin Form ihrer Salze haltbar. Die
cyclischen Ketale der Ketobasen sind dagegen viel bestindiger. Sie
lagsen sich alle unzersetzt destillieren, teilweise ohne Anwendung
von Vakuum.

Auch gegeniiber den offenen Ketalen weisen sie eine er-
hohte Bestindigkeit auf. Wihrend die Dimethyl- und Disthyl-
acetale der Aminoketone sich schon beim Erwirmen in salz-
saurehaltiger alkoholischer Losung wieder aufspalten, und auch
beim Erwirmen 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 bestindig.

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

Es wurde das Verhalten von Ketonen untersucht, die eine
primire, sekundire oder tertidire Aminogruppe oder eine quater-
nire Ammoninmsalzgruppe in e-, 3- oder y-Stellung zur Keto-
gruppe enthielten. Die Darstellung der Aminoketone erfolgte
nach bekannten Verfahren.

Die @-Aminoketone wurden durch Alkylierung von Aminen
mit e-Halogenketonen dargestellt. Das w-Aminoacetophenon
wurde durch Reduktion von Isonitroso-acetophenon gewonnen
und als salzsaures Salz isoliert. Fiir die Gewinnung der
(-Aminoketone kam die Kondensation von Ketonen mit Form-
aldehyd und Aminen nach Mannich in Frage?), die aber nur
tertiire Aminoketone liefert. Die Herstellung von priméren
und sekundiren p-Aminoketonen erfolgte durch Anlagerung
von Ammoniak und priméiren Aminen an ungesittigte Ketone,

) 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 3-Ditithylamino#thylchlorid und anschlieBende Ketonspaltung
des basischen Acetessigesters?),

Die Uberfithrung der Ketobasen in die cyclischen Ketale
erfolgte in der Weise, daB deren salz- oder schwefelsauren
Salze bei Gegenwart freier Schwefelsiure oder Benzolsulfo-
sgure 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, daB das Glykol im Anfang als Losungsmittel fiir die in
Benzol unléslichen Salze wirkte.

Die Aufarbeitung geschah in der Weise, da, nachdem
die Wasserabspaltung bheendet war, das aus einer unteren
Schicht des meist oligen Salzes und einer iiberstehenden Benzol-
schicht bestehende Reaktionsprodukt zur Abstumpfung iiber-
schiissiger Schwefelsiure mit Natriumacetatlosung versetzt wurde.
Aus der essigsauren Lisung wurden die Basen mit Natron-
lauge gefillt, in Benzol aufgenommen und destilliert.

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

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

(CH==CH—CO0—-CH,—CH,—),N—CH},
mit Glykol nicht die Ketalbase, sondern die Ketobase wurde
unverindert zuriickerhalten. Als Ursache dieses abweichenden
Verhaltens wurde die zur CO-Gruppe e,fS-stindige Doppel-
bindung erkannt, die ganz allgemein, auch bei einfachen
Ketonen und Ketosiuren, die Acetalisierung erschwert.

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

1) . 1929, I, 1967.
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Acetalbildung, sondern Aufspaltung des Salzes in Salmiak und
Mesityloxyd. In geringerem Umfang trat diese Zersetzung auch
bei der aus Mesityloxyd und Athylamin dargestellten sekun-
diren Ketobase ein. Hier gelang es aber, neben Mesityloxyd
und Athylamin die Ketalbase zu fassen.

Ein anderes abweichendes Verhalten wurde bei der Konden-
sation von Cyclohexylamin mit Formaldehyd und Ketonen be-
obachtet, Bei Anwendung der freien Base wurden keine Keto-
basen, sondern nur Methylolcyleohexylamin erhalten. Bei der
Umsetzung von salzsaurem COyclohexylamin mit Formaldehyd
und Cyclohexanon entstand nicht die durch 2-maligen Eintritt
von Formaldehyd und Keton zu erwartende tertiire Diketo-
base, sondern es wurde die durch Reaktion von 1 Mol Keton
und Formaldehyd mit dem vorher durch Formaldehyd methy-
lierten Cyclohexylamin entstandene Ketobase in Form ihres
Ketals erhalten.

Es wurde noch versucht, die cyclischen Acetale der durch
Kondensation von Aminsalzen mit Formaldehyd und aliphati-
schen Aldehyden entstehenden, unbestéindigen S-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 greifbaren Ergebnis fiihrten,

Acetalisierung einfacher Ketone

Neben den Ketosiuren und Aminoketonen, deren Uber-
fithrung in ihre cyclischen Ketale wegen der Moglichkeit der
Gewinnung von, wenn auch nur begrenzt bestindigen, wasser-
loslichen Peroxyden zunichst Gegenstand der Bearbeitung war,
wurden auch einfache Ketone in den Kreis der Untersuchungen
einbezogen.

Fiir die Verwendung als Katalysatoren bei der Polymeri-
sation homogener organischer Fliissigkeiten erschienen mir die
aus den Ketalen ungesittigter 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 fiir diese Versuche besonders geeignete Verbindung
kam das leicht polymerisierbare Vinyl-methylketon in Frage.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.156. 8
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Bei der Umsetzung mit Glykol wurde aber daraus nicht das
Athylenketal des Vinyl-methylketons erhalten, sondern es er-
folgte zunichst Anlagerung des Glykols an die Vinylgruppe
unter Bildung des folgenden Diketonglykolithers.
CH,—C0—CH,~CH,—0—CH,—CH,— 0—CH,—CH,—C0—CH,

Die beobachtete Wasserabspaltung stammte aus der Bil-
dung des Diketals aus diesem primir entstandenen Ather-diketon.
Es wurde darum versucht, auf einem Umweg zu dem Vinyl-
ketal zu gelangen, indem zuniichst an das Vinyl-methylketon
Salzsaure angelagert wurde und dann das S-Chlorathyl-methyl-
keton mit Glykol umgesetzt wurde. Hierbei erfolgte schon beim
Kochen Abspaltung von Salzsiure unter Riickbildung von Vinyl-
methylketon. Aus dem daneben entstandenen chlorhaltigen
Ketal erfolgte die Salzsiureabspaltung bei der Einwirkung von
Alkali nur unvollstindig, 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 ungesittigten
Ketonen, bei denen die Doppelbindung in «,3-Stellung zur
CO-Gruppe steht, erfolgte keine Spur einer Ketalbildung. Schein-
bar ist fiir die Ketalbildung die Enolisierung der CO-Gruppe
erforderlich, die durch die benachbarte Doppelbindung er-
schwert wird.

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 ex-
setzt war, dagegen nicht mehr beim , w’-Dichloracetophenon,
bei dem zwei Wasserstoffatome der Acetylgruppe durch Halogen
ersetzt sind.

Um Ketale mit noch weiteren Athergruppen herzusteller,
wurde versucht, ¢-Halogenketone mit den Na-Alkoholaten des
Methylglykols und Methyldiglykols zu veridthern. 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 Na-Alkoholaten umzusetzen,

) 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
Reaktionsfihigkeit des Halogens war schon beim Chloracetal
beobachtet worden?).

In noch viel stirkerem MaBe wurde sie bei den cyclischen
Ketalen der o-Halogenketone festgestellt, Wahrend in den
e-Halogenketonen das Halogen infolge der Aktivierung durch
die benachbarte CO-Gruppe #uBerst 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 reaktionstrige geworden ist wie
aromatisch gebundenes Halogen. Dieses Verhalten des Halogens
wurde bei allen untersuchten «-halogenierten und e,e'-di-
halogenierten Ketonen beobachtet. Lediglich das e - Chlor-
cyclohexanon verhielt sich abweichend, indem es beim Kochen
mit Glykol in Salzsiure und Cyclohexenon zerfiel.

Der groBe Unterschied in der Reaktionsfihigkeit des
Halogens in den Halogen-ketalen und den zugrundeliegenden
e-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, waBrig alkoholischen
Losung der Halogenketale wurden bei verschiedenen Tempe-
raturen und Zeitabstinden Proben entnommen, und der durch
Verseifung mit alkoholischer Natronlauge ermittelte Gehalt an
abspaltbarem Halogen bestimmt, der ein MaB8 fiir die Riick-
bildung des reaktionsfihigen Halogenketons aus dem Ketal
darstellt.

Die bemerkenswerteste Kigenschaft 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 erdffnet die Moglichkeit der Herstellung der ver-
schiedensten metallorganischen Verbindungen, aus denen hinter-

) Stérmer, Ber. dtsch. chem, Ges. 30, 1504 (1897); Paal, Arch.
Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 246, 306 (1908).
8*
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her durch Aufspaltung des Ketalringes die Ketoderivate der
metallorganischen Verbindungen regeneriert werden kdnuen, die
zu zahlreichen Synthesen benutzt werden kionnenl). So konnen,
um nur eine dieser synthetischen Moglichkeiten anzudeuten,
itber die Oxime Aminoderivate metallorganischer Verbindungen
gewonnen werden, die besonders im Hinblick auf ihre chemo-
therapeutische Anwendungsmdoglichkeit interessant sind.

Die Arbeitsweise zur Uberfithrung von Ketonen in cycli-
sche Ketale erwies sich weiter als geeignet, wasserunlosliche
Ketone in eine wasserldsliche Form zu bringen. Es gelang
glatt, wasserldsliche Derivate von Ketonen auf folgendem Wege
herzustellen. Durch Kochen mit Glycerin wurde aus dem Keton
das Oxy-propylen-ketal hergestellt, dieses mit Chloressigsiure
verestert und das Chloracetat durch Anlagerung an ein tertifires
Amin in ein wasserlgsliches quaternares Salz {ibergefithrt.
Durch Umsetzung der Chloracetate mit primiren oder sekun-
diren Aminen konnen siureldsliche Aminoderivate erhalten
werden. Uber das pharmakologische Verhalten solcher Ketale
ist nmoch nichts bekannt. KEs ist aber anzunehmen, daB die
Acetalbindung #hnlich wie 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 mit
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 unter den angewandten
Bedingungen mit Cyclohexanon. Wahrend 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 15s-
liche Verbindung, desgleichen aus Phenylglucosazon allein beim
Kochen in Benzol bei Gegenwart von Benzolsulfosiure und
Abdestillieren von Wasser.

) Genau so wie bei den o-Halogenketonen lie8 sich im p-Brom-
acetophenon die Ketogruppe durch Uberfiilhrung in das cyclische Ketal
blockieren.
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Beschreibung der Versuche
Cyclische Ketale einfacher Ketone

Oxy-propylen-ketal des Cyclohexanons,

CH, CH,
N N
CH, CH, CH, CH,
| | ] {
CH, CH, CH, CH,
~ ~.
C oder C
N N
O (6] (6] O
| | | !
CH,-CH-CH,0H CH, CH,
N
CH—-OH

49 g Cyclohexanon (0,5 Mol) wurden mit 48 g Glycerin
und 0,1 g Benzolsulfosiure in 100 ccm DBenzol an einem
Abscheideaufsatz mit RiickfluBkithler gekocht und innerhalb
2 Stunden 9 ccm Wasser abdestilliert, die Benzollosung wurde
mit Wasser und Na-Bicarbonatlosung gewaschen und destilliert.
Es wurden 55 g = 64°, d. Th. Oxyketal als farblose Oolige
Flissigkeit vom Sdp. 15 mm 133-—135° erhalten. Die Fliissig-
keit ist in Wasser wenig loslich. Beim Belichten mit ultra-
violettem Licht der Quecksilberlampe erfolgte starke Peroxyd-
bildung.

1% =1,1237. 28,42 mg Subst.: 65,25 mg CO,, 23,5 mg H,0.
CH,,0, (172) Ber. C 62,76 H 9,30 Gef. C 62,60 H 92

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

Chloressigsdureester des Oxy-propylen-ketals
des Cyclohexanons,
CH,—CH, 0—CH,
P
CH, C
~ <N
CH,—CH, 0—CH—CH,—0—COCH,Cl
27 g Oxyketal wurden mit 25 g Chloressigsiiure und zehn
Tropfen Schwefelséiure in Benzol gekocht und 5 cem (ber. 4,5 cem)

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1803 (1938).
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Wasser abdestilliert. Die Benzollosung wurde nach dem Aus-
waschen mit Sodaldsung destilliert. Dabei wurden 38 g Chlor-
acetat des Oxyketals = 97,5°/, d. Th. als farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 15 mm 170—174° erhalten.

diz = 1,2278. 0,2614 g mit NaOH verseift in salpetersaurer Losung
mit n/10- AgNO, titriert, verbrauchten 10,4 ccmm. Ber. 10,48 cem n/10-
AgNO,.

C,H,,0,01 (248,5) Ber. Cl 14,27  Gef. Cl 14,18

Anlagerung des Chloressigsaureesters
an Didathylamino#thanol

25 g Chloracetat des Oxyketals wurden mit 1,2 g Disithyl-
amino#thanol (je 1 Mol) in 3 ccm Alkohol auf dem Wasserbad
erwirmt und dabei der Alkohol abdestilliert. Nach Entfernen
des letzten Restes Alkohol durch Erwirmen i. V. blieben 3,7¢g
eines hellgelblichen, dicken, in Wasser leicht loslichen Oles,
das allmihlich krystallisierte. Schmp. 196 u. Zers.

0,3100 g des Salzes verbrauchten 8,5cem n/10-AgNO,. Ber. 8,5 cem
1/10-AgNO,.

C,,H;,0,NCI (3885,5) Ber. Cl 9,67 Gef. Cl 9,67

Das Chloracetat 148t sich ebenso mit Disthylamin zum
Diithylaminoessigsiureester des Oxyketals umsetzen. Die Iso-
lierung des basischen Esters wurde vorliufig zuriickgestellt.

1-Chlor-2,3-propylen-ketal des Camphers,
o

% 0—CH,

me— e

No—
| on-c-cm, | 0P

Hz(}\. 0, CHG
CH
25 g Campher und 20 g Glycerin-¢-monochlorhydrin wurden
mit 0,1 g Benzolsulfosiure in 100 cem Benzol gekocht und
innerhalb 5 Stunden 2,4 ccn Wasser abdestilliert (ber. 3 cem).
Die mit Bicarbonatlosung gewaschene Benzollosung wurde
destilliert. Nach einem Vorlauf von 13 g unveriindertem Campher
wurden 22,4 g = 56°/, d. Th. Chlorpropylenketal als farblose,
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schwach campheréhnlich riechende Fliissigkeit vom Sdp. 17 mm
146° erhalten.
41’ =1,1141. 0,1008 g Subst.: 0,1008 g AgCl.
CsH;,0,Cl (244,5)  Ber. Cl 14,5  Gef. Cl 14,0

1-Chlor-2,8-propylen-ketal des Acetophenons,
C,H,—C—CH,
SN
(0] 0
(‘JHF(I}H—CH.pl
120 g Acetophenon und 110,5 g Glycerin-e-monochlor-
hydrin (je 1 Mol) wurden in 150 ccm Toluol bei Gegenwart
vou 2 g Schwefelsiure gekocht und 18 cem Wasser abdestilliert.
Die Toluollosung wurde mit Sodalsung ausgewaschen und
destilliert. Nach einem in der Hauptsache aus unverindertem
Acetophenon bestehenden Vorlauf wurden 117 g = 55 d. Th.
an Chlorketal als fast farblose olige Fliissigkeit vom Sp. 15 mm
138-—140° erhalten.
di® =1,1712. 0,1982 g Subst.: 0,1807 g AgCL
C,, H,,0,C1 (212,5) Ber. Cl 16,67  Gef. Cl 16,31

Athylen-ketal des w-Chloracetophenons,
C,H,—C—CH,Cl
SN

o O
| |

CH,—CH,

77,5 g w-Chloracetophenon wurden mit 35 g Glykol, ber.
31 g (= je 1 Mol) in 100 ccm Benzol bei Gegenwart von 0,2 g
Benzolsulfosiure gekocht und 9 cem Wasser abdestilliert. Die
mit Sodalosung gewaschene Benzollosung wurde destilliert.
Es wurden 94 g = 95%, d. Th. unter 15 mm bei 144—146°
ibergehende, sofort erstarrende farblose Kiissigkeit erhalten.
Aus Methanol umgelost, zeigten die Krystalle den Schmp. 67°.

Die Krystalle auern noch eine schwache Reizwirkung auf
die Schleimh#ute, die aber wahrscheinlich durch geringe noch
anhaftende Spuren des Auferst agressiven Chloracetophenons
bedingt ist. Beim Versuch der Chlorbestimmung durch Hydro-
Iyse mit alkoholischer Natronlauge erfolgte bei mehrstiindigem
Kochen keine Spur von NaCl-Abscheidung.
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0,2356 g Subst.: 0,1716 g AgCl (Carius).
C, H,,0,Cl1 (198,5) Ber. CI 17,9 Gef. CI 18,1

Beim Kochen des Chlorketals mit Acetessigester—Na in
Toluol erfolgte innerhalb 6 Stunden keine Umsetzung. Das
eingesetzte Chlorketal wurde fast quantitativ unverindert zu-
riickerhalten.

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

CH,0—CH,CH,—0—CH,CH,—ONa)

zu einem Keton mit einer Anhiufang von Atherbindungen um-
zusetzen. {Bei der Umsetzung des w-Chloracetophenons erfolgte
durch Einwirkung des Alkoholats auf das Atherketon vollige
Verharzung.) Nach 6-stiindigem Kochen mit der Na-Verbindung
des Methyldiglykols in Toluol wurden 90°/, des Chlorketals
unverindert zuriickgewonnen.

Die Priifung der Bestindigkeit des Ketalringes gegen die
saure Hydrolyse wurde in der Weise vorgenommen, daf eine
homogene methylalkoholische Losung des Chlorketals, die
8,29/, Schwefelsiure und 20°/, Wasser enthielt, auf 50 und
65° gehalten wurde.

Da das bei der Aufspaltung des Ketalringes zuriickgebildete
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.

In nach bestimmten Zeitabstinden entnommenen Proben
wurde so das durch Aufspaltung des Ketalringes zuriickgebildete
Chloracetophenon bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgen-
den Tabelle zusammengestellt.

Einwirkungs- Betrag
Temperatur dauer 8 der Aufspz?ltung
830 1 Stunde 100°/,
659 2 Stunden 96/,
500 1 Stunde 259/,
50° 4 Stunden 639,
500 E 12 Stunden 100°),
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In saurer Liosung erfolgt also eine Aufspaltung, aber er-
heblich langsamer als bei offenen Acetalen, die teilweise schon
durch wiilrige Weinsgurelosung gespalten werden?).

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

Beim Kochen von 1Mol Di-chloracetophenon (C,H,COCHCL,)
mit Glykol in Benzol mit Benzolsulfosiure erfolgte keine Wasser-
abscheidung. Bei der Aufarbeitung wurde das Dichloracetophenon
unverindert zuriickerhalten.

Athylen-ketal des m-Bromacetophenons,
C,H,—C—CH,Br
SN
T
(|3112—(|3H2

Das w-Bromacetophenon wurde durch Bromierung von 1Mol
Acetophenon und 1 Atom Brom bei Gegenwart von NaClO, in
Anlehnung an die fiir die Herstellung von Bromacetophenon
gegebene Vorschrift?) hergestellt. Das Brom wurde unter
schnellem Rithren bei einer Temperatur von 60° eingetropft
und in dem MaBe zutropfen gelassen, wie Entfarbung erfolgte.
Das in 80°/, Ausbeute erhaltene Produkt erstarrte beim Kr-
kalten sofort zu einer rein weiBen Krystallmasse.

Das Bromketon wurde nach dem AbgieBen der iiber-
stehenden waBrigen Losung in Benzol geldst und durch Ab-
destillieren des noch anbaftenden Wassers am Abscheide-
aufsatz getrocknet. Zu der 160 g Bromacetophenon in 150 cecm
Benzol enthaltenden Lésung wurden 62 g Glykol (= 1,2 Mol
auf 1 Mol Keton) und 10 Tropfen Schwefelsiure zugegeben und
innerhalb 8 Stunden die berechnete Menge von 14,4 ccm Wasser
abdestilliert. Die mit Bicarbonat gewaschene Benzollosung
wurde destilliert. Dabei wurden 174 g = 92°/,-d. Th. Brom-
ketal als farblose, sofort zu Krystallen erstarrende Flissig-
keit vom Sdp.11 mm 142° erhalten. Aus Methanol krystalli-
sierte das Bromketal in derben Prismen vom Schmp. 60—61°.

0,2664 g Subst.: 0,2070 g AgBr (Carius).

Ber. Br 32,9 Gef. Br 33

) Liebigs Ann. Chem. 494, 272 (1932). 7 C. 1927, II, 409.
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Das noch nicht umgeloste Produkt zeigte noch eine
deutliche Reizwirkung, die durch einen wenn auch geringen
Gehalt an unverindertem Bromketon bedingt sein muBte.
Zur Entfernung der letzten Spuren Bromketon wurde das
Bromketal 170 g in 250 cem Methanol warm geldst und mit
einer Losung von 7 g Natrium in 50 ccm Methanol verriihrt,
wobei unter schwacher Erwirmung und Hellrotbraunfirbung
sich eine Menge von etwa 3 g NaBr abschied, die sich beim
1-stiindigen Kochen auf dem Wasserbad nicht mehr ver-
mehrte. Nach dem Abdestillieren des Methanols wurde der
Riickstand mit Wasser versetzt. Das sofort fest abgeschiedene
Bromketal wurde abgesaugt und destilliert, Sdp. 17 mm 154°
Es zeigte einen siiBlichen campherihnlichen Geruch. Beim
Stehen am Licht erfolgte Verfarbung und, durch Wieder-
auftreten der Reizwirkung erkennbar, geringe Zersetzung. Das
Bromketal mub darum im Dunkeln aufbewahrt werden.

Bei der Einwirkung von Na-methylat erfolgte bei 1-stiin-
digem und bei 10-stiindigem Kochen bei 70° keine Spur einer
Umsetzung.

Die Aufspaltung des Ketalringes wurde wieder messend
verfolgt durch Erwirmen einer homogenen methylalkoholischen
Losung, die 3°/, Schwefelsiure und 20°/;, Wasser enthielt,
auf 50° Der Grad der Aufspaltung wurde durch Verseifung
einer nach bestimmten Zeitabstinden entnommenen Probe mit
alkoholischer Natronlauge und Titration des abgespaltenen
Broms mit Silberlosung bestimmt.

r Einwirkungs- Betrag
Pemperatur dauer der Aufspaltung
50° 1 Stunde | 899,
50° 2 Stunden { 99 %,
5090 8 Stunden i 100 %,

Das Bromacetophenon-ketal reagiert in trocknem Ather
mit Magnesium. KEs 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.
Es erwies sich als zweckmifig, das Magnesium zuniichst mit
Bromithyl anzuitzen und dann die ganze Menge Bromketal auf
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einmal zuzugeben, wobei die anfangs heftige Reaktion durch
Kiihlung mit Eis gemiBigt werden kann.

Athylen-ketal
des Monobromacetons und Dibromacetons,

CH,— C—CH,Br BrCH,—C—CH,Br
PN N
0O 0 und ] 0
| | ! |
CH,— CH, CH,—CH,

Das Bromaceton wurde durch Bromierung von Aceton
mit 1 Atom Brom auf 1 Mol Aceton bei Gegenwart von
Natriumchloratlésung?) dargestellt. Das Rohprodukt wurde
direkt mit Glykol (1,1 Mol auf 1 Mol Bromaceton) in Benzol
bei Gegenwart von einigen Tropfen Schwefelsiure gekocht.
Nach Beendigung der Wasserabspaltung wurde die Benzol-
16sung mit methylalkoholischer Natronlauge bei 40—50° ver-
rithrt, mit Wasser ausgewaschen und destilliert. Dabei wurden
in einer Ausbeute von 60°/, d. Th. (bezogen auf Aceton) das
Athylenketal des Monobromacetons als farblose, siiblich
riechende Flissigkeit, die keine Reizwirkung mehr hatte, vom
Sdp. 16 mm 76—78° erhalten.

di® = 1,83228. 0,1960 g Subst.: 0,2088 g AgBr (Carius).

C,H,0,Br (181) Ber. Br 44,2 Gef. Br 44

Daneben wurde noch in einer Ausbeute von 5°/,d.Th.
das Athylenketal des Dibromacetons als farblose siiBlich
riechende ¥liissigkeit vom Sdp.16mm 113° erhalten. Auch
dieses Ketal zeigte keinerlei Reizwirkung mehr.

di* = 1,8929. 0,2161 g Subst.: 0,3119 g AgBr (Carius).

C,H,0,Br, (260) Ber. Br 61,5 Gef. Br 61,1

Athylen-ketal des Monochloracetons,
CH,—C—CH,Cl
S
O o)
O, 0,

80 g Chloraceton (1 Mol) und 59 g Glykol (1,1 Mol) wurden
in 100 cem Benzol mit 10 Tropfen Schwefelsiure gekocht,
innerhalb 2 Stunden 17 com Wasser (ber. 15,7 cem) abdestilliert.

Y C. 1927, I, 409.
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Die Benzollosung wurde mit 50 ccem Methanol und 50 cem
259/ -iger Natronlauge bei 40—50° 1 Stunde geriihrt, mit
Wasser verdiinnt und die abgetrennte Benzollosung destilliert.
Es wurden 110 g = 93°/,d. Th. Chloracetonketal als farblose,
siiBlich riechende Flissigkeit vom Sdp. 18mm 62—64° er-
halten. Das Ketal zeigte keinerlei Reizwirkung.
di® = 1,1835. 0,2318 g Subst.: 0,2424 ¢ AgCl (Carius).
CH,0,Cl = 186,56 Ber. Cl 26,0 Gef. Cl 25,8

Athylen-ketal des Dichloracetons,
CICH,—C— CH,Cl
SN
O 0
Cm,—d,

22 g Dichloraceton (1 Mol) und 14 g Glykol (1,2 Mol)
wurden in 100 ccm Toluol mit 10 Tropfen Schwefelsiure ge-
kocht. Nach Abdestillieren von 8,2 ccm Wasser (ber. 3,12 ccm)
wurde die Toluolldsung in der im vorigen Versuch beim Mono-
chloraceton beschriebenen Weise aufgearbeitet. Es wurden
25 g = 85°/, d. Th. Dichloraceton-ketal als farblose, vollig reiz-
lose Fliissigkeit vom Sdp. 12 mm 105° erhalten.

di? = 1,3568. 0,2074 g Subst.: 0,3460 g AgCl (Carius).

C,H,0,Cl, 171) Ber. Cl 41,5  Gef. Cl 414

Versuche mit Vinyl-methyl-keton

70 g Vinyl-methylketon und 62 g Glykol (je 1 Mol) wurden
in 100 cem Benzol mit 0,2 ¢ Benzolsulfosiure am Abscheide-
sufsatz mit RiickfluBkithler gekocht und innerhalb 4 Stunden
11 ccm Wasser abdestilliert. Nach Zusatz von weiteren 25 g
Glykol zu der noch nach Vinylmethylketon riechenden Benzol-
losung wurden innerhalb 2 Stunden noch 2 ccm und innerhalb
weiterer 2 Stunden noch 1,5 ccm Wasser, zusammen 14,5 ccm
abdestilliert (ber. 18 cem). Bei der Destillation der mit Wasser
und Sodaldsung ausgewaschenen Benzollosung wurden 63 g
einer unfer 18 mm von 100—160° iibergehenden farblosen
Fliissigkeit von campherihnlichem Geruch erhalten, von der
etwa 2/, 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,—CO—CH,CH,—0—CH,CH,—0—CH,CI,—C0—CH,
mit dem aus diesem gebildeten Ketal
CH,—C—CH,CH —0—CH,CH,— 0—CH,CH,—C—CH,

O 0 O/\O
| l l
CH,—CH, CHﬁ—(Ijﬁg
Das Produkt reagierte mit Brom unter HBr-Entwicklung,
was auf einen Gehalt an Keton schlieBen lief. Das erwartete
Athylen-ketal des Vinylmethylketons war jedenfalls nicht ent-
standen.

Anlagerung von HCI an Vinylmethyl-keton und Um-
setzung des B-Chlorithyl-methylketons mit Glykol,

_0—cn,
CICH,—CH,— (" CH,
NOo-—CH,

In eine Losung von 100 g Vinylmethylketon in 250 cem
Benzol wurden unter Fiskithlung 51,5 g Salzsiure eingeleitet.
Nach Aufnahme der berechneten Menge Salzsiure farbte sich
die vorher farblose Liosung braun. Die mit Wasser und Soda-
losung ausgewaschene und dabei wieder fast farblos gewordene
Benzollosung des Chloriithyl-methylketons wurde mit 100 g
Glykol (ber. 87,5 g) und 0,2 g Benzolsulfosiure am Abscheide-
aufsatz mit RiickfluBkithler gekocht, wobei schnell Wasser-
abscheidung auftrat (27 ccm innerhalb 2 Stunden) und gleich-
zeitig unter Braunfirbung der Liésung Salzsiure entwickelt
wurde, die in Stromen aus dem Kiihler entwich und in Wasser
aufgefangen wurde (gef. 9 g Salzsiure) Die nach Beendigung
der Reaktion mit Wasser und Sodalésung gewaschene Benzol-
16sung wurde destilliert. Neben 26 g eines dunklen 8ligen Riick-
standes wurden 98 g unter 30 mm von 50—70° iibergehende
farblose Fliissigkeit erhalten.

Fiir Vinylmethylketon-ketal . . . . ber. 161 g
Fiir Chlorithylmethylketon-ketal . ber. 214 g
0,5648 g Subst.: 0,2152 g AgClL
CH,,0,C1 (150,5) Ber. Cl 236  Gef. Cl 10,2

95 g Cl-haltiges Ketal wurden unter Rithren mit 20,5 g
gepulvertem KOH versetzt (ber. fur 10,29/, C1 16,4 g KOH).
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Unter Erwarmung erfolgte sofort KCl-Abscheidung, Nach Ver-
diinnen mit 50 ccm Wasser wurde noch 1 Stunde bei Wasser-
badtemperatur gerithrt. Da eine entnommene Probe noch Cl-
haltig war, wurden noch 25 cem 309/ -ige Natronlauge zugesetzt
und noch 1 Stunde unter Riihren gekocht, danach mit Wasser
verdiinnt, die 6lige Schicht abgetrennt und destilliert. ¥s wurden
50 g unter 20 mm bei 75—80° iibergehende farblose, siiBlich
riechende Flissigkeit erhalten.

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

Ber. Cl-ketal 23,6 Gef. Cl 18,8

Die HCl-Abspaltung war also unvollstindig. Es gelang
auch auf dem Umweg iiber das Chlorithylmethylketon noch
nicht, das Athylenketal des Vinylmethylketons zu fassen.

3-Chlorpropiophenon und Glykol

84 g $-Chlorpropiophenon [aus #-Chlorpropionylchlorid und
Aluminiumchlorid in Benzol dargestelltl)] wurden mit 31 g
Glykol (je 1 Mol) mit 5 Tropfen Schwefelsiiure in Benzol ge-
kocht. Hs erfolgte schnell Abspaltung von 9 cem Wasser,
wobei aus dem Kiithler gasformige Salzsiure ausstrémte. Zur
Vervollstindigung der HCl-Abscheidung wurde die Benzollosung
mit 75 ccm Sprit verdiinnt und mit 30 g (1,5 Mol) gepulvertem
KOH geriihrt, wobei sich unter Selbsterwirmung KCI abschied.
Nach 1-stindigem Erwiarmen auf dem Wasserbad wurde mit
Wasser verdinnt und die abgetrennte Benzollosung eingedampft.
Es wurden 68 g harziger Riickstand erhalten. Das entstandene
Reaktionsprodukt war also schon bei seiner Bildung polymerisiert.

Umsetzung von Traubenzucker mit Cyclohexanon,

— 0
CH,—CH— (C==CH—CH—CH
! | | l
0 0 0 0
~ ~
1§ ¢
PN N
CH,—CH, CH, CH,
1 | | |
CH, CH, CH, CH,
~ ~
cH, CH,

% J. Amer. chem. Soc. 41, 845 (1919).
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18 g Traubenzucker (wasserfrei) (= 0,1 Mol) und 22 g
Cyclohexanon (0,22 Mol) wurden in 50 cem Benzol und 50 cem
Butanol mit 0,1 g Benzolsulfosiure unter Riihren gekocht. Es
erfolgte sofort Wasserabspaltung, und der Traubenzucker ging
allmahlich in Losung. Innerhalb 8 Stunden wurden 5,4 cem
Wasser abdestilliert (ber. 3,6 ccm Reaktionswasser aus 0,1 Mol
Glucose und 0,2 Mol Keton). Die Benzol-Butanolldsung wurde
mit Na—Bicarbonatlésung gewaschen. Der nach dem Abdampfen
des Losungsmittels erhaltene z#holige Riickstand wurde bei
0,5 mm destilliert. Neben 4 g glasigem Riickstand wurden 28 g
von 180—210° Hauptmenge bei 193—195° iibergehendes, zih-
oliges, fast farbloses Destillat erhalten.

28,45 mg Subst.: 69,25 mg CO,, 22,3 mg H,0.

C1Hy0; (322) Ber. C 67,0 H 815 Gef. C 66,50 H 8,70

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

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

Phenylglucosazon und Cyclohexanon,

CH,—CH——CH—CH———C—CH

L A
0 0 0O O N N

H
o i em L
l 2 ‘ 2 . 2 2 C.H, CH,
CH, CH, CH, CH,
~. ~
CH, 0H,

18 g Phenylglucosazon (0,05 Mol) und 10 g Cyclohexanon
(0,1 Mol) wurden in 10 g Butanol und 100 ccm Benzol mit
0,1 g Benzolsulfostiure gekocht. Es erfolgte zunéchst keine Ver-
anderung. Nach Zusatz von weiteren 10 g Cyclohexanon und
0,5 g Benzolsulfosiure erfolgte innerhalb 1 Stunde Auflosung
unter Abspaltung von 2 ccm Wasser (ber. 0,9 ccm). Nach Aus-
waschen der Benzollssung mit Bicarbonatlosung wurde das
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Lisungsmittel und das itberschiissige Cyclohexanon mit Wasser-
dampf abgeblasen. Es blieben 32 g dunkelbrauner harziger
Riickstand (ber. 25,9 g fiir das Di-Cyclohexanon-ketal des Phenyl-
glucosazons). Das harzige Produkt enthilt wabhrscheinlich Kon-
densationsprodukte des Cyclohexanons und nur 809/, Osazon.
35,0 mg Subst.: 2,56 cem N (19°, 753 mm).
Oy H, 0N, (518)  Ber. N 10,8  Gef. N 847

fiir das 80%/-ige Produkt ber. 8,78%, N

Phenylglucosazon und Aceton,

CH, - CH. CH- CH——C——CH
| | | | [ li
0O 0 0 0 N N
~ ~, i |
C C NH NH

N N [ !
CH, CH, CH, C4, C,H, CH,

9 g Phenylglucosazon wurden in 50 cem Aceton mit 0,1 g
Benzolsnlfosiure 1 Stunde am RiickfluBkithler gekocht, wobei
alles in Losung ging. Die Lodsung hinterlieB nach dem Ab-
dampfen 1. V. 11 g (ber. 10,9 g) eines dunkelbraunen harzigen
Riickstandes.

36,4 mg Subst.: 4,05 cem N (19°, 759 mm).

C, H,, O, N, (438) Ber. N 12,75  Gef. N 12,97

Versuche mit Aminoketonen

Versuche zur Herstellung von offenen Acetalen
aus y-Aminoketonen
und l-wertigen primiren Alkoholen
31,4 g (= 0,2 Mol) y-Ditithylamino=propyl-methyl-keton?
wurden in verd. Salzsiure gelost, und die Lésung i. V. zur
Trockne eingedampft. Der &lige Riickstand wurde mit 200 ccm
Benzol und 30 g Alkohol (ber. 18,4 g = 2 Mol auf 1 Mol Keton)
sowie 1 ccm konz. Schwefelsiure unter Rithren an einem Ab-
scheideaufsatz mit RiickfluBkiihler gekocht. Innerhalb 2 Stunden
wurden nur 2 ccm Wasser (ber. 3,6 ccm) abdestilliert. Der
Kolbeninhalt wurde nach dem KErkalten mit Natriumacetat-
1osung verrithrt, aus der essigsauren Liosung die Base mit Natron-
lauge gefillt, in Benzol aufgenommen und die Benzolldsung

) Dargestellt nach C 1929, I, 1967.
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destilliert. Dabei wurden 30 g = 96°/ der Ketobase vom Siede-
punkt 15 mm 82—85° unverindert zuriickerhalten.

Das gleiche negative Krgebnis wurde erzielt bei Ver-
wendung von 2 Mol Butanol oder Amylalkohol in Toluol als
Hilfsflissigkeit, sowie bei der Anwendung von Octylalkohol in
Dekalin als Hilfsfliissigkeit.

Auch das g-Diathylamino-fithyl-methyl-keton 1) lieferte unter
den gleichen Arbeitsbedingungen keine offenen Acetale.

Die Herstellung der offenen Acetale dieser Aminoketone
gelang schlieblich durch Umsetzung der in Alkohol gelisten
wasserfreien salzsauren Salze mit Orthoameisensiureester bei
niedriger Temperatur bei Gegenwart einer geringen Menge gas-
{formiger Salzsiure.

Cyclisehe Ketale der Aminoketone
Kthylen-ketal
des y-Diathylamino-propyl-methyl-ketons,
(C,H,),N—CH,—CH,CH,— C—CH,
SN
O O
éﬁréﬂz

81,4 g Diathylamino-propyl-methyl-keton wurden, wie oben
beschrieben, in das salzsaure Salz iibergefiibrt, und dieses unter
Rihren in siedendem Benzol trocken gekocht. Nach Zusatz
von 15 g Glykol (ber. 12,4 g) und 0,5 ccm Schwefelstiure wurde
zum Sieden erhitzt und innerhalb 1 Stunde 3,6 com = 0,2 Mol
Wasser abdestilliert. Die Aufarbeitung erfolgte, wie 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 ° iiber. Ausbeute 34 g=85°/, d.Th.

di® = 0,9253. 84,8 mg Subst.: 2,14 cem N (20° 756 mm).

C; Hy;0.N (201) Ber. N 6,96 Gef. N 7,1
Oxy-propylen-ketal
des y-Didthylaminopropyl-methyl-ketons,

{CH ) N—(—CH,—),—C—CH; (C,H),N—(CH,);— C—CH,
N PN
(|) 0 oder (l) (l)
CH, CH, CH,—CH-CH,0H
N7
CH—O0OH

3 DRP. 266 656; Frdl. 11, 786.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 156. 9
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In derselben Weise aus dem schwefelsauren Salz der Ketobase
und Glycerin bei Gegenwart von Schwefelsiure in siedendem
Benzol dargestellt. Fast farblose, 6lige Flissigkeit von basischem
Geruch. Sdp.15 mm 1639

di® = 0,9981. 37,6 mg Subst.: 2,2 cem N (219 754 mm).

CH,eO,N (282)  Ber. N 6,05  Gef. N 6,15

Der durch Schiitteln mit Benzoylehlorid in Natronlauge dargestelite

Benzoesdureester bildet eine dickdlige Flissigkeit.

Athylen-ketal
des #-Didthylaminodthyl-methyl-ketons,
(C,H,),N—CH,—CH,—0—CI,
SN
(‘) 0
o,

Die Ketobase!) wurde durch Kondensation von salzsaurem
Diathylamin mit Formaldehyd und Aceton in 709/ -iger Aus-
beute erhalten. 1 Mol Ketobase wurde in iberschiissiger
Schwefelsiure geldst, die Losung i.V. eingedampft, nach Zusatz
von 1,1 Mol Glykol in Benzol gekocht und innerhalb 1 Stunde
1 Mol Wasser abdestilliert. Die in 70°%/ -iger Ausheute er-
haltene Ketalbase bildet eine farblose, basisch riechende
Fliissigkeit vom Sdp. 760 mm 2089 Sdp. 13 mm 93—94°.

dis = 0,9438. 0,3166 g Subst. verbrauchten 17,0 cem n/10-HCI,
ber. 17,0 cem n/10-HCL. — 34,2 mg Subst.: 2,26 cem N (20°, 754 min).

C,oH,, O,N (187) Ber. N 17,50 Gef. N 7,64

Beim Kochen der Ketalbase mit Anilin (je 1 Mol) in Gegenwart
von Salmiak erfolgte keine Kondensation. Anilin und Ketalbase wurden
unveréndert zuriickerhalten.

Anlagerung von Dodecylbromid an die Ketalbase

9,5 g Ketalbase und 12,5 g Dodecylbromid (je 1 Mol) wurden
zum Sieden erhitzt, wobei sich die sofort beim Kochen auf-
tretende Olige Tribung immer weiter vermehrte, bis nach
!/, Stunde alles in eine homogene, hellbraune, wachsartige
Masse iibergegangen war. Das erhaltene quaternire Salz ist
in Alkohol und in Benzol klar 1slich. In Wasser lést es
sich bis auf eine geringe Trilbung. Die stark schiumende
Lisung emulgiert tlige Flissigkeiten.

Y DRP. 266656; Frdl. 11, 786.
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0,5640 g Suabst. verbranehten 12,7 cem n/10-AgNO,.
C,;,H,;0,NBr (436) Ber. Br 18,35 Gef. Br 18,0

1,5-Butylen-ketal
des #-Diithylamino#thyl-methyl-ketons,
(C,H)y,N—CH,— CH,—C—CH,
SN
O (o)
| |
CH, CH—CH,
~
CH,
in der oben beschriebenen Weise aus dem schwefelsauren Salz
der Ketobase und 1,3-Butylenglykol mit Schwefelsiure als
Katalysator in 60°/ -iger Ausbeute neben unverindertem
Aminoketon. Farblose, basisch riechende Fliissigkeit. Siede-
punkt 13 mm 112—-113°

dif = 0,9391. 0,1910 g Subst.: 8,80 cem n/10-HCIL, ber. 8,87 cem
n/10-HCL — 30,5 mg Subst.: 1,74 eccm N (19°% 748 mm).

C,H,,0,N @15 Ber. N 6,50 Gef. N 6,60

Oxy-propylen-ketal
des B#-Didathylaminodthyl-methyl-ketons,
(C,H,),N—CH,CH,—C—CH, (C,Hy),N—CH,—CH,—C--CH,
N S

6 o 0 o

| ] | |

CH, CH, CH,—CH—CH,0H
~

Chi—oH

in derselben Weise aus dem schwefelsauren Salz der Ketobase
{1 Mol und 1,1 Mol Glycerin mit Schwefelsiure als Katalysator
in 40°,-iger Ausbeute neben unverdinderter Ketobase und
harzigem, hohersiedendem Riickstand. Hellgelbe, dickolige
Fliissigkeit. Sdp. 12 mm 145—150°.
di’ = 1,0228. 31,2mg Subst.: 1,77 cem N (20°, 758 mm).
C,H,,0,N 218) Ber. N 642  Gef. N 6,60

Athylen-ketal
des g-Cyclohexyl-g-athylamino-athyl-methyl-ketons,
82%;‘>N—CH2—— CH,—C—CH,

) )

i |
CH,--CH,
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Das durch Kondensation von salzsaurem Cyclohexyliathyl-
amin mit Formaldehyd und Aceton erhaltene salzsaure Salz
der Ketobase wurde mit Glykol in Benzol bei Gegenwart
einer Spur Benzolsulfosiure gekocht. Die Ketobase wurde
picht isoliert. Die Ketalbase wurde als hellgelbliche, &lige,
basisch riechende Fliissigkeit vom Sdp.14 mm 166° erhalten.

1,050 g Subst.: 4,3 cem n/1-HCL, ber. 4,35 cem. — 35,25 mg Subst.:
1,90 cem N (189 768 mm).

C, H,,0,N (241) Ber. N 5,81 Gef. N 6,3

Kthylen-ketal des
e¢-Cyclohexyl-methyl-aminomethyl-cyclohexanons,

CH,
G, 11\ N
ON—CH,—CH TH,
CH, CH, 0\‘ \
CH,
CH, %o/ N

l

Kine Mischung von 2 Mol Cyclohexanon, 2 Mol Form-
aldehyd (40°/,-ige Lidsung) und 1 Mol salzsaurem Cyclohexylamin
wurde zum Sieden erhitzt und siedete ohne weitere Warmezufuhr
von selbst weiter. Das bis auf einen harzigen Riickstand zum
groften Teil in Wasser losliche Reaktionsprodukt wurde nach
dem Trocknen i V. mit 2 Mol Glykol bei Gegenwart einer
kleinen Menge Benzolsulfosiure in Benzol gekocht und das
Reaktionswasser abdestilliert. Das dunkelbraune Reaktions-
produkt wurde mit Natriumacetatlosung verriihrt. Aus der
essigsauren Losung wurde die Base mit Natronlauge gefallt,
in Benzol aufgenommen und destilliert. Die in einer Ausbeute
von 509/, (ber. auf eingesetztes Cyclohexylamin) erhaltene Ketal-
base ist eine farblose, dickolige Flissigkeit vom Sdp. 14 mm
190—192°, Sdp. 1 mm 160—162°.

dis = 1,0375. 2,550 g Subst.: 9,7 cem n/i-HCl, ber. 9,55 cem
n/1-HCL — 31,24 mg Subst.: 1,45 cem N (209, 758 mm).

C;sH0,N (267) Ber. N 5,30 Gef. N 5,36

Umsetzung von Cyclohexylamin
mit Vinyl-methyl-keton und Formaldehyd,
(CH,=CH—CO-CH,—CH,—),N—CH,,
37 g Cyclohexylamin-sulfat (1 Mol) wurden mit 35g Vinyl-
methyl-keton und 15 g Paraformaldehyd (je 2 Mol) in 30 g Eis-
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essig auf dem Wasserbad erwiirmt, bis eine Probe in Wasser
fast klar 13slich war. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs
i. V. wurde der olige Riickstand mit 41,3 g Glykol (2 Mol) bei
Gegenwart von Benzolsulfosiure in Benzol gekocht. Es wurden
5cem Wasser abdestilliert (ber. 9 cem). Das Reaktionsprodukt
wurde mit Natriumacetatldsung verrithrt, aus der essigsauren
Losung die Base mit Natronlauge als braunes Ol gefallt, in
Benzol aufgenommen wund bei 13 mm bhis 120° abdestilliert.
Die harzig-zithe Beschaffenheit der in einer Menge von 39 g
zuriickbleibenden Base 1aBt auf eine Polymerisation der Vinyl-
gruppen schlieBen. Die zu niedrige Wasserabspaltung 1aBt auf
Nebenreaktionen des Glykols schlieBen und berechtigt zu der
Annahme, daB keine Acetalisierung erfolgt ist, wie allgemein
bei «-B-ungesittigten Ketonen die Acetalisierung erschwert ist.
83,256 mg Subst.: 1,69 cem N (20°, 758 m).
CioH,0,N (256)  Ber. N 546  Gef. N 5,9
fur die acetalisierte Base C, HyON (344), ber. N 4,07.

Athylen-ketal
des B-cyclohexylaminoadthyl-methyl-ketons,
C,H,,NH—CH,—CH,—C—CH,
PN
o O
(]JHQ—(!JH2

Die Ketobase wurde durch Anlagerung von Cyclohexyl-
amin an Vinyl-methyl-keton dargestellt. Beim Destillieren der
freien Base i. V., wobei diese von 120—160° iiberging, erfolgte
teilweise Verharzung durch Selbstkondensation.

53,2 ¢ Vinyl-methyl-keton wurden unter Kihlung zu 75g
Cyclohexylamin (je ®/, Mol) in 50 ccm Benzol zugetropft, die
Benzolidsung mit verd. Salzsiure ausgeschiittelt und die salz-
saure Losung i V. zur Trockne eingedampft. Der Salzriick-
stand wurde in Benzol mit 50 g Glykol und 0,2 g Benzolsulfo-
siaure bis zum Aufhdren der Wasserabscheidung gekocht. Bei
der Aufarbeitung in der beschriebenen Weise wurden neben
30 g unverindertem Cyclohexylamin und 25 g eines dunklen
oligen Riickstandes 64 g Ketalbase (= 40°/, d. Th.) als hell-
gelbliche, olige, basisch riechende Fliissigkeit vom Sdp. 18 mm
162—163° erhalten.
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dis = 0,9962. 1,955 g Subst.: 9,2 cem n/1-HCl, ber. 9,17 cem
n/1-HCL — 38,65 mg Subst.: 1,94 cem N (20°% 758 mm).
C,H,O0,N (213) Ber. N 6,58  Gef. N 6,17

Die Benzoylverbindung der Acetalbase bildet eine dickdlige Fliissigkeit.

Athylen-ketal des Diaceton-dthylamins,

o,
C,H,—NH—C—CH,—C—CH,

| P

CH, 0 ©

v (|3H2—(|3H,

Eine wiBrig-alkoholische Liosung von 45 g Athylamin und
98 g Mesityloxyd (je 1 Mol) wurde 2 Tage bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Die nicht mehr nach Mesityloxyd riechende
Losung wurde unter Kithlung in verd. Salzsiure eingertiihrt,
die salzsaure Liosung i. V. eingedampft und der olige Riick-
stand mit 65 g Glykol und 0,2 g Benzolsulfosdure in Benzol
gekocht. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes in der
ithlichen Weise wurden neben unverindertem Mesityloxyd und
b g eines hohersiedenden, dunklen, oligen Riickstandes 20 g
Ketalbase (= 11,7/, d. Th.) als gelbe, basisch riechende Fliissig-
keit vom Sdp. 14 mm 84—86° erhalten,

di® = 0,9796. 1,368 g Subst.: 7,5 cem n/1-HCI, ber. 7,85 cem. —-
81,54 mg Subst.: 2,08 cem N (189 758 mm).

C,oH,;0,N (187) Ber. N 7,49 Gef. N 7,12

Versuch mit Diacetonamin

1 Mol Diacetonamin aus 98 g Mesityloxyd und iber-
schiissigem NH, in methylalkoholisch-wafriger Losung her-
gestellt, wurde unter Kiihlung in verd. Salzsiure gelést und
die Lbsung i. V. eingedampft und mit 65 g Glykol und 0,2 g
Benzolsulfosdure in Benzol gekocht. Aus dem anfangs dligen
Reaktionsprodukt schieden sich immer mehr Krystalle aus, die als
Salmiak erkannt wurden. Bei der Aufarbeitung wurden nur
Ammoniak und Mesityloxyd erhalten. Das Diacetonamin zer-
fallt also unter den angewandten Reaktionsbedingungen in seine
Komponenten.
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Oxy-propylen-ketal
des Phenacyl-dimethyl-alkyl-ammoniumehlorids,
(CH,),N—CH,— C—C,H, (CH,),N—CH,—C—C,H,
N N N N
Ci R O O ¢ci R O O
| l ! |
CH,--CH, CH,—CH-—-CH,—OH
~N
CH-0H R = C,H,, bis C,H,

15,45 g Chloracetophenon wurden in kleinen Portionen zu
28,7 g Dimethyl-alkyl-amin (Alkyl-aliphatischer Rest vonC,;—C,,)
vom mittleren Mol.-Gew, 237 und 2 ccm Wasser zugegeben und
langsam erwirmt. Die entstehende klare Schmelze war in
Wasser restlos 16slich 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 innerbalb
einer Stunde 1,8 ccm Wasser abdestillierten. Nach dem Ab-
dampfen des Benzols i. V. blieben 46,5 g guaternares Chlorid
(ber. 46,5 g) als hellbrauner, zahsliger Riickstand.

0,6340 g Subst. verbrauchten 18,2 cem n/10-AgNO,.
Mittleres Mol.-Gew. = 465 Ber. Cl 17,61 Gef. Cl 7,40

Das quaternire Salz 16st sich in Wasser klar unter starkem
Schiumen, Die Losung emulgiert 6lige Fliissigkeiten. Aus der
wabrigen Losung des Salzes wird die quarternire Ammonium-
base durch Natronlauge als dickélige, in Benzol 15sliche Fliissig-
keit gefallt.

Versuche mit Ketosduren

Versuche zur Herstellung von offenen Ketalen
aus Ketosiureestern und einwertigen Alkoholen

32,5 g Acetessigester (1 Mol) wurden mit 39 g Athylalkohol
(ber. 2 Mol = 28 g) in 200 ccm Benzol mit 0,1 g Benzolsulfosiure
5 Stunden gekocht. Es erfolgte keine Wasserabscheidung. Die
Benzollosung wurde direkt destilliert und der Acetessigester
restlos unverindert zuriickgenommen.

Auch beim Kochen von 2 Mol Butanol und j-Chlorithyl-
alkohol und je 1 Mol Acetessigester in Toluol bei Gegenwart
von Schwefelsiure wurde kein Ketalester, sondern der Acet-
essigester unverindert wieder erhalten.
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Cyclische Ketale von Ketosiureestern

Verseifung des Acetessigester-dthylenketals
und Wiederveresterung der Carbonsiure

43,5 g (1 Mol) Acetessigester-iithylenketal!) wurden durch
Kochen mit 5n-wibrig-alkoholischer Natronlauge verseift, die
Losung unter Kithlung mit verd. Schwefelsiure fast neuntral
gestellt und die eben noch alkalische Liosung i. V. zur Trockne
eingedampft. Die freie Siure ist #uberst leicht in Wasser 15s-
lich und konnte beim Ansiuern des Salzes wmit Schwefelsiure
nicht gefat werden. Das trockne Na-Salz wurde mit 50 cem
Alkohol und 200 cem Benzol verrithrt und 12,7 g 1,1 Aguivalent
Schwefelsiure zugetropft und bis zum Aufhéren der Wasser-
abscheidung gekocht. Aus der mit Wasser und Sodaldsung
ausgewaschenen Benzollosung wurden 20g = 469/, Acetessig-
ester-iithylenketal vom Sdp. 25 mm 111-—116° erhalten.

1,2640 g mit Natronlauge verseift, verbranchten 7,25 cem n/1-NaOH,

Ber. Mol.-Gew. = 174 Gef. Mol.-Gew. = 174

Alkalische Verseifung
des Acetessigester-1,3-Butylen-ketals?

2,6476 g wurden mit Natronlauge verseift. Verbrauch 13,1 cem
n/1-NaOH.

C,,H,0, Ber. Mol-Gew. = 202 Gef. Mol.-Gew. = 202

Bei der alkalischen Verseifung entstand also, genau wie bei dem
1,2-Ketal, die dem Ketal-ester entsprechende Carbonsdiure. Die Siure
ist in Wasser #uflerst leicht loslich und wurde noch nicht isoliert.

Acetessigester und 1,4-Butylenglykol

Beim Kochen von Acetessigester mit 1,4-Butylenglykol in
Benzol bei Gegenwart von Benzolsulfosiure erfolgte keine
Wasserabscheidung. Das Ketal mit 7 Ringgliedern bildete sich
also nicht aus dem Ketosiureester. Das anfangs aus 2 Schichten
bestehende Reaktionsprodukt wurde beim Kochen homogen.
Das abdestillierte Benzol enthielt die der eingesetzten Menge
Acetessigester entsprechende Menge Alkohol. Es war also Um-
esterung eingetreten.

) Darstellung, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1805 (1938).
%) Darstellung, Ber. dtseh. chem. Ges. 71, 1806 (1938),
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Oxy-propylen-ketal des Acetessigesters,

CH,—C—CH,—CO0C,H, CH,—C—CH,—COO0G,H,
N SN
0O O o O
| | oder ! |
CH, CH, CH,— CH—CH,0H
~.
CH—OH

180 g Acetessigester, 93 g Glycerin (je 1 Mol) und 02 g
Benzolsulfosiure wurden in 100 cem Benzol gekocht und 20 cem
(ber. 18 ccm) Wasser abdestilliert. Aus der Benzollosung wurden
bei der Destillation 143 g = 69,5 °/, d. Th. Oxy-ketalester als
farblose, dicke, mit Wasser mischbare Fliissigkeit erbalten.
Sdp. 14mm 1459,

di® = 1,1559. 0,145 g mit Natronlauge verseift. Verbrauch 7,1 ccm
1n/1-NaOH, ber. 7,1 cem. — 34,18 mg Subst.: 64,7 mg CO,, 24,3 mg H,O0.

C,H,,0,(204) Ber. C 51,80 H 7,88 Gef. C51,64 HT9

1-Chlor-2,3-propylen-ketal des Acetessigesters,
CH,—C—CH,—CO0C,H;
N
0] 0
éﬂréﬂ—cmm
130 g Acetessigester und 110,5 g Glycerin-monochlorhydrin
(je 1 Mol) wurden mit 0,2 g Benzolsulfosiure in Benzol gekocht,
innerhalb 3/, Stunden 9,8 ccm (ber. 9 ccm) Wasser abdestilliert,
die Benzollosung nach dem Auswaschen mit Wasser destilliert.
Es wurden 187 g = 819/, d. Th. an Chlor-ketal als farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 13 mm 132° erhalten.
di® =1,1968. 17,600 g Subst. mit Natronlauge verseift. Verbrauch:

68,5 cem n/1-NaOQH, ber. 68,2 cem fiir 2 Aquivalent (1COOH + 1Cl). —
0,3040 g Subst.: 13,4 cem n/10-AgNO,.

CH,,0,Cl (222,5)  Ber. Cl 1592  Gef. Cl 151

1,2 4-2,3-propylenketal des Acetessigesters,
CH,—C—CH,—COOC,H,
<N
O O
o, b=,

Bei der Kinwirkung von Natrinmbutylat auf das Chlor-
ketal erfolgte sofort Umsetzung unter Abscheidung der be-
rechneten Menge NaCl. Das Reaktionsprodukt, das begierig
Brom aufnahm, siedete unscharf bei 12 mm von 120—180°
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und hinterlied einen harzigen Riickstand. In der gleichen Weise
reagierte das Chlorketal mit Na-Athylat und Methylat nicht
unter Bildung der entsprechenden Ather, sondern der Vinyl-
verbindung.

22,2 ¢ Chlorketal (0,1 Mol) wurden zu einer Lidsung von
8 g Natrium (ber. 2,3 g) in 40 cem Methanol zugesetzt, sofort
NaCl-Abscheidung, !/, Stunde auf dem Wasserbad erwirmt,
Methanol i. V. abgedampft, Riickstand mit Wasser versetzt und
das Ol in Benzol aufgenommen und destilliert. Sdp. 13 mm
118—120° 15,5 g farblose, olige Flissigkeit = 839/, d. Th,,
noch schwach Cl-haltig.

2,80 g Subst. mit Natronlauge verseift, verbrauchten 16,56 cem
n/1-NaOH, ber. 15,1 cem n/1-NaOH fir 1COOH; fir CH,,0, (185).

1-Phenoxy-2,3-propylen-ketal des Acetessigesters,
CH,—(C—CH,—CO0G,H,
PN
) )
ClH.Z—(]DH—Cﬁzo—CGHs
Zu einer Losung von 7,7 g Natrium in 100 ccm Methanol
wurden 31,4 g Phenol (!/, Mol) zugegeben und 74 g (!/, Mol)
Chlor-ketal zugetropft. Beim Erwirmen NaCl-Abscheidung,
3 Stunden gekocht, Methanol abgedampft, das Ol in Benzol
aufgenommen und destilliert. Nach einem bei 15 mm von 120
bis 150° aufgefangenen Vorlauf von 26 g Vinyl-ketal (= 42°¢/;
d. Th.) wurden 25 g = 48°/, Phenoxy-ketal als farblose lige
Fliissigkeit vom Sdp. 11 mm 198° erhalten.

di® =1,1653. 28,4 mg Subst.: 66,8 mg CO,, 18,5 mg H,O.
C.H,0, (280)  Ber. C 6420 II 7,012  Gef. C 6408 H 7,25

12 g Substanz mit b5 n-wibBrig-alkoholischer Natronlauge
verseift, verbrauchten 42,8 ccm n/1-NaOH, ber. 42,90 cem fiir
Mol.- =280. Aus der alkalischen Losung wurden beim Ansiuern
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 Benzolsulfosiure 6 g Ester vom
Sdp. 13 mm 202°.

8,100 g des Esters verbrauchten bei der alkalischen Verseifung
11 cem n/1-NaOH, ber. 11,1 cem fiir Mol= 280.

-
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1-p-Isooctylphenoxy-2,3-propylen-ketal
des Acetessigesters,
CH,—C—CH,—C00GC,H,
SN
(0] 0
(I]H?——(IJH—CHZ-—O—CG(),;—C’&H17
51,5 g Isooctylphenol (}/, Mol) wurden in 250 ccm Toluol
geldst und in der siedenden Lissung unter Rithren 5,75 g Natrium
gelost. Zu der als fester Krystallbrei abgeschiedenen Na-Ver-
bindung wurden 56 g = !/, Mol Acetessigester - Chlorpropylen-
ketal zugegeben und 1 Stunde unter Riithren gekocht. Die mit
Wasser ausgeriihrte Toluollgsung hinterlie nach dem Abdampfen
i.V. den Isooctylphenoxy-ketalester als hellgelbbraune, dickdlige
Fliissigkeit in einer Menge von 95 g, ber. 98 g.
24 g Ester mit 5 n-wifrig-alkoholischer Natronlauge verseift, ver-
brauchten 62 cem n/1-NaOH, ber. 61,2 cem n/1-NaOH fiir C,, H;, 04 (892).
Die alkalische Losung schiumt stark und emulgiert olige Fliissig-

keit. Beim Ansiuern wurde daraus die freie Carbonsiiure als zéihes Ol
abgeschieden.

83,8460 g verbrauchten 22,0 ccm n/2-NaOH, ber. 21,75 cem n/2-NaOH
fir C,,H,,0, (364).

Athylenketal des Acetondicarbonsiureesters,
(ljﬂz-o\C /CH,—COOC;H,
CH,—0” \CH,—COOC,H,

20,2 g Acetondicarbonssureester (0,1 Mol) wurden mit 10 g
Glykol und 5 Tropfen Schwefelsiure in Benzol gekocht und
1,8 ccm Wasser abdestilliert. Beim Destillieren der mit Natrium-
bicarbonat ausgewaschenen Benzollsung wurden neben wenig
Vorlauf und 6 g eines hiohersiedenden Riickstandes 11 g Ketal-
ester = 45°/, d. Th. als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 25 mm
162—164° erhalten.

di® =1,1453. 2,00 g Subst. mit Natronlauge verseift, verbrauchten
16,2 cem 1n/1-NaOH, ber. 16,3 cem fiir 2COOH fiir C,,H;40, (246).

Athylen-ketal des Benzylacetessigesters,
CH,——C——CH—COO0C,H,

~_ !
6 o CH,—C,H,

| l
CH,—CH,
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Aus einer Benzollosung von 22 g = 0,1 Mol Benzylacet-
essigester und 7,5 g Glykol mit 0,1 g Benzolsulfosiure wurden
innerhalb 2 Stunden 2 cem, ber. 1,8 cem Wasser abdestilliert.
Aus der mit Bicarbonatléosung ausgewaschenen Benzollosung
wurden 25 g = 95°, d. Th. Ketal-ester als farblose, ovlige
Flissigkeit vom Sdp. 11 mm 178—179¢ erhalten.

d13 = 1,1016. 2,1356 g Kster mit Natronlauge verseift, verbrauchten
24,8 cem n/1-NaOH, ber. 24,6 cem fiir C H,,0, (264).

Dic beim Ansiuern der alkalischen Losung als gelbliche dickdlige,

nicht krystallisierende Fliissigkeit ausgefillte Ketal-carbonsiure C,,H, 0,
= 236 verbrauchte fiir 1,4818 g 12,6 cem n/2-NaOH, ber. 12,5 cem.

Athylen-ketal des Dodecylacetessigesters,
CH,—C——CH—COO0G,H,
N
0 0O CuH,,
b0,

Dodecylacetessigester wurde in 74°/ -iger Ausbeute aus
Acetessigester—Na und Dodecylbromid durch Kochen in Toluol
als hellgelbliche, 8lige Flissigkeit vom Sdp. 0,56 mm 168—170°
erhalten.

29,6 mg Subst.: 79,0 mg CO,, 31,0 mg H,0.

C,sH,,0, (298) 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 0,1 g Benzolsulfosiure in Benzol gekocht und inner-
halb 2 Stunden 8,6 ccm Wasser abdestilliert. Bei der Destil-
lation der mit Bicarbonatlosung ausgewaschenen Benzollosung
wurde nach 2-maligem Fraktionieren der Ketalester als hell-
gelbe, dlige PFlissigkeit vom Sdp. 0,5 mm 184—186° erhalten.
Ausbeute 55 g = 809/, d. Th, '

29,74 mg Subst.: 76,2 mg CO,, 29,4 mg H,O.

C,,H,0, (842) Ber. C 70,06 H 11,12 Gef. C 69,90 H 11,00

53,8 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchen 160 ccm
n/1-NaOH, ber. 159 ccm fiir Mol = 342. Die alkalische Losung
schiumt stark und emulgiert olige Fliissigkeit. Beim Ansiuern
schied sich daraus die Ketalcarbonsiiure ‘sofort in fettigen
Krystallen ab (40 g). Aus Ligroin umgelost Sdp. 63°.

Athylen-ketal der Dodecyl-acetessigsiure

24,85 mg Subst.: 63,0 mg CO,, 23,7 mg H,0.

C,H;,0, (814) Ber. C 68,70 H 10,83 Gef. C 68,95 H 10,60
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Versuche mit Ketosiiureestern, bei denen
keine Acetalisierung erfolgte

Beim Kochen von je 1 Mol Disthylacetessigester und Glykol
in Benzol mit Benzolsulfosiiure wurden innerbalb 1 Stunde nur
wenige Tropfen Wasser abdestilliert. Aus der Benzolldsung
wurden 90°/, des Diithylacetessigesters unverindert zuriick-
erhalten.

Aus Benzal-acetessigester und Glykol wurde kein Ketal
erhalten, sondern der unveriinderte Benzalacetessigester vom
Sdp. 17mm 180—182° wiedergewonnen.

Genau so verhielt sich der Furalacetessigester, der un-
verindert bei 15 mm bei 166-~168° siedete und schnell zu
Krystallen vom Schmelzpunkt des Furalacetessigesters 62°
erstarrte.

Athylen-ketal des a-Acetyl-glutarsiurediithylesters,
CH,——C——CH—CO00C,H,
P
(!) O CH,—CH,—COO0C,H,
CH,—CH,

Der Acetylglutarsiureester bildet sich leicht nach den
Angaben von Vorlinder?!) durch Anlagerung von Acrylsiure-
ester an Acetessigester. Hs gzeigte sich, daB dafiir nicht die
iquivalente Menge Na-alkobolat erforderlich ist, sondern daB
die Reaktion schon unter dem FKEinfluB geringer Mengen Na-
alkoholat verliuft, wobei der Acetylglutarsiureester in einer
Ausbeute von 75°/, erhalten wurde. Bei der Verseifung mit
Natronlauge zerfallt dieser Ester in KEssigsiure und Glutar-
sidure.

Der Ketosidureester lieferte beim Kochen mit Glykol in
Benzol bei Gegenwart von Benzolsulfosiiure nach Abdestillieren
der berechneten Menge Wasser das Athylenketal in einer Aus-
beute von 62°/, d. Th. als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 24 mm
180—182° neben einem, wahrscheinlich darch Umesterung des
Diathylesters mit Glykol entstandenen, zahdligen Riickstand.

di® = 1,0950. 30,9 mg Subst.: 64,2 mg CO,, 23,5 mg H,O0.
C,H,0, 274)  Ber. C 56,81 H 8,22  Gef. C 56,65 H 8,00

Y Liebigs Ann. Chem. 294, 817 (1897).
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5,60 g Ester mit Natronlange verseift, verbrauchten 40,5 cem
n/1-NaOH, ber. 40,8 cem fiir 2 COOH.

Die freie Ketal-dicarbonsiiure ist in Wasser duBerst leicht loslich
und wurde noch nicht isoliert.

Athylen-ketal
des u-Acetyl-glutarsiiure-methyl-athylesters,
CH,—— C——CH—COOC,H,
SN
G~ O CH,—CH,~-COOCH,

éllg-éllz

Der Acetylglutarsiure-methyl-athylester wurde analog der
Herstellung des Diathylesters durch Anlagerung von Acetessig-
ester an Acrylsiuremethylester mittels einer geringen Menge
Na-ithylat in einer Ausbeute von 75¢/, d. Th. erhalten.

Der Ketosiureester lieferte bei der Umsetzung mit Glykol
in der beim Disthylester beschriebenen Weise neben einem
erheblichen harzigen Rickstand das Athylenketal in einer
Ausbeute von 31°/, d. Th. als farblose Fliissigkeit vom Siede-
punkt 15 mm 168—17G°

di® = 1,1815. 7,20 g Subst. mit NaOH verseift, verbrauchten
56 cemn n/1-NaOX, ber. 55,3 cem fir 2 COOH fir C,,H,,0, (260).

1-Chlor-2,3-Propylen-ketal
des «-Acetyl-glutarsaure-methyl-athylesters,
CH,— C—CH—COO0G,H,
N
¢ 0 CH,—CH,—COOCH,
! 1
CICH,~CH—CH,

Durch Umsetzung von je { Mol Acetylglutarsiure-methyl-
ithylesters und Glycerin-e-monochlorhydrin in Benzol hei
(egenwart von Benzolsulfosiure wurde nach Abdestillieren
von 1 Mol Wasser .das Chlorpropylenketal in einer Awusbeute
von 68°/, d.Th. als farblose Fliissigkeit vom Sdp.17 mm 209
bis 210° erhalten.

di® = 1,1956. 0,5478 g mit einer Ldsung von 1 g Natrium in 15 cem
Methanol 1 Stunde gekocht, mit Salpetersiiure angesivert und mit
n/10-AgNQ, titriert. Verbrauch 17,7 cem, ber. 17,75 cem.

CH,,0,01 308,5) Ber. Cl 11,5  Gef Cl 11,4
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Athylen-ketal des y-Acetyl-buttersiureithylesters,
CH,—C—CH,— CH,—CH,—COO0C,H,
P
O o
CIH,_(%H2

Der y-Acetylbuttersiureester wurde durch Verseifung des
a-Acetylglutarsiureesters mit verd. Salzsiure, Eindampfen der
wiBrigen Losung und Veresterung der Saure mit Sprit in
Benzol in einer Ausbeute von 609/, d. Th. erhalten. Sdp.18 mm
116—1189,

Aus 1 Mol y-Acetylbuttersiureester und 1,2 Mol Glykol
wurde durch Kochen in Benzol mit Benzolsulfosiure nach Ab-
destillieren von 1 Mol Wasser der Ketal-ester in einer Ausbheute
von 82°/, d.Th. erhalten als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 17 mm
135—136°.

dls = 1,0468. 5,00 ¢ Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten
49,6 ccm n/1-NaOH, ber. 49,5 cem fiir C, H, 40, (202).

Athylen-ketal des Liavulinsiureithylesters,
CH,—C--CH,—CH,—COO0C,H;
N
0O o
i |
CH,-CH,

Aus 1 Mol Lavualinsaureester und 1,1 Mol Glykol in der
angegebenen Weise hergestellt. Ausbeute 66°/; d. Th. farblose
Flussigkeit 15 mm 110—1129

di® = 1,0570. 8,150 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten
38,3 ecem n/1-NaOH, ber. 83,5 cem filr C,H,,0, (188).

Athylen-ketal des Brenztraubensiiureiithylesters,
CH,—C—COOG,H,
S
0] o
bm, -,

Aus je 1Mol Brenztraubensiureithylester und Glykol in der
angegebenen Weise in einer Ausbeute von 70°/, d. Th. als farb-
lose Fliissigkeit vom Sdp. 15 mm 80—81° neben unveréindertem
Brenztraubensiureester erhalten.

a5 = 1,2380. 2,00 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten
12,5 cem n/1-NaOH, ber. 12,5 cem n/1-NaOH fir C;H,,0, (160).
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Athylen-ketal
des Phenyl-formyl-essigsaurebutylesters,
CyH;—CH—COO0C,H,
1

C
SN
O HO
([]HZ-—CIH2
Aus 1 Mol Phenyl-formyl-essigstiurebutylester und 1,2 Mol
Glykol in der beschriebenen Arbeitsweise dargestellt. Farblose
Flissigkeit Sdp. 20 mm 21221490,
di® = 1,0876. 24,0 g Subst.: 59,6 mg CO,, 15,8 mg H,0.
C,H,,0, (264  Ber. C 68,0 H 7,56  Gef. C67,80 H 7,32
5,00 g Ketalester mit Natronlauge verseift, verbrauchten
19,0 com n/1-NaON, ber. 18,9 cem fiir 1 COOH Mol = 264.
Die aus der alkalischen Losung durch Ansiuern ab-
geschiedene freie Ketal-carbonsiiure bildet eine farblose, sirupdse
Flussigkeit.
Athylen-ketal der Phenyl-formyl-essigsiure
1,60 g mit n/1-NaOH titriert, verbrauchten 15,2 cem, ber. 15,4 cem
fir C,H,,0, (208). .
Athylen-ketal
des Phenyl-formyl-essigsiureéithylesters,
C,H,—CI—COO0C,H,
¢

PN
OHO
| |
CH,—CH,
In derselben Weise aus dem Phenyl-formyl-essigsiure-

athylester und Glykol dargestellt. Farblose Fliissigkeit vom
Sdp. 15 mm 1721740

di? = 1,1853. 2,500 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten
10,5 cem n-1-NaOH, ber. 10,6 cem fiir 1 COOH fur C,jH,,0, (236).

Bis-sthylen-ketal des Phenacyl-acetessigesters,

COOC,H,
|
C4H,—C—CH,—CH~C—CH,
N PN
G 0 o

\ ! I
CH,—CH, CH,—-CH,
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Der Phenacylacetessigester wurde durch Umsetzung von
Acetessigester-Na mit o-Chlor-acetophenon in Toluol {aus je
1/, Mol) dargestellt und direkt in der Toluollosung mit 2/, Mol
Glykol bei Gegenwart von Benzolsulfosiure gekocht. Nach Ab-
destillieren von 2/, Mol Wasser wurde die Toluollésung mit
Bicarbonatlésung gewaschen wund destilliert. Nachdem unter
15 mm 7 g Acetessigester-iithylenketal und w-Chloracetophenon-
dthylenketal tiberdestilliert waren, stieg die Temperatur schnell
auf 200° wobei ein dickes, gelbes Ol mit kleinen Wasser-
tropfchen iiberging. Beim Weiterdestillieren bei 0,5 mm wurden
22,6 g einer von 140-—170° iibergehenden Fraktion und von
170—180° Hauptm. 174—178° 29,2 g einer hellbraunen, zih-
oligen Flussigkeit erhalten, die beim Abkithlen allmihlich
zu Krystallen erstarrte. Aus Methanol umgelost Schmp. 62
bis 64°. [Das von Borschel) erhaltene Ketolacton C,H, O,
schmilzt bei 112°]

30,05 mg Subst.: 70,3 mg CO,, 19,0 g H,O.
C,H,00, (308)  Ber. C 64,25 H 7,14  Gef. C 6395 H 7,05

18,3 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten 54 ccm
n/1-NaOH, ber. 54,5 cem fiir Mol = 336. Aus der alkalischen
Lissung wird die Siure beim Ansiiuern sofort als krystalline
Fallung abgeschieden. Aus Methanol umgeldst, farblose Kry-
stalle Schmp. 150—151°.

Bis-athylen-ketal der Phenacyl-acetessigsiiure
22,85 mg Subst.: 52,7 mg CO,, 12,8 mg H,0.
CH, 0, 808)  Ber. C 6248 H 6,50  Gef. C 6280 H 6,22

226 ¢ der bei 0,5 mm von 140—170° iibergehenden
Fraktion wurden mit Natronlauge verseift. Verbrauch: 100 cem,
gef. Mol = 226, ber. Mol = 230 fiir 2-Phenyl-5-Methyl-Furan-
3-Carbonsiureiithylester. Aus der alkalischen Losung wurde
die Siure beim Anstiuern als hellgelbliche Krystallmasse ab-
geschieden. Aus Methanol umgelost, farblose Krystalle vom
Schmp.179—181°

CpH, 0, Ber. C 71,20 H 495 Gef. C 71,25 H 48

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1813 (1906).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.156. 10
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Die Saure ist i. V. (15 mm) bei 190—200° unzersetzt destil-
lierbar. Beim Erwirmen mit Schwefelsiure tritt der Geruch
des Phenylmethyl-furans auf. Die Siure ist also identisch mit
der von PaalY) durch Einwirkung von Salzséure auf Phenacyl-
acetessigester erhaltenen Siure.

2-Methyl-4,5,6,7-tetrahydro-cumaron-3-carbonsiure-
ithylester,
CH,
GiL, ¢ C—COO0C,H,
e, & boon,
~.
CH, O

Je 1/, Mol Acetessigester—Na und «-Chlorcyclohexanon
wurden in Toluol durch 1-stiindiges Erwirmen auf dem Wasser-
bad umgesetzt. Der Cyclohexanon-acetessigester wurde ohne
vorherige Reinigung mit 2/, Mol Glykol in der Toluollosung
bei Gegenwart von Benzolsulfosiure gekocht und dabei 2/, Mol
Wasser abdestilliert. Bei der Destillation der mit Bicarbonat-
losung ausgewaschenen Toluolldsung wurden neben einem aus
Acetessigester-ithylen-ketal bestehenden Vorlauf und 26 g eines
braunen, ziholigen Riickstandes der unter 15 mm bei 148°
iibergehende Ester in einer Ausbeute von 21 g = 30,49/, d.Th.
als hellgelbliche Fliissigkeit von siiBlichem Geruch erhalten.
Sdp. 13 mm 148—144°,

d1s =1,0998. 29,8 mg Subst.: 75,5 mg CO,, 21,2 mg H,0.
Cy,H,60, (208) Ber. C 69,20 H 7,68  Gef C 6895 H 7,91

2,725 ¢ Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten 13,1 cem

n/1-NaOH, ber. 13,1 cem.

Aus der alkalischen Ldsung schied sich die Saure beim
Ansguern als farblose, lockere Krystallmasse aus. Aus Methanol
umgeldst Schmp. 161°.

2-Methyl-4, 5,6, 7-tetrahydro-cumaron-3-carbonsiure
25,2 mg Subst.: 61,9 mg CO,, 14,6 mg H,0.
C,,H0, (180) Ber. C 66,67 H 667  Gef. C 66,80 H 6,42

) Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2764 (1884).
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Bis-athylen-ketal des Methylen-bis-acetessigesters,
COOGH, COOC,H,
CHS—-C——C[H—CHz——(IJH-—C—OHB
¢ o ¢
(‘1112—(';112 ('}He—-(‘JHg
Der Methylen-bis-acetessigester wurde nach Knoevenagel
und Klages?) dargestellt. Das aus 65 g Acetessigester be-
reitete Rohprodukt wurde in Benzol mit 35 g Glykol (ber. 31 g)
und einigen Tropfen Schwefelsiure gekocht und dabei 10 cem
(ber. 9 ccm) Wasser abdestilliert. Die mit Bicarbonatlosung
ausgewaschene Benzollosung lieferte bei der Destillation bei
20 mm neben 12 g um 1109 ibergehendem Acetessigester-ketal
und 15 g zihdligem Riickstand das Bis-athylen-ketal des e, e'-
di-acetyl-glutarsiure-diathylesters in einer Ausheute von 49 g
= 54,59, d. Th. als farblose, dickdlige Fliissigkeit vom Siede-
punkt 20 mm 214—-218°,
dis =1,1557. 82,22 mg Subst.: 66,9 mg CO,, 22,4 mg H,0.
C1rH,50, (360) Ber. C 56,70 H 7,77  Gef. C 56,60 H 7,70
5,900 g Ester, mit Natronlauge verseift, verbrauchten 32,8 cem
n/1-NaOH, ber. 32,6 cem fiir 2COOH, Mol = 860.
Die freie Dicarbonsiure ist in Wasser #uBerst leicht 15s-
lich und wurde noch nicht isoliert.

Athylen-ketal des §-Acetyl-athyl-malonsiure-
didthylesters,
COOC,H,
CH,—C—CH,—CH,—CH
o/\o “NCO0C,H,

|
(l)H2~CH2
Zu einer Losung von 0,05 g Natrium in 40 g Malonester
und 50 cem Benzol wurden 17,5 g Vinyl-methyl-keton unter
Kiihlung zugetropft. Nach mehrstindigem Stehen wurde die

nicht mehr nach Vinylmethylketon riechende Benzollgsung mit
verd. Salzsiure ausgewaschen und mit 18,5 g (ber. 15,56 g) Glykol

) Liebigs Ann. Chem. 281, 94 (1894).
10*
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und 0,1 g Benzolsulfosiure gekocht. Nach Abdestillieren von
3,6 ccm Wasser wurde die Benzollosung mit Bicarbonatlésung
ausgewaschen und destilliert. Neben 5 g unveriindertem Malon-
ester und 6 g dligem Riickstand wurden 49 g Ketalester = 71,59/,
d. Th. als farblose olige Fliissigkeit vom Sdp. 14 mm 162164
erhalten.
d1® = 1,0955. 24,85 mg Subst.: 63,15 mg CO,, 21,3 mg H,O0.
CsH,,0, 274)  Ber. € 5683 H 802  Gef. C 568 H 7,12

2,5069 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten 19 cem

n/1-NaOH, ber. 18,3 cem fir 2CO0OH Mol = 274.

Athylen-ketal
des B-Acetyl-athyl-cyanessigsiure-methylesters,
CH,—C—CH,—CH,~—CH—COOCH,
N |
0O O CN

I |
CH,—CH,

Zu einer Losung von 0,05 g Natrium in 49,5 g Cyanessig-
sauremethylester (0,5 Mol) und 20 cem Benzol wurden unter
Kithlung 35 g (0,5 Mol) Vinylmethylketon zugetropft. Nach mehr-
stindigem Stehen wurde die Benzollosung mit verd. Salzsiure
ausgewaschen und, ohne das prim#re Anlagerungsprodukt zu
isolieren, mit 40 g Glykol (ber. 31 g) + 0,1 g Benzolsulfosiure
gekocht und 7 cem Wasser (ber. 9 cem) innerhalb 4 Stunden ab-
destilliert. Aus der mitBicarbonatlgsung ausgewaschenen Benzol-
losung wurden nach mehrmaligem Fraktionieren neben unver-
andertem Cyanessigester uad einem hohersiedenden, oligen
Rirckstand 30 g Ketal-ester = 28°, d. Th. als farblose, olige
Fliissigkeit vom Sdp. 14 mm 168—1709 erhalten.

di* = 1,1440. 5,00 g Ester mit Natronlauge verseift, verbrauchten
48 cemr n/1-NaOH, ber. 47 cem fiir 2 COOH fir C,,H,,O,N = 218.

Athylen-ketal
des Acetyl-bernsteinsiiurediathylesters,
CH,—— C——CH—C00C,H,
SN
0 O CH,-COOG,H,

| i
CH,—CH,
35 g Acetyl-bernsteinsiinredidthylester wurden mit 15 g
Glykol (ber. 10,2 g = 1 Molj und 0,1 g Benzolsulfossure in 100 cem



M. Kithn. Uber die Stabilisierung von Ketoverbindungen usw. 149

Benzol gekocht, und 3 ccm Wasser innerhalb einer Stunde ab-
destilliert. Neben 8 g Vorlauf, der unter 14 mm um 136° iiber-
ging, wurden 25 g Ketal-ester = 60°/, d. Th. als farblose Fliissig-
keit vom Sdp. 14 mm 162° erhalten.
d3° = 1,1234. 26,55 mg Subst.: 53,8 mg CO,, 18,1 mg H,0.
C.H;00, 260)  Ber. C 5533 M 1,68  Gef. C 5520 H 17,60

4,70 o Ketal-ester durch Kochen mit 10 cem n/10-Natronlauge in
15 cem Sprit verseift, verbrauchten 36,5 ccm n/1-NaOH, ber. 36,1 cem
fiir 4,7 g Mol = 260 fur 2CH.

Die Durchfithrung der vorliegenden Arbeit wurde durch
die Deutsche Forschungsgemeinschaft erméoglicht.

Weiter bin ich Herrn Direktor Dr. Kranzlein von der
L G. Farbenindustrie A.-G. Frankfurt a. M.-Hochst fir die Uber-
lagsung von Ausgangsmaterialien zu Dank verpflichtet.



