
Uber Phenacylather und -thioather. I 

Umsetzungen mit Phenyl-phenaoylBthernl) 

Von FRITZ KROHNKE, GERTRAUDE KROHNKE und GERD M. AERENHOLZ ") 

Herrn Professor Dr. W .  Treibs zum YO. Geburtstag gewidrttet 

Inhaltsubersicht 
Phenyl-phenacyliither setzen sich, offenbar nicht iiber die Nitrone, mit Nitroso- 

dimethylanilin/Natriumcyanid zu den gleichen cyanierten A d e n  urn, die analog aus den 
ihnen wesensverwandten Phenacyl-pyridiniumbetainen entstehen. Mit aromatischen 
Aldehyden erhalt man je nach Verfahrensweise Vinylather oder die zugehorigen Alkohole; 
erstere geben mit alkalischem Wasserstoffperoxyd Epoxyverbindungen. Sehr glatt rea- 
gieren Phenyl-phenacyliither auch mit GRIQNARD-ReagenS sowie, zu 3-Phenoxychinolinen, 
mit o-Aminobenzaldehyd. uber dessen Verhalten gegeniiber starker Ameisenslure wird 
im Versuchsteil berichtet. 

Die hohe Reaktivitat von P hena c y 1 - p y r  i din iu  m - b e t a inen  ( I ) 
wird durch die das Carb-anion flankierenden positivierten Atome be- 
wirkt : 

I 

Sie machen einem elektrophilen Partner Z@ den Zutritt moglich, weil - 
im Gegensatz zu denverhaltnissen etwa beim Phenacyl-trialkylam- 
monium-Kation - die positive Ladung nicht streng am N-Atom des 
Pyridinium-Kations lokalisiert jst, sondern sich uber den Kern des Hete- 
rocyclus verteilt. 

1) Diese und die folgende Arbeit wurden im Chemischen Institut der Univemitiit 
Freiburg/Br. im Friihjahr 1944 begonnen. Dem ehem. Direktor dieses Instituts, Herrn 
Prof. Dr., Dr. h. c., Dr. e. h., Dr. h. c. H. STAUDINGER danke ich verbindlich fur die da- 
mals gewahrte Gastfreundschaft. F. K. 

2) Teil der Dissertation G. M. AHRENHOLZ, GieBen 1960, vgl. auch Diplomarbeit 
G. M. AHRENHOLZ, GieBen 1959, und Diplomarbeit H. BERNHARDT, Berlin 1947. 

3, Zusammenfassung: F. KROHNKE, Angew. Chem. 66, 605 (1953). 
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Bei Phenyl -phenacyla thern  (11)4) ist in alkalischer Losung mit 
vergleichbaren Verhaltnissen zu rechnen, wie das die Grenzstmkturen 
IIA bis 11" fur das Anion ausdriicken mogen. Wenn im Verlauf von 
Umsetzungen aus IIA ++ IIB c, 11' Phenol (wie aus den Pyridinium- 
betainen Pyridin) abgespalten wird, kommt man sogar zu identischen 
Reaktionsprodukten. Wie im Betain I ist auch in IIA die Positivierung 
des Hetero-Atoms iiicht stark genug, urn den Herantritt eines elektro- 
philen Partners an das Carbanion zu verwehren. 

Ar-CO-CH,-0-C,H,R 

J l  ,/H - 6+ - -  
;Ir-C--CH-O=/ '4' 0 - z Ar40-CH-O-C,H4R c, Ar-G=CH-O-C,H,R 

I - 11 @ \A/' 0 
0 'R 1'1 

11'4 I I B  0 IIC 

Die Grenzstruktur 11'' entspricht der der ,,Enolbetaine" 5 )  im engeren 
Sinne, die sic11 als reaktionslos erwiesen haben. Wie weit Grenzstruktur 
IIA den Reaktionsverlauf bestimmt, wird vor allem von der Art  der 
Substitution ini rechts, am Bthersauerstoff, stehenden Phenylkern ab- 
hangen. Tatsachlich wirkt etwa die p-Ni t rogruppe  stark reaktions- 
fordornd, weil durch sie die Grenzstruktur mit Carbeniat-zwitterion 6 ,  

00 
C,H,-CO-CH-&/='\-Nh'/ __ 

@ \ J - @ \ o @  

begiinstigt wird, die weitgehend der entspricht, die fur die Umsetzungen 
der Pyridiniumbetaine (I) verantwortlich ist 3, ; allerdings erreicht auch 
der p -Ni t ro  p h en y 1 - p hen a c y 1 a t  her  deren Reaktivitat nicht. Um- 
gekehrt setzt sich ini 2 ,4 ,6-TribromphenylphenacylLther  der 
+ E-Effekt der drei Broniatome so stark durch, da13 es als reaktionslos 
zu bezeichnen ist. 

Mit aromatischeri  Aldehyden entsteben aus Phenyl- und p- 
Naphthyl-phenacylathern unter den Bedingungen der ,,PERKIN-Reak- 
tion", aber auch in alkalisch-alkoholischer Losung, jedenfalls uber die 
,,Aldole" hinweg, in meist guter Ausbeute Vinyla ther  (1111, wofur der 

4) ifber deren manchmal vortei'lhafte Darstellung (Verfahren von P. Y A T E S ~ ~ ) )  ; siehe 
im Versuchsteil. 

5) F. KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 656 (1934) und spatere Brbeiten; F. BOHL- 
MANN und F.KROHNKE, Naturwiss. 39, 43/4 (1952). 

6) F.KROHNEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 627 (1939); Ber.dtsch. chem. Gss. 83, 
60, 291 (1950) ; Carbeniat-zwitterionen der dort formulierten Art sind spater von G .  WITTIG 
[Liebigs Ann. Chem. 567, 195 (1947)l ,,Ylide" genannt worden. 
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Versuchsteil drei Beispiele bringt ; o-Nitrobenzaldehyd eignet sich be- 
sonders gut. 

H%Os/OH@ 11 + OCH--,4r --- C,HS--CO-C-0-Ar‘ -____ --f C,H,--CO-C-0-Ar’ 
I Y  

A r 4 H  
II bis 96% d.  Th. 

Ar-CH 
I11 IV 

(Ar und Ar’ = subst. Phenyl bzw. B-Naphthyl) 
PRATT und ROBINSON ’) hatten schon fruher Phenyl- und Bthyl-phen- 
acylathw rnit aromatischen Oxyaldehyden iiber Vinylather des Typus 
I11 zu Flavyl iumsalzen umgesetzt, wahrend STOERMER~) sie fur un- 
fahig gehalten hatte, mit Benzaldehyd zu reagieren. 

Die Aldolstufe (wie in VI) haben wir bisher nur auf einem anderen 
Wege erhalten, der bei den Phenacyl-pyridiniumsalzen nicht gangbar 
ist, namlich durch Kondensation von I1 mit aromatischem Aldehyd in 
Eisessig/Chlorwasserstoff bei 20°, wohl uber das Oxoniumkation V : 

0 
H,CO-( -~-co-cH,-o-c,H,cI(~) .=/ H V 

o-Nitrobenzaldehyd+ H,CO--//-- -<, \-CO-(:H-O-C,H,C~(P) 
\=/ 1 in EssiglHCi 

HOCH a0 OC; bis 31% d. Th. 

I 

\/ 

/ A / N o z  

v1 1 /I 
p -Ni t ro  phenyl-phenacylather lie13 sich mit Benzaldehyd nur mittels 
Piperidin/Eisessig auf dem Wasserbad, in 91,5proz. Ausbeute, konden- 
sieren ; mit Natronlauge als Kondensationsmittel wurde zu leicht p-Nitro- 
phenol abgespalten. 

Wahrend Brom in Eisessig von den Vinylathern in der Kiilte nicht 
aufgenommen wird, fuhrt alkalisches Wassers toffperoxyd die Vinyl- 
ather (111) - nicht allerdings die mit o-Nitrobenzaldehyd gewonnenen - 
in die Epoxya the r  (IV) iiber. 

Mit guten Ausbeuten gehen Phenyl-phenacylather die GRIONARD- 
Reak t iong)  zu tertiaren Alkoholen (VII) ein (3  Beispiele im Versuchs- 
teil) : OH 

7, D. D. PRATT u. R. ROBINSON, J. chem. SOC. (London) 121, 1577 (1922). 
8 )  R. STOERMER u. P. ATENSTADT, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3560 (1902); R. STOER- 

MER u. R. WEFILEN, ebenda 36, 3549ff. (1902). 
9) C. K. BRADSHER u. A. K. SCHNEIDER, J. Amer. chem. SOC. 60, 2960 (1938), haben 

ebenso aus Phenyl-phenacylilther und 2-Diphenylylmagnesiumjodid das 9-Phenylphen- 
antliren aufgebaut. 
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Dagegen konnten wir bei ihrer Umaetzung mit N i t r o ~ o d i m e t ~ h y l -  
an i l in  bisher keine Ni t rone  fassen, auch nicht mit Piperidin bei 50" 
(keine Reaktion !) ; wohl aber entstanden damit In), bei Verwendung von 
Nat r iumcyanid  statt Natronlauge als Kondensationsmittel, unter Ab- 
spaltung des (subst.) Phenolrestes die gleichen Benzoyl-glyoxyl-  
s a u r  e n i t r i 1 - p - dime t h y 1 amino a n  i 1 e (X) (, ,roten Anile") in uber 
60% Ausbeute, die analog auch aus Phenacyl-pyridiniumbetainen (I) 
- dieafalls unter Abspaltung von Pyridin und in noch besserer Ausbeute 
(etwa 90% d. Th.) - entstanden warenlo): 

C,H,-CO-CHz-O-C6H,CI( p) C,HS--CO4-CN 

I P  I I  
n N-Ar 

i 0 N - A .  

C6H640-CH-O-C6H4Cl(p) - CICsH,OH-t C6H5-CO-CH 

ON-Ar I' 1 
IX 

I i OH- 
I 

HON-Ar 
VIII 

Da das an sich hinreichend bestandige Zwischenprodukt IX, das Ni t ron ,  
sich aus 11" nicht gewinnen lieB, auch nicht mit Natronlauge statt 
Natriumcyanidlosung, mull man wohl die direkte Cyanolyse eines Zwi- 
schenproduktes VIII zu X annehmen. Schon friiher11) haben wir aus 
Ausbeute-Daten bei der Bildung von Aroylcyanid-anilen aus Benzylhalo- 
geniden mit Nitrosodimethylanilin/Natriumcyanid gefolgert, daS auch 
dieser Reaktionsweg offenbar nicht iiber die Nitrone verliiuft. 

Yhenacyles t e r  12), C6H,COCH,-OCOC6H,, hatten, freilich mit schlech- 
teren Ausbeuten (30-35% d. Th.) als Phenyl-phenacylather, mit Nitro- 
sodimethylanilin/Natriumcyanid Zuni Anil X reagiert, also unter Ab- 
spaltung von Benzoesaure, wobei, vielleicht aus dem gleichen Grunde, 
kein Nitron faljbar gewesen war. 

SchlieSlich haben wir den Phenyl-phenacylather noch mit o -Amino - 
benzaldehydl'") im Sinne einer FRIEDLANDER-synthese zum 2 -  
Phenyl-3-phenoxychinolin (XI) umgesetzt (Ausbeute 84% d. Th.), 

: I1 i 

10) F. KROHNRE, Chem. Ber. 80, 298/9 (1947). 
11) 33'. KROHNKE u. G. KROHNKE, Chem. Ber. 91, 1474/5 (1958). 
12) K.ELLEUAST bei F. u. G.KROHNPE, Chem. Ber. 91, 1476/7 (1958). 
la,) gber dessen Verhalten gegen starke Ameisensiiure wird am SchluB dw Ver- 

suchsteils beriohtet. 
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das von anderen Autoren 13) thermisch aus 2-Phenyl-3-phenoxycin- 
choninsaure (dargestellt durch PFITZINGER-Synthese aus Phenyl-phen- 
acylather und Isatin) erhalten worden war; entsprechend wurden 2 - ( p - 
Met hox y p he n y 1 ) - 3 - ( p - c hl o r p  hen o x  y ) - chin oli n (Ausbeute quan- 
titativ) und, mit Phenyl-acetonylather, 3 - P hen o x y c hi nald i n14) (Aus- 
beute 72% d. Th.) dargestellt. 

Da13 Phenyl-phenacyliither auch der M~NNICH- Reaktion zugiinglich sind, haben 
J. B. WRIGHT und E. H. LINCOLN gezeigtl5). 

Aus Phenyl-phenacyliithern lassen sich durch RingschluB in Polyphosphorsaure 
oder Fluorwasserstoff 3-Phenyl- bzw. unter Wanderung des Phenylrestes 2-Phenyl -  
cum ar o ne damtellen le) .  

Es gelang bisher nicht, aus den ,,Bthanolen" bzw. den Vinylathern 
(111) in gleicher Weise wie bei den Pyridiniumverbindungen 17) Isatogene 
darzustellen. 

Beschreibung der Versuche 
Darstellung von Phenyl-phenacylii ther (11, Ar = C,H,, R = H)l*). Eine 

%sung von 73,6 g (0,37 Mol) frisch umkristallisiertem Bromacetophenon in 250 cm3 
wasserfreiem Ather wird iiber 1,0 g fein gepulvertem Kaliumjodid 18 Stdn. stehengelassen. 
Diese Losung wird wiihrend einer Zeit von 11/, Stdn. zu einem stark geriihrten, am Riick- 
flu13 heftig siedenden Gemisch von 40 g (0,425 Mol) Phenol, 60 g (0,435 Mol) wasserfreiem 
Kaliumcarbonat und 110 cm3 wasserfreiem Ather getropft. Das Riihren und Kochen am 
RiickfluB wird fur weitere 5l/, Stdn. fortgesetzt , das Reaktionsgemisoh abgekiihlt, mit 
Wasser, verdiinnter wiisseriger Kaliumcarbonatlosung und gesiittigter Kochsalzlosung 
gewaschen und die iftherschicht uber wasserfreiem Natriumcarbonat oder Calciumchlorid 
getrocknet. Dann wird der Ather verdampft und der gelbe Ruckstand aus 10 Teilen Metha- 
nol umkristallisiert. Die Ausbeute an voluminosen, weiBen Nadeln betriigt etwa 60 g 
= 76% d. Th.; Schmp. (aus Methanol oder hhanol) 73,5/74,5"19). 

Das Phenylhydrazon (Schmp. 85/87') und das Oxim (Schmp. 113/114O) des 
Phenacyl-phenylathers waren schon von F R I T Z ~ ~ )  beschrieben worden. 

Nach der gleichen Methodele) wurden dargestellt : p ~ C h lor p hen y 1 - p henac y 1 - 
Bther (IIa)l5) Ausbeute 80% d. Th. Aus 6Teilen Alkohol kommen vier- und mehrseitige 
Tafeln vom Schmp. 98/100". 

C,,H,O,Cl (246,7) ber. : C1 14,37 ; gef. : C1 14,35. 

13) S. BERLINGOZZI u. A. TURCO, Rendiconto Accad. Scienze Fisiche e Mat,. (Napoli) 
(3) 31, 191/3 (1925); C. 1927 I1 576. R. ROYER u. E. BISAGNI, Chimia 13, 335 (1959), 
erhielten bei 300-400" neben einer Siiure und einem Phenol ein Gemisch zweier iden- 
tifizierter Aldehyde. 

14)  P. K. CALAWAY u. H. R. HENZE, J. Amer. chem. SOC. 61, 1355 (1939). 
15) J. B. WRIGHT u. E. H. LINCOLN, J. Amer. chem. SOC. 74, 6301 (1952). 
16) W. DAVIES u. S. MIDDLETON, J. ohem. SOC. (London) 1958,822 und ebenda 1.959, 

17) F. KROHNKE u. I. VOGT, Chem. Ber. 85, 376 (1952). 
18) P. YATES, D. G. FARNUM u. G.  H. STOUT, J. Amer. chem. SOC. 80, 19G (1958). 
l9) R.MOHLAU, Ber. dtsch. chem. &s. 15, 2498 (1882). 
20) V. FRITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3031 (1895). 

3544; O.DANN u. M.KOKORUDZ, Chem. Ber. 91, 172/180 (1958). 
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p-Chlorphenyl-p'-methoxy-phenacylather, Ausbeute 790/, d. Th. Aus 8 bis 

C15H,303C1 (276,'i) ber.: C 65,11; H 4,74; 
gef.: C 64,83; H 4,72. 

Phenyl-p-methoxyphenacylii ther;  Ausbeute 73% d. Th. Aus 6-7 Teilen 

C,,H,03 (242,3) 

Der m -Ni  t r o p h e n  y l -  p h e n  a c y l a  t her  (Schmp. 130/131") 21) wurde in einer Aus- 
beute von nur 10% gewonnen. Es zeigte sich, daB das Verfahren von YATES fur die 
Nitroderivate der Phenyl-phenacylather nicht brauchbar ist. 

Diese Ather sind alle leicht loslich in Aceton, Chloroform und Benzol und lassen sich 
leicht aus Methanol oder Athano1 umkristallisieren. Sie geben alle positiven Legal-Test 
und, im Gegensatz zu den analogen Thioverbindungen, auch positive Pikrylchlorid-Reak- 
tion. 

D a r s t e l l u n g  v o n  p-Nitrophenyl-phenacylather. Zu einer auf dem Wasscr- 
bad erhitzten Mischung von 9,95 g (50 mMol) Bromacetophenon in 30 cm3 Alkohol und 
6,95 g (50 mMol) p-Nitrophenol in 10 em3 Alkohol gibt man die Aufschliimmung von 2,9 g 
(40 mMol) Calciumhydroxyd in 40 cm3 90proz. Alkohol. Nach einer Stunde saugt man ab, 
wascht mit Alkohol, digeriert niit 50 cms n Bromwasserstoffsaure, saugt ab und wascht 
mit Wasser. Ausbeute: 9,l g ;  aus der alkoholischen Mutterlauge werden noch 0,8 g ge- 
wonnen. Gesamtausbeute 9,9 g = 78% d. Th. Bus 60 Teilen Alkohol oder 10 Teilen 
Eisessig erhalt man farblose, rechtwinklige Prismen vom Schmp. 149/50" IS). 

D a r s t e l l u n  g v o  n 2,4,6 - T r i br om p h e n y 1 - p h e n a c y 1 a t  h e r . Zur Losung von 
1,99 g (10 mMol) Bromacetophenon in 15 cms Alkohol gibt man in drei Anteilen die warme 
Mischung von 4 g (12,1 mMol) 2,4,6-Tribromphenol in 10 cm3 Slkohol und 0,48 g (12 mMol) 
NaOH in 1 cms Wasser; nach 20 Stdn. saugt mail ab: 3,8 g = 84,5% d. Th. -&us 40 Teilen 
Alkohol erscheinen farblose Prismen vom Schmp. 129/31". 

10 Teilen Alkohol kristallisieren schimmernde Blattchen vom Schmp. 100/101". 

Methanol erscheinen Prismen vom Schmp. 83/84'. 

ber.: C 74,35; H 5,82; 
gef.: C 74,53; H 5,86. 

C,,H,Br30, (449,O) ber.: C 37,45; H 2,02; 
gef.: C 37,62; H 2,06. 

Das zur Darstellung des p-Chlorphenyl-p-methoxyphenacyliithers benotigte p - Me - 
t h o x y - p - b r o m a c e t o p h e n o n  wurde wie folgt erhalten2'): In  einen 1-Liter-Kolbcn, 
in dem sich etwa 650 g Schwefelkohlenstoff befinden, gibt man 152 g (0,75 Mol) Brom- 
acetylbromid und 81 g (0,75 Mol) Anisol. Zu diesem Gemisch gibt man portionsweise 
80 g (0,6 Mol) fein gepulvertes Aluminiumchlorid, wobei sofort die Reaktion unter Ent- 
wicklung von HBr eintritt. \Venn alles AICl, hinzugegeben ist und die FLeaktion sich ver- 
langsamt, erwarmt man langsam auf dem WasSerbad und kocht schliel3lich etwa 2 Stdn. 
am RuckfluB. Das erkaltete Keaktionsgemisch wird in  einem 3-Liter-Becherglas auf 
etwa 1 kg Eis gegossen und zur Auflosung des AI(OH), mit 150 oms konz. HCI versetzt. 
Dann trennt man die Schwefelkohlenstoffschicht ab und destilliert diesen vorsichtig ab. 
Der Ruckstand erstarrt nach langerem Stehen in Eis fast vollstiindig, wird scharf kbgesaugt, 
mit eiskaltem Methanol gewaschen und aus wenig Methanol unter Zusatz von Tierkohle 
umkristallisiert. Die Ausbeute schwankt zwischen 40 und 50% d. Th. Aus Methanol 
kommen farblose Prismen vom Schmp. 73/4'22). 

2l)  F. ARNALL, J. chem. SOC. (London) 125, 816 (1924). 
22) I?. KUNCKELL u. W. SCHEVEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 173 (1898)- 
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(a-Benzoyl-@-pheny1)-vinyl-phenyliither (111 Ar = Ar' = Phenyl): 6,36 g 
(30 mMol) Phenyl-phenacyliither in 60 cm3 Methanol werden mit 12 cm3 frisch destil- 
liertem Benzaldehyd und 16 cma 2 n NaOH (30 mMol) 2 Stdn. auf dem Wasserbad am 
RiickfluB gekocht. Es tritt schon nach kurzem Kochen eine milchige Triibung und bald 
auch eine olige Abscheidung auf. Nach beendeter Reaktion bringt man den Kolben in 
den Kiihlschrank und beliiBt ihn dort, bis sich das 01 klar abgesetzt hat. Dam gieBt man 
die iiberstehende Losung ab, um den iiberschiissigen Benzaldehyd, der die KristaUisation 
erschwert, zu entfernen und iibergieBt mit etwa 10 01113 frischem Methanol. Nun laBt man 
bei 0" stehen, gegebenenfalls unter Animpfen, bis das 61 vollstandig durchkristallisiert ist. 
Um schneller zum Ziele zu gelangen, kann man auch nach dem AbgieBen der Mutter- 
lauge rnit Wasser versetzen und den Benzaldehyd mit Wasserdampf abblaseu. Die Aus- 
beute betriigt 7,9 g = 87,7% d. Th. Aus 12 Teilen Methanol kristallisieren sehr kleine 
Bliittchen vom Schmp. 59/60'. 

CZ1H,,O2 (300,3) 

Die Vinylather, von denen 10 verschiedene dsrgestellt wurden23), sind alle leicht 
loslich in Aceton, Benzol und Chloroform, loslich in Ather, heiBem Alkohol und heiDem 
Eisessig. 

Fur die Kondensation der Phenyl-phenacyliither mit o-Nitrobenzaldehyd zu 
Vinyliitheru des Typus I11 ist die PERKIN-Reaktion besser geeignet als die Kondensation 
in alkalischem Medium: 

(a-Benzoyl-~-(2-nitrophenyl))-vinyl-p-nitrophenyliither (111, A r  = 2-  
Nitrophenyl,  Ar' = 4-Nitrophenyl):  2,57 g (10 mMol) p-Nitrophenyl-phenacylather 
und 2,6 g (etwa 17 mMol) o-Nitrobenzaldehyd liiDt man in einer Losung von 1 g Kalium- 
acetat in 27 cm3 Essigsiiureanhydrid und 3 cm3 Eisessig 72 Stdn. bei 90" stehen. Der 
Ansatz wird dann imVakuum zur Trockne gedampft, mehrmals mit Wasser digeriert und 
das zuriickbleibende 61 rnit eta-as Alkohol zur KristaUisation gebracht. Aus 5 Teilen 
Methanol erscheinen farblose Nadelchen vom Schmp. 119/20"; Ausbeute 2,38 g = 61% 
d. Th. 

ber.: C 83,98; H 6,37; 
gef.: C 83,72; H 5,69. 

C,,H,,N,O, (390,3) 

Das Kondensationsprodukt aus p - C hlor p he n y 1 - p - me t ho x y p hena c y lii t her und 
o-Nitrobenzaldehyd wurde nach dem gleichen Verfahren in einer Ausbeute von 65% 
d. Th. erhalten. Aus Methanol kristallisieren fast farblose Prismen vom Schmp. 143,444". 

ber.: C 64,61; H 3,62; 
gef.: C 64,49; H 3,53. 

C,,HIGCINO, (409,4) 
(a-Benzoyl-B-( 2-nitrophenyl))-vinyI-nitrophenylather (111, Ar  = 2-Ni- 

trophenyl,  Ar' = Phenyl):  0,6 g Phenyl-phenacyliither und 0,8 g o-Nitrobenzaldehyd 
in einer Losung von 0,3 g trocknem Kaliumacetat in 8 om3 Essigsiiureanhydrid und 1 cm3 
Eisessig bleiben 72 Stdn. bei 90". Man verdampft dann ZUP Trockene, versetzt rnit Alko- 
hol und gibt wenig Wasser hinzu. Es fkllt ein 61, von dem man abdekantiert. Das Dekan- 
tat davon wird mit 5cm3 Pyridin und 0,2cm3 Diiithylamin 2 Stdn. gekocht, worauf 
Wasser 0,3 g = 38% d. Th. feine Prismen vom Schmp. 98-100" ausfiillt. 

ber.: N 3,12; gef.: N 3,38. 

C2,H,3N0, (345,3) ber.: C 73,04; H 4,38; 
gef.: C 73,18; H 4,47. 

23) G. M. AHRENHOLZ, Diplomarbeit, GieDen 1959. 
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(a-Benzoyl-8-pheny1)-vinyl-p-nitrophenylather (111, Ar = P h e n y l ,  Ar' = 
p - N i t r o p h e n y l ) :  Die Kondensation wurde wegen der Alkaliempfindlichkeit dieses 
Athers wie folgt durchgefiihrt : 2,57 g (10 mMol) p-Nitrophenyl-phenacyliither werden in 
einem Gemisch von 2 om3 Eisessig und 1 om3 Piperidin mit 1,2 cmz Benzaldehyd auf 
dem Wasserbad erwarmt, bis alles in Losung gegangen ist (etwa 2 Stdn.). Das uber Nacht 
bei 0" abgeschiedene 81 laDt sich durch Reiben mit etwas Methanol zur Kristallisation 
bringen. Ausbeute: 3,15 g -= 91,3% d. Th. Aus 6 Teilen Eisessig kommen sechseckige 
Blattchen vom Schmp. 115/7". 

C,,H,JO, (345,3) 

1 - (  p-Methoxyphenyl )  - 2 -  (p-ch lorphe  n o x y ) - 3 - (  2 - n i t r o p h e n y l )  -propano1 - 
( 3 ) o n (  1) ( V I ) :  2,22 g (8 mMol) p-Chlorphenyl-p-methoxyphenacyllther und 1,21 g 
(8 mMol) o-Nitrobenzaldehyd werden warm in 10 cm3 Eisessig gelost und bei Zimmer- 
temperatur trockener Chlonvasser stoff eingeleitet. Es beginnen sich sofort Kristalle der 
Ausgangssubstanz abzuscheiden. Nach 11/, stundigem Einleiten gehen diese wieder lang- 
sam, nach 4l/, Stdn. vollstiindig in Losung. Jetzt wird der Eisessig im Vakuum abdestil- 
liert, der Ruckstand mit Methanol iibergossen und uber Nacht bei 0' stehengelassen. 
Durch mehrmaliges Dekantieren mit heiI3em Methanol l a D t  sich der unveranderte Phen- 
acyliither herauswaschen und man erhiilt 1 , l  g = 32% d. Th. des Aldols VI. Aus 35 Teilen 
Alkohol kommen farblose Rauten vom Schmp. 162". 

ber. : C 73,03; H 4,38; 
gef. : C 73,16; H 4,40. 

C,,H,,CIX05 (427,S) ber.: C 61,76; H 4,24; N 3,27; 
gef.: C 61,65; H 4,22; N 3,35; 

C 61,67; H 4,32; N 3J7. 
Die Umsetzung von p-Nitrophenyl-phenacyliither rnit m-Nitrobenzaldehyd in Eisessig/ 
Chlorwasserstoff gelang nicht. 

O x y d a t i o n  des  (a-Benzoyl-8-pheny1)-vinyl-phenylathers rnit a lka l i -  
schem Wassers tof fperoxyd n a c h  WEITZ-SCHEFFER (I11 + IV): 6 g (20 mMol) des 
Vinylathers werden in einem Gemisch von 60 cm3 Bceton und 60 cm3 Methanol gelost und 
bei 20" mit 2,2 om3 30proz. H,O, und 10 cm3 2 n NaOH versetzt. Nach 30 Minuten wird 
mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt, ausgeathert, die .hherschicht abgetrennt, 
mit gesiittigter Kochsalzlosung gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und der 
Ather abdestilliert. Es hinterbleibt eine fast farblose Kristallmasse, die abgesaugt und 
mit eiskaltem Methanol gewaschen wird. 

Ausbeute 5,6 g = SS,5y0 d. Th. Aus 5 Teilen Methanol erhiilt man farblose, derbe 
Prismen vom Schmp. 105/7". 

C,,H,,O, (316,3) 

1 - ( p - C h 1 or  p h e n  o x y ) - 2 - p h e  n y 1 - 2 - ( p - m e t  h o x y p he  n y 1) - ii t h a n  o 1 ( 2 ) (VII, Ar 
= p - M e t h o x y p h e n y l ,  R = p-C1): Zur GRIUNARD-Losung aus 2,36 g (15 s o l )  Brom- 
benzol in 5 cm3 Ather und 0,364 g (15 mMol) Magnesiumspanen gibt man bei 0" die Auf- 
schlammung von 1,38 g (5 S o l )  p-Chlorphenyl-p-methoxyphenacylather in 20 cm3 
Ather. Man erwiirmt langsam und erhitzt schlieBlich 15 Minuten unter RuckfluB, gieBt 
dann auf Eis und versetzt mit 2 cm3 konz. HCl. Die .&herschicht wird abgetrennt, iiber 
CaC1, getrocknet und der lither abdestilliert. Das zuruckbleibende 61 kristallisiert mit 
Ligroin. Ausbeute 1,4 g= 79% d. Th. Aus 4 Teilen Methanol erhiilt man farblose Prismen 
vom Schmp. 103/5". 

ber.: C 79,73; H 5,lO; 
gef.: C 79,59; H 5J3. 

C,,H,,ClO, (354,8) ber.: C 71,09; H 5,40; C1 9,99; 
gef.: C 70,88; H 5,47; C19,97. 
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Das Reaktionsprodukt aus P hen y l  ~ p henac y lii t h e r  und Phenylmagnesiumbromid 
(l-Phenoxy-2,2-diphenyl-athanol ( 2 ) ,  VII, Ar = Phenyl ,  R = H) entstand auf 
gleichem Wege in einer Ausbeute von 83% d. Th. ; es bildet aus 4 Teilen Methanol farblose 
Prismen vom Schmp. 1O0/lo. 

C,,H,,O, (290,3) 

Bei der Umsetzung von p - C h 1 or p h e n y 1 - p he na  c y l a t  her mit Phenylmagnesium- 
bromid betrug die Ausbeute 96% d. Th. (l-p-Chlorphenoxy-2,2-diphenyl-iitha- 
no1(2), VII, Ar = Phenyl ,  R = H). Aus 5 Teilen Alkohol kristallisieren farblose, 
prismatische Nadeln vom Schmp. 87". Die Substanz zeigt starke, hellblaue Lumineszenz 
im Quarzlicht. 

C2&170zCl (324,8) ber.: C 73,95; H 5,28; C110,92; 
gef.: C 74,06; H 5,38; C110,83. 

Umsetzung von p-Chlorp henyl-phenacylhther mi t  Nitrosodimethyl- 
an i l in /Nat r iumcyanid  zu X: 0,74g (3,3m&Iol) p-Chlorphenyl-phenacylhther in 15cm3 
Alkohol und 0,5 g (3,3 mMol) Nitrosodimethylanilin in 15 cma Aceton versetzt man bei 
6) 0 -0 mit einer Losung von 0,3 g (etwa 6 mMol) Natriumcyanid in 2 om3 Wasser, liil3t die tief- 
rote Lasung 3 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und versetzt dann vorsichtig mit 
etwas Wasser. Nach 2stundigem Stehen bei 0" wird abgesaugt: 0,53 g = 63% d. Th. an 
roten Niidelchen; Schmp. nach dem Umkristallisieren aus 8 Teilen Eisessig 125O, Misch- 
schmelzpunkt mit Ben z o y 1 - g 1 yo x y 1 s ii ure ni t r i 1 ~ p - dim e t h y lam i n o - a n  i 1 : 1 2 6/ 7 O. 

Darstellung von Chinolin-abkommlingen aus  Phenyl-phenacylii thern 
und o-Aminobenzaldehyd (XI ) :  2,12 g (10 mMol) Phenyl-phenacylather und 1,21 g 
(10 mMol) o-Aminobenzaldehyd werden in 25 cm3 Methanol mit 8 cm3 methanolischer 
2 n NaOH (16 mMol) 5 Stdn. am RuckfluB gekocht. Dann versetzt man mit Tierkohle, 
kocht noch einmal kurz auf, filtriert und liiBt erkalten. Es fhllt ein kristalliner Nieder- 
schlag. Nach kurzem Btehen in Eis wird abgesaugt: 2,5 g = 84,2% d. Th. an schwach 
gelblichen Prismen vom Schmp. 132/3", der sich anch nach dem Umkristallisieren aus 
7 Teilen Methanol nicht mehr andert. 

ber.: C 82,73; H 6,25; 
gef.: C 82,69; H 6,18. 

2-Phenyl-3-phenoxychinolin 
C,lH,,NO (297,4) ber.: N 4,71; 

gef.: N 4,65. 
Auf gleiche Weise wurden dargestellt : 
2 - ( p - Me t ho x y p  hen y 1) - 3 - ( p-  c h lorp  henox y ) -chi no lin in beinahe quantitativer 

Ausbeute; es bildet aus 8 Teilen Met,hanol fast farblose Polyeder vom Schmp. 120j2'. 
C,,H,,ClNO, (361,83) ber.: PIT 3,87; 

gef.: N 3,77. 
Ferner aus Ace t on y l  - phenylather das 3 - P hen ox y - chi naldin'*) in einer Ausbeute 

von 76% d. Th.; aus 6 Teilen Methanol kommen gelbliche Prismen vom Schmp. 73/74". 
C,,H13N0 (235,3) ber.: N 5,96; 

gef.: N 5,89. 

Die Fahigkeit des o-Aminobenzaldehyds, in starken Mineralsanren mit roter 
beobachtet Farbe in Losung zu gehen, ist schon friiher von verschiedenen Autoren 

eTl) P. FRIEDLANDER u. R. HENRIQUES, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2105 (1882); 
P.  EDL LANDER u. C. F. GOHRINQ, Ber. dtsch. chem. Ges. 17,456 (1884); E. BAMBERGER, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 314 (1927). 
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worden. Dabei bilden sich Salzc von Anhydroverbindungen des o-Aminobenzaldehyds, 
die F. S E I D F L ~ ~ )  isoliert und untersucht hat. Wir fanden, daB diese Salze besonders 
leicht durch Lasen des Aldehyds in 80proz. AmeisensLure und Fallen mit Mineralsluren 
darstellbar sind. Auf diese Weise wurden von uns das bisher nicht beschriebene Per- 
chlorat und das Jodid dargestellt. Diesen Salzen liegt die gleiche farblose Base zugrunde 
wie den von SEIDEL untersuchten Salzen; die von ihm angenommene Konstitution als 
, Jnhydrotetrakis-o-aminobenzaldehyd" erscheint uns jedoch nicht gesichert. 

P e r c h l o r a t  d e s  ,,Anhydro-tetrakis-o-aminobenzaldehyds": 2,42g 
(20 mMol) o-Aminobenzaldehyd werden bei 20" in 10 om3 8Oproz. Ameisensiiure gelost. 
Es bildet sich sofort eine tiefrote Lijsung. Nun fallt man mit 3 oms 6Oproz. Perchlorsiiure, 
kiihlt auf O", saugt ab, wsscht mit Methanol und Ather und erhalt 2,8 g eines prachtig 
roten, feinkristallinen Salzes, das in allen organischen Losungsmitteln sehr schwer loslich 
ist. Der Schmelzpunkt liegt uber 300". Die Ausbeutedaten sprechen fur eine Aufnahme 
von 1 Aquivalent Perchlorsaure auf 4 Aquivalente o-Aminobenzaldehyd bzw. 1 Aquiva- 
lent a anhydro-tetrakis-o-aminobenzaldehyd". Durch Alkalien, am besten durch Pyridin 
in Athanol, wird das Salz unter Bildung der freicn Base entfarbt. Die aus dem Reaktions- 
gemisch gewonnene freie Base hat die gleichen Eigenschaften wie der von F. SE1DELz5) 

beschriebene Anhydro-tetrakis-o-aminobenzaldehyd. Auf die oben beschriebene einfache 
Weise lassen sich auch andere Salze dieser Base darstellen. 

Frau ISOLDE VOGT und Herrn G. v. PILINSZKY danken wir herzlich 
fur die Hilfe bei den Versuchen, dem Fonds  der  Chemischen I n d u -  
s t r i e  fur die Gewahrung eines Forschungsstipendiums (an G. M. A). 

$6) F. SEIDEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1894ff. (1926). 

Freiburg, Berlin und Giepen, Chemische Institute der Universitaten und 
Dr. A.  Wander-Forschungsinstitut, ehem. Sackingen1 Baden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1960. 


