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Uber mit ionogenen Resten substituierte 1,3=Diketone 

Von CHRISTOF TROLTZSCH 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Darstellung von 

l-Phenyl-3-(m-natriurnsulfo-phenyl)-propandion-( 1,3), 
l-Phenyl-3-(p-natriumsulfo-phen;yl)-propandion-( 1,3) und 
l-Phenpl-3-(m-carboxy-phenyl)-propandion-(l, 3) durch Keton-Acylierung und Chal- 

l-Phenyl-3-(p-carboxy-phenyI)-propandion-(l,3) durch Chalkondibromid-Verseifung 
kondibromid-Verseifung, von 

soivie die Darstellung einiger Vorstufen beschrieben. 

Die im folgenden beschriebenen 1,S-Diketone wurden zu komplexcherni- 
schen Untersuchungen benotigt, deren Ergebnisse spLter veroffentlicht 
werden sollen. 

E. J. GUDRINIEZE u. Mitarb. l) beobachteten, da13 1,S-Diketone mit Di- 
oxan/Schwefeltrioxyd am C-Atom 2 sulfoniert werden. Aus 1,S-Diphenyl- 
propandion-( 1,S) erhielten sie 1,3-Diphenyl-2-natriumsulfo-propandion- 
(1,3)-monohydrat. (Vgl. vergebliche Versuche vonz).) 

Zur Darstellung von 

und 

l-Phenyl-3-(m-natriums.Lllfo-phenyl)-~ropaiidion-(l,3) 
,SO,Na , =<, 

C>--CO-CH,-CO I 3 - Y  

1-PhenyI-3- (p-natriumsulfo-pheny1)-propandion-( 1,3) 

schied deshalb die direkte Sulfonierung aus. 

l) E. J. GUDRINIEZE, E. J. DREIMANIS u. G. J. WANAG, Doklady Almdemii Nauk SSSR 

2) W'. E. TRUCE 11. P. T. R ~ O R I ,  J. org. Chem. 18, 1655 (1953). 
110, 5/786 (1956). 
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Von den zur Darstellung von 1,3-Diketonen grundsatzlich bekannten 
Methoden schienen die Bromierung eines geeigneten Chalkons und die Ver- 
seifung des entstehenden Dibromids mit Natriummethylat (A) sowie die Acy- 
lierung eines Ketons mit einem Carbonsaureester (B) geeignet. Vorausset- 
zung fur ihre Prufung war die Darstellung einiger bisher unbekannter Aus- 
gangsstoffe. 

Aus m-Amino-acetophenon wurde in Anlehnung an eine von H. MEER- 
WEIN u. Mitarb. 3, ausgearbeitete Variante der SANDMEYERsChen Reaktiori 

m- Aceto-benzol-sulfochlorid 

IT1 

dargestellt, aus dem durch Verseifen mit Natriumhydrogencarbonatlosung 
Natrium-m-aceto-benzol-sulfonat 

CH,--CO, 

I V  

erhdltlich ist. Die Konstitution der von K. KREKELER*) durch direkte Sulfo- 
nierung erhaltenen Acetophenon-eso-sulfonsaure ist bis jetzt unbekannt. 

In gleicher Weise wurde aus dem nach C. E. KASLOW u. Mita~-b.~) leicht 
erhaltlichen p-Amino-acetophenon 

p-Aceto-benzol-sulfochlorid 

V 

hergestellt, aus dem das Natrium-p-aceto-benzol-sulfonat-dihydrat fur 
LabormeBstabe bequemer als bisher ublich6) gewinnbar ist. 

A. IV  ergab mit Benzaldehyd in einem Methanol-Wasser-Gemisch nach 
Zusatz von Natriumhydroxyd 

1-Phenyl-3- (m-natriumsulfo-phenyl) -propen-(1) -on- (3) 

/SO,Na 

3 )  H. MEERWEIN u. Mitarb., Chem. Ber. 90, 841 (1957). 
4) K. KREKELER, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2623 (19%). 
5 )  C. E. KASLOW, J. D. GENZER u. J. D. GOODSPEED, Proc. India Acad. Sci. 59, 134 

6 )  A. WAHL u. J. ROLLAND, Ann. Chimie 10, 5 (1925). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22. 

(1950). 
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Daraus entstand beim Bromieren in Wasser 
1-Phenyl-3- (m-natriumsulfo-phenxl) - l,%dibrom-propanon- (3) 

,SO,Na 

\/- CHBr-CHBr-CO- vII c> 
das, init 3 Mol Natriummethylat in Methanol erhitzt, nach Aufkochen mit, 
Salzsaure I ergab. Ahnlich verlief, ausgehend von Natrium-p-aceto-benzol- 
siilfonat-dihydrat, die Darstellung von 

l-Phenyl-3-(p-natriumsulfo-phcnyl)-propen-( 1)-on-( 3) 

~ > - - c H - - c H - c o  <>-SO,Na 
VII I  

xi 11 d 
1 -Phenyl- 3- (p-natriumsulfo-pheny1)- 1,2-dibrom-propanon- (3) 

/== -CHBr-PHBr-CO <T>--s C I ~ X  a a IX 

sowie die Verseifung von IX zu 11. 
B. Unter der Einwirkung von 0,2 Mol Natriumamid ergaben 0,2 MoI 

Acetophenon in Ather mit einer iitherischen Losung von 0,l Mol m-Sulfo- 
benzoesauredimethylester, bzw. init einer benzolischen Losung von 0 , l  Mol 
p-Sulfobenzoesauredimethylester I bzw. I1 direkt . Die Ursachen der Ver- 
seifung der Sulfonestergruppe wurden nicht untersucht. 

Wie aus Analysen und Infrarot-Spektren hervorgeht, lieferten die beiden 
Methoden A und B jeweils identische Substanzen, was als Konstitutionsbe- 
weis angesehen werden kann. 

4us praktischen Erwagungen heraus empfiehlt sirh fur I die Methode B, 
fur I1 die Methode A. 

I. sMEDLEY7) hatte aus 0 , l  Mol Acetophenon, 0 , l  Mol Terephthalsaure- 
dia thylester und 0,2 Mol Natriumamid l-Phenyl-3-(p-6thylcarboxy-phenyl)- 
propandion-( 1,3) erhalten, das mit alkoholischer Kalilauge zu 

1-Phenyl-3- (p-carboxy-phenyl) -propandion. (1,3) 

~ ~ - C O - C H , - C O  
TT 

A 

verseift werden konnte. D. IF. MARTIN u. Mitarb.$) hatten aus 0,2-0,25 Mo2 
Acetophenon, 0,4-0,5 Mol Natriumamid und 0, l  Mol Tere- oder Isophthal- 
siiuredimethylester die entsprechenden Bis-( 1,3-diketone) darstellen kon- 
nen . 

7 )  T. SIIIBDLEY, J. chem. SOC. (London) 97 11, 1484 (1910). 
8 )  D. F. MARTIN, M. SHAMMA u. W. C. FERNELIUS, J. Amer. chem. Soc. $0 4891 (1958). 
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0,l Mol Acetophenon und 0,2 Mol Natriumamid in Ather ergaben niit 
0,2 Mol Isophthalsiiuredimethylester ein 01,  das mit Kupferacetat 

Bis-[ l-phenyl-3-(m-methylcarboxy-phenyl)-propan-l,3-dionato]-kupfer 

XI 

lieferte. Das nach Zerlegen des Kupferchelates erhaltene langsam kristalli- 
sierende 01 ergab analog ') verseift 

l-Phenyl-3-(m-carboxy-phenyl)-propandion-(1,3) 

/=\-CO-CH,--CO--/- 
k - 3  XI1 \ >  

Da die so (B) erhaltenen 1,3-Diketone X und XI1 schwierig zu reinigen 
waren, wurde versucht, sie durch 0. a. sogenannte Chalkondibromid-Ver- 
seifung (A) zu erhalten. 

m-Aceto-benzoesaure ergab, in alkalischer Losung mit Benzaldehyd um- 
gesetzt, nach Ansauern 

1-Phenyl-3- (m-carboxy-phenyl)-propen-(l)-on-(3) 

X O O H  
-1 

/--;)--cH=cH-co<'$ ' \+/  
XI11 

aus dem durch Bromierung in Eisessig 

l-Phenyl-3-(m-carboxy-phenyl)-1,2-dibrom-propanon-( 3) 

A O O H  

entstand. In gleicher Weise wurde 

l-Phenyl-3-(p-carboxy-phenyl)-1,2-dibrom-propanon-( 3) 

/'=>xHB~-cHB~<o-/ \..-/ \.--/ --> -COOH 

erhalten. XIV bzw. XV lieferten, mit 3 Mol Natriummethylat in Methanol 
und hernach mit Salzsaure gekocht, XI1 bzw. X in befriedigender Reinheit. 
Die Infrarot-Spektren von nach A und B dargestelltem XI1 sind identisch. 
13* 

xv 
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Beschreibiing der Versuche 
Die Substanzen ururden, falls nichts anderes vermerkt, vor der Analyse im Vakuum iiber 

Calciumchlorid getrocknet. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch nach Boetius be- 
stimmt. Die Infrarot-Spektren wurden von Nujol-Suspensionen mit dem Ultrarot-Spektral- 
photometer U R  10 des VEB Carl Zeiss/Jena aufgenommen. 

Da die nach Reduktion mit Eisen 9) erforderliche Wasserdampfdestillation bei grogeren 
Mengen m-Amino-acetophenon langwierig ist, verfahrt man am besten mie folgt : 

1 Mol m-Nitro-acetophenonlo) wird portionsweise in die Losung von 3,s Mol Zinn-II- 
chlorid in 700 ml konz. Salzsaure von etwa 90" eingetrngenll). AnschlieWend wird die Mi- 
schung 20 Minuten zum Sieden erhitzt und nach Abkuhlung in die gut gekiihlte Mischung 
von 3,5 Mol Oxalsiiure, 25 Mol Kaliumhydroxyd und 7 1 Wasser gegossen. Das ausge- 
schiedene Produkt wird durch Absaugen, Waschen mit M'asscr und Ilmkristallisieren aus 
15 vol-proz. .&than01 isoliert. 

Smp. 92" Aiisbeute 112 g ,/183:& d. Th. 

m-Aceto-benzol-snIfodhlorid 111 
27 g (0,2 Mol) m-Amino-acetophenon wnrden in 140 ml 1;onz. Salzsaurc und 20 ml 

Wasser warm gelost und bei 0-6" mit 14 g Natriumnitrit in 80 ml Wasser innerhalb 
30 Minuten diazotiert. h-ach weitercn 15 Minuten wurde alles in 250 nil schwefeldioxydge- 
sattigten Eisessig mit 3 g Kupfer-1-chlorid gegossen. Nach 45 Minuten wurde unter dauern- 
dem Kiihlen auf 0" 1 1 Wasser langsani zugegeben, der Kiederschlag abgesaugt, zeriieben, 
mit Eiswasser gewaschen und im Vakuum iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Reinigung 
erfolgte durch Extraktion irn SOXHLETScflen Apparat, rnit niedrigsiedendem Petrolather. Fast, 
farblose Kristalle. Ausbeute 19,O g r\ 44% d. Th. Smp. 39-41". Zur Reinigung aurde  unter 
Kuhlen auf - 15" zweimal aus Petrolather umkristallisiert. Smp. 40-41". 

C8H,C103S (218,7) ber.: C1 16,22; 
gef.: C1 16,08. 

Das Rohprodukt destilliert bei 160"/6 mm, doch erfolgt dabei in den meisten Fallen 

m-Aceto-benzol-sulfonamid aus I11 durch Erwarmen mit Animoncarbonat,, Waschen rnit 

Gelbe Kristalle. Smp. 144" 
C,HgN03S (199,2) ber.: 7,03; 

gef.: 7,27. 

unter Abgabc saurer Gase spontane Zersetzung zu lockerer kohliger Nasse. 

Wasser und zweimaliges Umkristallisieren ails 50 vol-proz. Athanol. 

Natrium-m-aceto-benzol-sulfonat IV 
21,9 g (0,l Mol) 111 wurden mit 16,8 g (0,2 Mol) Katriumhydrogencarbonat in 100 ml 

Wasser unter Kohlezusatz 20 Minuten am RuckfluD gekocht . Die Losung wurde mit Salz- 
saure neutralisiert, filtriert, bis zur Kristallausscheidung eingedampft und abgekiihlt. Die 
einmal aus Wasser umkristallisierte, schwach gelbliche Substanz war nach mehrtlgigem 
Stehen im Vakuum iiber Calciumchlorid wasserfrei. 14,Y & 67y6 d. Th. 

C,H,NaO,S (222,2) ber.: Na 10,35; 
gef. : Na 10,Bl. 

9) W. DAVEY u. J. It. GWILT, J. chem. Soc. (London) 1957/1008. 
10) B. B. CORSON u. R. K.  HAZEN, Org. Syntheses (New Yorli) Coll. VoI. IT 434 (1943). 
11) L. C. KING, M. MCWHIRTER u. D. M. BARTON, J. Amer. chem. Soc. 67, 2089 (1945). 
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p - Aceto - ben 201- sulfoc hlorid V 
murde aus p-A4mino-acetophenon5) analog I11 erhalten. Zweimal aus CCl, umkristalli- 

sicrt. Ausbeute 64"& d. Th. Zur Analyse abrrinals aus CCl, umkristallisiert. Gelbliche Kri- 
stalle. Smp. 85'. 

197 

C,H,CIO,S (218,7) ber.: C1 16,22; 
gef.: C1 16,53. 

p-Aceto-benzol-snlfonamid aus V dnrch Unisetzen mit Xmmoncarbonat. Zweimal aus 
Wasser umkristallisiert. Celbe Nadeln. Snip. 178". 

C,H,TX03S (199,2) ber.: N 7,03; 
gef.: PIT 7,09. 

Xatrium-p-aceto-benzol-sulfonat-dihydrat. 
1. aus p-C)hlor-acetophenon12) nachs) 

8. aus V analog IV rnit einer Ausbeute von 930G d. Th. 

A. l-Phenyl-3-(m-natriumsulfo-phenyl) -propen(l) -on-(3) VI 
22,2 g (0,lMol) IV wurdcn in 60 ml Wasser gelost, rnit 100 ml Methanol und 10,6 g 

(0,l Mol) frisch destilliertem Renzaldehyd und anschlieBend mit 4 g Natriumhydroxyd in 
10 ml Wasser versetzt und erwhrmt. Der alsbald entstehende Kristallbrei wurde nach Ab- 
kuhlen abgesaugt und unter Neutralisieren mit EssigsLure einmal ails Wasser umkristal- 
lisiert. Gelbliche Flitter. 28,3 g r\ 91% d. Th. 

Zur Analyse noch zweimal aus Wasser umkristallisiert. 

(I,,FI,,NaO,S (310,3) ber.: C 58,06; H 3,57; Na. 7,41; 
gef.: C .58,26; H 3,88; Na. 7,64. 

1 -Phenyl-3-(p-natriumsulfo-phenyl) -propen- (1) -on- (3) VIII 
25,s g (0,l Mol) Natrium-p-aceto-benzol-sulfonat-dihydrat wurden mit 200 ml Metha- 

nol zum Sieden erhitzt und soviel Wasser (etwa 50 ml) zugesetzt, bis alles eben gelost war. 
Nach Zugabe von 10,6 g (0,l Mol) Benealdchyd imd 4 g Natriumhydroxyd in 10 in1 Wasser 
fielcn schwefelgelbc Blattchen aus. 

Aus Wasser wie bei VI  umkristallisiert 20,4 g & 65:/, d. Th. Zur Analyse abermals aus 
Wlisser umkristallisiert. 

C,,H,,NaO,S (310,3) ber.: 058,OG; H 3,57; Na 7,41; 
gef.: C 68,20; H 3,93; Na 7,40. 

l-Phenyl-3-(m-natriumsulfo-phenyl-) 1,2-dibrom-propanon-(3) VII 
15,5 g (0,05 Mol) V I  wurden in 176 ml Wasser heiB gelost, auf 25" gekuhlt, mit 2,55 ml 

Brom versetzt und geschiittelt. Nach der bald eintretenden Entfiirbung wurden in  der 
Losung abermals 15,5 g V I  heiB gelost und nach Abkiihlen mit 2,55 ml Brom versetzt. Nach 
der Entfarbung wurde heiD filtriert. Der bei Abkuhlung ausgeschiedene, sehr schlecht fil- 
trierbare - aus 50 vol-proz. Athanol abgeschieden gut filtrierbare - farblose Kristallbrei 
wurde abgesaugt und zur Analyse einmal aus 50 vol-proz. Athano1 umkristallisiert. 

C,,H,,Br,NaO$ (470,l) her.: Na 4,89; 
gef.: Na 4,71. 

12) F. STRAWS u. A. ACKERMANV, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1812 Anm. (1909). 
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l-PhenyI-3-(p-natriumsulfo-phenyl)-1,2-dibrom-propanon-(3) IX 
31,O g (0,l Mol) VIII  wurden in 250 ml Wasser heiI3 gelost, auf 25" gekiihlt, mit 5,lO ml 

Broni bis zur Entftirbung geschiittelt, auf etwa 150 ml eingedampft und abgekiihlt. Die 
farblosen Kristalle wurden abgesaugt und zweimal mit Methanol gewaschen. 14,5 g 4 31% 
d. Th. 

Zur Analyse zweirnal aus Wasser umkristallisiert und 8 Stunden bei 100" getrocknet. 

C~H,,Br,NaO,S (470,l) ber.: Na 4 3 9 ;  
gef.: Na 4,89. 

l-Phenyl-3-(m-natriumsulfo-phenyl) -propandion-(l,3) I 
4,70 g (0,Ol Mol) VII  wurden rnit 30 ml 1 m Natriummethylat-Losung 10 Minuten am 

RiickfluD erhitzt, nach Kiihlen mit eiserifreier Salzsiiure eben angesauert und abermals 
5 Minuten erhitzt. Nach Abkuhlen wurdc mit Natriumacetat die Stiure abgestumpft, im 
Vakuum zur T r o c h e  gebracht und der Ruckstand einmal aus Wasser umkristallisiert. 
Schimmernde Bliittchen. Ausbeute 1,11 g 2 34% d. Th. Das IR-Spektrum ist identisch rnit 
dem von I, erhalten nach B (8. u.). 

1-Phenyl-3- (y-natriumsulfo-phenyl) -propandion- (1,3) I1 
2 3 3  g (0,05 Mol) IX wurden rnit 150 m l 1  m Natriummethylat-Losung 60 Minuten zum 

Sieden erhitzt. I m  iibrigen wurde mie oben (I) vcrfahren. Schwach sandfarbige, schimmernde 
Bliittchen S,4 g 52% d. Th. 

Zur Analyse wurde nochmals am Wasser umkristallisiert. 

CISH,,NaO,S (326,3) ber.: C 55,21; H 3,40; Na 7,05; 
gef.: C 55,65; H 3,68; Na 7,05. 

Da die Ausbeuten der nach 13) dargestellt.en Diniethylester von m- und p-Sulfobenzoe- 
saure nicht befriedigten, wurden diese Ester iiber die Dichloride dargestellt. 

Benzoesiiure ergab mit Chlor~ulfonsaurel~) m-Benzoesiiuresulfochlorid (zweimal aus 
Benzol umkristallisiert. Smp. 132" Ausbeute 590,6 d. Th.), das mit Thionylchlorid m-Sul- 
fobenzoesiiuredichlorid (Sdp. 170-175"/15 mm Ausbeute 80% d. Th.) lieferte. 

p-Amino-benzoesiiure wurde in p-Benzoesiiure-sulfochlorid3) iiberfiihrt (einmal aus 
Toluol umkristallisiert. Smp. 220°), aus dem mit Thionylchloridlj) bequem p-Sulfobenzoe- 
siiuredichlorid erhiiltlich ist. (Sdp. lS5'/26 mm. Ausbeute 91yo d. Th.) 1 Mol des Dichlorids 
in Chloroform wurden mit 2,2 Mol abs. Methanol durch Zusatz von Pyridin bei 0-5" ver- 
estert, wie bei 16) beschrieben ist:. 

m-Sulfo-benzoesaure-dimethylester, Sdp. 155"/3 mm. Ausbeute 53% d. Th. Smp. 33". 
p-Sulfo-benzoesiiure-dimethylester, Sdp. 150"/3 mni. Ausbeute 76"/0 d. Th. Die Acylierungen 
mit Natriumamid crfolgten nach 17). 

la) R. WE~SCHEIDER u. &I. FURCRT, Mh. Chem. 23, 1111 (1902). 
14) S. SXILES u. J. STEWART, J. chem. SOC. (London) 119 11,1792 (1921). 
15) B. DE .TONG, Versl. Aliad. Amsterdam 32/16 (Ref. C. 1923 I11 302). 
la) V. C. SEEERA 11. C. P. MARVEL, J. Amer. chem. Soc. 66, 345 (1933). 

CR. R. HAUSER, F. W. SWAJIER u. J. T. AD-kniS, Orgmic Reactions (New York) 
(London) VIII, 122 (1954). 
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l-Phenyl-3-(m-natriumsulfo-phenyl) -propandion- (1 , 3)1 
Zu 0,2 Mol Pr'atriumamid unter 50 ml abs. Ather wurden unter Kijhlen auf 10--15' 

24,O g (0,2 Mol) Acetophenon in 30 ml abs. Ather zugefugt und nach 6 Minuten 23,U g 
(0,l Mol) m-Sulfo-benzoesaure-dimethylester in 50 nil abs. Ather unter Ruhren zugetropft. 
Nach Stehen uber Nacht wurde mit etwa 50 g Eis versetzt, rnit eisenfreier Salzsaure neii- 
tralisiert iind alles bei 0" filtriert. 

Die abgesaugten Blattchen wurden einmal aus Wasser umkristallisiert,, wobei zuletzt 
auf 0" gekuhlt und mit Eiswasser gewaschen wurde. 5,9 g eZ 187; d. Th. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus WaRser umkristallisiert und zwischendurch niit 
Athanol gewaschen. 

C,,H,,NaO,S (326,3) ber.: C 55,21; H 3,40; Na 7,05; 
gef.: C 55,244; H 3,72; Na 6,53. 

1 -Phenyl-3-(p-natriumsulfo-phenyl) -propandion- (1,3) 11 
Zu 0,2 Mol Natriumamid in 150 ml abs. Ather wurden unter Kiihlen 24,O g (0,2 Mol) 

Acetophenon in 50 ml abs. h h e r  und nach 5 Minuten 23,O g (0,l Mol) p-Sulfo-benzoesAure- 
dimethylester in 300 ml Benzol von etwa 50" zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgte vie  oben 
bei I beschrieben. 

Kinma1 ails Wasser umkristallisiert 5,3 g 2 16% d. Th. Das FR-Spektrum ist identisch 
mit dem von 11, dargestellt nach Methode B. 

Isophthalsauredimethylester, nach 18) mit abs. Methanol dargestellt und einmal au;. 
50proZ. Methanol umkristallisiert ( Ausbeute 90% d. Th.), wurde bei 136"/6 mm destilliert. 

B. l-Phenyl-3-(m-carboxy-phenyl) -propandion-(l,3) XI1 
Nach17) wurden 0,2 Mol Xatriumamid unter 50 ml abs. Ather mit 12,O g (0,l Mol) Ace- 

tophenon versetzt. Nnch 5 Minuten Riihren und Kiihlen auf etwa -20" wurden 38,P g 
(0,2 Mol) Isophthalsauredimethylester in 350 ml abs. Ather rasch zugefugt. Nach Stehen 
iiber Nacht wurde aufgearbeitet. 

Der Riickstand der atherisehen Losung, in  250 ml Met,hanol heiJS geliist, ergab mit 1.1 ,g 

Kupferacetat in 120 ml Wasser 
Bis- [l-phenyl-3-(m-methylcarboxy-phenyl)-propan-l, 3-dionatol-kupfer XI. 
Xach dem Abkijhlen wurde abgesaiigt, mit 60 vol-proz. Methanol und Petrolather ge- 

naschen und eine Probe durch zweimaliges Losen in Chloroform, Filtrieren und Fallen mit 
Petrolather gereinigt. Griinliches Pulrer. Smp. 227-229". 

C,,H2,CuO, (626,l) ber.: Cu lO,15; 
gef.: Cu 9,85. 

Nach Liisen des Chelates in 250 ml  Chloroform, Filtrieren der Losung, Zersetzung dcs 
gelosten Chelates mit 10 vol-proz. Schwrfelsaure und Aufarbeitung der Chloroformlosung 
hinterblieb ein braunlichea, langsam kristallisierendes 81, das nach7) verseift wurde. Das 
Produkt, einmal aus Methanol umkristalliaiert, schmolz bei 170-175" (Susbeute 3,15 g & 
11% d. Th.), weiterhin riernial am Toluol umkristallisiert, bei 180-186". 

ClB%O.l (268,3) ber.: C 71,63; H 4,51; 
gef.: C 71,18; H 4,77. 

18) A. WOHL, Ber. dtsch. chem. Ges. $3, 3477 Anm. (1910). 



200 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 22. 1963 

A. 1 -Phenyl-3- (m-carboxy-phenyl) -propen-( 1) -on-(3) VIII 
16,4 g (0,l Mol) m-Aceto-henzoesaurelQ), in  50 ml 4 n Natronlauge gelost, wurden mit 

10,6 g (0,1 Mol) frisch destilliertem Benzaldehyd bis zur klaren Lijsung geschuttelt. Der 
nach Ansiiuern ausgefallene Niederschlag wurde zweimal aus 50 vol-proz. Essigsainre um- 
kristallisiert. Ausbeute 19,7 g 6 79% d. Th. 

Zur Analyse nochmals wie oben umkristallisiert. Gelbliche Kristalle. Smp. I65 -167". 

ClljHl20, (2552,3) ber.: C 76,18; H 4,80; 
gef.: C 76,44; H 6,19. 

1 -Phenyl-3- (m-carboxy-phenyl) -1,2-dibrom-propanon- (3) XIV 
25,2 g (0,l Mol) XIIT, in 200 ml Eisessiq von etwa 35" gelDqt, wurden unter Kuhlen mit 

5,l ml Brom (0,l Mol Br,) oersetzt. Der farblose Niederschlag wurde in Eisessig gelost und 
mit Wasser gefallt. 16,5 g 

Zur Analyse wurde zweimal aus Toluol umkristallisiert. Farblose Kristallc. Smp. 213 
bis 216". 

40% d. Th. 

C,GH12Br,% (412,l) ber.: Br 38,78; 
gef.: Br 38,82. 

l-Phcnyl-3-(m-carboxy-phenyl)-propandion-(l,3) XI1 
8,24 g (0,052 Mo1) XIV wurden mit 60 ml 1 m Natriummcthglat-I.isung 30 Minuten 

linter FeuchtigkeitsausschluB am RuckfluB gekocht, mit dest. Salzsaure angesaucrt, 5 Mi- 
nuten gekockt und abgekuhlt. Der Kristallbrei wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, ge- 
troclrnet und zweimal aus Toluol umkristallisiert. Schwach sandfarbige Kristalle. 2,47 g c. 
46% d. Th. Smp. 193". (Beginn des Schmelzens bei 180". Das Schmelzverhalten blieb auch 
nach weiteren Umkristallisationen unverandert.) Zur Annlyse wurde nochmals aus Toluol 
umkristallisiert. 

C16H1201 (268,3) ber.: C 71,63; H 4,51; 
gef.: C 71,31; H 4,69. 

1 -Phenyl-3- (p-earboxy-phenyl) -1,2-dibrorn-propanon- (3) XV 
p-Acetyl-benzoesiiure zO) wurde nach 21) zu l-Phenyl-3-(-p-carboxy-phenyl)-propen-(l)- 

01143) umgesetzt. 25,2 g (0,l Mol) desselben wurden im 500 ml Eisessig bei etwa 50- 60" ge- 
lost, und unter Kiihlen wurden $1 ml Brom zugetropft. Einmal aus Eisessig umkristallisiert 
20,3 g 49% d. Th. Zur Analyse abermals aus Eisessig umkristallisiert. Farblose Kristalle 
Smp. 211- 213'. 

C,,H12Br,O, ( i l2 , l )  ber.: Br 38,78; 
gef. : Br 39,03. 

1 -Phenyl-3- (p-earboxy-phenyl) -propandion- (1,3) X 
Aus XV a,nalog X I I .  Zweimal aus Toluol umkristallisiert. Schwach gelbliche, gliinzende 

Blattchen. Smp. 229-231". 

19) H. RUFE u. K. VOK MSJEWSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 3401 (1900). 
20) P. AHRENS, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2952 (1887). 
H. RUPE u. A. STEINBACH, Ber. dtsch. cheni. Ges. 43, 34% (1910). 



CHR. TROLTZSCH, Mit ionogenen Resten substituierte 1,3-Diketone 201 

Cl6HI2OA (268,3) ber.: C 71,63; H 4,S; 
gef.: C 71,68: H 4,68. 

Alle dargestellten I, 3-Diketone zeigten in Wasser bzw. Methanol intensiv braunrote 
Eisen-111-chlorid-Reaktion. 

Der Direktion des VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld und Herrn Prof. Dr. 
G. WEHNER mochte ich fur die Forderung und fur die materiellen Voraussetzungen zur 
Durchfuhrung dieser Arbeit Dank sagen. Herrn Run1 MARTIN/LeipZig danke ich fur die Aus- 
fuhrung von Analysen. 

Bitterf eld , VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld. 

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Marz 1963. 


