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Uber mit ionogenen Resten substituierte 1,3-Diketone. Il

Von Curistor TrOLTZSCH
Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 70. Geburtstag gewridmet

Inhaltsiiberxsicht

Es wird die Darstellung von 1,3-Bis-(m-natriumsulfo-phenyl)-propandion-(1,3) und
1, 3-Bis-(p-natriumsulfo-phenyl)-propandion-(1, 3) sowie von einigen Vorstufen beschrieben.
Die bei Darstellungsversuchen beobachtete Reaktion von Sulfonsiuremethylestern mit Na-
triumamid liefert Natriumsulfonat und Methylamin.

Inder 1. Mitteilung) wurde die Darstellung von Derivaten des 1, 3-Diphe-
nyl-propandion-(1,3) beschrieben, die an einem Phenylrest eine Carboxyl-
gruppe oder eine Sulfonsduregruppe tragen. Erstere sind in Wasser schwer
16slich. Letztere, selbst in Wasser leicht loslich, bilden stabile 1:1-Chelate
mit Betain-Struktur (Cu?t) oder neutrale Sulfonate (Be?*, Ni%+, Zn2?+, La8t),
die in Wasser mehr oder weniger schwer 16slich sind.

Deshalb erschien es im Verlauf komplexchemischer Untersuchungen wiin-
schenswert, Derivate des 1, 3-Diphenyl-propandion-(1, 3) darzustellen, deren
Phenylreste zwei Sulfonsiduregruppen tragen und von denen zu erwarten
war, daf3 auch ihre Chelate bzw. Sulfonate leicht wasserloslich sind. Eine
ortho-Substitution sollte dabei allerdings vermieden werden.

Von den in ') genannten Darstellungsmethoden wurde zuerst die der
Keton-Aeylierung gepriift.

Sollen beide Phenylreste je eine Sulfonsiuregruppe tragen, so sind dazu
neben Sulfobenzoeséurederivaten substituierte Acetophenone erforderlich,
die in den bei der Acylierung verwendeten Lésungsmitteln 16slich sind und
deren Substituent nach der Acylierung leicht in die freie Sulfonsduregruppe
tibergeht.

1y Cu. TrOLTZSCH, J. prakt. Chem. [4] 22, 192 (1963).
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Aus dem nach 1) erhéltlichen m-2) und p-Acetobenzol-sulfochlorid gelang
mit der Methode von 3) die Darstellung von
CH;048
7 yco cH, !

m-Aceto-benzol-sulfonsduremethylester und

N 0—CH, it

==

CH,0,8—
p-Aceto-benzol-sulfonsduremethylester,
die nach vorliegenden Erfahrungen diesen Forderungen geniigen sollten. Die
erforderlichen Sulfo-benzoesaure-dimethylester wurden besser als in ') er-
wihnt aus den neutralen Alkalisalzen mit Dimethylsulfat erhalten.
Soll ein Phenylrest beide Sulfonsiduregruppen tragen, wire die Darstel-
lung von
CH,0,8.
3y \ .
{ H-C00CH, 11
OH,0,8

3, b-Disulfo-benzoesauretrimethylester

notwendig, die sowohl durch Umsetzung von 3, b-Disulfobenzoesiduretrichlo-
rid mit Natriummethylat als auch durch Reaktion des Trikaliumsalzes der
3, d-Disulfobenzoesdure mit Dimethylsulfat gelang.

Weder I noch II konnten nun mit m- bzw. p-Sulfobenzoesduredimethyl-
ester in befriedigender Weise zum 1, 3-Diketon acyliert werden, da mit Na-
triummethylat als Kondensationsmittel offenbar die Ausbeuten fiir eine Iso-
lierung der sehr leicht wasserldslichen [, 3-Diketone zu gering waren und mit
Natriumamid die Produkte sogar die Kisen-IlI-chlorid-Reaktion vermissen
lieflen.

Beim Versuch, 1 Mol 11 mit [ Mol p-Sulfo-benzoesiduredimethylester un-
ter Einwirkung von 3 Mol Natriumamid in Toluol zu acylieren, entstand ein
wasserldsliches Produkt, das nach seinem IR-Spektrum aus Natrium-p-aceto-
benzol-sulfonat und Natrium-p-methylcarboxy-benzol-sulfonat besteht. Kin-
wirkung von 1 Mol 11 auf 2 Mol Natriumamid bei 0 bis 20 °C in Toluol ergab
nach Anséiuern mit Salzsdure und Abtrennen des Toluol eine willrige Phase,
die alkalisch destilliert wurde. Tm Degtillat war Methylamin tiber das 2,4-
Dinitro-N-methylanilin %) und infrarotspektroskopisch iiber das Methylamin-
hydrochlorid neben Ammoniak nachweisbar.

%) A.W. Wastox u. C. M. SUTER, J. Amer. chem. Soc. 61, 389 (1939), haben gezeigt,
daB} die direkte Sulfonierung von Acetophenon [K. KREXELER, Ber. dtsch. chem. Ges. 19,
2623 (1886)] ein Gemisch von o- und m-Aceto-benzol-sulfonsdure liefert.

3) F. DrasowzAL u. D. Kpamaxx, Mh. Chemie 52, 460 (1951).
4y P. A, VavTox, J. chem. Soc. (London) 127, 40 (1925).
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Acetophenon dagegen lieferte nach Einwirkung von Natriumamid mit
ITI ein Produkt von auBerordentlich intensiver Eisen-111-chlorid-Reaktion,
aus dem jedoch das zu erwartende 1-Phenyl-3-(3, 5-bis-natriumsulfo-phenyl)-
propandion-(1,3) wegen zu groBer Wasserloslichkeit nicht rein dargestellt
werden konnte.

All das zeigt, daBl Natriumamid auch unter den bei den Acylierungs-
versuchen angewandten Temperaturen von 0 bis 20°C dhnlich der von
W. AvrENrIeTH und R. BERNHEIM®) sowie von K. FREUDENBERG und
H. Hess®) untersuchten Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf Sul-

fonsédureester nach
RSO,0R’ + NaNH, > RSO,Na |+ NH,R’

sehr rasch I und 11 in die Natriumsulfonate iberfithrt. Da letztere im Lo-
sungsmittel unloslich sind, ist eine Acylierung mit iiberschiissigem Natrinm-
amid sehr schwierig. Ist jedoch mit Natriumamid das Ketonat-Anion vorge-
bildet, so vermag ein Sulfobenzoesiureester zu acylieren, ehe er durch die
nidmliche Reaktion in das Natriumsulfonat umgewandelt wird. Damit ist die
beobachtete Verseifung der Sulfonestergruppe?) erklirt.

Nach dieser Erkenntnis wurde die Methode der Chalkondibromidversei-
fung gepriift. Dabei zeigte sich, daf} dieselbe erfolgreich ist, wenn es gelingt,

1. die Ausgangsprodukte, insbesondere die Aldehyde, in ziemlicher Rein-
heit einzusetzen und

2. die Loslichkeitsverhiltnisse — u. U. durch Arbeiten in Lésungsmittel-
gemischen — so zu gestalten, dafl die Produkte sowohl in geniigender Rein-
heit als auch in tragbarer Ausbeute anfallen.

1 Mol m-Natrium-benzaldehyd-sulfonat lieferte mit 1 Mol Natrium-m-
aceto-benzol-sulfonat in Wasser auf Zusatz von Natriumhydroxid

NaOgS. _S0;Na
7 N_H=CH-cO—7 N\ v
. _ RN ya

N N

1, 3-Bis-(m-natriumsulfo-phenyl)-propen-1-on-(3),

das in Wasser zu

NELOﬁS\\ _BO;Na
7 N CHBr—CHBr—00—7 N v
Ry Nmm—

1,3-Bis-(m-natriumsulfo-phenyl)- 1, 2-dibrom-propanon-(3)
bromiert werden konnte. V ergab nach Kochen mit 2 Mol Natriummethylat

in einem Gemisch von Methanol und Athylenglykol und anschlieBend mit

%) W. AUTENRIETH u. R. BErNAEM, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3800 (1904).
) K. FREUDENBERG u. H. HEss, Liebigs Ann. Chem. 448, 121 (1926).
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Salzsiure
NuOyS. S0,Na

7 y—co—cH—co— N Vi

= Ne—==""

1, 8-Bis-(m-natriumsulfo-phenyl)-propandion-(1, 3).

Die bisher bekannten Synthesen von p-Natrium-benzaldehyd-sulfonat?)?)
erwiesen sich als schlecht reproduzierbar. Durch Umsetzung von p-Chlor-
benzaldehyd mit Natriumsulfit im Bombenrohr analog?) konnte aber diese
Schwierigkeit itberwunden werden.

| Mol p-Natrium-benzaldehyd-sulfonat-hydrat lieferte mit 1 Mol Na-
trium-p-aceto-benzol-sulfonat-dihydrat in einem Wasser-Methanol-Gemisch
auf Zusatz von Natriumhydroxid

.
.

Na0,85— _‘\>*(}H:CH——CO~<{ © N\_§0,Na Vi1

1, 3»Bis-(p-natriumsu]fo-phen);)_-propen—l -on-(3).

Die Umsetzung von 1, 3-Bis-(p-chlor-phenyl)-propen-1-on-(3)1?) mit Na-
triumsulfit im Bombenrohr lieferte ein Produkt, aus dem VII durch Kristal-
lisation nicht rein erhiltlich ist.

VII lieB sich in Wasser zu

/7# Ny ) V\\ “} \ [
NaO,S —<\:>f(/HBr—OHBr—CO - \/: _»-S0,Na VIII
1, 3-Bis-(p-natriumsulfo-phenyl)-1, 2-dibrom-propanon-(3)

bromieren, das dhnlich V

Na08—7 N C0—CH—00~7 N_80,Na X
<\—_—-/ - N

1, 3-Bis-(p-natriumsulfo-phenyl)-propandion-(1, 3)
ergab.

Da VII, VI1i1 und IX in Wasser leichter 16slich sind als IV, V und VI, ist
ihre Darstellung ungleich schwieriger. Sowohl VI als auch 1X zeigen in Was-
ser intensiv braunrote Eisen-I111-c¢hlorid-Reaktion. Thre bisher untersuchten
Chelate bzw. Sulfonate sind wie erwartet simtlich in Wasser leicht loslich.

Besehreibung der Versuche

Die Substanzen wurden, falls nichts anderes vermerkt, vor der Analyse im Vakuum itber
Calciumchlorid getrocknet. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch nach BofTivus
bestimmt. Getrocknet wurde Methanol nachi), Athylenglykol nach!?), Chloroform mit
Kaliumcarbonat, Pyridin mit Bariumoxid und Toluol durch Destillation iiber Natrium.

?) Chem. Fabr. vorm. Sandoz, DRP 154528; vgl. FRIEDLANDER 7, 108 (1906).

8) T.P. SvCrva u. M. N. SOukINa, Sbornik statej po ob&dey chimii 1, 527 (1953).
%) J. R. Geigy & Co., DRP 88952; vgl. Friepr.ANDER 4, 133 (1899).

10) F. STRAUS u. A. ACKERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1804 (1909).

1y N, BsgrruM u. L, ZECcHMEISTER, Ber, dtsch. chem. Ges, 86, 834 (1923).

12y C.P. SuyTE u. W. 8. WarLs, J. Amer. chem. Soc. 83, 2115 (1931).
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m-A ceto-benzol-sulfonséuremethylester 1

10,9 g (0,05 Mol) m-Aceto-benzol-sulfochlorid (1) (Smp. 41 °C) wurden in 40 ml Chloro-
form geldst und unter Feuchtigkeitsausschlufl bei 0°C innerhalb 15 Minuten 5 ml abs.
Methanol zugesetzt. Danach wurden bei 0—2°C 16 ml Pyridin zugetropft und 30 Minuten
gerihrt. Die nach Kihlen auf etwa — 40°C und Zufigen von 40 ml etwa 3,5 n Salzsidure
abgetrennte Chloroformphase wurde zweimal mit Calciumchlorid-Losung gewaschen (reines
Wasser gibt Emulsionen) und mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach Abdestillieren des
Chloroforms verbleibende Rickstand wurde durch Losen in CCl, und Fillen mit 5 Vol.-T.
Petroldther, danach durch Umkristallisieren aus CCl,/Ligroin 1:1 gereinigt. Farblose Kri-
stalle. 4,85 g ~ 459%, d. Th., Smp. 51—-52°C, nach abermaligem Umkristallisieren Smp. 51
bis 51,56 °C.

CoH,,0,8  (214,2) ber.: C 50,46; H 4,71; § 14,97;
gef.: C51,25; H 4,70; 8 15,12,

p-Aceto-benzol-sulfonsiiuremethylester 11
p-Aceto-benzol-sulfochlorid (1) wurde wie vorstehend verestert. Der Riickstand wurde

— zur Analyse zweimal — aus CCl; umkristallisiert. Schwach gelbliche Kristalle. Smp. 107
bis 108 °C.

CoH 00,8 (214,2) ber.: C50,46; H 4,71; S 14,97;
gef.: C50,56; H 4,64; S 15,18,

3, 5-Disulfo-benzoesiure-trimethylester III

Benzoesiure ergab unter Verwendung von Chlorsulfonsiure nach®} 3,3-Disulfoben-
zoesdure, die nach Reinigung tiber das Dikaliumsals zum neutralen Trikaliumsalz umgesetzt
wurde. 3, 5-Disulfo-benzoesiure-trichlorid wurde aus letzterem nach4) erhalten.

1. Zu 8,05 g (0,35 Mol) Natriummethylat unter 200 m]l Toluol wurden unter Kiihlen
33,76 g (0,1 Mol) 3, 5-Disulfobenzoesiaure- trichlorid — in 150 ml Toluol gelést — zugetropft.
Nach 24 Stunden Rihren und kurzem Erhitzen liefert die Toluolphase nach Waschen mit
Eiswasser, Trocknen und Destillation einen Riickstand, der durch zweimaliges Losen in CCl,
und Fillen mit Petrolather gercinigt werden konnte. Fast farblose Kristalle. Smp. 78°C.
Sdp. 210—220°C/3 mm.

2. 39,6 g (0,1 Mol) neutrales, bei 150 °C getrocknetes Trikaliumsalz der 3, 5-Disulfoben-
zoespure wurden mit 150 ml frisch dest. Dimethylsulfat 8 Stunden am Rickflufl erhitzt.
Nach GieBen auf Eis wurde mit Chloroform aufgenommen, wie iblich aufgearbeitet und der
Destillationsriickstand wie oben gereinigt. Smp. 78 °C, Misch-Smp. mit 1. 78°C [2.) ist na-
tarlich die vorteilhaftere Darstellung.]

CyoH,,048, (824,3) ber.: S 19,77;

gef.: S 20,07.

1,3-Bis-(m-natriumsulfo-phenyl)-propen-1-on-(3) IV
Die Sulfonierung von Benzaldehyd erfordert nach zahlreichen eigenen Versuchen sorg-
tiltigere Einhaltung gewisser Reaktionsbedingungen, als nach') und?%) zu erwarten ist.

13y K. BRUXNER, Mh. Chemie 80, 216 (1928).

1) K. HoprGARTNER, Mh. Chemie 14, 685 (1893).

1) C. F. vax DuixN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 402 (1922).

16) ¥. J. MoorE u. R. THOMAS, J. Amer. chem. Soc. 44, 367 (1922).
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Zu 400 g Oleum mit 40—43 Gew.% SO, wurden innerhalb 30 Minuten 105 g (1 Mol) frisch
dest. Benzaldehyd unter Rihren zugetropft. Die Temperatur darf 65 °C hierbei nicht ither-
schreiten. Nach weiteren 30 Minuten bei 55— 65 °C wurde — falls ein Tropfen der Mischung
nicht mit Wasser klar in Losung ging — auf 30— 100°C erhitzt und 10 Minuten bei dieser
Temperatur belassen. Nach Abkiihlen, GieBen auf Eis und Aufarbeitung mit Bariumcarbo-
nat wurde das Bariumsalz aus 75proz. Athanol umbkristallisiert und mit Natriumsulfat zu
m-Natrium-benzaldehyd-sulfonat umgesetzt.

20,8 g (0,1 Mol) desselben und 22,2 g (0,1 Mol) Natrium-m-acetobenzol-sulfonat wurden
in 40 ml Wasser warm gelést und bei Zimmertemperatur mit 1 ml einer Losung von 4 g
Natriumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt. Der alsbald entstehende Brei wurde nach 30 Mi-
nuten mit Essigsiure neutralisiert, abgesaugt und der Riickstand bei 100°C getrocknet.
25,9 g 2 639, d. Th. Zur Analyse wurde zweimal aus Wasser umkristallisiert, wobei zu be-
obachten war, dafl die Kristallisation jeweils erst nach 1—2 Tagen beendet ist. Gelbe glin-
zende Kristalle. Bei 100 °C getrocknet,

CpH N8, 0.8, (412,4) ber.: C 43,69; H 2,44; S 15,55; Na,S0, 34,45;
gef.: € 44,04; H 2,75; §15,18; Na,S0, 34,17.

1,3-Bis- (m-natriumsulfo-phenyl)-1, 2-dibrom-propanon-(3) V
41,2 g (0,1 Mol) IV wurden im Kolben mit Schliffstopfen in 40 ml Wasser suspendiert
und mit Brom in Anteilen von 0,5 ml versetzt, bis nach 1 Stunde Schiitteln keine Entfir-
bung mehr eintrat. Dabei warde 90—959%, der theoretischen Brommenge verbraucht. Nach

Zugabe von 40 ml Athanol wurde abgesaugt und aber P,0, und KOH im Vakuum getrock-
net. Farblos. 40,5 g ~ 799 d. Th.

C;H,,Br,Na,0,8, (572,2) ber.: Na,S0, 24,83;
gef.: Na,S0, 24,50.

1,3-Bis-(m-natriumsulfo-phenyl)-propandion-(1,3) VI

28,61 g (0,05 Mol) V wurden mit 256 ml 4 N Natriummethylat-Lésung und 50 ml
Athylenglykol 3 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluf und Rithren am RiickfluB erhitzt.
Nach Abkithlung wurde mit dest. Salzsiure angesiuert und b Minuten gekocht, wobei das
1, 3-Diketon ausfiel. Nach Abkiihlen und Neutralisieren der Salzsiure mit NaOH wurde ab-
gesaugt und der Riickstand aus 50 Vol.9, Methanol umkristallisiert. Sandfarbige, glanzende
Kristalle. 7,07 g 2 339%, d. Th.

Zur Analyse abermals umkristallisiert und bei 100°C getrocknet. (Im Vakuum iiber
Calciumchlorid verblieben Bruchteile eines Mol Wasser.)

CisH o N2, 08, (428,4) ber.: C 42,06; H 2,35; 8 14,97; Na,S0, 33,16;
gef.: C 42,25; H 2,80; 8 15,00; Na,SO0, 33,27.

p-Natrium-benzaldehyd-sulfonat-hydrat

10,8 g (0,27 Mol) Natriumhydroxid wurden — in 28,5 ml Wasser gelost — unter Beob-
achtung des Temperaturverlaufes nachl?) zu Natriumsulfit umgesetzt, Nach Auffillen
mit Wasser auf 150 ml und Zugabe von 14,06 g (0,1 Mol) p-Chlorbenzaldehyd wurde das
Gemisch im Bombenrohr 7 Stunden auf 170 °C erhitzt. Der Bombeninhalt wurde filtriert

17) ¥. FOBRSTER, A. BRoscHE u. CHk. NorBERG-SCHULZ, Z. physik. Chem, 110, 435
(1924), S. 446.

12 J.prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 34.
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und das Filtrat zur Verringerung der Autoxydation mit etwas Hydrochinon versetzt. Nach
Zugabe von etwas Kationenaustauscher KPS 200 in der H+-Form fillt p-Chlorbenzoesiure
aus. Nach abermaliger Filtration wurde in einer Sdule mit 120 ml KPS 200 das Natrium
entfernt und das Eluat stark eingedampft. (Uber P,0; und KOH. hinterbleiben Kristalle,
deren Aquivalentgewicht mit Natronlauge zu 177 gefunden wurde.) Nach Neutralisierung
mit Natronlauge wurde bis zur Kristallausscheidung eingedampft. Die nach Abkiihlen er-
haltenen Nadeln wurden einmal aus Wasser umkristallisiert. 6,88 g £~ 309, d. Th. Zur
Analyse wurde nochmals aus Wasser umkristallisiert.

C,H,Na0,S - H,O (226,2)  ber.: Na,S0, 31,40;
gef.: Na,80, 81,57.

1,3-Bis-(p-natrinumsulfe-phenyl)~propen-1-on-(3) VII

22,6 g (0.1 Mol) p-Natrium-benzaldehyd-sulfonat-hydrat und 25,8 g (0,1Mol) mehrfach
umkristallisiertes Natrium-p-aceto-benzol-sulfonat-dihydrat!8) wurden in 50 ml Wasser
heiB geldst, unter Rithren mit 100 ml Methanol und danach noch bei mifliger Warme mit
einer Losung von 4 g Natriumhydroxid in 10 m1 Wasser versetzt. Alsbald fiel das fahlgelbe
Chalkon aus.

Nach 15 Minuten wurde dic Suspension mit Eisessig neutralisiert und abgesaugt.
34,0 g & 829 d. Th.

Zur Analyse wurden 2 g in 4 ml Wasser heiB gelost. Die Losung wurde filtriert, mit
4 m] Methanol versetzt, abgekiihlt und der abgesaugte Niederschlag bei 100 °C getrocknet.

CysH,,Na,0,8, (412,4) ber.: € 43,69; H 2,45; Na,SO, 34,45;
gef.: C 43,70; H 2,90; Na,SO, 34,37.

1,3-Bis-(p-natriumsulfo-phenyl)-1,2-dibrom-propanon-(3) VIII
wurde aus VII analog V erhalten. Farblos. 37,0 g 2> 669, d. Th. Zur Analyse wurde von ge-
reinigtem VII ausgegangen.
Cy5H,,Br,Na, 0,8, (672,2)  ber.: Na,SO, 24,83;
gef.: Na,80, 24,50,

1,3-Bis-(p-natrinmsulfo-phenyl)-propandion-(1,3) IX
57,2 g (0,1 Mol) VIII wurden mit 100 ml 2 N Natrium-methylat-Lésung und 100 ml
Athylenglykol 1 Stunde unter FeuchtigkeitsausschluB und Rithren am Rickflufi erhitzt.
Nach Abkithlung wurde mit dest. Salzsiurc angeséuert und 5 Minuten gekocht. Dabei fiel
das fahlgelbe IX aus, das nach Neutralisieren der Suspension mit 2 N Natronlauge und
Abkiihlen abgesaugt und durch Losen in moglichst wenig siedendem Wasser, Filtrieren,
Fillen mit dem dreifachen Volumen Athanol und Abkiihlen gereinigt wurde. 12,8 g ~ 30%,
d. Th. Zur Analyse wurde abermals in gleicher Weise gereinigt und im Vakuum iber Cal-
ciumchlorid getrocknet.
CsHoNa, 048, - 1,6H,0 (455,4)
ber.: C39,56; H 2,88; H,0 5,93; Na,S0, 31,20;
gef.: C39,93; H 2,79; H,0 b,91; Na,S0, 31,30.

18) A. WaAHL u. J. RoLraxp, Ann. Chimie 10, 5 (1928).
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H,0 wurde aus dem Gewichtsverlust bei 100 °C berechnet, der Riickstand war wasser-
frei.
C1sH o Na, 08, (428,4) ber.: C 42,06; H 2,35; Na,80, 33,16;
gef.: C 41,74; H 2,65; Na,S80, 32,91.

Herrn Professor Dr. H. HorzaPreL, Direktor des anorganisch-chemischen
Instituts der Karl-Marx-Universitidt, Leipzig, danke ich fiir die Forderung
dieser Arbeit durch Gewihrung des Arbeitsplatzes und Uberlassung von In-
stitutsmitteln.

Herrn R. MARTIN vom organisch-chemischen Institut danke ich fiir die
Ausfithrung der C-, H- und S-Bestimmungen.

Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitét.

Bei der Redaktion cingegangen am 22. Juli 1965.
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