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Nach dem Gelingen der Synthese des Para-chlormethyl-acetophenons 1 
wurde eine I)arstellung des isomeren Meta-chlormethyl-acetophenons 
angestrebt. 

Versuche zur Chlormethylierung des Acetophenons sind bereits yon 
G. Vavon ,  J .  Bol le  und J .  Cabin 2 sowie yon R .  C. F u s o n  und 
C. H .  M e K e e v e r  a erw~hnt, ohne dal~ diese Autoren definierte Reaktions- 
produkte h~tten fassen kSnnen. 

Im I-Iinblick darauf, da~ nach G. D a r z e n s  4 die Brommethylierung 
im allgemeinen bessere t~esult~te liefert als die Chlormethylierung, lie~en 
wir Bromwasserstoff und Formaldehyd auf Acetophenon wirken, und zwar 
bei Gegenwart yon Zinkchlorid und Eisessig als Katalysatoren. Das yon 
uns isolierte l~eaktionsprodukt war nun nicht durch eine Substitution 
im Kern entstanden; es erfolgte vielmehr eine solche in der Seitenkette. 
Die Umsetzung war unter den gew~thlten Versuchsbedingungen nicht bei 
einem Monosnbstitutionsprodukt stehen geblieben, sondern hatte zur 
Bfldung des co,co-Di-brommethyl-acetophenons (I) geffihrt. 

CI~I2Br 
I 

~--~--CO--CH 3 =  ~-2 CH~O ~- 2 I-IBr = ~//--~--CO--CI-I\ / , + 2 I-I~O 
J 
CH2Br 

1 L .  Schmid,  W.  Swoboda und M .  Wichtl ,  Mh. Chem. 88, 185 (1952). 
2 G. Vavon, J .  Bolle und J .  Calin,  Bull. Soc. chim. France (5), 6, 1025 

(1939). 
a R .  C. 1Tuson und C. H.  McKeever ,  J.  Amer. chem. Soc. 62, 784 (1940). 
4 G. Darzens,  C. t~. Acad. Sci. Paris 208, 818 (1939). 
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Die prinzipielle Frage, ob i iberhaupt eine Kernsubst i tu t ion eintr i t t  
oder nieht, muB deshalb often gelassen werden, weil an definierbaren Ver- 
b indungen aussehlieBlieh (I) erhalten werden konnte.  Aus dem fibrigen 
harzigen Reaktionsgemiseh war es unmSglich, definierte einheitliche 
Verbindungen herauszuarbeiten.  

Fiir das I~eaktionsprodukt  (I), welches Ms gelbes 01 anfiel, liel] sich 
die Kons t i tu t ion  aus folgenden Tatsachen herleiten: 

a) Oxydat ion  yon  (I) mi t  Kal iumpermangan~t  gibt  aussehlieBlieh 
Benzoes~ure. 

b) Darstellung des Diphthal imido-isobutyrophenons (II)  aus (I) 
und Phthal imidkal ium : 

CH2Br C 0 _ f f f f - - %  
I / \ ~ /  

% - - / /  F \ 
. co , / - - %  CH~Br --\~/ 

CI-I2--N(C0)~C6H4 
I 

<  _oo ? 
/ 

CH 2--N(C0)2C6I-I~ 

c) I)arstel lung des 0x ims  yon  (II). 
d) Katalyt ische E n t b r o m u n g  yon  (I) zum Isobu tyrophenon  ( I I I )  und  
e) Bereitung des 2 ,4-Dini t rophenylhydrazons yon ( I I I )  and  Vergleich 

mit  einem nach 5 dargestellten Pr~para t  dutch die Mischprobe. 

Experimenteller Teil. 
Di-br ommeth yl-acetophenon (1:). 

In  einem Sulfierkolben mit Rtihrwerk, Thermometer, Gasein- und -ab- 
leitungsrohr wurden 37 g Acetophenon, 14 g Paraformaldehyd sowie 20 ml 
Eisessig gut vermiseht trod mit 10 g frisch geschmolzenem und gepulvertem 
Zinkchlorid unter Rtihren versetzt. Der Bromwasserstoff wurde in den ersten 
30 Min. unter Eiskiihlung eingeleitet; in der folgenden Stunde steigert man 
die Temp. langsam bis auf zirka 55 ~ Gesamtverbrauch an HBr 66 g. Naeh 
Stehen tiber Nacht wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, in ~ ther  
aufgenommen und getrocknet. Nach Abdampfen des Athers destilliert (I) 
als sehwach gelbes 01 bei 110 bis 112~ mm in einer Ausheute yon 19 g. Es 
empfiehlt sieh, in kleinen Mengen zu destillieren. 

Aus dem harzigen Des%illationsriiekstand liel3en sieh weder dureh weitere 
Destillation noeh dutch Kristallisationsversuehe definierbare Substanzen 
isolieren. Bemerkenswert erseheint die grol~e Best~ndigkeit des l~iiekstandes 
gegen heil]e Sehwefel- und Salpeters/~ure sowie die auffallend geringe L6s- 
liehkeit in organisehen L6sungsmitteln, im Gegensatz zu einer guten L6slieh- 
keit vor dem Abdestillieren yon (I). 

D. P.  Evans, J. chem. See. London 1936, 785. 
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(I) wurde zur m6glichst vollst~ndigen Entfernung von eventuell gelSstem 
HBr in ~ther  gel6st und  mit  verd. Natriumbicarbona~!Ssung gewasehen. 
(I) is~ ~ul3ers~ lieht- und feuchtigkeitsempfindlieh. 

Oxydation yon ( I )  mit  Kaliumpermanganat. 

1 g (I). rein verteilt in l e/oiger Natronlauge. verbrauch~ in 1 Std. bei 
Wasserbadtemp. 80 ml 5%iger Kaliumpermanganatl6sung. Ausbeute 79%. 
Das 0xyda~ionsprodukt sehmilz~ bei 124 o ; Misehsehmp. mit  Benzoes~ure 124 ~ 

Diphthalimido-isobutyrophenon ( I I ) .  I 

1 g (I), 1,2 g Phthal imidkal ium und  10 ml Alkohol 3 Std. am Wasserbad 
erhitzen. Das l~eaktionsgemiseh wird zur LSsung des gebildeten Kalium- 
bromids mit  zirka 10 g Eis verdiinnt. Unl6sliehe Kristalle (II) absaugen, 
mit  verd. Alkohol wasehen und  trocknen. Aus Alkohol weifie Nadeln, 
Sehmp. 156 ~ 

C~H18OsN ~. Ber. C 71,23, 'H 4,14, N 6,39. Gel. C 71,17, H 4,21, N 6,62. 

Kryoskopisehe N[olekulargewichtsbestimmung in Benzol: 

Ber. 438,4, Gel. 442. 

Oxim von ( I I ) .  

0,08 g (II), 0,1 g I-Iydroxylamimehlorhydrat und  0,14g Kaliumaeeta~ 
in 15 ml ~bs. Alkohol 5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzen. ~ach  Wasser- 
zusa~z weil]er, floekiger Niederschlag; aus einem Gemisch yon 17 ml Alkohol 
und  25 ml Wasser Kris~alle veto Sehmp. 235 ~ 

Isobutyrophenon. 

1,011 g (I), 3 g Katalysator,  hergestellt nach M. Busch und H.  Stove 6, 
verbrauchen bei Gegenwart yon 50 ml Alkohol in 30 NIin. 82 ml Wasserstoff. 
Ber. 74 ml. 

Nach Abfiltrieren veto Katalysator  und Wegdampfen des Alkohols 
des~illiert das Ke~on aus dem Kugelrohr bei 115 bis 120 ~ Bad~emp. m~d 5 mm. 

2,4-Dinitro-phenylhydrazon aus Alkohol and  auch aus Eisessig orange- 
gelbe Nadeln. Schmp. 163 ~ 

Mischprobe mit  dem 2,4-Dini~ro-phenylhydrazon eines nach 5 dargestell~en 
Isobutyrophenons 163% 

Die Analysen wurden  yon  t t e r r n  Dr. G. K a i n z  im Mikrolaborator ium 
des I I .  Chemischen Ins t i t u t e s  ausgefiihrt.  

M. Busch und H. Stove, Ber. dtsch, chem. Ges. 49, 1063 (1916). 


