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Ffir die Darstellung p-substituierter homologe r Acetophenonderivate 
ist das p-Chloracetophenon wegen der IZeaktionstri~gheit dos kern- 
gebundenen Halogens als Ausgangsmaterial nicht geeignet. Es wurde 
daher - -  zun~Lehst nut  fiir die Darstellung homologer p-Acetylphenyl- 
fetts~uren - -  an das p-Chlormethyl-acetophenon I gedacht, dessen 
Chlor ungleich beweglicher sein miifite. Fiir die Synthese dieser bisher 
nicht beschriebenen Verbindung waren zwei Methoden naheliegend: 

1. Kernace*ylierung yon Benzylchlorid bzw. yon Benzylderivaten, 
die zum Chlorid abwandelbar sind, nach Friedel-Cra/ts, 

2. Chlormethylierung yon Aeetophenon. 
Eine selektive Chlorierung am kerngebundenen CH 3 war unmSglieh, 

da bei Halogenierung primi~r immer das eo-CH 8 ansprieht. 
Das gewiinschte Ziel konnte auf keinem der genannten Wege erreicht 

werden 1. SchlieBlich gelang die Darstellung yon I dutch Umwandlung 
einer p-st~Lndigen funktionellen Gruppe im Acetophenon. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Syntheso diente der Acetophenon- 
p-earbonsi~ure~thylester II.  Zum Sehutz der Ketogruppe vet  der Reduk- 
tion mit LiA1Ha wurde I I  mittels~thylorthoformiats nach der Methode yon 
L. Claisen ~ in das Di~thylketal I I I  iibergefiihrt. Die Einwirkung yon 
LiAltt 4 lieI~ dann in nahezu quantitativer Ausbeute aus dem Ketalester I I I  
das Ketal  des p-Oxymethyl-aeetophenons IV entstehen. Das p-0xy- 

methyl-aeetophenon V selbst entstand in einfacher Weise aus IV dureh 
Verseifung mit methylalkoholischer Salzs~ture. Die Verbindung V 
kristallisier~ aus Petroli~ther und zeigt einen Sehmp. von 54 ~ Dureh 

x Die Synr des p-Chlormethyl-acetophenons, M. Wichtl, Diss. (Tefl I} 
Wien, 1951. 
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Umsetzung mit Thionylchlorid in Benzoll6sung wurde das gewiinsehte 
p-Chlormethy]-acetolohenon I in fast qu~ntitativer Ausbeute erhalten. 
Es ist im Hochvakuum bei 90 ~ unzersetzt destillierbar und  zeigt einen 
Sehmp. yon 34 o. Der Weg der Synthese ist aus dem Formelbild ersieht- 
lieh. Die ni~here Char~kterisierung der bisher unbekannten Verbindun- 
gen I bis V erfolgt im Versuchsteil. 

R = C2H 5 

HC(OR)3 
CH~COC6H4C00R , CI-I~C(0a)~C6H4C00g 

H+, ROH 
I I  I I I  

LiA1H 4 

l~+ SOCI~ 
CH~C(OR)2C6H4CH~OH �9 CH3COC6H4CH~OH 

IV V 

CttaCOC~H4CH2C1 

I 

H. Hass und M. Bender a berichten fiber eine Synthese des p-Brom- 
methyl-ace~ophenons, das sie allerdings in anderer Absieht dargestellt 
haben. Ihre Synthese beginnt beim p-Cyan-benzylbromid und tauscht 
zun~chst das Brom dutch den Methoxylrest aus. ])ann wird die CN-Gruppe 
mit CH3MgJ in die Acetylgruppe fibergefiihrt und die ]~rommethyl- 
gruppe dutch Kochen mit Bromwasserstoffs~ure wiederhergestellt. 

Bei vergleiehbaren Ausgangssubstanzen, in unserem Fail Anilin, bei 
der Synthese von Hass und Bender p-Toluidin, ergibt die letztere Synthese 
10,6~o p-Brommethyl-acetophenon, w~hrend unsere Darstellung 35% 
Chlormethyl-aeetophenon (jeweils auf die AusgangssLoffe bezogen) liefert. 
Es darf daher unsere Synthese als derzeit bestes Verfahren zur D~r- 
stellung yon p-Halogenmethyl-acetophenon angesprochen werden. 

Dutch Umsetzung yon I mit Natriumcyanid und anschlieBende Ver- 
seifung des gebildeten Nitrils erhieI~ man p-Acetyl-phenylessigs~ure. 
Diese S~ure, die als erstes I~omologes der p-Aeetyl-phenylfetts~uren zu 
betraehten ist, ist identiseh mit einer solchen aus Phenylessigester auf 
anderem Wege dargestellten Acetyl-phenylessigs~ure, was dureh Miseh- 
pro]0e bewiesen werden konn~e. 

])as p-Chlormethyl-acetophenon ist als Ausgangsmaterial besonders 
ffir jene aromatisehen Verbindungen geeignet, die gegen eine nachtrggliehe 
Einffihrung der Acetylgruppe empfindlich sind bzw. keine oder keine 
ausschlieBliehe Acetylierung in para-Stellung erlauben. 

s j .  Amer. chem. Soe. 71, 1767 (1949). 
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Experimenteller Teil. 
A cetophenon-di(tth yllcetal-p-carbons(~ure~th ylester ( I I I ) .  

I3 g Acetophenon-p-earbons~ure~thylester werden in 11 ml absol. Alkohol 
gelSst und  mit  15,1 g Orthoameisens~ure-~thylester vermiseht. Naeh Zusatz 
yon 2 Tropfen konz. Salzs~ure wird das l~eaktionsgemisch 16 Stdn. stehen 
gelassen, wobei anf~nglich ]eichte Selbsterw~rmung eintritt .  ~Taeh dem 
Stehen wird mit  alkohol. ~Natrium~thylatlSsung neutralisiert, veto abge- 
schiedenen Kochsalz ffltriert, der Alkohol im Vak. verdamptt und  das ge- 
bildete Ketal gleich ansehliei~end im Vak. fraktioniert. Nach einem geringen 
Vorlauf, bestehend aus Ketoester, destillier~ der Ketalester bei 161~ mm 
iiber. ()lige Fliissigkeit yon angenehmem Geruch. Ausbeute 14,6 g (81 ~o d. Th.). 

C15H~O ~ (daven 3 C~H~O). Ber. C~}I~O 50,76. Gef. C~H~O 50,36. 

p-O xymeth yl-acetophe~ion.digtth yllcetal ( IV) .  

14,6g Ketalester I I I  werden in 150 ml absol. )~ther gelSs~ und unter  
Eiskiihlung zu einer Lbsung von 2,7 g LiA1Ha in 100 ml absol. )~ther langsam 
:zugetropft. Unter  oftmaligem Umschfitteln wird das Reaktionsgemisch 
90 Min. stehen gelassen und  hierauf unter Kiihlung mit  5,4 ml Eiswasser 
versetzt. Der entstandene mydroxydbrei wird abfiltriert und mehrmals 
mit  ~ ther  ausgekoeht. Die vereinigten )~therlSsungen geben naeh dem 
Verdampfen des LSsungsmittels 11,5 g IV als Riickstand. (~lige Fliissigkeit 
~r siii]liehem Geruch,  Sdp. 1 132 ~ Ausbeute 93O/o d. Th. 

ClaI-I20Oa (davon 2 C2H50 ). Ber. C2H50 40,2. Gel. C2I-I50 40,0. 

p-O xymeth yLacetophenon ( V ) . 

11,5 g IV werden mit 50 ml Methanol und 30 ml konz. Salzs/iure 90 Min. 
au f  80 ~ erw~rmt, hierauf mit  Soda neutralisiert and  der Alkohol anschliei3end 
abdestilliert. Der I~iickstand wird in Wasser gel6st und mit  )~ther extrahiert. 
Von dieser Extrakt ion verbleiben 7,3 g V als kristalliner Rfickstand (95~o 
d. Th.b 

V ist im Hochvak. nicht unzersetzt destillierbar, kann  aber durch UmlSsen 
aus  Pe~rol~ther leieht gereinigt werden. Es bildet dann feine wei2e ~adeln,  
Sehmp. 54 ~ Leicht 16slieh in Wasser, Alkohol, )~ther, Chloroform, BenzoI 
u n d  Aeeton. 

C9H1002. Ber. C 71,98, H 6,71. Gef. C 71,91, H 6,76. 

p-Chlormethyl-acetophenon (I). 

2,8 g V werden in 50 ml absol. Benzol gelSst und mit  3 g Thionylchlorid 
versetzt. I-Iierauf wird auf 80 ~ erw/irm$ und  nach Aufh6ren der HC1- und  
SO~-Entwicklung das Benzol im Vak. abdestilliert. Der Riiekstand destilliert 
bei 90~ ram unzersetzt und erstarrt in der K~ltemisehung zu glas- 
klaren, barren Kristallen. Ausbeute 2,8 g (90~o d. Th.). Schmp. 34 ~ Leicht 
16slieh in Alkohol, )~ther, Benzol und  Chloroform. 

CgHgOCI. Ber. C1 21,03. Gel. C1 20,72. 

Umsetzung yon I mit NaCN. 

1 g I wird in 10 ml Alkohol gelSst und  mit  einer L6sung yon 0,35 g NaCN 
in 2 ml Wasser vermischt und  3 Stdn. unter  ~fickflul~ gekoeht. Ansehlie~end 
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wird der Alkohol weitgehend abdestil l iert ,  der  Ri ickstand mi t  Wasser  ver- 
setz~ und ausge~thert. •ach Trocknen und Verdampfen des /~thers ver- 
bleiben 0,8 g p-Acetyl-benzylcyanid (85~o d. Th.), aus Petrol~ther weiBe 
Nadeln, Schmp. 84 ~ (korr.). 

0,8 g Nitrfl  werden mi t  methylalkohol.  Kali lauge (enth~lt 0,8 g KOH} 
durch 5stiindiges Kochen verseift. Nach Abdampfen des Alkohols und Ver- 
setzen mi~ verd. Salzs~ure scheidet sich p,Acetylphenyl-essigs~ure ab. Nach 
2maligem Umkristall isieren aus Wasser 0,73 g (81~/o d. Th.). Schmp. 117 ~ 
Schmp. der ~r mit  der  nach Friede~-Gra]ts gewonnenen S~ure: 
117 ~ (beide Sehmp. korr.). 

Die Mikroelementaranalysen wurden von Dr. G. Kainz im Mikroan~|yti-  
sehen Laborator ium des I I .  Chemlschen Universit~tslabora~oriums ausgefiihrt.  


