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IM AnschluB an die Arbeiten tiber Aluminiumchlorid-katalysierte Ring- 

erweiterungen von Cycloalkanonen von E.Miiller und Mitarbb. (1) wur- 

de untersucht, in welchem Unifange das beschriebene Verfahren bei 

der iiberfiihrung von Aldehyden in Ketone von Nutzen sein konnte. 

Im allgemeinen reagiert Diazomethan mit Aldehyden zu einem Gemisch 

des entsprechenden Methylketons und eines 1,2-Bpoxydes (2). Diazo- 

Bthan und Diazopropan dagegen geben mit aliphatischen (3) und aroma- 

tischen Aldehyden .fast ausschliel3lich Ketone. Aromatische Aldehyde 

mit elektronenabziehenden Substituenten am Ring, wie z. B. o-Nitro- 

benzaldehyd, setzen sich in kurzer Zeit fast voiistlndig im wesentli- 

then zu Epoxyden urn (4), dagegen mtissen die Reaktionen von aroma- 

tischen Aldehyden mit elektronenabgebenden Substituenten (p-Methoxy- 

benzaldehyd, p-Toluolaldehyd) mit Methanol katalysiert werden (5). 

Nicht-katalysierte Umsetzungen mit aliphatischen Aldehyden fiihren 

z. ‘T. erst nach mehrtagigen Reaktionszeiten zu den betreffenden Keto- 

nen (6, 7). 

Der Gedanke, Aldehyd-Diazoalkan-Reaktionen mit Aluminiumchlorid zu 

katalysieren, war naheliegend, weil sich zum einen gezeigt hatte, da13 

bei der katalysierten Ketonhomologisierung praktisch keine Epoxyde 

auftreten, zum andern erschien es moglich, Umsetzungen, die bei den 

hochaktiven Diazoalkanen bereits eine Methanolkatalyse erfordern, 
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damit such auf das wesentlich reaktionstrggere Phenyldiazomethan z~i 

tibertragen. Auf Grund dieser imerlegungen haben wir die in der 

Tabelle aufgefiihrten Aldehyde unter Aluminiumchlorid-Katalyse in 

PetroUither-itther-Gemischen als Ltisungsmittel zu Methyl- bzw. Ben- 

zylketonen umgesetzt. Gearbeitet wurde dabei mit einem MolverhSlt- 

nis: Diazoverbindung/Keton wie 60/50. Diese Methode diirfte %ur 

bequemen Darstellung bestimmter Benzylketone bzw. substituierter 

Desoxybenzoine in vielen FBllen von Brauchbarkeit sein. 

TABELLE 

Methylketone durch katalysierte Homologisierung von Aldehyden 

AlC13 
RCHO + R’CHN2 B RCOCH2R’ 

Aldehyd Diazoverbindung 7’0 Keton RCOCH2R’ 

R= R’ - 

CH3 

CsH5 

‘gHgCH2 

C6H5CH2 

pCH30-C6H4 

P (CH3)2CH-C6H5 

‘sH5 

Y-C5H4N 

‘gH5 
60 

H 45 +I 

CH3 68 

‘sH5 40 

‘gH5 40 

‘BH5 40 

‘gH5 51 

‘sH5 50 

+I + 15% C6H5CH2COCH3; das Ketongemisch wurde gaschromatogra- 

phisch mit Hilfe authentischer Vergleichssubstanzen bestimmt. Die 

iibrigen AnsZtze wurden prgparativ in iiblicher Weise aufgearbeitet. 
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Epoxyde konnten wir keine isolieren: Im Reakticnsablauf 

2811 

0 
H, ,“- AlC13 

LO 

C 
R’ ‘CH-N=N, -NZ 

. H \c /G-A1C13 
R/ \CH 

1 0 02 

ist der Ringschlul3 zum Epoxyd erschwert, da der an die Lewissgure 

gebundene Sauerstoff wesentlich weniger nucleophil 1st als ein unge- 

bundener “Alkoholat’‘-Sauerstoff, wie er bei der nicht-katalysierten 

oder schwach-katalysierten Reaktion auftritt (8). 
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