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64 Gilbert T, Morgan, Harry Dugald Keith Drew und Charles
Raymond Porter: Beobachtungen iiber die Claisen-EKondensation.

(Eingegangen am 2o0. Dezember 1924.)

In der Absicht, sie mit Selen- und Tellurtetrachlorid umzusetzen, haben
wir uns zahlreiche B-Diketone der allgemeinen Formel R.CO.CH,.CO.R’
(R und R’ = Alkyl- oder Arylgruppen) mit Hilfe der Claisen-Kondensation
dargestellt und diese Diketone dann durch direkte Alkylierung ihrer Na-
Salzein Homologe der allgemeinen Formel R.CO.CH (R"’).CO.R’ verwandelt.

Als nun die Metallderivate dieser beiden Reihen von Verbindungen
miteinander verglichen wurden, zeigte es sich, daB die Diketone der ‘erst-
erwihnten Art blaue oder griine Kupfersalze lieferten und mit Eisen-
chlorid rote Fadrbungen gaben, wihrend die in der Methylengruppe
alcylierten Substanzen vom zweiten Typus neutrale graue Kupfersalze
ergaben und sich mit Eisenchlorid purpurn oder violett fdrbten.
Diese Farbenunterschiede, die sich fiir die beiden Reihen als spezifisch er-
wiesen, erweckten in uns Zweifel hinsichtlich des in der Literatur als ,,3-Methyl-
[propionyl-aceton]* beschriebenen Stoffes, der von Claisen und Ehrhardt?)
bei der Umsetzung von Diithylketon mit Athylacetat in Gegenwart
von Natriuméthylat gewonnen wosden ist. Von diesem Produkt stellten
die genannten Forscher fest, dal} es ein blaues Kupfersalz liefert und mit
Eisenchlorid eine.rote Farbung entwickelt, Wir synthetisierten uns deshalb
das 3-Methyl-[propionyl-aceton] noch auf einem anderen Wege, nimlich durch
Methylieren von Propionyl-aceton, und fanden, daB es die folgenden Eigen-
schaften aufweist: | a

Eisenchlorid-
Sdp. Kupfersalz Firbung
3-Methyl-[propionyl-aceton] .......... 180%736 mm hellgraue Nadeln, intensiv violett
. Schmp., 176—178° '
trodukt von Claisen und Ehrhardt 169—150° blaue Krystalle, rot
. Schmp. 195°
Fropionyl-aceton .........ovvuvnnenn 158%744 mm  blaue Nadeln, rot
Schmp. 198°

1. Die Claisen-Kondensation des Didthylketons mit Essigester
wurde nunmehr noch unter Verwendung von Natrium wiederholt und in
der iiblichen Weise durch Exrwérmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt.
Das so erhaltene Diketon erwies sich als Propionyl-aceton, C,H,.CO.
(H,.CO.CH;. Blieb das Gemisch jedoch wihrend der ganzen Dauer der
Kondensation bei der Temperatur des LLaboratoriums stehen, so stellte
sich das einzige Produkt von Diketon-Charakter, das isoliert werden konnte,
als 3-Methyl-[propionyl-aceton] heraus. Dieses Ergebnis weist darauf
hin, dafl die normale Claisen-Kondensation bereits in der Kilte vor
sich geht, daf sich aber an diese sogleich eine Alkoholyse anschliel3t, sobald
man das Gemisch erwidrmt: '

— . +
[CH,.CO.C(CH,;).CO.CH ] Na + 2C,H;.OH = NaO.C,H;%)
(H,.€0.0C,H; + C,H,;.CO.CoHj oder + CHy. CO.C,H; + C,H;.CO.0C,H;.

1) B.22, 1017 [1880]; A. 277, 170 [1893); Dissertat. (Universitit London, 1889), S. 22.

!) In den folgenden Gleichungen ist die Formel des Natriumithylats weggelassen
wirden, obgleich das Vorhandensein dieser Verbindung unter den Reaktionsprodukten
B allen Fillen anzunehmen ist.




Das nach dem Erwirmen tatsdchlich isolierte Pr{}dtfkt resultiert ﬁ
nach augenscheinlich aus einer sekundéiren Kondensa?on des tMtet L :
ithyl-ketons mit dem im Uberschufl vorhandenen Athylacetat w
Mitwirkung des Natriumithylats. g

Die Kondensation zwischen Meth}ri—ﬁthyl-ke?;n_n un:;i Ath}lp;:;_
pionat konnte diesen Cyclus von Umwandlungen 1&&1%11{:}.1 w1edf:rh§j.e:;{ﬁu 1,
diirfte demnach beim Erwirmen nicht eintreten, wahr_endl E].IE“ ];.:11 :
zwischen Didthylketon und ﬁthylprupm_nat schheﬁllck;mudlr_iug;
nicht zu einem Diketon fithren wiirde (vergl. weiter unten den Abschnittgy

ini ispi Kondensationen digg’

's werden dann noch einige andere Beispiele von nen dizg.

Art fxftersucht, die den EinfluB des Erwirmens auf die Natur des sich hﬂdeqr;
den Diketon-Produktes sicherstellen sollten.

. Diithylketon und Athylpropionat: Das normale Prodit
-~ das ? 4-Meth§1-[diprnpinn}rl-methan], CaHs-FD-CH[CFIa]EGLCnf;
wurde durch Umsetzung in der Kilte gewonnen, wahrenq bemilk mnvam&
eine zerstéorend wirkende Alkoholyse eintrat, so daB }cem D {;: I:él i
isoliert werden konnte. Hierbei entstanden Athylpropionat und Konder

sationsprodukte, die sich nach Wasserabspaltung aus dem Diﬁthylkﬂif:_r
gebildet hatten. g ' |
In diesem Fall konnte die Alkoholyse nur zu einer Regenerierung v

Diéithylketon und Athylpropionat fiihren:

afa .
" -; i Na 4- 2 1H .DH"'"C Hﬁ-CO-L£H5
[C,H,.CO.C(CHy).CO.CoHINa + 2C,H, e 0 &, co.00k

ie einzige i i ' ine Wasserabspaltig

ihrend die einzige irreversible Kondensation nur eine spaltry
:1?5 rgeum Diﬁthylkin sein und Produkte vom Typus des Mesity lt:rr}'dlij
liefern wiirde. * e
3. Athyl-n-propyl-keton und Athylacetat: Die Reaktion ‘i'ﬁ'
liuft in der Kilte nur sehr triige; die primiren Produkte C,H;.CO.CH (CH):

b den von uns nicht isolist
CO.CH, und C,H;.CO.CH(C,H;).CO.CH; wurden vo
Beim If}::‘rw:fier-s:n2 dgs (temisches ging die Kondensation jedoch rasch zu Feé

und lieferte zwei von uns identifizierte Diketone, das Prupmnyl—ar:;_t-:n!
und das n-Butyryl-aceton. Augenscheinlich hingt das Auftrefen j&:
Diketone mit einer Alkoholyse des priméren Emduktes zusamumen, an Ve
sich dann sekundire Kondensationen anschlieflen:

-

Ml

- L
R "H,).CO.CHg)Na + 2C,H;. OH
2) [CH,.CO.C(CH,).CO.CH, H,.CO.OC,H, + C;H,.C0.

oder C,H,.CO.C,H; -+ CH,.

=

a

- +
*H..CO.C(C.H,).CO.CH,|Na + 2C,H;.OH —~ .
b} [CoH;- €O C{Eats) . CyH. CO.OCH; -+ Gty 0064
oder CEHE-CD-%}L“!‘CHG-CD'OE%

E": T

i ' eiter Stelle aufga[ﬁhiﬁi

ie in den Zersetzungsgleichungen a) um.ﬂ: b) an zweits > aul :
i‘}zdukte der alkoholytischen Spaltung konnten nur dlEj ur_:spmuglll%he Kex
densation wiederholen und treten demgemil beim Erwédrmen iiberhagt
nicht auf. Die Methylketone der beiden ersten Paare von Zersetzungspﬂ;?

‘dukten in a) und b) miissen bei der Umsetzung mit {iberschiissigem Athyl-
“acetat dagegen Propionyl- und n-Butyryl-aceton entstehen lassen, und dies
cand auch die Produkte, die in Wirklichkeit isoliert werden konnten. Die

‘Bildung von Di-n-butyryl-methan liegt im Bereich der Moglichkeit, muB
‘jedoch im Hinblick auf die verhiltnismaflig geringe Ausbeute, die seinerzeit3)
‘aus dem Methyl-n-propyl-keton und Athyl-n-butyrat erzielt worden ist,

-als sehr unwahrscheinlich bezeichinet werden.

ol Di-n-propyl-keton und ﬁth}rlacei;at: Die Kondensation in
‘ger Kilte fithrt zu dem normalen Produkt, dem 3-Athyl- [butjrr}rl-acetnn].

‘Die Alkoholyse seines Natriumderivates in der Wirme schlielt jedoch zwei
‘Moglichkeiten ein:

2 - +
[CHy.CH,.CH,.CO.C(C,H;). CO. CH,]Na + 2GyH,.OH —
CH,.CH,.CH,.CO.0C,H, + C,H;.CO.CH,
& oder CH,.CO.0C,H; + CH,.CH,.CH,.CO.C,H,

Das letztere Paar von Produkten wiirde wiedernm nur die urspriingliche
Kondensation wiederholen konnen, wihrend das Keton des ersteren Paares
bei seiner Umsetzung mit dem UberschuB an Athylacetat n-Butyryl-
aceton ergeben sollte. Diese Auffassung von den sekundir zu erwartenden
Verinderungen steht mit den experimentellen Ergebnissen im Einklang,

denn die tatsdchlich isolierten Produkte waren n-Butyryl-aceton und
gthyl—n-hut}rrat.

% el _ﬁ.th}rl-phenyb keton und Athylacetat: Die primidre Konden-
gtion sollte zu dem Natriumderivat des 3-Methyl-[benzoyl-acetons]
fihren, und dieses Diketon ist in den Produkten der Kondensation in der
%;i.lte neben Propionyl-aceton in der Tat auch aufgefunden worden:

- +
IGH;.CO.C(CH,).CO.CH,]Na + 2C,H,.OH - »

AR CeH;.CO. CoH, + CH,.CO. OC,H,

% | oder CeH,. CO.OC,H; + C,oH,.CO.CH,,

;!g,ismte Paar von Zersetzungsprodukten kénnte auch in diesem Fall wiederum
gur die urspriingliche Kondensation wiederholen, das zweite Paar dagegen
Xate sich mit sich selbst kondensieren oder das in ihm vorhandene Methyl-
#bjlketon konnte mit dem UberschuB an Athylacetat reagieren. Tat-
Schlich treten beide letzterwihnte Kondensationen ein, denn nach dem
Erwirmen lieBen sich in dem Gemisch Propionyl-benzoyl-methan und
Propionyl-aceton identifizieren. AuBerdem waren Athylbenzoat und
duch komplexe Wasser-Abspaltungsprodukte der Ketone nachzuweisen.

H
1
o

=1 6. Phenyl-benzyl-keton und Athylacetat: Diese Reagenzien erleiden weder
é:der Kilte noch in der Wirme eine Kondensation: denn in jedem Einzelfall wurden
#—879% der gesamten Ketonmenge wieder zuriickerhalten. Auch zwischen Phenyl-
feazylketon allein und Natrium trat eine merkliche Reaktion ein, doch 18ste sich
@_Hetaﬂ lediglich unter Entwicklung von Wasserstoff auf. Diese gegenseitipe Ver-

dgderung der Reagenzien ist wohl dafiir verantwortlich zu machen, daB sich selbst
%;_;!:F_Kﬁlte kein B-Diketon bildet. .

#.7. Athyl-benzyl-keton und Athylacetat: Wird diese Konden-
%u in der Wirme zu Ende gefiihrt, so liefert sie eines der beiden mog-
ch primdren Produkte, nidmlich das 3-Phenyl-[propionyl-aceton],

L o —

E Y Soc. 125, 754 [1924].



jedoch im Gemisch mit w-P henvl-[acetyl-aceton] und o, w’-Diphen
acetyl-methan: - .
‘CH...CH,.CO.C(C,H,).CO.CH;]Na + 2C,H;. OH ~>
) (CH - Cl (s CoH,.CO. OCSH, + CoH.CH, .08
oder C,H,.CO.CH,.CgH; + CH,.CO.004

) s
CH,.CO.C(CH.).CO.CH,]Na - 2C,H,.OH > |

) feells- B (Ha CH,.CH,.CO.0C,H; -+ CyH;.CO
oder CoH,.CO.CH,. CgH, + CH,.CO.00

Die an zweiter Stelle genannten Produkte der beic;len Alkmhnlggen haE
auch hier nur die urspriingliche Kondensation w:edue::_l-h?len E:;E?, =
Methyl-benzyl-keton jedoch konnte mit iiberschiissigem . w;ﬁ
reagieren und in der Hauptsache w-Phe nyl:[afiet:,rl-?tc ]f ?n]ter ;i
(vergl. den Abschnitt 8). Falls der Phenyl-essigsdure-4 ,}rIf+S o
mit dem gleichen Keton kondensierte, so war vorwiegend , u;l - kt:p wuﬁ
acetyl-methan zu erwarten. Diese beiden sekundar?n Pro 1}1 tE ;dug
auch in der Tat aus dem in der Wiarme Exlgtandenen Gemisch is0 1ceir , Wil
die Kondensationsprodukte des Meth;rl-d,tliigl—.ketnns und die drei in &
emisch anzunehmenden Ester nicht identifiziert wurden. Eine I:;u;sx ’
lich in der Xilte durchgefiihrie Kondensation ergab nur 3-Phenj
ropionyl-aceton]. ) B
! B.P Methyl-benzyl-keton und .-}th}rlacetat: In der }altepllc] ;
sieren sich diese beiden Stoffe unter Bildung von 13 I?ZW. ?il ,{:,dg,- et}
[acetyl-aceton] und w-Phenyl-[acetyl-aceton], die beide die p
Produkte darstellen. . |
C .CO.CH,)Na + 2C,H;.0H - >
?) (CHy.C0-C(CeH). CO-CH) 01}1"3.05.{5(:21{5 + C,H,.CH,.C0.8

- +
.CO.CH.CO . CH,] Na + 2C,H;.0H —»
) oS5 ) H CH . 80.0C.H, + CH, 008

oder CgH;.CH,.CO.CH, + CH,.CO.

im Erwirmen des Gemisches geht die Kondensation weiter u.nd _
::[[;: :;? ;‘é’henyl—[acet}rl—acetnn] uud' 3?% W'Pheﬂfl‘[aﬂ’?_’iﬂ'a‘éﬂ?‘i : ;it[ﬁ
entsteht teilweise schon in der primédren Reaktion, wiahrend si
bei einer sekundiren Kondensation bildet. “ |

Die in den Abschnitten 7 und 8 geschilderten Vorginge geben “"?’
Mittel an die Hand, die bisher noch unbekannten 3-Aryl-B-diketos

tisieren. .
synehetis Beschreibung der Versuche.

I. Kondensation von Didthylketon mit Fssigsdure-dthyless

1. Unter Erwdrmen ain Sﬂhlﬂﬁ: ﬁ+5 g (= 1 Mol.) Elaiﬂ}flkelﬁn L
200 g (= 3 Mol.) Essigester wurden mit Hilfe von 17.4 g (=1 dtoén] CE
bei 0 miteinander kondensiert. Nach Abla}uf von 14 Stdn. wurde tasﬂm
noch 17/, Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und dann ?.uf zemdn:r _
ausgegossen. Die willrige Schicht enthielt nur ein p-Diketon, asd:q
ammoniakalischer Kupferacetat-Losung in sein Kupferderivat I{Ii.jﬁ;
wandelt wurde. Bei einmaligem Umkrystallisieren aus IHEethy alkobot
wandelte sich das Salz in blaue Nadeln vom Schmp. 195°% Das f-

aus dieser Kupferverbindung siedete unter 750 mm Druck bei 155—157°,

mit Eisenchlorid eine blutrote Firbung und lieferte ein Cu-Salz zuriick,
gas nunnehr bei 196—198° schmolz, Diese Eigenschaften charakterisieren
die Substanz als Propionyl-aceton, das sich noch weiterhin durch Dar-
sellung seiner krystallisierten Tellurverbindung?) identifizieren lie8.

¢. Kondensation in der Kalte: Gereinigtes Diithylketon (13.2 g)
md Athylacetat (34 g) wurden bei 0% mit 3.5 g Natrium kondensiert: nach
BStdn. wurde das Gemisch zu Eis hinzugegeben. Die willrige Schicht lieferte
beim Behandeln mit ammoniakalischer Cupriacetat-Lisung ein graues Kupfer-
sl (7g), das in seidigen Nadeln vom Zers.-Pkt. 176—178° krystallisierte.
Das dlige B-Diketon wies den Sdp..,, 180° auf und entwickelte mit Eisen-
thlorid eine intensiv violette Firbung. FEs ist demnach identisch mit dem
3-Methyl-[propionyl-aceton], das auch aus Natrium-Propionyl-aceton
und Methyljodid erhiltlich ist. Es erwies sich als das einzige (3-Diketon, das
?;ﬂ obiger Kondensation in der Kilte entstanden war$).
il Kondensation von Didthylketon mit Propionsdure-dthylester,

I. Unter Erwdrmen am Schluf: 30g des Ketons wurden mit 36g
gs Esters und 8 g Natrium analog wie oben unter I, T kondensiert. Das
msultierende  Gemisch enthielt kein B-Diketon, sondern bestand aus un-
{m“.udertem Athylpropionat, sowie aus. Propionsidure und Auto-
ondensationsprodukten des Didthylketons.

2. Kondensation in der Kdlte: Die organischen Reagenzien wurden
# zu konstantem Siedepunkt fraktioniert. Dann wurden 26 g Diithylketon
@it 77 ¢ Athylpropionat bei 0® mit Hilfe von 7 € Natrium kondensiert. Nach
B Stdn. wurde das Gemisch auf Eis gegossen. Die willrige Schicht lieferte
] g eines homogenen grauen Kupfersalzes, das aus Ligroin in Nadeln krystalli-
ferte und sich bei 171—173% zersetzte. Das B-Diketon aus diesem Kupfer-
$ siedete bei 1879 (736 mm), gab mit Eisenchlorid eine violette Firbung
pd wurde als das von Morgan und Taylor bereits dargestellte, in der
fferatur aber noch nicht beschriebene 3-Methyl-[dipropionyl-methan]
gkannt. Iis war das einzige (3-Diketon, das sich bei dieser Kondensation ge-
act hatte. Beim Kochen mit Methyl- bzw. Athylalkohol ging das Kupfer-

bt

1#;.CO.C(CH,):C(O.Cu.OR).C,H; (R = CH, bzw. C;H;) iiber.

. Kondensation von Athyl-m-propyl-keton mit Essigsiure-

dthylester,

A_thyl-ziukj odid, das aus 78 g Athyljodid, 16 ccm Athylacetat, 35 ccm
feazol und einem Zinkkupferpaar mit 31.5 g Zink dargestellt worden war,
surde bei o mit 37 g n-Butyrylehlorid in 35 ccm Benzol kondensiert,
Ei:i wurden 22 g (entspr. 63%, der ber. Menge) Athyl-n-propyl-keton

]ﬁ gtei]weise in lichtblaue Nadeln der weniger 16slichen Alkyloxyverbindungen

halten. Dieses Keton wurde nunmehr mit 57 g Athylacetat und 5 g Natrium
eedensiert. Das Metall 16ste sich nur sehr langsam auf, so dal die Reaktion

it durch 1-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt werden
te. Als in der bereits geschilderten Weise aufgearbeitet wurde, lieferte
| Morgan und Reeves, Soc. 128, 444 [1923).
% Prisch aus ihren Kupferverbindungen in Freiheit gesetzt, haben die 3-alkylierten
Aketone einen intensiven Anis-Geruch, der aber bald schirfer und etwas fruchtig
Eﬁr:m Verdnderung riihrt wahrscheinlich von der Ketisierung des zunichst vor-
Erols her und wird durch Erwirmen beschleunigt.



das Gemisch blaue Kupfersalze, aus denen sich zwei verschiedene Diketm‘?
gewinnen lieBen: Propionyl-aceton, Sdp. 158° und ﬂ.—BT.:lthIjTI*a.CEtﬂ;
Sdp. 175°. Fiir das Vorhandensein eines 3-alkylierten B-Diketons liefl s
kein Anhaltspunkt finden. _ o

) Die ﬁthgrische Schicht aus dem Kondensationsprodukt enthielt &
Gemisch von Athylestern der Essig-, Propion- und n-Butter
sdure,

IV. Kondensation von Di-n-propylketon mit Kssigsaure
athylester.

1. Unter Erwdrmer am Schluf: 22.8 ¢ Keton und 57 cem Ester wurldu;__:
mit 4.6 g Natrium kondensiert; nach Verlauf von 12 Stdn. wurde das Gemish
noch 1 Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Wihrend des :E}:‘L‘WHTI'I"IEES-TEF::‘
dickte sich die Fliissigkeit erheblich und gab dann 6.38 (20% d:‘lh.}ﬁmq
blauen Kupfersalzes, welches nach dem Krystallisieren aus Ligroin heiiﬁ
schmolz und n-Butyryl-aceton vom Sdp. 175° lieferte. Die ithe y
Schicht enthielt Di-n-propvlketon und .ilthyl-n-l:tutyrat. Das obet
erwihnte blaue Kupfersalz war mit kleinen Mengen eines grauen Kupler
salzes verunreinigt. ‘ _

2. Kondensation in der Kdlte: Die Arbgttsbedmgqugen nmdet
in der Weise abgedndert, dal} die Kondensation mit den gleichen Smﬁaﬂ;
mengen nunmehr génzlich in der I{':ilte' d111.:chgefuhrt v:rur@e. Das Reah“ tin;
produkt, eine ziemlich bewegliche I'lissigkeit, wurde mit Eis durch“ges:: i a;
dann angesduert und mit Ather e:a:trah:eyt. S_.{}wnhl aus E:ler ﬂaﬁnien, I
auch aus der dtherischen Schicht ergab sich ein graustichig griines I;icpﬁ
salz in der Gesamtmenge von 7.4 g oder 20%, d. Th. Das graue Salz erschiet
mit kleinen Quantititen eines blauen Kupfersalzes verunreinigt, Unmkry
stallisieren aus Athylalkohol lieferte dann als Hauptprodukt Etah!%
Nadeln, " die sich bei 165-—16%° zersetzten: Das_, _ :i:ugehunge EJD;E elee
wurde als 3-Athyl-[z-butyryl-aceton]®) identifiziert, das mit Lusr
chlorid eine bliuliche Purpurfirbung entwickelte.

V. Kondensation von Athyl-phenyl-keton mit Iissigsaure
| dthylester.

des Ketons, das sich mit einer Ausbeute von 67% d. Th. &
Pru}??ﬂgl-lylchlﬂrid und Benzol nach der Fri:&del-Craftsschen SerntﬂH
hatte gewinnen lassen, wurden mit 120 g Essigester und 10.5g Natnz
bei o° kondensiert. Die Umsetzung war im Anfang eine recht fuerg:?::
nach 1-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade wurde die sich wahr_enmﬁ
Frhitzens merklich verdickende Mischung auf Lis gegossen und ﬂ.l_ltdﬂt&
extrahiert. Beim F'raktionieren ergab der Ather-ﬂus:zug neben umrﬂaﬂhub&
Keton Athylbenzoat und komplexe K?ndﬁ:usahﬂnspr:m}ukte vn;l .
Siedepunkt. Die wifrige Schicht wurde teilweise neutralisiert um}h ansﬁ
Kupferacetat behandelt. Hierbei fiel ein Kupfersalz (A) aus, wihrend @
Filtrat beim Ansduern und Extrahieren mit Benzol Ben:—::&eaaur;ﬁ;
Propionyl-aceton ergab, das als Kupfers:alz.: und Tellur_w.rerl:n_mdungd
wurde. Das Kupfersalz (A) war augenscheinlich ein Gen}lsch, es wur :;
Schwefelsiure unter Zusatz von Ather zerlegt. Der édtherische Auszufhe :
unter 13 mm Druck fraktioniert. Er bestand in der Hauptsache &

) Soc. 125, 747 [1924].

Propionyl-aceton. Eine kleinere Fraktion von héherem Kochpunkt
wurde in ihr bldulich griines Kupfersalz verwandelt, das als Derivat des
Propionyl-benzoyl-methans (Sdp., 137—139") identifiziert wurde,
Dieses Diketon wurde auch durch Kondensieren von Methyl-dthyl-
keton (23g) mit Athylbenzoat (100g) und 7.25g Natrium erhalten.
Das Metall 16ste sich hierbei unter Abscheidung eines Natriumderivates
rasch auf, und die Konsistenz der Mischung verinderte sich beim Erwirmen

nicht. Das bldaulich griine Kupferderivat schied sich aus Methylalkohol in
sebr kleinen Krystallen ab, die bei 153—1549 schmolzen.

CopHp0,Cu.  Ber. € 63.83, H 5.32, Cu 15.38. Gef. C 63.22, H 5.44, Cu 15.77.

Eine vollstindig in der Kilte durchgefiihrte Kondensation von 30g
Keton, 66 ccm Tster und 5.2 g Natrium ergab innerhalb 12 Stdn. eine fast
restlose Auflosung des Metalls. Der #therische Auszug aus dem Gemisch
enthielt nach dem Verdiinnen mit LEiswasser Athylacetat, Athylbenzoat
und 12 g unverdndertes Keton. Die in dem wiBrigen Auszug angesammelten
Diketore wurden in Form jhrer Kupfersalze abgeschieden und dann durch
Ansivern wieder in Freiheit gesetzt. Bei der fraktionierten Destillation
wirden 1g Propionyl-aceton und 7 g j-Methyl-[benzoyl-aceton)],
(H,.CO.CH (CH,).CO. CeH;, erhalten. Letzteres siedet unter 12 mm Druck
bei 145—147% entwickelt mit Fisenchlorid eine purpurrote Firbung und
iefert ein graustichig griines Kupfersalz, das sich bei 225—2289 zersetzt?).

¥I. Eondensation von Phenyl-benzyl-keton mit Essigsdure-dthylester.

61 g des durch Reduktion von Benzoin®) dargestellten Ketons wurden in 88 cem
Essigester gelost und bel o mit 7 g Natrium versetzt. Das Metall 1ste sich leicht auf,
die Reduktion wurde durch Erwdrmen auf dem Wasserbade zu FEnde gebracht, das
Produkt auf Eis gegossen und mit Ather extrahiert. Es waren nur Spuren Diketon
atstanden, wihrend sich s52.5 g (= 879,) des urspringlichen Monoketons wieder-
grinnen lieBen.

Vollstindig in der Kilte durchgefiihrte Parallelversuche gaben das gleiche ne-

gitive Resultat: auch unter diesen Bedingungen wurden 85 % des in Arbeit genommenen
Monoketons zutriickgewonnen,

VII. Kondensdtion von Athyl-benzyl-keton mit Essigéﬁur&
dthvlester.

Phenyl-essigsdure konnte durch Thionylchlorid quantitativ in
Phenyl-acetylchlorid verwandelt werden; gz g dieses Chlorids wurden
daon in Toluol geldst und langsam zu Athyl-zinkjodid aus 56 g Zink mit
133g Athyljodid bereitet und 27 cem Lissigester, der ebenfalls mit Toluol
verdiinnt war, hinzugefiigt. Die Ausbeute an Athyl-benzyl-keton
(dp. 223—225°) betrug 789, d. Th. Das Produkt wurde durch sein Semi-
tarbazon charakterisiert, das nach unseren Beobachtungen bei 154 bis
155° schmilzt, wihrend Senderens?) 135.5° angegeben hat.

Wird die Kondensation des Athyl-benzyl-ketons mit Athylacetat
md Natrium durch Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt, so
geht nach dem Verdiinnen mit Eis und Extrahieren mit Ather in letzteren
neben unverindertem Monoketon 3-Phenyl-[propionyl-aceton] iiber.
Die mit Essigsdure teilweise neutralisierte wiflrige Schicht gab bei der Be-

) vergl. Dieckmann, B. 45, 2686 [1912],

) Sudborough, Soc. 71, 219 [18g7]. *) BL [4] 7, 655 [1010].



handlung mit Kupferacetat eine grine, teerige Masse, aus welcher organisch
Solvenzien die folgenden Stoffe extrahierten:

1. Das Kupfersalz des w-Phenyl- [acetyl-acetons], das in allen
Solvenzien, mit Ausnahme von Chloroform und Benzol, fast unloslich ist ud
in winzigen, blaBblauen Nidelchen wvom Schmp. 223—224° krystallisiet
Das Diketon wurde dann noch durch Umwandlung in sein bei 164 — 16§
schmelzendes Selenderivat1?) charakterisiert.

2. In kleiner Menge ein blaBblaues Kupfersalz, das in Benzol nur selt
wenig 16slich war und sich bei 238° zersetzte. Das ihm entsprechende Diketoa
ist wahrscheinlich das w, m'-Diphenyl-[acet}riial:etnn]‘

Fin schwarzes, in den gewohnlichen Solvenzien 1osliches Kupfer:
derivat, das sich aus Alkohol in groBen, tafelformigen Krystallen vom Schmp.
162—163° abscheidet. Diese Substanz ist das Kupfersalz des 3-Phenyl:
[propionyl-acetons].

Véllig frei von den hellblaven Kupferverbindungen wurde dieses Kupfersalz erhaltes
wenn wir die Kondensation ausschlieBlich in der Kailte durchfiihrten. 45 g Athyh
benzyl-keton, 87 cem Athylacetat und 7.0 8 Natrium lieferten bei o° unter diesen Be
dingungen aus der wilrigen Schicht schlieBlich 16 g (23 9% d. Th.) des schwarzen Kupfer
salzes, wiithrend 509, des urspriinglichen Monoketons aus dem Ather-Extrakt zuriick
gewonnen wurden, der auBerdem ein schlecht definiertes Nebenprodukt von hobes

Siedepunkt enthielt.
.y H,ygOyCu.  Ber. Cu 14.40. Gef. Cu 14.65.

Das 3-Phenyl-[propionyl-aceton], C,H,.CO.CH (CgH,).CO.CH,
das aus dem Kupfersalz quantitativ in Freiheit gesetzi werden konnte, schmolz
bei 24—26° und siedete unter I5mim Druck bei 136—137°%

C,.H,,0,. Ber. C75.78 H7.37. Gef. C 75.49, H 7.37.

Bei der Hydrolyse mit zo-proz. wiliriger Kalilauge lieferte das Diketot
ein CGemisch von Methyl-benzyl-ketdn ind Athyl-benzyl-keton,
jedoch keine Phenyl-essigsdure. Die beiden Ketone wurden durch Schiittels
ihrer dtherischen Ldsungen mit einer gesdttigten Losung von saurem Natrium
sulfit getrennt. Das Methylketon bildete hierbei ein krystallinisches Bisulil:
Derivat, aus dem es zuriickgewonnen und dann in sein Semicarbazon iber:
gefithrt wurde. Letzteres schmolz bei 187—188°, wihrend Barbier und
Logquin'!) den Schmp. 197 —1938° beobachtet haben.

Das Athyl-benzyl-keton, das in der Ather-Schicht aus der Bisulfit
Verbindung geblieben war, wurde ebenfalls in sein Semicarbazon ver
wandelt, das sich bei 154—155° verfliissigte und sich mit einem aus dem
urspriinglichen Monoketon bereiteten Semicarbazon identisch erwies.

:u-Phenyl—[acet}rl-prﬂpianyi-lncthanl, CH;.CH,.CO.CH,.C
C,H;. Da die Moglichkeit bestand, daB sich dieses isomere Diketon bei der
voranstehend geschilderten Claisen-Kondensation gebildet haben konate,
wurde es zum Zwecke des Vergleichs synthetisch dargestellt, und zwar durd
Hinzugeben von 4.6 g Natrium zu einem Gemisch von 15.4 ¢ Me thyl-dthyl:
keton und 82 g Phenyl-essigsidure-ithylester bei 0% Die Reaktin
ging energisch vor sich, und selbst als nach Ablauf von 12 Stdn. auf des
\Vasserbade erwiirmt wurde, trat keine Abscheidung eines Natriumderivats

ein. Das Produkt lieferte ein graues Kupfersalz, das durch Ather in eine
glinzend griinen Teer und ein hellblaues Kupfersalz zerlegt werden koo,
das 15 g wog (34% d.Th.). Nach dem Umldsen aus Alkohol, Benzpl ods

— —

19) Soc. 125, 1209 (1924

1y BL [4] 9, 723 [1911].

Chloroform bildete dieses Kupfersalz sehr kleine Nadeln vom Schmp. 185°.

Das hieraus mittels verd. Schwefelsiure i ihei . :
tater 13 mm Druck bei 153— 1540, in Freiheit gesetzte Diketon siedete

CoH O, Ber. C 75.78, H 7.37. Gef. C 75.74, H 7.40,
V. Kondensation von Methyl-benzyl-keton mit Essigsiure-

dthylester.

Das Keton wurde dargestellt durch Zufiigen von ' i
Toluol gelostem Phenyl-acetylchlorid zu eig:'1er aus giﬁgngigxiim(};smzti‘Lﬂ;
!:_qpitrpaa:.r] und 71 g Methyljodid bereiteten Losung von Methyl-zinkjodid
_p‘dem gleichen ?mlvens und 16 ccm Essigester. Ausbeute 34 g oder %72 % Jd Th
I_.hf. Kondensation wurde dann durch Zufiigen von Natrium (x Atgmi zu
¢inem "GEIIIISEh von Methyl-benzyl-keton (I Mol.) und Athylacetat (3 Mol.)
%ugeluhrt. Das Produkt ergab ein Gemenge von Kupfersalzen, die ihrerseits

¢#n Gemisch von B-Diketonen lieferten, die dan ioni
. n der fraktioni illati
tmter vermindertem Druck unterzng:an wurden, erten Destillation

Vervollstindigte man die Kondensati i
: on durch Erwirmen auf dem
Fassell'hade, so ergaben 51('.’]?[ 10 % 3-Phenyl-[acetyl-aceton] und 309, w-Phenyl-
_[_l_at}' -aceton]. Wurde die Reaktion aber in der Kilte durchgefiihrt, so
waren die Ausbeuten an den beiden B-Diketonen 13 bzw. 89. 7 |
Das Kupfersalz des 3-Phenyl-[acetyl-acetons] ist in den gebriuchlichen

eganischen Ldsungsmitteln 16slich und kr i i ‘
g _ : : ystallisiert in dunkelgriinen . :
Sudeln, die bei 210° sintern und sich bei 222—224° zersetzen griinen, fast schwarzes

Cye H,, 0, Cu, Gef. Cu 15.52.

Das 3-Phenyl-[acetyl-aceton], CH,;.CO.C

R ‘ : , 3.CO.CH (C,H,).CO.CH,, selbst

ﬁmﬁlzﬁ bei 53"5PB und siedet unter 15 mm Druck bei ?2;]—128"; Eas hsesit:t
eruch der Fichtenholz-Spine und firbt sich mit Eisenchlorid purpurn.

C1Hy 30, Ber. C 75.00, H 6.82. Gef. C 74.37, H 7.07.

y Die Verfasser mdchten auch an dieser Stelle dem Government Grant
ommittee of the Royal Society fiir die Gewihrung einer Beihilfe

dénken, mit welcher di : o> :
werden konnten. le Kosten dieser Untersuchung teilweise bestritten

Ber. Cu 15.38.



