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139. L. Claisen: Ueber die Einfilhrung von Sé&ureradicalen
in Ketone.

[Mittheilung aus dem chem, Labor. d. k. Akadem. der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 18. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hru, F. Tiemann.)

Seitdemn friihere Untersuchungen mir gezeigt, mit welcher Leich-
tigkeit in Ketonen wie Aceton und Acctophenon der Wasserstoff der
dem Carbonyl benachbarten Methylgruppe durch die Radicale aro-
matischer Aldehyde wie des Benzaldehyds, Cuminols oder Furfurols
vertretbar ist, habe ich hinfig versucht, in gleicher Weise auch die
Radicale organischer Sduren (wie Acety]l oder Benzoyl) in die Ketone
einzufihren und so, zunichst dureh Vertretung nur eines Wasserstoff-
atoms durch den betreffenden Siurerest, zu Diketonen von der all-
gemeinen Formel: R.CO.CH:.CO.R zu gelangen. Wenn solche
Korper, wie das Acetylaceton, Benzoylaceton, Benzoylaceto-
phenon u. s. w. inzwischen auch auf anderen Wegen!) dargestellt
worden sind, so bin ich doch immer auf’s Neue wieder zu jenen Ver-
suchen zuriickgekehrt, einmal weil die directe Einfiihrung von Séure-
radicalen in die Ketone schon an sich ein gewisses theoretisches
Interesse bietet, und dann auch, weil ein derartiges Verfahren die
Darstellung zahlreicher Korper gestatten wiirde, die auf den underen
Wegen nicht zu erhalten sind. Sehr wahrscheinlich wiirde sich ja ein
solches Verfahren auch auf die Aldebyde ausdehnen und zur Dar-
stellung von Ketouldehyden. wie beispielsweise des Benzoylaldehyds
C¢H;.CO.CH;.COH, verwenden lassen.

Nach manchen Misserfolgen ist es mir schliesslich gelungen, in der
Einwirkung alkoholfreien Natriumithylats auf Gemische von
Ketonen mit Siiuredthern einen Weg zur Darstellung solcher Ver-
bindungen aufzufinden. Bisher babe ich nur die Einwirkung des
Benzoéidthers auf Aceton und Acetophenon untersucht und mich
Gberzeugt, dass in der That in dem einen Falle Benzoylaceton, in
dem anderen Benzoylacetophenon nach folgenden Gleichungen
gebildet wird:

1. C¢H;.COOC3H; +CH;.CO.CH;;=
C¢H; .CO.CH;.CO.CH3+ CgH,.0H.
2. C4H;.COOC:H; +CH;.CO.CsH; =
CeH,.CO.CH,.CO.CsH; +C2H, . OH.

Namentlich im letzteren Falle erfolgt die Umsetzung mit be-
merkenswerther Leichtigkeit; vermischt man Natriumiithylat mit einem
Gemenge von Benzodiither und Acetophenon, so erstarrt anter spon-

) E. Fischer und Kuzel, diese Beriochte XVI, 2239: v. Baever und
Perkin, chendaselbst XVI, 2134: Combes. ebend. XX, 12 (Referat).
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taner Erwirmung die anfangs dinnflissige Mischung sehr bald zu
einer hellgelben krystallinischen Masse, die im Wesentlichen aus dem
Natriumsalz des Benzovlacetophenons (Dibenzoylmethans)
besteht. Durch 6fteres Ausziehen mit kaltem Wasser und spiiter mit
verdiinnter Natronlauge erhiilt man eine gelbe Lisung, aus der sich
auf Einleiten von Kohlensiure fast reines Dibenzoylmethan (etwa
50 pCt. vom Gewicht des angewandten Acetophenons) abscheidet.
Nicht so glatt erfolgt die Umsetzung zwischen Acetophenon uand
Kohlensinreither, indem ausser dem nach der Gleichung:

CG H:, . C() . CH'«) -+ CQH"OCO()CQH, =
CsH..CO.CH..COOC;H;+ C2H; OH

entstchenden Benzoylessigither in erheblicher Menge ein hiher
siedender Kdrper gebildet wird, den ich noch nicht niher untersucht
habe.

Auch zur Einfiihrung anorganischer Siureradicale scheint sich
dieses Verfabren zu eignen. Wenigstens gelingt es auf diesem Wege
leicht, Nitrosoketone aus Gemischen von Ketonen mit Salpetrig-
siuredithern darzustellen. Alkoholfreies Natriumithylat ist in diesem
Falle nicht einmal erforderlich; lést man beispielsweise Natrium in
dem 2zwanzigfachen Gewicht Alkohol, fiigt hierzu unter guter Ab-
kiihlung Acetophenon und daraut Amylnitrit uond ldsst diese
Mischung in got verstopften Gefiissen!) bei recht niedriger Temperatur
stehen, so ist sie nach 12—24 Stunden zu einem dicken Brei des roth-
brannen Natriumsalzes des Nitrosoacetophenons erstarrt:

Cel’],.COCH;+CQ H'.()Na‘f"C', H“ON0=
CGHscOCHNONa—FCgHjOI'I—FC, I‘IuOH.

Durch Absaugen, Auswaschen mit Aether, Losen in Wasser und
Zusatz von Essigsiure kann aus diesem Salz das Nitrosoketon selbst
leicht erhalten werden. Diese meines Wissens noch nicht bekannte
Nitrosoverbindung bildet biibsche, bei 126—1279 schmelzende pris-
matische Krystalle, deren Ldsung in Schwefelsiure durch Zufiigen von
Phenol schién und intensiv gelbroth gefirbt wird. Der Korper ist eine
ziemlich starke Siure, in Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak
mit hellgelber Farbe 13slich und durch Kohlenséiure ans diesen Ldsungen
nur langsam und unvollstindig abscheidbar. Beimn Erhitzen fir sich

) Das Arbeiten in geschlossenen Gefiissen und unter Abkithlung ist des-
hally nothwendig, weil Amylnitrit nnd Aethylalkoho! sich schon beim blossen
Zusammenmischen zu Amylalkohol und Aethylnitrit umsetzen, welch letzteres
gasformig entweichen wiirde (vergl. auch Bertoni, Ciazz. chim. XII, 438).
— Die obige Bildungsweise des Nitrosoacetophenons crinnert an die von
Walker beobachtete Entstehung von Nitrosophenolnatrium durch Einwirkung
von Phenolnatriam auf Amylnitrit.  (Diese Berichte XVII, 400.)
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oder mit Schwefelsdure scheint er leicht in Benzoésiure und Blausiure
resp. Kohlenoxyd zu zerfallen:

CsH;.CO. CH:N OH=C¢H,.COOH+CN .H.

Herr Dr. Manasse hat es iibernommen, diese Verbindung néher
zu untersuchen, sowie festzustellen, ob sich durch Einwirkung von
Natriumiithylat auf G emische von Amylnitrit mit anderen Ketonen oder
Aldehyden oder Fettsiiureiithern gleichfalls Nitrosoverbindungen werden
erhalten lassen.

Noch méchte ich bemerken, dass auch fir die Condensationen
der Ketone mit Aldehyden die Natriumalkylate ein ganz vorziig-
liches Mittel bieten, und dass sich so die grossen Fliissigkeitsmengen,
wie sie das friiher von G. Schmidt!) und mir ausgearbeitete Ver-
fahren erforderte, ganz vermeiden lagsen. 12 g Acetophenon wurden
mit 10.5g Benzaldehyd vermischt und nach Zufiigen von 3 ccm
20 procentiger Natriummethylatlosung einige Tage bei Winterkiilte
stehen gelassen. Die Mischung war daun vollstindig zu schonkrystalli-
sirtem, bei 57° schmelzendem Benzalacetophenon CsH;.CO.CH
: CH . CgHy erstarrt, dessen Menge 17 g, also circa 90 pCt der theo-
retischen Ausbeuate, betrug.

140. C. Graebe: Ueber Acanaphten.
(Eingegangen am 3. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch die interessante Synthese der Naphtalsiure, welche die
HH. Bamberger und Philip in dem letzten Heft der Berichte mit-
theilen, haben dieselben die Frage nach der Constitution des Ace-
naphtens in schionster Weise gelist. Gelegentlich einer Wiederholung
der Berthelot’schen Synthesen war mir dieselbe Formel. die jetzt
durch die genannten Chemiker bewiesen ist, als wahrscheinlich er-
schienen. Hr. Ferko hatte auf meine Veranlassung eine Reihe pyro-
gener Synthesen wiederholt und dabei sein Augenmerk wesentlich auf
das Auftreten von Acenaphten und auf Bildung solcher Kohlenwasser-
stoffe gerichtet, die noch nicht bekannt waren, als Berthelot seine
Untersuchungen mittheilte. Die Resultate von Ferko wollte ich mit

) Diese Berichte XIV, 1459,



