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c)  N-[p-Acetamino - benzolsulfonyl-]  - benzoxazol th ion  (X): 3.0 g 2-[p- 
Acetamino-benzolsulfonyl-]-phenol2) werden in 16 ccm Pyridin gclost, mit 30 ccm 
Dioxan versetzt und auf 0" abgekiihlt. Unter Schutteln laBt man dann bci 0" 1.4 g Thio-  
phosgen in 10 ccm bioxan zutropfen und arbeitxt wie unter a) auf. Ausb. 0.9 g (26% 
d. Th.), Nadeln, Schmp. 149" (Zers.). 

C,,H,,O,N,S, (348.4) Her. C51.71 H3.47 N8.04 Gef. C52.00 H3.77 N 7.75 
d )  N-Methansul fonyl -  benzoxazol th ion  (XI): Aus 1.9 g2-Methansul famino-  

phenol  (siehe unten) erhiilt man, wie unter a )  beschrieben, l.0g (44% tl.Th.) reinc Sub- 
stanz. Nadeln, Schmp. 136". 

(!,H,O,NS (229.3) 
' 

2-Methansul famino-phenol :  2.2 g o-Aminophenol  werden in 20 ccm Pyridin 
gelost, mit 2.5 g Methansul fonylchlor id  veraetzt und ct,wa 16 Stdn. bei Zinimer- 
temp. aufbewahrt. Dann gieBt man in 150 ccm ciskalte, 10-proz. Salzsiture und cxtra- 
hiert h i m a 1  mit je 60 ccm Essigester. Die vereinigten Extrakte werden auf 20 ccm ein- 
geengt; den Rest des 'Losungsmittels IBBt man langsam verdunsten, dabei scheidet sich 
eine Kristallmasse ab, die dann aus Benxol umkristallisiert wird. Ausb. 1.8 g (48% d.Th.), 
Nadeln, Schmp. 113". 

C,H,O,NS (187.2) Rer. C44.91 H4.85 N4.48 Gef. C45.26 H4.89 N7.42 

Rw. C 42.00 H 3.08 N 6.11 Gef. C 42.01 H 5.33 N 6.36 

147. Karl  Heinz  Kriiger: uber die Synthese von Verbindungen vom 
l'yp des a$-Dihydroxy-propiophenons und deren Umwandlung in 

a-Diketone 
[Aus dein Institiit fiir Katalyseforschung, Rostock, der Deutschen Akademie der Wissen- 

schaften zu Burlin] 
(Eingegangen am 19. Dczember 1955) 

a-Hydroxy-ketone mit primarer Hydroxygruppe geben bei der 
Kondensation mit Formaldchyd a ,B-Dihydroxy-ket ,  aus denen 
sich leicht 1 Mol. Wesser unter Bildung von a-Diketonen abspalkn liibt. 

Die autokatalytisch verlaufende Kondensation des Formaldchyds laat sich 
bekanntlich durch a-Hydroxy-carbonylverbindungen beschleunigenl). Als 
besonders wirksam haben sich in dieser Hinsicht Benzoylcarbinol und Derivate 
des Henzoylcarbinols erwiesen *), durch deren Verwendung die Geschwindig- 
keit der bei Gcgenwart von Ca(OH), oder Ph(OH), verlaufenden Kondensation 
des Formaldehyds erheblich gesteigert und der Gehalt an Glykolaldehyd in 
20-proz. Formaldehydlosungen nach 75-proz. Umsetzung des Formaldehyds auf 
etwa 50 yo erhoht werden kann3). Unter den Bedingungen der Kondensation 
reagieren die als Katalysatoren eingesetztcn Phenacylalkohole mit Formal- 
dehyd zunachvt unter Bildung von a, P-Dihydroxy-propiophenonen : 

C8(Oll) 
R.CO-CH,OH + CH20 R*CO*CHOH*C&OH 

~ -_ 
l )  A. Kusin,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68,619,1494,2169 [1935]; C. 1936 11, 1546; C:. 

193i I ,  330; C. 1937 11,3323; C. 1938 11,2936; (:. 1989 I, 4329: C. 193!) 11,2912. 
,) W. Langenbeck ,  Tagungsber. 1953 d. Chem. Gesollsch. d. DDR, . Berlin 1964, 

8. 120. 
3, W. Langanbeck ,  VI. Mitteil. iiher die Formaldehydkondensation, J. prakt. (:hem. 

(hi Ilruck). 
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Setzt man Benzoylcarbinol oder dcssen Derivate mit einer aquimolekularen 
Mengc Formaldehyd bei Gegenwart Ton Ca(OH), oder Pb(OH), urn, so lassen 
sich die entsprechenden a, @-Dihydroxy-propiophenone in guter Ausbeute aus 
den Kondensaten isolieren. Diese Verbindungen, von denen nur das a,P-Di- 
hydroxy-propiophenon beschrieben und durch Oxydation von Phenylvinyl- 
keton dargestellt worden ist416), sind besonders dadurch interessant, daB sie 
- wie allgemein Phenyltriosen69 7) - aul3erst leicht 1 Mol. Wrtsser abspalten 
und hierbei in die entsprechenden a-Diketone ubergehen : 

-~ 
Nr.4/1956] 

__ 
R-CO-CHOH.CH20H "'% R . CO*CO.CH, 

Diese Wasserabspaltung erfolgt schon heim Erhitzen der Substanzen im 
Vakuum uber ihren Schmelzpunkt, bei der Rehandlung rnit Acetanhydrid und 
durch Umsetzung mit wasserfreier Oxalsaure in siedendem Xylol. 

Da die gebildeten a-Diketone im allgemeinen wasserdampffluchtig sind, 
lassen sich diese fiir die SyntheHe von Ephedrin und seinen Analogen wichtigen 
Verbindungcn durch Erhitzen der Rohkondensate niit verd. Schwefelsaure und 
anschlieoende Wasserdampfdestillation bequem darstellen. 

Herrn Prof. Dr. W. Langenbeck ,  dem Direktor des Instituts fiir Katalyseforschung, 
danke ich fur seine wohlwollende Forderung dieser Arbeit. 

Besehreihung der Versuehe 

K o n d e n s a t i o n :  Mol K e t o l  und ' lz0 Mol F o r m a l d e h y d  (40-prOZ. methanol. 
Losg.) werden in 150 ccm 66-proz. Methanol gelost. Unter Riihren und AusschluB von 
Sruerstoff wird bei einer Badtemperatur von 75" die Kondensation durch Zugabe von 
0.25 g Pb(OH), eingcleitet und die Abnahme des Formaldehydgehaltev durch Titration 
mit N%S0,8) verfolgt. Die Kondensationszeiten betragen unter diesen Bedingungen 
fur Benzoylcarbinol 15-20 Min., fur p-Methoxy- und pAthy1-henzoylcarbinol 30 ,En. 
und fiir das p-Bromderivat 35 Minuten. Nach der Umsetzung von 50% (entapr. 1 Mol.) 
des eingesetzten Formaldehyds wird die Kondensation durch Zugabe von 2 ccm 2 n H 4 0 ,  
abgestoppt. Sach schneller Abkuhlung wird die iiberschiiss. Saure mit CaCO, entfernt. 

Benzo y l c a r  b in  o 1 : Aus Benzoylcarbinol-amtatO) durch Vereeifung mit 1-proz. 
Schwefelsaurelo). Schmp. 86". 

a,P-Dihydroxy-propiophenonu): Das durch die Umsetzung von Benzoyl- 
carb inol  mit F o r m a l d e h y d  erhaltene Kondensat wird i.Vak. zur Sirupkonsistenz 
eingeengt. Der Sirup wird durch Aufnahme in Methylal und langsamev Verdunsten des- 
selben zur Kristallisation gebracht. In wenig warmem Benzol gelost, wird die Substanz 
durch Cyclohexan in Form glanzender weiBor Schuppen gefiillt. Ausb. 2.82 g (68% d.Th.), 
Schmp. 80.5-81O 416). 

.- 

4, H. Cahnmann,  Bull. SOC. chim. France [5] 4,226 [1937]. 
5 ,  L. I. S m i t h  u. R. H. Anderson,  J. org. Chemistry 16,969 [1951]. 
6 )  J .  R. Marshal l  u. J. Walker ,  J. chem. SOC. [London] 1952,467. 
') R. H. Anderson,  J. org. Chemistry 19, 1238 [1954]. 
8 )  J. F. Walker ,  Formaldehyde, S. 383, Reinhold Publ. Co., New York 1953. 
g, W. Madelung u. H. E. Oberwegner, Ber. dtsch. chem. Gcs. 66,934 [1932]. 

lo) M. Rothe,  Dissertat. Rostock 1952, m e r  die Wirkung von Katalysatoren auf die 
Formaldehydkondensation, 8. 51. 

11) Die Darstellung dieser Verbindung wurde in etwas anderer Form bereitv beschrie- 
ben im Dtsch. Pat. (DDR) 10621 vom 25.11. 1952; W. Langenbeck  u. K. H. Kri iger ,  
Verfahren zur Herstellung von a$- Dioxy-propiophenon und Acctylhenzoyl. 
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Der Bis-p-nitro-benzoesiiure-ester wurde durch 48stdg. Umsetzung von a ,@-  
Dihydroxy-propiophenon mit p-Ni t robenzoylc l i lo r id  bci 20' in Pyridin cr- 
halten. WeiBc Schuppen vom Schmp. 154'. 

CzBH,,,O,N, (464.3) Ber. N 6.03 Gef. N 5.92 
a -Phenyl -g lycer in :  Bei der Hydrierung (Re-Ni, 110 at Anfangsdruck, 20") eines 

Kondensates ltus Mol Benzoylcarb inol  mit l/,, Mol F o r m a l d e h y d  wurden 14.5 g 
(52% d.Th.) a - P h e n y l - g l y c e r i n  erhalten. Schmp. 98.5"; a - P h e n y l - g l y c e r i n -  
t r i  benzoa t 152"12). 

1 - P h e n y l - p r o p a n d i o n -  (1.2) (Acetylbenzoyl): Das aus Henzoylcarbinol  und 
P o r m a l d e h y d  erhaltene Kondensat wird nach dcm Vertreiben des Methanola rnit 100 ccm 
10-proz. Schwcfelsaure versetzt und 1 Stde. am RucMuBkuhler erhitzt:. Daa Reaktions- 
produkt wird mit Wasserdampf abgetrieben und aus dem DestiUat rnit Ather ausgeschut- 
telt. Die Destillation i. Vak. crgibt 2.3 g (62% d.Th.) Acety lbenzoyl  vom Sdp.,, 
1 15- 117". Bis  - semi  c a r  b azon, Schmp. 228"13). 

p - Met hox  y - b e n zo y 1 c a r  b inol  : Aus p Me t hox  y - a c e  t op he  n on  analog xu o- 
Brom-acetophenon") und anschliehnde Verseifung des in bekannter Weise dargestellten 
Acetats mit I-proz. Schwefelsiiure; Schmp. 107-108°15). 

p - Me t ho x y  - a ,  P - d i  h y d r o  xy - p r o  p iop  he non : Bei der in iiblicher W e b  crfol- 
genden Darstellung erhalt man beim Einengen i. Vak. eine gelblich-wei5e Krietallmasse, 
die nach dem Trocknen &us Clilorbenzol umkristallisiert wird. Ausb. 2.3 g (47% d.Th.). 
Schmp. 108". 

C,,H,,O, (196.2) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C60.61 H6.19 
Bis - p - ni  t r o  -hen  z oe sii  urc - e s t e r  : ElfenbeinweiDe Nadeln, Schmp. 169-170> (aus 

Al kohol ). 
(~z,H,80,,N, (494.4) Ber. N 5.67 Gef. N 5.61 

1 - [ 4 - Met h o x y - p he  n y I] - p r o  pan d ion  - ( 1.2 ) : Daa Kondensat wird nach dem 
Vertreiben des Methanols 45 Min. mit 100 ccm 20-proz. SchwefeMLure auf siedcndem 
Wasserbad arhitzt. Bei der anschliehnden Waaserdampfdestillation werden 2.4 g 
(54% d. Th.) 1-[4-Methoxy-phenyl]-propandion- (1.2) erhalten, Schmp. 46°18). 
R i s - s e r n i c a r b a z o n :  Schmp. 235'"). 

p - Bro m - hen zo y 1 c a r  b ino l  aus p-Brom-acetophenonl*) : Schmp. 142". 
p-Brorn-a,P-dihydroxy-propiophenon: Das ails p - B r o m - b e n z o y l c a r b i -  

no1 und F o r m a l d e h y d  dargestellte Kondensat wird nach der iiblichen Behandlung rnit 
Wasser auf das doppelte Volumen verdiinnt. Die ausgefallenen Kristalle werden nach 
24 Stdn. abgesaugt. 5.6 g schwach-gelbliches Rohprodukt, das nach der Kristallisation 
&us Renzol/Petrol&ther in glknzend weiBen Schuppen vom Schmp. 155-157" anfkllt. 

CoH,O,Br (245.1) Ber. C44.10 H3.70 Gef. C44. 25 H3.66 
Bis  - p-n i Lro - benzoesaurc  -es  ter : ElfenbeinweiDe Nadeln, Schmp. 155". 

Cz3€I,,0,N,Br (543.3) Ber. N 5.16 Gef. N 5.10 
1-[4-Brom-phenyl]-propandion-(1.2): Das Rohkondensat wird nach dem 

Vertreiben deR Losungsmittels 45 Min. mit 50-proz. Schwefelsaure unter RiickfluB erhitzt 
und anschlieDcnd mit Wasserdampf destilliert. Ausb. 3.4 g (60% d.Th.); Schmp. 46"18). 

Cl1Hl3O2N,Br (341.2) Ber. N 24.64 Gef. N 24.32 
Bis -semicarbazon:  WeiBe Nadeln (aus IXrnethylformamid), Schmp. 251". 

W. B r a d l e y  11. J. K. E a t o n ,  J. chem. SOC. [London] 1988,1581. 
K. v. Auwers ,  Ber. dtsch. chem. Ges.60,1612 [1917]. 
Org. Syntheses, (!oil. Vol. 11, S. 480. 
M. Tiffeneau,  C .  R. hebd. SCances Acad. Sci. 160, 1182 [1910]. 
C. P h i l i p p  u. 8. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 628,301 [1937]. 
Rimini ,  Gazz. chim. ital. 86 I, 414 [1905]; zit. n. Beilstein, Bd. VIII, S. 289. 
W. L. J u d e f i n d  u. E. E. Reid,  J. Amer. chem. SOC. 42,1054 [1920]. 
Kohler ,  Amer. chem. J.41,423 [1909], zit. n. Beilstein, Bd. VII, S. 678. 
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p-Athyl-benzoylcarbinol: Aus dem Acetat durch Verseifung mit l-proz. Rchwe- 
felsaure. WeiBe glanzende Schuppen. Schmp. 65-60""). 

p -A t h y 1 -a ,  3 - d i h y d r  o x y - pro pi o p hen  o n  : Bei der in iiblicher Weise crfolgenden 
Darskllung erhiilt man nach dem Umkristallisieren aus Chlorbenzol/Cyclohexan 2.6 g 
(53% d.Th.) weiDe gliinzende Schuppen. Schmp. 103". 

CllH140, (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.77 H 7.17 
B i s - p - n i t r o - b e n zo  e s a u r e - e s t e r  : ElfenbeinweiBe Nadeln, Schmp. 155O. 

C,,H,,O,N, (492.4) Ber. N 6.69 Gef. N 5.76 
1-[4-Athyl-phenyI]-propandion- (1.2):  Aus dem zur Trockene eingedampften 

Kondensat durch 2stdg. Erhitzen in Xylol mit wasserfreier Oxalsiiure. Nach Auswaschen 
und Trocknen erhiilt man bei der Destillation 2.4 g (54.5% d.Th.) Dikcton. Sdp.,, 13loP1). 

C,,H180,N, (290.3) Ber. N 28.95 Gef. N 28.99 
Bis - semi car  b a z on: WeiBe Nadeln, Schmp. 250". 

p - P he n y 1 -be  nzo y Ica r b inol  : Aus p-Phenyl-benzoylcarbinol-formiat d urch saure 
Verseifung in 80-proz. Methanol, Schmp. 1290Pp). 

p - P he  n y 1 -a, P - d i h y d r o  x y - p r o  p i0  p he  n on : Wegen der geringeren Liislichkeit 
des p-Phenyl-benzoylcarbinola muaten die Kondensationsbedinggen etwaa verandert 
werden: 2.05 g (1/80 Mol) p-Phenyl-benzoylcarbinol und l/,, Mol F o r m a l d e h y d  
werden in 150 ccm 90-proz. Methanol gelost und die Kondensation mit 350 mg CaO bei 
55" in 75Min. durchgefefiihrt. Bei dcr ublichen Aufarbeitung erhiilt man p-Phenyl -  
a,P-dihydroxy-propiophenon nach der Kristallisation aus Chlorbenzol in weiDen 
Schuppen. Ausb. 1.9 g (62% d.Th.), Schmp. 162". 

C1,Hl4O, (242.2) Rer. C74.30 H5.83 Gef. C74.08 H5.89 
Bis - p - n i  t ro - be nzoesii ur e - e s  t e r  : Durch 72 stdg. Umsetzung mit p-Nitro-benzoyl- 

chlorid in Pyridin bei 20". Aus Chlorbenzol/Alkohol we& Nadeln, Sohmp. 171". 
CJ&,09N2 (640.5) Ber. N5.19 Gef. N5.20 

l-[p-Diphenylyl]-propandion-( 1.2): 4.84 g (l/,, Mol) p - P h e n y l - a , @ - d i h y -  
d r o x y - p r o p i o p h e n o n  werden mit 5g wasmrfreier Oxalsaure in 5Occm Xylol 2Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Auswaschen und Trocknen der Losung wird das Xylol 
i. Vak. abdestilliert, Die zuriickbleibende schnell kristallisierende Substane liefert aus 
verd. Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 54". Ausb. 4.01 g (82% d.Th.). 

Ber. C 80.33 H 5.39 Gef. C 80.59 H 5.43 C,,H,,O, (224.2) 
Mono-semicarbazon:  Durch Umsetzung des Diketons niit Somicarbazid in Rie- 

C,,H,,O,N, (281.3) 

") K. v. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges.Q9,3760 [1906]. 
*l) H. W. Coles, R. Manske u. T. Johnson,  J. Amer. chem. Soc.61,2271 [1929]. 
") K. Criegee u. K. Klonk, Liebigs Ann. Chem. 664,7 [1949]. 

dendem Methanol erhiilt man weiDe Nadeln, Schmp. 131". 
Ber. C 68.31 H 6.38 N 14.94 Gef. C 68.04 H 6.38 N 14.87 

- __ -~ 




