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¢) N-[p-Acetamino - benzolsulfonyl-]- benzoxazolthion (X): 3.0g 2-[p-
Acetamino-benzolsulfonyl-]-phencl?) werden in 18 cem Pyridin golést, mit 30 cem
Dioxan versetzt und auf 0° abgekiihlt. Unter Schiitteln 148t man dann bei 0° 1.4 g Thio-
phosgen in 10 cem Dioxan zutropfen und arbeitet wie unter a) auf. Ausb.0.9g (269
d. Th.), Nadeln, Schmp. 149° (Zers.).

C;H,ON,S, (348.4) DBer. C51.71 H3.47 N8.04 Gef. C52.00 H3.77 N1.75

d) N-Methansulfonyl-benzoxazolthion (XI): Aus1.9 g2-Methansulfamino-
phenol (siehe unten) erhalt man, wie unter a) beschrieben, 1.0g (449, d.Th.) reinc Sub-
stanz. Nadeln, Schmp. 136°.

CH,0,NS (229.3) Ber. C42.00 H3.08 N6.11 Gef. C42.01 H3.33 N 6.36
2-Methansulfamino-phenol: 2.2g o0-Aminophenol werden in 20 cem Pyridin
gelost, mit 2.5 g Methansulfonylchlorid versetzt und ctwa 16 Stdn. bei Zimmer-
temp. aufbewahrt. Dann gieBt man in 150 ccm ciskalte, 10-proz. Salzsiure und extra-
hiert dreimal mit je 60 ccm Fssigester. Die vereinigten Extrakte werden auf 20 ccm ein-
geengt; den Rest des Losungsmittels 1a8t man langsam verdunsten, dabei scheidet sich
eine Kristallmasse ab, die dann aus Benzol umkristallisiert wird. Ausb. 1.8 g (489, d.Th.),
Nadeln, Schmp. 113°.
C,H,O,NS (187.2) Ber. C44.91 H4.85 N 4.48 Gef. C45.26 H4.89 N 7.42

147. Karl Heinz Kriiger: Uber die Synthese von Verbindungen vom
Typ des «.B-Dihydroxy-propiophenons und deren Umwandlung in
a-Diketone

fAus dem Institut fiir Katalyseforschung, Rostock, der Deutschen Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin]

(Eingegangen am 19. Dezember 1955)

a-Hydroxy-ketone mit primérer Hydroxygruppe geben bei der
Kondensation mit Formaldehyd o,f-Dihydroxy-ketone, aus denen
sich leicht 1 Mol. Wasser unter Bildung von «-Diketonen abspalten 1aBt.

Die autokatalytisch verlaufende Kondensation des Formaldehyds la8t sich
bekanntlich durch «-Hydroxy-carbonylverbindungen beschleunigen?). Als
besonders wirksam haben sich in dieser Hinsicht Benzoylcarbinol und Derivate
des Benzoylcarbinols erwiesen?), durch deren Verwendung die Geschwindig-
keit der bei Gegenwart von Ca(OH), oder Ph(OH), verlaufenden Kondensation
des Formaldehyds erheblich gesteigert und der Gehalt an Glykolaldehyd in
20-proz. Formaldehydldsungen nach 75-proz. Umsetzung des Formaldehyds auf
etwa 509, erhdht werden kann3). Unter den Bedingungen der Kondensation
reagieren die als Katalysatoren eingesetzten Phenacylalkohole mit Formal-
dehyd zunichst unter Bildung von «,-Dihydroxy-propiophenonen :

Ca{OH),

R-CO-CH,O0H + CH,0 Ph(OTH),

1} A. Kusin, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 619, 1494, 2169 {1935]; C. 1836 II, 1546; C.
1987 1, 330; C.1987 11, 3323; C. 1988 IL, 2936; (. 1989 I, 4329; C. 1939 II, 2912.

%) W. Langenbeck, Tagungsber. 1953 d.Chem. Gesellsch. d. DDR, Berlin 1954,
S. 120.

%) W. Langenbeck, VI. Mitteil. iiber die Formaldehydkondensation, J. prakt. Chem.
(im Druck).

R-CO-CHOH-CH,OH
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Setzt man Benzoylcarbinol oder dessen Derivate mit einer dquimolekularen
Menge Formaldehyd bei Gegenwart von Ca(OH), oder Pb{OH), um, so lassen
sich die entsprechenden o,(-Dihydroxy-propiophenone in guter Ausbeute aus
den Kondensaten isolieren. Diese Verbindungen, von denen nur das «,3-Di-
hydroxy-propiophenon beschrieben und durch Oxydation von Phenylvinyl-
keton dargestellt worden ist# %), sind besonders dadurch interessant, daBl sie
— wie allgemein Phenyltriosen®7?) — #duBerst leicht 1 Mol. Wasser abspalten
und hierbei in die entsprechenden «-1)iketone iibergehen:

R-CO-CHOH-CH,0H ~ ", R.C0-cO-CH,

Diese Wasserabspaltung erfolgt schon beim Erhitzen der Substanzen im
Vakuum iiber ihren Schmelzpunkt, bei der Behandlung mit Acetanhydrid und
" durch Umsetzung mit wasserfreier Oxalsiiure in siedendem Xylol.

Da die gebildeten «-Diketone im allgemeinen wasserdampffliichtig sind,
lassen sich diese fiir die Synthese von Ephedrin und seinen Analogen wichtigen
Verbindungen durch Erhitzen der Rohkondensate mit verd. Schwefelsiure und
anschlieBende Wasserdampfdestillation bequem darstellen.

Herrn Prof. Dr. W. Langenbeck, dem Direkior des Instituts fiir Katalyseforschung,
danke ich fiir seine wohlwollende Férderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Kondensation: !/,; Mol Ketol und !/, Mol Formaldehyd (40-proz. methanol.
Lésg.) werden in 150 cem 68-proz. Methanol gelost. Unter Riihren und AusschluB von
Sauerstoff wird bei einer Badtemperatur von 75° die Kondensation durch Zugabe von
0.25 g Pb(OH), eingeleitet und die Abnahme des Formaldehydgehaltes durch Titration
mit Na,SO%) verfolgt. Die Kondensationszeiten betragen unter diesen Bedingungen
fiir Benzoylcarbinol 15—20 Min., fiir p-Methoxy- und p-Athyl-benzoylearbinol 30 Min.
und fiir das p-Bromderivat 35 Minuten. Nach der Umsetzung von 509, (entspr. 1 Mol.)
des eingesetzten Formaldehyds wird die Kondensation durch Zugabe von 2 cem 27 H,S0,
abgestoppt. Nach schneller Abkiihlung wird die iiberschiiss. Siure mit CaCO, entfernt.

Benzoylcarbinol: Aus Benzoylcarbinol-acetat?) durch Verseifung mit 1-proz.
Schwefelsiure'®). Schmp. 86°.

o,B-Dihydroxy-propiophenon'): Das durch die Umsetzung von Benzoyl-
carbinol mit Formaldehyd erhaltene Kondensat wird i.Vak. zur Sirupkonsistenz
eingeengt. Der Sirup wird durch Aufnahme in Methylal und langsames Verdunsten des-
selben zur Kristallisation gebracht. In wenig warmem Benzol gelost, wird die Substanz
durch Cyclohexan in Form glinzendcr weiBler Schuppen gefallt. Ausb. 2.82 g (689, d.Th.),
Schmp. 80.5—81° 45).

4) H. Cahnmann, Bull. Soc. chim. France [5] 4, 226 {1937].

%) L. I. Smith u. R. H. Anderson, J. org. Chemistry 16, 969 [1951].

¢) J. R. Marshall u. J. Walker, J. chem. Soc. [London] 1952, 467.

7) R. H. Anderson, J. org. Chemistry 19, 1238 [1954].

8) J. F. Walker, Formaldehyde, S. 383, Reinhold Publ. Co., New York 1953.

®) W. Madelung u. H. E. Oberwegner, Ber.dtsch. chem. Ges. 85, 934 [1932].

10) M. Rothe, Dissertat. Rostock 1952, Uber die Wirkung von Katalysatoren auf die
Formaldehydkondensation, S. 51.

11) Die Darstellung dieser Verbindung wurde in etwas anderer Form bereits beschrie-
ben im Dtsch. Pat. (DDR) 10621 vom 25. 11. 19562; W. Langenbeck u. K. H. Kriiger,
Verfahren zur Herstellung von a,3-Dioxy-propiophenon und Acctylbenzoyl.
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Der Bis-p-nitro-benzoesiure-ester wurde durch 48stdg. Umsetzung von «,8-
Dihydroxy-propiophenon mit p-Nitrobenzoylchlorid bei 20° in Pyridin cor-
halten., Weie Schuppen vom Schmp. 154°.

CyaH gOpN, (464.3) Ber. N6.03 Gef. N 5.92

«-Phenyl-glycerin: Bei der Hydrierung (Ra-Ni, 110 at Anfangsdruck, 20°) eines
Kondensates aus !/, Mol Benzoylcarbinol mit !/, Mol Formaldehyd wurden 14.5¢g
(52% d.Th.) «-Phenyl-glycerin erhalten. Schmp. 98.5°; o-Phenyl-glycerin-
tribenzoat 152°12),

1-Phenyl-propandion-(1.2) (Acetylbenzoyl): Das aus Benzoylcarbinol und
Formaldehyd erhaltene Kondensat wird nach dem Vertreiben des Methanols mit 100 ccm
10-proz. Schwefelsdure versetzt und 1 Stde. am RiickfluBkiihler erhitzt. Das Reaktions-
produkt wird mit Wasserdampf abgetrieben und aus dem Destillat mit Ather ausgeschiit-
telt. Die Destillation i. Vak. crgibt 2.3 g (62% d.Th.) Acetylbenzoyl vom Sdp.,,
115-117°. Bis-semicarbazon, Schmp. 228°13),

p-Methoxy-benzoylcarbinol: Aus p-Methoxy-acetophenon analog zu -
Brom-acetophenonlt) und anschlieBende Verseifung des in bekannter Weise dargestellten
Acetats mit 1-proz. Schwefelsiaure; Schmp. 107—-108°15),

p-Methoxy-«,8-dihydroxy-propiophenon: Bei der in iiblicher Weise erfol-
genden Darstellung erhélt man beim Einengen i. Vak. eine gelblich-weiBe Kristallmasse,
die nach dem Trocknen aus Chlorbenzol umkristallisiert wird. Ausb. 2.3 g (479, d.Th.).
Schmp. 108°,

CpoH,0, (196.2) Ber. C61.21 H8.17 Gef. C60.61 H6.19

Bis-p-nitro-benzoesiurc-ester: ElfenbeinweiBe Nadeln, Schmp. 169—170° (aus
Alkohol).
CpH1401oN, (494.4) Ber. N 5.67 Gef. N 5.61

1-[4-Methoxy-phenyl]-propandion-(1.2): Das Kondensat wird nach dem
Vertreiben des Methanols 45 Min. mit 100 ccin 20-proz. Schwefelsdure auf siedendem
Wasserbad erhitzt. Bei der anschlieBenden Wasserdampfdestillation werden 2.4 g
(34% d.Th.) 1-[4-Methoxy-phenyl]-propandion-(1.2) erhalten, Schmp. 46°1¢).
Bis-semicarbazon: Schmp. 235°17).

p-Brom-benzoylcarbinol aus p-Brom-acetophenon'®): Schmp. 142°,

p-Brom-a,8-dihydroxy-propiophenon: Das aus p-Brom-benzoylcarbi-

no! und Formaldehyd dargestellte Kondensat wird nach der iiblichen Behandlung mit

Wasser auf das doppelte Volumen verdiinnt. Die ausgefallenen Kristalle werden nach

24 Stdn. abgesaugt. 5.6 g schwach-gelbliches Rohprodukt, das nach der Kristallisation

aus Benzol/Petrolither in glinzend weiBen Schuppen vom Schmp. 155-157° anfillt.
CoHy0,Br (245.1) Ber. C44.10 H3.70 Gef. C44.25 H 3.66

Bis-p-nitro-benzoesiaure-ester: ElfenbeinweiBe Nadeln, Schmp. 155°.
Cy3H,50,N,Br (543.3) Ber. N5.16 Gef. N 5.10

1-[4-Brom-phenyl]-propandion-(1.2): Das Rohkondensat wird nach dem
Vertreiben des Lésungsmittels 45 Min. mit 50-proz. Schwefelsiure unter Riickflu erhitzt
und anschlieBend mit Wasserdampf destilliert. Ausb. 3.4 g (60% d.Th.); Schmp. 46°1%),

Bis-semicarbazon: Weile Nadeln (aus Dimethylformamid), Schmp. 251°.
C H 30, NgBr (341.2) Ber. N 24.64 Gef. N 24.32

12) W. Bradley u. J. K. Eaton, J. chem. Soc. [London] 1988, 1581.

13) K. v. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1612 [1917].

14} Org. Syntheses, (‘oll. Vol. II, 8. 480.

15) M. Tiffeneau, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 150, 1182 [1910].

18) C. Philipp u. 8. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 528, 301 [1937].

17} Rimini, Gazz. chim. ital. 85 I, 414 [1905]; zit. n. Beilstein, Bd. VIII, S. 289.
18) W, L. Judefind 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 1-proz. Schwe-
felsiure. WeiBe glinzende Schuppen. Schmp. 65-66°20),

p-Athyl-a,8-dihydroxy-propiophenon: Bei der in iiblicher Weise crfolgenden
Darstellung erhélt man nach dem Umkristallisieren aus Chlorbenzol/Cyclohexan 2.6 g
(63% d.Th.) weiBe glinzende Schuppen. Schmp. 103°.

C,H,0;5 (194.2) Ber. C68.02 H7.27 Gef. C67.77 H7.17
Bis-p-nitro-benzoesiure-ester: ElfenbeinweiBe Nadeln, Schmp. 155°.
CysHpoO0N, (492.4) Ber. N 5.89 Gef. N 5.76

1-[4-Athyl-phenyl]-propandion-(1.2): Aus dem zur Trockene eingedampften
Kondensat durch 2stdg. Erhitzen in Xylol mit wasserfreier Oxalsiure. Nach Auswaschen
und Trocknen erhélt man bei der Destillation 2.4 g (54.5%, d.Th.) Diketon. Sdp.,, 131°%1).

Bis-semicarbazon: WeiBe Nadeln, Schmp. 250°.
C;sH,;40,N; (290.3) Ber. N 28.95 Gef. N 28.99

p-Phenyl-benzoylcarbinol: Aus p-Phenyl-benzoylcarbinol-formiat durch saure
Verseifung in 80-proz. Methanol, Schmp. 129°%2),

p-Phenyl-a,B-dihydroxy-propiophenon: Wegen der geringeren Ldoslichkeit
des p-Phenyl-benzoylcarbinols muBiten die Kondensationsbedingungen etwas verindert
werden: 2.65g (}/s, Mol) p-Phenyl-benzoylcarbinol und !/,, Mol Formaldehyd
werden in 150 ccm 90-proz. Methanol gelost und die Kondensation mit 350 mg CaO bei
55° in 75 Min. durchgefiihrt. Bei der iiblichen Aufarbeitung erhilt man p-Phenyl-
«,B-dihydroxy-propiophenon nach der Kristallisation aus Chlorbenzol in weiBen
Schuppen. Ausb. 1.9 g (629, d.Th.), Schmp. 152°.

CigH 05 (242.2) Ber. C74.36 H 5.83 Gef. C74.08 H 5.89

Bis-p-nitro-benzoesiaure-ester: Durch 72stdg. Umsetzung mit p-Nitro-benzoyl-
chlorid in Pyridin bei 20°. Aus Chlorbenzol/Alkohol weiBe Nadeln, Schmp. 171°.
CpHgO0gN, (640.5) Ber. N 5.19 Gef. N 5.20
1-[p-Diphenylyl}-propandion-(1.2): 4.84 g (}/,, Mol) p-Phenyl-«,3-dihy-
droxy-propiophenon werden mit 5g wasserfreier Oxalsdure in 50 ccm Xylol 2 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Nach dem Auswaschen und Trocknen der Losung wird das Xylol
i. Vak. abdestilliert. Die zuriickbleibende schnell kristallisierende Substanz liefert aus
verd. Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 54°. Ausb. 4.01 g (829%, d.Th.).
CisH,0: (224.2) Ber. C80.33 H5.39 Gef. C80.59 H 5.43

Mono-semicarbazon: Durch Umsetzung des Diketons mit Semicarbazid in sie-
dendem Methanol erhilt man weiBe Nadeln, Schmp. 131°.
CeH50,N; (281.3) Ber. C68.31 H5.38 N 14.94 Gef. ¢ 68.04 H5.38 N 14.87

2) K. v. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 3760 [1906].
1) H. W. Coles, R. Manske u. T. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 51, 2271 [1929].
2) R. Criegee u. K. Klonk, Liebigs Ann. Ckem. 564, 7 [1949].






