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1.2;5.6-Dibenroxalen-carbonsaure-(3/: 2.18 g (0.01 Mol) 1.2;5.6-Dibenzoxalen, in 10 ccm 
CC14 gelost, wurden mit 3.2 g (0.015 Mol) Oxalylbromid (Al) 4 Stdn. auf 70” erwarmt. Nach 
Hydrolyse blieben aus Dioxan rote Kristalle vom Schmp. 245”; Ausb. 1.3 g (50% d. Th.). 

Das Natriumsalz der Saure ist in Wasser schwer loslich und kristallisiert mitunter aus 
der alkalischen Losung in Bllttchen aus. 

C17H1002 (262.3) Ber. C 77.85 H 3.84 Gef. C 77.55 H 3.90 

WILHELM TREIBS, JOACHIM RIEMER und HARRY ORTTMANN 1) 

u b e r  Carbohalogenierung, IV*) 

Die Carbohalogenierung von Ketonen 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 29. Oktober 1959) 

Aus Oxalylbromid und Ketonen entstehen uoter geeigneten Reaktionsbedin- 
gungen unter HBr- und CO-Entwicklung P-Ketosaurebromide, aus welchen 
sich die entsprechenden P-Ketosilurederivate darstellen lassen. Das Reaktions- 

vermogen von Oxalylbrornid und Oxalylchlorid wurde verglicheo. 

Carbobromierungen mit Oxalylbromid, d. h. die Einfiuhrung einer COBr-Gruppie- 
rung, gelangen nicht nur an Carbonsaurehalogeniden3) und Olefinenu, sondern auch 
an aliphatischen und cyclischen Ketonen. Diese COBr-Substitution an Ketonen wurde 
in einer Vorveroffentlichung von W. TREIBS und H. ORTTMANN~) erwiihnt, jedoch 
an einigen einfachen Ketonen als Modellsubstanzen erst jetzt naher untersucht. 

Die bei der Umsetzung entstehenden P-Ketosaureester wurden in folgenden Aus- 
beuten erhalten: 

Acetessigsaure-athylester (aus Aceton): 35 % d. Th. 
a-Methyl-acetessigsaure-athylester (aus Methylathylketon): 17 % d. Th. 
Cyclopentanon-(2)-carbonsaure-( 1)-athylester (aus Cyclopentanon) : 55 % d. Th. 
Cyclohexanon-(2)-carbondure-(l)-athylester (aus Cyclohexanon): 42 % d. Th. 
Cycloheptanon-(2)-carbonsaure-( 1)-athylester (aus Suberon) : 10 % d. Th. 

Die Reaktion verlauft folgendermaflen: 
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Auf eine Isolierung der (3-Ketosaurebromide wurde verzichtet. Auch wurde ohne 
Katalysatoren gearbeitet. 

Die gleiche Umsetzung von Ketonen gelang mit Oxalylchlorid, wobei wir die analo- 
gen Endprodukte wie beim Bromid, wenn auch in wesentlich geringerer Ausbeute 
(ca. 20 % der mit Oxalylbromid erreichten) erhielten. 

Die Reaktionen wurden in verschiedenen Losungsmitteln bei verschiedenen Tem- 
peraturen durchg fiihrt. Storend erwies sich der aus dem Oxalylbromid freiwerdende 
Bromwasserstoff,&urch dessen Einwirkung aus dem eingesetzten Keton Konden- 
sationsprodukte entstehen. Bei Verwendung von Dioxan als Losungsmittel war der 
storende EinfluB des HBr relativ gering. Es ist giinstig, einen kraftigen Stickstoffstrom 
durch das Reaktionsgemisch zu blasen. Wenn es gelingen sollte, den bei der Umsetzung 
der Ketone entstehenden Bromwasserstoff sofort und restlos abzufangen, diirften die 
Ausbeuten an Ketoestern sich noch wesentlich steigern lassen. Das aus Dioxan und 
Oxalylbromid entstehende Additionsprodukt reagiert wie Oxalylbromid selbst. 

Als Reaktionsmechanismus nehmen wir auch hier wie in der 111. Mitteil.2) die Dis- 
soziation des Oxalylbromids im Reaktionsknauel zum Br -CO -CO-Kation an, das 
sich an die elektronenreichen Stellen der polarisierten Ketonmolekule (Gleichge- 
wichtskonzentrationen an Enol) unter Ausbildung eines Funfringes anlagert und 
schlieBlich unter HBr- und CO-Abspaltung in das 9-Ketosaurebromid ubergeht. Re- 
aktionsprodukte mit der urspriinglichen CO --CO-Gruppierung konnten unter den 
angewandten Reaktionsbedingungen nicht gefal3t werden, da sie sofort thermisch 
in CO und 9-Ketosaurebromid zerfallen. 

Reaktionsftihig sind also nur Ketone, die mindestens ein substituierbares Wasser- 
stoffatom in a-Stellung zur Carbonylgruppe tragen. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und auf andere Stoff klassen, insbesondere 
Heterocyclen, ausgedehnt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Dnrstellung yon P-Ketosaureestern 

1 .  Vorschrift: 1/2 Mol des Ketons wurde im Laufe von I0 Min. tropfenweise zu '/z Mol 
Oxalylbromid, das in 1000 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost war, gegeben. Dann wurde 
2-3  Stdn. gekocht. Wahrend der Umsetzung wurde ein kraftiger Stickstoffstrom durch 
das Reaktionsgemisch geblasen. Die Umsetzung wurde abgebrochen, sobald sich der Kolben- 
inhalt dunkel farbte. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abkuhlen rnit eiskaltem Athanol 
verestert, mit vie1 Wasser gewaschen, ausgeathert und nach Abdampfen des Athers bei ca. 
12 Torr fraktioniert. 

Tab. 1. Abhangigkeit der Ausbeuten von Arbeitsweise und Losungsmittel 
.~ . .__ ~ . . .. . _ _ _ . _ _ ~ . _  

Ausb. an  Ester in % d. Th. nach Vorschrift 

(CCIJ -!- Nz) (Dioxan) (Dioxan -t Nz) 
Keton 1 2 3 

. . . - . . -. . .- - -. . . . ~~. - ~ .. . . ~ - . . -. - .. 

Aceton 15 22 35 
Methylathylketon 17 
Cyclopentanon 22 35 55 
Cyclohexanon 15 27 4 2  
Sbbcron 10 - - 
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2. Vorschrifr: Es wurde nach Vorschrift 1, jedoch ohne Durchblasen von Stickstoff, mit 

3. Vorschrift: Es wurde nach Vorschrift 1, jedoch mit Dioxan gearbeitet. 

Tab. 2. Charakterisierung der erhaltenen P-Ketosaureester 

Ansatzen von 1/2 Mol in lo00 ccm Dioxan gearbeitet. 

- .- 

Acetessigslure 70" 1.023 
(aus Aceton) 

cc-Methyl- 76' 1.015 
acetessigsaure 
(aus Methyl- 
Sthylketon) 
Cyclopentanon- 105.' 1 
(2)-carbon- 
saure-( I )  
(aus Cyclo- 
pentanon) 
Cyclohexanon- 106" 
(2)-carbon- 
saure-(1) 
(aus Cyclo- 
hexanon) 

Cycloheptanon- 11 1 
(2)-carbon- bis 
siure-( 1) 114" 
(aus Suberon) 

.080 

FeCl3- Summen- 
Reakt. formel nLO dargest. Derivate daten 

1.4207 intensiv C6H1003 
rot (130.1) 

1.4209 rot- C7H1203 
violett (144.2) 

1.4515 tief CsH1203 
indigo- (156.2) 
blau 

intensiv QH1403 
blau- (170.2) 
violett 

intensiv C10H1603 
blau- (184.2) 
violett 

Ber. C 55.37 Semicarbazon (aus 

Gef. C 55.67 (Zers.) 
H 7.75 Ather),Schmp. 131" 

H 8.01 Anilid (aus Benzol 
und Ligroin), 
Schmp. 85" 

Ber. C 58.34 Semicarbazon, 
H 8.39 Schmp. 181 bis 

Gef. C 58.51 185" (Zers.) 
H 8.18 

Ber. C 61.51 Semicarbazon, 
H 7.74 Schmp. 142.5 

Gef. H 61.61 Anilid(aus Petrol- 
H 7.58 tither), 

Schmp. 103.5' 
Ber. C 63.51 Cu-SOD 

Gef. C 63.69 Schmp. 176.5" 
H 8.29 (aus absol. Ather), 

H 8.48 Phenyl-pyrazolon- 
Deriv. (aus Atha- 
nol), Schmp. 180" 
Anilid (aus Benzol 
und Petrolather), 
Schmp. 104-105" 

Ber. C 65.20 Phenyl-pyrazolon- 

Gef. C 65.53 (aus Xthanol), 
H 8.76 Deriv. 

H 9.02 Schmp. 208" 


