
139. L. Claisen: Ueber die Einfiibrung von Slureradicalen 
in Ketone. 

[Mittlieiluog xiis deiri clicni. Labor. tl. k. Akadom. dcr Wissensch. in Miinclien.] 
(Eingegangeii iini 18. Fclruar: mitgrtboilt iii elcr Sitxung von Hm. F. Tirniaiio.)  

Seitdeiri fruhere Untersuchungcn niir gezeigt, mit welcher Leicli- 
tigkeit in  Ketonen wie Aceton rind Acetophenon der Waeserstoff dcr 
dem Carbonyl benachbarten Methylgruppct durch die Radicale aro- 
matischer Aldehyde wie dea Benzaldehyds ~ Curninols oder Furfurols 
rertretbar ist, habe ich haufig versucht , i l l  gleirher Weise auch die 
Radicale organisclier Siiuren (wie Acetyl oder Benzoyl) in die Ketone 
einzuf-iren irnd so, zunachst durch Vertretung nur eines Waaserstoff- 
atoms durch den betreffenden Saurerest? zu Diketonen ron der all- 
gemeinen Formel: R . C O  . CH:, . CO . R zu gelaiigen. Wenn solche 
Kiirper, wie das A ce t y  1 a c e  ton ,  Benz o y l a c  e t o n ,  Ben  zo y 1 a c e  t.o- 
phenon  u. s. w. inzwischen :tuch a u f  anderen Wegen') dargestellt 
worden siiid, so bin ich doch imrner aufa Neue wieder zu jenen Ver- 
sucheri zuriickgekehrt, einrnal weil die directe Einfiihrung von Sairre- 
radicalen in die Ketone schori ail sich ein gewiases theoretisches 
lnteresse bietet, wid d a m  auch , weil eiii derartiges ' Verfabren die 
Darstellung zahlreicher Kiirper gestatten wiirde, die auf den anderen 
Wegeri nicht zu erhalteii sind. Sehr wahrscheinlich wiirde sich ja ein 
solches Verfahren anch aiif die Aldehyde ausdehnen uiid zur Dar- 
stelluiig von Keto;rldehgderit wie beispieleweise des l~enzoylaldehyds 
Cg Hs . CO . C H 2 .  C O H ,  verwendeii lassen. 

Nach mancheu Misserfolgen ist es mir echliesslich gelungen, in der 
Einwirkung alkoholfreien N a t r i  a m a t l i y l a t s  auf Gemische r 0 1 1  

K e t o n e n  mit S i iure i i thern  einen Weg zur Darstellung solcher Ver- 
bindungen aufzufinden. Bisher babe ich nur die Einwirkung des 
BenzoGathers auf Ace ton  und Ace tophenon  untrrsucht und mich 
iiberzeugt, dass in der T h a t  in  dern einen Falle Benzoy lace tnn ,  in  
dem anderen Renzoy1; ice tophenon nach folgenden Gleichangen 
gebildet wird: 

1. c6 H:, . COOCa H j  + C H I .  C O  . C H s  = 
CgH5. C O .  C H 2 .  C O .  CH3 + C : 2  H a .  O H .  

2. Cs H:, . COOC2 Hj + C H S  . C U .  C6 HS = 
C s H s  . C O .  CH2.  C O .  C6Hs + C2H.j.  O H .  

Namentlich in1 letzteren Falle erfolgt die Umsetzung mit be- 
merkenswerther Leichtigkeit ; rermischt man Natriumathylat n i t  eiiieni 
Gemenge VOII I3enzoi:ilther und Acetoplieiron, so erstarrt unter SPOII- 

'1 E. Fiscl ier  uud K u z ( ~ l q  clicst. Bcriolitr X\'I, 2239: I-. B:ceyc*r u i ~ c l  
. .  .~ 

Perk i n ,  cbeiiJ:irt4t~st XVI, 31::4 : C? 1,111 h c , ~ .  ~ I W I I ~ .  ~ x ,  12 (I:rifprat). 



t m e r  Erwiirmung die anfangs diinntliiseige Mischung sehr bald zii 
einer hellgelben krystallinischen Masse, die im Wesentlichen aus den, 
Katriumsalz des B e n  z o  y l a c e  t o  p h e n  o n  s ( D i b  cnz  o y I m e t  h a  ns) 
besteht. Durch iifteres Aosziehen niit kaltem Wasser und spiiter mit 
rerdinnter  Natronliiuge erhiilt inan eine gelbe Liisung, aus der  sich 
; iuf  Einleiten roil Kohlensiiurt- fast reines Dibenzoylrnethan (etwa 
50 pCt. rorn Uewichr des :rngewandteii Acetophenons) abscheidet. 
Xicht so glatt erfolgt die Umsetzung zwischeii A c e t o p h e n o n  und 
I< n h 1 e n  s ii u r e ii t h e r  . int1f.m :insser dem nach der Gleichung: 

entstehenden B e n z o y l e s s i g a t l i  er in rrheblicher Menge ein hiiher 
siedender Kiirper gebildct wird, den ich nocti riicht niiher untersucht 
habe. 

Auch zur Eintlihrung anorganischei- SBiirerndicale scheint Rich 
dieses Verf:ibren zii ctigtien. Wenigstens gelingt es auf diesern Wege 
leicht, N i t r o s o k e t o n e  ails Gemiscbeii von K e t o n e n  rnit S a l p e t r i g -  
sii u r e 5  t h e r n  darziistellen. Alkoholfreies Natrinmathylat ist in diesern 
Falle nicht einmal rrforderlich; liist man heispielsweiae Natrium in 
dem zwanzigfachen Gewicht Alkohol, Wgt hierzu unter guter Ab- 
kiihliing A c e t o p h e n o n  und darauf A r n y l n i t r i t  und liisst diese 
hlischung i n  gut rerstopften Gefiisseii I) bei reeht riiedriger Temperatur 
steheii, so ist sie nach 12-24 Stunden ZII eiiiern dicken Brei des roth- 
\Jr;riiiien Natriumsalzes des X i  t r o s o a c e t o p h e n o n s  erstarrt: 

C ~ M : , . C O . C H : ~ + C ? H : , O N a + C : , H ~ ~ O . N O =  
C6 H j  . C O  . C H  : N.ONx + C2 HS O H  + Cj  1-111 O H .  

Durch Absaugen, Auswascben niit. Aether, Liisen in Wasser nnd 
Ziisa~z yon Essigsiiure kann ans diesern Snlz das Xit.rosoketon selhst 
leicht. erbalten werden. Dime meines Wissens noeh nicht bekannte 
Kitrosorerbindung bildet hiibsche , bei 126- 1‘27 O schmelzende pris- 
matische Krystalle, deren Liisuiig in Schwefelsiiure durch Zuftugen \-nil 

Phenol schiin nnd intensir gelbroth gefiirbt wird. Der  Korper ist eine 
zienilich starke Ssure,  in Alkdien, Alkalicarbonaten und Ammooiak 
mit hellgelber Farbe liislich und durch KohlensBure ails diesen Losungen 
niir langsmi und unvollstiindig allscheidbar. Reiin Erhitzen fiir Rich 

I) Das .\rheitcn i n  ge>ctllo~.*cii(w Oefiisrcn a n d  untcr .\hkiihliing ist dcs- 
l i : i l l )  oothwrntlig, weil rimylnitrit lint1 Aethylnlkohol sich schon beim hlossen 
%us:tmmenniischen zu Amylal koliol iintl Acthylnitrit. iimsetzen, welch letzteres 
g:isffiirmig entweichen wiirde (rergl. auch Bertoni ,  Chm. chim. XII, 435). 
- Die nbige Biltlungsweise tles Nitroaoacetophenons crinnert an die yon 
N‘ ;I I k e r  heobachtete Entstehung von Nitrosoptienolnatriuni (lurch Einmirkiing 
yon I’henolnatrinm anf :\mylnitrit. (Dirse Heriditc XVTI, 4M.) 
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oder mit Schwefeleiinre scheint e r  leicht in BenzoGsiiurt! und Bl;iu$:iiie 
resp. Kohlenoxyd zu zerfallen : 

- .- - 

c6 H~ . co . c H : N ' o H = cS H:, . COOH + cx . IT.  

Herr Dr. M a n a s s e  hat es iibernommen, diese Verbinduiig niilier 
zu tintersuchen, sowie festzustellen, ob eich durch Einwirkung von 
Natriamiithylat au f  Gemische \-on Amylriitrit mit anderen Ketonen oder 
Aldehyden oder E'ettsaureiithern gleichfalls Nitrosoverbindungen werden 
erhalten lassen. 

Noch mochte ich bemerken, dam auch fiir die Condensatioiien 
der K e t o n e  mit A l d e h y d e n  die Natriumalkylate ein ganz vorziig- 
liches Mittel bieten, und dass sich so die grossen Flijssigkeitsmengen, 
wie sie das  friiher voii G. S c h m i d t ' )  und rnir ausgearbeitete Ver- 
fahren erforderte, ganz vermeiden lassen. 12 g A c e  t o p h e n  o n  wurden 
mit 10.5g B e n z a l d e h y d  vermischt und nach Zufiigen von 3 c c m  
Soprocentiger Natriummethylatliisung einige Tage bei Wiiiterkiilte 
stehen gelassen. Die Mischung war dann vollstindig zu schiinkrystalli- 
sirtern, hei 570 schmelzendem B e n z a l a c e t o p h c n o n  C s H s .  CO. CH 
: CH . C B H ~  erstarrt, dessen Menge 17 g,  also circa 90 pCt der theo- 
retischcn Ausbeute. hetrug. 

140. C. Graebe: Ueber Acenaphten. 
(Eingegnngen am 3. Miirz: mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. A. Pi nner.) 

Durch die iriteressante Synthese der Naphtalsiiure, welche die 
HH. B a x n b e r g e r  und P h i l i p  in dem letzten Heft der Berichte mit- 
theilen, haben dieselbeii die Frage nach der Constitution des Ace- 
naphtens in schiinster Weise ge16st. Gelegentlich einer Wiederholung 
der Ber the lo t ' schen  Synthesen war mir dieselbe Formel. die jetet 
durch die genannten Chemiker bewiesen ist , als wahrscheinlich er- 
scbienen. Hr. F e  r k  o hatte auf meiiie Yeranlassung eine Reihe pyro- 
gener Synthesen wiederholt und dabei sein Angenmerk wesentlich auf 
d r s  Auftreten von Acenaphten und auf Rilduiig solcher Kohlenwasser- 
stoffe gerichtet, die noch nicht bekannt waren, ale R e r t h e l o t  seine 
Fntersuchungen mittheilte. Die Resultate yon F e r k o wollte ich mit 

') Diest? Bcrichte XIV, 1459. 


