Mitteilung aus dem . Chemischen Institut der K. ung. Franz Josef-
Universitdt zu Szeged,
Vorstand : Prof. T. SzExL

Uber ein neues Diketon, eine neue Ketonsiure
und deren Derivate.

Von: MarcIiT KovAcs-OSKOEAS.

4Auszug der voranstehenden, in ungarischer Sprache geschriebenen Mifteilung.)

Es ist schon ziemlich lange bekannt, dass das 2.4.5.-Tri-
methoxybenzol (Oxyhydrochinontrimethylaether) ein recht mo-
biles Wasserstoffatom enthilt. Dies ist das zur einen Methoxyl-
gruppe para-stindige Kernatom, welches sehr leicht mit ver-
schiedenen Substituenten ausgetauscht werden kann. Trotz die-
ser Kenntnis wurden bisher — auf obige Tatsache gestiitzt —
entweder die Synthese des 2.43.-2'.4".5'.-Hexamethoxybenzo-
phenons und des 2.4.5.-2'.4".5".-Hexamethoxybenzils versucht,
noch die der Asaroylameisensidure durchfithrt. Da es zu erwar-
ten wire, dass der hoche Methoxylgehalt und die spezielle Lage .
der Methoxylgruppen den oben genannten Ketonen und Keton-
sduren ein gewissermassen gesondertes‘chemisches Verhalten
geben wiirde, erschien die Synthese dieser Kérper besonders
wiinschenswert.

Verfasser gelang es durch Einwirkung von Oxalylchlorid
auf 2.4.5.-Trimethoxybenzol bei verschiedenen Versuchsbedin-
gungen zu 2.4.5.-2°.4'.5 -Hexamethoxybenzophenon, 2.4 5.-
2'4".5" -Hexamethoxybenzil und Asaroyl (2.4.5.-Trimethoxyben-
zoyl)-ameisensiurechlorid zu gelangen.

Liasst man in abs.-benzolischer Losung aequivalente Men-
gen von Oxalylchlorid und 2.4.5.-Trimethoxybenzol — ohne
Katalysator — reagieren, entsteht — nebst Salzsidureabspal-
tung — Asaroylameisensdurechlorid. Das Resultat bleibt dassel-
be, wenn man einen Uberschuss von 2.4.5-Trimethoxybenzol
einwirken ldsst. — Nach lingerem Stehen des Reaktionsge-
misches tritt immer eine intensive Blaufiirbung zum Vorschein,
welche von einem sekundir gebildeten Triphenylmethanfarb-
stoff herriihrt, Das primir gebildete Ketonsdurechlorid reagiert
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ndmlich mit noch unverdndertem 2.4.5.-Trimethoxybenzol und
bildet zunichst (von CO- und HCI-Abspaltung begleitet) das
2.4.5.-2' 4.5 -Hexamethoxybenzophenon, welches durch wieder-
holte Einwirkung von 2.4.5.-Trimethoxybenzol sofort in das
24,5.-2' 4.5 .-2".4".5".-Nonamethoxytriphenylcarbinol iibergeht..
Letzteres bildet dann mit Salzsdure den blauen Triphenylme-
thanfarbstoff. Wenn man daher einen Uberschuss von Trimeth-
oxybenzol anwendet. kann die Reaktion sehr bedeutend in
obigem Sinne verschoben werden, besonders leicht wenn mamn
das Reaktionsgemisch — ohne Losungsmittel — im Einschimelz-
rohr bei Zimmertemperatur ldngere Zeit stehen ldsst.
Wirken die Reaktionskomponenten (1 Mol. Oxalylchlorid:
2 Mol. Trimethoxybenzol) in benzolischer Losung und Anwe-
senheit- von subl, Aluminiumchlorid auf einander ein, entstehemn
zwei Ketone, 24.5.-2.4"5"-Hexamethoxybenzophenon und
2.4.5.-2'4'.5 -Hexamethoxybenzil, stets nebeneinander. Bei
starkerer Aussenkiihlung tritt die Bildung des Diketons im Vor-
dergrund, wihrend eine missigere Kithlung auf die Bildung des:
Monoketons begiinstigend wirkt. Diese Tatsache unterstiitzt
die auch schon von anderer Seite gemachte Beobachtung, dass
Oxalylchlorid durch dekomponierende Wirkung des Aluminium-
chlorids zu CO und Phosgen zeriillt. Diese Wirkung kann aber
bei tiefer Temperatur eher zuriickgedredgt werden, als bei einer
hoheren Temperatur, so dass im ersteren Falle die Bildung des
Diketons, im letzteren Falle die Bildung des Monoketens do-
miniert. . :
Mit Hilfe des Asaroylameisensaurechlorids, bzw, der aus
dem Siurechlorid gewonnenen Asaroylameisensdure, wurdem
einige Derivate der Letzteren dargestellt. Es ist nennenswert,
dass die Schmelzpunkte der Asaroylameisensiureester dieselbe
. Anomalie zeigen, welche bei den Asaronsdureestern gefunden
wurde, d. h. die Schmelzpunkte sinken mit steigender Kohlen-
stoffatomezahl des Alkoholkomponenten.

Finiges iiber die dargestellten Praeparate ist nachstehend
kurz angefiihrt:

Asaroylameisensdurechlorid wurde aus Oxyhydrochinon-
trimethylaether mittels Oxalylchlorid in abs. benzolischer (oder
CS.) Losung dargestellt. Das Siurechlorid kann — nach Ver-
jagen des iiberschiissigen Oxalylchlorids — aus dem Reaktions-
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gemisch mit Petrolaether ausgefillt und aus Benzol umgelost
werden. Gelblichbliuliche Krystalle; Fp.: 125° C, unschari, —
Der sehr unbestindige Korper konnte durch seine Derivate
identifiziert werden.

Asaroylameisensiure wurde durch hydrolytische Zer-
setzung (mit Wasser) des Asaroylameisensiurechlorids ge-
wonnen. Gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Fp.: 186° C.

Asaroylameisensiureamid bildet sich bei Einwirkung von
trockenem Ammoniak auf eine benzolische Losung des Asaroy-
Jameisensédurechlorids., Gelbliche Nadeln aus Alkochol. Fp.:
202° C.

Asaroylameisensdureanilid entsteht aus Asaroylameisen-
sdurechlorid und Anilin in benzolischer Losung. -Gelbliche, sei-
denglidnzende Nadeln aus verd. Alkohol. Fp.: 162° C.

"Asaroylameisensiure-p-toluidid scheidet sich aus einer
benzolischen Losung von Asaroylameisensdurechlorid und
p-Toluidin aus. Aus verd. Alkohol weisse, seidengldnzende Na-
deln. Fp.: 181° C. :

Asaroylameisensduremethylester. Durch Veresterung der
Asaroylameisensidure mittels Methanol in Gegenwart von et-
was konz. Schwefelsidure. Weisse, harte Nadeln aus Methanol.
Fp.: 137° C. - '

Asaroylameisensiureaethylester wurde durch Erwédrmen
— in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsiure — einer al-
koholischen Losung der Asaroylameisensidure gewonnen.
‘Weisse, verfilzte Nadeln aus Benzol-Ligroin (1:10). Fp.: 92° C.

Asaroylameisensdureisoamylester wurde durch Vereste-
Tung der Asaroylameisensdure mittels Isobutylcarbinol in Ge-
genwart von etwas konz. Schwefelsiure gewonnen. Weisse,
glinzende Taielchen aus Ligroin. Fp.: 63° C.

24.5.-2' 4.5 .-Hexamethoxybenzophenon und 2.4.5.-2'.4'.5'.-
Hexamethoxybenzil wurden in einer Schwefelkohlenstofflosung
von Oxalylchlorid und 2.4.5.-Trimethoxybenzol mittels subl.
Aluminiumchlorid, unter starker dusseren Kiihlung (Kiltege-
misch), dargestellt. Das Monoketon wurde mit heissem Alkehol
aus dem rohen Krystallgemisch herausgeldost und lieferte —
nach wiederholtem Uml6sen aus Alkohol — gelbe, glinzende
Tifelchen, welche bei 147° C schmolzen. — Das Diketon wurde
aus Aceton umgelost. Gelbliche, feine Krystalle. Fp.: 232° C.
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Anisoyloxyhydrochinontrimethylaether (2.4.5.4 -Tetra-
methoxybenzophenon) wurde aus 2.4.5.-Trimethoxybenzol und
Anissdurechlorid auf Einwirkung von subi, Aluminiumchlorid
gewonnen (CS.-Losung.). — Gelbe Krystalle aus 70%-igem
Alkchol. Fp.: 123° C.

w-Chlor-2.4.5.-Trimethoxyacetopheron. Aus einer Schwe-
felkohlenstofflosung des 2.4.3:-Trimethoxybenzols und Chlor-
acetylchlorids in Gegenwart von subl. Aluminiumchlorid. Gel-
bes Ol; Kp.: 84° C, bei 0-5 mm. — Konnte nicht analysenrein
gewonnen werden.

Die ‘Mikroanalysen wurden mit Apparaten ausgefiihrt,
welche das I. Chemische Institut der K. ung. Franz-Josef Uni-
versitit mit materieller Hilfe des ,,Ungarischen Landesfond zur
Forderung der Naturwissenschaften® anschaffte.

Szeged, am Dezember 1931;



