
391. C. P s a l  und C. D e m e l e r :  U e b e r  zwei isomere 
Bromdiphenacgle. 

mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 5. August.) 

Bei Untersuchungen iiber die Einwirkung des Rromacetophenone 
auf Natriurnmalonsaureather fanden W. K u e s  und der Eine von unsl) 
in den durch wassriges Alkali nicht verseifbaren Producten der Re- 
action eine in Nadeln krystallisirende bromhaltige Substanz, welche 
damals ihrer geringen Menge wegen nicht weiter beachtet wurde. 

Demselben Kiirper begegneten ein paar Jahre spater A. H o e r -  
m a n n  und der Eine von m e 2 ) ,  als wir die durch verdiinntee, 
wassriges Alkali nicht verseifbaren Nebenproducte studirten, welche 
bei der Einwirkung von Bromacetophenon auf Natracetessigester neben 
dern Hauptproduct - Phenacylacetessigester - entstehen. Ee gelang 
uns damals, aus diesen Nebenproducten den Diphenacylacetessigester 
und die erwahnte bromhaltige Fubstanz vom Schmp. 153O abzu- 
scheiden, letztere allerdings wieder nur in geringer Quantitat. Anf 
Grund der Analyse, deren Unrichtigkeit sich erst spater herausstellte, 
schrieben wir der Substanz die Formel ClcH13B1.0 zu. Die Unter- 
suchung wurde dann wegen Mange1 an Material nicht weiter 
gefii hrt. 

Als wir kiirzlich zu synthetischen Zwecken Diphenacylacetessig- 
ester darstellten und bemiiht waren, diesen werthrollen Korper in 
besserer Ausbeute zu erhalten, wurden auch einige Gramm des brom- 
haltigen Nebenproducts gewonnen, welches sich jedoch als ein Ge- 
rnenge z w e i e r  V e r b i n d u n g e n  v o n  d e r  g l e i c h e n  e m p i r i s c h e n  
Z u s a m m e n s e t z u n g  C16H13B1.02 herausstellte, die sicb auf Grund 
ihrer verschiedenen Loslichkeit leicht von einander trennen liessen. 
Die hoher schmelzende Substanz (Schmp. 1610) war identisch mit der 
seiner Zeit von W. R u e s ,  A.  H o e r n i a n n  und dem Einen von u n s  
erwahnten Verbindung (loc. cit.), welche wir damals, wie der zu 
niedrig angegebene Schmp. 153O zeigt, nicht in ganz reinem Zustande 
in Hinden hatten. Dieselbe Substariz wurde neuerdings von A. P u s c h J )  
auf dern ron R u e s  uiid Paal eingeschlagenen Wege erhalten und 
ihr die Formel CleH15 Br 0 3  zuertheilt. Tbre richtige Zusamrnen- 
setzung ermittelte kiirzlich V. F r i t z ' ) ,  welcber sie aus Phenacyl- 
bromid und Natriumalkoholat oder alkoholischer Natronlauge in - 
grosserer Quantitat gewann. V. F r i t z  zeigte, dass die Verbindung 
bei der Reduction Brom abgiebt und in D i p h e n a c y l  libergeht. Sie  

1) Dkse Eerichte 19, 3146. 
3) Diese Be:fshte 2!3, 2102. 

2) Dixe Ber'c!lk 22, 3225. 
4, Diese Rxichte 28, 3028, 29, 1750. 
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ist daher als B r o m d i p  h e n a c y l ,  nach folgender Gleichung entstanden, 
aufzufassen : 

2 C6 H5 CO CHa Br + N a O H  
= Cs H5 CO CH Br . CHa CO Ca Hs + Na Br + HaO. 

Die von UnS isolirte, niedriger schmelzende und leichter l o a h h e  
Substanz (Schmp. 129O) zeigte dieselbe Zusammeneetzung c16 HI3 Br 0 2 .  

Durch nascirenden Wasserstoff wird sie ebenfalls in D i p  h e n  a c y l  
iibergefiihrt. Beide K6rper miissen also in aehr naher chemischer 
Beziehung zu einander stehen, eine Annahme, die besondere durch die 
Thatsache gestiitzt wird, dam es leicht gelingt, da8 n i e d r i g  s c h m e l -  
z e n d e  B r o m d i p h e n a c y l  d u r c h  K o c h e n  i n  a l k o h o l i ~ c h e r  
L o s u n g  i n  d a s  h i i h e r  s c h n i e l z e n d e  I s o m e r e  u r n z u w a n d e l o .  

D a  bei der Einwirkung von Phenacylbromid auf  Natracetessig- 
ester nur sehr geringe Ausbeuten a n  beiden Isomeren erhalten werden, 
ao versuchten wir, ob es  nicht miiglich sei, auf dem von F r i t z  ein- 
geschlagenen einfacheren Wege auch zu dem niedrig schmelzenden 
Brorndiphenacyl zu gelangen. Wir  bofften, nachdem einmal die Eigen- 
schaften des KBrpers bekannt waren, denselben in den Mutterlaugen 
vom schwerer liislichen, hochschrnelzenden Isomeren auffinden zu 
kiinnen. Zu unserer grossen Ueberraschung erhielten wir aber, genau 
nach den Angaben von F r i t z  arbeitend, das  hochschmelzende Brom- 
diphenacyl iiberhaupt nicht, sondern ausschlieeslich die von un8 ge- 
suchte Verbindung vom Schmp. 1290. Selbst ale wir den Versuch 
oicht in der Kalte, wie F r i t z  vorscbreibt, sondern bei Zimmer- 
temperatur vornahrnen und an Stelle von Natriumalkoholat alkoho- 
lische Kalilauge in geringem Ueberschuss anwandten, entstand wieder 
Our die letztgenannte Verbindung. Den hiiher schmelzenden Kiirper 
darzustellen, gelang erst, als die alkoholische Bromacetopbenonlosung 
rnit alkoholischer Kalilauge oder Natriumalkoholat mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade gelinde erwarmt wurde. Aber auch jetzt b a t a n d  
d a s  Reactionsproduct nur zu l /3  aus dem bei 1 6 1 0  schmelzenden und 
zu 2/3 BUS dem bei 1290 schmelzenden Isomeren. 

Da, wie schnn erwahnt, das niedriger schmelzende Bromdiphen- 
acyl durch Erhitzen in das hoher schmelzende umgelagert wird, 
erscbeint es uns zweifellos, dass aucb bei dem letztgenannten Versuch 
zuerst die Verbindung vom Schmp. 1290 gebildet und erst durch die 
Wirkung der Warme in das  Isomere iibergeffihrt wurde. 

Da beide Verbindungen bei der Reduction Diphenacyl liefern und 
die eine in die andere iibergefiihrt werden kann, so muss in beiden 
das  Brom an eines der zwei im Diphenacyl vorhandenen mittelstan- 
digen Kohlenstoffatome gebunden sein. In diesem Falle ist aber 
Isomerie nur denkbar, wenn wenigstens in einem der beiden Brorn- 
diphonacyle ein Sautrstoffatam nicht a:s Ketoc- soiidern als Hydraxyl- 



2094 

sauerstoff enthalten ist. 
tracht : 

Folgende Formeln kommen hierbei in Be- 

1. 
11. 

HI1).  C6H5. CO . C H B r  . C H :  C ( 0 H ) .  CsH5. 
I V .  

C6H5. C O .  C H B r .  CHa.  co .  C6H5. 
CsH5.  C ( 0 H ) :  C B r .  CH2. C O .  CsHg. 

CCH5. C ( O H ) :  C B r .  C H :  C ( 0 A ) .  CsH5. 
Das Bromdiphenacyl wiirde dann zu den LiJher nur in geringer 

Zahl bekannten Verbindungen zu rechnen sein, welche sowohl in der 
R e  t o u- als auch in der E n  0 1  f o  r m existenzfiihig sind, Verbindungen, 
deren Eenntniss man den interessanten Untersuchungen ron G u t h  - 
z e i t z ) ,  C l a i s e n 3 )  und W. W i s l i c e n u s ' )  yerdankt. 

Es liegt aber auch die Miiglichkeit vor, dass beiden Bromdiphen- 
acylen eiu und dieselbe Structurformel 11, 111 oder I V  zukommt und 
dass siz nur s t e r e o c h e m i s c h  v e r s c h i e d e n  sind, beispielsweise 
unter Zugrundelegung der Formel I1 in folgender Art: 

R r  . C .  CHa . C O  . CsH5 C s H 5 .  C O  . CHa . C . Br 
und 

C s H S .  C .  OH CsHS. C . O H  

B r o m d i p h e n a c y l ,  Schrnp .  129O, C1,jHlsBr02. 
Wie eingangs erwahnt, haben wir diese Substanz zuerst in den 

Nebenproducten, welche sich bei der Einwirkuug \*on Phenacylbromid 
auf Satracetessigester bilden, aufgefunden. Die Nebenproducte, welche 
ans einer iiligeu Substanz und drei krystallisirenden Kiirpern, den 
beideu Bromdiphenacylen und dem Diphenacylacetessigester, be- 
stehen, werden vom Hauptproduct, dem Phenacylacetessigester, durch 
Behandlung mit 2procentiger wassriger Kalilauge in der Kalte ge- 
trennt, wobei letzterer unter Verseifung in Liisung gehts). Als an 
Stelle der 3 procentigen Kalilaiige concentrirteres Alkali ( G  pCt. RHO) 
angewendet wurde, bernerkten wir, dass die Nebenproducte frei von 
Diphenacylacetessigester waren und nur aus dcm Oel und den zwei 
Rromdiphenacylen bestanden. Offenbar wird durch die 6 procentige 
Lauge auch der Triketonester verseift, obwobl derselbe nacb Be- 
obachtungen von H o e r m a n n  und dem Eineu von (ins (loc. cit.) in 
krystallisirtem Zustande von atzendem Slkal i  i n  der Kalte nur schwierig 
angegrifen wird. 

Durch dieses Verhalten des Esters wird die Isolirung der beiden 
Bromdiphenacyle sehr vereinfacht. Man verreibt den nicht verseif- 

i) Die Formel Ill  erscheint am wenigsbn wahrscheinlich, da erfahrungs- 
geniiss die Enolisation (Umlagerung der Form . CO . CH < in . C(0H: C<) 
am leichtesten dann stattfindet, wenn der mit dern Carbonyl verbundene 
Methankohlenstoff einen negativen Rest (in unserem Falle das Brometom) 
enthiilt; s. Claisen,  diese Berichte 2.5, 1736 und Ann. d. Chem. 291, 37. 

3, Ann. d. Chem. 291, 25 u. 111. 
5, Diese Berichte 16, 2865. 

?) Ann. d. Chern. 285, Y5. 
4, Ann. d. Chem 291, 147. 
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baren Antheil, welcher eine oldurchtrankte, krystallinische Masse dar- 
stellt,  in der Kalte mit wenig Alkahol und lost den auf diese Weise 
von ijliger Substanz befreiten Riickstand in der eben nothigen Menge 
siedenden Alkohols. Beim Erkalten scheidet sich das Isomere rom 
Schmp. 161O in derben Prismen, die Verbindung rom Schmp. 1290 
dagegen in feinen, weissen Nadeln aus. Die Mutterlauge entbalt 
iiberwiegend letztere Substanz. Zur  Trennung giebt man zu der 
krystallinisch eretarrten Masse vorsichtig kaltes Benzol, welches nur 
die niedrig schrnelzende Verbindung rasch und leicht lost. 

Zur vollstandigen Reinigung krystallisirt man den durch Ver- 
dunsten der berizol-alkoholischen Losung erbaltenen Riickstand wieder- 
holt aus rerdiinntem Alkohol um, bis die Substanz den Schmp. 129O 
zeigt. 1st dies iiach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren nicht 
der Fall, so ist nochmalige Behandlung mit Benzol erforderlich. 

Das reine Bromdiphenacyl iet in Essigather, Chloroform und 
Benzol sehr leicht, etwas schwerer in Alkohol liislich und wurde 
aus allen Losungsmitteln stets nur in  Form feiner, weisser Nadeln 
erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C16HlsBrOa. 
Procente: C 6057, H 4.10, Br 2524. 

Gef. n n 60.15, s 4.16, n 24.59. 
Weit einfacher und ergiebiger gestaltet sich die Darstellong der 

Verbindung nach dem Verfahren. welches von V. F r i t z  zur Ge- 
winnung des bei 161° schmelzenden Isorneren angegeben wurde. Wie 
schon erwahnt, wird hierbei stets, gleichgiiltig ob man mit Natrium- 
alkoholat oder alkoholischer Kalilauge bei Eiskalte oder bei Zimmer- 
temperatur operirt, niir das niedrig schmelzende Isomere gebildet, 
welches sich aus der Losung direct krystallinisch abscheidet. Die 
Mutterlaugen, die nach Rromacetophenon riechen , waren niemals 
rnthbraun, sondern nur gelb gefiirbt. Als Ausgangsmaterial diente 
ron  uns dargestelltes, reines Rromacetopbennn und ein ron K a  h l -  
b a u n i  bezogenes Priiparat, das an Reinheit ebenfalls nichts zu wiin- 
schen iibrig liess. 

A u s  10 g Phenacylbromid erhielten wir regelmaasig 5 g reines, 
einmal aus Alkohnl iimkrystallisirtes Bromdiphenacyl, dabei ist das 
in der Mutterlauge gelijst gebliebene nicbt mit eingerechnet. 

Analyse: Ber. fiir C16H13Br02. 

Procente: C 60.57, B 4.10, Br 2.524. 
Gef. n * 60.31, ’D 4.32, n 24.98. 

Pbenylbgdrazin in atherischer Liisung wirkt auf die Verbindung 
nicbt ein. 

Kocht man Bromdiphenacyl mit iiberschiissigem Pbenylhydrazin 
in essigsaurer Liieurig einige Minuten, so wird ein Theil des Broms 
ahgespalten und es resultirt ein mit riel Harz rerunreinigtes, krystal- 
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Iinisches Product, das noch nicht naher untersucht wurde. Auch 
Hydroxylarnin wirkt in verdiinnter, alkoholischer Liisung selbst bei 
einstiindigem Eochen auf die Substaoz nicht merklich ein. Beim Er- 
hitzen mit Anilin in essigsaurer Liisung wird das Brom theilweise 
eliminirt und man erhalt ein Gemenge zweier in Niidelchen krystalli- 
sirender Eijrper , welche auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit 
in Alkohol getrennt werden kiinnen. 

D i p  h e n  a c  y 1 ,  Cis H14 0 2 .  

Wie V. F r i t z  gezeigt hat, geht das bei 161O schmelzende Iso- 
mere durch Reduction leicht i n  Diphenacyl iiber. Ebenso verhalt 
sich das Bromdiphenacyl vom Schmp. 1290, welches in alkoholischer 
Liisung mit Zinkstaub reducirt wurde. Nach einstiindigern Kochen 
ist allee Brom eliminirt. Neben dem in Alkohol und Aether schwer 
loslichen Diphenacyl bilden sich reichliche Mengen ron iiligen , nicht 
fliichtigen Producten und auch Acetophenon, das durch Geruch und 
Fliichtigkeit identificirt wurde. Das Diphenacy 1 erhielten wir nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in prachtigen, langen, 
weissen, bei 145- 146O schmelzenden Nadeln, welche die charakte- 
ristische Farbenreaction mit conc. Schwefelsaure zeigten. Es war  
vollkommen bromfrei. 

Die Ausbeute Less zu wiinachen ubrig. 
Analyse: Ber. fir C16 HI, 02. 

Procente: C 80.67, H 5.88. 
Gef. > B 80.87, 6.53. 

B r o m d i  p h e n  a c y  1, Schmp. 161°, Br 02. 
Die Darstellung dieser Verbindung aue den nicht vereeifbaren 

Nebenproducten der Einwirkung von Phenacylbromid auf Natracet- 
essigester und ihre Trennung vom niedrig schmelzenden Isomerea 
wurde vorstehend beschrieben. Die Substanz krystallieirt aus Alko- 
hol in derben Nadeln, aus Chloroform in grossen, wasserklaren, 
flachenreichen Rrystallen. 

Analyse: Ber. fir c16 Hi3 Br 0 2 .  
Procente: C 60.57, H 4.10, Br 25.24. 

Gef. > A 60.71, D 4.22, 3 25.43. 
Aus Phenacplbromid und Natriumalkoholat oder alkoholischer 

Kalilauge entstett die Verbindung im Gegensatz zu den Angaben von 
F r i t z  erst bei mehrstundigem, gelinden Erwarmeu auf dem Wasser- 
bade. Die Fliissigkeit farbt sich hierbei gelb. Das Auftreten einer 
rothbraunen Farbuog wurde nicht beobachtet. Beim Erkalten kry- 
stallisirt ein Gemenge der beiden Isomeren, welches uugefahr zu 1/3 

ails der hoch schmelzenden, zu a/3 aus der niedriger schmelzenden 
Verbindung besteht, welche in der schon angegebenen Weiee durch 
kaltes Benzol getrennt werden. 
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Wie eingangs erwahnt, ist es auch gelungen, das  niedrig schmel- 
zende Bromdiphenacyl in das vom Schmp. 1610 urnzulagern. Die 
Umlagerung wurde durch 6-7 stiindiges Kochen in conc. alkoholischer 
Losuog bewerkstelligt. Beim Erkalten erstarrte die Fliissigkeit zu 
einem Krystallbrei, welcher mit wenig kaltem Benzol behandelt 
wurde. Auf diese Weise bekamen wir ungefabr der angewandten 
Substanz in Gestalt des reinen , bei 161° schmelzenden Bromdiphen- 
acyls. Die ubrigen a/3 erwiesen sich als unverlndert. Nebenproducte 
waren nicht entstanden. 

Auffallend ist, dass bei Einwirkung von Bromacetophenon auf 
Natracetessigester, wobei nur ganz kurze Zeit erwarmt wird, doch 
beide Isornere neben einander in ungefahr gleicher Menge entstehen. 
Der  Betrag der Umlagerung des einen Iaomeren in das andere 
scheint also nicht bloss von der Dauer des Erhitzena, sondern auch 
von aoderen, bis jetzt unbekannten Factoren abhangig zu sein. 

Das bei 161° schmelzende Bromdiphenacyl wird von Phenylhy- 
drazin in der Kalte nicht angegriffen. Erhitzt man es mit diesem 
Reagens in essigsaurer LGsung, so wird das Brom tbeilweise 
eliminirt. Anilin bewirkt gleichfalls partielle Bromabspaltung; ausser- 
dem wurde ein in gelben Tafelcben krystallisirender, bromhaltiger 
Kiirper vom Schrnp. 1640 erhalten. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

303. Stephen 5. Minovici: 

[Aus dem I. Berliner UniversitHts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

Nach der Beobachtung von E. F i s c h e r ' )  vereioigen sich Benz- 
aldehyd und Benzaldehydcyanhydrin bei Einwirkung von Salzsaure zu 
p, p-Diphenyloxazol. 

Anf Veranlassung des Hrn. Prof .  E. F i s c h e r  habe ich diese 
Reaction benutzt fiir die Bereitung von neuen Oxazolen durch Com- 
bination von Benzaldehydcyanhydrin mit Anisaldehyd , Cuminol und 
Zimmtaldehyd, ferner von Anisaldehydcyanbydrin mit Bittermandeliil, 
Anisaldehyd, Cumin01 und Zimmtaldehyd. In allen 7 Fallen verlauft 
die Reaction in gleichern Sinne, erf ordert aber verschieden lange Zeit 
und giebt sehr verschiedene Ausbe u te. I n  zwei Fallen (Combination 
von Anisaldehyd mit Benzaldehydcyanhydrin und Anisaldehydcyan- 
hydrin mit Bittermandelijl) wurden als Nebenproduct die Verbin- 

Ueber einige sromatische Oxaxole und Imidaxole. 

'j Diese Berichte 29,  205. 




