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391. C. Paal und C. Demeler: Ueber zwei isomere
Bromdiphenacyle.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 8. August.)

Bei Untersuchungen iiber die Einwirkung des Bromacetophenons
auf Natriummalonsiureiither fanden W. Kues und der Eine von uns?)
in den durch wissriges Alkali nicht verseifbaren Producten der Re-
action eine in Nadeln krystallisirende bromhaltige Substanz, welche
damals ihrer geringen Menge wegen nicht weiter beachtet wurde.

Demselben Kérper begegneten ein paar Jahre spiter A. Hoer-
mann und der Eine von uns?), als wir die durch verdiinntes,
wissriges Alkali nicht verseifbaren Nebenproducte studirten, welche
bei der Einwirkung von Bromacetophenon auf Natracetessigester neben
dem Hauptproduct — Phenacylacetessigester — entstehen.- Es gelang
uns damalg, aus diesen Nebenproducten den Diphenacylacetessigester
und die erwihnte brombaltige Substanz vom Schmp. 153° abzu-
scheiden, letztere allerdings wieder nur in geringer Quantitdt. Auf
Grund der Analyse, deren Unrichtigkeit sich erst spiiter herausstelite,
schrieben wir der Substanz die Formel Ci¢H;3BrO zu. Die Unter-
suchung wurde dann wegen Mangel an Material nicht weiter
gefiihrt. :

Als wir kiirzlich zu synthetischen Zwecken Diphenacylacetessig-
ester darstellten und bemiiht waren, diesen werthvollen Kérper in
besserer Ausbeute zu erhalten, wurden auch einige Gramm des brom-
haltigen Nebenproducts gewonnen, welches sich jedoch als ein Ge-
menge zweier Verbindungen von der gleichen empirischen
Zusammensetzung CygH;3BrO;s herausstellte, die sicb auf Grund
ibrer verschiedenen Ldslichkeit leicht von einander trennen liessen.
Die hoher schmelzende Substanz (Schmp. 1619) war identisch mit der
seiner Zeit von W. Kues, A. Hoermann und dem Einen von uns
erwihnten Verbindung (loc. cit.), welche wir damals, wie der zu
niedrig angegebene Schmp. 153% zeigt, nicht in ganz reinem Zustande
in Hinden hatten. Dieselbe Substanz wurde neuerdings von A. Pusch?)
auf dem von Kues und Paal eingeschlagenen Wege erhalten und
ihr die Formel CygH;5BrO; zuertheilt. TIhre richtige Zusammen-
setzung ermittelte kiirzlich V. Fritz*), welcher sie aus Phenacyl-
bromid und Natriumalkoholat oder alkoholischer Natronlauge in
grosserer Quantitit gewann, V. Fritz zeigte, dass die Verbindung
bei der Reduction Brom abgiebt und in Diphenacyl iibergeht. Sie

1) Diese Berichte 19, 3146. %) Disse Ber'chte 22, 2225,
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%) Diese Be:ichte 28, 2102, 4) Diese Rerichte 28, 3028, 29, 1750.
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ist daher als Bromdiphenacy!l, nach folgender Gleichung entstanden,
aufzufassen:

2C¢Hs COCH3Br + NaOH
= C¢H; COCHBr. CH;CO Cg¢ H; +- NaBr +- H;0,

Die von uns isolirte, niedriger schmelzende und leichter lGsliche
Substanz (Schmp. 1299) zeigte dieselbe Zusammensetzung Cy6 Hia Br Oy,
Durch nascirenden Wasserstoff wird sie ebenfalls in Diphenacyl
iibergefiibrt. Beide Korper miissen also in sehr naher chemischer
Beziehung zu einander stehen, eine Annahme, die besonders durch die
Thatsache gestiitzt wird, dass es leicht gelingt, das niedrig schmel-
zende Bromdiphenacyl durch Kochen in alkoholischer
Losung in das héoher schmelzende Isomere umzuwandeln.

Da bei der Einwirkung von Phenacylbromid auf Natracetessig-
ester nur sehr geringe Ausbeuten an beiden Isomeren erhalten werden,
8o versuchten wir, ob es nicht méglich sei, auf dem von Fritz ein-
geschlagenen einfacheren Wege auch zo dem niedrig schmelzenden
Bromdiphenacyl zu gelangen. Wir bofften, nachdem einmal die Eigen-
schaften des Korpers bekannt waren, denselben in den Mutterlaugen
vom schwerer lGslichen, hochschmelzenden Isomeren auffinden zu
konnen. Zu unserer grossen Ueberraschung erbielten wir aber, genan
nach den Angaben von Fritz arbeitend, das hochschmelzende Brom-
diphenacyl iiberbaupt nicht, sondern ausschliesslich die von uns ge-
suchte Verbindung vom Schmp. 129% Selbst als wir den Versuch
picht in der Kilte, wie Fritz vorschreibt, sondern bei Zimmer-
temperatur vornahmen und an Stelle von Natrinmalkoholat alkoho-
lische Kalilauge in geringem Ueberschuss anwandten, entstand wieder
our die letztgenannte Verbindung. Den hdher schmelzenden Korper
darzustellen, gelang erst, als die alkoholische Bromacetophenonlésung
mit alkoholischer Kalilauge oder Natriumalkobolat mehrere Stunden
auf dem Wasserbade gelinde erwirmt wurde. Aber auch jetzt bestand
das Reactionsproduct nur zu !/3 aus dem bei 161° schmelzenden und
zu ?/y aus dem bei 129% schmelzenden Isomeren.

Da, wie schon erwihnt, das niedriger schmelzende Bromdiphen-
acyl durch Erbitzen in das hoher schmelzende amgelagert wird,
erscheint es uns zweifellos, dass auch bei dem letztgenannten Versuch
zuerst die Verbindung vom Schmp. 1299 gebildet und erst durch die
Wirkung der Wirme in das Isomere iibergefihrt wurde.

Da beide Verbindungen bei der Reduction Diphenacyl liefern und
die eine in die andere iibergefiibrt werden kann, so muss in beiden
das Brom an eines der zwei im Diphenacyl vorhandenen mittelstin-
digen Kohlenstoffatome gebunden sein. In diesem Falle ist aber
Iscmerie nur denkbar, wenn wenigstens in einem der beiden Brom-
diphenzeyle ein Saucrstoffatom nicht als Ketor- sondern als Hydroxyl-
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sauerstoff enthalten ist. Folgende Formeln kommen hierbei in Be-

tracht:
I. CsH;.CO.CHBr.CH;.CO.CsH:.

II. C¢H;.C(OH):CBr.CH,.CO.C:H;.
1I11). C;H,.CO.CHBr.CH: C(OH). CyHs.

Das Bromdiphenacyl wiirde dann zu den bisher nur in geringer
Zahl bekannten Verbindungen zu rechnen sein, welche sowohl in der
Keton- als auch in der Enolform existenzfihig sind, Verbindungen,
deren Kenntniss man den interessanten Untersuchungen von Guth-
zeit?), Claisen3) und W. Wislicenus*) verdankt.

Es liegt aber auch die Mdglichkeit vor, dass beiden Bromdiphen-
acylen ein und dieselbe Structurformel II, III oder IV zukommt und
dass sie nur stereochemisch verschieden sind, beispielsweise
unter Zugrandelegung der Formel II in folgender Art:

Br.C.CH,.CO . C:H; C¢H; . CO.CH;.C . Br

und

C¢H;.C.OH C¢H,.C.0OH
Bromdiphenacyl, Schmp. 129% C;sH;sBrOs.

Wie eingangs erwiihnt, haben wir diese Substanz zuerst in den
Nebenprodueten, welche sich bei der Einwirkung von Phenacylbromid
auf Natracetessigester bilden, aufgefunden. Die Nebenproducte, welche
aus einer Oligen Substanz und drei krystallisirenden Ké6rpern, den
beiden Bromdiphenacylen und dem Diphenacylacetessigester, be-
stehen, werden vom Hauptproduct, dem Phenacylacetessigester, darch
Behandlupg mit 2procentiger wissriger Kalilauge in der Kilte ge-
trennt, wobei letzterer unter Verseifung in Lidsung geht?). Als an
Stelle der 2procentigen Kalilange concentrirteres Alkali (6 pCt. KHO)
angewendet wurde, bemerkten wir, dass die Nebenproducte frei von
Diphenacylacetessigester waren und nur awvs dem Oel und den zwei
Bromdiphenacylen bestanden. Offenbar wird durch die 6 procentige
Lauge auch der Triketonester verseift, obwohl derselbe nach Be-
obacbtungen von Hoermann und dem Einen von uns (loc. cit.) im
krystallisirtem Zustande von dtzendem Alkali in der Kilte nur schwierig
aogegriffen wird.

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

*) Die Formel III erscheint am wenigsten wahrscheinlich, da erfahrungs-
gemiss die Enolisation (Umlagerung der Form . CO.CH < in . C(OH:C<)
am leichtesten dann stattfindet, wenn der mit dem Carbonyl verbundene
Methankohlenstoff einen negativen Rest (in unserem Falle das Bromatom)
enthilt; s. Claisen, diese Berichte 25, 1736 und Apn. d. Chem. 291, 37.

2) Apn. d. Chem. 285, 35. 3) Ann. d. Chem. 291, 25 u. 111.

4) Ann. d. Chem. 291, 147. 5) Diese Berichte 16, 2865.
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baren Antheil, welcher eine dldurchtrinkte, krystallinische Masse dar-
stellt, in der Kilte wmit wenig Alkohol und 18st den auf diese Weise
von Gliger Substanz befreiten Riickstand in der eben néthigen Menge
siedenden Alkohols. Beim Erkalten scheidet sich das Isomere vom
Schmp. 161° in derben Prismen, die Verbindung vom Schmp. 129°
dagegen in feinen, weissen Nadeln aus. Die Mutterlange enthilt
iiberwiegend letztere Substanz. Zor Trennung giebt man zu der
krystallinisch erstarrten Masse vorsichtig kaltes Benzol, welches nur
die niedrig schmelzende Verbindung rasch und leicht lést.

Zur vollstindigen Reinigung krystallisirt man den durch Ver-
dunsten der benzol-alkoholischen Lsung erhaltenen Riickstand wieder-
holt aus verdiinntem Alkohol um, bis die Substanz den Schmp. 1299
zeigt. Ist dies nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren nicht
der Fall, so ist nochmalige Behandlung mit Benzol erforderlich.

Das reine Bromdiphenacyl ist in Essigither, Chloroform und
Benzol sehr leicht, etwas schwerer in Alkohol 1dslich und wurde
aus allen L&sungsmitteln stets nur in Form feiner, weisser Nadeln
-erhalten,

Analyse: Ber. fir C;qH;3BrO,.

Procente: C 60.57, H 4.10, Br 2524.
Gef. » » 60.15, » 4.16, » 24.59.

Weit einfacher und ergiebiger gestaltet sich die Darstellang der
Verbindung nach dem Verfahren, welches von V. Fritz zur Ge-
winnung des bei 161° schmelzenden Isomeren angegeben wurde. Wie
schon erwihnt, wird hierbei sters, gleichgiiltig ob man mit Natrium-
alkoholat oder alkoholischer Kalilauge bei Eiskilte oder bei Zimmer-
temperatur operirt, nur das niedrig schmelzende Isomere gebildet,
welches sich aus der Lésung direct krystallinisch abscheidet. Die
Mutterlaugen, die nach Bromacetophenon riechen, waren niemals
rothbraun, sondern nur gelb gefiirbt. Als Ausgangsmaterial diente
von uns dargestelltes, reines Bromacetophenon und ein von Kahl-
baum bezogenes Priiparat, das an Reinheit ebenfulls nichts zu wiin-
gchen iibrig liess.

Aus 10 g Phenacylbromid erhielten wir regelmissig 5 g reines,
einmal aus Alkohol umkrystallisirtes Bromdiphenacyl, dabei ist das
in der Mutterlauge gelGst gebliebene nicht mit eingerechnet.

Analyse: Ber. fiir Ci¢HiaBrOs.

Procente: C 60.57, H 4.10, Br 23.24.
Gef. » » 60.34, » 4.32, » 24.98.

Phenylhydrazin in atherischer Lisung wirkt auf die Verbindung
nicht ein.

Kocht man Bromdiphenacyl mit iiberschiissigem Phenylbhydrazin
in essigsaurer Losung einige Minuten, so wird ein Theil des Broms
abgespalten und es resultirt ein mit viel Harz verunreinigtes, krystal-
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linisches Product, das noch nicht niher untersucht wurde. Auch
Hydroxylamin wirkt in verdiinnter, alkoholischer Lésung selbst bei
einstiindigem Kochen auf die Substanz nicht merklich ein. Beim Er-
hitzen mit Anilin in essigsaurer Ldsung wird das Brom theilweise
eliminirt und man erhilt ein Gemenge zweier in Nidelchen krystalli-
sirender Korper, welche auf Grund ihrer verschiedepen Loslichkeit
in Alkohol getrennt werden kénnen.

Diphenacyl, CigHys O2.

Wie V. Fritz gezeigt hat, geht das bei 161° schmelzende lso-
mere darch Reduction leicht in Diphenacyl &iber. Ebenso verhilt
sich das Bromdiphenacyl vom Schmp. 1299 welches in alkoholischer
Loésung mit Zinkstaub reducirt wurde. Nach einstiindigem Kochen
ist alles Brom eliminirt. Neben dem in Alkohol und Aether schwer
léslichen Diphenacyl bilden sich reichliche Mengen von &ligen, nicht
fliichtigen Producten und auch Acetophenon, das durch Geruch und
Fliichtigkeit identificirt wurde. Das Diphenacyl erhielten wir nach
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in prichtigen, langen,
weissen, bei 145--1469 schmelzenden Nadeln, welche die charakte-
ristische Farbenreaction mit conc. Schwefelsiure zeigten. Es war
vollkommen bromfrei.

Die Ausbeute liess zu wiinschen dbrig.

Analyse: Ber. fﬁr CmHqu.

Procente: C 80.67, H 5.88.
Gef. » » 80.37, » 6.52.

Bromdiphenacyl, Schmp. 161° CisH;3BrOs.

Die Darstellung dieser Verbindung aus den nicht verseifbaren
Nebenproducten der Einwirkung von Phenacylbromid auf Natracet-
essigester und ihre Trennung vom niedrig schmelzenden Isomeren
wurde vorstehend beschrieben. Die Substanz krystallisirt aus Alko-
hol in derben Nadeln, aus Chloroform in grossen, wasserklaren,
flichenreichen Krystallen.

Analyse: Ber. fir Cj¢HizBrOs.

Procente: C 60.57, H 4.10, Br 25.24.
Gef. » » 60.71, » 4.22, » 25.43.

Aus Phenacylbromid und Natriumalkoholat oder alkoholischer
Kalilauge entsteht die Verbindung im Gegensatz zu den Angaben von
Fritz erst bei mehrstiindigem, gelinden Erwirmen auf dem Wasser-
bade. Die Flidssigkeit firbt sich hierbei gelb. Das Auftreten einer
rothbraunen Firbung wurde nicht beobachtet. Beim Erkalten kry-
stallisirt ein Gemenge der beiden Isomeren, welches ungefihr za /3
aus der hoch schmelzenden, zu ?/3 aus der niedriger schmelzenden
Verbindung besteht, welche in der schon angegebenen Weise durch
kaltes Benzol getrennt werden.
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Wie eingangs erwihnt, ist es auch gelungen, das niedrig schmel-
zende Bromdiphenacyl iu das vom Schmp. 161° umzulagern. Die
Umlagerung wurde durch 6—7stiindiges Kochen in conc. alkoholischer
Losung bewerkstelligt. Beim Erkalten erstarrte die Flissigkeit zu
einem Krystallbrei, welcher mit wenig kaltem Benzol behandelt
wurde. Auf diese Weise bekamen wir ungefihr !/; der angewandten
Substanz in Gestalt des reinen, bei 161° schmelzenden Bromdiphen-
acyls. Die iibrigen /3 erwiesen sich als unverindert. Nebenproducte
waren nicht entstanden. :

Auffallend ist, dass bei Einwirkung von Bromacetophenon auf
Natracetessigester, wobei nur ganz kurze Zeit erwiirmt wird, doch
beide Isomere neben einander in ungefihr gleicher Menge entstehen.
Der Betrag der Umlagerung des eiuen Isomeren in das andere
scheint also nicht bloss von der Dauer des Erhitzens, sondern auch
von anderen, bis jetzt unbekannten Factoren abhingig zu sein.

Das bei 161° schmelzende Bromdiphenacyl wird von Phenylhy-
drazin in der Kilte nicht angegriffen. Erhitzt man es mit diesem
Reagens in essigsaurer Lésung, so wird das Brom theilweise
eliminirt. Anilin bewirkt gleichfalls partielle Bromabspaltung; ausser-
dem wurde ein in gelben Tifelchen krystallisirender, bromhaltiger-
Korper vom Schmp. 164° erhalten.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

302. Stephan 8. Minoviei:
Ueber einige aromatische Oxazole und Imidazole.
{Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. August.)

Nach der Beobachtung von E. Fischer!) vereinigen sich Benz-
aldehyd und Benzaldehydcyanhydrin bei Einwirkung von Salzsiure zu-
B, u-Diphenyloxazol.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. E. Fischer habe ich diese:
Reaction benutzt fir die Bereitung von neuen Oxazolen durch Com-
bination von Benzaldehydcyanhydrin mit Anisaldehyd, Cuminol und
Zimmtaldehyd, ferner von Anisaldehydcyanhydrin mit Bittermandeldl,
Anisaldebyd, Cuminol und Zimmtaldehyd. In allen 7 Fillen verlduft
die Reaction in gleichem Sinne, erfordert aber verschieden lange Zeit
und giebt sehr verschiedene Ausbeute. In zwei Fillen (Combination
von Anisaldehyd mit Benzaldehydcyanhydrin und Anisaldehydcyan-
hydrin mit Bittermandelsl) wurden als Nebenproduct die Verbin--

1y Diese Berichte 29, 205.





