
69. C. Paal  und Herm. Stern: Ueber ewei iaomere 
Chlordiphenaoyle. 

[Mittheilung am dem pharmaceut.-chem. Institut der Universitiit Er langen.1 
(Eingegangen am 20. Febr.; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Vor einiger Zeit berichtete der Eine von uns in Gemeinschaft 
mit C. D e m e l e r l )  Biiher zwei isoniere Bromdipbenacylea, welche a l s  
Nebenproducte bei der Einwirkung von Bromacetophenon (Phenacyl- 
bromid) auf Natracetessigester beobachtet worden waren, die sich aber  
bequemer und in  reichlicherer Ausbente auf dem von V. F r i t z * )  ein- 
geschlagenen Wege der Behandlung von Bromacetophenon mit Natrium- 
alkobolat oder alkoholischer Kali- und Natron-Lauge gewinnen lassen. 
Dabei fanden wir, dass, im Gegensatz zu den Angaben von F r i t z ,  
beim Arbeiten in der  Kalte nur das  niedriger schmelzende Isomere, 
in der Wfirme dagegen ein Gemisch der beiden Bromdiphenacyle ge- 
bildet wird. 3 s  lag nahe, diese Versuche auch auf das  a-Chlor- 
acetopbenon zu ibertrageo, urn so zii den analogen C h l o r d i p h e n -  
a c  y 1 e n  zu gelangen. 

Mit diesen Versuchen beschfiftigt, fanden wir, dass in B e i l s t e i n ’ s  
H a n d b u c h  d. org. C h e m i e a )  zwei Verbindungen von der empiriscben 
Formel  des C h l o r d i p b e n a c y l s  C ~ ~ H ~ J C I O ~  angefiihrt sind. DieAe 
Substanzen waren vor mehr als 20 Jahren \on  W. S t a e d e l  und 
L. R i i g h e i m e r 4 )  31s Nebenproducte bei der Einwirkung von hm- 
moniak auf &hloracetylbenzol~ (Phenacylcblorid) gewonneii worden. 
Die beiden Forscher stellten fiir die zwei Isomeren die Formeln: 

HS . CO. C H C l .  CHa. CO. CcH5 oder CF HJ . CO.  CH2. CsH4. CO. CHaCl 
auf, bielten jedoch die letztere deshalb fur  wahrecheinlicher, Bweil. 
sich so die Bildung zweier Isomeren leichter verstehen liisstk. W i r  
stellten die beiden Verbindungen sowohl nach den Angaben S t a e  del’& 
und R i i g h e i n i e r ’ s  durch Einwirkung von gaaformigem Ammoniak 
auf das in Aether geloste Chloracetophenon, als auch durch Rehand- 
lung einer absolut alkoholischen L8sung des letzterm mit Natrium- 
alkoholat dar. Diese Methode lieferte, wie vorauszusehen, bessere 
Auebeuten, stets aber  entstanden beide Isomere neben einander und 
wurden nach dem Verfahren S t a e d e l ’ s  und R i i g h e i m e r ’ s  getrennt. 

Bei der volligen Gleichheit, welche zwischen der Bildungsweiee 
der beiden Bromdiphenacyle (1. c.) und der  zwei isomeren Chlor- 
verbindungen bestebt, war  die Auffassung letzterer als C h l o r d i p h e n -  
a c y l e  gerechtfertigt und fand ihre Besttitigung in dem Verhalten 
dieser KGrper bei der Reduction, wodurch beide in das  bei 145.0 

I) Dieee Berichte 29, 2092. 
3) Bd. 111, pag. 120 (111. Auflage). 
9 Diese Berichte 9, 1758; 13, 836. 

2) Diese Berichtc 2H, 3038, 1i50. 
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echmelzende D i p h e n a c y l  CsH:, . CO.  CH2. C H s .  CO . CgHs uber- 
gefiibrt wurden. 

Ob die Verechiedenheit der  beiden Chlordiphenacyle auf Dea- 
motropie, oder auf  raumliche Isomerie im Sinne der fur die beiden 
Bromdiphenacyle aufgestellten miiglichen Formeln (I. c.) znriickzu- 
fiihren ist, liisst sich vorliiufig uicht entscheiden. 

C h l o r d i p h e n a c y l  v o m  S c h m e l z  p u n k t  117O 
wurde sowohl nach dem Verfahreii von S t e e d e l  und R i i g h e i m e r  
(Einleiten von Ammoniak in die atherische Chloracetophenonliisung), 
als auch durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf in Alkohol 
ge16stes Chloracetophenon dargestellt. D a s  hierbei nach beiden 
Methoden entstehende Gemisch der zwei Isorneren wurde durch Be- 
handlung mit kaltem Beiizol getrelint, in welchem sicb, wie ebenfalls achon 
ron S t a e d e l  und R i i g h e i m e r  angegeben ist, die niedriger schmelzende 
Verbindung erbeblich leicbter liiut, ale die Substanz vom Schmp. 154O. 
Durcb wiederhnlte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol wird dae 
Chlordiphenacyl in Form weisser, bei 11 7" schrnelzender Nadeln 
erbalten. 

0.1386 g Sbst.: 0.3571 g COT, 0.0625 g Ha0. 
C I S H I ~ C I O ~ .  Bor. C 70.46, H 4.7'7. 

Gef. 70.27, * 5.01. 
C h l o r d i  p h e n  a c y  1 v o m  Schmelzpunkt 154-155O. 

Das durch Umkrystallisiren gereinigte Praparat  zeigte die vou 
S t a e d e l  nnd R i i g h e i r n e r  angegebenen Eigenachaften. 

0.197 g Sbst.: 0.507 g CO1 und 0.0864 g HsO. 
C I S H I ~ C I O ~ .  Ber. C 70.46, H 4.77. 

Get  * 70.19, * 4.87. 

R e d u c t i o n  d e r  b e i d e n  C b l o r d i p  h e n a c y l e .  
Die  beiden Isomeren lieferten durch Kochen ibrer alkoholischen 

Loslingen mit Zinkstaub glatt das  bei 145-146O schmelzende 
D i p  h e n a c y l .  

0.1355 g Sbst.: 0.402 g CO:, und 0.0795 g Ha0. 
CltjH14Oa. Ber. C 80.67, B 5.88. 

Gef. 80.91, 6.32. 
Neben dem Diketon entatanden bei der Reduction auch iilige 

Nebenproducte, die der Hauptsache nach aus Acetophenon bestanden, 
das durch Geruch und Fliichtigkeit als eolches erkannt wurde. 

Die Chlordiphenacyle verhalten aich demnach bei der Reduction 
genau wie die beiden Bromdiphenacyle. 




