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69. C. Paal und Herm. Stern: Ueber zwei isomere
Chlordiphenacyle,
[Mittheilung aus dem pharmaceut.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. Febr.; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Vor einiger Zeit berichtete der Eine von uns in Gemeinschaft
mit C. Demeler!) »iiber zwei isomere Bromdiphenacyle«, welche als
Nebenproducte bei der Einwirkung von Bromacetophenon (Phenacyl-
bromid) auf Natracetessigester beobachtet worden waren, die sich aber
bequemer und in reichlicherer Ausbeute auf dem von V. Fritz?) ein-
gescblagenen Wege der Behandlung von Bromacetophenon mit Natrium-
alkoholat oder alkoholischer Kali- und Natron-Lauge gewinnen lassen.
Dabei fanden wir, dass, im Gegensatz zu den Angaben von Fritz,
beim Arbeiten in der Kilte nur das niedriger schmelzende Isomere,
in der Wirme dagegen ein Gemisch der beiden Bromdiphenacyle ge-
bildet wird. s lag nahe, diese Versuche auch auf das a-Chlor-
acetophenon zu iibertragen, um so zu den analogen Chlordiphen-
acylen zu gelangen.

Mit diesen Versuchen beschiiftigt, fanden wir, dass in Beilstein’s
Handbuch d. org. Chemie?) zwel Verbindungen von der empirischenr
Formel des Chlordiphenacyls CisHi3ClOs angefiibrt sind. Diese
Substanzen waren vor mehr als 20 Jabhren von W. Staedel und
L. Riigheimer?) als Nebenproducte bei der Einwirkung von Am-
moniak auf »Ctloracetylbenzol« (Phenacylchlorid) gewonnen worden.
Die beiden Forscher stellten fiir die zwei Isomeren die Formeln:
Ce¢H;.CO.CHCI].CHs.CO.CsH; oder CeHy.CO.CH;.C¢H,.CO.CH,Cl
auf, hielten jedoch die letztere deshalb fiir wahrscheinlicher, »weil
sich so die Bildung zweier Isomeren leichter verstehen lisst<. Wir
stellten die beiden Verbindungen sowobl nach den Angaben Staedel’s
und Riigheimer’s durch Einwirkung von gasférmigem Ammoniak
auf das in Aether geldste Chloracetophenon, als auch durch Behand-
lang einer absolut alkoholischen Lésung des letzteren mit Natrium-
alkoholat dar. Diese Methode lieferte, wie vorauszusehen, bessere
Ausbeuten, stets aber entstanden beide Isomere neben einander und
wurden nach dem Verfahren Staedel’s und Righeimer’s getrennt.

Bei der vélligen Gleichheit, welche zwischen der Bildungsweise
der beiden Bromdiphenacyle (L. ¢.) und der zwei isomeren Chlor-
verbindungen besteht, war die Auffassung letzterer als Chlordiphen-
acyle gerechtfertigt und fand ihre Bestitigung in dem Verbalten
dieser Kdrper bei der Reduction, wodurch beide in das bei 145°

) Diese Berichte 29, 2092. 2) Diese Berichte 2%, 3028, 1750.
3 Bd. 1II, pag. 120 (III. Auflage).
4) Diese Berichte 9, 1758; 13, 836.
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schmelzende Diphenacyl CysH;.CO.CH;.CH;.CO.CgH;s iiber-
gefihrt wurden.

Ob die Verschiedenheit der beiden Chlordiphenacyle auf Des-
motropie, oder auf riumliche Isomerie im Sinne der fiir die beiden
Bromdiphenacyle aufgestellten mdglichen Formeln (l. ¢.) zariickzu-
fihren ist, lisst sich vorliufig nicht entscheiden.

Chlordiphenacyl vom Schmelz punkt 117°

wurde sowohl pach dem Verfahren von Staedel und Righeimer
(Einleiten von Ammoniak in die dtherische Chloracetophenonldsung),
als auch durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf in Alkohol
gelostes Chloracetophenon dargestellt. Das hierbei npach beiden
Methoden entstehende Gemisch der zwei Isomeren wurde durch Be-
handlung mit kaltem Benzol getrennt,in welchem sich, wie ebenfalls schon
von Staedel und Riigheimer angegeben ist, die niedriger schmelzende
Verbindung erheblich leichter 16st, als die Substanz vom Schmp. 154°.
Durch wiederholte Krystallisation aus verdinntem Alkohol wird das
Chlordiphenacyl in Form weisser, bei 117¢ schmelzender Nadeln
erhalten.
0.1386 g Shst.: 03571 g COs, 0.0625 g Hy0.
CmHlaclOg. Ber. C 70.46, H 4—(7.
Gef. » 70.27, » 5.01.

Chlordiphenacyl vom Schmelzpunkt 154—155°.

Das durch Umkrystallisiren gereinigte Priparat zeigte die von
Staedel und Riigheimer angegebenen Elgenschaften
0.197 g Sbst.: 0.507 g COq und 0.08G4 g HyO.
ClsHmClOg Ber C 70 46 H 4. 77.
Gef. » 70.19, » 4.87.

Reduction der beiden Chlordiphenacyle.

Die beiden Isomeren lieferten durch Kochen ihrer alkoholischen
Lésungen mit Zinkstaub glatt das bei 145—146° schmelzende
Diphenacyl.

0.1355 g Sbst.: 0.402 g CO; und 0.0795 g Hs0.

CmHan. Ber. C 80.67, B 5.83.
Gef. » 80.91, » 6.32.

Neben dem Diketon entstanden bei der Reduction auch &lige
Nebenproducte, die der Hauptsache nach aus Acetophenon bestanden,
das durch Geruch und Fliichtigkeit als solches erkannt wurde.

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





