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70. C. Paal und Herm. S8tern: Ueber Joddiphenacyl.
[Mittheilung aus dem pharmaceut.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. Febr.; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Im Anpschlusse an die vorhergehende Mittheilung berichten wir
iber Versuche, aus dem Phenacyljodid zu den zwei isomeren
Joddiphenacylen zu gelangen:

2CgHs;.CO.CH;J + NaHO = CsH; . CO.CHJ .CH, . CO . C¢H;
+ NaJd + H.0.

Phenacyljodid, das unseres Wissens nach noch nicht beschrieben
wurde, bildet sich leicht und glatt durch Einwirkung von iiber-
schiissigem Jodkalium auf o-Chlor- oder Brom-Acetophenon:

CsH; . CO . CH;s Br + KJ = KBr + CsH; . CO . CH.J.

Die Einwirkung von Natriumalkoholat oder alkoholischer Kali-
und Natron-Lauge auf das Jodacetophenon nimmt dagegen keinen
glatten Verlauf. Neben viel amorphen Producten konnte eine hoch-
schmelzende, krystallisirte Substanz erhalten werden, die auf Grund
der Bildungsweise und Zusammensetzung als Joddiphenacyl auf-
zufassen ist. Ein Isomeres desselben zu isoliren, gelang nicht,
wenigstens konnte aus den amorphen Reactionsproducten nichts
Krystallisirbares abgeschieden werden.

Phenacyljodid (e-Jodacetophenon), CsH; . CO . CHeJ.

Zu seiner Darstellung wurde w-Chlor- oder Brom-Acetophenon
(1 Mol.-Gew.) in der 3—4-fachen Menge absoluten Alkohols geldst,
eine mdoglichst concentrirte, wissrige Jodkaliumlésung (2 Mol.-Gew.)
hinzugegeben und die Mischung 1—2 Stunden auf dem Wasserbade
gelinde erwirmt. Die Umsetzung ist eine vollstindige. Nach be-
endigter Einwirkung wurde mit Wasser verdiinnt und das ausge-
schiedene, schwere, dunkle Oel in Aether aufgenommen, die ditherische
Lésung mit wiissrigem, unterschwefligsaurem Natrium entfirbt, dann
mit entwissertem Glaubersalz getrocknet und im evacuirten Exsiccator,
vor Licht geschiitzt, verdunstet. Wir erhielten so das Phenacyljodid
als schwach gelbliches, schweres Oel, das bei Winterkilte zu einer
strahlig-krystallinischen Masge erstarrt, die schon bei Zimmertemperatur
wieder schmilzt. Bemerkenswerth ist die enorme Léslichkeit der
Substanz in allen gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln. Selbst
mit niedrig siedendem Petroleuméther ist sie in jedem Verhdltniss
mischbar, die Krystalle zerfliessen schon in petrolatherhaltiger Luft
infolge Absorption der Petroleumiitherdimpfe.

Die Jodverbindung durch Umkrystallisiren vollstindig zu reinigen,
war nicht méglich, da sie auch bei niedriger Temperatur erst nach
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vollstindiger Entfernung des Ldsungsmittels in den krystallinischen
Zustand — derbe, weisse Nadeln oder Spiesse — dbergeht.

Die Verbindung ist schon bei gewdhnlicher Temperatur etwas
flichtig und besitzt denselben stechenden Geruch, wie die analoge
Chlor- und Brom-Verbindung.

Phenacyljodid zersetzt sich am Lichte langsam unter Freiwerden
von Jod. Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe.

0.252 g Sbet.: 0.240 g AgJ.

CsH:0J. Ber. J 51.62, Gef. 51.49.

Joddiphenacyl, CigHi3JO;.

Wird das vorstehend beschriebene Phenacyljodid mit einer alko-
holischen Lisung von Natriumalkoholat in ganz geringem Ueberschuss
versetzt, so beginnt sogleich die Einwirkung unter Ausscheidung eines
Gemenges von Jodoatrium und Joddiphenacyl. Die Ausscheidung
wurde nach lingerem Stehen von der Losung abfiltrirt, durch Waschen
mit Wasser das Jodnatrium entfernt und der Riickstand aus Alkohol
umkrystallisirt. Die neue Verbindung krystallisirt aus diesem
Losungsmittel in feinen, verfilzten, lichtbestiindigen Nadeln vom
Schmp. 2159 die sich nur schwer in Alkohol, leichter in Essigester
l6sen. Die Substanz ist durchaus einheitlicher Natur. Da die Aus-
beute sehr zu wiinschen ibrig liess, so wurde auch die Einwirkung
von verdiinnter alkoholischer Kali- und Natron-Lauge auf das Phenacyl-
jodid versucht und zwar sowohl in der K&lte als auch bei lingerer
Erwirmung. Aber es gelang so, weder die Ausbeute zu verbessern,
noch das gesuchte Isomere aufzufinden.

0.1316 g Shst.: 0.254 g CO4, 0.0433 g HyO.

0.1455 g Sbet.: 0.093 g AgJ.

ClsﬂlsJOQ. Ber. C 52.75, H 3.57, J 3488,
Gef. » 52.71, » 3.65, » 34.54.

Da das isomere Joddiphenacyl leichter 13slich und somit in den
alkoholischen Mutterlaugen vorhanden sein konnte, so wurden auch
diese, welche mit Ricksicht auf die geringe Ausbeute an schwerlds-
lichem Joddiphenacyl das Hauptproduct der Reaction enthalten mussten,
mit Wasser gefillt. Es resultirte eine amorphe, gelbliche Masse,
welche von den meisten der gebriuchlichen organischen Ldsungsmittel
aufgenommen wurde, aus der aber kein krystallisirender Kérper
gewonnen werden konnte.





