1554 Krohnke, Ellegast: Umphenacylierungen (Jahrg. 86

80 erhalt man ein 6liges Reaktionsprodukt. Wahrend des Versuches la8t sich eine Chlor-
wasserstoff-Abspaltung beobachten.

O-Acetyl-nor-granatan-ol-(3a)-Hydrochlorid: Erhalten durch mehrstiindiges
Kochen des Nor-granatan-ol-(3a)-Hydrochlorids mit iiberschiiss. Acetylchlorid
unter RiickfluB; Schmp. 234—235° (aus Alkohol-Ather).

CoH;;0.N-HCl (219.7) Ber. C 54.66 H 8.26 N 6.37
Gef. C 54.55, 54.62 H 8.41, 8.47 N 6.45, 6.49

N-Benzoyl-nor-granatan-ol-(3a): Aus Nor-granatan-ol-(3a) durch Benzoy-
lierung nach Schotten-Baumann; Schmp. 116—117° (aus Essigester-Ligroin).
C H,,0.N (245.3) Ber. C73.44 H7.81 N 5.7
Gef. C73.09, 73.17 H 7.44, 7.41 N 5.85, 5.76

Versuch einer N-O-Acylgruppen-Wanderung: Behandelt man das N-Benzoyl-
nor-granatan-ol-(3«) ebenso wie sein exzo-Isomeres mit Salzsidure in heiem Dioxan, so
erhilt man das Ausgangsmaterial zuriick.

0O-Benzoyl-nor-granatan-ol-(3a)-Hydrochlorid: Man erhitzt Nor-grana-
tan-ol- (3a)-Hydrochlorid mehrere Stunden mit etwas mehr als der ber. Menge Ben-
zoylchlorid auf 130%; Schmp. 251° (aus Alkohol-Ather).
C;H,,0,N-HCl (281.8) Ber. C63.93 H7.15 N 4.97
Gef. C64.11, 64.15 H 7.04, 7.13 N 4.74, 4.80

257. Fritz Krohnke und Konrad Ellegast: Umphenacylierungen am
Pyridinstickstotf

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen (Baden)]
(Eingegangen am 10. Oktober 1953)

Substituierte Phenacyl-cyclammonium-Salze kénnen beim Erhit-
zen mit Methylketonen unter bestimmten Voraussetzungen den sub-
stituierten Phenacylirest gegen den des Methylketons austauschen, Es
handelt sich um eine Gleichgewichtsbeziehung, die an ziemlich enge
Temperaturgrenzen gebunden ist.

Beim Kochen von p-Jodphenacyl-isochinoliniumbromid mit Acetophenon
beobachteten wir die Bildung von Phenacyl-isochinoliniumbromid. Die nihere
Untersuchung zeigte, daB es sich um eine Gleichgewichtsbeziehung handelt:

[R-CO-CH,-NC,H,] ®Br® + R’-CO-CH; = [R’-CO-CH,-NC,H,]®Br® + R-CO-CH,,
deren Geltungsbereich allerdings durch mehrere Umstinde eingeschrinkt wird.
Wir erkliren sie folgendermafen:

Bei Temperaturen von besonders 150—200° dissoziieren Phenacyl-cyecl-

ammoniumhalogenide in Phenacylhalogenid und Cyclamin (Phase 1), z.B.:

Og o 1502000
XC,H,-CO-CH, NC,H;]°Br® — > XC,¢H,CO-CH,Br + NC,H,

Das substituierte w-Bromketon setzt sich nun mit dem vorhandenen Me-
thylketon ins Gleichgewicht (Phase 2):
XCgH,CO-CH,Br + CgH, - CO-CH, == XCgH,CO+CH; + C,H,-CO-CH,Br
Diese Bromierung durch Bromketone ist schon friiher in unserem Labora-
torium untersucht worden!). Beim Abkithlen vereinigt sich schlieBlich das
Phenacylbromid mit dem Pyridin zum Phenacyl-pyridiniumbromid (Phase 3).
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DaB es sich bei unserer Beziehung laut Gl. A um eine einfache Gleich-
gewichtsreaktion') handelt, folgt daraus, daBl das Erhitzen von Phenacyl-iso-
chinoliniumbromid mit einem Uberschul von p-Jod-acetophenon auf 150° zu
p-Jodphenacyl-isochinoliniumbromid und Acetophenon fiihrt.

Unter 150° erfolgt die Dissoziation (Phase 1) im allgemeinen nicht, iiber
200° wird die ,,Umphenacylierung', wie wir den Vorgang nennen méchten,
durch andere Reaktionen, insbesondere Kondensationen unter Abspaltung von
Pyridin-Hydrobromid, die zur Verharzung fithren, zunehmend iiberholt.

Ob die Umphenacylierung glatt verlauft oder nicht, hingt vor allem von der Phase 1
ab. Diese Phase der Dissoziation wiederum ist abhingig von der Stirke der Cyclamin-
Base: je stirker sie ist, desto hohere Temperatur ist zur Dissoziation nétig, desto mehr
macht sich daher die kondensieronde Verharzung geltend, desto schlechter gelingt also
die Umphenacylierung. Dagegen bietet beispielsweise das Phenacyl-[3-brom-pyridinium]-
bromid mit der duBerst schwachen Base 3-Brom-pyridin giinstige Bedingungen dar: Er-
hitzt man 1 mMol davon mit 10 mMol p-Brom-acetophenon 6 Stdn. auf 150, so erhilt
man 0.8 mMol p-Brom-phenacyl-[3-brom-pyridinium]-bromid. Der groBe UberschuBl an
substituiertem Acetophenon begiinstigt natiirlich die gewiinschte Reaktion, da es sich um
ein Gleichgewicht handelt. Weitere Fille beschreibt der Versuchsteil.

Phenacyl-isochinolinium-Salze eignen sich gut, wenig dagegen Phenacyl-
chinolinium-Salze; Picolinium-Salze sind zu basisch und daher der Umphen-
acylierung nicht fihig, ebensowenig etwa Phenacyl-trialkyl- und -dimethyl-
phenyl-ammonium-Salze sowie Benzyl-pyridinium-Salze; letztere deshalb
nicht, weil Phase 2 ausbleibt.

Umphenacylierungen sind auch in Lisuagsmitteln mit hinreichend hohem Siedepunkt
moglich: nach 5stdg. Kochen von Phenacyl-benzo-thiazolinmbromid in Propionsiaure
(Sdp. 140°) mit 10 Moll. p-Brom-acetophenon lassen sich 389, d.Th. an p-Brom-phenacyl-
bromid nachweisen; in Eisessig (Sdp. 118?) hetrigt die Ausbeute unter gleichen Bedin-
gungen nur 6%, Es ist dabei erwiahnenswert, da Phase 3 in diesen organischen Sauren
glatt verliuft, ein Umstand, den wir in unserem Laboratorium mit Nutzen verwertet
haben; vor allem ist Eisessig oft ein sehr geeignetes Mittel zur Darstellung von Pyri.
dinium-Salzen.

Beschreibung der Versnche

Es seien nur einige kennzeichnende Beispiele beschrieben:

1. 360 mg Phenacyl-[3-brom-pyridinium]-bromid wurden mit 2 g (entspr.
10 mMol) p-Brom-acetophenon 6 Stdn. auf 150°%) erhitzt. Nach Verreiben der
Schmelze mit Ather wurden 350 mg (809, d.Th.) an p-Brom-phenacyl-[3-brom-
pyridinium]-bromid abfiltriert. Schmp. nach Umkristallisieren aus Alkohol und Misch-
Schmp. mit p-Brom-phenacyl-{3-brom-pyridinium]-bromid 247°.

2. 310mg Phenacyl-{2-chlor-pyridinium]-bromid wurden mit 2g p-Brom-
acetophenon 2 Stdn. auf 1509 erhitzt. Zurhellen, noch warmen Schmelze gab man
1 cem Pyridin. Das entstehende Salz zeigte aus Alkohol den Schmp. und Misoh-Schmp.
von 232° des p-Brom-phenaeyl-pyridiniumbromids. Ausb. 789, d.Th.; bei 120¢
betrug die Ausbeute 709, d.Theorie, — Die Spaltung mit n Natronlauge gab p-Brom-
benzoesdure vom Schmp. 252°. Wenn es sich wie hier beim 2-Chlor-pyridin um sehr
schwache Basen handelt, so haben wir den Ansatz nach Einstellung des Gleichgewichts
bei hoherer Temperatur noch mehrere Stunden bei 50° gehalten, damit die Phase 3 voll-
stindig verlaufen kann; oder aber wir haben nach dem Erhitzen durch Zusatz von Py-

1) F. Kréhnke, Ber. dtsch chem. Ges. 69, 921 [1936].
%) Die Temperatur wurde stets in der Schmelze gemessen.
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ridin das Bromketon abgefangen und identifiziert. Wie hier haben wir auch sonst, wenn
die Identifizierung des Salzes oder Salzgemisches Schwierigkeiten machte, die ,,Saure-
spaltung‘* mit Natronlauge zur (substit.) Benzoesidure herangezogen.

3. 330 mg Phenacyl-isochinoliniumbromid erhitzte man mit 2g p-Brom-
acetophenon 6 Stdn. auf 180° Nach Verreiben der Schmelze mit Ather bliehen 320 mg
Salz, das aus Alkohol den Schmp. 241—242° und cinen Misch-Schmp. mit p-Brom-
phenacyl-isochinoliniumbromid von 2410 zeigte. Aus dem Ather-Auszug lieB sich
mit Pyridin noch ein wenig p-Bromphenacyl-pyridiniumbromid vom Schmp. 2319
gewinnen; Gesamtausbeute 78%, d.Theorie.

4. 110mg Phenacyl-[3-brom-chinolinium]-bromid wurden mit 2 g (}0 mMol)
p-Brom-acetophenon 6 Stdn. auf 150° erhitzt. Die Aufarbeitung ergab nur 3%, an
p-Brom-phenacyl-[3-brom-chinolinium]-bromid vom Schmp. 247°.

5. 660mg m-Nitro-phenacyl-pyridiniumbromid erhitzte man mit 7 g (20 mMol)
p-Methyl-acetophenon 1 Stde. auf 2009, weiter 1/, Stde. auf 280°. Nach Aufarbeiten
isolierte man 259%, (.Th. an p-Methylphenacyl-pyridiniumbromid vom Schmp.
205%; Schmp. der p-Toluylsiaure daraus 178°.

8. 250 mg Acetonyl-[2-chlor-pyridinium]-bromid und 1.65 g (10 mMol) p-Ni-
tro-acetophenon wurden in 2 cem Propionsiure 13/, Stdn. gekocht. Der Atherauszug
wurde mit Pyridin erwirmt und lieferte 180 mg (56%, d.Th.) an p-Nitro-phenacyl-pyri-
diniumbromid vom Schmp. und Misch-Schmp. 252°.

7. 200 mg Phenacyl-benzothiazoliumbromid und 1.2g p-Brom-acetophe-
non (10 mMol) wurden mit 3 cem Propionsiure gekocht. Ather hinterlieB etwas Aus-
gangsstoff und gab nach Bebandeln mit Pyridin 389, d.Th. an p-Brom-phenacyl-
pyridiniumbromid vom Schmp. und Misch-Schmp. 230°.

268. Fritz Krohnke und Konrad Ellegast: Selektives Bromieren von
Methylketonen und Bromierungen mit Bromkefonen

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siickingen (Baden)]
{Eingegangen am 10. Oktober 1953)
Mit «-Tribrom-acetophenon kénnen einige spezifische Bromierun-
gen erfolgreich durchgefiihrt werden. — Die Arbeit beschéftigt sich

ferner mit der selektiven Bromierung von fettaromatischen Ketonen
und dem Gleichgewicht bei der Bromierung von Methylketonen.

Die Erscheinung der Umphenacylierung') hat uns zu neuen Versuchen ver-
anlaBt, mit Bromketonen spezifische Bromierungen auszufithren. Wirkliche
priparative Vorteile haben sich dabei indessen nur in wenigen Fillen ergeben.
Wir kénnen aber nunmehr eire frithere Arbeit iiber die Bromierung von
Methylketonen?) erginzen und weiterhin zeigen, wie man Methylketone manch-
mal selektiv bromieren kann.

I. Das Gleichgewicht bei der Bromierung von Methyl.
ketonen

F.Krohnke fand?), daB sich Methylketone thermisch (bei 100°) auch bei
Abwesenheit von Bromwasserstoff mit Di- und Tribrom-methylketonen ,,pro-
portionieren‘‘:

R-CO-CHBr, + R-CO-CH; == 2 R-CO-CH,Br,
1) Siehe voranstehende Arbeit von F. Krohnke u. K. Ellegast,
2) ¥. Krohnke, Ber. dtech. chem. Ges. 69, 921 [1936].





