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149. Zur Wanderung von Brom in ,I-Ketosaureestern 
und 1,3-Diketonen und uber Versuclie zur Darstellung 

eines Cyclopentan-l,:t -( i' ions. 
1. Mitteilung 

von A. Becker. 
(12. 111. 49.) 

Die Wanderung von Brom in 8-Ketos:iurPestern wwrtle ziierst am 
Acetessigsaure-athylester') entdeckt. Da\ 1I:tlogeri su1)stitiiiert hier 
zuerst die Methylengruppe, wird aber t l i i i  c h  die A K ~ U  
Rromwasserstoff in die y-Stellung gezw-ungm. Diese I1:rsc*lieinung tritt 
jedoch nur mit dem Brom auf. Das Chloi bleibt i n  tler r/-Stollung. 

Es wurden bisher verhaltnismassig 11 criige tlerartigyh \2';~nderun- 
gen ties Broms beschrieben. So stellten fij. L .  Hirs t  urid A .  h'. illnc- 
beth2) den y-Rrom-l-acetyl-bernsteinsaur~~&er her. 1'. l i rohnkr  und 
H .  T'immZer, auf deren Untersuehungen M i r noch znrnckkornmen w r -  
den, besehrieben das l-Brom-benzoyl-ac.c.tort? tlas :hub tlcr 3-Brom- 
Verbindung durch Einwirkung von konz. Bromw' 
Eisessig entsteht. Bei den angefdhrten Arlwitm hantlell r s  sich immer 
nur um ein Bromatom, das von der a-Stellu ng in die y-Strlliing wandert. 

Es lag uns nun daran festzustellen, oh in geeigneten T7wbindun- 
gen auch nacheinander zwei Bromatome ihre ursprunglichr. Stellung 
wechseln kiinnten. Dies war beim I)i;rcc.tessigs~iir(~-~t h j  ltster ( I )  
tatsachlich der Fall. Durch Bromierung t l ~ s  Esters iiiiti Einwirken- 
lassen des dabei gebildeten Bromwasserst offs korintts tlrr y, y'-Di- 
hrom-diacetessigsaure-athylester (IV) gewonnen wcwirri. %um Kon- 
stitutionsbeweis wurde der Korper auf emrm antler.cn \ V t p  synthe- 
tisiert, indem das Kupfersalz des y-Brorn acet cssigsaiii~c-l-i thylesters 
(111) mit Bromacetylbromid zur Reaktioii gebracht wurtlt. IXese Me- 
thode ist aber fur praparative Zwecke wnug gecig!.net . F:s entsteht 
wahrscheinlich vorwiegend die entsprechcwh 0 - k j  1 -\.erbindung, 
u-ie dies auch bei der Einwirkung von At~tylchloritl aiif (ins Kupfer- 
salz des Rcetessigsaure-athylesters der I+ 11 ii;t 3 ) .  

Eine besondere Erleichterung bei tlrr Darstellung \ or1 Diacct- 
essigsaure-athylester hot eine neue, VOII A. ~S'passou'~) Iwsc~hriebene 
Methode, die in der direkten Acylierung tles ilcetessigthsters in Ge- 
genwart von Xagnesium besteht. Bur Ititbnt ifizirrung deh Discetessig- 

I )  C'. Duisberg, A. 213, 137 (1882); M. Conrcitl riritl I,. S c h m d t ,  t%.  29, 1043 (1896). 
2, 8oc. 121, 2169 (1922). 
3, J. V .  f i e f ,  A. 266, 103 (1891); 276, 206 (18%). 
*) B. 70, 2381 (3937). 
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saure-athylesters wurde bisher vom Hydrazin Gebrauch gemacht l). 
Doch konnen hierbei, je nach den Versuchsbedingungen Produkte 
entstehen, die auch der Acetessigester bei entsprechender Behandlung 
zu liefern vermag2). 

Mit unsymmetrischem Diphenylhydrazin gelang nun eine ein- 
wandfreie Identifizierung, indem das Mono-( diphenylhydrazon) I1 er- 
halten wixrde. 32s trat bei allen Versuchsbedingungen immer nur eine 
Ketogruppe in Reaktion. 

Eine theoretische Erklarung der a-y-Wanderung des Broms wird 
von P. Krohnke und H .  Timmer3) gegeben. Die Autoren betrachten 
diese Wanderung als Spezialfall einer allgemeinen Reaktion, bei der 
pine Stelle einer Molekel mit locker gebundenem Brom eine andere 
Stelle in intermolekularer Reaktion bromiert, wobei das Halogen in 
festerer Bindung aufgenommen wird. Die Bildung des y ,  y’-Dibrom- 
diacetessigsaure-athylesters (ZV) durch Bromierung hangt, wie schon 
erwahnt, eng mit der Wirkung des Bromwasserstoffes zusammen. 
Dessen Einfluss besteht durchaus nicht allein in der Umlagerung. 
Der Bromwasserstoff verhindert auch den Eintritt von zwei Atomen 
Brom in dieselbe Methylgruppe des Esters, womit eine zwangslaufige 
Verteilung des Halogens herbeigefuhrt wird. 

Diese hemmende Wirkung des Bromwasserstoffs wird auch von 
P. Krohnke und H .  Timmler beschrieben. Es gelang diesen Autoren 
z. B. nicht, direkt zum t(, a-Dibrom-athyl-phenyl-keton zu gelangen. 
Nur eine stufenweise Bromierung, unter jeweiliger Entfernung des 
entstandenen Bromwasserstoffs, fuhrte zum Ziel. 

Im  y ,  y’-Dibrom-diacetessigsaure-athylester (IV) liessen sich mit 
acetonischer Losung von Nat r i~mjodid~)  die beiden Bromatome leicht 
dureh Jod ersetzen unter Bildung des y ,  y’-Dijod-diacetessigsaure- 
athylesters (V); dieser Korper ist wesentlich labiler als die ents-pre- 
chende Bromverbindung und zersetzt sich leicht unter Abspaltung 
von Jod und Jodwasserstoffsaure. Mit Phenylhgdrazin liess sich bei 
tiefer Temperatur der l-Phenyl-3,5-dibrommethyl-pyrazol-4-carbon- 
saure-athylester (VI) gewinnen. Die Reaktionsfahigkeit der Keto- 
gruppen ist hier also grosser als diejenige der labilen Bromatome. 
Auch bei dieser Verbindung kann man das Brom leicht durch Jod 
ersetzen. 

Durch Abspaltung der Bromatome im y ,  y’-Dibrom-diacetessig- 
saureathylester (IV) sollte eine Funfringsynthese ausgefuhrt werden. 
Als Reaktionsverlauf waren von vorneherein zwei Moglichkeiten in 
Betracht zu ziehen. Entweder entstand ein Cyclopentan-l,3-dion- 

l) G .  D. Rosengarten, A. 279, 239 (1894). 
2, F .  Seidel, B. 68 ,  1913 (1935). 
3, B. 69, 614 (1936). 
4 )  H .  Finkelstein, B. 43, 1528 (1910), vgl. 1V. H .  Perkin und B.P. Duppa, A. 112, 

125 (1859). 
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tlerivat VTI oder clas isomere Enol-lactoti IX. 17nt t~siic~hu tigen von 
P. Zr’uggli untl A. Xacde. i l )  zeigten namlic*li, dash niariclic~ Rt~:\ktioncn, 
(lie die Entstehung von Cyclopentandiont~ii erwarteti liehseri, isomere 
Enol-lactonc ergsben. So entsteht inshewrttlerc1 a u k  Snt.ciii?-lchlorit1 
und Natriurnmaloriester der 2-ButanolicIrii-m;ilonc~ 
derseits wurde von P. R u g g l i  und J .  ~ S ” c h m i d l i ~ ~ ~ )  t 

pentandionderivat beschrieben, das 2 ,  1 - I  )iphenyl-(.? c~lopentaii-l,q‘~- 
ciion. Dieser Kiirper besitzt die Fahigkcil tier p-I<c~tohiiiir(’(Lstcr untl 
3 ,%Diketone, Xetallsalze zu hilden. 

Wir versuchten den Ringschluss iiri y ,  .i”-I)i~)roiii-tliacietcssig- 
saure-athylester (IV) zuniichst durch Ahpal  tiing 1 o i l  Ftrom mit Hilfr 
von feinverteilten Metallen wie Silber nird hochi\kt i \  em Kupfcr- 
pulvcr. Die Reaktion trat  jedoch erst bci l’rinpt~ratiireii c h i l i .  tlic eine 
Zersetzung des y ,  y’-Dihrom-diacetessi~s~~Lir~~-~th? lest e14~ Iien-orrie- 
fen. Die Synthese licss sich jedoch mil I lilfe d e b  ;~,y’-l)ijod-diac 
essigsaure-athylesters (V) leicht durchfiilir en. Dic Ah~pa l t ang  voii 
J o d  gelang glatt rnit wasseriger Natriumt hiosulfat losu~~~; .  I)rr rrhal- 
teiie Korper war halogenfrei und besass keine 143igeiiw h i i l l  c r i  t4iitA;s 

Diketons, (la er nicht mehr imstande mir.  JIrtallsulze zu hiI(1eii. Wir 
hetrachteri den Kdrpcr daher als zur Kl:tiw tiler Eriol-l;ic*t o ~ i v  gchhrig 
unti bezeichiicn ihn als 3-Butanoliden-esni~::c.ater ( 1X )”. 

Ilie Rromierung und nachfolgende 1 nilagerung sollt e such :tuP 
Suhstitutionsprodukte des Diacetessigsii iire-ath) Icsteri iil)c>rtragc.n 
wercien, urn zu anderen in y-Stellung h a  logenit~rtcii Ror7tt~r.n zu p- 
langen. So wurden die Verhaltnisse IttAirrI ~ - € ’ l i e ~ i a ~ ~ ~ I  J I-acetessig- 
s5in-e - a t h y les t er ( X ) nkher un tersuch t . ,I 1 t i  Xt t d c  t i on S ~ J Y H  1 11 k t k on n t (1 

jedoch nur der ~ -Brom-s -Phenace ty l - : t c . c . t~~~~ , ig~~ i i r~~-~~ t l i~  Ic.1 er (XI ) 
ge f a s s t wer d en . 

Urn weiteres Material in Handen z i i  liaberi. ~t iirtlti xiis Phcri- 
acetyl-acetophenon 4, (XII) das w, ( 1 1  1 l iph~n: ic r t~  l-;ic~etophenon 
dargefiitellt (XV) .  Das Phenaeetyl-acetoy,lir.non v, i i i ~ l c ~  als IIono-(di- 
phenylhydrezon) (XIII) untl als Sernicar1i;izon (XTY) c a i i : ~  rakterisiert. 
Unscre Formulierung der letzteren beidc1n 1)eriv:ittl fiisst :iui tler Tat- 
sache, dass hei einer Anzahl von Diketoneii (lit. h’etor1rr~c~t~n~it.n niclit 

Helv. 26, 1476, 1499 (1943); vgl. Helv. 27, 437 1!344). 
2 ,  Helv. 27, 499 (1944). 
3, Unmittelbar vor der Publikation dieser (1 945 a~~qeschloiseric.~~) \I licit erliielt ich 

Kenntnis davon, dass Herr Rob. Rochter sich nach niii cwigc~herid rnit tlr.iir <iI \  2-Biitanoli- 
denessigester bezeichneten Korper befasst hat”. Szini Aujfnssuritl Iiirisic Iitlicah der Korr 
stitution stimmt nicht mit der nieinen uberein. Ein piui:er St rukturbrn (215 151 bisher nur 
fur den oben erwahnten, von A .  Maeder hegestelltt 11 2-llut,inolidr.n-iii~iloi~~\ter (VI11) 
erhracht worden. Bei der Analogie des Butanoliden-iiia’oii r r i r t  d c n i  13utanoliden- 
essigester schieii sich mir ein neiterer Strukturbeu ri. zit txrulmgeri 

4,  C. Bulou! und H.G‘rotowsky, B. 34, 1479 ( l%i l ) .  ( I h  I)arstc~lluiig \\urde ver- 
hessert .) 

5, Vgl. Helv. 32, 1123 (1949). 
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an der der Phenylgruppe benachbarten Iietogruppe angreifenl). 
Die Cmlagerungsversuehe am bromierten w, w'-Diphenacetyl-aceto- 
phenon (XV) scheiterten, indem nur ein Derivat mit 3-standigem 
Bromatom erhalten werden konnte (XVI). Offenhar stellt die end- 
standige Phenylgruppe der Wanderung des Broms Hindernisse ent- 
gegen, wie dies auch beim a-Phenacetyl-acetessigsiiure-athylester 
(X) gezeigt werden konnte. 

C6H5 

Unsymmetrisches // 'K-N<c e -  H, 
Dipheny lhpdrazin C'H,--C 

(~)CH3-c0?(?ICOOc2H, N ' CH-COOC,H, 
(./)CH3--C'0 I CH,CO' I1 "---_".. 

I I V  Hal- Br 
0 BrCH,-COBr ( y  )HalCH,-VO 
('u I + )CH-COOC,H5 

I (y)HalCH,--CO (b) 0 

Br-CH,-C=CH-COO CLH5 1 

V Hal- J 

C,H,KH--?U'H, 
R~-CH,-&=CH-COO C,H, 

< _>-CH,-CO-C~H,-COOC,H, XVII 

Es sollen noch kurz die Versuche erwahnt werden, den y-Phen- 
acetessigsaure-athylester (XVII) nach den Angaben von A. &own und 

l) L. Clnisen und 0. Lowmann, B. 21, 1150 (1888); L. Claisen, B. 40, 3909 (1907); 
C. Baeyer und L. Claisen, B. 20, 2187 (1887). 
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W. L i t t e ~ l )  BUS sr-Phenacetyl-acetessigsaiirr-it,thylcst er ( X) durvh 
Einwirkung sehr verdunnter Ammoniak liihung herzuhtellcn. Der 
Schmelzpunkt des Semicarbazons XVII I von cc-Phenu,cetyl-acet - 
essigsaure-Bthylester betrug 114-117 O. I Srniic;irh:Lzon des y -  
Phenyl-acetessigsaure-athylesters schmilzt nach den Angaben von 
A .  Xonn urid W .  Littun. (loc. cit.) bei 113-116O. Nach utiseren Fest- 
stellungen besitzen auch die Kupfersalze (lei navh ol)igri- Torschrift 
dargestellten Verbindungen X und XVII gleiclie Hchiriclzpunkte untl 
weisen nach Mischung keine Depression a i i f .  Auf Grimd dieher Tat- 
sachen ist es zu bezweifeln, ob die erwahntcLii Autorrn uir*klicli y-Phe- 
nyl-acetessigsaure-athylester in HBnden 1i i1  tl en. Es is t  Iwi Konden- 
sationsreaktionen zu bedenken, dass awl1 der cc-Pheri;i cetyl-acet- 
essigsaure-athglester unter geeigneten Rrilirigungen durcli Ahspa!- 
tung der Acetylgruppe so reagieren kann, als 0 1 )  y-I'h~nylac,ctehsig- 
ester vorlage2). 

In  einer folgenden Arbeit sol1 iiber die Ketospaltung deh ; J ,  y'-Di- 
brom-diacetessigsaure-athylesters berichtet wertlcn, die ziirn I,.?- 
IXbrom-acetyl-aceton fuhrt. Auch wird die 11 anderung d e b  12ronis 
witeren Beispielen untersucht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  ' l 'ei l ,  
M o n o - ( d i p h e n y l - h y d r a z o n )  d e s  D i a c e t e s x i g - a u r c - ~ ~ l  h \  l e \ t e i i  (11). 
1, l  g unsyminetrisches Diphenyl-hydrazin werdcil gi schniolzcn u r i t l  1inc.11 Erkalten 

in flussigem Zustande mit 0,5 g Diacetessigester gut d*iri hgeniisclit SA( 11 w t  nigen Mi- 
nuten beginnt sich die Masse zu truben und scheidet inni I h ilk) 24 Stundcm d t ~ h c  Krystallr 
ab, die Iiach Befeuehten mit 1 em3 Methanol abgesaugt uiid getrocknet \ \ (  r d c ~ i  konnen; 
Ausbeute 0,5 g. Aus der Mutterlauge krystallisieren mt( 11 24 Stunden not 21 v c i t i ~ e  0,33 g 
derselben Substanz. Nach Umlosen aus der 20fachen IIciige Alkohol 1if gt dci S I T I ~ .  bei 
94-960. 

4,203; 3,648 mg Substanz gabcn 10,94; 9,5l mg 
3,989; 3,472 rng Substanz gaben 0,294; 0,253 mi3 \r (?2", 742 nim) ( 1  4li, 741 nim) 

irnd 2.45, 2.08 inc' H,O 

C2,,H220J2 Ber. C 70,98 H 6,56 s Y(,2X",, 
Gcf. ,, 71,06; 71,14 ,, 6,52 6 38 ., 5.32, 

y ,  y'-Dibroni-diacetessigsaure-at h \  1iIstc.r (IV). 
a) D u r c h  Bromierung v o n  Diace tess  a i l  r e  - a t  h \ 1 P 5 t 1 1 1 .  

In  PinCm Drcihalskolben lost man 50 g Diacet e.q,ster (1) in 150 in? ,~hsolutcn 
Athcr und tropft be1 - 15O unter mechanischeni Ruhri 11 in 1 yL Stundt 11 93 g t rocheiics 
Brorn hinzu. Man ruhrt ubcr Nacht unter Ausschluss \on  Eruc htigktsit \ I (  1tc.i. ohne die 
Kaltcmischung zu erneuern. Nach etwa 17 Stunden 1st uiitt r den1 Einf l i i \ \  d c  I eritstan- 
denen Bromwasserstoffsaure die Bildung von y ,  y'-Dibi < iin diam teb\igebt('i tierndet. Man 
giesst darauf in 250 cm3 Eiswasser und wascht zweimal iiiit j c  200 ('in1 \T a\\t.r, \! obei iiian 
sovielkther zusetzt, dass die Esterlosung im Scheidetrii lit( r (wit olieit. hc hit ht tiildet, die 
nach Abtrennung des Wassers mit Natriurnsulfat getroc1,nc.t und durch Uidi~dlicren, 
zum Schluss im Vakuum bei einer maximalen Badtenipi rai u r  von 40". w i n  Atl1i.r befreit 
wird. Das verbleibende 01 krystallisiert be1 Kuhlung aiif - 1 So, woraiif niriii div Krj  stall- 

l) B. 66, 1514 (1933). 
z, Vgl. F.  Seadel, B. 68, 1913 (1935). 
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masse vom 01 trennt. Durch scharfes Abpressen erhalt man neben 43 g 01 48 g Krystalle, 
die nach Umkrystallisieren aus 30 cm3 Alkohol 33 g cines reinen, weissen Produktes vom 
Smp. 54-550 ergeben. 

Der olige Anteil gibt bei mehrtagigem Stehen bei - 15" weitere 3-4 g Krystalle, 
so dass die Ausbeute 38% der Theorie betragt. (Das verbleibende 01 besteht grosstenteils 
aus y-Bromacetessigester.) 

4,353; 4,517 mg Subst. gaben 4,704; 4,877 mg CO, und 1,299; 1,321 mg H,O 
6,527; 6,244 mg Subst. gaben 7,527; 7,164 mg AgBr 
C,Hl0O,Br, Ber. C 29,13% H 3,06% Br 48,44y0 

Gef. ,, 29,47; 29,52% ,, 3,34; 3,2S% ,, 49,07; 48,82% 

b) Au s y - Br o m -ace  t e s s ige  s t er  u n  d B r o m - a ce t y 1 - b r o mi d. 
I n  eine Suspension von 5 g der Kupfer(I1)-Verbindung des Bromacetessigesters') 

in 25 om3 absolutem Benzol tropft man unter Riihren innerhalb 3-5 Minuten eine Losung 
von 6 g Bromacetyl-bromid in 16 em3 absolutem Benzol ein. Das Reaktionsgemisch farbt 
sich dunkel, worauf nach etwa 10 Minuten Aiifhellung eintritt. Zur Berndigung erhitzt 
man eine halbe Stunde auf 50O und giesst nach Erkalten auf 100 g Eis. Nach Zusatz von 
20 om3 hither2) trennt man im Scheidetrichter die hither-Benzol-Losung ab, wascht zwei- 
ma1 mit 20 om3 Wasser und trocknet mit Katriumsulfat. Die Losungsmittel werden hierauf 
im Vakuum bei 3 5 4 0 O  abdestilliert, wonach 7,5 g dunkelbraunrotes 01 hinterbleiben. 

Durch Schiitteln von 3 g des 01s in 4 om3 dther mit konz. wasseriger Kupferacetat- 
Losung erhalt man 0,55 g der unten beschriebencn Kupfer(I1)-Verbindung des y ,  y'- 
Dibrom-diacetessigsaure-Bthylesters. Nach Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt sie 
uiiter Zersetzung bei 102-103O und gibt mit dem unten beschriebenen Praparat keine 
Depression. 

0,4 g der obigen Kupfer-Verbindung werden in 5 em3 Ather suspendiert und durch 
anhaltendes Schiitteln mit 3 om3 20-proz. Schwefelsaure zerlegt. Nach Waschen der 
atherischen Losung mit Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren krystal- 
lisieren 0,3 g farblose Nadeln des y ,  y'-Dibrom-diacetessigsaure-athylesters vom Smp. 
52-54O, die mit dem unter a) beschriebenem Praparat identisch sind. 

K u p f e r ( I 1 ) - s a l z  d e s  y ,  y ' -Dibrom-diace tess igs lure- l thy les te rs  (IV). 
Es entsteht sehr leicht, wenn man 1 g Est.er in 10 om3 dther rnit 6 em3 kalt gesat- 

tigter wasseriger Kupfer(I1)-acetat-Losung versetzt. Die hellgrauen Nadeln werden nach 
dem Trocknen auf Filterpapier aus Alkohol oder besser aus der 40fachen Menge heisseii 
Benzols umkrystallisiert; Smp. 102-103O unter Zersetzung. Das Salz ist etwa zwei Wo- 
chen haltbar. Verwendet man bei der Darstellung Alkohol statt des Athers, so erhiilt man 
hellgriine Nadeln, die beim Trocknen ebenfalls hellgrau werden. 

8,930 mg Subst. gaben 9,270 mg AgBr 
9,283 mg Subst. gaben 0,983 mg CuO 

C,,H,,O,Br,Cu Ber. Br 44,32 Cu S,S170 Gef. Br 44,27 @u 8,46% 

y ,  y ' - D i j o d - d i a c e t e s s i g e s t c r (V) u n  d d e s s e n K u p fe r s a 1 z . 
2 g y,y'-Dibrom-diacetessigester (IV) werden in 5 cm3 Aceton gelost und mit 19 em3 

einer 10-proz. Losung von Natriumjodid in Aceton versetzt, wobci sofort ein Niederschlag 
von Natriumbromid entsteht, der abgesaugt und mit 7 em3 Ather ausgewaschen wird. 
Die Losungsmittel werden im Vakuum bei maximal 20" abdestilliert, der Ruckstand in 
Ather aufgciiommen und mit 9 om3 einer 10-proz. Natriumthiosulfat-Losung durchge- 

1) Sic wird leicht durch Schiitteln einer iitherischen Losung des Brom-acetessig- 
esters mit konz. wasseriger Kupfer(I1)-acetat-Losung erhalten und kann aus Benzol um- 
krystallisiert werden; griine Niidelchen vom Smp. 159-161O; vgl. R. Stolle, B. 41, 955 
(1908), und C. Duisberg, A. 213, 141 (1882). 

2 )  Zur besseren Trennung. 
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schuttelt, um freies Jod zu entfernen. Die abgetrenntc t~hi:rliisu rig sc1ieitlc.t heitti Schuttcln 
init wasseriger Kupfer(I1)-acetat-Losung feine ITad(.ln eincs hellgriiiien Kiipfersalzes 
(von V) ab (1,6 g), die bei 99-100O unter Zersetzuiig schnielzen. 

Suspendiert man 2 g dieses Kupfersalzes in 15 ( , in3  Ather und schiitklt niit 20 emn 
20-proz. Schwefelsaure, so geht der freie Ester in L i w  tie: ulid krystallisiert nach den] 
Trocknen mit Natriumsulfat mid Abdestillieren dcs ..ithers in langm Sadrl!i, die ails 

Alkohol umkrystallisiert den Smp. 34-35O zeigen. 
6,372 mg Subst. gaben 6,994 nig Ap.J 

C,H,,,O,J, Ber. J 59,86% (2i.l. J 59,30", 

;$, y ' - D i b r o m - d i a c e t c s s i  g e s t e r  u n  d P hcn y I 1 i  y ( i r a z i n ; 1 - I' 11 15 I I  y I - 3 . 5  - d i - 
[ b r o m me t h yl]  - p y r  a z 01 - 4 - carbons  a I I  I' :' - a t  h y 1 R s t e I' ( \ . I  ). 

1 g y ,  y'-Dibrom-diacctessigester (IV) wird init c.iirer Liisuiig voii 0%652 g PhenFl- 
hydrazin (2 Mol.) in 4 em3 70-proz. Essigsaure versct 7.t) tirtd die 'Tcsmpc.ratur durch zrit- 
weise Kuhlung auf 4-8O gehalten. Da sich der Estjer weiiig lijst, xird dic M 
ruhrt, worauf nach etwa 3 Minuten die Krystallisation iLcs neuen I'roclrclit ('s hqinnt. Xach 
einer halben Stnnde wird die abgesaugte und auf  1~ilti.ierpapic.r. yetroc~knt.t(~ Sithstanz 
(0,65 g) aus hlethylalkohol umkrystallisiert. Man e r h l t  0,52 g vcim Snip. I01 -105O. 

1,492; 4,219 mg Subst. gaben 634; 6,53 mg ( '  
3,011; 1,633 mg Subst. gaben 0,186; 0,104 em3 
5,329; 5,516 m g  Subst. gaben 5,011; 5,208 mg 

d 1.48: 1.11 iiig H 2 0  
2"', il-3 1~1111; 17.5". i 2 9  111111) 

~'14H140,NzBrz Ber. C: 41,81 H 3,51 N 6,96 111, 39,i-c"" 
Gef. ,, 42,17; 42,24 ,, 3,69; 3.S:' ,, 6,9S; 7.04 ., 40,00°,, 

2 -Butanol iden-ess iges t  i ' r  (IX). 
Aus 4 g Dihrom-diacetessigester (IV) in 10 c ~ i i : ~  .\cetoii w i d  di tn .11 Zirgabe von 

38 ern3 10-proz. Piatriunijodid-Ldsung eine frische 1,ii.siiirg -von I)ij~~~l-di;ic~etrssigestrr (V) 
bereitet, worauf man, ohne das ausgeschiedene Natriii inkiromicl a11 
5 Minuten eine Losung von 7 g Natriumthiosulfatptntah> drat in I (  
mert,emperatur zufiigt. Man lasst unter zeitweiligeni Uiiischittteln c s i  

und Lthert mit 40, 30 und 30 em3 Ather aus. Die nrit N:ttiriu~ii~~~I 
losung wird durch Evakuieren bei Zimmertemperatur his a u f 3 - -  4 abtlostillic~rt, Horauf 
der Ruckstand krystallisiert. Kach zwei Stunden kaiiii ma11 1 ,  I p al,.\nrtgc.ti. die eiiier 
Ausbeute von 550/" entsprechen. 

I>ic Substanz ist zunachst noch mit harzigen 1 
durch Umkrystallisieren nus der llfachen hlenge hc 
wcrden konnen, wobei sic ungelost bleiben und sich at 
Cyclohexan erhllt man Krystallchen vom Smp. 74-- i c i "  : sie sind h;iLo, 

4,319; 4,616 mg Subst. gaben 9,00; 9,56 mg ('02 uiid 2,3(i; 2,Xt i i ig tl ,O 
C,Hl,O, Ber. C 56,46 H 5,92% Gef. C 5 t i . X i :  56,52 H 6.1 I ; .',.7So, 

a - Br o ni - r - P hen  a ce t y 1 - a c e  t e s s igs  ii i i  ire - a t  h y lv s t ti r ( S I ). 
25 g a-Phcnacetyl-acetessigester werdcn in 10(1 c11t3 ahsolutt~m .:\I livr pliist und 

in cinem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Ruhrer [I i r d  C;~~I,-\'c~rsi~Iiliis~ gc.gctben. Man 
kuhlt mit einer Kaltemischung yon - 15O. Wahrend liner Stirnde laisst ~iiaii iinter me- 
chanischern Ruhrcri 32,2 g (4 Aq.) Brom zutropfen. I h r i i i  lbsst m a n  dic. Ite:rkt ionsniassr 
18 Stunden stehen, wobei man die Kaltemischung nictit, erneucrt. l lnn  ti itsch1 dann 3nral 
niit je 150 em3 Eiswasser. Die Atherschicht wird abgi,tri nnt uncl niit S:it,riuiilsiiIfat,t gc- 
trocknet'. Kach Abdestillieren des Athers unter vernriiidertem LhicIi hiirt 
das im Kuhlschrank bei - 15O stehen gelassen wird. 1111 \'i:rlaufe voii 48 Stuntl(,n fillt ein 
krystalliner Korpcr aus. Er besteht aus schon ausgebil(1cti.n 1'risnic.n. IXc.  Ilririiyurig kanii 
durch stufenweises Verdunsten einer Atherlosung erfiilgrii. Dc,r l i i irpcr i a t  gi~lb gcfarbt. 
Ausbeute 4 g vom Smp. 100-1020. 
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Das nicht krystallisierende 61 ist sehr labil, da bei Zimmertcmperatur nach Ablauf 
einiger Stunden plotzlich grosse Mengen Bromw-asserstoff ausgestossen werden. Es ent- 
steht eine zahe, schwarze Masse. 

Der krystalline Korper bildet kein Kupfersalz. Das Brom ist leicht abspaltbar. 
5,910 mg Subst. gaben 3,384 mg AgBr 

C,,H,,O,Br Ber. Br 24,42y0 Gef. Br 24,3776 

D a r s t e l l u n g  v o n  P h e n a c e t y l - a c e t o p h e n o n  (XII) m i t  N a t r i u m a m i d .  
100 g Phenylessigsaure-athylester, 73 g Acetophenon und 50 em3 absoluten Ather 

gibt man in einen Dreihalskolben mit Riihrer und CaC1,-Verschluss und kiihlt mit einer 
Kaltemischung. Hierauf tragt man 50 g unter absolutem Benzol gepulvertes Natriumamid, 
das noch mit Benzol durchfeuchtet ist, unter mechanischem Ruhren allmahlich ein. Der 
Kolben wird nun verschlossen und etwa 5 Stunden unter weiterem Riihren bei 00 belassen. 
Anschliessend liisst man 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. 

Nach dieser Zeit wird das Reaktionsprodukt mit Eisstiickchen gekiihlt und mit 
20-proz. Schwefelsaure unter gutem Durchschiitteln angesauert. Im Scheidetrichter wer- 
den die beiden entstandenen Schichten ohne hherzugabe getrennt. Die obere Schicht ist 
bereits mit Krystallen durchsetzt und wird in 3 4  geriiumige Porzellanschalen verteilt, 
wo in kurzer Zeit nach Verdunsten des Athers Erstarrung eintritt. Man saugt ab und presst 
auf Ton. Das Rohprodukt wird aus 100 em3 Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 48 g reine 
Verbindung. 

Mono - ( d i p  hen  y 1 h y d r a  z on ) d e s  P hen  a ce t y 1 -ace  t o p h e n  on s (XIII). 
1 g Phenacetyl-acetophenon und 0,75 g (ber. 0,74 g) unsymmetrisches Diphenyl- 

hydrazin werden zusammen in einem Wasserbade wahrend 10 Minuten auf 75O erwarmt. 
Dann lasst man iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Es bildet sich eine zahe Masse. 
Durch Zusatz von 4 em3 Methylalkohol kann schnelle Krystallisation hervorgerufen wer- 
den. Man saugt ab und trocknet auf Filtrierpapier. Ausbeute 1,2 g; aus der Mutterlauge 
nach einigen Tagen noch 0,1 g. 

Man krystallisiert aus 5% Benzol enthaltendem Alkohol um. Smp. 131-133O. Die 
Krystalle sind griinlichgelb und bestehen aus gut ausgebildeten Quadern. 

4,417 mg Subst. gaben 13,491 mg CO, und 2,436 mg H,O 
4,761 mg Subst. gaben 0,282 em3 N, (18O; 743 mm) 

C,,HZ40N, Ber. C 83,13 H 5,98 N 6,9296 
Gef. ,, 83,30 ,, 6,17 ,, 6,79y0 

Semi c a r  b a z on  de  s P he n a  c e t y 1 ~ a ce t o p he  no n s (XIV). 
0,5 g Semicarbazid-hydrochlorid in 3 em3 Wasser und 0,5 g Kaliumacetat in 3 cm3 

Alkohol werden vermischt und dann zu 1 g Phenacetyl-acetophenon in 4 em3 Alkohol 
gegeben. Dem Auskrystallisieren des Diketons wird durch wiederholtes leichtes Erwarmen 
begegnet. Es wird nach einigen Stunden filtriert und die Losung 30 Stunden bei Zimmer- 
temperetur belassen. Each Zugabe von 2-3 em3 Wasser fallt das Reaktionsprodukt zuerst 
olig aus und wird nach einigen Stunden krystallin. 

Aus Alkohol umkrystallisiert betragt der Smp. 138-141O. 
2,488 mg Subst. gaben 0,313 em3 N, (17,5O, 738 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,23% Gef. N 14,36% 

w , w - D i p  hena  c e t y 1 -ace  t o p hen  on  (XV). 
2 g pulverisiertes Natrium (ber. 1,94 g) werden mit 25 em3 Ather iiberschichtet. 

Unter Riihren und Kiihlung mit Eis werden 20 g Phenacetyl-acetophenon, gelost in 
50 em3 absolutem Ather, allmahlich zugetropft. Es tritt lebhafte Wasserstoffentwicklung 
ein. Nach deren Beendigung kuhlt man den Kolben mit Kaltemischung und tropft innert 
15 Minuten 14 g Phenacetylchlorid zu. Unter gutem Verschluss bleibt das Reaktionsgut 
iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. 
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Der sich bildende Brei wird darauf in einen Runclkc~lbcn gehrac ht i i r i t l  mit 200 em3 
absolutem Alkohol unter gutem Ruhren zum Sieden er1iiti.t. Dann filtriert man durch eine 
grosse Nutsche heiss ab. Aus dem Filtrat krystallimrt das a), w-Diphmac e t j  l-aceto- 
phenon bei O0 &us. Ausbeute 16 g. 

Der Korper 1st schwcr loslich in Ather, Alkohol uiitl hchwefelkohlen~toff. Er ist leich- 
ter loslich in Benzol und Eisessig. 

4,327; 5,242 mg Subst. gaben 12,875; 15,590 mg ( '<I2  untl 2,184; 2,699 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,87 H 5,65% Gef. C 8J,l5; 81,Ll H 5,65; 5,76O/, 

Kupfersa lz  des  w,w-Diphenacetyl- , ic  vtophenoi is  ( S V j .  
0,5 g w,o-Diphenacetyl-acetophenon werden in X o m 3  Eiscsiig lieiss gelost und 

eine heisse Losung von wasserigem Kupferacetat zugc f ugt. Das ausgef,tllenr Kupfersalz 
wird noch heiss abgesaugt und darauf mit 10 cm3 Alkeihol zuin Siedrn csrhitzt, um Reste 
der freien Verbindung ghnzlich zu entfernen. Man saupt u ieder hems ab urid trocknet auf 
Ton. Smp. 184-187O unter Zersetzung. 

3 - B ro nil-p, w - d i p  h e n a c e tg l  -a c c t o  p lien o n  (Xl'l). 
5 g o,w-Diphenacetyl-acetophenon (XV) werden i n  40 em3 Eisessig auf 40" erparmt. 

Unter mechanischem Ruhren tropft man 5,5 g Brom I,tn<szm zu. Nan laqst uhcr Wacht 
stehen und fugt darauf 40 cm3 Wasser zu. Der entstehc nde Nwderschlag u ird abgesaugt 
und zweimal gut mit Wasser ausgeschuttelt, um allc Essigsaure zu entfrrnen. Sach dem 
Trocknen erhalt man etwas uber 11 g, also mehr als dir bci erhnete Mengc. Dies weist auf 
die Anwesenheit von Krystalleisessig hin. Die Analyscmm hlen stimrnen m r h  tatsachlich 
fur 5 Mol Eisessig. 

Zur Reinigung lost man in heissem Eisessig und SJH I t A t  mit Wasscr a 
punkt liegt unscharf zwischen 120-130O unter Zerset711ng. Ab 90" tritt 

4,585 mg Subst. gaben 1,153 m g  AgRr 
Ber. Iir tO,86% C,,H,,O,Br, 5 CH,COOH = C,,H,,O,,Br (kf. HI. 10.70% 

Semicarbazon d e s  a - P h e n a c e t y l - a c t  tcsEigestcrs  (XT'IJI) 
0,s g Kaliumacetat werden in 4 em3 Alkohol gelovt u n d  bei Zimmertemperatur 0,5 g 

(ber. 0,45 gj Semicarbazid-hydrochlorid zugefugt. Man \ er5etzt bis zur Lo\ung rnit Wasser 
(3-4 om3). Das so vorbereitete Reagens gibt man nun zn 1 g a-Phe 
und schuttelt wiederholt kraftig durch. Nach 1-2 Tagem tritt Kry 
Cmkrystallisieren aus Alkohol betragt der Smp. 114- I1 7 O .  

3,299 mg Subst. gaben 0,403 cm3 h, (22O, 742 nimj 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,77% G t f .  ?u' 13.80"; 

Zusammenfassu  rig. 
Durch Kromierung des DiacetessiQ,i:ti~re-atliylcstt.r s ( I )  und 

gleichzeitige Einwirkung des dabei gebildct CIII Broniwaswrstoffs wird 
der y ,  7'-Dibrom-diacetessigsaure-gthylester ( IY) erh;-lltrin. rhr Kon- 
stitutionsbeweis kann durch eine zweite Synthtw3 gelic.ftxrt v erden. 
Nach Ersatz des Hroms durch Jod und A41~xl)altiing des lvtzteren er- 
folgt die Cyclisierung zu einem Funfring. 

Der y ,  y'-Dibrom-diaeetessigs%ure-iith> Ie>ter vird niit Phcnylhy- 
drazin umgesetzt und dadurch ein neues 1') I'D zolderivnt ( T r I )  erhalten. 

Die Wanderung des Broms wird w oii er beim x-Phenacetyl- 
acetessigsaure-kthylester (X) und am w ,  (1) l>iphenacetyl-:ic.eto-phenon 
(XV) untersucht. 

Anstalt fur organische Chemie der UniTerhitBt Easel. 


