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Nadelchen vom Smp. 1879, Zur Analyse trocknete man 64 Stunden im Hochvakuum iiber
Phosphorpentoxyd bei 20°.

CpH,,0; Ber.C 68,65 H 7,28% Gef.C 68,68 H 7,399
Die Mischprobe mit der von Anner und Miescher hergestellten 7-Methyl-marrianol-
sdure Cf vom Smp. 187° schmolz bei 187°.
Veresterung der Dicarbonsiure mittels Diazomethan fiihrte zum 6ligen Dimethyl-
ester XXVIIIe, welcher bis jetzt nicht krystallisiert werden konnte.

Die Analysen wurden unter der Leitung von Herrn Dr. H. Gysel in unserem mikro-
analytischen Laboratorium ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Es werden Derivate der cis- und trans-2-Methyl-7-methoxy-
octahydro-phenanthren-1,2-dicarbonsiuren beschrieben, sowie die
Synthese einer 7-Methyl-marrianolsdure, welche sich als identisch er-
wies mit einer von Anner und Miescher hergestellten Dicarbonsidure
aus Keto-Ester C. Alle diese Verbindungen zeigen ,,unnatirliche** ¢is-
Stellung der Ringe B und C.

Forschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschaft, Basel.
Pharmazeutische Abteilung.

209. Zur Wanderung von Brom in 3-Ketosiureestern und
1,3-Diketonen; Darstellung des 1,5-Dibrom-acetylacetons.
2. Mitteilung
von A. Becker.

(11. V1. 49.)

In der ersten Mitteilung!) wurden insbesondere Darstellung und
Reaktionen des y,y’-Dibrom-diacetessigsdure-athylesters (I) beschrie-
ben. In dieser Arbeit wird {iber die Synthese des 1,5-Dibrom-acetyl-
acetons (1I) berichtet, und die Wanderung von Brom an weiteren Bei-
spielen verfolgt?).

1) Helv. 32, 1114 (1949).

?) Im Zusammenhang mit der Theorie der Wanderung von Halogen in f-Keton-
sdureestern und 1,3-Diketonen mochte ich noch auf eine Arbeit von Tauno Voitila
{Fjdder) (Diss. Helsinki 1937. Vgl. C. 1940 1, 1496; Chemical Abstracts 1939, 7742) hin-
weisen: ,,Uber einige Eigenschaften und Umlagerungen der cyelischen Halogen-S-diketone,
mit Riicksicht auf die polaren Verhéltnisse.* Der Autor beschreibt u.a. Halogenierungen
des 1,1-Dimethylcyclohexan-3,5-dions (= Dimedon, Methon) sowie von dessen Derivaten.
Es wird das y,y’-Dibrom-methyl-methon erhalten, wobei a-Brom-methyl-methon als Aus-
gangsmaterial dient; durch Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig erfolgt die Wan-
derung des Broms in yp-Stellung. Es liegt hier also ein Analogiefall zum y,y’-Dibrom-
diacetessigsaure-athylester vor,

Voitila bestatigt und vervollstandigt die Untersuchungen von 4. K. Macbeth (Soc.
119, 1356 (1921); (21, 892, 904, 1111, 1116, 2169, 2527, 2601 (1922); 123, 1122, 1130
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Uber Halogenderivate des Acetylacetons finden sich in der &l-
teren Literatur mehrere Arbeiten?!). s werden dabei 3- und 3,3-Halo-
genverbindungen neben Oecto-, Hepta-; Hexa- und Pentahalogen-
derivaten beschrieben. Besonders eingehend befassten sich K. V. Au-
wers und K. Auffenberg®) mit der Chlorierung und Bromierung des
Acetylacetons. Die Autoren konnten durch direkte Einwirkung von
Halogen nicht zu reinem 3-Halogen-acetylaceton (IX) gelangen, da
Wanderung des Halogens in die w-Stellung eintrat und Gemische hoch
bromierter und chlorierter Korper entstanden. Die Isolierung einheit-
licher Verbindungen gelang nicht. K. V. Auwers und E. Auffenberg
(loc. cit.) stellten auch bei der Chlorierung eine Wanderung des Ha-
logens fest, die bekanntlich beim «-Chloracetessigsiiure-idthylester?)
nicht eintritt.

Zu neuerer Zeit finden vor allem 3-Halogen-acetylacetone Er-
wihnung, von denen das Chlorderivat4) mit Hilfe von Sulfurylchlorid
leicht erhalten wurde. Ein interessantes Verfahren bildet die Jodie-
rung mit Hilfe von Wasserstoffperoxyd, das zu einem 3-Jod-acetyl-
aceton®) (X) fithrt. Zawuno Voitila®) stellt das 3-Brom-3-methyl-
_acetyl-aceton her. H. Rethlen und R. Illig”) beschreiben das 1,3-Di-
brom-acetylaceton (XTI), das jedoch nur als Chromsalz isoliert werden
konnte. Die Bildung dieses Korpers wird mit einer Wanderung der
Doppelbindung nach der 1,2-Stellung erklirt, wo zunéchst eine weitere
Bromanlagerung stattzufinden hitte unter nachfolgender Abspaltung
von Bromwasserstoff. Diese Formulierung steht im Zusammenhang
mit der in der ersten Mitteilung erwidhnten Theorie einer intermole-
kularen Bromierung®). Als experimentelle Stiitze hierfiir kann folgen-
der Versuch herangezogen werden: Lisst man auf «-Brom-acetessig-
sdure-dthylester eine konz. Losung von Bromwasserstofisdure in
Eisessig einwirken, so beobachtet man voriibergehend Dunkelfirbung
der Liosung infolge Auftretens von freiem Brom. Als Reaktionsprodukt
erhilt man den y-Brom-acetessigsiure-dthylester.

(1923); 127, 892, 1118 (1925); 129, 1248 (1926); Soc. 1927, 740; 1931, 1870; 1932, 534)
iiber labile Halogenverbindungen: Die «-y-Wanderung der Halogene wird durch die
reduzierende Wirkung von Halogenwasserstoffsiuren (HCl und HBr) ausgeldst. Die y-
standigen Halogenatome besitzen ein viel schwicheres Oxydationsvermégen als die «-
standigen. Voitila befasst sich auch eingehend mit den Arbeiten F.Krohnke’s und
H. Timmler's (B. 69, 614 (1936)), auf die schon in der ersten Mitteilung (Helv. 32, 1115
(1949)) hingewiesen wurde.

1) A. Combes, C.r. 111, 273 (1890); R. Benedikt, A. 189, 165 (1877); H.v. Pech-
mann und F. Neger, A. 273, 203 (1893); Th. Zinke und O. Kegel, B. 23, 235, 1717, 1720,
1723 (1890); F. Schlotterbeck, B. 42, 2362 (1909).

2) B. 50, 950, 951 (1917).

3) C. Duisberg, A. 213, 137 (1882); M. Conrad und L. Schmidt, B. 29, 1043 (1896).

4y P. W. Neber und H. Worner, A. 526, 173 (1936).

8y W. P. Kumbler, Am. Soc. 60, 855 (1938).

) Diss. Helsinki (1937). ) B. 58,12 (1925).

8) F. Kréhnke und H. Temmler, B. 69, 614 (1936).
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Im y,y’-Dibrom-diacetessigsdure-dthylester (I) besassen wir nun
das geeignete Ausgangsmaterial zur Synthese des 1,5-Dibrom-acetyl-
acetons (IT). Die Ketospaltung gelangt glatt durch Erhitzen in konz.
Schwefelsdure auf 85—90°, wobei Ausbeuten von 75 9, erzielt wurden?).
Merkwiirdigerweise konnte diese Methode nicht auf den Diacetessig-
sdure-dthylester zur Gewinnung von Acetylaceton iibertragen werden.
Es trat hierbei ein weitgehender Zerfall ein.

Zum XKonstitutionsbeweis wurde das 1,5-Dibrom-acetylaceton
mit o-Phenylendiamin zu einem sauerstoffreien Siebenring VI kon-
densiert. Eine analoge Verbindung VIII aus Acetylaceton und o-Phe-
nylendiamin wurde bereits von J. Thiele und G. Steimmig?) beschrie-
ben. Der Korper bildet leicht Salze mit Mineralsiiuren, Pikrin- und
Pikrolonsiure, die im Gegensatz zur Base sehr bestindig sind.

Beobachtenswert ist vor allem die grosse Reaktionsfihigkeit der
Ketogruppen des 1,5-Dibrom-acetylacetons, wihrend die Bromatome
sich am Umsatze nicht beteiligen. Dabei ist die Brommethylgruppe
sonst gegeniiber Aminen #dusserst empfindlich, wobei mit Leichtigkeit
Abspaltung von Bromwasserstoffsdure eintritt.

Das 1,5-Dibrom-acetylaceton wurde inzwischen wiederholt zu
Synthesen herangezogen®). So entstehen durch Kondensation mit
Thioamiden 2,2'-substituierte Derivate des Di-thiazolyl-(4,4')-me-
thans. Diese Verbindungen belegen ebenfalls die Struktur des 1,5-
Dibrom-acetylacetons. In gleicher Weise wie aus dem y,»’-Dibrom-
diacetessigsiaure-dthylester die entsprechende Jodverbindung erhalten
wurde?), konnte auch das 1,5-Dijod-acetylaceton (I1I) dargestellt
werden.

Die Einwirkung von p-Nitro-phenylhydrazin fithrte beim 1,5-
Dibrom- und beim 1,5-Dijod-acetylaceton zu den Mono-p-nitrophenyl-
hydrazonen 1V und V.

Sehr leicht gelang auch die Synthese des 1,3,5-Tribrom-acetyl-
acetons (XII), indem wir Brom auf das Kupfersalz des 1,5-Dibrom-
acetylacetons (II) einwirken liessen. In analoger Weise konnte auch
das 1,b6-Dijod-3-brom-acetylaceton (XIII) erhalten werden.

Die Wanderung des Broms wurde noch eingehend am Phen-
acetyl-acetophenon untersucht. Durch Bromierung und nachfolgende
Einwirkung von Bromwasserstoff entstand das 4-Brom-phenacetyl-
acetophenon (XIV). Um zu beweisen, dass tatsdchlich eine Wan-
derung des Broms in die 4-Stellung stattgefunden hatte, musste das
2-Brom-phenacetyl-acetophenon (XV) dargestellt werden. Hierzu

1) Die Einwirkung verdiinnter Mineralsiauren fithrte zu weitgehender Abspaltung
von Bromwasserstoff, wobei wasserldsliche Produkte entstanden.

2) B. 40, 955 (1907).

3) P. Ruggli, A. V. Wartburg und H. Erlenmeyer, Helv. 30, 368 (1947); 4. v. Wart-
burg, Helv. 32, 1097 (1949).

4) Helv. 32, 1119 (1949).
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gingen wir vom Kupfersalz des Phenacetyl-acetophenons aus. Die
Einwirkung von Brom war hier mit keiner Bromwasserstoffentwick-
lung verbunden und daher nur die Entstehung des 2-Bromderivates
moglich, das einen wesentlich héheren Schmelzpunkt aufwies. Die
Wanderung des Broms konnte auch bei der Bromierung des Benzoyl-
acetessigsdure-ithylesters beobachtet werden, wobei wir den y-Brom-
benzoyl-acetessigsiure-dthylester!) (XVII) erhielten.

()BrCH,—CO

H,S0
\CH—COOC H, >} BrCH,—C0—CH,—CO—CH,Br
() BrCH,—C0~” @l
I g I
JCH,—CO—CH,—CO—CH,J o-Phenylendiamin
III p-Nitrophenyl l /CH R
hydrazin C
\ /\ X
Hal - CH,—CO—CH,—(—CH, - Hal N NeC
|
CH,R
0N NH-X VI R = Br
IV Hal = Br VIIR=J
V Hal = J VII R =H
RCHZ—COAC!H—CO——CH:, RCH,—CO—CHBr—CO—CH,R
R
IXR=H R =Br XII R = Br
XR=H R=J XII R =J
XIR=Br R =Br
O——CHR—CO-—(‘HR’ .y O—O
XIVR=Br R = (7)CHyBr—CO.
XVR=H R = CH—COOC,H;
XVIR=J R = H CH,—0”  xviI

Experimenteller Teil.
1,5-Dibrom-acetyl-aceton (II).

Zur Decarboxylierung werden 10 g y,y’-Dibrom-diacetessigester (I) in 35 cm® konz.
Schwefelsaure gelost und die Losung auf 90° erwirmt. Oberhalb 65° entwickelt sich leb-
haft Kohlendioxyd, daneben auch wenig Bromwasserstoff. Nachdem man die Temperatur
15 Minuten auf 85—90° gehalten hat, ldsst man erkalten und giesst auf 200 g Eis. Das
abgeschiedene, dunkle O wird zweimal mit 75 em® Ather ausgeschiittelt und der Ather
ohne weitere Trocknung bis auf 30 cm® abdestilliert. Durch Schiitteln mit wisseriger
Kupfer (IT)-acetat-Losung erhélt man 6,5 g oder 75% der Theoric an Kupfersalz vom
Schmelzpunkt 149—152° unter Zersetzung (ITa).

1y Der Korper reagiert sehr leicht mit Ammoniak, indem das Brom durch die NH,-
Gruppe ersetzt wird. Doch geht der Umsatz weiter unter Abspaltung von Alkohol, wobei
die Bildung eines 5-Ringes angenommen werden muss (2,4-Dioxy-3-benzoyl-pyrrolidin).
Der Korper wurde bisher noch nicht naher untersucht.
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Zur Darstellung des freien 1,5-Dibrom-acetyl-acetons werden 5 g des Kupfersalzes
in 30 cm?® Ather suspendiert und im Scheidetrichter wihrend 10 Minuten mit 30 cm3
20-proz. Schwefelsdure durchgeschiittelt. Nach beendeter Zerlegung wird die abgetrennte
Atherlsung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Es hinterbleiben
4 g oder 90%, der Theorie an dunkel-olive gefarbtem 01, das bei starker Kiihlung fest wird
und bei 6-—7° schmilzt.

Aus diesem Produkt wurde erncut das Kupfersalz dargestellt und analysiert.

4,389; 4,543 mg Subst. gaben 3,375; 3,479 mg CO, und 0,832; 0,811 mg H,0
9,472; 8,220 mg Subst. gaben 1,248; 1,09 mg CuO
CoH;00Br,Cu  Ber. C 20,79 H 1,74 Cu 11,019,
Gef. ,, 20,87; 20,89 ,, 2,12;1,99 ,, 10,53; 10,619,

Kondensationsprodukt VI von 1, 5-Dibrom-acetyl-aceton mit
o-Phenylendiamin.

Zu einer Lisung von 1 g 1,5-Dibrom-acetyl-aceton (II) in 2 em?® Alkohol gibt man
eine Losung von 0,5 g o-Phenylendiamin in 2 cm3 Alkohol und 1 em? Eisessig. Die Mi-
schung fiarbt sich dunkel und scheidet schon nach wenigen Sekunden das Kondensations-
produkt in nahezu farblosen Nadeln ab. Nach einigen Minuten werden die schénen Kry-
stalle abgesaugt, mit 4 cm?® Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeunte 0,9 g.
Aus der Mutterlauge lassen sich mit 5 cm® Wasser weitere 0,1 g ausspritzen. Bei sehr
raschem Arbeiten kann man die Substanz aus Alkohol umkrystallisieren, doch zersetzt
sie sich leicht unter Schwirzung. Besser 16st man sie in der 15fachen Menge Aceton und
spritzt mit Wasser aus; bei schnellem Erhitzen liegt der Schmelzpunkt bei etwa 110°
unter Zersetzung.
4,492 mg Subst. gaben 6,56 mg CO, und 1,30 mg H,0
2,960 mg Subst. gaben 0,216 cm?® N, (189, 745 mm)
6,575 mg Subst. gaben 7,525 mg AgBr
CH;N,Br, Ber.C 40,03 H 3,05 N849 Br4s42
Gef. ,, 39,86 ,, 3,24 ,, 8,35 ,, 48,70%
Das Mono-Hydrochlorid VIa wird aus der Losung von 0,2 ¢ Substanz in 3 ¢cm3
Alkohol durch Zugabe von 2 em3 konz. HCI in blauschwarzen Nadeln erhalten.
-~="7,361 mg Subst. gaben 10,183 mg AgBr+ AgCl
Cy HygNyBry, HC1  Ber. 10,422 mg  AgBr+ AgCl
Pikrat VIb: 0,2 g des Kondensationsproduktes 16st man in 2 cm?® Benzol und
tiltriert. Dazu gibt man 0,3 g Pikrinséure in 4 cm?® Benzol (0,28 g = 2 Mol.). Zuerst tritt
Griinfirbung der Losung ein und wenige Sekunden danach fallen dunkelgriine Krystall-
blattchen aus. Nach Stehen wahrend 10 Minuten saugt man ab, wascht mit 4 cm® Benzol
and trocknet dann auf Filtrierpapier. Ausbeute 0,31 g; Smp. 138—1419.
2,835; 2,606 mg Subst. gaben 0,320; 0,292 cm3 N, (249, 744 mm; 219, 740 mm)
C-H;;0,N;  Ber. N 12,52%  Gef. N 12,70; 12,68%

Pikrolonat VIc: 0,2 g des Kondensationsproduktes VI werden in 2 em3 Benzol
gelost. Dazu gibt man bei Zimmertemperatur eine Lésung von 0,35 g Pikrolonsiure in
10 cm3 absolutem Alkohol (0,32 g = 2 Mol.). Es fallen sofort blau-griine Krystallnadeln
aus. Nach ca. 10 Minuten werden diese abgesaugt, gut mit Alkohol gewaschen und auf
Filtrierpapier getrocknet. Man erhilt 0,33 g vom Smyp. 149—1519,

2,794 ; 2,265 mg Subst. gaben 0,340; 0,274 cm® N, (249, 744 mm; 209, 740 mm)
CyH;gO;NgBr, Ber.N 14,009%  Gef. N 13,69; 13,729

Kondensationsprodukt VII von 1, 5-Dijod-acetyl-aceton mit
o-Phenylendiamin.

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt durch Ersatz des Broms im Konden-
sationsprodukt VI aus o-Phenylendiamin und 1,5-Dibrom-acetylaceton durch Jod.
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0,65 g VI werden in 12 em® Aceton gelost und mit einer Losung von 0,65 g Natriumjodid
in 8 cm?® Aceton versetzt. Man filtriert von dem nahezu quantitativ abgeschiedenen
Natriumbromid ab, wischt mit 2 cm3 Aceton nach und fiallt die Substanz durch Zusatz
von etwa 12 em® Wasser aus. Nach nochmaligem Umfallen aus Aceton mit Wasser ist die
Substanz rein und zeigt den Smp. 97—99%. (Von 90° an tritt Dunkelfarbung ein.)

7,430 mg Subst. gaben 8,176 mg AgJ
Ci Hi(NoJ,  Ber. J 59,85% Gef. J 59,489,

Pikrat VIIa: 0,2 g Jodkorper VII werden in 6 em? Benzol von Zimmertemperatur
gelost und filtriert. Zu dieser Losung gibt man die berechnete Menge (= 0,1 g Pikrin-
sdure) in 2 em® Benzol. Die Losung farbt sich sofort dunkelgriin, worauf nach 5—10 Se-
kunden die Krystallisation einsetzt. Nach 10 Minuten saugt man ab und wischt mit
3 em?® Benzol. Nach Trocknen auf Filtrierpapier betragt die Ausbeute 0,27 g. Der Schmelz-
punkt liegt bei 159—161°.

Pikronolat VIIb: 0,2 g Jodkérper VIT werden in 6 cm® Benzol gelost und filtriert.
Zu dieser Losung gibt man bei Zimmertemperatur 0,12 g (ber. 0,124 g) Pikrolonséure in
4 cm?® absolutem Alkohol. Es fallen sofort dunkel-blau-griine Krystalle aus, die nach 10
Minuten abgesaugt werden. Sie werden mit 2 em? Alkohol und 2 em3 Benzol gewaschen.
Nach dem Trocknen erhalt man 0,31 g. Der Schmelzpunkt betrigt 132—1369.

Hydrochlorid VIIc: 0,2 g Jodkorper VIT werden in 4 cm?® Alkohol suspendiert
und dazu 2 cm? konzentrierte Salzsiure unter Wasserkiihlung zugegeben. Es bilden sich
sofort schwarze Krystallnadeln, die abgesaugt und auf Ton getrocknet werden. Diese sind
nun olivgriin. Die Ausbeute betrigt 0,2 g. Der Schmelzpunkt liegt bei 126—128°. Von
119—121° tritt Sinterung ein.

1,5-Dijod-acetyl-aceton (III).

2 g 1,5-Dibrom-acetyl-aceton (1[) werden in 4 cm?® Aceton geldst und mit 2,40 g
Natriumjodid (etwas mehr als 2 Mol.) in 11 ecm? Aceton versetzt, worauf man nach kurzer
Zeit 1,51 g Natriumbromid (ber. 1,6 g} absaugen kann. Das durch etwas Jod braun ge-
farbte Aceton-Filtrat wird im Vakuum bei 20° Badtemperatur abdestilliert, der feste
Riickstand in 10 em?® kaltem Alkohol aufgenommen und mit 20 ecm?® Wasser gefallt. Die
Ausbeute betragt 1,15 g. Die Substanz lasst sich aus der vierfachen Menge heissen
Alkohols umlgsen, wobei man den Rest mit wenig Wasser ausspritzt. Der Schmelzpunkt
betragt 64-—66°.

8,045 mg Subst. gaben 10,622 mg Agd
C;HgOuJ,  Ber. J 72,129 sef. J 71,379,

Das Kupfersalz IITa wird erhalten, indem man 0,5 g Dijod-acetylaceton (III) in
5,5 cm® Ather mit 3,5 cm3 kalt gesittigter, wisseriger Kupfer(11)-acetat-Losung schiittelt.
Die quantitativ ausfallenden hellgrimen Krystallchen zeigen keinen Schmelzpunkt,
sondern gehen beim Erhitzen direkt in festes Kupfer(I)-jodid iiber. Sie sind gegen ver-
diinnte Sauren recht bestindig, lassen sich aber durch kalte konzentrierte Schwefelsdure
unter Eiskiihlung zerlegen, wobei das 1,5-Dijodid-acetyl-aceton (ITI) zuriickgebildet wird.

1,3,5-Tribrom-acetyl-aceton (XII).

1 g Kupfersalz des 1,5-Dibrom-acetyl-acetons (ITa) wird in 3 cm?® Ather suspendiert
und unter gelinder Kiihlung tropfenweise mit 0,6 g Brom (4 Atomen) versetzt, wobei die
Masse unter Bildung von Kupfer(Il)-bromid schwarz-griin wird. Man schiittelt zweimal
mit je 10 cm?® Wasser aus, wobei sich in der Grenzschicht ein weisser Niederschlag bildet.
Dieser enthalt ausser Kupfer(Il)-bromid auch Kupfersalz des Tribrom-acetyl-acetons; er
wird daher mit 20-proz. Schwefelsiure in Gegenwart von Ather zerlegt und letzterer dann
mit der zuvor erhaltenen Atherlésung vereinigt.

Aus dem Ather wird durch Schiitteln mit wisserigem Kupfer(Il)-acetat das gelb-
olive Kupfersalz in einer Ausbeute von 0,8 g erhalten (XITa); der Schmelzpunkt betriagt
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121—123° unter Zersetzung und Schwarzfirbung. Durch erneute Zerlegung mit 20-proz.
Schwefelsdure und Ather, Trocknen und Abdestillieren des letzteren erhélt man lange
Nadeln (0,75 g aus 1 g Kupfersalz). Der Schmelzpunkt liegt unscharf zwischen 68 und 81°.

3,850; 4,369 mg Subst. gaben 2,537; 2,906 mg CO, und 0,617; 0,657 mg H,0
4,517; 4,825 mg Subst. gaben 7,476; 8,141 mg AgBr
C;H,0,Br; Ber. C 17,89 H 1,49 Br 71,18%
Gef. ,, 17,97; 18,14 ,, 1,79; 1,68 ,, 70,43; 71,80%

1,5-Dijod-3-brom-acetylaceton (XIII).

0,42 g Kupfersalz des 1,5-Dijod-acetylacetons (ITTa) werden in 5 cm3 Ather suspen-
diert und mit 0,22 ¢ Brom versetzt. Es bildet sich sofort das Kupfersalz der neuen Ver-
bindung, dessen Bildung durch Schiitteln des Filtrats mit 3 cm? wiisseriger Kupfer(IT)-
acetat-Losung vervollstindigt wird. Ausbeute 0,41 g.

Da das Salz in verdiinnter Schwefelsdure nicht loslich ist, werden 0,4 g in 3 cm3
konz. Schwefelsiure gebracht und vorsichtig unter Eiskiiblung mit 5 cm® Wasser ver-
setzt. Es fallt ein Gemisch von 1,5-Dijod-3-brom-acetylaceton (XIIT) mit etwas Kupfer-
halogenid aus. Durch Auskochen des abgesaugten und getrockneten Niederschlags mit
4 cm?® Alkohol und Filtrieren der heissen Lésung zur Entfernung der Kupferverbindungen
krystallisieren 0,24 g vom Smp. 64—68° aus.

C;H,0,Brd, Ber, Silberhalogenid 9,262 mg  Gef. 9,241 mg

p-Nitro-phenyl-hydrazon IV: 0,5¢ 1,5-Dibrom-acetyl-aceton (II) werden in
10 em?® 70-proz. Essigséure gelost und zu einer Losung von 0,3 g p-Nitro-phenyl-hydrazin
(1 Mol.) in 20 cm? 70-proz. Essigsdure gegeben. Nach 10 Minuten kann das feste Produkt
abgesaugt und auf Filtrierpapier getrocknet werden; Ausbeute 0,60 g oder 809, der
Theorie. Durch Umbkrystallisieren aus Alkohol erhilt man feine, schwach hell-braun ge-
firbte Nadeln vom Smp. 1161199,

4,327 mg Subst. gaben 0,409 cm?3 N, (15°; 740 mm)
5,749 mg Subst. gaben 5,565 mg AgBr
C H,,04N;Br, Ber.N 10,69 Br 40,66% Gef. N 10,90 Br 40,20%,

p-Nitro-phenylhydrazon V: Dieser Korper wird erhalten, wenn man 0,25 g
Dijod-acetyl-aceton (IIT) in 12 em® 70-proz. Essigssure bei 45° 16st und mit einer 35°
warmen Losung von 0,18 g p-Nitro-phenylhydrazin in 5 cm3 70-proz. Essigsidure versetzt.
Das anfangs schmierige Produkt wird beim Reiben mit dem Glasstab krystallin und kann
nach 10 Minuten abgesaugt und auf Ton getrocknet werden.

Die Ausbeute betrigt 0,3 g. Ein weiterer Anteil kann durch Zusatz von wenig
Wasser gefallt werden. 0,3 ¢ werden aus 26 cm3® Alkohol umkrystallisiert und ergeben
lange, feine Nadeln vom Smp. 159—1619,

3,975 mg Subst. gaben 0,298 cm?® N, (21,5%; 735 mm)
5,166 mg Subst. gaben 4,975 mg AgJ
C; H;,0;N,T, Ber. N 8,62 J 52,10% Gef. N 8,40 J 52,06%,

4-Brom-phenacetyl-acetophenon (XIV).

10 g Phenacetyl-acetophenon werden in 50 cm?® absolutem Ather gelost. In einem
3-Halskolben mit CaCly-Verschluss wird die Losung auf etwa —109 abgekiihlt. Dann tropft
man unter mechanischem Riihren langsam 6,72 ¢ Brom zu (2 Atome). Man lisst darauf
ohne Erneuerung der Kialtemischung iiber Nacht stehen.

Anderntags wascht man die Atherlosung zweimal mit kaltem Wasser. Nach Trocknen
mit Natriumsulfat wird der Ather im Vakuum abdestilliert. Tritt nach Entfernung des
Losungsmittels keine Krystallisation ein, so stellt man mit einer kleinen Portion des Oles
unter Zusatz von etwas Ather mit Kupfer-acetat-Losung. das Kupfersalz her. Dieses
wird mit Alkohol und Ather gewaschen und bei Gegenwart von Ather mit 60-proz. Schwe-
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felsiure zerlegt. Die Atherlosung wird auf einem Uhrglase verdunstet und dann einer
tiefen Temperatur ausgesetzt (moglichst ca. —15°). Dann reibt man mit Methanol an,
worauf nach kurzer Zeit Krystallisation eintritt. Mit den Krystallen kann dann die
Hauptmenge geimpft werden. Die Ausbeute betragt 7 g. Man krystallisiert aus 20 em3
Methanol um, wonach man 5,2 g zuriickgewinnt. Der Schmelzpunkt liegt bei 61—63°.
4,660 mg Subst. gaben 2,797 mg AgBr
CigHy50,Br  Ber. Br 25,199,  Gef. Br 25,54%

Kupfersalz XIVa: Eine Atherlosung des 4-Brom-phenacetyl-acetophenons wird
mit wiasseriger Kupfer(II)-acetat-Losung geschiittelt. Das erhaltene, olive Kupfersalz
schmilzt bei 112—114¢ unter Zersetzung und Schwarzfirbung.

4-Jod-phenacetyl-acetophenon (XVI).
Zu 1 g 4-Brom-phenacetyl-acetophenon (XIV) in 4 cm® Aceton gibt man solange

eine 10-proz. Natriumjodid-Losung in Aceton, bis kein Niederschlag von Natriumbromid
mehr entsteht. Man saugt ab und versetzt das Filtrat mit 5 cm® Wasser. Der Jodkorper
fallt zuerst 6lig aus, wird jedoch beim Reiben bald krystallin. Er kann aus Alkohol um-
krystalligiert werden. Der Schmelzpunkt betrigt 50—53° unter Zersetzung.

5,438 mg Subst. gaben 3,545 mg AgJ

CyHps0,0  Ber. J 34,85%  Gef. J 35,229
Das Kupfersalz schmilzt bei 111° unter Zersetzung und Schwarzfarbung.

2-Brom-phenacetyl-acetophenon (XV).

Um zu beweisen, dass bei der oben beschriebenen Bromierung des Phenacetyl-
acetophenons die Umlagerung in die 4-Stellung stattgefunden hatte, musste das 2-Brom-
phenylacetyl-acetophenon (XV) dargestellt werden.

1 g Kupfersalz des Phenacetyl-acetophenons wird in 8 cm?® Eisessig suspendiert.
Dazu gibt man die berechnete Menge Brom, geldst in 2 cm? Eisessig. Unter gutem Durch-
mischen mit einem Glasstab bildet sich schwarzes Cupribromid, wihrend die 2-Brom-
verbindung in Losung geht. Man saugt ab und versetzt den Eisessig mit einigen cm3
Wasser. Das Reaktionsprodukt fallt als Ol aus und wird meistens schon im Verlauf
weniger Minuten krystallin.

Man saugt die Krystalle ab und krystallisiert aus Alkohol um. Der Schmelzpunkt
betrigt dann 76—770,

Die beiden Bromkérper sind also nicht identisch. Da aus dem Kupfersalz des Phen-
acetyl-acetophenons nur 2-Brom-phenacetyl-acetophenon (XV) entstehen kann, muss
sich beim Isomeren das Brom in 4-Stellung befinden.

6,225 mg Subst. gaben 3,718 mg AgBr
CgH,30,Br  Ber. Br 25,199  Gef. Br 25,429,

y-Brom-benzoyl-acetessigsdurc-dthylester (XVII).

30 g Benzoyl-acetessigester werden in 120 cm? absolutem Ather gelost. Unter
mechanischem Riibren und Kiihlung mit einer Kaltemischung von — 14° werden 21 g
Brom (ber. 20,49 g) wihrend 40 Minuten zugetropft. Dann liasst man wihrend ca. 17
Stunden stehen, ohne die Kéltemischung zu erneuern. Diese soll aber noch 4—5 Stunden
wirksam sein.

Dann giesst man das hellgelbe, stark rauchende Reaktionsprodukt in 250 cm? Eis-
wasser. Man wischt die Atherlosung noch zweimal mit Eiswasser (je 200 cm?) unter
Zusatz von 100 cm® Ather. Nach der Trennung der Schichten ist eine Trocknung der
Atherlosung nicht notig, da der Korper iiber das Kupfersalz gereinigt werden muss.
Die Ausheute an dem letzteren betriigt 26 g. Man krystallisiert in Portionen von 3—4 g
aus Alkohol um. Darauf wird die Kupferverbindung in Ather suspendiert und mit 20-proz.
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Schwefelsiaure zerlegt, Nach Trocknen der Atherlésung mit Natriumsulfat und Abdestil-
lieren des Losungsmittels im Vakuum, erhilt man 16 g eines ritlichen Oles, das nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte.

Der Schmelzpunkt des Kupfersalzes betrug 129-—1329,

7,483 mg Subst. gaben 4,185 mg AgBr
CyeH,,OsBryCu Ber. Br 23,23%  Gef. Br 23,809,

y-Brom-benzoyl-acetessigsdure-dthylester (XVII) und Ammoniak.

Zu einer Mischung von 1 g y-Brom-benzoylacetessigester (XVII) und 1 em3 Alkohol
gibt man 4 ¢m? konzentriertes Ammoniak unter Kiihlung mit Eis. Die Lisung erwirmt
sich stark unter Dunkelrotfarbung. Innert weniger Sekunden krystallisiert ein farbloser
Koérper in glinzenden Blattchen aus. Diese werden abgesogen und auf Ton getrocknet.

Die Ausbeute betragt 0,7g. 0,2 g konnen aus 2,5 cm3® Alkohol umkrystallisiert
werden, wonach 0,16 g zuriickerhalten werden. Der Schmelzpunkt betrigt 217—221°,
5,544 mg Subst. gaben 0,318 cm3 N, (15°; 744 mm)
4,337 mg Subst. gaben 10,378 mg CO, und 1,854 mg H,0
C,H,0,NY)  Ber.C 6501 H4,46 N 6,889
Gef. ,, 65,26 ,, 4,78 ,, 6,659%,

Zusammenfassung.

Der y,»’-Dibrom-diacetessigséure-athylester (I) wird durch Ke-
tonspaltung mit Hilfe von konz. Schwefelsdure in das 1,5-Dibrom-
acetylaceton (II) ibergetithrt. Die Verbindung liefert ein Kupfersalz
und kondensiert sich leicht mit o-Phenylendiamin zu einem sauer-
stoffreien Siebenring VI. Diese Reaktionen belegen die Struktur des
Diketons. Ausserdem werden das 1,3,5-Tribrom-acetylaceton (XIT)
und das 1,5-Dijod-acetylaceton (I11) beschrieben.

Die Untersuchungen iiber die Wanderung des Broms fithren wei-
ter zum 4-Brom-phenacetyl-acetophenon (XIV) und zum y-Brom-
benzoyl-acetessigsidure-ithylester (X VII).

Anstalt fiir organische Chemie der Universitit Basel.

1) Diese Zusammensetzung wiirde dem 2,4-Dioxy-3-benzoyl-pyrrolidin entsprechen.





