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414. C. Paal  und Heinr ich  Schulze: Z u r  Kenntniss der 
Chlor- und Brom-DiphenacyIe.  

[Mittheilung aub dem pharm-chem. Institut der Universitat Erlangon.] 

(Eingegangeo am 8. J u l i  1903.) 

I n  einer Tor mehr als Jahresfrist erschieoenen Mittheilung I) iiber 
die beiden raumisomeren, symmetrischen D i b e n z o y l a t h y l e n e  haben 
wir die nus ihnen durch Anlagerung von Chlor- und Bromwasserstoff 
entstehenden C h l o r -  und B r o m - D i p h e n a c y l e  b e s c h r i e b e n ,  die 
Bich mit den bereits bekannten a- u n d  ,4-Chlor -  bezw. u- u n d  
$ - B r o m - D i p h e n a c y l e n  n i c b t  i d e n t i e c h  erwiesen. Zur  Unter- 
scheiduog wurden Erstere als y -Verbindungen bezeichnet. Die y-Ha- 
logendiphenacyle spalten ungemein leicht, schon durch Rehandlnng 
mit Natriumacetat , Halogenwasserstoff a b  , unter Bildung ron symw. 
trans-Di b e n z o y l i i t h y l  e n ;  ferner condensiren sie sich mit Hydrazin- 
hydrat unter Abspaltung VOD Wasser und Halogenwasserstoff zum 
4 . 6 - D i p h e n y l p y r i d a z i n  ( I .  c.). Den y-Derivaten kommt daher die 
D i k  e t o n  f o  r m  e l ,  CJIb. CO. CH(Ha1). CH:, . CO . CsHb, zu. 

Ein ganz anderes chemisches Verhalten zeigeu die u- und #-Chlor- 
und Brom-Diphenacyle. Sie entstehen nach Versuchen, die der Eine von 
uns in Gemeiuschaft mit C. D e m e 1 e r uod H e r  m. S t e r n  x, schon vor 
mehreren Jahreri ausgefuhrt hat, durch Einwirkung VOD Natriumathglat 
oder alkoholischem Kali auf w-Chlor- und -Brom-AcetopLenon und 
zwar gewohnlich beide Moditicationen neberi einander, liefern bei der 
Reduction Dipheuacyl nod werden von Ammoniak, primaren Arninen, 
Hydroxylamiu urid Phenylhydrazin nicht angegriffen oder bei zu ener- 
gischer Einwirkung viillig zersetzt. Auch gelingt es nicht, ohne tiefer 
greifende Zersetzung, Halogenwasserstoff oder Wasser abzuspalten. 
Durch Erhitzen in alkoholischer Losung geht die n-Form in die 
@-Verbindung iiber, aber nicht umgekehrt. 

Schon in der vor 7 Jahren erschienenen Mittheilung von C. De-  
m e l e r  und dem Einen von uns (1. c.) wurden fiir die (L- und P-Brom- 
diphenacyle folgende miigliche Formeln aufgestellt : 

I. C.5 Hs. CO. CHBr . CH2. CO . c.5 H5, 
11. Cg HS . C (0H):CBr.  CH2. CO. C g  Hs, 

I l l .  C.5 HJ . CO . CHBr . C H  : C (OH).  c.5 Hg, 

IV. CS Hs. C (0H):CRr.CH: C (OH).Ca Hs. 

1) Diese Berichte 38, 168 [lN2]. 
3, Diese Beriehte 32, 530 [1S99]. 

2) Diese Berichte 29, 2045 [1896]. 
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Eierzu kame nocli als V. die Formel: 
CHBr-CHa 

C s H s . C < ~ > d . c 6 &  I , 

nach welcher eines der beiden Isomeren als u a’-Diphen?.l-aLc’-endoxy- 
/%brorntetrah! drofurfuran ’) aufzufassen wlre. Die Formel 1 kommt 
fiir die (L- und (J-Halogendiphenac>le riicht mebr in Fmge, da  sie den 
y-Derivaten auf Grund ihres chemischen Verhaltens urid ihrer Bil- 
dungsweise zugeschrieben werden muss, sondern nur die Formeln 
11-V. Von diesen enthalten die Formeln 11, 111 und 1V einen, bezw. 
zwei E n o l r e s t e .  Wiihrend nuri bei den p-Diketonen sich das Vor- 
handensein einer Enolgruppe durch charakteristische Reactionen (Far- 
bung mit Eisenchlorid, Salzbildung) zu erkennen giebt, ist f i r  die 
y Diketone der Nachweis der Enolconfiguration nur  auf indirectem 
Wege zii fiihren. Reactionen, durch welche sich bei ?-Diketonen 2) 

eine eventuell vorhandene Enolgruppe r o n  der Ketoform nnterscheiden 
liesse, sind umeres Wissens nicbt bekannt. 

Vor 2 Jahren berichtete der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
H e r m .  S t e r n  3, fiber das  Verhalten des a- und 1-Bromdiphenacyls 
gegen S a u r  e c  h 1 o r i  d e ,  wobei wohlcharakterisirte Additionsproducte 
entstehen , und zwar sind die Saurechloridverbindungen ans (4-Brom- 
diphenacyl verschieden von denen aus der 1-Modification. 

Wir  haben diese Reaction nun eingehender untersucht und konnten 
feststelleri, dass nicht nur a- uud p-Bromdiphenacyl, sondern auch 
IL- und P-Chlordiphenac\ 1 SLarechloride addiren. Ferner  fanden wir. 
dass $-Chl(~r- und fi-Brom-Diphenac\ 1 sich auch mit Chlor urid Brom- 
wasserstoff zu bestandigen Additionsproducten zu vereinigen vermcgen, 
wahrend die a-Halogendiphenacyle hierbei eine weitergehende Verande- 
rung erleiden. Die y-Halogendiphenacyle sind dagegen , der ihnen 
zugeschriebenen Constitution entsprechend (s. o.), nicht befahigt, der- 
artige Anlagerungsprodacte zu bilden. Untersucht wurde die Ein- 
wirkung YOU A c e t y l c h l o r i d  nnd A c e t p l b r o m i d  auf a -  u n d  
$ - C h l o r -  und x -  u n d  $ - R r o m - D i p h e n a c y l  und oon C h l o r -  und 
B r o m w a s s e r s t o f f  auf $ - C h l o r -  und P - H r o m - D i p h e n a c ?  1. 

Beziigliah der Nomenclatur siehe M. B u s c h ,  Journ. fur prakt. Chem. 
(N. F.) 67, 201. 

2,  Die Enolformen des Diacct- und Dibenzoyl-Bernsteinsaureesters konnen 
zu einem Vergleich nicht hcrangezogen werden, obwohl diese Ester auch zu 
den ; -Diketonen gehoren , weil in ihncn in Folge Vorhandenseins der Gruppe 
C 0. C: C(0H).  , die Enolmodificationen den Charakter der enolisirten 8-Di- 
ketone zeigen. 

3, Diese Berichte 34, 1609 [1901]. 
K n o r r ,  Ann. d. Chem. 293, 70 und 306, 333. 

narichte d. D. cham. Gasellachaft. Jahrg. XXXVI. 153 
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Folgende Combinationen wurden dargestellt : 

I. s a u  re c h l  o r i d a d d i t i o n s  p r o d u ct e. 
1. a-Chlordiphenaeyl + Acetylchlorid, Schmp. 10GO. 
2. $-Chlordiphenacyl + Acet? Ichlorid, Schmp. 98". 
3. cL-Chlordipbenacyl + Acetylbromid, Scbmp. 1040 und 114O. 
4. 6-Chlordiphenacyl + Acetylbrornid, Schrnp. 90 '. 
5. (L-Bromdiphenacyl + Acetylchlorid, Schmp. 122". 
6. $-Bromdiphenacyl + Acetylchlorid, Schmp. 90'). 
7. a-Bromdiphenacyl + Acetylbromid, Schmp. 124O. 
8. &Bromdiphenacyl + Acetylbromid, Schmp. I02O. 

Von diesen sind die Verbindungen No. 5 und 6 schon von P a a l  
und S t e r n  beschrieben worden (1. c.). 

IT. H a l o g e n  w as s e r  s t of  f a d  d i  t i o n  s p  ro d u c t e. 
9. p-Chlordiphenacyl + Chlorwasserstoff, Schmp 164O. 

10. P-Cblordiphenacyl + Bromwasserstoff, Schmp. 155O. 
11. 0-Bromdiphenacyl + Chlorwasserstoff, Scbmp. 160". 
12. &Rrorndiphenacyl + Bromwasserstoff, Schmp. 145O. 

Die Anlagerungsproducte zeigen auffallende Hestiindigkeit. Sie 
werden durch verdiinnte, atzende und koblensaure Alkalien bei Zirnmer- 
temperatur nicht merklicb angegriffen. Basen, wie Ammoniak, Phen? 1- 
hydrazin, ja sogar Hydraainhydrat , erwiesen sich wirkungslos nder 
verursachten bei hoherer Temperatur vollige Zersetzung. Dieses Ver- 
halten, abgesehen von anderen noch zu erorternden Grinden,  spricht 
gegen die Annabme, dass die Addition etwil in dem Sinne verlaufen 
sei, wie Cla isen ' ) ,  fur das  aus Benzaldehyd und Benzoylbromid ent- 
stehende Benzylidenbrombenzoat annimmt, das sehr leicht in die Corn- 
ponenten zerfallt. Auch die Annabme, dass es sich bei unseren Pro- 
ducten um Additionswirkungen von vierwerthigem Sauerstoff handle, 
erscheint unzulassig. 

Von den Saureehloridadditiousproducten erwiesen sich die Iliirper 
aus f i - C h l o r d i p h e n a c y l  u n d  A c e t y l b r o m i d  (No. 4) und aus 
# l - B r o m d i p h e n a c y l  u n d  A c e t y l c h l o r i d  (No. 6) als i d e n t i s c h ,  
was nur moglich ist, wenn beide Halogenatome a? ein und dasselbe 
Kohlenstoffatom gebunden sind. Unter Zugrundelegung der  schon von 
P a a l  und D e m e l e r  in  Betracht gezogenen Formel (11) CsHs.C(OH): 
C(Ha1). CH2. CO.  CsH5 , von welcher sich zwei raumisomere Modi- 
ficationen: 

CsHa. C . O H  
C6H5. CO . Hy C. C. Hal 

CbHS, C . OH 
und Ha1.C. CH2. CO. CsHs ' 

1) Die% Berichte 14, 2475 [IfiSI]. 
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den u- rind pl-Halogendiphenacylen entsprechend, ableiten lassen, wiire 
der Vorgang der Addition in folgender Weise zu deuten: Gleichgiltig, 
welche der beiden Raumformeln man den a- und welche den /?-Halo- 
gendiphenacylen znschreibt, wiirde die Einwirkung des Saurechlorids 
in dm Weise vor sich gehen, dass in der ersten Phase das Enol- 
hydroxyl acetylirt wird, worauf sich der abgespaltene Halogenwasser- 
stoff an die Doppelbindung addirt. Hierhei tritt der Wasserstoff an 
das Enolkohlenstoffatoni, wahrend sich das Halogen an das zweite 
schon mit Halogen verbundene Kohlenstoffatom anlsgert. 

I .  CsH5.C(OH):CBr.CHa.CO.CsH5 + CH3.COCI = CsHs.C(O. 
C O . C H J ) : C B ~ . C H ~ . C O . C ~ H S  + HC1= CGHS.CH(O.CO.CH~). 

CBrCI.CHn.CO.CsH5. 

2. C6H5.C(OH):CCI.CHz.C0.C6H5 + CH2.COBr = C6Hs.C(O. 
GO. CHs) : CC1. CH2. CO. C6H5 + HBr = C6H5. CH(0.  CO. CHJ). 

CCl Br . CH2. CO .CsHs. 

Diese Auffassung tindet eine Stiitze in Reobachtungeu, welche kiirz- 
lich F. H. L e e s  1) bei der Einwirkung von BKetoneu und Aldehyden 
auf Sanrechloridec gemacbt bat, die bei haberer Temperatur aufeinander 
unter Bildung von E n o l e s t e r n  reagiren, wobei Salzsiiure frei wird. 

Die von P a a l  und D e m e l e r  (1. c.) angefiihrte Formel 111, wie 
auch die oben angegebene Formel V, nach welch’ Letzterer sich die 
Bnlagerung von Saurechlorid nach folgendem Schema vollzieheti 
miisste: 

Hal.CH CH2 
I I + CH,. CO Hal 

cs Hs . c<g >c. c6 H5 

Hal. CH- CH2 Hal. CH-CHa 
= CH3.COlC I ,Hal oder Hal,C t ‘,CO.CH3 

c6 HS’ \,‘ \cs H6 Cs&’ -./C1CsH6 7 

kommen fiir die &HaIogendiphenacyle nicht in Betracht, da unter Zu- 
grundelegung dieser Formeln die Entstehung i d  en  t i s c b  e r  Additione- 
producte aus dem 8-Chlorderivat und Saurebromid einerseits, aus dern 
$-Bramderivat und Siiurechlorid andererseits ausgeschlossen ist. 

Wie aus der weiter oben augefiihrten Reihe der Saurechlorid- 
additionsproducte ersichtlich ist , entstehen, im Gegensatz zu den 6- 
Derivaten, aus a-Chlordiphenacyl und Acetylbromid einerseits, aus a- 
Bromdiphenacyl und Acetylchlorid andererseits (Verbindungen Nr. 3 
und 5) k e i n e  i d e n t i s c h e n  Anlagerungsproducte. 

0 0 

1) Chem. Centralblatt 1903 I, ’71. 
l53* 
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Legt man den a-Halogendiphenacylen ebenfalls die Formel I1 von 
Paal  und D e m e l e r  (8. 0.) zu Grunde, unter der Annahme, dass den 
cx-Derivaten die cis-, den p-Verbindungen die trans-Form, oder umge- 
kehrt, zokomme, und dass der Additionsvorgang sich wie bei den $- 
Derivaten vollziebe, so wiirde diese Annahme rorl&ufig den That- 
sachen xiicht widersprechen, denn, da  durch die Arilagerung der Ele- 
mente des Saurechlorids die beiden Aethylenkohlenstotratome u n g l e i c h  
a s y m m  e t r i s c h  werden, ist die Entstehung zweier rerschiedener Ra- 
cemkiirper miiglich. Warum allerdings unter sonst gleichen Verhiilt- 
nissen bei deu @-Verbindungen identische, bei den Substanien der 11- 

Reihe ungleiche Additionsproducte entstehen , ist scbwer zu erkliiren. 
Jedenfalls wiirden dieqe Tbatsachen noch nicht gegen die sterischen 
Formeln I1 fiir die (L- und B-Halogendiphenacyle sprechen, da  j a  
wiederholt Falle heobacbtet warden sind, in denen an  Stelle zweier 
verschiedener , theoretisch zu erwai tender, r a ~ n i i ~ o m e r e r  Verbindun- 
gen einheitlicbe Producte entstandeii siud. 

Die weitere vergleicbende Betrachtung der gewonnenen Additions- 
producte ergiebt jedoch die Unzulassigkeit der Formel I1 in ihren 
beiden sterischen Configurationen fiir die a- und p-Halogendiphenacyle. 

Die aus (1- und $-Chlordipheuacyl und Acetylchlorid dargestellten 
Anlagerungsproducte (Verbindungen Nr. 1 und 2) sind unter sich 
v e r s c h i e d e n ,  ehenso die Substanzen aus a- und 6-Bromdiphenacyl 
und Acetylbromid (Nr. 7 und 8) .  Es liegt kein Grund zur Annahme 
ror, dass in diesen Fallen die Anlagerung in anderer Weise \-or sich 
gegangen sei, als oben angegeben ist. Die Entstehung der Additions- 
producte aus a- und ~-Chlordiphenacyl und Acetylchlorid fiodet dann 
ihren A usdriick in folgenden Gleichungen, wobei unentschieden hleiben 
muss, welche der beiden Raumformeln den a- und welche den 6-Chlor- 
diphenacylen zuzuschreiben ist (fiir die Bromverbindungen gelten na- 
tiirlich dieselben Gleichungen) : 

H 
110. C .  Cs H5 C H ~ .  co . o . C. cS H~ 

c 1 . c .  CH2. co . C6 &, + Cfla .COG1 = 
C1. C. CHz .CO. Cg H5 

Cl 
H 

CsHg, C . O H  Cs H5. C .  0. CO.  CHs 
C1. C . CH2. CO.C6Hs + CH3.COCl = C I . ~ . C H ~ . C O . C ~ F I . ,  

Cl 

Wie aus vorstehenden Formeln ersicbtlich ist, entsteht bei der 
Addition n u r  e i n  a s y m m e t r i s c h e s  K o h l e n s t o f f a t o m ,  und zwar 
ist es das die Hydroxylgruppe tragende. Die aus n- und jj-Chlor- 
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diphenacyl und Acetylchlorid entstehenden Additionsproducte (Nr. 1 
und 2) miissten also identisch sein. Ebenso die analogen Bromderi- 
vate (Nr. 7 und 8). Da d i e s  i n  W i r k l i c h k e i t  n i c h t  z u t r i f f t ,  
8 0  k a n n  d i e  e i n e  o d e r  d i e  a n d e r e  d e r  s t e r i s c h e n  F o r m e l n I I  
a l s  A u s d r u c k  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e r  u-  u n d  p - H a l o g e n d i p h e n -  
a c y l e  n i c h t  z u t r e f f e n .  

Fiir die $- Halogendiphenacyle kiinnen die Formeln 111 und V, 
wie schon erwahnt, nicht angenommen werden, d a  sie die Identitiit 
der aus $-Chlordiphenacyl + Acetylbromid und aus 6-Bromdiphenacyl 
+ Acetylchlorid (Nr. 4 iind 6 )  entstebenden Substanzen nicht er- 
k I iiren . 

Zur Veranschaulichung des Verhaltens der a-Halogendiphenacyle 
gegen Saurechloride kiinnten die Formeln I11 und V herangezogen 
werden, jedoch stehen ihrer Anwendung zur Deutung der Additions- 
vorgange bei den a-Derivaten Bedenken anderer Art  entgegen. Schon 
in  der Mittheilung von P a a l  und D e m e l e r  (1. c.) wurde darauf hin- 
gewiesen, dass die Formel I11 aus dem Grunde weniger Wahrschein- 
licbkeit besitzt, weil nach C l a i s e n ’ )  erfahrungsgemass Enolisation 
der Gruppe .CO.CH. besonders leicht d a m  eintritt, wenn sie 

einen negativen Rest R (in uiiserem Falle das Halogenatom) enthalt. 
Bei den Halogendiphenacylen ist also in  erster Linie die Enolisation 
des halogentrsgenden Complexes und erst in  zweiter die der Lalogen- 
freien Gruppe . CO. CHa. zu erwarten. 

Was die Formel V anbelangt, so w%re diese viillig im Stande, 
das Auftreten der verschiedenen, nus  den a-Halogendiphenacylen ent- 
stehenden Additionsproducte zu erklaren. Wie sich aus der Hetrach- 
tung der Formel V ergiebt, ist das mit dem Halogen verbundene 
Kohlenstoffatom asymmetrisch. Durch Anlagerung eines Saurehaloge- 
riids bezw. von Halogenwasserstoff werden zwei weitere Kohlenstoff- 
atome asymmetrisch und zudem kijnnen sich die gebildeten Anlage- 
rungsproducte auch darch Structurisomerie unterscheiden : 

R 

* 
CH(I-lal). CH2 

(Die rnit ‘ bezeichneten C-Atome sind asyrnmetrisch.) 

I) Diem Beriehte XXV, 1776 und Ann. d. Chrm. 291, 25 und 111. 
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Giebt man den a-Halogendiphenacylen die Formel V, so ware 
von einem derart conetituirten Kijrper zu erwarten, daas er unter dem 
Einflusse von Alkalien leicht die Elemente des Halogenwasserstoffs 
abspaltet unter Bildung eines der beiden bekannten symmetrischen 
Benzoylathylene, ferner sollte e r  leicht mit Ammoniak und primaren 
Aminen reagiren, was alles jedoeh nicht zutrifft. Auch die Umlage- 
rung der a-Derivate in  die 8-Halogendiphenacyle erscheint unter Zu- 
grundelegung der obigen Formel V fiir Erstere wenig verstandlich. 

Ebenso ist die geringe Reactionsfahigkeit der Additionsproducte 
nicht in Einklang zu bringen rnit den Erfahrungen, die bisber iiber die 
aus Endoverbindungen entstehenden Anlagerungsproducte gesammelt 
worden aind (s. M. B u s c h ,  1. c.). 

Was schliesslich die vier oben angefuhrten Additionsproducte aus 
den -Halogendiphenacylen rnit Chlor- und Bromwasserstoff betrifft 
(die a-Halogendiphenacyle werden durch diese Sjluren zersetzt) , so 
zeigen sie dasselbe chemische Verhalten wie die Saurechloridderivate. 
In  wiissrig-alkoholischer Losung werden sie selbst in der Warrne von 
Natriumcarbonat, Magnesiurnhydroxyd und Hydrazinhydrat gar nicht 
oder nur zum kleinsten Theile augegriffen. Eine Abspaltung des an- 
gelagerten Halogenwasserstoffs unter Riickbildung der Halogendiphen- 
acyle findet nicht statt. Dieses Verhalten weist darauf hin, dass der 
Vorgang der Addition derselbe ist. wie bei deli SSurechloridverbin- 
dungen. 

Da, wie echon angegeben, das Anlagerungsproduct aus $ Chlor- 
diphenac;) 1 + Acetylbromid rnit dem aus p-Bromdiphenacyl + Acetyl- 
chlorid identisch ist, so erwhrteten wir auch aus 6-Chlordiphenacyl + 
Bromwasseretoff und auR ,B-Bromdiphenacyl + Chlorwasserstoff iden- 
tische Verbindungen hervorgehen zu sehen. Diese Additionsproducte 
sind aber unter sich versebieden. Diese Thatsache bietet an sich nichts 
Ueberraechendes, da  auch in  diesen Fallen, wenn man in den /%Ha- 
logendiphenacylen den Complex R .  C (Hal): C (OH). R als vorhanden 
annimmt, - und eine andere Mijglichkeit erscheint so gut wie aus- 
geschlossen, - bei der Addition von Halogenwasserstoff die beiden 
Aethylenkohlenstoffatome u n g l  e i  c h a s  y m m e t r i s c h  werden, sodass 
zwei verschiedene RacemkBrper entstehen konnen : 

,Br ,H 

‘C1 ‘OH 
R’.CBr:C(OH).R -t HC1= R‘.C -- C - R ,  

/C1 ,OH 
R’.CCI:C(OH).R + HUr = R’.C-- -C - R .  

‘Br ‘H 
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Durch Acetylirung der in  diesen Additionsproducten angenommenen 

Gruppe .C-CsHs hofften wir zu denselben Korpern zu gelangen, wie 

sie aus den fl-Halogendiphenacylen und Saurechloriden direct entstehen. 
Indessen widerstanden die Halogenwasserstoffanlagerungsproducte 

d e r  Einwirkung von Essigsiiureanhydrid mit und ohne Zusatz von ent- 
wassertem Natriumacetat, wie auch der Thioessigsaure. Ob auch 
Acetylchlorid wirkungslos ist, muss erst noch festgestellt werden. Die 
auffallende Indiflerenz eines secundaren Hydrosyls  gegen Acylirunge- 
mittel muss entweder auf sterische Griinde oder auf die Haufung nega- 
tiver Substituenten (Cl, Br, CsHs) an dem die Hydroxylgruppe tra- 
genden und dem diesem benachbarten Kohlenatoffatom zuriickgefiihrt 
w erden I).  

Ale letzte in Betracht zu ziehende Formel fiir die a- und @-Ha- 
logendiphenacyle bleibt noch die von P a a l  und D e m e l e r  (1. c.) ge- 
gebene Dienolformel IV (8. o.), die in der T h a t  am besten dem zur  
Zeit bekannten chemischen Verbalten dieser Kiirper entspricbt. Von 
dieser Formel leiten sich vier sterische Configurationen ab. 

Die Aehnlichkeit der a- und (J-Derivate einerseits, ihrer Anlage- 
rungsprnducte andererseits in ihrem allgemeinen chemischen Verhalten, 
der  Uebergang der a- in die !-Formen, ferner das Unvermiigen, obne 
tiefergreifende Zersetzung Halogenwasserstoff abzuspalten, weisen da- 
rauf bin, dass sie den Enolcomplex . C (OH): C (Hal.). gemeinsam ent- 
halten. Jedoch wurde die Annahme nur einer Enolgruppe im Mole- 
kiil der a- und !-Halogendiphenacyle, wie schon angefiihrt, nicht aus- 
reichen, urn die Ungleichheit der aus a- und fi-Chlordiphenacyl + 
Acetylchlorid und aus a- und /J-Bromdiphenacyl + Acetylbromid ent- 
stebenden Additionsproducte zu erkliiren. bt aber irn Molekul noch 
ein zweiter Enolrest vorhanden, der ebenfalls in einer cis- nnd einer 
trans-Form auftreten kann, so ist d i e ~ e  Schwierigkeit behoben, und 
die Verschiedenheit der vorstehend erwahnten Additionsproducte iat 
dann dadurch bedingt, dass in ihnen der halogenfreie Enolcomplex 
ein Ma1 in der cis-, das andere Ma1 i n  der trans-Configuration ent- 
halten ist: 

/ H  

‘OH 

H. C . CCl2. CH (0. CO. CH3). Ce €35 

H~ c6 .C. OH 
H . C .  C Clz . CH (0. CO . CHs). Ce H5 

HO. C .  cS F I ~  
I) Ein ahnliches Verhalten zeigt das T r i p h e o y l c a r b i n o l ,  das von 

Essigsiureaohgdrid und Natriumacetst nicht angegriffen wird und nur mit 
Acetylchlorid ein wenig bestgndiges Acetat liefert. Diese Berichte 35, 3015, 
3133 [1902]. 
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Auch die Unfahigkeit der  Halogendiphenacyle, mit Hydroxylamin 
und Hydrazinhydrat zu reagiren, wiirde bei Annahme der Formel IV, 
die keinen Ketonsauerstoff enthalt, verstandlicher erscheinen als bei 
Zogrundelegung der beiden Ketoenolformeln I1 und 111. Wie in der  
folgenden Mittheilung gezeigt wird, existiren neben der D i k e t o f o r m  
des J o d d i p h e n a c y l s  (7-) noch drei weitere Isornere, das a - J o d i d ,  
das leicht in die $ - F o r m  iibergeht, die sich ihrerseits ill ein 8 - J o d -  
d i p h e n a c y l  umlagern liisst. Mit der Dienolformel IV, yon welcher 
vier geom etrisch-isomere Pormen ableitbar sind, liisst sich die Exi- 
s tem dreier ineinander iiberfiihrbarer Halogendiphenacyle wohl er- 
klaren. 

Zur sicheren Feststellung der raumlichen Configuration der einzelnen 
Halogendiphenacyle und ihrer Additionsproducte auf der Basis der For-  
me1 IV reicht das vorhandene, experimentelle Material noch nicht aus, 
doch Iasst sich wenigstens soviel sagen, dass eine von den 4 sterischen 
Configurationen der Formel IV fiir die bekannten Halogendiphenacyle 
ausgeschlossen erscheint. Es ist dies die Furfuran-, Thiophen- und 
Pyrrol-Bildung begiinstigende Configuration: 

Cs H5. C . OH HO. C. C,j Hs 
Hal..C C . H ,  

denn die Fabigkeit zur Ringbildung fehlt den Halogendiphenacylen 
r6llig '). 

Schliesslich sei erwlihut, dass sich aus den Mutterlaugen von der  
Darstellung des a- und @-Chlordiphenacyls, die sich im Laufe der Zeit 
in  grosserer Menge angesammelt batten, in sehr geringer Menge eiue 
gut krystallisirende Substanz abgeschiedm hatte, welche ebenfalls die 
Zusammensetzung eines C h l o r d i p  h e n a c y l s  besass. Es gelang nicht, 
die Verbindung durch Reduction in Diphenac? 1 iiberzufchren. Auch 
die Molekulargewichtsbestimmungen ergaben kein eindeutiges Resultat. 
Weitere Verauche konnten au9 Mange1 an Material nicht ausgefiihrt 
werden. Ob in dem Korper ein Analogon des 8-Joddiphenacyls vor- 
liegt, muss dahingestellt bleiben, urnsoniehr d s  bei den a- und p -  
Chlordiphenacylen eine Umlagernng in ein drittes Iaomeres nicht ge- 
Iingt. 

1) An der  Hand der htommodelle 1ii;st sich zeigeo, dass die 2. Configu- 
ration, in welcher ehenfalls die beiden Hydroxyle i n  cis-cis-Stellung sich befinden: 

O H  Hal N 110 
c=c-c= c 
. .  . .  

C6H5 6 6 8 5 ,  

weniger fiir die Ringbildang beg~nstigt erscheint, wie die obige Raumformel. 
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a- C h l  o r  d i p h enacy.1, CsHs.C(OH).CCI.CH:C( OH).CsHb, Schmp. 11 7 O .  
(1.4- D i  p h  e n  y 1-2 - c h l o r -  1.3 - b u t a d i h -  I .4 - d i o l )  , 

und 
a - B r o m d i p b e n a c y l ,  CsHs.C(OH):CBr.CH:C(OH).C,jH5, Schmp. 129O. 

(1 .4-Dip b e n y l - 2 - b r o m -  1.3-butadien-1.4-diol . )  
Eigenschafteii und chemisches Verbalten dieser Substanzen sind 

schon beschrieben worden (I. c.). WLhrend sie bisher nur in Gestalt 
feiner, weisser Nadeln eihalten worden sind, bekamen wir sie nun 
durch langsame Ki ystallisation aus Essigiither in  Kr! stallen, welche 
Hr. Prof. Dr. L e n  k im hiesigen mineralogisch-geologischen Jnstitut 
zu untersuchen die Giite hatte und iiber die er uns Folgendes mit- 
theilt: 

,,a-Chlor- und a-Brom-Diphenacyl sind isomorph uud bilden wasscrklare 
rectaugulare Tafelchen, dem rhombisohen Krystallsystem augehbrig, welche 

sieh als Combinationen dcr drei Pinakoide o P .  00 00.  COP Q) deuten lassen. 
Die an einigen lndividuen in minimalem Grade wahrnehmbare Abstumpfung 
der Pinakoldkanten lasst auf die gelegentlichc husbildung von Brachy- und 

Makrodoma (m a. mi' m )  sch1iessen.u 

$- C h 1 o r d i p h e n  a c y 1, c6 H5 .C(OH):CCI .CH:C(OH).C~HS, Schmp. I 55', 
(1 4 - D i p h e n y l - 2 - c h l o r -  1 3 - b 1 1 t a d i & n -  1.4-diol) ,  

und 
$ - B r o m  d i p h e n  ac  y l ,  C6H5.C(OH):CBr.CH:C(OH).CsH5, Schmp. 161°, 

(1 .4 -Diphen~ l -2 -b rom-1 .3 -bu tad i&n-1 .4 -d io l ) .  
Ueber die Br? stallform der  durch liingsame Krystallisation aus 

Essiglther erbaltenen Substanzen theilt uus Hr. Prof. L e n  k Fol- 
gendes mit: 

.$-ChIor- und p-Brom- Diphenacyl bind isomorph und bilden wasserklare, 
g r o m ,  tafelformig ausgebildete Krystalle, welche hochst wahrscheinlich dem 
monoklinen System angehiiren (s. die Abbildung in der folgcnden Mittheilung 
fiber die Joddiphenacyle).u 

Wie eingangs erwahnt, lasst sich das Vorhandensein von Hy- 
droxj lgruppen in  den ( r -  und /3-Halogendiphenac? len nicht direkt nach- 
weisen. Wir haben die Kijrper in BenzollGsung niit Phenylisocayanat 
im  Einschmelzrobr erhitzt, ohne dass Einwirkung zu bemerken war. 
Essigslureanh> drid und Thioessigslure waren ebenfalls wirkungslos. 
So erhitzten wir z. B. ~-Chlordipbenncyl mit Thioessigsiiure im Rohr  
auf 150-160°, wobei nur eiii kleiner Theil der Substanz zerstijrt, die 
Hauplmenge aber unrerandert zuriickgewonnen wurde. Bei Behand- 
lung des p-Bromdiphenacyls in Chloroformlosung mit Phosphorpenta- 
chlorid resultirte ein gelbliches, dickes Oel, das nicht zum Kr? stalli- 
siren zu bringen war. 
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I. S a u  r e  c h l o r i  d a d  d i  t o n s  p r od u c te. 

1. a - C h l o r d i p h e n a c p l  + Ace ty lch lo r id .  
(a)-1.4 -Diphenyl -3 .2-dichlor-3-buten-  1 .4 -d io l - l -monoace ta t ,  

1 g a-Chlordiphenacyl wurde mit Acetylchlorid im Ueberschuss 
eine Stunde im zugeschmolzenen Rohr auf looo erhitzt. Das Chlorid 
ging in Lijsung, die griine Farbung annahm. Nach dem Erkalten 
wurde der Rohreninhalt in ein Schalchen gegossen, mit wenig Chloro- 
form nachgespiilt und die Fliissigbeit in vacuo uber Natronkalk ver- 
dunstet. Der schwach braunlich gefarbte, ijlige Ruckstand ging beim 
Verreiben mit Alkohol in eine krystallinische Masse iiber. Durch 
Krystallisation aus Alkohol wurde der Kijrper in feinen, weissen 
Nadeln vom Schmp. 106" erhalteb, die sich leicht in Aether, Essig- 
ester, Chloroform und Benzol, etwas weniger i n  Alkohol, schwer in 
Petrolather liisen. 

Cg Hs.CH(0. CO. CH3). C Clz. CH: C (OH). Cs Hs. 

Die Aiisbeute betrug etwas mehr ale 1 g. 
0.2276 g Sbst.: 0.1875 g AgC1. 

ClsH1603CIn. Ber. C1 20.20. Gef. GI 20.36. 

2. $ - C h l o r d i p h e n a c y l  + Ace ty lch lo r id .  
(#)- 1.4 - D i p h e n y 1- 2.2- d i c  h lor - 3 -bu t  e n - 1.4- d i o l -  1 - m o n o  a c e  t ;I t , 

Cs Hs. C H ( 0 .  CO .CH3) .CCla. CH:C(OH). Cs A s ,  
wurde wie die a-Verbindung durch a/&iindigee Erhitzen der Compo- 
nenten im Einschmelzrohr anf 1000 dargestellt und isolirt. Das ijlige 
Reactionsproduct erstarrte auf Zusatz von wenig Alkohol krystallinisch. 
D u d  Krystallisation aus diesem Ldsungsmittel wurden gut ausge- 
bildete, tafelfdrmige, wasserklare Krystalle vom Schmp. 98O gewonnen, 
welche ahnliche Liielichkeitsverhaltnisse in Aether, Essigather, Chloro- 
form, Alkohol, Eisessig und Petroliither zeigten wie das vorstehend 
beschriebene a-Derivat. Die Ausbeute betrug etwas mehr als dae 
Gewicht des angewandten #-Chloride. 

0.2295 g Sbst.: 0.1877 g AgC1. 
ClsHleOsCla. Ber. C1 20.20. Gef. C1 20.22. 

3. a - C h l o r d i p h e n a c y l  + A c e t y l b r o m i d .  
(a)- 1.4- D i p  heny l-2-chlor-2- b r o m -  3- b u t e n -  1.4 d io l -  1 - mon 0 -  

a c e  t at, Cg Hs . CH(0 .  CO . CHs) . C C1 Br. CH:C (OH). Cg Hs, 
wurde durch einstundiges Erhitzen des a-Chlorids mit Acetylbromid 
im geschlossenen Rohr auf 100O gewonnen. Die griin gewordene 
Losung wurde in der schon angegebenen Weise verarbeitet. Das up- 

spriinglich iilige Reactionsproduct lasst sich durch Krystallisation aus 
Alkohol reinigen. Der Kiirper zeigt merkwiirdiger Weise z w e i  
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S c h m e l z p u n k t e .  Aus Alkohol scheidet er sich in feinen, weissen 
Nadelchen aus, die bei 1040 schmelzen und in der Wiirme leicht yon 
den gebrauchlichen, organischen Losungsmitteln aufgenommen werden. 
Wird die bei 104O schmelzende Substanz in Aether gelost, so erhalt 
man bei Iangaamer Verdunstung schone, wasserklare Tafeln vom 
Schmp. 1140. Krystallisirt man diese aus Alkohol urn, so erscheinen 
wieder die bei 1040 scbmelzenden Nadeln. Da  die aus den beiderr 
Losungsmitteln gewonnenen Krystalle weder Krystallalkohol noch 
Krystalliither enthalten, so erscheint das Additionsproduct dimorph. 

Die Ausbeute betriigt mebr als das Qewicht des verwendeten 
a-Chlorids. 

0.2556 g Sbst.: 0.5094 g Cog, 0.1002 g HaO. - 0.213 g Sbst.: 0.1802 R 
AgCl+  AgRr. 

C l ~ H l ~ O ~ C I B r .  Ber. C 54.63, H 4.07, C1 t B r  29.17. 
Gef. )) 54.37, * 4.38, )) 59.47. 

4. p - C h l o r d i p h e n a c y l  + h c e t y l b r o m i d  
u n d  

GI). p - B r o m d i p h e n a c y l  + A c e t y l c h l o r i d .  
(8) - 1.4-D i p h en yl-  2 - c h I or-2 - b r o m - 3 - b u t en-  1.4 -d io  1 - 1 - mou o - 

a c e t a t , CS HJ . CH (0. CO . CHa). C C1 Br . CH : C (OH). Ce H5. 

Wie Eingangs erwahnt, entsteht aus den in der Ueberschrift ge- 
nannten Componenten ein und dasselbe Anlagerungsproduct. Seine 
Darstellung aus B-Bromdiphenacyl und Acetylchlorid (No. 6) ist schon 
in der Mittheilung von P a a l  und S t e r n  (1. c.) angegeben und die 
Substanz ale 6-Acetylchlorbromdiphenacyl beschrieben worden. Bus 
#-Chlordiphenacyl und iiberschiissigem Acetylbromid erhielten wir den- 
selben Kiirper durch einstiindiges Erhitzen der Mischung auf 100O im 
Einschmelzrohr. Nach dem Verdunsten des nicht in Reaction getre- 
tenen, iiberschiissigen Saurebromides erstarrte das griine, olige Roh- 
product beim Vermischen rnit wenig Alkohol krystallinisch. Aus die- 
sem Losungsmittel scheidet sich die Substanz in schiinen, wasserklaren 
Krystallen aus, die gleichen Schmelzpunkt und gleiche Llislichkeits- 
verhiiltnisse besassen wie das von Paal  und St e r n  beschriebene 
Additionsproduct. Die Substanz ist leicht liislieh in Aether, Essig- 
tither, Chloroform und Benzol, etwas weniger in Alkohol und Eisessig, 
fast unllislich in Petrolather. Die Ausbeute betragt ca. 80 pCt. der 
theoretischen Menge. 

l) Die Ziffern beziehen sich auf die eingangs gegebene Reihenfolge der 
Additionsproducte. 



0.2463 g Sb6t.: 0.4928 g Coz, 0 0951 g BnO. - 0.2152 g Sbst.: 0.1753 g 
AgC1+ AgBr. 

CtSH1603ClBr. Ber. C 54.63, H 4.07, C l + B r  29.17. 
Gef. > 54.58, )) 4.32, )) 28.86. 

Hr. Professor Dr. L e n k ,  dem wir hierfiir auch an dieser Stelle 
bestens danken, unterwarf die aus $-Chlordiphenacyl + Acetylbromid 
und aua $-Bromdiphenacyl 4- Acetylchlorid erhaltenen Additionspro- 
ducte einer vergleichenden, krystallographischen Untersuchung und 
theilte uns dariiber Folgendes mit : 

aKrystallsystem: rhombisch. 
P = O P  Basis 
I I  = 112 P m  Makrodoma 
3 = uiP Prisma. 

Krystall BUS $-Chlordiphenacyl + Acetylbromid. 
A-V.  = a : b : c = 0.35142 : 1 : 0.36589. 

Krystall aus ,&Chlordiphenacyl+ Acetglchlorid. 
A.-V. = a : b : c = 0.84520 : 1 : 0.86413. 

Die Korper sind krystallographisch als iden  t i sc  h zu betrachten; Reflexe 
auf &I sehr schlecht, daher die geringe Ucrbereinstimrnung der Axenlinge a.u 

5. n - B r o m d i p b e n a c y l  + A c e t y l c h l o r i d .  
( u )  - 1.4- D i p h e n  y 1- 2 -  c h l o r  ~ 2-  b r  om - 3-L u t e n -  1.4- d i o l -  1 - m o n  0-  

a c e  t a t ,  Schmp. 122O, CBE35. CH(0. CO. CH3). CBrCl .CH:C(OH).CcHs. 
D a s  Additionsproduct ist in der erwahnten Mittheilung von P a a l  

und S t e r n  als a- Acetylchlorbromdiphenacyl beschrieben worden und 
mit dem aus a-Chlordiphenacyl + Acetylbromid entstehenden An- 
iagerungsproduct (s. 0. No. 3 )  n i c h t  i d e n t i s c h .  

7. a - R r o m d i p h e n a c y l  + A c e t y l b r o m i d .  
(a)- I . 4 - D i p  h en yl-2.2- d i  b r o  m - 3 - b u t  e n -  1.4- d i o l -  I - m o n o a c  e t a t , 

CeHs. CH(0  .CO. CI13). C Br2. CH:  C ( 0 H ) .  Cs Hg, 

wurde in der schon angegebenen Weise dargestellt. Die Mischung 
der Componenten farbte sich wahrend des Erhitzeos griin. Das  nach 
dem Verreiben mit Alkohol krystallinisch gewordene Rohproduct kry- 
stallisirt man zur Reinigung tinter Zusatz von wenig Thierkohle au8 
Alkohol um. Aus diesem LBsungsmittel und aus Aether krystallisirt 
der Kiirper in weissen Kadeln, die bei 1240 schmelzen und ahnliche 
Liislichkeitsverhaltnisse zeigen, wie die vorstehend beschriebenen An- 
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lagerungsproducte. 
Verbindung in reiner Form erhalten. 

0.1884 g Sbst.: 0.1605 g AgBr. 

Aus 1 g a-Bromdiphenacyl wurden 0.8 g der neuen 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ B r ~ .  Ber. Br 36.34. Gef. Br 36.25. 

ti. $ - B r o m d i p h e n a c y l  + A c e t j  l b r o m i d .  
($) - 1.4-Dip  h e n  y l-  3.2 - d i b r o  m -  3- b u  t e n -  I .4- d i o  1- 1 -mono a c e  t a t ,  

CsHS. CH (0. C O .  CHa). CBrt . CH : C (OH). CS Hg. 
Beim Erhitzen der 

Componenten machte sich wieder Grinfarbung bemerklich. Das 
Additionsproduct krystallisirt atis Alkohol in gut ausgebildeten, farb- 
losen Prismen, die bei 103" schmelzen, sich am Licht und bei lange- 
re r  Aufbewahrung schwach gelblich farben und von den iiblichen, or- 
ganischen Liisungsmitteln, Petrolather ausgenommen, ziemlich leicht 
geliist werden. 

Aus 2.5 g b-Bromid wurden 2.1 g reines Anlagerungsproduct ge- 
women.  

0.2292 g Sbst.: 0.1963 g AgBr. 
ClsEIl603Br2. Ber. Br 36.34. Gef. Br 36.44. 

Wahrend aliphatischa Shrechloridc, \vie aus vorstebenden Versuchen er- 
sichtlich ist, rnit a- und ,8-Halogendiphenacylen Additionsproducte bilden, 
schlugen Versuche mit aromatischen Saurechloriden fehl So wurde o- u n d  
tn-Phta ly lch lor id  an a- und 9-Cltlordiphenacyl unter den versehiedensten 
Bedingungen vergeblich anzulagern versucht. Bei zweistundigem Erhitzen 
des n-Chlorderivates mit iiberschfissigem o-Phtalylchlorid im Einschmelzrohr 
auf 130O entstand ein dickflussiges @el, das nicht zum Krystallisiren zu bringen 
war. Als p-Chlordiphenacyl im zugsschmolzenen Rohr rnit o-Phtalylchlorid 
2 Stunden auf I000 und bei einem weiteren Versuche auf 150-1COO erhitzt 
wurde, resultirte im ersten Falle unverhderte Substanz, im zweiten ein dickes, 
nicht krystallisirendes Oel. Dieselben Resultate ergaben sich bei Anwendung 
yon rn-Phtalplchlorid. 

I n  der Mittheilung von Paa l  und S t e r n  (1. c.)  iet angegeben, 
dass  sich Benzoylchlorid an a- und p -  Bromdiphenaeyl anlagert. Bei 
einer Wiederholung dieser Versuche ist es uns, trotz mannigfacb 
variirter Versuchsbedinguogen, nicht gelungen , die Additionsproducte 
zu erhalten. Die Existenz dieser Anlageruiigsproducte muss daher 
mindestens als zweifelhaft angesehen werden. 

Durch Erhitzen von w- und 0(-Bromdiphenacyl rnit Benzoylbromid 
wurden entweder unverandertes Ausgangsmaterial oder amorphe, nicht 
bryetallisirbare Substanzen gewonnen. 

Die Darstellung geschah in bekannter Weise. 

11. H a l o g e n  w a s  s e r  s t o ff a d d i  t i o  n s p  r o d  uc t e. 

D e r  im Vergleich zu den -€Ialogendiphenacylen geringeren Be- 
standigkeit der a -Derivate entsprechend > wirken Chlor- und Brom- 
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waeserstoff auf diese zersetzend ein unter Bildung iiliger Substanze n 
die den charakteristischen , stechenden Geruch der (D - Halogenaceto- 
phenone besitzen. Die Halogenwasserstoffsaure verursacht somit eine 
S p a l t u n g  der a-Halogendiphenacyle. 

Die Einwirkung der Siuren geschah in der Weise, dass die a-Verbin- 
dungen in der zur Losung notbigen Menge Eisessig bei gelindcr Wzrrne auf- 
genommen und dann zu der auf 100 abgekiihlten Fliissigkeit Eisessig-Chlor- 
wasserstoff bezw. -Bromwasserstoff von bestimmtem Gehalt an Chlorwasser- 
stoff und Rromwasserstoff in geringem Ueberschuss gegebeu wurde. Die 
Einwirkung machte sich durch Temperatursteigerung bemerklich. Nach halb- 
stundigem Stehen wurde die Mischung in Wasser gegossen, das Blige Reac- 
tionsproduct in Essigather aufgenommen, der Auszug mit wassriger Natrium- 
bicarbonatlosung von anhbgender Saure befreit und nach dem Trocknen das 
Lijeungsmittel verdunstet. Es hinterblieben gelbliche Oele, aus denen sich 
nach lkngerem Stehen geringe Mengen von krystallisirter Substanz abschiedeo, 
die als unverandertes cc - Chlor- resp. a- Brom -Biphcnacyl erkannt wurden 
Die Reindarstellung der entstandenen Halogenacetophenone war vorliiufig aus 
Mange1 an Ausgangsmaterial nicht moglich. Zur Einwirknng kamen Chlor- 
und Bromwasserstoff auf a-Chlor- uud (I - Brom - Diphenacyl. 

9. (J - C h 1 o r d i p h e 11 ac y 1 + C h l o  r w ass e r s t o ff. 
( p )  - 1.4-D ip  h e n  y 1- 2.2 - di  c h l o  r - 3 - b u t  e n -  1.4 - d i  o 1, 

Cg Ha . CH (OH). C Cla . CH : C (OH). Ce Hr,. 

1 g 6-Chlorid wurde in Eisessig gelost und zu der  auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlten Losung 5 g Eisessig -Chlorwasserstoff (darge- 
stellt durch Sattigen mit trockner , gasfiirmiger Salzsaure) gegeben. 
Nach 10 Minuten giesst man die Mischung in Wasser  und extrabirt 
ruit Essigather. Die vereinigten Ausziige werden mit Sodalosung und 
Wasser geschiittelt und dann mit entwassertem Glaubersalz getrocknet. 
Nach dem Verdunsten des Liisungsmittels hinterblieben seidegliinzende, 
zu Kugeln gruppirte Nadeln, denen eine geringe Menge eines gelben, 
nach w -Chloracetophenon riechenden Oeles anhaftete. Durch Kry- 
stallisation aus Alkohol wurde dae Additionsproduct in langen, 
weissen, glanzenden Nadeln gewonnen, die bei 164O unter Auf- 
schaumen schmelzen. Beim Umkrystallisiren der noch nicht ganz 
rcinen Substauz ist langeres Kochen zu vermeiden, da  wassriger 
hlkohol bei langerer Einwirkung in der Wiirme zersetzend auf die 
rohen Halogenwasserstoffadditionsproducte einwirkt. Wasserfreie Lo- 
sungsmittel wie Benzol oder Essiglther verandern dagegen die Pro- 
ducte auch bei liingerem Erhitzen nicht. Setzt man zu den heiaseri 
Losungen Petrolather, so krystallisirt die Substanz unverandert wieder 
BUS. Sie ist leicht loslich in Chloroform, Aceton, Essigather und 
Benzol, etwas weniger in Eisessig, massig liislich in Alkohol und 
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Aether, so gut wie unliislich in Petrolather. Aus 1 g fl-Chlorid wurde 
0.8 g reines Additionsproduct erhalten. 

AgC1. 
0.1777g Sbst.: 0.4064g CO2, 0.0755g HaO. - 02165 g Sbst.: 02004g 

C16H~02Cla. Ber. C 62.14, H 4.57, C1 22.94. 
Gef. >) 62.38, 4.75, * 22.88. 

Alle Versuche, die Substanz zu acetylireo, schlugen fehl. Essig- 
saureanhydrid rnit und ohne Zusatz von entwassertem Natrinmacetat 
Eowie Thioessigsiiure wirkten nicbt ein. Beim Erhitzen mit Natriuni- 
carbonat in wassrig-alkoholischer Liisung wird ein Theil des K B r p e r ~  
zerstiirt , der grossere Tbeil bleibt unverandert. Beim Erhitzen der  
alkoholiscben Losung des Additionsproducts rnit Hydrazinbydrat wird 
die Hauptmenge der Subetanz unverindert zuruckgewonnen, ein klei- 
nerer Theil daron tiefergreifend rerandert. Eine Probe der Verbin- 
dung wurde im Einschmelzrohr rnit etwas mehr als der  berechneten 
Menge Phenyl-Ccyanat auf 1 O!Io erhitzt. Das Ausgangsproduct blieb 
unverandert . 

Ferner  versuchten wir, durch Einwirkung von Magnesiumhy- 
droxyd eine glatte Halogenwasserstoffabspaltung zu erzielen. Dae 
Bdditionsproduct wurde in alkoholischer LBsung rnit frisch gefiilltem, 
feuchtem Magnesiumbydroxyd G Stunden riickfliessend gekocht , ein 
enderer Theil der Mischung im Einschmelzrohr 2 Stunden auf 1000 
erhitzt. I n  ersterem Felle krystallisirte nach dem Erkalten die  
unveranderte Substanz aus. Die im Rohr erhitzte Probe blieb eben- 
falls zum grossten Theil unverandert, nur eine geringe Menge w a r  
zersetzt worden unter Bildung einea nach w-Chloracetophenon riecben- 
den Oeles. 

10. @ -  C h 1 o r  d i  p h e n a c y 1 + B r o m w as s e r s t off. 
(@) - 1.4 - D i p  h e n y 1- 2 - c h 1 or - 2-b r o m - 3 - b u t  e n -  1.4 - d i o 1 ,  

CS Hs . CH (OH). C ClBr .  CH: C (OH) .CeHS. 
1 g jj-Chlordipbenacyl wurde in Eisessig geliist und zu der auf  

30 O abgekuhlten Flussigkeit 2 g Eisessig-Bromwasserstoff (mit 40 pCt. 
Bromwasserstoff) gegeben. Beirn Mischen der Liisungen erwarmt sich 
die Fliissigkeit um mehrere Grade. Nach balbstundigem SteheD giesst 
man in  Wasser und isolirt das Anlagerungsproduct durch mehrmaliges 
Ausschutteln mit Essigather. Die weitere Verarbeitung geschiebt in 
der schon angegebenen Weise. Neben dem Hauptproduct der Reac- 
tion konnten geringe Mengen eines nach OD - Halogenacetophenon 
riecbenden Oels nacbgewiesen werden. Die durch Krystallisation aus 
Benzol-Petrolather gereinigte Substanz wurde in  Form langer, weisser, 
seideglanzender Nadeln gewonnen , die bei 1550 unter Aufschiiumen 
schrnelzen und den gebrauchlichen Lbsungsmitteln gegeniiber an- 
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nahernd dieselben L6slichkeitsver~iiltnisse zeigen, wie da3 rorstehend 
beschriebene Additionsproduct. 

Aus 1 g B-Chlorid wurden 0.5 g der neuen Verbindung in reinem 
Zustande gewonnen. 

0.2982 g Sbst.: 0.5919 g COa, 0.11'24 g HaO. - 0.2152 g Sbbt.: 0.2032 g 
AgCl + AgBr. 

CleHlrOaCIBr. Ber. C 54.31, El 399, C1 +Br 32.64. 
Gef. s 54.23, >> 4.21, 2 32.92. 

Beim Erhitzen der Substanz uber ibren Schmelzpunkt entweicht 
uoter Aufschaurnen eio Gernisch ron C h l o r -  u n d  B r o m w a s s e r -  
s toff. Aus dem braunen, glasig erstarrenden Riickstande konnte 
nichts Kr;) stallisirbares isolirt werdeii. 

11. $-Br  o m d i p  h e n  a c y l  + C h l o r w  a s s  e r  s t  off. 
($)-f.i-Diphenyl-2-chlor-2-brom-3-bu t en -  lA-d io I ,  

CsHS. CH(0H). CC1 Br. CH : C (OH). CS Hg. 

Die Darstellung geschah in der vorstehend beschriebenen Weise. 
Auf 1 g des p-hornids wurden 5 g Eisessig Chlorwasserstoff (mit 
12 pCt. HC1 angewendet. Die aus Benzol-Petrolather umkrystallisirte 
Substanz bildet feine, weisse, bei l G O o  unter Aufschgumen scbmelzende 
Xadeln, 16slich in den gebrauchlichen Loeungsmitteln, Petrolather aus- 
genommen. Die Ausbeute betraggt 90-100 pCt. vom Gewicht des an- 
gewandten /?-Bromids. 

Ag Cl -+ Ag Br. 
0.2597 g Sbst. : 0.5143 g COL, 0.1007 g HaO. - 0.2485 g Sbst.: 0.2345 g 

C16H1402ClBr. Ber. C 52.31, H 3.99, C1 + Br 32.64. 
Gef. )) 54.00, 4.34, 3 32.57. 

12. $-Br o m d i p  h e n a  c y l  + B r o m w a s s e r s t  o f f. 
($1 - 1.4 - D i ph en  y 1 - 2;2 - d i b r o m - 3 - b u t B n - 1.4 - d i o 1, 

CsHs.CH(OH) .CBrI. CH: C(0H) .CdH5, 
wurde wie das vorstehende Additionsproduct dargestellt. Auf 1 g 

6-Bromid kamen 2 g EisessigBromwasserstoff (mit 40 pCt. HRr) in 
Anwendung. Die Liisungen wurden bei Zimmertemperatur (1 70) ge- 
mischt. Die Fliissigkeit nahm wahrend des halbstiindigen Stehens 
gelbliche Farbe an. Die Substanz krystallisirt aus Benzol-Petrolather 
in langen, weissen, glanzenden Nadeln, die bei 145O unter Gasent- 
wickelung schmelzen und ahnliche Liislichkeitsverhiiltnisse wie die 
anderen Halogenwasserstoffadditionsproducte zeigen. Ausbeute 70- 
80 pCt. vom Gewicht des angewandten $-Bromids. 

A g Br. 
0.2512 g Sbst.: 0.4353 g COa, 0.0808 g HzO. - 0.2123 g Sbst.: 0.1993 g 

ClsHlLOaBra. Ber. C 45.34, H 3.54, Br 40.17. 
Gef. s 47.55, s 3.60, 39.95. 



f l -  C h l o  r d  i p h e n  a c  y I un d C h l o  r k o h l e  n s a u  r e e  s t er. 
Da es nicht ausgeschlossen schien, dass sich Chlorkohlensaure- 

ester lhnlich wie Acetylchlorid an die Halogendiphenacyle anlagern 
konnte, so haben wir das  Verhalten dieses Esters gegen p-Chlor- und 
6-Brom-Diphenacyl untersucht. 

Wird @-CLlordiphenacyl mit cinem Ueberschuss an Ester eine halbe 
Stunde gekocht, oder das Gemisch in ToluollBsung im Einschmelzrohr eine 
Stunde auf 1000 erhitzt, so ist keine Einnirkung bemerklich. Als jedoch 1 g 
f? Chlorid mit 3 g Ester in EisessiglBsung 10 Minuten rhckfliessend gekocht 
wurde, schied sich auf Zusatz von Wasser zur erkalteten Losung eine in 
feinen Nadeln krystallisirende Substanz ab, die aus Benzol-Ligroin umkry- 
stallisirt, meisse bei 1640 unter Aufscbeumen schmelzende Nadeln lieferte, 
welche sich mit dem schon beschriebenen Additionsproduct aus PChlordiphen- 
acyl und Salzsaure identisch ermiesen. Die Ausbeute betrug die Hiilfte vom 
Gewicht des angewandten p-Chlorids. 

0.1521 g Sbst.: 0.1G79 g AgC1. 
ClsHlrOpCln. Ber. C1 22.94. Gef. C1 22.30. 

ki- B r o m d i p h e n a c y 1 un d C ti 1 o r  k o h 1 e n  e a u r e  e s t e r. 
Dureh kurzes Sieden einer Mischung der Componenten in  Eisessigloaung, 

Fiillen mit Wasser und Krystallisation ans Petrolather wurde ein in weissen 
Nadeln ausfallendes Product erhalten , das bei 1600 unter Gasentwickelung 
schmolz und mit der  Verbindung aus p-Bromdiphenacyl und Salzsiiure (s. 0.) 
identificirt wurde. 

0.1891 p Sbst.: 0.17SO g AgC1 + AgBr. 
C16H1*OzCiBr. Ber. CI + Br 32.64. Gef. GI + Br 32.79. 

Die Entstehung der beiden Salzsaureadditionsproducte muss auf 
eine durch d m  siedenden Eisessig bewirkte Spaltung des Chlorkohlen- 
saureesters zuriickgefiibrt werden. Die dabei freiwerdende Salzsaure 
wird dann von den Halogendiphenacylen aufgenommen. 

V e  r bi n d u ng CIS HIS 02 C1. 
Von verschiedenen Darstellungen des it- und ~-Chlordiphenacyls, 

die stets nebeneinander enfetehen, hatten sich griissere Mengen von 
Mutterlaugen der ersten Rrystallisatiou angesammelt. Nach langerem 
Stehen schied sich in diesen Liisungen ein krystallinischer Boden- 
satz ab, aus dem durch haufiges Umkrystallisiren aus Essigather zwei 
Substanzen erhalten wurden, r o n  denen sich die eine, in  iiberwiegender 
Menge vorhandene ale a-Chlordiphenacyl herausstellte, wahrend die 
andere, in feinen, weissen Niidelchen krystallisirende Verbindung zum 
griisseren Theil in den Mutterlaugen verblieb, aus denen sie durch 
Einengen gewonnen und durch Lijsen in vie1 Essigather-PetrolatheF 
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gereinigt wurde. Hierbei schieden sich die Verunreinigungen ab, 
wahrend die neue Substanz geliist blieb. Aus Alkohol krystallisirt 
sie in feinen, weissen, bei 1890 schmelzenden Nadeln. Aus Essigather- 
Petrollither erhalt man sie in rasirpinseliihnlich zusamrnengesetzten 
Nadeln. Der  Hiirper ist leicht liislich in  Chloroform, Essigather und 
Benzol, schwerer in Aetber, Alkohol und Eisessig, kaum liislich i n  
Petrolather. 

In  concentrirter S~hw~efelsaure liist e r  sich mit orangegelber Farbe, 
die bei grlindem Erwiirmen biaunlich wird. Dabei tritt blaugrune 
Fluorescenz auf. 

Die dusbeute ist ausserst gering. 
Der hnalyse zufolge besitzt die Substanz die Zusalnmensetzung 

der C h l o  r d i p h e n a c  y 1 e. 

AgCl. 
0.2214 g Sbst.: 0.5722 g COs, 0.0981 g HaO. - 0.222 g Sbst.: 0.1211 g 

CI6H130aCI. Ber. C 70.45, H 4.77, C1 13.00. 
Gef. n 70.50, 4.95, n 13.49. 

Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefriermethode in  
Benzol und Eisessig ergaben Zatilen, die zwischen der einfachen Formel  
C I ~ H ~ S  02 C1 und der verdoppelten lagen. Wahrscheinlich riihrt diesee 
unscharfe Ergebniss davoo her, dass sich ein Tbeil der gelosten 
Substanz beim Gefrieren des Losungsmittels ausscheidet. 

Wahrend a- und $-Chlordiphenacyl durch Reduction mit Zink- 
etaub oder Magnesiiim in alkoholischer LGsung zu Diphenacyl reducirt 
werden, blieb die neue Substanz hierbei unverandert. 

Wir  versuchten dann durch Einwirkung von Zinkstaub und Eis- 
essig das Chlor zu eliminiren. Die vom Zinkstaub alfidtrirte Liisung 
schied beim Eingiessen in Wasser gelbe, amorphe Flocken ab, die 
sich wie das Filtrat wieder chlorhnltig erwiesen. Aus Alkobol echied 
eich das gelbe Product als amorphe Masse ab, die sich in concen- 
trirter Schwefelsiiure mit blutrother Farbe liiste. 

Zu weiteren Versuchen reichte das geringe, zur Verfiigung stehende 
Material nicht aus. 


