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415. C. Paal und Heinrich Schulze: Ueber die Jod-
diphenacyle.
[Mittheilang ans dem pharm. chem. Ipstitut der Univereitit Erlangen.]
(Eingegangen am 8. Juli 1903)

In der Mittheilung »iiber cis- und trans-Dibenzoyldthylenc
haben wir idber die aus diesen Diketonen durch Addition von Chlor-
und Brom-Wasserstoff entstehenden y-Chlor- und y-Brom-Diphen-
acyle berichtet. Die Darstellung des y-Joddiphenacyls gelang nach
dieser Methode nicht, da Jodwasserstoff aunf das wrans-Diketon als
Reductionsmittel wirkt und es in Diphenacyl (symm. Dibenzoylithan)
dberfihrt (1. e.).

Inzwischen sind wir auf einem anderen Wege zu dem gesuchten
y-Joddiphenacyl, Cy¢H;.CO.CHJ.CH:.CO.CsHs, gelangt uand
zwar durch Einwirkung von Jodkalium auf eine alkoholisch-wiissrige
Lésung des y-Chlordiphenacyls. Die neue Jodverbindung ist weniger
bestéindig als die analogen Chlor- und Brom-Derivate. Schon durch
Einwirkung des Lichtes geht es an der Luft allmiblich in trans Di-
benzoylithylen iiber, wihrend der abgespaltene Jodwasserstoff zu
Jod und Wasser oxyditt wird.

In gleicher Weise haben wir auch die «- und g-Bromdiphenacyle
durch Behandlung mit Jodkalium in «- und g-Joddiphenaceyl
dbergefiihrt.

»Ueber ein Joddiphenacyl« hat schon vor einigen Jahren der
Eine von uns in Gemeinschaft mit H. Stern berichtet?). Bei der
Einwirkung von Natriumithylat auf o Jodacetophenon erhielten wir
damals eine krystallinische Ausscheidung, aus welcher das Jodderivat
durch Krystallisation aus Alkohol isolirt warde. Die weitere Unter-
suchung ergab, dass der krystallinische Niederschlag, der, wenn man
mit concentrirter Lisung arbeitet, auch Jodnatrium enthilt, nach Ent-
fernang desselben aus einem Gemisch vou p-Joddiphenacyl und
einer jodfreien Substanz besteht, die sich als Tribenzoyleyclotri-
methylen (s. d. letzte dieser Mittheilungen, 8. 2425 ff.) herausstellte. In
der Mutterlauge waren noch weitere Mengen von g- sowie auch «-Jod-
diphenacyl enthalten. Bei der Einwirkung von Alkali anf w-Jod-
acetophenon entstehen also wie aus den correspondirenden Chlor- und
Brom-Verbindungen die «- und f-Modificationen neben einander. Die
Hauptmenge des Reactionsproducts aus Phenacyljodid ord Natrium-
ithylat bildete, wie schon in der kurzen Mittheitung von Paal und
Stern (l. ¢.) angegeben, eine amorphe Substanz, die nicht zum Kry-
stallisiren za biingen war.

1y Diese Berichte 35, 168 [1902]. 2 Diese Berichte 32, 532 {1899].
154*
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Das #-Joddiphenacyl zeigt ein von den anderen bekannten Halo-
gendiphenacylen abweichendes Verhalten gegen Basen, wie alkoholi-
sches Ammoniak, Propylamin, Aethylendiamin, Methylphenylhydrazin,
durch die es quantitativ in eine isomere, héher schmelzende Substanz
umgelagert wird, welche bedeutend bestindiger ist, wie die §-Form.
Wir bezeichnen diese stereoisomere Modification als 8-Joddiphen-
acyl.

Wie in der vorstehenden Mittheilung gezeigt warde, sind die «-
und [-Chblor- und Brom-Diphenacyle befihigt, mit Siurechloriden und
zum Theil auch mit Halogenwasserstoffsduren bestindige Additions-
prodacte zu bilden. Wie uns Versuche gelehrt haben, erleiden «-, -
und d-Joddiphenacyl beim Erwirmen mit Acetyl-Chlorid und -Bromid
tiefergreifende Zersetzung unter Jodabspaltung. Chlorwasserstoff wirkt
auf «-Joddiphenacyl ebenfalis zerstérend ein. Dagegen wurden aus
g- und 8-Joddiphenacyl mit Salzsiure Anlagerungsproducte erhalten,
die sich identisch erwiesen.

Wihrend p-Joddiphenacyl mit grdsster Leichtigkeit Jodwasserstoff
abspaltet und dabei, wie erwahnt, in trans-Dibenzoylithylen iibergeht,
gelingt es nicht, diese Reaction auch beim -, - uund d-Joddiphenacyl
durchzufiibren. Die Korper zeigen also dasselbe Verhalten wie die
@- und g-Chlor- und Brom-Diphenacyle. Ebensowenig lassen sich aus
den Jodderivaten Oxime oder Hydrazooe darstellen.

Durch Reduction geht g-Joddiphenacyl in Diphenacyl (symm.
Dibenzoylithan) iiber., Da das «-Derivat schon in Ldsung bei
Sommerwirme in die p-Verbindung umgelagert wird und diese wie-
der durch Ammoniak sebr leicht in die 8-Form umgewandelt werden
kann, so haben wir, bei den nahen Beziehungen, in denen die drei
Joddiphenacyle zu einander stehen, uns begniigt, die Reduction nur
bei einem von ihnen durchzufihrep.

Wie schon in der vorbergehenden Mittheilung ausgefiibrt worden
ist, kommt den p-Chlor- und Brom-Diphenacylen die Diketonformel
C:H;.CO.CH(Hul).CH;.CO.C¢H; zu. Die Formel entspricht auch
dem chemischen Verbalten des y-Joddiphenacyls.

Fiir die «- und p-Modificationen haben wir als entsprechendsten
Ausdruck ibrer Constitution die Dienolformel CsH;.C(OH):
C(Hal).CH:C(OH).CgH; bezw. deren sterische Configurationen
aufgestellt, Da «- upd g-Joddiphenacyl aus o und f-Bromdi-
phenacyl durch einfachen Ersatz des Broms durch Jod hervorge-
gangen sind, so ist auch fiir diese Jodderivate dieselbe Constitution
anzunehmen. Die Formeln Cg¢H;.C(OH):CH.CHJ.CO.CsH; und
CsH;.CO.CH;3.CJ:C(OH).CsH; erscheinen fiir «-, §- und d-Jod-
diphenacyl nicht annehmbar; denn, da von jeder dieser Formeln nur
zwei sterische Configurationen sich ableiten Jassen, so miisste von
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den 3 Jodderivaten einem die erste, den beiden anderen die 2. Formel,
oder umgekehrt, zugeschrieben werden. Bei dem leichten Uebergang
vom a- in g- und von P- in das 3-Derivat ist eine Wanderung des
Jodatoms oder der Doppelbindung sehr wenig wahrscheinlich. Bei
Annahme der Dienolformel ist aber das Auftreten dreier sterischer
Configurationen auch ohne die Hypothese einer derartigen Wanderung
leicht verstindlich.

7-Joddiphenacyl, C¢H;.CO.CHJ.CH,.CO.C;H;.

2.5 g y-Chlordiphenacyl wurden in Alkohol geldst, 5 g Jodkalium
in concentrirter, wissriger Ldsung zugegeben und die Flissigkeit
zwei Stunden auf dem Wasserbade riickfliessend gekocht. Nach be-
endigter Umsetzung giesst man die erkaltete Lsung in sehr verdiinnte,
wissrige Natriumthiosulfatlsung. Das in krystallinischen Flocken
ausfallende Reactionsproduct erwies sich als ein Gemisch des gesuch-
ten y-Joddiphenacyls mit trans-Dibenzoylithylen. Durch oft-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol gelang es, 0.8 g des schwerer
l6slichen, in weissen Nadeln krystallisirenden Jodderivates zu iso-
liren, wihrend das gelbe trans-Diketon in den Mutterlangen verblieb.
y-Joddiphenacyl schmilzt bei 1219 ist miissig l8slich in Alkohol,
leichter in Essigiither, Chloroform und Benzol. Es neigt, besonders
unter dem Eiuofluss des Lichtes, dazu, in trans-Dibenzoylithylen fiber-
zugehen, wihrend es, vor Licht geschiitzt, lingere Zeit unverindert
aufbewahrt werden kann. Bei gelindem Erwirmen mit concentrirter
Schwefelsdure giebt es eine griine Losung, die aber, im Gegensatz zu
den anderen Joddiphenacylen, nicht fluorescirt.

Alkoholisches Ammoniak verwandelt die Jodverbindung in eine
gelbe, harzige Masse.

0.1875 g Shst.: 0.1178 g Agd.

CigH;303J. Ber. J 34.85. Gef. J 33.94.

a-Joddiphenacyl, CsHs.C(OH):CJ.CH:C(OH).CsHs.
((z)-1.4-Diphenyl-2-jod-1.3-butadién-1.4-diol.)

a) Aus «-Bromdiphenacyl. 3 g desselben wurden in wenig
warmem Alkohol geldst, 5 g Jodkalium in concentrirter, wissriger
Losung zugegeben, die Mischung 1'/;—2 Stunden riickfliessend auaf
dem Wasserbade erhitzt und dann die durch ausgeschiedenes Jod
braun gefirbte Fliissigkeit in verdiinnte Natriumthiosulfatlésung ein-
gegossen. Die entstandene Fillung wurde aus verdinntem Alkohol
umkrystallisirt.

b) Aus w-Jodacetophenon und Natriumithylat entsteht die
«-Verbindong in geringer Menge neben p-Joddiphencyl und dem
schwerldslichen Tribenzoyltrimethylen (g. die letzte dieser Mitthei-
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lungen, 8. 2425ff.). Es findet sich in den Mutterlangen vom aus-
krystallisierten g-Derivat und wird durch mehrfaches Umkrystallisiren
gereinigt. Die Ausbeute ist gering.

«-Joddiphenacyl krystallisirt aus Chloraform in zu Rosetten ver-
einigten Tifelchen. Aus Essigester scheidet es sich bei langsamer
Verdunstung in wasserklaren, rectanguliren Tifelchen aus, die, einer
gefilligen Mittheiluog von Hru. Prof. Lenk zufelge, isomorph sind
mit «-Chlor und «-Brom Diphenacyl und dem rhombischen
System angehdren.

Die Krystalle lassen sich als Combinationen der 8 Pinakoide 0 P.o0Px.
»P» denten. Die an einigen Individuen in minimelem Grade wahrnehmbare
Abvstufung der Pinakoidkanten lasst auf die gelegentliche Ausbildung von
Brachy- und Makro-doma (m? ».mPw) schliessen.

Die «-Verbindung ist etwas leichter 18slich als das f-Derirat
(s. w.) und wird von den gebriuchlichen Lésungsmitteln leicht anfge-
nommen. In Petroldther ist es fust unloslich.

Die Ausbeute an Rohproduct ist nach der ersten M thode sehr
befriedigend, diejenige an reiner Substanz jedoch wechselnd, da bei
der Umsetzung und wiihrend des Umkrystallisirens fast immer etwas
f-Joddiphenacyl entsteht. So wurde z. B. Lei einer im Hochsommer
ausgefiihrten Darstellung aus «-Bromdiphenacyl fast nur g-Joddiphen-
acyl erhalten. Diese Umlagerung der «- in die g-Verbindung scheint
hauptsichlich wihrend des Umkrystallisirens bei hoher Lufttemperatur
stattzufinden, da bei im Winter erfolgten Darstellungen dem o Derivat
pur wenig oder kein p-Joddiphenacyl beigemengt war. «-Joddiphen-
acyl ist eine wenig bestindige Substanz. Schon nach 1—2 Tagen zer-
setzt es sich unter Jodausscheidung und geht dabei in eine halbfeste,
fast schwarze Masse iiber. Im Licht begiunt diese Zersetzung bei
Sommertemperatur oft schon nach einigen Stunden. Der Schmelz-
bezw. Zersetzungs-Punkt ist abhing'g von der Art des Erhitzens.

Wird die Substanz in einen auf 77° vorgewiirmten Schmelzpunkt-
bestimmungsapparat gebracht, so beginnt sie sich bei 83° zu briunen
und schmilzt unscharf bei 90° unter Zersetzung. Eine andere Probe,
bei welcher der Schmelzpunkt in gewéhnlicher Weise bestimmt wurde,
begann sich bei 60° zu briiunen, schwirzte sich bei 70° und schmolz
anter Aufschiumen bei 70—769. Bei einem weiteren Priparat beob-
achteten wir den Zersetzungspunkt bei 82—83°0.

0.1959 g Sbst.: 0.3765 g COy, 0.0718 g HaO. — 0.1913 g Sbst.: 0.1232 g
Agd.

CmH]zOgJ. Ber. C 5?.76, H 3.60, J 34.85.
Gef, » 52.43, » 399, » 34.80.
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Darch concentrirte Schwefelsiiure wird die Substanz unter Braun-
firbung zersetzt. Beim Erwiirmen zeigt sich schén griine Fluorescens.
Alkoholisches Ammoniak wirkt auf die alkoholische Lésung in der
Kiilte und bei kurzem Erwirmen nicht ein. Beim Erwirmen einer
Eigessiglosung des Jodids mit Phenylhydrazin firbt sich die Losung
roth. Das Reactionsproduct bildet eine rothe, harzige Masse.

Versuche, ein Additionsproduct des e-Joddiphenacyls mit Acetyl-
chlorid darzustellen, misslangen, weil das Sdarechlorid zersetzend wirkt
unter Bildung eines schwarzgriinen Lackes.

g-Joddiphenacyl, C¢H;.C(OH):CJ.CH:C(OH).Cs Hs.
((s)-1.4-Diphenyl-2-jod-1.3-butadién-1.4-diol).

a) Aus f-Bromdiphenacyl. 3 g Bromid wurden in Alkohol
gel6st, 5 g Jodkalium io concentrirter,” wissriger Losung zugegeben
und die Mischung in einer Druckflasche 2 Stunden im Wasserbade er-
hitzt. Die durch etwas freies Jod braun gefirbte Fliissigkeit wurde in
verdiinnte Natriumthiosulfatlosung eingegossen. Das krystallinisch aus-
fallende Reactionsproduct enthielt noch etwas unverindertes f Bromdi-
phenacy! und wurde daber nochmals mit Jodkali behandelt. Die Aus-
beate an reiner, umkrystallisirter Substanz betrug ungefibr 60 pCt. vom
Gewicht der angewandten Bromverbindung.

Die Umsetzung von g-Chlordiphenacyl mit Jodkalium geht weniger
glatt vor sich. Das Reactionsproduct enthielt auch nach lingerer Ein-
wirkung des Jodkaliums immer noch geringe Mengen unangegriffenes
g-Chlordiphenacyl, das sich durch Umkrystallisiren nur schwierig voll-
stindig entfernen lisst.

b) Aus w-Jodacetophenon. 10 g dieser Substanz wurden in
50 ccm absolutem Alkohol gelést und eine alkoholische Losung von
0.5 g Natrium hinzugegeben. Nach einiger Zeit schieden sich aus der
Mischung weisse Nadeln ab, deren Menge sich bei lingerem Stehen
noch vermehrte. Nach 12 Stunden wurde abfiltrirt und der Nieder-
schlag erst mit wenig Alkohol, dann mit Wasser ausgewaschen. Das
Filtrat schied beim Verdiinnen mit Wasser ein gelbbraunes Oel ab.
Die auf dem Filter gesammelte Ausscheidung bestand aus einem Ge-
menge von Tribenzoyleyclotrimethylen und wenig p-Joddiphenacyl, das
von Ersterem durch Behandlung mit warmem Alkobol, in dem es sich
leicht 18st, getrennt wird. Die Hauptmenge des p-Jodids findet sich
neben etwas «-Joddiphenacyl (s. 0) in dem vorstehend erwiihnten, mit
Wasser gefiillten, schweren Qel. Dieses wird in ziemlich viel Aether
gelost und die Fliissigkeit in einem Becherglase bei moglichst niedriger
Temperatur und vor Licht geschiitzt der langsamen, partiellen Verduu-
stung iiberlassen. Hierbei scheidet sich ein weisses Krystallmehl ab,
das in Aether nur missig 18slich ist und aus fast reinem f#-Jodid be-
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steht. Aus dem Filtrat von diesem krystallisirt bei Winterkilte noch
eine kleine Menge a-Joddiphenacyl (s. 0.) und schliesslich eine mini-
male Quantitit eines sehr leicht 18slichen, aus Essigither in Nadeln
anschiessenden, jodhaltigen Korpers, der aus Mangel an Material nicht
untersucht werden konnte. Das Hauptproduct der Einwirkung von
Natriumithylat auf w-Jodacetophenon bildet, wie schon erwihnt, ein
schwarzbraunes Harz, das sich erst nach fast vollstindiger Verdunstung
des Aethers ausscheidet.

Die Ausbeute an g-Joddiphenacyl betrigt ungefihr 10 pCt.
vom Gewicht des angewandten Phenacyljodids.

Das p-Jodid ist missig in Aether und Alkohol, leichter in Me-
thylalkohol, Eisessig, Essigither und Chloroform 18slich. In Petrol-
#ither ist es fast unléslich und im Aligemeinen schwerer 16slich als die
«-Verbindung.

Aus Alkohol krystallisirt es in langen, weissen Nadeln, aus Me-
thvlalkohol in kurzen, derben Prismen. Bei langsamem Verdunsten
seiner Losungen in Chloroform oder Essigither wird es in schonen,
wasserklaren Krystallen erhalten, isomorph mit denen des -
Chlor- und g-Brom-Diphenacyls (8. u.).

Die Krystalle des p-Joddiphenacyls sind ebenfalls ziemlich leicht
zersetzlich. Bei Somunertemperatur zeigen sich schon nach 1 ~2 Tagen
an den Krystallen braune Flecken, die sich stetig vergrdssern, bis
schliesslich der ganze Krystall in eine halbfeste, duonkle, amorphe
Masse verwandelt ist. Belichtung beschleunigt den Zersetzungsprocess.

Bei Winterkilte ist die Substanz im Dunkeln erbeblich linger
haltbar. Der Schmelz- bezw. Zersetzungs-Punkt ist in hohem Maasse
von der Art des Erhitzens abhiingig.

Bei raschem Erhitzen zersetzte sich ein frisch dargestelltes Pri-
parat (nach der 1. Methode) bei 115° (Beginn der Briunung bei 109
—110°). Dasselbe Priparat zersetzte sich, als es nach einigen Tagen
anfing, braune Flecken zn zeigen, bei 104°. Eine frisch umkrystalli-
sirte Probe (nach der 2. Methode) begann sich bei 102° zu firben,
schmolz bei 105° und zersetzte sich unter Aufschiumen bei 107°. Bei
einem anderen Priparat fand Gelbfirbung bei 106°, der Beginn der
Zersetzung bei 112—113° und die totale Zersetzung bei 116—1170
statt.

0.2261 g Sbst.: 0.4895 g CO;, 0.0806 g H,0 |

0.2112 g Sbst.: 0.1349 g AgJ { aus g-Bromdiphenacyl.

0.2409 g Sbst.: 0.4872 g CO;, 0.0857 g HyO

0.2304 g Sbst.: 0.1494 g AgJ aus w-Jodacetophenoo.
CmH\gOQJ. Ber. C 52.76, H 3.60, J 34.85.

Gef. » 53.02, 53.18, » 38.99, 3.83, » 34.51, 35.04.
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Mit concentrirter Schwefelsiure erwirmt, zeigt das g-Jodid die-
selben Farbenerscheinungen wie die «-Verbindung. Acetylchlorid
wirkt unter Jodabscheidung zersetzend. Mit Phenylhydrazin in Eis-
essigldsung erwirmt, bildet das g-Jodid ein gelbrothes Harz.

d-Joddiphenacyl, CsH;.C(OH):CJ. CH: C(OH).C¢Hs.
((#)-1.4-Dipheny!-2-jod-1.3-butadi&n-1.4-diol).

Je 1 g p-Joddiphenacyl (nach beiden Methoden (s. 0.) dargestellt)
warde in je 30 cem absolutem Alkohol gelést und zu den noch war-
men Ldsungen je 30 cem gesiittigtes, alkoholisches Ammoniak zuge-
geben. Die Mischungen wurden in verschlossenen Kdolbchen 4 Tage
bei Zimmertemperatur steben gelassen, wobei das Umlagerungsproduct
fast quantitativ in schonen, wasserhellen Prismen auskrystallisirte.
Die Ausbente betrng von jeder Portion iiber 0.9 g. Ebenso wie alko-
holisches Ammoniak lagern auch Propylamin, Aethylendiamin und
Methylphenylhydrazin das g Jodid in die d-Modification um.

Das 3-Joddiphenacyl erwies sich vollstindig frei von Stickstoff.
Es ist in der Kiilte schwer in Aether und Alkohol, leichter in Essig-
dther, Chloroform und Benzol 18slich. Aus Essigester krystallisirt die
Substanz bei l«ngsamem Verdunsten des Ld&sungsmittels in schonen,
farblosen Krystallen. Hr. Professor Dr. Lenk, dem wir anch an
dieser Stelle hierfiir verbindlichst danken, hat die aus Essigither ge-
zogenen Krystalle des g- und 6-Joddiphenacy!ls einer vergleichen-
den, krystallographischen Untersuchung unterzogen und theilt uns
hieriiber Folgendes mit:

Die Krystalle von A- und § Joddiphenacyl sind sich im Habitus sehr
ihnlich. 3-Joddiphenacyl ist isomorph mit #-Chlor- und g-Brom-
Diphenacyl. Die beiden Jodide bilden kiare, nach ciniger Zeit braun wer-
dende und zerfliessende Krystillchen, bis 5 mm gross. Sie sind anscheinend
gut entwickelt, von leistenformigem Habitus (s. d. Figur).

B = oP
0= wbl
K= oPcw
b= P

Die pur selten vorhandenen Flichen /=P o
sind nicht gezeichnet.

Bei der gonjometrischen Messung zeigte sich indessen, dass die Flichen-
beschaffenheit doeh nicht ganz einwandsfreie und zuverlissige Messungen ge-
stattete. Bedauerlicherweise gaben namentlich die Flachen I und K wegen
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einer meist vorhandencn, centralen Vertiefung mangelhafte Reflexc, sodass die
Frage, ob die Krystalle dem monoklinen oder triklinen System angehéren,
mit absoluter Sicherheit nicht beantwortet werden kann,

Am giinstigsten waren die Resultate beim g-Joddiphenacyl, das mit
grosster Wahrscheinlichkeit als monoklin angesprochen werden kann., Die
Krystalle zeigen bald nach K tafelformige, bald nach der Klinodiagonale
leistenformige Ansbildung Neben den als o P und P gedeuteten Flichen a
wnd b treten bei einigen Individuen als Abstumpfung der Kanten B:K die
Flichen /=P auf.

Es wurden gemessen:

B: K = ca. 900 % {( a: K = 133° 33 a: B = 104" 34
B:l = 1480 18’ b:b = 1280 8’ h: B == 1030 52’
I: K = 1210 44/ h: K = 116° a:bh = 1460 4¢
a:a = 920 47,

In Bezug auf das optische Verhalten wurde auf B der Austritt einer
spitzen Bisectrix constatirt; die Ebene der optischen Axen steht senkrecht
zur Symmetrie-Ebene K, einer Orthodomenfliche entsprechend; auf B gerade
Ausloschung, auf K Ausléschungsschiefe von 19° zur Kante B: K.

Vom &-Joddiphenacyl lagen scharf ausgebildete Krystillchen vor,
von denen ein Theil neben den Pinakoiden B und K lediglich die Pyramid-
flachen 4 zeigte, wihreod ein anderer Theil auch mit den Flichen a ausge-
stattet war. Die stets auffillige, ungleichmissige Ausbildung der Flichen 3,
eventuell anch a, verleihen den Krystallen einen unsymmetrischen Habitus.
Die erwihnten Mangel der Flachenausbildung machten sich auch hier geltend,
sodass fir die Kanten B: K stets mehr oder weniger von 90° abweichende
Werthe gefunden wurden. Als Durchschnittswerthe kénnen angenommen
werden:

a:a = 930 1' 30" b B 1040 56" und
bib = 1990 2Y' - 1030 o'
, g 919 30’ und 1150 25' und
B3 gg0 30 b'Kgnﬁoss'

Die optischen Verhaltnisse stimmen bis auf die 20° betragende Aus-
oschungsschiefe mit demen des g-Joddiphenacyls dberein, Doch sprechen
die erhaltenen Winkelwerthe, sowie die allgemeine, formale Ausbildung mehr
fir die Zugehérigkeit zum triklinen System. Bei der sonstigen allge-
meinen Aehnlichkeit im Habitus, welche g-Chlor-, Brom- und Jod-Diphen-
acyl mit dem d-Joddiphenacyl zeigen, lige also hier ein Fall von Morpho-
iropie vor, den man durch Raumisomerie erklaren kinnte. Dies galte auch
daon, wenn — was allerdings unwahrscheinlich ist — die drei g-Halogendi-
phenacyle triklin, oder umgekebrt das d-Joddiphenacyl monoklin wire,
sammtliche g-Modificationen, einschliosslich der §-Form, also einer Symmetrie-
klasse angehdrien. Augenscheinlich zeigen die g-Halogenverbindungen unter
sich eine sehr grosse Aehnlichkeit, wihrend die &-Verbindung von ihnen
durch wenn auch geringe Winkeldifferenzen sich unterscheidet und somit
eine gewisse Sonderstellung einnimmt.«
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Das 8-Joddiphenacyl ist bedeutend bestindiger als das p-Derivat;
nach einiger Zeit zeigen jedoech auch die Krystalle des Ersteren An-
zeichen von Zersetzung, dagegen lisst sich die Substanz unter alko-
holischem Ammoniak mehrere Wochen lang unverindert aufbewahren.

Die 6-Verbindung beginut bei 142—145° unter Gelbfirbung lang-
sam zu sintern und schmilzt bei 150 ~153° zu einer klaren Flissig-
keit zusammen, die sich nach kurzer Zeit unter Aufschiumen und
Dunkelfirbung zersetzt.

0.2608 g Sbst.: 0.5092 g CO,;, 0.0905 g Ha0. — 0.1954 g Sbst.:
0.1266 g Agd.

CisHi30sd. Ber. C 52.76, H 3.00, J 34.85.
Gef. » 53.26, » 3.88, » 35.01.

Mit concentrirter Schwefelsiiure giebt die Substanz dieselbe Reac-
tion wie e~ und p-Jodid.

Erhitzt man das 8-Jodid in essigsaurer Lésung mit Phenylhydra-
zin, so entsteht ein gelbrothes Harz. Hydrazichydrat in Eisessig-
16sung wirkt auf die Jodverbindung bei kurzem Erhitzen nicht ein,
wihrend Acetylchlorid sie tiefergreifend zersetzt.

Diphenacyl aus g-Joddiphenacyl.

2 ¢ des Jodids wurden in 120 ccm 96-procentigem Alkohol geldst,
6 g Magnesivmpulver zugegeben und 2 Stdn. auf dem Wasserbade
riickfliessend gekocht. Das Filtrat wurde ungefihr auf die Hilfte
eingeengt und mit Wasser versetzt. Das Reductionsproduct fiel als
weisser, mikrokrystallinischer Niederschlag aus, dem etwas dlige Sub-
stanz anhaftete, die durch Aufstreichen auf porésen Thon und Decken
mit wenig Alkohol beseitigt wurde.
Das Reductionsproduct, aus Alkohol umkrystallisirt, lieferte 0.6 g
(= 50 pCt. der Theorie) einer, in langen, weissen Nadeln sich aus-
scheidenden Substanz vom Schmp. 144—145° die sich als Diphen-
acyl erwies. Eine Probe davon gab, mit concentrirter Schwefelsiure
erwirmt, die charakteristische, smaragdgriine Lésung mit préchtiger,
tiefblauer Fluorescenz.
0.2082 g Sbst.: 0.6161 g COa, 0.115 g H,O.
C1sH1402. Ber. C 80.64, H 5.92.
Gef. » 80.72, » 6.18.

Anlagerung von Chlorwasserstoff an «-, - und
6.Joddiphenacyl.

1g a-Joddiphenacyl warde in warmem Eisessig gelost, aaf
Zimmertemperatur abgekihlt und 5 g Eisessig-Chlorwasserstoff zuge-
geben, wobei sich die Lésung rothbraun firbte. Nach 10 Minuten
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warde mit Wasser verdiiont und dadurch ein son Jod braun gefirbtes
Harz ausgefilit. Erst nach mehrwochentlichem Stehen schieden sich
geringe Mengen krystallinischer Substanz ab und auch die Harz-
klimpchen nabmen undeutlich krystalliniscbe Structur an. Es gelang
aber nicht, den krystallinischen Kérper in reiner Form zu isoliren.
Bei langsamer Verdunstung ans alkoholischer oder Benzol-Petroldther-
Lisung wurde er stets als zihes, gelbes Qel erhalten, das sich lang-
sam zersetzte. Ein wohlcharakterisirtes Additionsproduct war somit
aus der «-Verbindung nicht darstellbar.

B-Joddiphenacyl (nach beiden Darstellungsweisen [s. 0.] ge-
wonnen) und J-Joddiphenacyl in der vorstehend beschriebenen
Art mit Eisessig-Chlorwasserstoff (Binwirkungsdauer 10 Minuaten) bei
Zimmertemperatur behandelt, lieferten dagegen gut krystallisirende
Anlagerungsproducte. Sie wurden ans der Eisessiglésung durch vor-
sichtigen Zusatz von Wasser in weissen, krystallinischen Flocken ge-
fillt und wwmkrystallisirt. Heisser, wissriger Alkohol erwies sich
hierzu wenig geelgnet, da sich die Verbindung bei lingerem Erhitzen
damit zersetzt. Dagegen liess sie sich unverindert aus wasserfreien
Losungsmitteln umkrystallisiren. Die aus f- und 3-Joddiphenacyl er~
haltenen Anlagerungsproducte sind identisch und als

1.4-Diphenyl-2-chlor-2-jod-3-buten-1.4-diol,
CsH; .CH(OH).CCl1J.CH:C(OH). C¢ H;,

zu bezeichnen. Es krystallisirt in weissen, gldnzenden Nadeln, die
sich am Licht langsam zersetzen, aber im Dunkeln haltbar sind. Die
Substanz ist wenig léslich in Aether, leichter in heissem Alkobhol,
Chloroform, Essigither, Eisessig und Benzol, unléslich in Wasser
und Petrolither. Als gleichzeitig Proben des Additionsproductes, aus
p- und 3 Jodid gewonnen, im Schmelzpapktbestimmungsapparat er-
hitzt wurden, begannen sie zn gleicher Zeit sich bei 120° zu briunen
and schmolzen unter Zersetzung und Aufschiumen bei 133—134%. Je
nach der Schuelligkeit des Erhitzens verdndert sich aunch etwas der
Schmelzpunkt. Die Ausbenten betrugen ca. 70—80 pCt. vom Ge-
wicht der angewandten Joddiphenacyle.

0.1920 g Sbst.: 0.3419 g COy, 0.0645 g H.0
0.2548 g Shst.: 0.454 g COa, 0.0821 g HsO '
0.182 g Sbst.: 0.17 g AgCl + AgJ (
0.2354 g Sbst.: 0.2195 g AgCl + AgJ !
0.2158 g Sbst.: 0.2029 g AgCl + AgJ, aus §-Joddiphenacyl.

CieHi140s01J. Ber. C 49.47, H 3.42, Cl+J 40.39,
Gef. » 48.58, 45.60, » 3.76, 3.60, »  40.09, 40,02, 40.26.

aus #-Joddiphenacyl
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Die Substanz bleibt bei kurzem Erwirmen mit Essigsiureanhy-
drid und Natriumacetat zum Theil unverindert. Hydraziphydrat und
Phenylhydrazin in Eisessiglosung verwandeln das Chlorjodderivat in der
Wirme in ein Harz. Auch durch lingeres Erhitzen in alkoholisch-
wissriger Ldsung, rasch anf Zusatz von Alkali, wird die Verbindung
zerstort.

416. C. Paal und Heinrich Schulze: Ueber ein Cyan-
diphenacyl.

{Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am $8. Juli 1903.)

Io der vorstehenden Mittheilung wurde gezeigt, dass sich im
a- und f-Bromdiphenacyl das Brom durch Jod ersetzen lisst. In der
Erwartung, in analoger Weise auch den Cyanrest an Stelle des Broms
einfiilhren zu koonen, haben wir Cyankalium auf die beiden Brom-
derivate einwirken lassen. Aus beiden Bromdiphenacylen resultirte
ein und dasselbe Reactionsproduct, leider in so geringer Ausbeute,
dass eine eingehendere Untersuchung desselben vorliufig unterbleiben
musste.

In der vorhergehenden Mittheilung wurde erwiihnt, dass sich
a-Joddiphenacyl leicht in das §-Derivat nmlagert. Dieser Vorgang
scheint sich besonders rasch und vollstindig bei dem aus a-Brom-
diphenacyl und Cyankalium iotermediiir entstehenden «-Cyandi-
phenacyl zu vollziehen; denn da aus beiden Bromdiphenacylen
dasselbe Cyandiphenacyl sich bildet, ein Uebergang von der §-Form
in die a-Modification niemals beobachtet wurde, wohl aber der um-
gekebrte Vorgang, und da ferner die Krystalle des Cyandiphenacyls
den Habitus der p-Halogendiphenacyle zeigen, so ist auch die nene
Verbindung als f-Derivat aufzufassen.

f-Cyandiphenacyl, C¢H;.C(OH):C(CN).CH:C(OH).C¢H;.

3 g a-Bromdiphenacyl wurden in warmem Alkohol gelést, 2.5 g
Cyankalium in concentrirter, wissriger Ldsung hinzugegeben und das
Gemisch eine Stunde auf dem Wasserbade riickfliessend erhitzt. Anf
Wasserzusatz fillt das Reactionsproduct als harzige Masse aus, die
man in wenig verdiinntem Alkobol 18st. Beim Erkalten krystallisirt
das Nitril in langen, farblosen, bei 118° schmelzenden Nadeln aus,
die sich leicht in Aether, Alkohol, Essigester, Eisessig, Chloroform
und Benzol lésen. Bei langsamer Verdunstung aus Essigitber schei-



