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415. C. Paal  und Heinrich  Schulze: Ueber die Jod- 
diphenacyle. 

[Mittheilung aus dcm pharm. chem. Iostitut dcr Unir ersitat Erla~gcn.] 
(Eingegangen am 8. J u l i  i!)03) 

In der Mittheilung a i i b e r  cis- u n d  t r a n s - D i b e n z o y l ~ t h y l e i : ( c  
haben wir iiber die aus diesen Diketonen durch Addition von Cblor- 
und Rrom-Wasserstoff entstebenden y - C h l o r -  und y -  B r o m - D i p h e n -  
a c y  1 e berichtet. Die Darstellung des y-Joddiphenacyls gelaog nach 
dieser Methode nicht, da  Jodwasserstoff auf das trans-Diketon als 
Reductionsmittel wit kt  und es in Diphenacyl (symrn. DibenzoylLthan) 
iiberfiihrt (1. c.). 

lnzwischen siud wir auf einem anderen Wege zu dem gesuchten 
y -  J o d  d i  p h e n a c y  1, Cb €15. CO. CEI J. CH2. C O .  CS H g  , gelangt und 
zwar durch Einwirkung ron Jodkalium auf eine slkoholiech-wassrige 
Lasung des y-Cblordiphenacyls. Die neiie Jodrerbindung ist weniger 
bestCndig als die analogen Chlor- und Brom-Derivate. Schon durch 
Eiiiwirkung des Lichtes geht es  an der Luft allm%hlich in trans D i -  
b e n z  a y l a t h y l e n  iiber, wahrend der abgespaltene Jodwasserstoff zu 
J o d  und Wasser oxydirt wird. 

In gleiclier Weise taben  wir auch die a- und p-Bromdiphenacyle 
durch Behnudlung mit Jodkalium iu a- u n d  $ - J o d d i p h e n a c y l  
itbergefiihrt. 

BUeber ein Joddiphenacylcc hat schon vor einigen Jahren der  
Eine ron uns in Qemeinschaft mit H. S t e r n  b e r i ~ h t e t ~ ) .  Bei der 
Einwirkung von Natriumathylat auf o) Jodacetophenon erhielten wir 
damals eine krystallioische Ausscheidurig, aus welcher das Jodderivat 
durch Krystallisation aus Alkohol isolirt wurde. Die weitere Unter- 
suchung ergab, dass der lirystalliriische Niederschlag, der, wenn man 
rnit concentrirter Liisung arbeitet, auch Jodncrtrium entbalt, nach Ent- 
fernung desselben aus einem Geniisch roti $ - J o d d i p h e n a c y l  wid 
einer jodfreien Substanz besteht, die sich s l s  Tr i  b e n z o y l c y o l o t r i -  
me t h y l e n  (s. d. letzte dieser Mittheilungen, S. 2425ff.) Iiersusstellte. In 
der Mutterlauge waren noch weitere hlengen von @- sowie auch u -  J o d -  
d i p h e n e c y l  enthalten. Bei der Einwirkung von Alkali auf o.Jod- 
acetophenon entstehen also wie aus den correspondirenden Chlor- und 
Brom-Verbindungen die U- und $-Xlodificationen neben einander. Die  
Hauptmenge des Reactionsproducts aus Phenacyljodid iicd Natrium- 
iithjlat bildete, wie schon in der kurzen Mittheilung von Pas1 und 
S t e r u  (1. c.)  angegeben, eine amorphe Substanz, die nicht zum Kry- 
stallisiren zu hinget i  war. 

I?  Diese Berichte 36, 16s [190’?]. 2, Diesc Berichte 32, 532 jlS991. 
154* 
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Das t-Joddiphenacyl zeigt ein von den anderen bekannten Halo- 
gendiphenacylsn abweichendes Verhalten gegen Basen, wie alkoholi- 
sches Ammoniak, Propylamin, Aethylendiamin, Methylphenylhydrazin, 
durch die es quantitativ in eine isomere, haher scbmelzende Substanz 
umgelagert wird, welche bedeutend bestiindiger ist, wie die p-Form. 
Wir bezeichnen diese stereoisomere Modification als 8- J o d d i p h e n -  

Wie in der vorstehenden Mittheilung gezeigt wurde, sind die I ( -  

und Lf-Chlor- und Brom-Diphenacyle befahigt, mit Sliurecbloriden und 
zum Theil auch mit E~alogenwasserstoff~auren bestandige Additions- 
producte zu bilden. Wie uns Versucbe gelehrt haben, erleiden a-, p- 
und 8-Joddiphenacyl beim Erwlrmen mit Acetyl-Chlorid und -Bromid 
tiefergreifende Zersetzung unter Jodabspaltung. Chlorwaeserstoff wirkt 
auf u-Joddiphenacyl ebenfalls zerstorend ein. Dagegen wurden aus 
$- und 8-Joddiphenrcyl mit Salzsaure AnlagerungJproducte erhalten, 
die sich i d e n t i s c h  erwiesen. 

Wahrend y-Joddiphenacyl rnit gr6sster Leichtigkeit JodwasserstoR 
abspaltet und dabei, wie erwahnt, in trans-Dibenzoylathplen iibergeht. 
gelingt es nicht, diese Reaction auch beim a-, @- und 8-Joddiphenacyl 
d~~rchzuftihren. Die Korper zeigen also dasselbe Verbalten wie die 
a- und e-Chlor- und Brom-Diphenacyle. Ebensowenig lassen sich aus 
den Jodderivaten Oxime oder Hydrazone darstellen. 

Durcb Reduction geht $-Joddiphenacyl in D i p h e n a c y l  (~ymm. 
D i b e n z o y l a t h a n )  iiber. D a  dae cr-Derirat schon in Lasuiig bei 
Sommerwarme in die $-Verbindung umgelagert wird und diese wie- 
der  durch Ammoniak sehr leicht in die &Form umgewandelt werden 
kann,  so haben wir ,  bei den nahen Beziebungen, in deneu die drei 
Joddiphenacyle zu einander stehen, uns begniigt , die Reduction nur 
bei einem von ihnen durchzufiihren. 

Wie  schon in der vorbergehenden Mittheilung ausgefabrt worden 
ist, kommt den y-Chlor- und Brom-Dipbenacplen die D i k e t o n f o r m e l  
C6Hs.CO.CH(Hd).CH2.CO.CsH> zu. Die Formel entspricht auch 
dem chemischen Verbalten des y-Joddiphenacyls. 

Fiir die a- und $-.Modificationen haben wir als entsprechendsten 
Ausdruck ihrer Constitution die D i e n o l f o r m e l  CsHj .  C(OH): 
C(Ha1). CH: C ( 0 H ) .  C6Hj bezw. deren sterische Con6gurationen 
aufgestellt. Da ct- und $-Joddiphenacyl aus  a- und $-Rromdi- 
phenacyl durch einfachen Ersatz des Broms durch J o d  hervorge- 
gangen sind, so ist auch fiir diese Jodderivate dieselbe Constitution 
anzunehmen. Die Formeln CgH5.C(OH):CH.CHJ.C0.CsHs und 
cg&,.CO.CH2.CJ:C(OH).CsHj erscheinen fijr u-, $- und 8-Jod- 
diphenacyl nicht annehmbar; denn,  dn von jeder dieser Formeln nilr 
zwei ate rische Configurationen sich ableiten lassen, so miisste von 

a c p l .  
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den 3 Jodderivaten einem die erate, den beiden anderen die ‘2. Formel, 
oder umgekehrt, zugeschrieben werden. Bei dem leichten Uebergarig 
Tom a- in $- und ron $- in das  d-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 verstandlich. 

y -  J o d d i  p h e n a c y  1, C6 HS . CO . CH J. CHa. CO. C6 Hs. 
2.5 g y-Chlordiphenacyl wurden in Alkohol gelost, 5 g Jodkalium 

in concentrirter , wassriger Losung zugegeben und die Fliissigkeit 
zwei Stunden auf dem Wasserbade riickfliessend gekocht. Nach be- 
endigter Umsetzung giesst man die erkaltete Losung in sehr verdiinnte, 
-7assrige Natriumthiosulfatliisung. [)as i n  krystallinisclien Flocken 
ausfallende Reactionsproduct erwies sich als ein Gemisch des gesuch- 
ten y - J o d d i p  h e tt a c y  1 s mit t rans-Di  b en z o y 1at h y 1 en. Durch oft- 
maliges Unikrystallisiren aus AIkohol gelang es, 0.8 g des schwerer 
loslichen , in weissen h’adeln krystallisirenden Jodderivates zu iso- 
h e n ,  wahrend das gelbe trans-Diketon in den Mutterlaugen verblieb. 
y-Joddiphenscyl scbmilzt bei I 2Io, ist massig liislich in Alkohol, 
leichter in Essigather , Chloroform und Benzol. E s  neigt , besondera 
unter dem Eiufluss des Lichtes, dazn, in trans-Dibenzoylathylen tiber- 
zugehen, wahrend es ,  vor Licht geschfitzt, langere Zeit unverhder t  
aufbewahrt werden ksnn. Bei gelindem Erwarmen mit concentrirter 
Schwrfelsaure giebt es eine griine LBsung, die aber, im Gegensatz zu 
den anderen Joddiphenacylen, nicht fluorescirt. 

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

0.1875 g Sbst.: 0.1175 g AgJ. 
C ~ ~ H I ~ O ~ J .  Ber. J 34.85. Gef. J 33.94. 

u - J o d d i p h e n  a c y 1, C g  Hs . C (OH) : C J . CH : C (0 €1).  CS HJ. 
( ( a )  - 1.4- D i p h e n  y 1- 2-  j o d - 1.3- b u t  it d i  Bn - 1.4 - d i o 1.) 

a) Aus t r - B r o r n d i p h e n a c y l .  3 g desselben wurden in wenig 
warmem Alkohol geliist, 5 g Jodkalium in concentrirter, wassriger 
Losung zugegeben , die Mischung 1 ‘/z - 2 Stunden I iickfliessend auf 
dem Wasserbade erhitzt und dann die durch ausgeschiedenes J o d  
braun gefarbte Fliissigkeit in verdiinnte Natriumthiosulfatlosung ein- 
gegossen. Die entstandene Fallutlg wurde aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. 

b) Aus o- J o d a c e t o p h e n o n  und Natriumatliylat entsteht die 
u-Verttiodnng in geringer Menge neben $-Joddiphenct 1 und dern 
schwerl6slichen Tribenzoyltrimethylen (e. die letzte dicser Mitthei- 
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lungen, S. 2423ff.). Es findet sich in den hlutterlaugen rom am- 
krystallisiei ten g-Deriv'tt und wird durch rnehrfaches Umkrrstnlli&en 
gereinigt. 

n-Joddiphenacyl krystallisii t aus Chloroform in zu Rosetten ver- 
einigten Tiifelchen A us Essigester scheidet es sich bei langsamer 
Verdunstung in wasserklaren, rectangularen Tlfelchen am,  die, einer 
gefalligen Mittheilung von Mrri. Prof. L e n k  zufolge, i s o m o r p h  s i n d  
m i t  a - C h l o r  u n d  cr-Hrom D i p h e n a c y l  und dem rhombischen 
System angehiiren. 

Die Krystalle Iassen sich als Combinationen der 3 Pinakuide o P. ' 5 ~  P m  . 
mpw deuten. Die an einigen Individuen in minimalem Grade wahrnchmbare 
Abstufung der Piuakoidkanten !asst auf die gelegentliche Ausbildung von 

Brachy- und Makro-doma (mi; m . r n P m )  schliessen. 

Die Ausbeute ist gel ing. 

Die a-Verbindung ist etwas leichter lijslich als das H-DeriLat 
(8. u.) und wird von den gebrauchlichen Liisringsmitteln leicht aufge- 
nommen. In Petrolather ist es fast unliislich. 

Die Ausbente an Rnhproduct ist nach der eraten M thode sehr 
befriedigend, diejenige an reiner Substanz jedoch wechselnd , da bei 
der Umsetzung und wiihrend des Umkrystallisirens fast immer etwas 
,8-Joddiphenacyl entsteht. So wurde z. B. bei einer im Houhsommer 
ausgefiihrten Darstellung aus tr-Brorndipbenacyl fast nu r  #-Joddiphen- 
acyl  erhalten. Diese Umlagerung der i t -  in die $-Verbindung scheiiit 
hauptsachlich wahrend des Umkryatallisirens bei hoher Luftternperatur 
stattzufinden, da  bei im Winter erfolgten Darstellungen dem u Derivat 
nur wenig oder kein 6-Joddiphenacyl beigemengt war. a-Joddiphen- 
acyl i3t eine wenig bestandige Substanz. Schon nach 1-2 Tageu zer- 
setr t  es sich unter Jodausscheidung und geht dabei in eine halbfeste, 
fast schwarze Masse iibrr. I m  Licht beginnt diese Zersetzung bei 
Sommertemperatur oft schon nach einigen Stunden. Der  Schmelz- 
bezw. Zeraetzungs-Punkt ist abh5ing:g von der Art des Erhitzens 

Wird die Substanz in einen a u f  77O vorgewgrmten Schrnelzpunkt- 
bestimmungsapparat gebracht, so beginnt sie sich bei 83O zu brlunen 
und schmilzt unscharf bei 90° unter Zersetzung. Eine andere Probe. 
bei welcher der Schmelzpuukt in gen iihnlicber Weise bestimmt wurde, 
begann sich bei 60° zu briiunen, schwarzte sich bei 70' und schmolz 
unter Aufschaumen bei 70-760. n e i  einem cveiteren Pr ipara t  beob- 
achteten wir deit Zersetzungspankt bei 82-83O. 

Ag J. 
0.1953 g Sbst.: 0.3765 g GOp, 0.071s g HaO. - 0.1913 g Sbt.: 0.1338 g 

Cta I l l~O~. J .  Ber. C 52.76, H 3.60, J 34.85. 
GPf. 5'2.43, 3 99. ,> 34.30. 
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Durch concentrirte Schwefelsaure wird die Substanz unter Braun- 
farbung zersetzt. Beim Erwarmen zeigt sich schiin griine Fluorescenz. 
Alkoholisches Ammoniak wirkt auf die alkoholische Losung in  der 
Kiilte und bei kurzern Erwiirmen nicht ein. Beim Erwarmen einer 
Eisessiglosung des Jodids mit Phenylhydrazin fiirbt sich die Losung 
roth. Das  Reactionsprodnct bildet eine rothe, harzige Masse. 

Versuche, ein Additionsproduct des a- Joddiphenacyls rnit Acetyl- 
chlorid darzustellen, misslangen, weil das Saurechlorid zersetzend wirkt 
nnter Bildung eines schwarzgriinen Lackes. 

6- J o d d i p h e n  a c y 1, Cg Ha. C ( 0  N) : C J .  CH : C (OH). CS Hg. 

( (@)-1 .4-DiphenyI-2- jod-  1 . 3 - b u t a d i g n -  1.4-diol). 
a )  Aus $ - B r o m d i p h e n a c y l .  3 g Bromid wurden in Alkohol 

gelost, 5 g Jodkalium i n  concentiirter,' wassriger Losung zugegeben 
und die Miechung in einer Druckfiasche 2 Stunden im Wnsserbade er- 
hitzt. Die durch etwas freies J o d  braun gefarbte Fliissigkeit wurde in 
verdiinute Natriumthiosulfatlosung eingegossen. Das krystallinisch aus- 
fallende Reactionsproduct enthielt nooh etwss unseraudertes $ Hromdi- 
phenacy! uud wurde daher nochmals mit Jodkali behandelt. Die Aus- 
beute an reiner, urnkrystallisirter Substanz betrug ungefabr GO pCt. voni 
Gewicht der  angewandten Bromrerbindung. 

Die Umsetzung von 6-Chlordiphenacyl mit Jodkalium geht weniger 
glatt vor sich. Das Reactionsproduct enthielt auch nach langerer Ein- 
wirkung des Jodkaliums immer noch geringe Yengen unangegriffenes 
Ij-Chlordiphenacyl, das sich durch Umkrystallisiren nur schwierig voll- 
standig entferrien lasst. 

10 g dieser Substanz wurden in 
50 ccm absolutem Alkohol geliist und eine alkoholische Losung von 
0.5 g Natrium hinzngegeben. Nach einiger Zeit schieden sich aus der 
Mischung weisse Nadeln a b ,  deren Menge sich bei lhrigerem Stehen 
noch vermehrte. Nach 12 Stnnden wurde abfiltrirt und der Nieder- 
schlag erst rnit wenig Alkohol, dann mit Wasser ausgewaschen. Das 
Filtrat schied beim Verdiinnen mit Wasser ein gelbbraunee Oel ab. 
Die  auf dem Filter gesammelte Ausscheidung bestand aus eiuem Ga- 
menge von Tribenzoylcyclotrimethylen und wenig /3- Joddiphenacyl, dns 
von Ersterem durch Behandlung mit warmem Alkobol, in dem PS sich 
leicht lost, getrennt wird. Die Hauptmenge des 6-Jodids findet sirh 
neben etwas a-Joddiphenacyl (8. 0) in dem vorstehend erwiihnten, rnit 
Wasser gefallten, schweren Oel. Dieses wird in ziemlich vie1 Aethvr 
gelkist und die Fliissigkeit in einem Becherglase bei rnoglichst niedriger 
Temperatur und For Licht gescbiitzt der  langsamen, partiellen Verdun- 
stung iiberlassen. Hierbei scheidet sich ein weisses Krystallmehl ab, 
das i n  Aether nur massig 18slich ist und aus fast reinem fl-Jodid be- 

b) Aus w - J o d a c e t o p h e n o n .  
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steht. Ans dem Filtrat ron diesem krystaliisirt bei Winterkalte noch 
eine kleine Menge cdoddiphenacyl (s. 0.) und schliesslich eine mini- 
male Quantitiit eines sehr leicht liislichen, aus  Essigather in Nadeln 
anschiessenden, jodhaltigen Korpere, der aus Mangrl an Material nicht 
untersucht werden konnte. Das Hauptproduct der Einwirkung von 
Natriumathylat auf a-Jodacetophenon bildet, wie schon erwahnt, ein 
schwarzbraunes Harz, das sich erst nach fast rollstandiger Verdunstung 
des Aethers auescheidet. 

Die Ausbeute an 3 - J o d d i p h e n a c y l  betragt ungefahr 10 pCt. 
rom Gewicht des angewaodten Phenacyljodids. 

Das 6-Jodid ist massig in Aether uud Alkohol, leichter in Me- 
thylalkohol , Eiseseig, Essigather und Chloroform loslich. I n  Petrol- 
ather ist es fast unloslich und im Allgemeinen schwerer 16slich s l s  die 
a-Verbind ung. 

Aus Alkohol krystallisirt es in langeti, weissen Nadeln, aus Me- 
thylalkohol in kurzerr , derben Prismen. Bei langsarnem Verdunsteii 
seiner Losungen i n  Chloroform oder Essigiither wird es  in sclionen, 
wasserklaren Krystallen erhalten, i s o m o r p h  m i t  d e n e n  d e s  @ -  
C h l o r -  u n d  @ - B r o m - D i p h e n a c y l s  (8. 11.). 

Die Krpstalle des 6-Joddiphenacyls sind ebenfalls ziemlich leicht 
zersetzlicb. Bei Sommertemperatur zeigen sich schon nach 1 - 2 Tagen 
an den Krystallen braune Flecken, die sich stetig vergrossern, bis 
schliesslich der gauze 1G-J stall in  eine halbfeste, dunkle, arnorphe 
Masse rerwandelt ist. Belichtung beschleunigt den Zersetzungsprocess. 

Bei Winterkalte ist die Substanz im Dunkeln erheblich langer 
haltbnr. D e r  Schmelz- bczw. Zersetzungs-Punkt ist io hohem Maasse 
ron der Art des Erhitzens abhlngig. 

Bei raschem Erhitzen zersetzte sich ein frisch dargestelltes Pra- 
parat (nach der 1. Methode) bei 115O (Beginn der Braunung bei 109 
-llOO). Dasselbe Praparat zersetzte sich, als es nach einigen Tagen 
anting, braune Flecken zn zeigen, bei 1040. Eine frisch umkrystalli- 
sirte Probe (nach der 2. Methode) begann sich bei 102' zu farben, 
schmolz bei 1050 und zersetzte sich unter Aufschaumen bei 107°. Bei 
einem anderen Praparat fand Gelbfarbung bei lWo,  der Beginn der  
Zersetzung bei 1 12- 11 3 0 und die totale Zersetzurig bei 1 16- 1 17 0 

statt. 

1 aus udodacetophenon. 0.2439 g Sbst.: 0.4872 g CO1, 0.0857 g HsO 
0.2304 g Sbst.: 0.1494 g AgJ 

Cl6HI5O2J. Ber. C 52.76, H 3.60, J 34.85. 
Sef. D 53.02, 53.18, 11 3.99, 3.83, ,) 34.51, 35.04. 
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Mit concentrirter Schwefelsaure erwarmt, zeigt das /I-Jodid die- 
selben Far benerscheinungen w ie die tr-Verbindung. Acetylchlorid 
wirkt unter Jodabscheidung zersetzend. Mit Phenylhydrazin in Eis- 
essiglijeung erwarmt, bildet das $-Jodid ein gelbrothes Harz. 

6 - J o d d i p h e n  ;ICY 1, Cg Hs . C (OH) : C J  . CH : C (OH). C g  Ha. 
((6)- 1.4. D i p h e n y l - 2 - j o d -  1 . 3 - b u t a d i s n -  1.4-diol). 

J e  1 g p'-Joddiphenacyl (nach beiden Methoden (8. o ) dargestellt) 
wurde in je  30 ccrn absolutern Alkohol geliist mid zu den noch war- 
men Liisungen j e  30 ccrn geelttigtes, alkoholisches Ammoniak zuge- 
geben. Die Mischungen wurden in verschlossenen Biilbchen 4 Tage 
bei Zimrnerternperatur stehen gelassen, wobei das Umlagerungsproduct 
fast quantitativ in schonen, wasserhellen Prisrnen auskrystallisirte. 
Die Ausbeute betrug von jeder Portion iiber 0.9 g. Ebenso wie alko- 
holischcs Amrnoniak lagern auch Propylnmin , Aethylendiamin und 
Methylphenylhydrazin das $ Jodid in die &Modification urn. 

Das 8- Joddiphenacyl erwies sich vollstandig frei von Stickstoff. 
Es ist in der Kalte schwer in Aether und Alkohol, leichter in Essig- 
ather, Chloroform und Benzol 16slich. Aus Essigester krystallisirt die 
Substanz bei ldngsamem Verduusten des Losungsrnittels in schijnen, 
farblosen Krystallen. Hr. Professor Dr. L e n k ,  dern wir auch a n  
dieser Stelle ltierfur verbindlichst danken, hat  die aus Eseigather ge- 
zogenen Kryetalle d m  (3- und 8- J o d d i p h e n a c y l s  eioer rergleichen- 
den, krystallographischep Untersuchung unterzogen und theilt uns 
hieriiber Folgendes rnit: 

Die Krystalle von p- und 6 Joddiphenacyl bind sich im Habitus sehr 
ihnlich. ,?- J o d d i p h e n a c y l  ist isomorph mit  p - C h l o r -  uod p-Brom- 
Diphenacyl .  Die beiden Jodide bilden klare, nach ciniger Zeit braun wer- 
dende und zerfliessende Krystiillchen, bis 5 mm gross. Sie sind rrnscheinend 
gut mtwickelt, von lektenfijrmigem Habitus (s. d. Figar). 

Die nur 

B = OP 

K =  COP03 
h = P. 

= ccI rJ 

selten Forhandrnen Fliichen 
sind nicht grzeichnet. 

Bei der goniometrischen Messung zeigte sich indessen, dase die Fltichen- 
beschaffenheit doch nicht ganz einwandsfreie und zuver1;issige Messungen ga- 
stattete. Bedauerliclerweise gaben namentlich die Flilcben L' und K wegen 



einer meist vorhandencn, centralen Vertiefung mangelhafte Reflexe, sodass die 
Frage, ob die Krystalle dem monoklinen oder triklinen System angehoren, 
rnit absoluter Sicherheit nicht beantwortet werden kann. 

Am giinstigsten warm die Resultate beim p - J o d d i p h e n a c y l ,  das mit 
grosster Wahrscheinlichkeit als mon  o k l i n  angesprochen aerden kann. Die 
Krystalle eeigen bald nach K tafelformige, bald nach der Klinodiagonale 
leistenformigs Ausbildung Neben den als m P und P grdeuteten Fliichen n 
und b treten bei einigen Individuen als Abstumpfung der Bantcn R :  h' die 
Flichen I = P i(i auf. 

Es wurden gcmessen: 

B : K = ca. 900 -C 10' u : K = 133" 33' a : B = 104" 34' 
R : l  = 1480 IS' b :  6 = 1280 8' 6 :  B = I C W  52'  

I :  K = 121" 41' b :  K = llGo a: b = 1460 41' 
a :  n = 920 47'. 

In Bezug auf das optischc Verhalten wurde auf 23 der A4ustritt einer 
spitzen Bisectrix constatirt; die Ebeue der optisohen Axen steht senkrecht 
zur Symmetrie Ebene fc, einor Ortliodomenfliche entsprechend; auf B gerade 
Ausloschung, auf K Ausloschungsschiefe von 190 zur Rante B : K. 

Vom 6- J o d d i p h e n  a c y l  lagen scharf ausgebildete Krystillchen vor, 
von denen ein Tbeil neben den Pinakoiden B und K lediglich die Pgramid- 
dachen b zeigte, wahreod ein anderer Theil auch mit den Flichcn a ausge- 
stattet war. Die stets auffillige, ungleichmirssige Ausbildung der Fliichen I ,  
eventuell auch a, verleihen den Krysrallen einen uusymmetrischen Habitus. 
Die erwahuten Mingel der Fl%cbenausbiIdung machten sich auch hier geltend, 
sodrss fur die Kanten B :  K stets mehr oder meniger von 900 abweichende 
Werthe gefunden murdcn. Als Durchsehnittswerthe konnen angenommen 
werdcn : 

a : a = 93" 1' 30" 
h : h  = 129021'  

"' 1 880 30' 

l O i 0  56' und 

11.50 25' u n d  
' : B  ), 1030 9' 

b : K  1 116055' 
$)lo 30' und 

Die optischen Verhiltnisse stimmen bis auf die 20° betraqendc Ans- 
loschungsschiefe mit denen des p-Joddipheuacyls iiberein. Doc11 sprechen 
die erhaltenen Winkelwerthe, soaie die allgemeine, formale Ausbildung mehr 
fiir die Zugehorigkeit zum t r i k l i n e n  S y s t e m .  Bei der sonstigen allge- 
meinen Aehnlichkeit im Habitus, wclche 8-Chlor-, Brom- und Jod-Diphen- 
rcyl mit dem 8-Joddiphenacyl zeigen, lHge also hier ein Fall von Morpho- 
lropie vor, den man durch Raumisomerie erkliren kdnnte. Dies gHlte auch 
dann, wenn - was allerdings unwahrscheinlich ist - die drei @-Halogendi- 
phenacyle triklin, oder umgekehrt das d - Joddiphcnacyl monoklin wgre, 
siimmtliche /?-Modificationen, eiuschliesslicll der &Form, also einer Symmetrie- 
klasse angehbrten. Augenscheinlich zeigen die 8-Halogenrerbindungen unter 
sich eine sehr grosse Aehnliohkeit, wiihrend die 8-Verbindung von ibnen 
durch wenn anch geringe Winkeldifferenzen sich unterscheidet und somit 
eine gewisse Sonderstellung einnimmt.c< 
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Das 8-Joddiphenacyl ist bedeutend bestandiger als das $-Derivat ; 
nach einiger Zeit zeigen jedoch auch die Krystalle de6 Ersteren An- 
zeichen von Zersetzung, dagegen ldsst sich die Substanz unter alko- 
holischem Amrnaniak mehrere Wochen lang unverandert aufbewahren. 

Die 8-Verbindung beginnt bei 142-1 450 unter Gelbfarbung lang- 
Sam zu sintern und schmilzt bci 150-153° zu einer klaren Fliissig- 
keit zusammen, die sich nach kurzer Zeit unter Aufschaumen und 
Dunkelfarbung zersetzt. 

0.1266 g AgJ. 
0 2608 g Sbst.: 0.5092 g COz, 0.0905 g HaO. - O.lcJB4 g Shst.: 

C l g H 1 ~ O ~ J .  Ber. C 52.76, H 3.00, J 34.83. 
Gcf. D 53.26, D 3.55, 3501. 

Mit concentrirter Schwefelsiiure gieLt die Substanz dieaelbe Reac- 
tion wie a- uud $-Jodid. 

Erhitzt man das 8-Jodid in essigsaurer Liisung mit Phenylhpdra- 
ain, so entsteht ein gelbrothes Hnrz. Hjdrazinhydrat in Eisessig- 
ltisung wirkt auf die Jodverbindung bei kurzeni Erhitzeii nicht ein, 
wahrend Acetylchlorid sie tiefergreifend zersetzt. 

Dip h e n a c y l  a u s  8 - J o d d i p  h e n a c y l .  

2 g des Jodids wurdeii in 120 ccm 96-procentigem Alkohol gelost, 
6 g Magnesiumpulver zugegeben und 2 Stdn. auf dem Wasserbade 
ruckfliessend gekocht. Das Filtrat wurde ungefiihr auf die Halfte 
eingeengt und mit Wasser versetzt. Das Reductionsproduct fie1 als  
weisser, mikrokrystallinischer Niederschlag aus, dem etwas iilige Sub- 
stanz anhaftete, die durcli Aufstreichen auf porijsen Thou und Decken 
mit wenig Alkohol beseitigt wurde. 

Das  Reductionsproduct, aus Alkohol umkrystsllisirt, lieferte 0.6 g 
(= 50 pCt. der Theorie) einer, in  langen, weissen Nadeln sich aus- 
scheidenden Substanz vom Schmp. 144-14j0, die sich als D i p h e n -  
a c y l  erwies. Eine Probe davon gab, wit concentrirter Schwefelsaure 
erwarmt, die charakteristische, smaragdgriine Losung mit prachtiger, 
tiefblauer Fluorescenz. 

0.2082 g Sbst.: 0.6161 g COa, 0.115 g H20. 
C I ~ H E ( O ~ .  Ber. C S0.64, H 5.9'2. 

Gef. )) 50.72, * 6.18. 

A n l a g e r u n g  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  a n  u-, 6 -  u n d  
8 -  J o d d i p h e n a c y l .  

1 g u - J o d d i p h e n a c y l  wurde i n  warmem Eisessig geltist, anf 
Zimmertemperatur abgekiiblt und 5 g Eieessig-Chlorwasserstoff zuge- 
geben, wobei sich die Liisuitg rothbraun farbte. Nach 10 Minuten 
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wiirde mit Wasser verdiinnt und dadurch ein ~ o n  J o d  braun gefarbtes 
Harz ausgefallt. Erst nach mehrwijchentlichem Steheo schieden sich 
geringe Mengen krystallinischer Substanz a b  und auch die Harz- 
kliimpchen nabmen undeutlich krystallinische Structur an. Es gelang 
aber nicht, den krystallinischen Korper in reiner Form zu isoliren. 
Bei langsamer Verdunstung aus alkoholischer oder Benzol-Petrolather- 
L6sung wurde er stets a ls  zahes, gelbes Oel erhalten, das sich lang- 
sarn zersetzte. Ein wo hlcharakterisirte~ Additionsproduct war somit 
aus der a-Verbindung nicht darstellbar. 

p - J o d d i p h e n a c y l  (nach beideo Darstellungsweisen [a. 0.3 ge- 
wonnen) und 8- J o d d i p  b e n a c y l  in der vorstehend beschriebenen 
Art mit Eisessig-Chlorwasserstoff (Einwirkungsdauer 10 Minuten) bei 
Zimmertemperatur behandelt, lieferten dagegen gut krystallisirende 
Anlagerungsproducte. Sie wurden ails der EisessiglBsung durch vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser in weissen, krystallinischen Flocken ge- 
fiillt und nmkrystallisirt. Heisser, wiissriger Alkohol erwies sich 
hierzu wenig geeignet, da sich die Verbindung bei langerem Erhitzen 
damit zersetzt. Dagegen liess sie sich unverandert aus  wasserfreien 
Liisungsmitteln umkrystallisiren. Die aus $- und 8-Joddiphenacyl er- 
haltenen Anlagerungsproducte siod id  e n t i s  c h und als 

1.4- D i p h e n  y 1 - 2- c h 1 o r  - 2 - j o d - 3 - b u t e n - 1.4- d i o 1 , 
Cs H5 .CH(OH). C GI J .CH: C(0H) .  CsHg, 

zu bezeichnen. Es krystallisirt in weissen, gliinzenden Nadeln, die 
sich am Licht Iangsam zersetzen, aber im Dunkeln hnltbar sind. Die 
Substanz ist wenig 16slich in Aether, leichter in heissem Alkohol, 
Chloroform, Eesigather , Eisessig und Benzol , unloslich in Wasser 
und Petrolather. Als gleichzeitig Proben des Additionsproductes, au8 
B- und 8 Jodid gewonnen, im Schmelzpnnktbestirnmuugsapparat er- 
hitzt wurden, begannea sie zu gleiclier Zeit sich bei 1200 zu braunen 
and sohmolzeu unter Zersetzung untl Aufschaumen bei 133-134O. Je 
nach der Schnelligkeit des Erhitzene verandert sich auch etwas d e r  
Schmelzpunkt. Die Ausbeuten betrugen ca. 70-80 pCt. vom Ge- 
wicht der angewandten Joddiphenacyle. 

0.1920 g Sbst : 0.3419 g COz, 0.0645 g HzO 
0.2548 g Sbst.: 0.451 g COa, 0.0821 g Ha0 
0.152 g Sbst.: 0.17 g AgCl + Ag J 
0.2354 g Sbst.: 0.2195 g AgCl + AgJ 
0.2158 g Sbst. : 0.2029 g AgCl + Ag J, aus 6- Joddiphenaeyl. 

1 i aus @'-Joddiphenacyl 

C ~ H 1 6 0 a  GI J. Ber. C 49.47, H 3.42, c1 + J 40.39, 
Gef. IJ 45.5',4S.6@, n 3.76, 3.60, s 40.09, 40,02, 40.2G 
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Die Substanz bleibt bei hurzem Erwarmen mit Essigsiiureanhy- 
drid und Natriumacetat eum Tbeil unveriindert. Hydrazinhydrat und 
Phenylhydrazin in Eisessiglosung verwandeln das  Chlorjodderivat in der  
Warme in ein Harz. Ancb durch langeres Erhitzen in alkoholisch- 
wassriger Liisung, rasch aiif Zusatz von Alkali, wird die Verbindung 
cerstiirt . 

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

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Univereitit Erlaogeu.] 

(Eingegaugen am S. Ju l i  1903.) 

I n  der vorstehendeu Mittheilung wurde gezeigt, dass sich im 
a- und /?-Bromdiphenacyl das Brom durch Jod  ersetzen Iasst. In der  
Erwartung, in analoger Weise auch den C y a n r e s t  an Stelle des Broms 
einfiibren zu konnen, haben wir Cyankalium auf die beiden Brom- 
derivate einwirken lassen. Aue beiden Bromdiphenacylen resultirte 
ein und dasselbe Reactionsproduct, leider in so geringer Ausbeute, 
dass  eine eingehendere Untersuchung desselben vorlaufig unterbleiben 
musste. 

In der vorhergehenden Mittheilung wurde erwiihot, dass sich 
a-Joddiphenacyl leicbt in das /?-Derivat iimlagert. Dieser Vorgang 
scheint sich besonders rasch und vollstandig bei dem a u ~  a-Brom- 
diphenaeyl und Cyankalium intermediar entstehenden u -  C y a n  di- 
p h e n a c y l  zu vollziehen; denn da  aus beiden Bromdiphenacylen 
dasselbe Cyandiphenacyl sich bildet, ein Uebergang von der p-Form 
i n  die a-Modification niemals beobacbtet wurde, wobl aber  der um- 
gekehrte Vorgang, und d a  ferner die Krystalle des Cyandiphenacyls 
den Habitus der $-Halogendiphenacyle zeigen, so ist auch die neue 
Verbindung als &Derivat aufzufassen. 

/ ? - C y a n  d i p h  e n a c y  1, Cs Ha. C(0H):  C(CN). CH: C ( 0 H ) .  Ca Hg. 

3 g a-Bromdiphenacyl wurden in warmem Alkohol geliist, 2.5 g 
Cyankalium i n  concentrirter, wassriger Lasung binzugegeben und das  
Gemisch eine Stunde auf dem Wasserbade riickfliessend erhitzt. Auf 
Wasserzusatz fallt das Reactionsproduct als harzige Masse aus, die 
man in wenig verdiinntem Alkobol 16st. Beim Erkalten krystallisirt 
das Nitril in langen, farbloclen, bei 118O schmelzenden Nadeln aus, 
die sich Ieicht in Aether, Alkohol, Essigester, Eisessig, Chloroform 
und Benzol h e n .  Bei langsarner Verdun stung aus Essigather schei- 


