
den sich wasserklare, gut ausgebildete Krystalle ab, die denen des  
P-Chlor- und fl-Brom-Diphenacyls gleichen und daber wahrscheinlich 
dem monoklinen System angehoren. 

In der oben angegebenen Weise wurde das Cyandiphenacyl auch 
aus $ - B r o m d i p  h e n a c y l  durch Einwirkung vou Kaliumcyanid in  
alkoholischer LBsung dargestellt. Das so erhaltene Product erwies 
sich mit dem aus c ~ - B r o m d i p h e o a c y l  gewonnenen identisch. Aue 
beiden Bromdiphenacylen entsteht dae Cyanderivat nur in geringer 
Menge. 

0.1801 g Sbst.: 9 ccm N (190, 740 mm). 
C1.rHls02N. Rer. N 5.58. Gef. N 5.33. 

417. C. Paal  und Heinrich Schulze: Ueber die Einwirkung 
von Silberacetat auf die Halogendiphenacyle. 

[Mittheilung aus dern pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.] 
(Eingegaogen am 8.  Juli 1903.). 

Wie aus den beiden rorhergehenden Mittheilungen ersichtlich ist, 
lasst sich das Halogen in den u-, 6- und 7-Chlor- und Brom-Diphen- 
acylen mehr oder minder glatt durch J o d  und in den a- und P-Brom- 
diphenacylen auch durch den Cyanrest ersetzen. Wir hnben nun ge- 
funden, dass Silberacetat ebenfalls auf gewisse Halogendiphenacyle 
unter Elimination des Halogenatoms einwirkt. Erhitzt man $- Brom- 
diphenacyl in Eisessigliisung mit Silberacetat, 80 entetehen A c e t o x y -  
d i p h e n a c y l  und Brorneilber. Wiihrend sich bei Anwendung yon 
p-Bromdiphenacyl ein v6llig haIogenfreiesReactionsproduct nur schwierig 
erhalten liisst, verlauft die Reaction zwischen $- und 8-Joddiphenacyl 
und Silberacetat weit glatter. Die aus beiden Jodiden erhaltenen 
Acetate waren unter eich und mit dem aus p-Bromid gewonnenen 
identiscb. 

Wenn auch i n  Folge der scbwierigen Beschaffung des Buegangs- 
materials eirie eiogeheiide Untersucliung des Acetoxydiphenacjls nocb 
nicht hat stattfinden kiinnen, so erlaubt doch das Verhalten des Kiirpers 
bei der Verseifung einen Schluss auf seine wahracheinliche Structur 
zu ziehen. 

Durch Behandlung mit alkoholischem Kali wurde aus dem 1-Acetat 
ein oligw Product erhalten, das bei Einwirkung \-on Essigsaureanhy- 
drid wieder die urspringliche Verbindung liefwte. 

Wie i n  der rorstehenden ersten Mittheiluug ausgefuhrt wurde, 
findet die chemische Constitution der Halogendiphenacyle (nit Aus- 
nahme der y-Verbindungen) auf Grund ihres chemischen Verhaltens 
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zur  Zeit den entsprerhendsten Ausdruck in der Dienolforniel, CSIIS~ 
C (OH) : C (Hal). CH: C (OH). CGHB , bezw. in deren sterischen Configu- 
rationen. 

Dass bei Einwirkuiig yon Silberncetat auf die p Halogendiphen- 
acy le keine Ketisirung der beiden Enolreste (Uebergang in die y-Form) 
stattgefuuden hat, dafiir spricht das Verhalten des $-Acetats bei der  
Verseifung. Bekanntlich gehen die y -  Hdogendipheaacyle unter Ab- 
spaltung \-on Halogenwaaserstoff ungemein leicht in trans-Dibenzoyl- 
iithylen iiber I ) .  Liige in dem Acetat die Diketoform, also ein Deri ta t  
der y-Reihe C~H~.CO.CH(O.CO.CH3).CH,.CO.C~H~ s-or, so ware 
zu erwarten, daas es  durch Alkali leicht in das  genannte ungeaattigte 
Diketon iibergehen wiirde. Thatsiichlich liefert aber die oben er- 
wahnte, bei der Behandlung mit alkoholischem Kali entatehende, iilige 
Substanz, die von deal gelben, gut krystallisirenden trans-Dibenzoyl- 
iitbylen vollig versehiedm ist, wieder das Acetat. Wenn somit ein 
Uebergnng in die Ketoform ausgeschlosseu erscheint, so sprecheri docli 
gewisse Griinde fiir die Annahme einer partiellen Ketisirung, die schori 
beirn Uebergang der p-Halogendiphenacyle in das Acetat stattfiudet. 
Wiirde man den] Acebat, den $-Halogendiphenacylen entsprechend, die 
Formel C6Hj. C(OH):C(O.CO.CH,). CI-I:C(OH).CaH5 zuertbeilen, 
so kame dem daraus dorch Verseifung entstehenden Kiirper die Structur 
CeH5 C(OH):C(OH).CH:C(OH).CsH~ zu. Vori einer derartigen Ver- 
bindung ist anznnehmen, daes sie sehr uribestiindig ist und sich leicht 
in eine Ketoform umlagert, wobei der besonders labile Complex .C(OH): 
C(0H) .  in erster Linie in Frage klinie, der in die stabile Form .CO.  
C H ( 0 H ) .  iibergehen wiirde. Bei der Acetplirung ware aber dann 
demgemiiss ein r o n  dem urspriinglichen Acetat rerschiedener Ester zii 
erwarten, was nicht zutritTt. Da im Gegeiitheil das Ausgangsproduct 
zuriickgebildet wird, so erscheint es als hiichst wahrscbeinlich, dass 
der Uebergang des einen Enolrestes iu die Ketoform schon bei der 
Rildung des Acetats aus den p’-Halogeudiphenacylen statttiodet und 
dem Ester daber die Foimel C6H5 .CO. C H ( 0 .  CO .CHI). CH: c(OI4) .  
CcH6 zuzuschreiben ist. Fiir diese Auffassuug spricbt auch die Beob- 
achtung, dass aus dern $- und 8-Joddiphenacyl ein und dasselbe Acetat 
entstebt. 

Einen wesentlich anderen Verlauf nimmt die Reaction zwischen 
tr-Hro 111 d i p  h e n  a c y  1 uri d S i l  b e  r a c e  t a t .  Der Austritt des Halogen- 
atornes rollzieht sich bierbei weit leicliter nls beirn eutsprecbenden 
$-Derirat. Das Reactionsproduct ist jedocli keiri Acetylester, sondern 
besitzt die ernpirische Forrnel csH60. Da die Substanz aus einer 
Verbindiing rnit 16 Kohleustoffatomeri herrorgegangen ist, so ist ihr 

I )  Diese Bericbtc 3.5, 168 :1902j. 
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zum mindesten die doppelte MolekulargrBsee, entsprechend CIKH1%O?, 
zuzuscbreiben. Diese Zusammensetzung besitzen die beiden raumieo- 
meren D i b e n z o y l a t h y l e n e  I). Die Entstehung einee der beiden 
ungesattigten Diketone bei der Einwirkung von Silberacetat auf (t-Brom- 
diphenacyl erschiene miiglich , werin bierbei das  intermediir entstau- 
dene cr-Acetat die Eleinente der Essigsiure abepaltet: 

CaH,. C ( 0 H )  : C(O .CO. CHI). CH: C (OH).  CsH5 
= CijHj.CO.CH:CH.CO.CsH, + CzH404. 

Die erhaltene Verbindung ist jedoch mit keinem der beideri Di- 
benzoylath? lene identisch. In der That ergab auch die Molekularge- 
wichtsbestimmung der neuen Substauz Zahlen, die dem d o p p e l t e n  
M o l e k u l a r g e w i c h t ,  also der Formel CanH2404 entsprachen. Die 
Reaction hat  sich demnach nicbt intramolekular, sondern zwiechen 
2 Molekiilen vollzogeu. 

Der  schwieiigen Beschaffung des Ausgaugamaterisls wegeu hat  
eine eingehende Untersuchung des Condensationsproductes noch nicht 
stattfinden k6nnen. 

Was die Bildung der neuen Verbindung betrifft, so scheinen uns 
wesentlich zwei VorgLnge dabei in Betracht zu kommen. Zwei Mole- 
kiile des intermeditir entstandenen, labilen u- Acetats reagiren nach 
folgender Gleichung unter Abapaltung zweier Molekiile Essigsaure und 
Bildung des symm.-Tetrabenzoylc~clotetrametbyleue, 

CsH5. C(OH) : C (0. C O  . CHj). CH : C (OH). C6Hs 
CsHs.C(OH):CH C (0. OCHS) : C (OH). CGHj 

CijH5 .C (OH): C -C: C (OH) .CsHs - - + 2 CaHdOr. CeHs .C(OH): C- C:C (OH). C6H5 
(Tautomere Form des Tetrabenzoyltetramethylens) 

Fiir weit wahrscheinlicher halten wir jedoch folgende Deutung 
des Condensationsvorganges, nach welchem die Essigsaureabspaltung 
zwischen zwei Molekiilen des a-Acetats  in  dem Sinne vor eich geht, 
dass je ein .O.COCHs-Res t  des einen Moiekiils mit je einern HJ- 
droxylwasserstoffatorn des zweiten Molekiils als Essigsiiure austritt, 
aach folgender Gleichung: 

CaHS. C(OH): C ( 0 .  CO . CHa) . CH: C(0H). CsHS 
CsHs.C(OH): HC.C(O.CO.CH~):C(OH).CSHS 

Cs HS . C = C . CH : C(0H) .  Cs Hs 
- - o< >o + 2CsH40.. 

C6H5 .C(OH): HC:C=C.CtjHs 

'1 Diese Berichte 33, [I9001 3795; 35, 168 [1902]. 



2419 

Fal l s  diese Buffassung sich bewahrheiten sollte, was sich hoffent- 
lich durch die weitere Untersuchung des Condensationsproductes fest- 
stellen lassen wird, so ware damit auch ein theilweiser Einblick in 
den sterischen Bau der a- und b-Halogendiphenacyle gegeben. Die  
leichte Abspaltbarkeit yon Essigsfiure zwischen zwei Molekiilen des 
hypothetischen a-Acetats, im Gegensatz zu dern bestandigen b-Acetnt, 
erscheint nur miiglich , wenn das Enolhydroxyl und die benachbarte 
0. CO .CHS-Gruppe eich in cis-&-Stellung befinden: 

CsHj 
c = C -  
O H  O.CO.CH3 

Da das u Acetat nus einern tc-Halogendiphenaeyl hervorgegangen 
ist, muss in diesem dieselbe Configuration vorhanden sein, wabrend in  
den /3-Halogendiphenacylen Halogen und Hydroxyl die cis-trans-Stellung 
einnehmen werden. 

Das Condensatiousproduct Caa Hi4 0 4  kann man von dem unbe- 
kanntrn u - Oxydiphenacyl, C6Hs. C(0H): C(0H). CH: C (OH). CgHs, 
durch Zusammentritt zweier Molekiile desselben unter Abspaltung von 
zwei Molekiilen W a ~ s e r  ableiten. Wir  bezeichnen daher bis znr end- 
gultigen Feststellung ihrer Constitution die nene Verbindung als B i s -  
A n h y d r o o x y d i p h e n a c y 1. 

I n  dem Reactionsproduct aus a -Bromdipbenacyl und Silberacetat 
findet eich nebeii der vorerwiihnten Substanz noch ein zweiter, schwerer 
18slicher, mit dieser iaomerer Kiirper, der auch entsteht, wenn man 
Erstere rorsichti: erhitzt, wobei sie schrnilzt, um sofort unter Ueber- 
gang in das hijher schmelzende Isomere wieder zu erstarren. Diese 
Urnlagerung vnllzieht sich in kleinen Mengen quantitativ. O b  sie auf 
einem Uebergnng der Enolform in die Ketoform beruht, muss vor- 
laufig dahin gestellt bleiben. W i r  bezeichnen die durch Umlagerung 
entstehende Substanz a19 1 8 0 -  B i s a n  h y d r o o  x y d i p h e n  a c  y 1. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r n c e t a t  a u f  p - B r o m d i p h e n a c y l  
u u d  B -  u n d  6 -  J o d d i p h e n a c p l .  

A c e  t o x y  d i p  h e n  a c y  1, C ~ H S .  CO . C H ( 0 .  CO. CH3). CH :C(OH). CgH5 
( I .  4 - D i p  h e n  y 1 - 1 - k e t o - 3 - b u t e n -  2.4 - d i o 1- 2 - m o n  o a c e t a t ) .  

a) Aus p - B r o m d i p h e n a c y l .  3 g des Bromids wurden in Eis- 
essig gelijst, 3 g Silberacetnt zugegeben und die Mischung 2'/2 Stunden 
zum Siedeu erhitzt. Tnnerhalb dieser Zeit trug man noch 9 g in 
wenig Eisessig suspendirtes Silberacetat portionsweise in  die siedende 
Fliissigkeit ein. Die Renctionsrnasse wurde d a m  in Wasser gegossen 
and  der aus unangegriffenem Silberacetat, Bromsilber und dem orga- 

Betielite tl. Li. cheiii. Gezellschdlt. Jdirg  s X x \ .  I. 1 s.-, 
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nischen Acetat beatehende Niederschlag nach dem Trocknen mit 
Aether extrahirt. Der nach dem Abdestilliren des Liisungsmittele 
verbleibende, krystallinische Riicketand enthielt noch etwas Brom. 
Er wurde mehrfac9 aus Alkohol umkrystallisirt und die brom- 
reicberen ersten Krystallfractionrn von den leichter loslichen getrennt. 
Es resultirten so 0.G g einer iiocli etwas Rrorn euthaltenden Substanz, 
die in weissen, bei 97 - 98" schmelzenden Nadeln krystallieirte. 

0.1827 g Sbst. = 0.0051 g AgBr = 1.18 pCt. Br. 
Die im Priiparat enthaltene Brommeuge entapricht einem Gehalt 

O.IS58 g Sbst.: 0.5172 g CO?, 0.0999 g H20.  
Auf die reine, von Bromdiphenacyl freie Sulstanz urngerechnet, 

von 4.7 pCt. $ Hromdipbeiiacyl. 

ergeben sich folgeride Zahlen: 
C19H160.1. Ber. C 72.95, H 5.45. 

Gef. n 72.61, * 5.85. 

Aus den Mutterlaugen roni auskryetallisirten Acetat wurde nocb 
0.1 g Substanz gewonnen, die nur Spuren rori Rrom enthielt und sich 
mit den nus den Joddiphenacylen dargestell ten, reinen Praparaten 
identisch erwies. 

Ein Versuch, durch Anwendung hiiherer Tenipcratur eine collstandige 
Umsetaung des B-Bronidiphenacyls mit Silberacetat zu bewerkstelligen, niiss- 
lang; denn als die Eisessigl6sung des Bromids niit dern Silberdalz i m  zuge- 
schmolzenen Rohr auf 1500 erhitzt wurde, war die Reaction zu wcit gegangen 
und es resultirte nur ein braunes Harz. 

2 g Jodid wiirden i n  Eisessigliisung 
unter Zusatz von 3 g Silberacetat eine Stunde rtckfliessend gekocht, 
hierauf nochmals 3 g des Silbersalzes zugegeben und wicder eine 
Stunde erhitzt. Der  durch Eingiessen in Wasser erhaltenen Fallung 
wurde nach dem Trocknen das Acetoxydiphenacyl durch Extraction 
mit Aetlier im S o x h l e t - A p p a r a t  entzogen. Die Verbindung enthiilt 
karim nachweiabare Spuren von Jod  uud wurde durch Umkrptallisiren 
aus Alkohol in analysenreiner Form erhalten. Das Praparat  w a r  
jodfrei. 

c) Aus 8 - J o d d i p h e n a c y l .  Die Darstellung und Isolirung des  
Acetats geschah in der vorstehend angegebenen Weise. 

Aus 2.5 g des Jodids wurden 1.6 g reines Acetat gewonnen 
= 75 pCt. der theoretischen Menge. 

Die aus den drei Halogendiphenacylen erhaltenen, reiueri Priipa- 
rate erwiesen sich als identisch. Das Acetat krystallisirt in weissen 
Nadeln, die bei 980 schmelzen, in kleinen Merigen unzersetzt destil- 
liren und sich sehr leicht in Eisessig, Essigiither, Aceton, Chloroform 
und Renzol, weniger leicht i n  Alkohol, fast g;ir nicht in Petroliitlier 
h e n .  

b) Aus $ - J o d d i p h e n a c y l .  

Ausbcute 1.3 g = 50 pCt. der Theorie. 
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0.1805 g Sbst.: 0.4845 g Con, 0.095 g HpO &us p-Jodid. 0.2197 g Sbst.: 0.5883 g Cog, 0.1111 g HgO 1 
0.241 g Sbst.: 0.6414 g COa, 0.1251 g HgO aus 8-Jodid. 

C18H1604. Ber. C 72.95, H 5.45. 
Gef. x 73.22, 73.04, 72.60, 5.S9, 5.66, 5.81. 

Das Acetat zeigt ein sehr charakteristisches Verhalten gegen con- 
centrirte Schwefelsaure. Uebergiesst man eine kleine Menge der  
Substanz rnit der Saure, so liist sie sich darin rnit gelblicher Farbe, 
und es tritt eine prachtige, hellgriine Fluorescenz auf, die bei gelin- 
dem Erwarmen noch intensiver wird und sich wochedang unverandert 
erhiilt, aber auf Zusatz von Wasser verschwindet. Extrahirt man die 
mit Waeser verdiinnte Losang niit Aether, so nimmt dieser eiu Oel 
auf, das rnit concentrirter Schwefelsaure wieder die schone Flnorescenz- 
erscheinung zeigt. 

I n  Eisessig-Chlorwasserstoff lBat sich der Acetylester mit gelb- 
licher Farbe, die bei langerem Stehen in dunkelgriin iibergeht. Waseer 
fallt daraus eine amorphe, gelbe Masse, aus der sich nicbts Erystalli- 
sirbares gewinnen liess. Mit Phenylhydrazin erhitzt, verwsndelt sich 
das  Acetat in eine barzige Substanz. Mit Hydrarinhydrat entsteht 
ein gelbliches Oel, das noch nicht untersucht werden konnte. 

V e r s e i f u n g  d e s  A c e t o x y d i p h e n a c y l s .  

Ein Versuch , die Substanz in wassrig- alkoholischer LBsung mit 
friscli gefalltem Magnesiumhydroxyd durcti zweiatiindiges Erhiteen auf 
1000 im Einschrnelzrohr zu verseifen, misslang. D e r  griisste Theil 
des Acetats blieb unaugegriffen. 

0.5 g des Esters wurden hierauf mit 1.5 g 10-procentigem, alko- 
holischem Kali  eine halbe Minute gekocht, wobei sich die Lijsung 
orangegelb farbte. Die mit Wasser verdiinnte und mit Schwefelsaure 
angesauerte Fiiissigkeit wurde dann mit Aether ausgeschiittelt. Dieser 
hinterliess nach dem Verdunsten ein schwachgelbes Oel, das nicht 
zum Krystallisiren zu bringen war. Die Blige Substanz, in  der ,  wie 
schon Eingangs erwahnt, das Ketodiol, CsHb.CO.CH(OH).CH: 
C(0H).  Ce H5, vorlag, zeigt in concentrirter Schwefelsanre dieselbe 
schiin griine Fluorescenz wie das  Acetat. 

Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem , essig- 
saiireni Natriuni versuchten wir , das Verseifungsproduct wieder zu 
acetyliren. Das Acetylirungagemisch wurde nach dem Erhitzen rnit 
Wasser versetzt, mit Aether extrahirt und die atherische Losung nach 
dem Wasehen rnit re rdkr i te r  Sodaliisung verdunstet. Wir  bekamen 
so einen krystallinischen Riickstand, dem noch etwas iilige Substanz 
anhaftete. Nacb dem Umkrystnllisiren aus Alkohol stellte das Pro- 

15.5 * 



duct weisse Nadeln dar ,  die sich durch den Schmp. 98" und die 
charakteristische Fluorescenz mit concentrirter Schwefeisaure als A c e  t - 
o r y d i p h e n a c y l  identificiren liessen. Die Ausbeute betrug uber 
70 pCt. der theoietiscben Menge. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r a c e t a t  a u f  d i e  A n l s g e r u n g s -  
p r o d u c t e  aus  B - B r o m 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  n n d  

a u  s $ - C h l o r d i  p h e n  n c y  1 n n d  C h lor w ass  e r a  t o ff. 
Wir versuchtcn die Einwirkung dcs Silberacetats auf die beiden Addi- 

tionsproducte in der Erraartung, das in ihnen enthaltene Halogcn m f  diesc 
Weise ganz oder theilweise eliminiren zu kannen. Als das Additionsproduct 
ails pBromdiphenacy1 und Acetylbromid in Eisessiglosung mit ubersc hussigem 
Silberacetat funf Minuten gekocht mrdc,  trat Dunkelfiirbung 1) ein, auch war 
die Bildung yon Bromsilber nachweisbar. Das Reactionsproduct stcllte eine 
nicht krystallisirende, glasige, fast farblose Masse dnr, die sich in concen- 
trirter Schwefelsaurc mit rothbrauner Farbe und griiner Fluoroscenz liistc. 

Aehnlich vcrlicf der Versuch mit dem Anlagerungsproduct aus p-Chlor- 
diphenacyl und Salzssure, das in Eisessig mit Silberacetat eine halbe Stunde 
erhitzt wurde. Aus der mit Wasser geffillten und getrockneten Reactions- 
masse extrahirte Aetlier eine gelbliche, spr6de, amorphe Substanz, aus der 
ebenfalls nichts Krystallisirbares abgeschieden werdcn konute. Mit Ilydraain- 
hydrat und Eisessig erhitzt, lieferte sic ein gelbes Ham. Da die Reactions- 
productc i n  Folge ihrer amorphen Beschaffenhcit nicht naher charakterisirt 
werdeu Ironnten, wurden die Versuche abgebrochen. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r a c e t n t  a u f  r r - B r o m d i p h e n a c y l .  

Um einer Umlagerung des n-Bromdiphenacyls in die p-Form, die 
moglicherweise durch Iiingeres Erhitzen in Eisessig eintreten konnte, 
thunlicbst rorzubeugen, wurde Ersteres (3 g)  in siedendem Eisessig, 
der 5 g Silberacetat suspendirt enthielt, eingetragen, sodass es sofort 
niit dem im Ueberschnss vorhandenen Salze in Reaction treten konnte. 
Nach dreiviertelstiindigem, riickflieesendem Sieden wurde der Kolben- 
inhalt in Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltrirt, getrocknet und 
im S o x  h I e t - Apparat zwei Stunden rnit Aether extrahirt. Nach Ver- 
dunstung des Losnngsmittels verblieb eine Bldurchtriinkte, krystallini- 
sche Masse, die durch Waschm mit wenig Aether von der iiligen Bei- 
mengung befreit wuide. Der  Ruckstand stellt das 

B i s -  A n  h y d r o  o x  y d i p  h e n  a c y l ,  C32 Hz+ 0, 
dar. Zur Reinigung wurde es i n  siedendem Aceton, ron dem es 
ziernlic'h leicht gelijst wird, aafgenomnien, rnit Wasser bis zur begin- 

') Diese Duukeltarbunp tritt auch ein, wen11 Silberacctat fur sich mit 
Eisessig erhitzt wird. 
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nenden Triibung versetzt, aufgekocht und stehen gelassen. Die Snb- 
stnnz krystallisirt bei langsamer Ausscheidung in concmtrisch grup- 
pirten, wetzsteinformigen Gebilden, die aus sehr feinen N"d a e I c h en zu- 
sammengesetzt sind. Sie ist ausser in Aceton nuch in Chloroform 
IGslich, etwas weniger in Aether, Essigester, Eiseesig und Benzol, 
mlssig schwerloslich in Alkohol, fast unlBslich in Petroltither. Die 
Ausbeute ist gering. Aus 3 g a-Bromdiphenacgl wurden 0.25 g des 
reinen Praparates erhalten. Es 16st sich in concentrirter Schwefel- 
siiure mit gelber Parbe und grijnlicber Fluorescenz. Rei gelindem Er- 
wlrmen wird die Losung dunkelgriin und fluoreacirt mit derselben 
Farbe. Bei langerem Stehen verblasst die Flrbung. Die Anhydro- 
verbindung zeigt ein uogewohnliches Verhalten in der Wiirrne. Er- 
hitzt man eine sehr kleiue Menge der Substanz im Prober6hrchen 
rasch uber freier Flamme, so schmilzt sie fur einen Augenblick zu 
einer farblosen Fliissigkeit, die sofort wieder erstarrt. Wie schon Ein- 
gangs angefiihrt, tritt hierbei eine Umlagerung ein. Die umgelagerte 
Verbindung zeigt den Schmp. 2760 (in ganz reinern Zustande 2790). 
Hestimmt man den Schrnelzpunkt der Anhydroverbindung auf die iib- 
licbe Weise, so findet man ebenfalls den Schmp. 276O, d. h. es ist 
wiihrend des langsamen Erhitzene vollstiindige Umlagerung eingetreten, 
ohne dass vorher, wie bei rnschem Erhitzen, Schmelzen stattfindet. 
D e r  Schmelzpunkt des Bis-Anhydrooxydiphenacyls ist daher auf dem 
gebrauchliehen Wege nicht bestimmbar'). 

0.1872 g Sbst.: 0.55G5 g COi, 0.088 HsO. - 0.1851 g Sbst.: 0.5501 g 
COZ, 0.0855 g H?O. 

C ~ ~ H M O ~ .  Bcr. C 51.32, H 5.12. 
Gef. 81-09, 81.11, n 5.25, 5 17. 

Mole  k u I a r g  e w i c  h t s b es t imm u n  g. 
Gefriermethode, Lhungsmittel: Ben z o 1. 

Gewiobt des Lo- Substanz Depression Gef. Mo1.-Gew. Ber. Mo1.-Gew. 

19.2 g 0.1485 g 0.057" 443 472. 

Durch Kochen mit Hydrazinhydrat in Eisessigliisung wird die 
Verbindung nicht veriindert. Wird sie dagegen in essigsaurer Losung 
mit Hydrazinhydrat irn zugeschmolzenen Rohr auf 150 0 erhitzt, so 
bildet sich ein gelbes Oel neben einem festen, iiber 300" schmelzenden 

sungsmittels 

') Der wirkliche Schmelzpunkt wird sich voraussichtlich dadurch ermit- 
teln lasscn, dass man Probeu der Substanz, in  Capiilarrohrchen eingeschlossen 
in verschieden hoch erhitztes Paraftin ointaucht und beobachtet, bei welcher 
niedersten Temperatur Verflussigung eintritt. 
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Korper. Die Reaction konnte aus  Mange1 an Material noch nicht 
weiter verfolgt werden. 

Die L6sung des Korpers in  Aceton entfarbt verdiinnte Kalium- 
permanganatlosung nach einigem Stehen. Eine Umlagerung in die 
Iso-Verbindung (8. u.) durch einstiindiges Sieden in  Eisessig wurde 
nicht beobachtet. 

Is o - B i s  a II h y d r o o x y d i p h e n  ac y 1, C3a H2101, 

entsteht neben dem vorsteheud beschriebenen Isomeren bei der Ein- 
wirkung von Silberacetat auf u-Bromdiphenacyl. Infolge ihrer  Schwer- 
liialichkeit bleibt die Isoverbindung in dem mit Aether extrabirten 
Riickstande, dern sie durch zweitagiges Extrahiren mit Chloroform im 
sox h l e t -  Apparat entzogen wird. Dieselbe Substanz entsteht aucb. 
wie erwahnt, durch vorsichtiges Schmelzen oder langaames Erhitzen 
des Bisanhydrooxydiphenacpls. Sie ist so gut wie unliislich in Al- 
kohol, Aether, Aceton und Ligroi'n, sehr schwer lijslich in Chloroform 
und Eisessig, schwer Ioslich in  Aethylenbromid, Epichlorhj-drin und 
Naphtalin, etwas leichter in siedendem Nitrobenzol. Aus diesem L6- 
sungsmittel scheidet sich der  Korper aiif Zusstz von Alkohol in feinen, 
weissen Nadelchen ab, die unter dern Mikroskop als abgestumpfte 
Prismen erscheinen. Ebenso krystallisirt e r  a119 Chloroform. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 279O. 

Aus 3 g u-Bromdiphenacyl wurden 0.45 g der Isoverbindung ge- 
wonnen. Mit concentrirter Schwefelsaure zeigt sie genau dieselberi 
Erscheinungen wie die vorher beschriebene Anhydroverbindung. Beim 
Kochen des Korpers mit Hydrazinhydrat in Eisessig tritt keine Ver- 
gnderung ein. 

0.2279 g Sbst.: 
COs, 0.0832 g HaO. 

0.6819 g Cog, 0.1005 g HaO. - 0.185 g Sbst.: 0.554 

ClnHsr04. Ber. C 81.32, H .5.12. 
Gef. 81.62, 51.67, )) 4.03, 5.03. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


