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614. L. Claisen und E. Haase: Umlagerung des Acetophenon- 
0-Bensoats in Dibenzoylmethan. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Kiel.] 

(Angegangen am 13. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

I n  frtiheren Arbeitenl) baben wir uns mit den 0-Acylaten der 
1.3-Ketonsaureester und der 1 .S-Mketone beschaftigt. Zuniichst fanden 
wir, dass diese K6rper, als deren einfachsten Vertreter man den 0- 
rcetylirten Acetessigester, 

betrachten kann, sehr leicht und glatt durch Behandlung des betreffen- 
den Ketonsiiureesters oder Diketons niit Saurechloriden bei Gegenwart 
von tertiiiren Basen (Pyridin, Dimethylanilin, Antipyrin u. s. w,) zu 
erhalten sind. Sodann gelang es uns, diese 0-Acplderirate durch ge- 
lindes Erwarmen mit alkalischen Agentien in die Alkalisalze der iso- 
meren C-Acylderivate umzulagern, z. B. : 

CH3 .C(O.CO. CHs): CH. COOCrHj, 

CHj . C ( 0 .  CO . CHs): CH. COOCa H5 

= CHs. C(0H): C(C0. CH,) .COO Cs Hs . 
Von vornherein war es wahrscheinlich, dass die entsprechende 

Vmlagerung sich auch bei den 0 - a c y l i r t e n  K e t o n e n  wiirde am- 
fiihren lassen. Hatte der Eine von nnsa) doch ftir die 0 - a l k y l i r t e n  
Ketone &chon vor lhge re r  Zeit festgestellt, dass sie beim Ueber- 
hitzen in die C-alkylirten Ketone iibergehen; 0-Aethyl-Acetophenon 
z. B. lagertc sich beim Kochen nnter Druck ziemlich vollstandig in 
C-Aethyl-Acetophenon, also in Butyrophenon, urn : 

Ca H5. C (0 C2H5): CH2 = Cn Hs . CO .CHa. CS HJ. 
Dem entsprechend durfte auch bei den 0 - a c y l i r t e n  Ketonen 

eine leichte Umwandelung in die C-acylirten erwartet werden; 0- 
Benzoyl-Acetophenon z. B, musste sich leicht in C-Benzoyl- Aceto- 
phenon, d. h. in Dibenzoylmethan, urnlagern lassen: 

Cs HS . C (0. CO.CgH5) : CH2 = C6 H5 .CO. CHs . CO.CSH~. 
Indessen waren solche Keton-0- Acylate damals noch nicht be- 

Erst neuerdinga hat Leess)  die interessante Beobachtnng ge- kannt. 

l) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 106 und 110; 297, 2 (Anmerk.); 
Claisen und Haase, dieseBerichte 33, 1242 und 3775 [1900]. Ueber An- 
wendung unseres Verfahrens der 0-Acylirung der Ketonshreester nach der 
fyridinmethode vergl. aclch Bouveault ,  Bull. SOC. chim. 27, 1160. 

9)  Diese Berichte 29, 2931 [1S96]. 
3) Lees, Journ. Chem. SOC. 1903, 145; von einigen Aldehyden hat 

Lees ein gleiehes Verhalten gogeu Benzoylchlorid constatirt. 
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macht, dam einzelne hochsiedende Ketone (Methyloonylketon, Aceto- 
phenon u. 8. w.) durch fortgesetztes Kochen mit Benzoylchlorid in d e r  
artige 0-Benzoate, R. C (0. GO. CcHs): CHs, verwandelt werden. Einens 
von diesen Karpern, das Ace tophenon-0 -Benzoa t ,  haben wRir nun 
zu einem diesbezaglichen Versuch benntzt und festgestellt, desa die 
erwartete Umlagerung bei ihm in der That ziemlich leicht eintritt. 

A ce t o p h en  o n- 0- B e n  z o a t , CS H i .  C (0. CO . CS Ha): CH2. 
Diese Verbindung, welche L e e s  als ein Oel bescbreibt, wurde 

ron uns in krystallisirtem Zustand 'erhalten. Den Angaben von L e e s  
folgend, liessen wir 200 g Acetophenon mit der berechneten Uenge 
Benzoylchlorid 10 Stunden lang unter Riickfluss lebbaft sieden und 
destillirteh dann das unrerandert gebliebene Keton und Shrecblorid 
nnter vermindertem Drucke ab. Bei erneutem Kochen diesee Vorlaufs 
fiir sich trat wieder ziemlich vie1 Salzsanre auf, und ein weiteres 
Quantum vou dem Benzoat wurde gebildet. Nachdem diee einige 
Male wiederholt worden war, betrug der gesammte haher siedende 
Riickstand 245 g. Zur Entfernung von m8glicher Weise mitentstan- 
dener BenzoCsSure liisten wir das Oel in  Aether und schiittelten e& 
loit wilssrjgem Natrinmcarbonat unter Eiskiihlung gut durch. Dann 
wurde der Aether entfernt und das Oel bei 11 rnm Druck rectificirt- 
Ein betrachtlicher Theil ging bei 190-200° iiber, das Meiste davon 
bei 192- 1940. Aus dieser letzteren Fraction, einem hellgelben Oel, 
schieden sich bei langerem Stehen in der Winterksllte prschtige, farb- 
lose, flachenreiche Krystalle von dicktafeligem Habitus ab. Sie wnr- 
den abgesaugt, aus niedrig siedendem Ligroin umkrystallisirt und 
schmolzen dann bei 410. Die Analyse ergab genaue Uebereinetimmnng 
rnit der von L e e  s fGr das Oel ermittelten FoImel C11 Hla 02: 

0.2472 g Sbst.: 0.1278 g Cot, 3.1208 g 820. 
ClsH1909. Ber C 80.36, H 5.36. 

Gef. 3 80.29, 5.43. 
Die Verbindung kann leicht wieder in ihre Componenten gespalten 

werden: in benzo&saures Ralium nnd Acetophenon durch Erwarmen 
iriit wilserig-alkoholiachem Kali; i n  BenzoEester und Acetophenon durch 
Erhitzen im Rohr rnit Alkobol. dem etwas Natriumathylat zugesetzt ist. 

Weniger bewahrte sich fiir die Darstellung des Acetophenon-0- 
Benzoats die Behandlung mit Benzoylchlorid und Pyridin, die uns bei, 
der 0 Benzoylirnng der Retonsaureester so gute Resultate ergeben 
hatte. Die Miechung von Keton, Silurechlorid und Pyridin (von 
Letzterem mehr ale die berechnete Menge) wurde liingere Zeit auf 
dem Wasserbade erwiirmt und dann, eur Beseitigung des entstsndenen 
eslzsauren Pyridins, rnit Aether extrahirt. Den atberiechen Auezug 



wuschen wir successive mit verdiinnter Salzsiiure und mit SodalBsung, 
t r o c h e t e n  ihn, dunsteten den Aether a b  und unterwarfen das ruck- 
stiiudige Oel der Rectification. Ein nicht unbetrachtlicher Theil, etwa 
die Halfte vom Gewicht des angewindten Acetophenons, ging unter 
10 mrn Druck bei 190-203° f b e r ;  ein schHrferer Siedepunkt wollte 
sich aher nicht einstellen, und ebenso wenig gelang es, das Oel eum 
Erstarren zu bringen. Augenecheinlich waren andere Kijrper (viel- 
leicht Condensationsproducte des Acetophenons fur sich) mit entstan- 
den, welche die Reinabscheidung des O-Benzoats erschwertea. 

Eine eigenthiimliche Subetanfi ergab sich, ale wir die Mischung 
von Acetophenon, Benzoylchlorid und Pyridin bei g e w i i h n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  6-7 Wochen lang stehen liessen. Auch bier wurde 
die  dunkelbrauniiche , durch ausgeschiedenes Pyridiuchlorhydrat halb- 
feste Reactionsmasse so lange uiit Aether digerirt, bis nichts mehr in 
deneelben einging; darauf wurde der im Soustigen wie oben behan- 
delte atheriscbe Auszug freiwillig verdunsten gelassen. Aus dem ver- 
bleibenden Oel schieden sich gelbe Krystalle ab, welche durch Waschen 
mit ewas kaltem Methylalkohol und Umkrystallisiren aus heissern 
Methylalkohol leicht zu reinigen waren. Aus 100 g Acetophenon 
wurden 15 g von diesem Product gewonnen. Die Analyse e g a b  die 
Formel Cz0H17 NOp, der KGrper war also durch Zusammentritt von 
j e  e i n e r n  M o l e k u l  A c e t o p h e n o n ,  B e n z o y l c h l o r i d  und P y r i d i n  
entstanden : 

CeH5.CO.CH9 + C1.CO.CEHs + 2C5H5N 
= C20H17NO2 + CsHgN.HC1. 

CmH17NOz. Ber. C 79.20, H 5.61, N 4.62. 
Gef. n 79.1!), 5.81, a 5.05. 

Die Substanz bildet gelbe, kurze Prismen, schmilzt bei l l O o  und 
zersetzt sich oberhalb 230° unter Aufsieden und Verbreitung inten- 
siren Pyridingeruchs. Sie ist u n b l i c h  in Wasser, leicht ldslich in 
Chloroform, schwer liislich in  Aether, gilt urnkrystallisirbar aus hoissem 
Methyl- und Aethyl-Alkohol. Auffallender Weise wird die gelbe, alko- 
holische L6sung beim Kochen, namentlich auf Zugrtbe VOII etwas 
Wasser, nahezu farblos, wie auch die daraus sich abscheidende Kry- 
stallisation fast rein weies ist; nach dern Abfiltriren und Trocknen 
gewinnen die Krystallcheri aber bald die gelbe Farbe  zuriick. Eine 
Acnderung des Schmelzpnnkteq ist mit diesem vorubergehenden Farb- 
aechsel  nicht rerbunden 

Durch Iiochen mit verdiiuriter Schwefelsaure wird die Substanz 
sehr rasch in Acetophenon, Benzoasiiure und schwefelsaures Pyridin 
gespalten. Beim ErwPrmen mit concentrirter Salzsliure tritt deutlich 
der Geruch nach Benzoylchlorid auf Der  K6rper zerflllt also leiclit 
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in die Componenten, aus denen er sich gebildet hat, zuruck. Seiner 
Constitution nach kiinnte er eine Verbindung des Acetophenon-0-Ben- 
zoats mit einem Molekiil Pyridin sein; indessen haben Versuche, ihn 
aus diesen beiden Bestandtheilen zusammenzusetzen, bis jetzt noch 
keinen Er fdg  gehabt. 

Das Verhalten dieses eigenthiimlichen Additionsprodnctes $011 
noch eingehender untereucht werden; wir hoffen, dadurch einige Auf- 
klarung zu gewinnen iiber die Rolle, welche das Pyridin bei der 0- 
hcylirung der Ketonsaureester nach dem friiher von uns mitgetheilten 
Yerfahren spielt. 

U m l a g e r u n g  d e s  Ace tophenon-  0 - B e n z o a t e  i n  Diben-  
zoy lme thnn .  10g von dem 0-Benzoat wurden in dem 7-fachen 
Gewicht Benzol gelost und nach Zugabe der berechneten Meage draht- 
fiirmigen Natriums auf dem Wasserbade erwarrnt. Urn die Reaction 
einzuleiten, wurde etwas Acetophenon eugesetzt. Nach einigen Stun- 
den war das Natrium verschwunden und hatte sich Dibenzoylmethan- 
natrium in  reichlicher Menge als gelblich-weisser Brei abgeschieden. 
Das Salz wurde durch Zufiigen Ton Wasser gelost nnd die Benzol- 
jchicht noch einige Male erst mit Wasser und dann mit sehr ver- 
diinnter h’atronlauge ausgeschiittelt ”. Aus den vereinigten wlesrig- 
alkalischen Lijsungen wurde das Dibenzoylmethau mittels Kohlenslure 
gefiillt. Nach Umliryst:3lisiren aus heissem Meth? lalkohol schmolz 
.es bei 7 S 0  und zeigte alle ihm zukommenden Reactionen (Rothfarbung 
mit Eisenchlorid. Fiiillbarkeit durch Kupferacetat, Urnwaudelung durch 
Hgdroxylamin in Diphenylisoxazol vom Schmp. 140- 141 O) in eo 
eharakteristischer Weise , dass von der Analyse Abstand genommen 
werden konnte. 

Von dem Vorgang bei dieser Umlageruug und VOZI der Rolle, 
welche der Znsatz der kleinen Menge Acetophenon dabei spielt, kann 
man sich unter Anlehnung an die Ansicht Claisen’s fiber die Bil- 
dung des Natracetessigesters a )  folgende Vorstellung machen. Das 
zugefiigte kleine Quantum Acetophenon wird zuoachst in Acetophenon- 
natrium, CaHi .C(ONa):CHa, rerwandelt, und L(!tzteres lagert sich 
an das Cnrbonyl des Benzoyls des Acetophenon-0-Benzonts an : 

Die Ausbeute betrug circa 50 pCt. der Theorie. 

,O . C (C, H5) : C Ha 
= c6 H ~ .  c-0.  c(cS H ~ )  :cH?. 

ONa 

1) Vergl. hierzu Claisen, Ann. d. Chem. 291, 52 .  
2, Diese Berichte 20, 6.51 [1857]: 21, 1132, 1151 [lSSS]. - Ann. d. Chem. 

281, 312 und 339; 297, 92. 



Alsdann klappt sich nach einem aihnlichen Mecbanismus wie bei dem 
Uebergang des phenolkohlensauren Natriums in salicylsauree Natrium: 

der eine der beiden sauerstoffgebnndenen Acetopbenonreste urn unter 
Kohlenstoffbindung und Bildung von : 

/CHa. CD.  CsHs 
CeH5. C r O .  C(Cs H5): CHs. 

\ONa 
Aus diesem letzteren Complex wird durch Abspaltung von Aceto- 

phenon (das nun auf’s neue durch das vorhandene Natrium in Aceto- 
phenonnatriom verwandelt wird und so wieder in  die Reaction ein- 
tritt), schiiesslich Natrium- Dibeneoylmetban erzeugtl) : 

f C~H~.CO.CHI(.  
Im Anschlusse an dio vorbeschriebenen Verauche hat Hr. Dr. A. 

B e h r e a )  auf unsere Veranlassung noch die 0 - B e n z o y l i r u n g  des 
D i b e n z o y l m  e t h a n s  ausgefiihrt. Sie  kmn leicht durch die Behand- 
lung diesea Diketons mit Benzoylchlorid und Pyridin bewirkt werden, 
wiihrend die Einwirkung von Benzoylchlorid auf das  Natriumsalz des 
Dibenzoylmethans nach den friiheren Utrtersuchungen von C l a i s e n p  
ausschliesslich das C-Benzoylderivat, d. h. Tribenznylmetban, ergiebtr 

,CO.CgHs 
C H 2 1 C 0 .  Hg 

I 

I) In Lhnlicher Weise konnte, mit einer geringen Modification der frhberenq 
Ansicht. auch die Natracetessigestersynthese als in den folgenden Phasw 
verlaufend gedacbt werden: 1. Entstehung von CHB. C (OCa &)a ONa; 2. Ueber- 
gang desselben durch Alkoholabgabe in CH1: C (OCsHj) ONa; 3. Addition des. 
Letzteren in derselben Weise, wie es friiher f i r  das Natriumiithylat ange- 
nommen wurde, an das Carbonyl eines zweiten Molekhls Essigester; 4. Um- 
lagerung des so gebildeteu Complexes unter Alkoholaustritt (iihnlich wie in 
den obigen Schemata) in Natracetessigester. - Die zur Zeit von Nef ge- 
Iiusserte Ansicht, dass an intermedilr entstandenes CBa:C (OCaH5)ONa Essig- 
ester sich in Form von H und .CH~.COOCaHg addirt, ist vollig unbaltbar, 
wail diese Erkliirung bei anderen, zweifellos analogen Vorgangen (2. B. bei 
der Condensation von Benzoeebter mit Essigester zu Benzoylessigester) versagt, 

2) Vergl. dessen Inaugu~aldissertation, Kiel 1901, S. 34. 
3) Ann. d. Chem. Y91, 90. 



0- B e n  z o  at  d e s D i b e n  zo  y 1 m e t h  a n  s. Dibenzoylmethan (1 Mol.) 
wurde i n  Pyridin (2 Mol.) geliist und nach Zusatz von Benzoylchlorid 
(2 Mol.) 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Auf nachherige Zu- 
gabe von Eiswasser und Aether schied sich ein gelber, krystallinischer 
K6rper aus, welcher abgesaugt und mit verdiinnter Natronlauge ge- 
waschen wurde. Durch Umkrystallisiren aus  wenig heissem Alkohol 
wurde e r  in  schwefelgelben Bliittchen und kleinen Tafelchen vom 
Scbmp. 108--109° erhalten. Er ist unloslich in verdiinnten Alkalien 
und wird in  alkoholischer Liisung von Eisenehlorid nicht gefk-bt. Die 
Ausbeute betrug 80-9U pCt der Theorie. 

0.2228 g Sbst.: 0.6559 g COs, 0 0983 g HaO. - 0.119 g Sbat.: 0.3793 g 
COz, 0.0562 g HaO. 

C ~ l H ~ 6 0 3 .  Ber. C 80.49, H 4.88. 
Gef. m 80.28, 80.20, * 4.93, 4.84. 

Wird dieses Benzoat mehrere Stunden auf 230-240" erhitzt, so 
sublirnirt Benzo&s%ure heraus, und es hioterbleibt eine Substanz, die 
sich durch Digeriren mit warmern Alkohol und Umkrystallisireo des 
Ungeliisten aus siedendem Aceton in sehr kleinen, weissen Krystall- 
chen vom ungefahren Schmp. 225-2300 gewinnen lasst. Wir hatten 
diesen Korper  friiher fiir T r i b e n z o y l m e t h a n  gehalten, welches bei 
annahernd derselben Temperatur scbmilztl) und sich ja auch in diesem 
Palle durch Verschiebung des Benzogls vom Sauerstoff an den Kohlen- 
stoff leicht hatte bilden kiinnen. Da eine diesbeziigliche Notiz auf 
Grund einer brieflichen Mittheilung in eine Abhandlung von W. 
W i s l i c e n u s a )  iibergegangen ist, mochten wir nicht sttimen, die Sache 
dabin richtig zu stellen, dass der fragliche K6rper die Zusammen- 
setzung des Tribenzoylmethans (80.49 pCt. C und 4.88 pCt. H) n i c h t  
besitzt; bei mehreren Analysen wurden im Mittel 86.90 pCt. C und 
5.10 pet .  H gefunden. Die Substanz scbeint hiernach aus dem Di- 
benzoylmethan-0-Benzoat durch A u s t r i t t  von einem Molekiil Benzob 
saure entstanden zu sein; die durch diesen Vorgang sich ergebende 
Formel ClsH1oOs) wiirde 87.38 pCt. C uod 4.85 pCt. H verlangen. 

Durch die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche ist die Reihe 
der Korper, welche aus dern monobenzoylirten Methan - dem Aceto- 
phenon - durch fortschreitende Benzoylirung entstehen, sum Ab- 
schluss gekommen. Wie man sieht, hat  dieses anscheinend so ein- 
fache Problem sich immrr  mehr complicirt, j e  tiefer man in die dies- 
beziiglichen Verhaltnisse eingedrungen ist. Noch vor etwa 12 Jahren, 

9 Ann. d. Chem. 291, 93. 
3) Oder einea Polymeren (ClhH100,~. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 

a) Diem Berichte 34, 218 [1901]. 

235 
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ehe der Eine von uns an die Untersuchungen uber die Acylirung der 
Ketone heraatrat. hielt man mit der Reihe: 

1. CH3. co . cg H5, Monobenzoylrnethan; 
11. CHa(CO.CsHS)*, Dibenzoylmethan; 

111. CH (CO. CS H&, Tribenzoylmethan ; 
IV. c (co . CSH,)~ ,  Tetrabenzoylrnethan, 

die Zahl der Benzoylderirate des Methans fur erschopft. Jetzt weiss 
man - oder muss es doch nach den zahlreichen, auf seine Darstellung 
gerichteten Versuchen fur sehr wahrscheinlich halten -, dass Kiirper 
I V  (das eigentliche Tetrabenzoylrnethan) Bberhaupt nicht existenzfahig 
istl). Andererseits hat sich die Zahl der aus dem Acetophenon durch 
fortschreitende Benzoylirung gewinnbaren Derivate oon den damals an- 
genommenen dreien auf sechs erhoht. Durch zwei von einandcr unab- 
hangige Ursachen wird diese Complication hervorgerufen: 1. dadurch, 
dass das Benzoyl, das in das mono-, di- oder tri-benzoylirte Methan 
neu eintritt, sich entweder an den SauerstoE oder an den Kohlenstoff 
begeben kann (Gegensatz von 0-Renzoyl- und C-Benzoyl-Derivat) ; 
2, durch die von Claisena)  entdeckte Differenzirung der Di- und Tri- 
Ketone in die a- und @-Formen (Gegensatz von Diketo- bezw. Tiiketo- 
Form zu Ketoenol- bezw. Diketoenol-Form). Unter Beachtung dieser 
beiden Gesichtspunkte lassen sich die im vorliegenden Falle gegebenen 
Tsomerien leicht und iibersichtlich in folgender Weise entwickeln: 

I. M o n  o b enz  o y l m  e t h a n  (Acetophenon). 
In f r e i e m  Zustand nur als Keton, CH3.CO.CsH5, nicht als 

Enol, bekannt. Die Enolform CH2:C(OH).CsH5 ist nur iu Deri- 
v a t e n  vertreten, niimlich 1 .  in den Claisen’schen Alkylathern3), 
z. B. C H ~ : C ( O C ~ H ~ ) . C s H 5 ,  und 2. in Acplderivaten, z. H. dem L e e s -  
schen 0-Benzoat, CHa:C(O.CO.CsHg). CgH5. 

11. B e n z o y l i r t e s  Monobenzoy lm e t  han. 
Die Benzoylirung fiihrt, je nach den Bedingungen, zu dem 0- 

Benzoyl- oder C-Benzoyl-Derivat : 
CO . Cs €35 

b, C H G O .  ca Ha 
CHa: c. Cs Hs 

a) 0. GO. Cs Hb C-benzoylirtes Acetophenon 0-benzoylirtes Acetophenon. (Dibenzoplmethan?. 

1) Was wohl hberhaupt fur die tetraacylirten Methane, C (GO. R)I,  gilt. 
Auch fur das meist a19 C(NO& betrachtete Te t ran i t romethan  scheint nach 
dessen Verhalten die Formel 

NO2 
C<NOs 

NO. 0 .  NOe 
nicht ganz ausgeschlossen. 

a) Diese Berichte 27, 114 [1894); Ann. d. Chem. 275, 184, und 291, 25. 
3) Diese Berichte 29, 1006 und 2932 [1896]; 31, 1020 [1898]. 
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a) Aus Acetophenon durch Kochen mit Benzoylchlorid; b) aus 
Acetophenon durch Behandlung mit Natrium und Benzo8ester. a) kann 
durch Verschiebung des Benzoyls in b) urngelagert werden. 

111. B e n z o y l i r t  e s  D i ben  z o y l m  e than .  

Die C-Benzoylirung (Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natrium- 
Dibenzoylmethan) ergiebt Tribenzoylmethan, von welchem C 1 ai  se  n I) 

neben der schon Ianger bekannten #-Form (Triketoform) noch die 
sehr labile a-Form (Diketoenolform) kennen lehrte: 

Das diesen beiden isomere Dibenzoylmethan-0-Benzoat, 

O.CO.C6H5 
wird glatt bei der Behandlung des Diketons mit Pyridin und Benzoyl- 
chlorid gebildet. Die Umlagerung des Letzteren in Tribenzoylmethan 
ist noch nicht ausgefiihrt worden, durfte aber nach bekannten Ana- 
logien (vergl. die Umlagerung der 0-acylirten Ketonsiinreester in die 
C-acylirten) durch passende Reactionen wohl zu bewirken sein. 

IV. B enz  o y lir t e s Tr i b enzo  y lm e t han. 

Aus Tribenzoylmethan wird bei der Benzoylirung n n t e r  a l l e n  
B e d i n g u n g e n  (also auch bei Anwendung des Natriumsalzes) das 
0-Benzoat, 

0. CO .CsH5 
nie das isomere C-Benzoylderivat [das eigentliche Tetrabenzoylmethan, 
C(CO.C6H&j gebildet. Das Letztere scheint daher, wie schon be- 
rnerkt, nicht existenzfahig zu sein. 

I m  ganzen besttitigen diese Verhaltnisse die friihere Regel%), dass 
bei den acylirten Methanen, CH3 (CO .EL), CHa (CO.R)a und CH(CO.R)J, 
die Neigung zur Bildung der Enolform bezw. von Derivaten derselben 
mit der Zabl der vorhaudenen Acyle wachst. 

Ungewiss bleibt nur noch die Formel des D i b e n z o y l m e t h a n e ,  
von dem sich (wie bei den meisten 1.3-Diketonen) nicht mit Sicher- 

1) Ann. d. Chem. 291, 93. *) Claisen, Ann. d. Chem. 277, 206. 
235" 
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beit sagen lasst, ob es CG Hs . CO. CHa. G O .  CB Hs oder CS Hs . C (OH) 
: CH . CO. CS H5 ist. Von erheblichem Interesse flir diese Frage siod 
die vor einigen Jabren erfolgten Mittbeilungen von J. Wis l i cenus* )  
iiber ein neues ,Dibenzoylmethanc, welches aus Renzylidenaceto- 
pbenondibromid bei der Behandlung mit alkoholischem Kali entsteht. 
Es hat denselben Schmelz- und Siede-Punkt, wie das schon llnger 
bekannte Isomere und kann durch zahlreicbe Reactionen in dieses 
oder in Derivate desselben umgewandelt werden, wabrend der umge- 
kehrte Uebergang anscheinend nicht miiglich ist. Hauptunterschied ist 
das Verhalten gegen Eisenchlorid - die neue Substnnz giebt damit 
keine Farbung - und gegen verdiinnte, wassrige Alkalien, von denen 
nur das Baltex Dibenzoylmethan, nicht das gneuec, geliist wird. 
Kijnnte man hiernach geneigt sein, zwischen den beiden Kijrpern die 
Formelbeziehung 

Cs Hs. C ( 0  H): CH . CO.  Cs Hs und Cfi Hg . CO. CH2. CO . Cs H5 
altes Dibenzoylmethan neues Dibenzoylmethan 

anzunehmen, so zeigen sicb wieder andere Ziige. die nicht recht in 
das Bild, das man bis jetzt von dem Verhalten solcher Isomerenpaare 
gewonnen hat, hineinpassen. Auffallend z. B. ist, dass jeder der bei- 
den Kijrper viillig unversndert destillirt, wlhrend in den sonstigen 
Fallen durch Erwarinen eine Urnwandlung nach der einen o d e r  der  
a d e r e n  Ricbtung hervorgerufen wird. Deshalb glaubt J. W i s l icenus ,  
fiir das neue Isomere neben der obigen Formel auch die eines Phenyl- 
benzoylathylenoxyds, C~HI , ,  CH. CH. CO . CS H,, in Retracht ziehen 20 

sollen. Klarheit hieriiber wird erst durch weitere Untersuchungen ZD 

gewinnen sein. 

\/ 
0 

615. 0. Hauser und L. Vanino: Ueber das Wismuth- 
chloridpyridin. 

(Eingegangen am 28. October 1903.) 

Vor langerer Zeit bescbrieben wir einigc Versuche Gber Verbin- 
dungen des Wiamuthchlorids mit Basen der aromatischen Reihe. Diese 
Verbindungen sind irn allgemeinen schwer liislich , zeigen starke, 
bydrolytiscbe Empfindlichkeit, und ihre complexe Natur ist nur wenig 

I) J. Wislicenus,  Ann. d. Chem. 305, 219 und die Inauguraldisser- 
tationen Ton L6wenheimer nnd Wel ls ,  Leipzig 1890 und 1897. 


