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kleine Etlenge Benzol zugesetzt ist, in farb- und geruchlosen Blattchen 
vorn Schnip. ca. 100° (unscharf) erhalten werden. Die Saure farbt 
sich an der Luft rasch braunrot und  neigt zu r  Verharzung wie die 
Harnopyrrolcarbons~ure. I n  itherischer Losung gibt sie jedoch kein 
Pikrat. Sie ist zwar der Hiimopyrrolcarbonsaure sehr ahnlich, aber 
nicht rnit ihr identisch. 

Genauere Angaben iiber diese interesssnte Substanz kornen wir 
heute noch nicht machen. Die Wichtigkeit, welche ihr Auftreten bei 
der eben beschriebenen Reaktion als Stiitze fiir die Beweisfuhrung, 
t lnB im Harnatoporphyrin, Hamin und Harnatin Carbosylgruppen vor- 
hnnden sind, wurde schon i n  der vorigen Mitteilung angedeutet. 

480. Oskar Widman: Uber die Konstitution der 
sogenannten Halogendiphenacyle. 

(Eingegangen am 11. August 1909.) 

Beirn Versuche, dasBrom in1 o-Rrornacetophenon gegen die Athoxyl- 
gruppe auszutauschen und zwar durch Einwirkung von Natriumalko- 
holat in stark abgekuhlter, alkoholischer Liisung, erhielt im Jahre 1895 
V i c t o r  F r i t z  I )  einen brornhaltigen Kiirper, C16H13BrO~, den er durch 
lieduktion in D i p h e n a c y l  und in D i p h e n y l - t e t r a m e t h y l e n g l y k o l  
iiberfiihren konnte, u n d  den er deshalb als ein ) > B r o n i - d i p h e n a c y l u ,  
CsHs. CO . CH Br .  CH,. CO . CcH5, auffaflte. I>enselben Korper hatten 
in der Tat einige Forscher3) schon fruiher unter den Handen gehabt, 
und spater wurde er neben verwardten Verbindungen Gegenstand sehr 
eingehender Untersuchungen von C. Paal  nebst Schiilern. P a a l  und D e -  
n ie le r3)  konnten zunachst nachweisen, da13 bei der von F r i t z  durch- 
gefiihrten Reaktion neben den1 bei 1 61° schrnelzenden /3-Derivat auch 
eine andere, isomere, bei 12Y0 schrnelzende a-Verbindong entsteht, 
die iibrigens durch Kochen in alkoholischer Liisung in das hoher 
schrnelzende Isomere umgewandelt werden konnte. Bei der Anstellung 
Bhnlicher Versuche niit dem Chlor-acetophenon erhielten P a a l  und 
S t e r n  auch zwei isornere Chlorverbindungen, die sich als mit zwei 
lange rorher  von S t a d e l  und  R e g h e i r n e r d )  als Nebenprodukte bei 
der Einwirkung von Ammoniak a;lf o-Chloracetophenon gewonnenen 

1) Diese Berichte 28, 3032 [1895]; 29, 1750 [lS96]. 
2) K u e s  und Paal,  diese Berichte 19, 3146 [1886]; P a a l  und Hor- 

m a n n  1. C. 22, 3225 [1889]; P u s c h  1. c. 28, 2106 [1895]. 
3) Diese Berichte 49, 2092 [1896.] 
4 )  Diese Berichte 9, I758 [1876]: 13, 836 [1810]. 

?lor 
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Produkten identisch erwiesen. Zu  diesen Isomeren gesellte sic3 noch 
ein drittes Paar  (p), die P a a l  iind S c h u l t z e ' )  durch Behandlcng des 
rlans-Dibenzoyl~thylens mit Bromwasserstoff bezw. Chlorwasserstoff 
i n  Eisessig darstellten. Schlieolich glaubten P a a l  und S c h u l t z e a )  bei 
den entsprechenden J o d d e r i v a t e n  sogar ein viertes Isomere PS-) er- 
halten x u  haben, und zwar durch Umlngerung des $-Joddipheuacylsa 
mit Arnmoniak oder organischen Bnsen. Nach eiuer ausfuhrlichen 
Diskussion der Ergebnisse stellten auch die letztgenanten Forscher 
Konstitutionsformeln fiir alle diese Isomeren und deren Deriyate auf. 

Durch eine spater mitzuteilende Untersrichung iiber dns A c e t y l -  
c u m a r i n  veranlallt, habe ich aquiniolekulare Mengen B e n z y l i d e n -  
a c e  t e s s i g e s  t e r  und B r o m - a c e  t o p  he  n on  i n  nl)solut-nlkoholischer Lii- 
sung bei etwa -loo tropfenweise mit einer alkobolischen Losung von 
zwei Atomen Natrium behandelt. Als einzige, leicht. fafibare Produkte 
erhielt ich dabei die beiden a- u u d  /3-Bronidiphenacyle. 

Dieses Ergebnis varanlaf3te rnich, der Frage nach der Konstitution 
dieser und iihnlicher Verbindungen nalier zu treten, und ich bin dabei 
zu einer ganz anderen Auffassung als der von Paa l  und S c h u l t z e  
befurworteten gekommeu. 

Diese Forscher sind zu dern SchluB gelangt, dnB die a-, p-, und 
8-Halogendiphenacyle g e o m e t r i  s c h e  Stereoisomere von der Formel 

I. Cs H5. C(OH) : C(II1g). CH : C(0H) .  Cg Hs 
sind, wahrend die y-Derivate Diketone: 

11. CtiHs.CO.CH(Hlg).CH? .CO.CsH:, 
darstellen sollen. 

Ich kann nicht umhin, schon gegen die von F r i t z  angenoinmene 
Entstehungsreaktion Bedenken zu liegen. DaB eine Kohlenstoffcer- 
kettung auf diese Weise unter einfachem HCI-Austritt zustande ge- 
komrrien sei: 

CG H5. CO . C H B r  H + Br CHa . CO . CsH5, 

ist nicht gerade wahrscheinlich, iind es ist nicht z u  verstehen, wartini 
nicht bei Gegenwart von einern fiberschuB z n Nntriunialkoholnt auch 
das zweite Halogenatom unter Bilduug ron Dibenzoylathylen lieraus- 
trete, was j a  auch tatsachlich bei den1 j,-C~ilordipbenncyl (und hier 
sogar beirn Behaudeln mit Alkaliacetat glatt!) der Fall ist3). In den 
a- und p-Verbindungen sintl dngegen die Halogenatome iiuljerst fest 
gebu n den. 

*) Diese Bericlite 36, 168 [1902]. 
Diese Berichte 35, 171 [1902]. 

a) Diese Berichta 36, 2411 [1903]. 
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Die sogenannten y-Verbindungen bilden sich niemals auf dieselbe 
Weise oder gleichzeitig rnit den Cbrigen Isomeren. Sie unterscheiden 
sich von diesen nicht nur durch die schon erwahnte Reaktion, sondern 
auch dadurch, daI3 sie leicht mi: Hydrazinhydrat unter Bildung r o n  
D i p h e n y l - p y r i d a z i n  rengieren. Dadurch kennzeichnen sie sich als 
wirkliche D i b e n z o y l - H t h a n  - D e r i v a t e ,  sie sind also offenbar von 
den iibrigen konstitutionell ganz verschieden. 

Gegen die von P a a l  und S c h u l t z e  fur die a-, @- und &Verbin- 
dungen aufgestellten Yormeln sind u. a.  folgende Einwendungen zu 
machen: 

1. Es ist unverstandlich, warum in diesem einzigen Falle die 
Molekule so intensiv in der Enolform beharren wurden, daB ein Uber- 
gang in die Ketoform nie wahrzunehmen ist. 

2. Die Verbindungen reagieren nicht mit Phenylhydrazin, Hydra- 
zin hydrat, Hydroxylamin oder anderen Keton-Reagenzien. 

3. Sie sind auch gegen Hydroxyl-Reagenzien unempfindlich. Die 
a- und @-Verbindungen kiinnen heliebige Zeit mit Essigsaureanhydrid 
ohne Einwirkung gekocht werden, und mit Phenylisocyanat oder Thio- 
essigsnure reagieren sie auch nicht. Von Sjurechloriden werden sie 
zwar BuBerst leicht angegriffen, dabei entstehen aber Additionspro- 
dukte, auf welche ich noch zuriickkomme. 

4. Sie geben keine Eisenchlorid-Reaktion. 
5 .  Sie konnen nicht, obwohl sie Enolformen von y-Diketonen 

darstellen wiirden, in Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderirate iiber- 
gefubrt werden, wiihrend dies bei dem Diphrnacyl selbst miiglich ist. 

6. Sie entfiirben, obschon ungesLttigt, nicht Brom in chloro- 
formischer Losung und noch nicht beim Kochen in Eisessigliisung 
Knliumpermangnnat, wie ich selbst gefunden habe. 

Aus diesen Tatsachen mu8 man den Schlu8 ziehen, daB die 
frnglichen Verbindungen k e i n  e I l y  d r 0s y 1 g r  u p p e n , k e i n  e D o p  p e l -  
b i n d u n g e n  iind a u c h  k e i n e  K e t o g r u p p e n  e n t h a l t e n .  

Wie sol1 man sich nunmehr die Bildung und die Reaktionen dieser 
interessanten Verbindungen deuten '? 

Nahe liegt es, au eine Analogie mit der von D a r z e n s ' )  und 
C1 a i  s e  n ') neuerdings studierten Kondensation zwischen Ketonen und 
a-halogensubstituierten I:ettsHureest,ern z u  denken, wobei Glycidsiiure- 
ester ge0ildet werden. Ila sich indessen die Verbindungen gegen 
alkoholisches Aminonink oder andere Glycid-Rengenzien nicht wie 
Glycide verhalten, und auch nus nnderen Griindeu, moB diese Er- 
klHrung aufgegeben werdeu. 

*) Compt. rend. 139, 1214 119041; 141, 766 [1905]. 
z, Ditw Berichte 38, 693 [1905]. 



3264 
-. . . . ._ . _ _  

Im Gegensatz zu den w-Halogenacetophenonen wird das Aceto- 
phenon selbst unter den oben angegebenen VerhHltnissen von Natrium- 
atbylat in alkoholischer Liisung nicht angegriffen. Die Reaktion 
hangt deshalb offenbar von der An wesenheit des Halogenatonis ab, 
das die nahestehenden Wasserstoffatome beweglicher niacht. In den 
Molekiilen kommen auljerdem Ketogruppen, die Ihppelbindungen ent- 
halten, vor. Das Natriumathylat kann also eine Kondensation be- 
wirken und zwar in folgender Weise: 

CS Hs . C-CHHBr 

Br C H H  - C. C, Hs 

CS H, . CH-CEI Br 
111. O H  + +/-o --f IV. o< ;o . 

Br CH-CH. CS HS 
Das Alkali kann dann ein Mol. Halogenwasserstoff unter Eintritt 

yon einer zentralen Kohlenstoffbindung l) entziehen : 
CG H5. CH-C Br 

v. o< ,  >o 
H C  __ CH.  CG Hi 

D i e s e  F o r m e l  t r a g t  a l l e n  den oben ern-ahnten negntiven 
R e a k t i o n e n  d e r  a- u n d  , ! l - I I a l o g e n d i p b e n a c y l e  R e c h n u n g .  
Sie erkliirt such: warum nicht bei der Bildung der Verbindungen 
auch das zweite Halogenatom heraustritt. Sie kann aber auljerdem 
den Verlauf der positiven Reaktionen in befriedigender Weise zrini 
Ausdr tick bringen. 

Die fragliclien Verbindungen gehen bei der R e d  u k t i o n mit 
Magnes iumpulver  in 1.2-DibenzoylSthau (IXpIienacyl) und mit N a -  
t r i u m a m a l g a m  in  Dipbenyltetramethylenglykol iiber. Das Broni 
wird dabei eliminiert, und gleichzeitig werden zwei Sauerstoffbindungeii 
gesprengt: 

CsH5.CH-CH 

0’ ,’>o -+ Cs Hs . CO . CH? . CHa . CO . Cs 1 3 5 .  
/’ 

HC----CH.&Hj 

Das kraftigere Reduktionsinittel greift dann auch die Keto- 
gruppen an. 

Die FormeI Iiiljt indessen erwnrten, dnfJ unter UnistHnden auch 
die zentrale Kohlenstoffbindung aufgehoben werden konnte. Dieses 
ist auch der Fall. 

Die a- und $-Broni- oder -Cblordiphenacyle addieren bei 100’ in1 
Einschluljrohr leicht P e t t s a u r e c h l o r i d e ’ )  oder Bromidea) und die 

1) Vergl. z. B. Diphenyl-a, y-dichlordiacipiazin und Diplienyldiacipiazin, 

2, P a a l  und S t e r n ,  diese Berichte 34, 1609 [1901]. 
3) Pap1 und Schul tze ,  diese Berichte 36, 23% [1903]. 

- 

P. W. A b e n i u s ,  Journ. f .  prakt. Chein. [2] 41, 79. 



&-Verbindungen sogar noch leichter in Eisessiglijsung Chlorwasser- 
stoff und Bromwasserstoff. Die Additionsprodukte ihneln in der Hiu- 
siaht den Muttersubstanzen, daW sie sowohl gegen Krton-Reagenzien 
(Phen yl hydrazin, Hydrazinhydrnt) als Hydroxyl-Reagenzien (Essigsaure- 
anhydrid, Phenylisocyanat, Thioessigsaure) unempfindlich sind, was 
ich selbst bei dern Salzsaure-Additionsprodukt, des @-Rroindiphenacyls 
bestatigen konnte. Diese Verbindungen enthalten deshalb ebenso 
wenig wie die Halogendiphenacyle Keto- oder Hydroxylgruppen, 
und die r o n  P a a l  und S c h r i l t z e  fur sie nngegebenen Forrneln sind 
nicht annehrnbar. Offenbar geschieht die Anlagerung auf Kosten der 
zentrnlen Bindung. Weil die Saurechlorid-Verbindunger. sehr bestandig 
sind, kiinnen kaum Halogen- und Saurerest an dernselbeu Kohlen- 
stoffatom haften, und die Verbindungen sind deshnlb nach dem folgenden 
Schema VI zu  forrnulieren: 

C6Hs.CH-CClBr c6 Hs . CH-CH Br 
VI. o< >o 1'11. o< >o 

R.CO . CH-CH. C6 Hs C1 CH-CH . C6 Hi 
Wenu aber Halogenwasserstoff als Addend auftritt, so liegt kein 

Grund vor, anzunehrnen, daB das neu eintretende Halogenatom neben 
deni anderen Platz nehme, und clnrum ist die Forniel TI1 hier die 
wa hrscheinlichste. 

Ijiese Porniel fallt ini wesentlichen mit derjenigen zusarnnien, 
welche ich oben fur das Zwischenprodukt bei der Entstehung der 
Brumdiphenacgle augegebeu habe (R). 1st nieine Interpretation 
rich tig, so niiissen also die Halogenwasseratoff-Additionsprodu~te der 
S-Halogendiphenacyle auBerst leicht von Alkalien in Hnlogendiphen- 
acyle zuruckgefuhrt werden. 

Versuche i n  dieser Richtung sind schon Y O U  P a a l  uud  S c h u l t z e  
ausgefiihrt worden, namentlich bei der Verbindung i3-Chlordiphenacyl 
+ Chlorwasserstoff. Sie sagen : 

aBeim Erhitzen mi t  Natriumcarbonat in m~llrigr-aIkoLolischcr Liisung 
nird ein Teil des Kiirpers zerstcrt, der griil3nre Teil bleibt unverandert.<( 
XFerner versuchten wir, durch Einwirkung von Magnesiumhydrat eine glatte 
Halogenwasserstoff-hbspnitung zu erzielen. Das Sddilionsprodukt wurde in 
alkoholisclicr Lijsung mit frisch gefiillteni Magnesiumhydrosyd 6 Stdn. riick- 
fliellend geltocht, ein anderer Teil der Mischung in] Einschmelzrohr 2 Stdn. 
auf 1000 erhitzt. Im erstelen Palle krystallisierte nach dem Erkalten die un- 
veriinderte Substanz aus. Die im Kohr crhitzte Probe b lkb  ebenfalls Zuni 

griillten Teil unveriindert, n u r  cine geringc Menge war zersetzt worden unter 
Bildung eioes nach w-Chloracetophenon riechenden 6les.cc 

Diese experirnentelleu Angaben schienen rnir ganz widerspre- 
chend z u  sein und veranlaBten rnich, eigene Versuche anzustellen. 

Bevor ich auf meine eigenen Beobachtungen eiogehe, rnuB ich 
eine andere esperimentelle Angabe von P a a l  und D e m e l e r  bespre- 
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chen. Nacli diesen Forschern sol1 bei der Behandlung von Bromace- 
tophenon n;it Natrium2thylat i n  alkclholischer Losung ausschlief3lich 
das bei 129” schmelzende a-Bronidiphenacyl gebildet werden, und dies 
gleichgultig, ob die Reaktion bei starker Abkiihlung oder bei Zim- 
mertemperatur, niit Natririmithylat oder gar rnit alkoholischer Kali- 
lauge clurchgefuhrt wird. Erst als die alkobolische Bromacetophe- 
non-Liisung niit dem Keagens nu€ ciem Wasserbade mehrere Stunden 
gelinde erwarmt wurde, gelang es P a a l  u n d  Denie!er ,  das hiiher 
(bei 161°> schmelzende /3-Derivat zii erhalten. Diese Angaben kann 
ich ganz und gar nicht bestatigen. Ich habe die Darstellung vielnials 
wiederholt, immer aber das hoher schmelzende 6’-Derivat, und sogar 
oft in besserer Aiisbeute als die a-Verbindung. erhalten, was iibrigens 
mit der Beobachtung von F r i t z  iibereinstimmt. I n  einein Versuche 
lief3 ich in eine sehr verdiinnte, absolrit-alkoholische Losung Y O U  

Bromacetophenon, die mit einer Kaltemischung auf -loo abaekiiblt 
war, die aquivalente Natriumithylatliisiing iiuUerst langsam eintroIden 
und bekam, YOU 5 g Bromacetophenon ausgehend, mehr als 1 g reines, 
dreinial aus Benzol krystallisiertes /3-Bromdiphenncyl (Schmp. 162’). 
In  einem antIeren Versuch wurden 25 g Bromacetophenon in gewiihn- 
lichen1 96-prozentigem Alkohol gelost und  die Natriumathylatliisung 
linter Schneekiihlung rascher (binnen 1 ’ id  Stunde) eingefiihrt. Die 
Ausbeute an reiner /3-Verbindung betrug etwa 8 g. In den ,\Iut,ter- 
laugen blieb ein Gemisch tler a- und $-Verbindungen, das  etwa 2.5 g 
wog. Die abweichende Beobachtung von P a a l  und D e m e l e r  ist 
schwer erklarlich. 

Als ich indessen das Chlorwasserstoff-Additionsprodukt des pl-Broni- 
diphenacyla uach der Metliode von P a a l  und S c h u l t z e  darstellte, 
konnte ich ihre Angaben, betreffend Bildung trod Eigenschaften der 
Substanz, bestatigen. 

Ich bernerke nur,  (la13 man die Darstellung ohne Verschlechte- 
rung der Ausbeute dadurch vereinfachen kann, da13 man da,s niit 
Wasser ausgefallte Reaktionsprodakt direkt abfiltriert und BUS Alkohol 
uniltrystallisiert. 

E i n w i r k u n g  Y O U  N a t r i u m a t h y l a t  auf d i e  C h l o r w a s s e r -  
s t o f f v e r b in  du n g d e s jJ-B ro  m - d i p h e n a c y  1s. Das reine Additi- 
onsprodukt wurde in so vie1 heiWem Alkohol gelost, daB die Losung 
nach nahezu vollstindigem Erkalten klar blieb. Zu dieser Losung 
wurde dxnn ein in Alkohol gelost,es Atom-Gew. Natriuiri tropfeuweise 
zugesetzt. Jeder Tropfen rief Gelbfarbung herror, die beim Um- 
riihren anfangs schnell, spater langsamer bis zu Ende der 0perat.ion 
verschwand. Die gelbe Liisung zeigte allialische, die farblose neutrale 
Reaktion. Die Losung roch iibrigens nach Brom- (oder Chlor-)aceto- 
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phenon. Nach Verdiinnen mit Wasser schied sich eine voluminose 
Krystallmasse ab, die, getrocknet, sehr unscharf bei etwa 129-1530, je- 
doch ohne Gasentwicklung, schmolz. Beini Erkalten ihrer alkoholischen 
Losung schieden sich zuerst grofie, platte Nadeln, dann aber feine, 
wollige Nadeln ab, von welch letzteren die Fliissigkeit erstarrte. Nach 
Scheidung der beiden Produkte unter Beihulfe von Benzol wurde tails 
das bei 161O schmelzende $-Bromdiphenacyl, teils das bei etwa 130° 
schmelzende a-Bromdiphenacyl in ungefahr denselben relativen Aus- 
beuten, wie hei der Darstellung aus Bromacetophenon erhalten. 

In  reinem Zustande wurden die Verbindungen von Alkalien 
weder geflrbt, noch in anderer Weise verandert. Der  Verlauf des 
Prozesses ahnelte vollkommen der Darstelliing aus Bromacetophenon. 

Die experimentellen Tatsachen sprechen also nicht nu r  nicht 
g e  g e  n , sondern entschieden und nach den zitierten Angaben yon 
Pan1 und D e m e l e r  in hochst uberraschender Weise fur  meine Auf- 
fassung. Besonders bemerkenswert ist es, dafi man nicht n u r  die (I- 

Verbindung in die ,&Verbindung, sondern auch, und zwar auf diese 
Weise, das $-Derivat in das cc-Derivat uriiwandeln kann. 

Mefne Deutung wird auch durch das iibrige Verhalten des Chlor- 
~~asserstoff-Addition,Eprodubts von dem P-Eromdiphenacyl bestatigt. Nach 
meinen Formeln enthnlten die Halogendiphenacyle eine zentrale Bin- 
dung, die ihnen im Vergleich mit den Additionsprodukten eine griiBere 
Stabilitat erteilen mu& Piese Verschiedenheit gibt sich auch dadurch 
kund, daB jene ohne jegliche Zersetzung, diese unter stiirmischer Gas- 
entwicklung schmelzen, aber auch dndurch, da13 bei der Dnrstellung 
der Halogenwnsserstoff-Additionsprodukte, wie schon deren Entdecker 
bemerkt haben, immer ein wenig H a l o g e n - a c e t o p h e n o n  gebildet 
wird (VIII). 

C ~ I I S .  C H  - CH C1 CS 1 1 6  . CH CHa 
‘ 0  

‘\ 

VIII. 0.  :o IX. OC’ / 
CIC H C H  . CG €15 C H -  ~ CH . Cs Hs. 

Ich habe iibrigens, urn womoglich die halogenfreie Muttersubstanz 
(IS) darzustellen, das Chlorwasserstoff- Brorncliphenacyl durch zwei- 
stiindiges Kochen mit 1 T1. rotem Phosphor und 20 Tln. ,Jodwasserstoff- 
s iure  (Sdp. 127’) reduziert und dabei neben harzigen Produkten A c e t o -  
p h e n  o n  erhalten. Dasselbe Resultat gab auch ein Reduktionsversuch 
mit Zinkstauh in Eisessigliisung. 

Diese Bildung von Acetophenon beweist in der Tat, dafi in den 
Additionsprodukten keine Bindung zwischeu den P-Kohlenstoffatomen 
(gerechnet yon  den Phenylgruppen aus) existiert. 
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Als i c i  aber das Chlorwasserstoff-Bronidiphenacyl mit Natrium- 
amalgam in alkobolischer Losnng behmdelte, uahm die Reaktion 
einen wesentlich anderen Verlauf. Hier trat freilich auch ein schwacher 
Geruch nadi  Hnlogenacetophenon anfangs auf, ich bekam aber in  
guter Ausberite eine halogenfreie, aus Ligroin-Benzol schon krystalli- 
sierende Verbindung, die in allen Eigenschaften mit der von F r i t z  
bei einer Bhnlichen Behandlung des /3-Bromdiphenacyls erhaltenen rind 
von ihm als D i p h e  n y l - t e  t r a  m e t h  y l e n  gl  y k o l  erkannten Verbindung 
iibereinstinimte. Ich habe selbst die F r  i tzsche Verbindung darge- 
stellt und die Pr iparate  genau verglichen. Beide schmelzen bei den 
ersten Krystallisationen unscharf (90- 980) u n d  scheinen deshalb ein 
lioher schrnelzendes Nebenprodukt zu enthalten. Erst nach einigen 
Uinkrystallisationen wird der Schmelzpunkt ziemlich scharf und liegt 
dann bei etwa 93-940, wie F r i t z  angibt. Diese Reaktion ist i n -  
dessen leicht z u  erklhren. Wenn eine Acetoplienon-~paltting in dieseni 
Fall auch nicht ganz ausgeschlossen ist, so wirkt jedoch das a l k a -  
l i s c h e  Reduktionsmittel sofort halogenwasserstoffentziehend ein unter 
Rildung von Halogendiphenacyl, das darauf reduziert wird, wahrend 
die Kohlenstoffbindung bestehen bleibt. 

Bei der fur die Halogendiphenacyle angegebenen Ziisammenset- 
zung (Formel V) miifite eine cis- und eine rrms-Form existieren konnen. 
Sowohl die Chlor- und Brom-, als auch die Jodverbindungen treten 
auch in zwei Formen, a- und /3-, auf, die direkt oder indirekt in 
einander iibergefuhrt werden konneu. Zur Entscheidung, welche Form 
die eine und welche die andere darstellt, genugt jedoch das vorliegende 
Tstsachenmaterinl kaum. 

P a a l  und S c h u l t z e ’ )  glauben indessen, auch eine dritte Form, 
das nb-Joddiphenncyk, isoliert zu haben. Die von den genannten 
Forschern selbst gegebene Beschreibung iiber die 8- und 8-Verbindungen 
ist jedoch geeignet, Zweifel an der Verschiedenheit der beiden Kiirper 
hervorzurufen. Es erscheint sehr wahrscheinlich, daB die sogennnnte 
&Verbindung nur ein (durch das a-Derivat?) verunreinigtes Praparat 
von dem Bb-Derivatcc ist, welch letzteres nber als das reine p-Derivat 
aufzufassen ist. Hierfur spricht 1. der sehr schwankende Schnielz- 
punkt (102O bis llS-117°) und die an das u-Derivat erinnernde Zer- 
setzlichkeit, 2. die krystallographischen Messungen, welche weit besser 
fi ir eine Identitiit (zwischen /3- und 8- )  als fur eine Verechiedenheit 
sprechen (die Abweichuiigen der Zahlen scheinen innerhalb der 
Fehlergrenzen zu liegen), 3. die Identitgt der Chlorwasserstoff-Additions- 
produkte und 4. die Tatsache, daB ein drittes lsonieres zii den yiel 
bestandigeren und besser charnkterisierten Chlor- und Bromderivaten 

I) Diese Berichte 36, 2405 [1903]. 



3269 

nie hat wahrgenommen werden kiinnen. Bis auf weiteres durfte man 
deshalb annehmen miissen, dall es nur zwei isomere Formen gebe, 
was mit meiner Formel iibereinstimmt. 

P a a l  hat gemeinschaftlich mit S t e r n 1 )  und S c h u I t z e 2 )  eine 
interesssnte Reihe von Saurechlorid- u n d  Halogenwasserstoff-Additious- 
produkten der a- und P-Halogendiphen:~cyle untersucht. Besondere 
Aufmerksamkeit verdient die Beobachtung, daB man ideutische Ver- 
bindungen erhiilt, wenn man Acetylchlorid an $-Bronidiphenacyl oder 
Acetylbroniid an ~-Chlurdiphenacyl addiert, wahrend sich die Kijrper 
aus 6-Chlordiphenacyl und Bromwasserstoff und  aus $-Bromdiplieu- 
acyl und Chlorwasserstoff als unter sich rerschieden erwiesen haben. 
Ehe  ich die Saurechlorid-Additionsprodukte einer niiheren Untersuchuug, 
die ich demnkchst vornehtnen will, unterziehe, verzichte ich auf eine 
Besprechung dieser gewisserninlien iibermschenden Isomerie~erhiilt- 
nisse, sondern bernerke uiir, daB icli mich uberzeugt habe, dall man 
unter Zugrundelegung meiner 1"ormelu auch diese lsomeriefalle be- 
friedigend erklaren kann. 

Die a -  und ij-Halogendiphenacyle gehiiren einer Gruppe sauer- 
stoffhaltiger Kerne an,  die ineines Wissens bisher nur in gewissen 
wenig studierten Glykoldianhydriden vertreten ist. 

Mit der Erkenntnis der Konstitution dieser und verwandter Ver- 
bindungen \vird eine reranderte Nomenklatur notig. Die friiher a19 

rn D i p h e n a c y 1 (( un d D y - H a 1 o g e n - d i 1) h c n a c y 1 e (( (Fortnel 11) be- 
zeichneten Verbindungen kiinnen zweckmiiBig 1.2-Di b e n z o y l L t h a n  
und 1 . 2 - D i b e u z o y l - h a l o g e n i t h a n  benannt werden. Fur die u- 
un t l  P - H a l o g e n d i p h e n a c y l e ,  deren Konstitution eine ganz andere 
ist, kijnnte man freilich die iilteren Namen beibehalten; sie sind aber 
gar nicht angemessen, u. a. \veil sie niit ))Phenacyl(( nichts zii tun 
haben. Will man eine durchsichtige und miiglichst rationelle Nomen- 
klatur durchfuhren, so durfte dies nur moglich seiu in1 AnschluB an 
meine im Journ. f. prakt.Chem. vor langerer Zeit (N. F. 88, 185; 45, 200) 
gemachten VorachlHge zur Nomenklatur stickstoff-, schwefel- und 
sauerstoffhaltiger Kerne. Benennt man also deli moglichst ungesiittig- 
ten, aus 2 Sauerstoff- und  4 Iiohlenstoffatotiien besteheuden Ring (X):  

CH= CII C.6 €15 CH- C Rr CC Hs CH-CHBr 

CH=CII CH-CH. C6Hi BrCH--CH.CGH5 
1 . 4 - D i o x i n  9,  so sind die ))a- und ~-Bromdiphe~iac?-le(( (XI) (cis- 

I )  Diese Berichte 33, 1609 [laol]. 2, Diesc Berichte 36, 23% 119031. 
9 Die Endung - i n  bezeiclinet, vie in Pyridin, Triazin USIT. einen sechs- 

gliedrigen, (lie Endung - 0 1 ,  \vie in P y ~ o l ,  l'riazol usa.  einen fiinfgliecirigen 
Ring. 

x o< >o, x1 O Y / , \ O  , XI1 o< >o , 

~ ~ ~ 
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trcrns-) 2.5-D i p h en y 1-3 - b r  o m  - 2.5 - d i  h y d r o d  i o x i  n e und z. B. das 
Additionsprodukt : ~Bromdiphenacpl + BromwasseratoFf(( (SII) 2.5 - D i -  
p h e n y l - 3 . 6 - d i b r o m -  t e t r a h p d r o d i o s i n  zu benennen. Auf diese 
Weise kann man alle hierher gehiirenden untl vornuszusehenden Ver- 
bindungen priignant bezeichnen. 

U p s a l a ,  Universitatslnboratorium, Juli 1909. 

481. Ernst Muller: tZber Alkylamide der C, S-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsilure und der L\T1.2 -Dihydro- 

l.2.4.5-tetra~-3.6-dicarbonsaure. 
[Mitteilung am dem Chemischen Institut der Unirersitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 11. August 1909.) 

I n  der Abhandlung ,,Cber die Umwandlungsprodukte des Diazo- 
essigesters unter dem Einflulj von Alkalien\( ’) haben Th.  C u r t i u s ,  
A u g u s t  D a r a p s k y  und E r n s t  Mi i l le r  schon erwlhnt, dnB gleich 
fliissigem Ammoniak auch priniare Aminbasen mit Uiazoessigester die 
Alkylaminsalze der entsprechenden substitiiierten Aniide der C, 
hydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefern, wabrend mit sekun- 
daren Aminen und Piperidin fast ausschlieIjlich substituierte Arnide 
der 2Vi.z-Dihydro-l.”,.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ure entstehen. 

Die Einwirkung von primaren A m i n b a s e n  nuf D i a z o e s s i g -  
e s t e r  wurde mit Methyl-, Athyl- und Heptylamin durchgefiihrt; von 
sekundaren Aminen wurden Dimethyl-, Diytthylamin und Piperidin 
verwendet. 

Lkljt man eine Mischung von Diazoessigester mit wasserfreiem 
&I e t h y 1 a m i  n bei Zimmertemperatur stelien. so erstarrt sie nach 
wenigen Tagen zu einem hellgelbrn, dicken Krystallbrei, welcher 
griiBtenteils aus dem Methylaminsalz des C, AT-Dihydro-1.2.4.5-tetrnzin- 
3.6-clicarbonsaure-methylamids von der Formel 

N-NH 

N= N 
CHz.NI€.CO.C< -‘ ,CH.CO ’ .NE€.CII3, NHz.CH3 

besteht, nehen wenig ,~i~~-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ure- 
methylamid 

N--N 
CH3.NH.CO.C< >C.CO.NH.CH3. 

NH-NH 

I )  Diese Berichte 41, 3161 [19OSJ 


