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kleine Menge Benzol zugesetzt ist, in farb- und geruchlosen Blittchen
vom Schmp. ca. 100° (unscharf) erhalten werden. Die Siure firbt
sich an der Luft rasch braunrot und neigt zur Verharzung wie die
Héamopyrrolearbonsiure. In &therischer Losung gibt sie jedoch kein
Pikrat. Sie ist zwar der Hémopyrrolcarbonséure sehr dhnlich, aber
nicht mit ihr identisch.

Genauere Angaben liber diese interessante Substanz kounen wir
heute noch nicht machen. Die Wichtigkeit, welche ihr Aufltreten bei
der eben beschriebenen Reaktion als Stiitze fiur die Beweisfibrung,
daB im Hématoporphyrin, Hamin und Hématin Carboxylgruppen vor-
handen sind, wurde schon in der vorigen Mitteilung angedeutet.

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

(Eingegangen am 11. August 1909.)

Beim Versuche, das Brom im @-Bromacetophenon gegen die Athoxyl-
gruppe auszutauschen und zwar durch Einwirkung von Natriumalko-
holat in stark abgekiihlter, alkoholischer Liosung, erhielt im Jahre 1895
Victor Fritz') einen bromhaltigen Kérper, Cis His BrO;, den er durch
Reduktion in Diphenacyl und in Diphenyl-tetramethylenglykol
iiberfilhren konnte, und den er deshalb als ein »Brom-diphenacyle,
CsH;.CO.CHBr.CH;.CO.C¢Hs, auffaBte. Denselben Korper hatten
in der Tat einige Forscher®) schon friiher unter den Hinden gehabt,
und spiter wurde er neben verwardten Verbindungen Gegenstand sehr
eingehender Untersuchungen von C. Paal nebst Schiilern. Paalund De-
meler?®) konnten zunidchst nachweisen, dafl bei der von Fritz durch-
gefiihrten Reaktion neben dem bei 161° schmelzenden 8-Derivat auch
eine andere, isomere, bei 129° schmelzende «-Verbindung entsteht,
die iibrigens durch Kochen in alkoholischer Liosung in das héher
schmelzende Isomere umgewandelt werden konnte. Bei der Anstellung
fholicher Versuche mit dem Chlcr-acetophenon erhielten Paal und
Stern auch zwei isomere Chlorverbindungen, die sich als mit zwei
lange vorher von Stiidel und Righeimer?*) als Nebenprodukte bei
der Einwirkung von Ammoniak auf w-Chloracetophenon gewonnenen

1) Diese Berichte 28, 3032 [1895); 29, 1750 [1896].
?) Kues und Paal, diese Berichte 19, 3146 [1886]; Paal und Hér-
maun L e 22, 3225 [1889]; Pusch I c. 28, 2106 [1893].
%) Diese Berichte 29, 2092 [1896.]
4 Diese Berichte 9, 1758 [1876]: 13, 836 [1880].
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Produkten identisch erwiesen. Zu diesen Isomeren gesellte sich noch
ein drittes Paar (p-), die Paal uod Schultze?!) durch Behandlung des
trans-Dibenzoylithylens mit Bromwasserstoff bezw. Chlorwasserstoff
in Eisessig darstellten. SchlieBlich glaubten Paal und Schultze?) bei
den entsprechenden Jodderivaten sogar ein viertes Isomere (J-) er-
halten zu haben, und zwar durch Umlagerung des »8-Joddiphenacyls«
mit Ammoniak oder organischen Basen. Nach einer ausfiihrlichen
Diskussion der Ergebnisse stellten auch die letztgenanten Forscher
Konstitutionsformeln fiir alle diese Isomeren und deren Derivate auf.

Durch eine spiter mitzuteilende Untersuchung iiber das Acetyl-
cumarin veranlafit, habe ich dquimolekulare Mengen Benzyliden-
acetessigester und Brom-acetophenon in absolut-alkoholischer La-
sung bei etwa —10° tropfenweise mit einer alkobolischen Ldsung von
zwel Atomen Natrium behandelt. Als einzige, leicht falbare Produkte
erbielt ich dabei die beiden - und S-Bromdiphenacyle.

Dieses Ergebnis veranlafite mich, der Frage nach der Konstitution
dieser und #hnlicher Verbindungen niher zu treten, und ich bin dabei
zu einer ganz anderen Auffassung als der von Paal und Schultze
befiirworteten gekommen.

Diese Forscher sind zu dem Schluf3 gelangt, dal die «-, 8-, und
8-Halogendiphenacyle geometrische Stereoisomere von der Formel
I. CsH;.C(OH):C(Hlg).CH:C(OH).CsH;

sind, wihrend die y-Derivate Diketone:
II. C¢H;.CO.CH(HIg).CH..CO.CsH;
darstellen sollen.

Ich kann picht umhin, schon gegen die von Fritz angenommene
Entstehungsreaktion Bedenken zu hegen. Dall eine Kohlenstoftver-
kettung au! diese Weise unter einfachem HCI-Austritt zustande ge-
kommen sei:

Cs Hy.CO.CHBr H + Br CH,.CO. GsHs,

ist nicht gerade wahrscheinlich, und es ist nicht zu verstehen, warum
nicht bei Gegenwart von einem Uberschull ¢n Natriumalkoholat auch
das zweite Halogenatom unter Bildung von Dibenzoylithylen heraus-
trete, was ja auch tatsichlich bei dem jy-Chlordiphenacyl (und hier
sogar beim Behandeln mit Alkaliacetat glatt!) der Fall ist3). In den
«- und p-Yerbindungen sind dagegen die Halogenatome #uflerst fest
gebunden.

1) Diese Berichte 35, 168 [1902]. ?) Diese Berichte 36, 2411 [1903].
3) Diese Berichte 83, 171 [1902].



Die sogenannten y-Verbindungen bilden sich niemals auf dieselbe
Weise oder gleichzeitig mit den tbrigen Isomeren. Sie unterscheiden
sich von diesen nicht nur durch die schon erwihnte Reaktion, sondern
auch dadurch, dall sie leicht mi: Hydrazinhydrat unter Bildung von
Diphenyl-pyridazin reagieren. Dadurch kennzeichnen sie sich als
wirkliche Dibenzoyl-dthan-Derivate, sie sind also offenbar von
den iibrigen konstitutionell ganz verschieden.

Gegen die von Paal und Schultze fiir die «-, 8- und d-Verbin-
dungen aufgestellten Formeln sind u. a. folgende Einwendungen zu
machen:

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

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

3. Sie sind auch gegen Hydroxyl-Reagenzien unempfindlich. Die
a- und B-Verbindungen konnen beliebige Zeit mit Essigsdureanhydrid
ohne Einwirkung gekocht werden, und mit Phenylisocyanat oder Thio-
essigsiure reagieren sie auch nicht. Von Siurechloriden werden sie
zwar Auflerst leicht angegriffen, dabei entstehen aber Additionspro-
dukte, auf welche ich noch zuriickkomme.

4. Sie geben keine Eisenchlorid-Reaktion.

5. Sie kénnen nicht, obwohl sie Enoliormen von y-Diketonen
darstellen wiirden, in Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderivate iiber-
gefiihrt werden, wihrend dies bei dem Diphenacyl selbst moglich ist.

6. Sie entfirben, obschon ungesittigt, nicht Brom in chloro-
formischer Losung und auch nicht beim Kochen in KEisessigldsung
Kaliumpermanganat, wie ich selbst gefunden habe.

Aus diesen Tatsachen mufl man den Schlufl ziehen, daB die
fraglichen Verbindungen keine Hydroxylgruppen, keine Doppel-
bindungen und auch keine Ketogruppen enthalten.

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

Nahe liegt es, an eine Analogie mit der von Darzens?) und
Claisen?) neuerdings studierten Kondensation zwischen Ketonen und
«-halogensubstituierten Iettsiureestern zu denken, wobei Glycidsaure-
ester gebildet werden. Da sich indessen die Verbindungen gegen
alkoholisches Ammoniak oder andere Glycid-Reagepzien nicht wie
Glycide verhalten, und auch aus anderen Griinden, muf8 diese Er-
klirung aufgegeben werden.

) Compt. rend. 139, 1214 [1904]; 141, 766 [1905].
%) Diese Berichte 38, 693 [1903).



Im Gegensatz zu den w-Halogenacetophenonen wird das Aceto-
phenon selbst unter den oben angegebenen Verhiltnissen von Natrium-
athylat in alkoholischer Lésung nicht angegriffen. Die Reaktion
héngt deshalb offenbar von der Anwesenheit des Halogenatoms ab,
das die nahestehenden Wasserstoffatome beweglicher macht. In den
Molekiilen kommen auBlerdem Ketogruppen, die Doppelbindungen ent-
halten, vor. Das Natriumithylat kann also eine Kondensation be-
wirken und zwar in folgender Weise:

CsHs .C—CHHBr CsH; .CH—CHBr
L. 0= A y_.0 — IV. 0L =0 .
BPCHH—C.CsHs BPCH—CH.CGII5

Das Alkali kann daon ein Mol. Halogenwasserstoft unter Eintritt
von einer zentralen Kohlenstoftbindung?!) entziehen:

CsH;.CH—CBr
V. 0< >0

Diese Formel trigt allen den oben erwihnten negativen
Reaktionen der «- und f-Halogendipbenacyle Rechnung.
Sie erklirt auch, warum nicht bei der Bildung der Verbindungen
auch das zweite Halogenatom heraustritt. Sie kann aber auBlerdem
den Verlaut der positiven Reaktionen in befriedigender Weise zum
Ausdruck bringen.

Die fraglichen Verbindungen gehen bei der Reduktion mit
Magnesiumpulver in 1.2-Dibenzoylithan (Diphenacyl) und mit Na-
triumamalgam in Dipbenyltetramethylenglykol iiber. Das Brom
wird dabel eliminiert, und gleichzeitig werden zwei Sauerstoffbindungen
gesprengt:

CeHs.CH—CH
0’ // >0 —> CyH;.CO.CH,.CH,.CO.Cs Bs.
HC.— CH.C:H;

Das kriftigere Reduktionsmittel greift dann auch die Keto-
gruppen an.

Die Formel lillt indessen erwarten, dafl unter Umstinden auch
die zentrale Koblenstoffbindung aufgehoben werden konnte. Dieses
ist auch der Fall.

Die a- und g-Brom- oder -Chblordiphenacyle addieren bei 100° im
EinschluBirohr leicht Fettsiurechloride?) oder Bromide?) und die

) Vergl. z. B. Diphenyl-a,y-dichlordiacipiazin und Diphenyldiacipiazin,
P. W. Abenius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 79.

?) Paal und Stern, diese Berichte 84, 1609 [1901].

3) Paal und Schultze, diese Berichte 86, 2386 [1903].
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B-Verbindungen sogar noch leichter in Eisessiglosung Chlorwasser-
stoff und Bromwasserstoff. Die Additionsprodukte dhneln in der Hin-
sicht den Muttersubstanzen, dall sie sowohl gegen Keton-Reagenzien
(Phenylhydrazin, Hydrazinhydrat) als Hydroxyl-Reagenzien (Essigsiure-
anhydrid, Phenylisocyanat, Thioessigsiure) unempfindlich sind, was
ich selbst bei dem Salzsiure-Additionspredukt des 8-Bromndiphenacyls
bestiitigen konnte. Diese Verbindungen enthalten deshalb ebenso
wenig wie die Halogendiphenacyle Keto- oder Hydroxylgruppen,
und die von Paal und Schultze fiir sie angegebenen Formeln sind
nicht annehmbar. Offenbar geschieht die Anlagerung auf Kosten der
zentralen Bindung., Weil die Siurechlorid-Verbindunger: sehr bestindig
sind, kénnen kaum Halogen- und Séurerest an demselben Kohlen-
stoffatom haften, und die Verbindungen sind deshalb nach dem folgenden
Schema VI zu formulieren:

C:Hs .CH—CCIBr Cs Hs . CH—CHBr
VI. 0 =0 VII. (01 =0
R.CO.CH—CH.CsH; CICH—CH.CsH;

Wenn aber Halogenwasserstoff als Addend auftritt, so liegt kein
Grund vor, anzunehmen, dafl das neu eintretende Halogenatom neben
dem anderen Platz nehme, und darum ist die IFormel VII hier die
wahrscheinlichste.

Diese Formel fillt im wesentlichen mit derjenigen zusammen,
welche ich .oben fiir das Zwischenprodukt bei der Entstehung der
Bromdiphenacyle angegeben habe (IV). Ist meine Interpretation
richtig, so miissen also die Halogenwasserstoff-Additionsprodukte der
B-Halogendiphenacyle duflerst leicht von Alkalien in Halogendiphen-
acyle zuriickgefiihrt werden.

Versuche in dieser Richtung sind schon von Paal und Schultze
ausgefithrt worden, namentlich bei der Verbindung j-Chlordiphenacyl
-+ Chlorwasserstoff. Sie sagen:

»Beim Erhitzen mit Natriumcarbonat in wiBrig-alkoholischer Lisung
wird ein Teil des Korpers zerstort, der groflere Teil bleibt unverdndert.«
sFerper versuchten wir, durch Einwirkung von Magnesiumhydrat eine glatte
Halogenwasserstoif-Abspaltung zu erzielen. Das Additiousprodukt wurde in
alkoholischer Lisung mit frisch gefalltem Magnesiumhydroxyd 6 Stdn. rick-
flieBend gekocht, ein anderer Teil der Mischung im Einschmelzrohr 2 Stdn.
auf 100° erhitzt. Im ersteren Falle krystallisierte nach dem Erkalten die un-
veriinderte Substanz aus. Dic im Rohr erhitzte Probe blizb ebenfalls zum
groBten Teil unverindert, nur eine geringe Menge war zersetzt worden unter
Bildung eines nach w-Chloracetophenon riechenden Oles.«

Diese experimentellen Angaben schienen mir ganz widerspre-
chend zu sein und veranlaflten mich, eigene Versuche anzustellen.

Bevor ich auf meine eigenen Beobachtungen eingehe, muf} ich
eine andere experimentelle Angabe von Paal und Demeler bespre-
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chen. Nacli diesen Forschern soll bei der Behandlung von Bromace-
tophenon mit Natriumithylat in alkoholischer Losung ausschliefilich
das bei 129” schmelzende a-Bromdiphenacyl gebildet werden, und dies
gleichgiiltig, ob die Reaktion bei starker Abkiihlung oder bei Zim-
mertemperatur, mit Natriumathylat oder gar mit alkoholischer Kali-
lauge durchgefiihrt wird. Erst als die alkobolische Bromacetophe-
non-Lésung mit dem Reagens auf dem Wasserbade mehrere Stunden
gelinde erwdarmt wurde, gelang es Paal und Demeler, das hiher
(bei 1617 schmelzende B-Derivat zu erhalten. Diese Angaben kann
ich ganz und gar picht bLestitigen. Ich habe die Darstellung vielmals
wiederholt, immer aber das hoher schmelzende p-Derivat, und sogar
oft in besserer Ausbeute als die @-Verbindung, erhalten, was iibrigens
mit der Beobachtung von Fritz ibereinstimmt. In einem Versuche
liel ich in eine sehr verdiinnte, absolut-alkoholische Lo&sung von
Bromacetophenon, die mit einer Kaltemischung auf —10° abgekiiblt
war, die dquivalente Natriumithylatlosung duBerst langsam eintropien
und bekam, von 5 g Bromacetophenon ausgehend, mehr als 1 g reines,
dreimal aus Benzol krystallisiertes 8-Bromdiphenacyl (Schmp. 162°).
In einem anderen Versuch wurden 25 g Bromacetopbenon in gewdhn-
lichem 96-prozentigem Alkohol gelost und die Natriumithylatlosung
unter Schneekiihlung rascher (binnen 1%, Stunde) eingelithrt. Die
Ausbeute an reiner 8-Verbindung betrug etwa 8 g. In den Mutter-
laugen blieb ein Gemisch der «- und g-Verbindungen, das etwa 2.5¢g
wog. Die abweichende Beobachtung von Paal und Demeler ist
schwer erklirlich.

Als ich indessen das Chlorwasserstoff- Additionsprodukt des g-Brom-
diphenacyls pach der Methode von Paal und Schultze darstellte,
konnte ich ibhre Angaben, betretfend Bildung und Eigenschaften der
Substanz, bestitigen.

Ich bemerke nur, dafl man die Darstellung ohne Verschlechte-
rung der Ausbeute dadurch vereinfachen kann, daBl man das mit
Wasser ausgefillte Reaktionsprodukt direkt abfiltriert und aus Alkohol
umkrystallisiert.

Einwirkung von Natriuméthylat auf die Chlorwasser-
stoffverbindung des 3-Brom-diphenacyls. Das reine Additi-
onsprodukt wurde in so viel heiBem Alkohol gelést, daB die Losung
nach nahezu vollstindigem Erkalten klar blieb. Zu dieser Ldsung
wurde dann ein in Alkohol geléstes Atom-Gew. Natrium tropfenweise
zugesetzt. Jeder Tropfen rief Gelbfarbung hervor, die beim Um-
rithren anfangs schnell, spiter Jangsamer bis zu Ende der Operation
verschwand. Die gelbe Lisung zeigte alkalische, die farblose neutrale
Reaktion. Die Losung roch iibrigens nach Brom- (oder Chlor-)aceto-



3267

phenon. Nach Verdiinnen mit Wasser schied sich eine volumindse
Krystallmasse ab, die, getrocknet, sehr unscharf bei etwa 129—153°9, je-
doch ohne Gasentwicklung, schmolz. Beim Erkalten ihrer alkobolischen
Losung schieden sich zuerst groBe, platte Nadeln, dann aber feine,
wollige Nadeln ab, von welch letzteren die Fliissigkeit erstarrte. Nach
Scheidung der beiden Produkte unter Beihiilfe von Benzol wurde teils
das bei 161° schmelzende p-Bromdiphenacyl, teils das bei etwa 130°
schmelzende @-Bromdiphenacyl in ungefahr denselben relativen Aus-
beuten, wie bei der Darstellung aus Bromacetophenon erhalten.

In reinem Zustande wurden die Verbindungen von Alkalien
weder gefirbt, noch in anderer Weise verindert. Der Verlauf des
Prozesses ihnelte vollkommen der Darstellung aus Bromacetophenon.

Die experimentellen Tatsachen sprechen also nicht nur nicht
gegen, sondern entschieden und pach den zitierten Angaben von
Paal und Demeler in h6chst iiberraschender Weise fiir meine Auf-
fassung. Besonders bemerkenswert ist es, dal man nicht nur die a-
Verbindung in die f-Verbindung, sondern auch, und zwar auf diese
Weise, das g-Derivat in das «-Derivat umwandeln kann.

Metne Deutung wird auch durch das iibrige Verhalten des Chlor-
wasserstoff-Additionsprodukts von dem 8-Bromdiphenacyl bestitigt. Nach
meinen Formeln enthalten die Halogendiphenacyle eine zentrale Bin-
dung, die ihnen im Vergleich mit den Additionsprodukten eine groflere
Stabilitit erteilen mufl. Diese Verschiedenheit gibt sich auch dadurch
kund, dafl jene ohue jegliche Zersetzung, diese unter stiirmischer Gas-
entwicklung schmelzen, aber auch dadurch, daB bei der Darstellung
der Halogenwasserstoff-Additionsprodukte, wie schon deren Entdecker
bemerkt haben, immer ein wenig Halogen-acetophenon gebildet
wird (VIII).

CeHs.CH — CHCI CsHs.CH — CH,
VIL 0. V0 X. o 0
CICH-— CH.Cs H; CH,— CH.Cs Hs.

Ich habe iibrigens, um womdglich die halogenfreie Muttersubstanz
(IX) darzustellen, das Chlorwasserstoff- Bromdiphenacyl durch zwei-
stiindiges Kochen mit 1 TI. rotem Phosphor und 20 Tln. Jodwasserstoff-
siure (Sdp. 127°) reduziert und dabei neben harzigen Produkten Aceto-
pbenon erhalten. Dasselbe Resultat gab auch ein Reduktionsversuch
mit Zinkstaub in Eisessiglosung.

Diese Bildung von Acetophenon beweist in der Tat, dafl in den
Additionsprodukten keine Bindung zwischeu den 3-Kohlenstoffatomen
(gerechnet von den Phenylgruppen aus) existiert.
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Als ich aber das Chlorwasserstoff-Bromdiphenacyl mit Natrium-
amalgam in alkoholischer Lésung behandelte, nahm die Reaktion
einen wesentlich anderen Verlauf. Hier trat freilich auch ein schwacher
Geruch nach Halogenacetophenon apfangs auf, ich bekam aber in
guter Ausbeute eine halogenfreie, aus Ligroin-Benzol schon krystalli-
sierende Verbindung, die in allen Eigenschaften mit der von Fritz
bei einer dbunlichen Behandlung des 8-Bromdiphenacyls erhaltenen und
von ihm als Diphenyl-tetramethylenglykol erkannten Verbindung
itbereinstimmte. Ich habe selbst die Fritzsche Verbindung darge-
stellt und die Priiparate genau verglichen. Beide schmelzen bei den
ersten Krystallisationen unscharf (90—98%) und scheinen deshalb ein
hoher schmelzendes Nebenprodukt zu enthalten. Erst nach einigen
Umbkrystallisationen wird der Schmelzpunkt ziemlich scharf und liegt
dann bel etwa 93—94° wie Fritz angibt. Diese Reaktion ist in-
dessen leicht zu erkliren. Wenn eine Acetophenon-Spaltung in diesem
Fall auch nicht ganz ausgeschlossen ist, so wirkt jedoch das alka-
lische Reduktionsmittel sofort halogenwasserstoffentziehend ein unter
Bildung von Halogendiphenacyl, das darauf reduziert wird, withrend
die Kohlenstofibindung bestehen bleibt.

Bei der fiir die Halogendiphenacyle angegebenen Zusammenset-
zung (Formel V) miiflte eine cis- und eine frans-Form existieren kénnen,
Sowobkl die Chlor- und Brom-, als auch die Jodverbindungen treten
auch in zweli Formen, - und $-, auf, die direkt oder indirekt in
einander iibergefiihrt werden kénnen. Zur Entscheidung, welche Form
die eine und welche die andere darstellt, geniigt jedoch das vorliegende
Tatsachenmaterial kaum.

Paal und Schultze') glauben indessen, auch eine dritte Form,
das »d-Joddiphenacyls, 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 Kérper
hervorzurufen. Es erscheint sehr wahrscheinlich, dafl die sogenannte
B-Verbindung nur ein (durch das «-Derivat?) verunreinigtes Priparat
von dem »8-Derivat« ist, welch letzteres aber als das reine pg-Derivat
aufzufassen ist. Hierfiir spricht 1. der sehr schwankende Schmelz-
punkt (102° bis 116—117°) und die an das «-Derivat erinnernde Zer-
setzlichkeit, 2. die krystallographischen Messungen, welche weit besser
fiir eine Identitit (zwischen B- und 8-) als fiir eine Verschiedenheit
sprechen (die Abweichungen der Zahlen scheinen innerhalb der
Fehlergreuzen zu liegen), 3. die Identitit der Chlorwasserstoft- Additions-
produkte und 4. die Tatsache, dafl eip drittes lsomeres zu den viel
hestindigeren und besser charakterisierten Chlor- und Bromderivaten

) Diese Berichte 36, 2405 (1903].
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nie hat wahrgenommen werden konnen. Bis auf weiteres diirfte man
deshalb annehmen miissen, dafl es nur zwei isomere Formen gebe,
was mit meiner Formel iibereinstimmt.

Paal hat gemeinschaftlich mit Stern?’) und Schultze?) eine
interessante Reihe von Siurechlorid- und Halogenwasserstoff-Additions-
produkten der a- und B-Halogendiphenacyle untersucht. Besondere
Aufmerksamkeit verdient die Beobachtung, daBl man identische Ver-
bindungen erhiilt, wenn man Acetylchlorid an g-Bromdiphenacyl oder
Acetylbromid an 3-Chlordiphenacyl addiert, wihrend sich die Kérper
aus p-Chlordiphenacyl und Bromwasserstoff und aus g-Bromdiphen-
acyl und Chlorwasserstoff als unter sich verschieden erwiesen haben.
Ehe ich die Siurechlorid-Additionsprodukte einer nitheren Untersuchung,
die ich demn#chst vornehmen will, unterziehe, verzichte ich auf eine
Besprechung dieser gewissermallen iiberraschenden Isomerieverhilt-
nisse, sondern bemerke nur, dal} ich mich iiberzeugt habe, dafl man
unter Zugrundelegung meiner Formeln auch diese lsomeriefille be-
friedigend erkliren kann.

Die «- und p-Halogendiphenacyle gehiren einer Gruppe sauer-
stoffbaltiger Kerne an, die meines Wissens bisher nur in gewissen
wenig studierten Glykoldianhydriden vertreten ist.

Mit der Erkenntnis der Kouostitution dieser und verwandter Ver-
bindungen wird eine verinderte Nomenklatur nétig. Die frither als
»Diphenacyl« und »y-Halogen-diphenacyle« (Formel II) be-
zeichneten Verbindungen konnen zweckmillig 1.2-Dibenzoylathan
und 1.2-Dibenzoyl-halogenithan benannt werden. Fir die «-
und 8-Halogendiphenacyle, deren Konstitution eine ganz andere
ist, konnte man freilich die ilteren Namen beibehalten; sie sind aber
gar nicht angemessen, u. a. weil sie mit »Phenacyl« nichts zu tun
haben. Will man eine durchsichtige und méglichst rationelle Nomen-
klatur durchfiihren, so diirfte dies nur méglich sein im AnschluBl an
meine im Journ. f. prakt. Chem. vor lingerer Zeit (N. F. 88, 185; 45, 200)
gemachten Vorschlige zur Nomenklatur stickstoff-, schwefel- und
sauerstoffhaltiger Kerne. DBenennt man also den moglichst ungesittig-
ten, aus 2 Sauerstoff- und 4 Koblenstoffatomen bestehenden Ring (X):

CH=CH CsH;CH—CBr Cs H; CH—CHBr
X 0< ~0, XI 0L _—>0 ,XI 0< >0 |
CH=CH CH—CH.CsH; BrCH-—CH. Cs H,

1.4-Dioxin?), so sind die »a- und p-Bromdiphenacyle« (XI) (eis-
") Diese Berichte 34, 1609 [1901].  2) Diese Berichte 36, 2386 [1903].
%) Die Endung -in bezeichnet, wie in Pvridin, Triazin usw. cinen sechs-
gliedrigen, die Endung -ol, wie in Pyrrol, Iriazol usw. einen fiinigliedrigen
Ring.
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trans-) 2.5-Diphenyl-3-brom-2.5-dihydrodioxine und z. B. das
Additionsprodukt: »Bromdiphenacyl + Bromwasserstoff« (XII) 2.5-Di-
phenyl-3.6-dibrom-tetrahydrodioxin zu bepennen. Auf diese
Weise kann man alle hierher gehiérenden und vorauszusehenden Ver-
bindungen priignant bezeichnen.

Upsala, Unpiversititslaboratorium, Juli 1909.

481. Brnst Miller: Uber Alkylamide der (, .\N-Dihydro-
1.2.4.6-tetrazin-3.6-dicarbonséure und der .Vi2-Dihydro-
1.2.4.56-tetrazin-3.6-dicarbonsiure.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. August 1909.)

In der Abhandlung »Uber die Umwandlungsprodukte des Diazo-
essigesters unter dem EinfluB von Alkalien«!) haben Th. Curtius,
August Darapsky und Ernst Mdller schon erwahnt, dafl gleich
fliissigem Ammoniak auch primire Aminbasen mit Diazoessigester die
Alkylaminsalze der entsprechenden substituierten Amide der C, N-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefern, wihrend mit sekun-
diren Aminen und Piperidin fast ausschlieBlich substituierte Amide
der Np12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure entstehen.

Die Einwirkung von primiren Aminbasen auf Diazoessig-
ester wurde mit Methyl-, Athyl- und Heptylamin durchgefiihrt; von
sekundiren Aminen wurden Dimethyl-, Difithylamin und Piperidia
verwendet.

LiBt man eine Mischung von Diazoessigester mit wasserfreiem
Methylamin bei Zimmertemperatur stehen, so erstarrt sie nach
wenigen Tagen zu einem hellgelben, dicken Krystallbrei, welcher
groBtenteils aus dem Methylaminsalz des €, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsidure-methylamids von der Formel

N—NH
CH; .NH.CO.CZ —CH.CO.NH.CH;, NH..CH;
N=N

besteht, neben wenig .\N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
methylamid

N—-N
CH;.NH.C0.C< ~(C.CO.NH.CH;.
NH—NH

1) Diese Berichte 41, 3161 [1908].



