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2.4-DNPH-HCI aus. Nach Erwiirmen des Gemisches bis zur Gsung, vorsichtigem Ab- 
kuhlen auf 20" und Schiitteln hzw. Beimpfen erstarrte das Ganze wieder zu einem Kristall- 
brei, der RUB reiner MV hestand, wie die spektrophotometrische Untersuchung der iso- 
lierten und mit Salzsaum sorgfiiltig gewaschenen Substanz zeigte (s. Tafel3). 

MV aus  I sochinol in ,  2 . 4 - D N P H  u n d  Sa lzsaure :  I n  gleicher Weise wie niit 
Chinolin erhielt man hier ki i rx  p l u m p  gelbe Sadeln der MV (von den Kristallen des 
2.4-DNPH-HC1 auf3erlich nicht unterscheidbsr). Nach Stehenlawen gleicher Ansiitze bei 
verschiedenen Temperaturen zeigten die mit Salzsiiure gewaschenen Kristalle gernaD der 
spektrophotometrischen Analyse folgende Zusammensetzung : 

nach 3 Tagen bei 10 -20': praktisch reine MV 
,, 3 ,, ,, 25": Gemisch aus MV und 2.4-DNPH-HCI 
,, 3 ,, ,, 30": uberwiegend 2.4-DNPH-HC1, etwas MV 
,, 3 ,, ,, 3 7 O :  praktisch reines 2.4-DNPH-HCl 
,, 3 ,, ,, 45" : reines 2.4-DNPH-HCI 

nach 6 Tagen bei 20O: reines 2.4-DNPH-HCI 
M V  aus p-Tolu id in ,  2 . 4 - D N P H  und Salzsaure:  107 mg (1 mMol) p-Toluidin 

und 198 mg (1 mMol) 2.4-DNPH wurden in 8.5 ccm 5nHC1 biA zur Auflosung erwiirmt. 
Wiihrend des Erkaltens fielen haarformige, voluminose Pl'adcln der MV aus, die nach 
Waschen mit 5 n HC1 und Trocknen i. Vak. uber CaCl, die Zusammemtzung: 1 Mol. 
p-Toluidin, 1 Mol. 2.4-DNPH und 2 Aquiw. HCI zeigte. Ein gleicher Ansatz wurde vor 
dem Absaugen der Kristalle 48 Stdn. bei 20" stehengelassen. Wiihrend dieser Zeit ging 
der voluminoae, haarformige Kristallbrei groBtenteils in Lasung, und es bildeten sich die 
fur 2.4-DNPH-HCl charakteristischen groben Kristalle. Die Analyse der letzteren ergab, 
daD hier ein Gemisch aus MV und 2.4-DNPH-HCl vorlag. 

Im Falle des Tryptophans, Chinolins, Isochinolins und p-'l'oluidins handelt es sich 
offenbar um ein grundsiitzlich gleichartiges Phanomen : Zunitchst scheidet sich infolge 
raschen Kristallwachstums die leichter losliche Substanz (bzw. Modilikation) aus, die 
im Laufe der Zeit durch dic langsamer kristallisierende abar weniger losliche Substsnz 
(andere Modifikation der MV heim Tryptophan bzw. 2.4-DNPH-HCl beim Chinolin, Iso- 
chinolin und p-Toluidin) verdrangt wird. Die Geschwindigkcit der Umwandlung hangt 
vom Lijslichkeitsunterschied zwischen den betreffenden Verbindungen und von der Tem- 
peratur ab. 

- 

120. Wilhelm Heffe und Fritz Krohnke: Eino einlache, ergiebige 
Synthese von symmetrischen und unsymmetrischon Dibenzoyliithylenen 

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siickingen (Baden)] 
(Eingcgangen am 28. November 1955) 

Diphenacyl-ammoniiimsalze erleiden leicht die Stevenssche Um- 
lagerung. Die dadurch erhiiltlichen tertiaren Amine laasen sich quan- 
titativ in sek. Amine und Diaroyliithylene spalten. Die neue 8yn- 
these macht auch die bisher kaum bekannten unsynimetrischen Di- 
benzoylathylene gut zugiinglich. 

Das Studium der Enol betaine aus Phenacyl-ammoniumsalzen I )  hat uns 
zu einer einfachen, ergiebigen und allgemeinen Synthese von Diaroylathylenen 
gefiihrt, die vor allem auch mit den bisher nur schwer zugiinglichen unsym-  
in e t r i  s c h substituierten Vert retern dieser praktisch und theoretisch inter- 
essanten Korperklasse bckannt macht . 

W. Heffe ,  Berlin 1938. 

~ -. - - - . -. 
l )  F. K r o h n k e  u. W. Heffe  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1720 [1937]; Dissertat. 
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Das leicht darstellbare, gegebenenfalls im Phenylkern substituierte Phena- 
cyldimethylamin (I) - ebenso verhalten sich Phenacyl-piperidin, -morpholin 
usw . - gestattet die Anlagerung eines substituierten oder unsubstituierten 
Phenacyl-halogenids zum quartaren Salz I1 : 

- ~- . - .. -~ ~- ~ ~ 

C,,H5*C0.CH, ' I@ 

Ar CO . CH, 1 

C6H6*CO*CH,-N(CHa), Ar*Co'CH s Br >(CHa)s/ Bre 

I I1 

(Ar = Phenyl-, subst. Phenyl-, Naphthyl- oder Thienyl-) 

Ah wir dessen Losung in 33-proz. Dimethylamin bei 20" stehen lieBen, 
trat glatt die Stevens sche Umlagerung im S h e  der Formeln I1 + I11 
ein : 

I1 -+ C,H,.CO- CH-N(CH3), bzw. Ar-CO. qH-N(CH,), 
CH, . CO . Ar CH,*CO;CSH, , 

I11 A I11 B 

wobei es in noch nicht ermittelter Weise von der Natur des Suljstituenten 
im Rest Ar abhlngt, ob I11 A oder IIIB entsteht. 

Einen Fall der Umlagerung I1 + I11 hatte bereits S t e v e ns aufgefunden *) . 
Er erhielt dabei ein amorphes Produkt,, das er ah Pikrat zur  Analyse brachte. 
Die Konstitution seines umgelagerten Amins gemaD I11 hat er nicht durch 
Oberfiihrung in Dibenzoylathylen nachgewiesen, sondern dadurch, daB er es 
mit Dimethylsulfat kochte und dann mit Zink in saurer Liisung zum Di- 
phenacyl reduziertea). Die Verwendung von Dimethylamin lieB uns erstmals 
auf diesem Wege die umgelagerte Verbindung in reiner Form und guter Aus- 
beute gewinnen. 

Verbindungen der Konstitution I11 sind identisch mit den an sich bereits 
bekannten s, Anlagerungsprodukten von sek. Aminen an Dibenzoylathylene 
(IV) : 

+ (Ar.CO*CH=), + HN(Nk), Ar CO * C H, 
Ar .CO. CH-N(Alk), 

I11 IV 

Durch die Umkehrung dieser Reaktion, die Abspaltung von Aminen aus 111 
zu IV, kann man nun durch Envkrmen der Salze von 111 in neutraler bis 
schwach saurer, wal3riger Lijsung mit quantitativen Ausbeuten zu den Di- 
aroylathylenen (IV) selbst gelangen ; starker saures Milieu erschwert oder ver- 
hindert die Spaltung. 

Obwohl auch die Spaltung gemal3 I11 + I V  bereits von R. E. Lu tz  und 
Mitarbb.s) ausgefiihrt worden ist, hat man die Stufen I -f I1 -+ 111 -+ IV 

8 )  Th. Thomson u. Th. St. Stevens,  J. chom. SOC. [London] 1982, 1932. 
3) R. E. Lutz, P. S. Bai ley u. N. H. Shearer jr., J. Amer. chem. SOC. 68, 2224 

_ _ _ _ ~  

r 19463. 
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bisher nicht zu einer lohnenden Synthese zusammengefaflt, offensichtlich, 
weil die Reaktionsfolge in ihrer empfindlichsten Phase, der Stevensschen 
Umlagerung I1 + 111, noch nicht zu einheitlichen, kristallisierten Verbindun- 
gen gefiihrt hatte. Die methodische Verbesserung jeder der einzelnen Arbeits- 
gange hat unx dann zu einem Verfahren gefuhrt, das die Diaroylathylene in 
Ausbeuten von 50-90 yo d. Th., bezogen auf das nahezu quantitativ aus den 
Komponenten erhaltliche Diphenacyl-ammoniumsalz (11), zugiinglich macht. 

Soweit es sich um die Gewinnung von symmetr i schen  Dibenzoyl- 
athylenen handelt, kann man iibrigens die Darstellung von I1 in e iner  Ope- 
ration aus zwei Moll. (subst.) Phenacylbromid und einem Mol. Dialkylamin 
erreichen. 

Bei der Darstellung des x-m-Nitrobenzoyl-9-benzoyl-athylens und des 
ct,(j-Bis- [p-brom-benzoyll-iithylens und spater auch in zahlreichen andercn 
Fallen haben wir die Stevenssche Umlagerung mit Erfolg mittels 2nNaOH 
herbeigefuhrt unter gleichzeitigem Schutteln mit Chloroform. Es ist ein 
besonderer Vorteil diesex Vorgehens, da13 man dann das Fortschreiten der 
Umlagerung gut durch das Abnehmen und das schlieBliche Aufhoren der 
,,Pikrylchlorid-Reaktion" 4, verfolgen kann, wiihrend sich bcim Arbeiten 
mit Dimethylamin keine Farbreaktion mit Pikrylchlorid beobachten liiBt. 
Ein langeres Erhitzen mit der Natronlauge schadigt die Ausbeute. uber- 
haupt treten, wie schon erwahnt, die Verluste des Verfahrens bei der Phme 
der Stevens schen Umlagerung auf, die daher moglichst schonend durch- 
gefuhrt werden muB. Man kann stets in wenigstens 10% d. Theorie das 
Auftreten de8 betr. Acetophenons feststellen ; das zugehorige Spaltstuck 
konnte nicht kristallisiert gewonnen werden. 

Stevens sche Umlagerung tritt auch ein, wenn in einem Diphenacyl-dime- 
thyl-ammoniumsalz eine der Methylengruppen durch Methyl substituiert ist : 
das [p-Methoxy-w-methyl -phenacyl]-phenacyl-dimethyl-ammoniumbromid (V) 

CH,O-\ /=\ __y,-CO*CH*CHj @ 

\ 

/ 
N(CH,), 1 Bre 

H5C6- OC *CH2 
V 

gibt bei der Umlagerung mit 2nNaOH zwei isomere, tertiiire Basen, bei 
denen es vorerst unentschieden bleibt, ob es sich um Diastereomere handelt 
oder ob Strukturisomerie vorliegt. Die Salze beider Basen zeigen beim Kochen 
mit Wasser keine Spaltung. 

Man kann nach unserem Verfahren auch komplizicrtere Verbindungen mit 
Diacyliithylen-Gruppen auf bauen : so erhielten wir aus I .CBis-bromacetyl- 
benzol glatt die Verbindung VI : 

C,H,.CO.CH :CH.CO-/-=\-CO .(:H : C:H.CO .c,H, \--/ 
VI 

4, F. Krohnke,  Angew. Chem. 65,606 [1953]. 
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Ihre nicht besonders tiefe, gelbe Farbe 1iiBt es moglich erscheinen, daB 
in ihr cis,trans-Konfiguration vorliegt. - Wir haben noch nicht gepriift, ob 
das Prinzip sich auch zu intramolekularen Kondensationen, etwa zur Synthese 
von 1 .I-Naphthochinonen, heranzichen liiBt. 

Allc erhaltenen Diaroyliithylene sind die gelben trans-Verbindungon ; durch 
Sonnenlicht gehen ihre Losungcn in Methanol usw. mit einer von der Konsti- 
tution erheblich abhangigen Geschwindigkeit in die der cis-Isomeren uber 5), 

von denen der Versuchsteil31 neue Vertreter beschreibt. Die Lichteinwirkung 
scheint u. U. uber die Bildung der cisverbindungen hinauszufiihren. - Die 
Schmelzpunktc der cis-Verbindungen liegen teils uber, teils unter denen der 
trans-Formen ; entsprechend verhalten sich die Loslichkeiten. Kurzes Kochen 
der Losungen in Gegenwart von Saurespuren bewirkt quantitative cis+ trans- 
Umlagerung. 

Die betriichtlich tiefere, niimlich gelbrote Farbe der durch p-Amino- und 
p-Dimethylamino-Gruppen substituierten Dibenzoyliithylene wird jedenfalls 
durch die Mitbeteiligung einer Grenzstruktur 

verursacht. Die &hylen-Doppelbindung erscheint darin einbezogen in ein 
durchkonjugiertes, energieiirmeres System von Doppelbindungen, das auf 
Lichteinwirkung nicht mehr anspricht : die cis-Umlagerung bleibt aus. 

Eine allgemein anwendbare und einfache Darstellungsweise fur Diaroyl- 
iithylene hat bisher gefehlt. Das ergibt sich aus einer kritischen Ubersicht 
von N. Campbel l  und N. M. Khannas)  uber die bekannten Methoden und 
ferner daraus, daB die Zahl der beschriebenen, vor allem der unsymmetrisch 
substitutierten Vertreter vordem gering war. In  den Tafeln dea Versuchs- 
teils werden 33 unsymmetrische und 2 symmetrische Vertreter aufgefArt, 
die noch nicht bekannt waren, darunter auch Naphthoyl- und Thenoyl- 
iithylene. 

C. Paa l  und H. Schulzes) stellten zuerst Dibenzoylathylen durch Erhitzen von 
Dibenzoyl-apfelsaure iiber ihren Schmelzpunkt her. J. B. Conant und R. E. Lutz') 
gewinnen symmetrische Dibenzoyliithylene aus Benzol bzw. subst. Benzolen und Fuma- 
rylchlorid mit Hilfe von Aluminiumchlorid. 

Unsymmctrische Dibenzoyliithylene sind durch Kondensation von Acetophenonen 
mit Phenylglyoxalen erhkltlich. D i m  Methode ist von I. Smedlef )  angegeben und von 
C. Weygand und W. Lanzendorfg) verbessert worden. nurch Dehydrierung von Di- 
a royla thanen  mittels Selendioxyds oder durch ihre Bromierung und folgende Hrom- 
waeaentoffabspaltung mitteLsChinolins oder Pyridins gelangtcnCampbel1 und Khanna6) , 
zu Dibenzoyliithylenen. Die Autoren betonen jedoch selbst, daB es fur die Ausgangsstoffe 
keine giinstigen Verfahren gibt; wohl aber Bind nunmehr die Dibenzoylithane durch 

s, C. Paa l  u. H. Schulze, Ber. dtsch. chem. Ges. 88,3796 [1900]; 86,168 [1902]. 
6 )  J. chem. SOC. [London] (S) 1949,33. ') J. Amer. chem. SOC. 46,1303 [1923]. 

9 ,  J. prakt. Chem. 161, 204 [1938]; C. Weygand, ,,Organ.-chem. Exporimentier- 
J. chem. SOC. [London] 96,219 [1909]. 

kunst", 2. Aufl., Verlag J. A. Barth, Lcipzig 1948, S. 556. 
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Redilktion der Dibenzoyliithylene leicht zugiinglich. K. F. Armst rong  und It. R o -  
b insonlo) hatten schon vorher Acetonylaceton mittels Selendioxyds in Diacetyliithylen 
iibergefiihrt und damit den ersten a l i p h a t i s c h e n  Vertreter dieser Klaase synthotisiert. 

Die engen Grenzcn dieser iilteren Verfahren und der Methode von Bogolovskiill), 
der w-Brom-acetophenon mittela wiibrig-alkoholischer Kalilauge in Dibenzoyliithylen 
iiberfiihrt, sind bei Campbel l  und Khanna6)  geschildert. 

Eine weitere Bildungsweise der Dibenzoyliithylene ist die thermische Zeraetzung von 
o-Diazo-acetophenon in Gegenwart von Kupferoxydla). 

Bernerkenswert ist auch die Bildung des Dibenzoyliithylene durch Sublimation des 
,,Enolbctains" aus Pyridin und w-Brom-acetophenon bei 150°/0.001 TorrIs). 

Die chinonartigen Dibenzoyliithylene konnen in Molekiilverbindungen, 
,,Chinhydronen", je nach ihrer und ihres Partners Natur, Donatoren oder 
Acceptoren von Elektronen sein. So gibt das trans-Dibenzoylathylen mit 
konz. Schwefelsaure nur eine goldgelbe Lijsungsfarbe. Macht man es 
basischer, etwa durch Einfiihrung von Methylgruppen in die Phenylkerne, 
so vertieft sich im Tetramethyl-dibenzoylabhylen die Farbreaktion mit konz. 
Schwefelsaure zu Granatrot. Das p-Methoxy-dibenzoylathylen gibt damit 
eine tief dunkelrote Farbe, ist also ein noch starkerer Elektronendonator, 
wahrend erwartungsgemaB p-Nitro-dibenzoylathylen sich ohne Farbvertiefung 
in konz. Schwefelsaure auflost. Bekanntlich verhlilt sich ja etwa auch Duro- 
chinon gegenuber konz. Schwefelsaure als ,,Hydrochinon", als Elektronen- 
donator14). 

Wie bei den Chinonen und den ,,redoxbathochromen" SalzenlS) kann man 
durch Einfuhrung geeigneter Substituenten die Beziehung umkehren : gegen- 
u ber einer passenden benzoiden Komponente wirkt Dibenzoylathylen als 
Chinon, als Elektronenacceptor; es lost sich in Dimethylan i l in  tief orange- 
rot. Methyl- oder Methoxy-Gruppen im ,,Chinon" haben nun einen hypso- 
chromen Effekt (hell gelbrot), eine Nitrogruppe aber einen bathochromen 
(tief rot). 

Zu erwiihnen sind noch Molekiilverbindungen, die wir im Laufe 
unserer Arbeit, E. B. aus Phenacyl-morpholin-hydrobromid + Morpholin- 
hydrobromid (1 : 2) oder aus Phenacyl-piperidin-hydrobromid + auffallender- 
weise 4 Moll. Piperidin-hydrobromid, in die Hande bekamen. 

Diaroyliithylene sind Fungis ta t icd6) .  Unter unseren neu dargestellten Suhstanzen 
fanden sich einige mit sehr betriichtlicher antimykotischer Wirkung. Durchweg waren 
es die, die sich besonders gut, vor allem in Methanol, losen. So wirken das trans-2.4- 
Dimethyl- und daa 2.4.5-Trimothyl-dihenzoyliithylen auf Kulturen von Triehophyfun 
interdigitale und andere F'ilze auf Sabourand-Agar noch in Verdiinnung 1 : M)oOOO wachs- 
tumshemmend. I n  Kombination mit Undecylena lkohol ,  der allein noch bei 1 :100OOO 
Wachstnmshemmung zeigt, war ein deutlicher Potenzierungseffekt zu beobachten 

H e  f f e , K r o hn ke  : Eine einfache, ergiebige Synthese von 

lo) J. chem. SOC. [London] 1934,1650. 
I*) Ch. G r u n d m a n n ,  Liebiga Ann. Chem.536,29 [1938]. 
la) A. H. Cook, J. Downer  u. B. H o r n u n g ,  J. chem. SOC. [London]1941,503. 
14) P. Pfeiffer ,  Organ. Molckiilverbindungen, 2. Aufl., Verlag Enke, Stuttgart 1927, 

S. 284ff.; F. Hein ,  Chemische Koordinatiomlehre, Verlag S. Hirzel, Leipzig 1950, S. 456. 
Is) F. K r o h n k e ,  unvertiifentlicht; vergl. auch Chem. Ber. 88,856 [1955]. 
'6) W. B. Geiger ,  Arch. Biochemistry16,423 [1948]; E. S c h r a u f s t i i t t e r  u. S. 

Deutsch ,  Z. Naturforscb. Pb, 276 "491; Patente: E. J. d u  P o n t  d e  Nemours  & Co., 
Amer. Pat. 2532558 und Amer. Pat. 2532579, C. 1961 11,2632; H o f f m e n n - L a  Roche  
AG., Amer. Pat. 2641599, C. A. 1954, 40058. 

11) J. gen. Chem. Rum. 14,993 [1944]. 
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(1 : iOOOOO bis zu 1 : l  Million). Jedorh reagicrten mehr als 10% der auf Mykoscn bc- 
handclten Patienten mit Ekzcmen wohl allergiscber Netur. Etwaa gunstiger, aber auch 
allergisierend, wirkten die zugchorigen. etwa gleichwirksamen &-Verbindungen. Gleich- 
laufend mit der iungistatischen zeigte sich an den Diaroylathylenen eine betrachtliche 
t u b e r  k u  los ta t i s c  hc  Wirksernkeit, die ebcnfalle bcreita Geiger")  gefunden hatte, 
jedoch sonst keine nennenswcrte bakteriostatische Wirkung. Oie Ausgangeaalze, die Di- 
phenacyl-dimcthyl-ammoniumsrtlze, erwiesen sich als in vitro etwa obenso tuberkulo- 
statisoh wirkmm wie p-Aminosalicvls&ure. Die Urnlagerungeealze daraus zeigten die anti-  
mykotische Wirkung der Diaroylathylcne, die wohl auf  deren Entetehen in situ heruht. 

Die pharmakologischen Priifungen wurden in der Wiseenschaftlichen Abteilung dcr 
Dr. A. Wander A.G., Bern (Leiter Priv.-Dozent Dr. G. S c h o n b o l z e r ) ,  vonden Herren 
Dr. Dr. E. E i c h e n b e r g e r ,  H. H u r n i  und J. S c h e n k ,  die Mikroanalysen ebenda 
durch Hrn. lh. H. Lc  h n e r  auigefiihrt. Den genannten Herren aprechen wir dafur unaeren 
henlichen Dank nus. Ebeneo danken wir den Herren H o r e t  S c h i k o r r a  und W i l -  
f r i e d  S t r a c k  fur  ihre unermudlichc Mitarbeit am chemiecben Tril dioeer Arbrit. 

Bcsehrcibung der Versirche 

1 .  A u s g a n g s s a l z e  
a) H e r s t e l l u n g :  Beim Stehenlaseen odcr Erwiirmen einer Ather- oder Benzol- 

Losung eines tertiaren Phenacylamins und des jeweiligen Pbenacylhalogenids bilden sich 
in meist nahezu quantitativer Ausbeute die entsprechcnden Arnmoniurnaalze. So liefert 
das Schiitteln einer Mischung von hither, o-Dimethylamino-acetophenon-hydrobromid 
und 1nXaOH (50% CberachuB) einc ktheriache Aminlosung, die nach dem Trocknen 
init Natriurnsulfat zu dem Halogenketon gegeben wird. Bei Fioo Badteniperatur destil- 
liert man den Ather ab;  der Ruckstand verbleibt noch 2 Stdn. bei 50". Verfiirbungen 
Rind zumeist acetonloslich. Umkristallisiert wird feat stet8 au8 Methanol t Ather. Die 
Diphenacylaalze bilden leicht Hydrate und andere Molekiilvcrbindungen. Alle unter- 
Ruchten Diphenacylsalze zeigen die 

h) Pi k r y l c h lor  i d .  R e a  k t ion : Ik im Schutteln mit einer Pikryl chlorid/Cliloroform- 
Losung (l:S(K)) und lnKa&08 farbt sich die Chloroformechicht k i r s c h r o t .  

Fiir die Darstellung des rneistgebrauchten Zwiechcnprodukts verfuhren wir wie folgt: 
c)  o ~ D i m e t h y 1 a m  i n o  - a c e  t o p h e n  o n  - h y d r o b  ro m i d  : o - B r o rn . a c e  t o - 

p h e n o n ,  geliiet in 90ccm Benzol, lLBt man zu einer intensiv geriihrtan (Vibro-Mischer) 
Benzol/Waascr/Dirnethylamin-hsung*) zutmpfen (40 Min.). Anschliehnd wird auf 50" 
envarrnt (15 Min.). Die Benzolachicht wird abgetrennt, mit wenig Katronlauge und 
wenig WReeer gewaschen, getrocknet (Natriumsulfat) und das Benzol abdeetilliert. Nach 
Aufnehrnen des Ruckstandea in wenig Methanol wird mit konz. Bromwaaseratoffsaun: 
neutralieiert und i. Vek. zur Trockne gedampft. Aus Methanol/ather werden lOOg 
Salz erhalten (820/, d. Th.). 

100' g 

2. H e r s t c l l u n g  der A t h y l e n e  
Es wurdcn 3 Arbeitsmethoden bcnutzt und nach den Eigenschaftcn der Ausgangs- 

M e t h o d e  A: Die h u n g  von 1 &w.-TI. des Salzes in 10Vol.-Tln. w&Br. 33-proz. 

M e t h o d e  B: DBR Salz wird mit 2 n N a O H  (1 Aquiv. + 10%) auf dem Dampfbad 

Methodc! C: Das Salz wird 2 SMn. mit  Chloroform und iiberschiiss. 2 n N a O H  

ammoniumsalze und der entstehenden tertiaren Arnine variiert. 

D i m e t h y l a m i n l o s u n g  wird 46 Min. bei Zimmertamperatur stehengeleseen. , 

behandelt. 

geschuttelt. 

*) 200 ccm Benzol (zuriickgewonncn vorn Voransatz) 
230 ccm Dimethylaminlosung (33-proz.) . . . . . . . . 
220 ccm waDrige Schicht vom Voransatz . . . . . . . 

= 69 g Dimethylamin 
= 21 g 

~~ ~~ 

Insgesamt 90 g Dimcthylamin ( h i ) ,  
d. h. 4 Moll., bezogen auf die Bromacetophenon-Mengc. 
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E r  l a  u t e r u n g e n  
Zu Met h n d c  A :  Nach einer scbnell verganglichcn Gelbfarbung be)rinnt sich die 

Lmung zu t ruben und scheidet. zurneiet olformig. daw Umlagcrungaamn aue. ( b i r c h  
zeitgen-chte Kuhlung auf  0' lassen eich die tertiaren L'mlagerungeaminc, die eiph als 
Marine und lichtenipfindlich erweisen. krielallisiert erhal ten.)  Seut.relieation mit  konz. 
Salzsaurv bei evtl. Zugahe von Alkohol und anecblielknden langcms Erwarmen auf dem 
Dampfhad (bis krine weitere Fallung erfolgt) liefert die  Diben7oylathylene. Die Hc3k- 
tion cler Losung sol1 dabei stet8 neiitral bis Ieicht eaucr rein. (Die Salzlosung wirkt  ale 
Pufft.rloaiing.) Die vorliegende Methode vereagt hei scbwer loslicben Aiisgangssalzen. 
Sachteilip 1st der  grol3e Dimethylani in-UbcrchuO aowie die  Schwierigkeit. den Knd. 
punkt  dcr  Umlagerung zu crkennen (in Cegenwart von vie1 Dirnethylanlin vemagt die  
Pikrylrhlorid Hraktiori) .-\ndernnritu erweht  eich l)imeth?.laniinloe~inR bpi enipfind- 
lichen Sute tanzrn  AIB echonendee Umlagerungsrnittel. 

Z II M c t h o d r  1%: Hier folgt der  schiiell verganglichen Gclbfarbung cine atarke Schvarz-  
farbung, (lie Rich mit fnrbchwitender  Reaktion nach Orange und  Gelb aufhellt.  Dieee 
I)iinkt,lfarbuiig i u t  bei Muthode A n i c h t  zii bemerken. Der Endpunkt  der L'mlagerung 
iet hicr leicht niit deni Auebleiben der  kirschroten (Ihlorofnrrn Farbung riner Pikryl- 
c hlorid.Loeung zii ermitteln. 

I h  Cnilagerungsamine bilden ineiet bcirn Erwarmi-n leicht flirOrnde olr, 9 0  daO d ~ e  
Salzoberflache fur  dira wcitcre Unilngening t'rei iet. h i  dcr  Scutralisntion der  noch 
i\armril Renktiondosung niit 2nHCI  bie mi 6-7 mull g u t  geruhrt  werden. Der p,-M'ert 
i i iu0 beiin ueiteren Envir tuen der  Miachung zur Aufepaltung kontrolliert werden Her 
SaiirevPrhmuch iet geringer ale drrn angewendcten .Alkali entapricht, da etwae Vrn. 
IapruiiKsarnin ecbon therniisch gespaltrn wird (Geruch der  Losung nach Dimet.hylarnin 
neben Acetophenon). 

F u r  t.inige S a k e  iat aiirb diese Methode nicht anwendbar. 
ZII Met h o d e  C :  Bei scliwerloslichen Salrcn iind SuhRtanzen, die bei den voranetehen. 

Orn Mcthodrn Nebenwaktionen crlciden, erwriet sich die Ueigabe einee wasserunloelirhcn 
orgnnia(,hrn I.osiingemitklu ale vortvilhaft. Das Umlagerungsaniin wandcrt hierbct in 
die Chl<)roforruschirht, ist vor wcikrvn Umlagrrungcn p c h u t z t  und die Roaktion kann 
auch bc i  achuerloelichen Salzen vorangehen H i p r  kann ebenfalls das  K e a k t i o m n d e  
diirch ( la* .Ausbkiben der  poeitiven Farhreaktion mi t  Plkrylchlorid beetimnit werdrn. 

Zur Aufarbeitung t rennt  man d i ( 3  (:hlornformachicbt ab. vcrtwiht day Chloroform, 
nimnit mit Alkohol auf  unr l  neutralisiert init 2nHCI.  S a c h  Z i r g a h  von tVa3ser wirrl der  
Alkohol auf dcm iVasserbad abde3tiUiert und solange weiter e m a r r n t .  bia sich au9 d e r  
l a s u n g  iiirbte mvhr absrhcidet. Man filtriert ites ausgrechidcnc  Itohethylen ah.  

I te i r r ig i inp  d c r  A t h y l c n e  Dir ltohprodiikte, krumclig feab .  gelbc Mauscn, wrrdcn 
meist t l i i q  Methanol u n h s t a l l i s i e r t .  T)ir reinen Athyl(,ne wigen meist g r o k  Kri8taIIi. 
sationmicigiing. Schwerrr Ioslichc Atbylene konnen aim Chlorotorm odpr Aceton um. 
kristnlliaiert uerdcn.  In tlcn Mutterlaugcn brbndcn aich auOcr dem jcwuiligen Accto- 
phcnon gelbliche Ole, die ncben unigewandeltem Phenylglyoxal die Nebenprodukte der 
Stevensschen Cnilagerung enthal ten (mindertcna 10;; der  angeuandten hlenge). 

II m u  a n d  I u nK in  d i c  c i s -  Vc r h i  n d  u n g c n :  Werdrn methanolieche Loeungen (oder  
solche in Aceton oder andrmn Loei inpmitwln)  der  gelbcn trans.Vcrbindungcn dem Licht  
aiiepew171, 9 0  hildrn aich die farblown &-Formen. MIeiet i n t  dio gelbe Farbe nach zwe i  
Tagen verblaBt (H ir benutzt.cn 35 cni lange schrndo Reagenzglarer). - Zu langce bzw. zu 
intensives h l i c h t c n  verrnindert bei cinigen Vcrbindungcn die  Auebeute. ])a eowohl dre 
Schnielxpunkte H ic aiich dic: Lodichkcitsuntrrschiede zwlechen r t s -  und / rane-Form von 
drr jewciligcn Knnstitution abhangen, kristalli3icrcn die ria-l 'erbindungen mitunter  schon 
h i  tler Iklichtung aim, sniieL i n u w n  3ie durch Einengen der  I ~ s u n g e n  gewonnen werden. 
DIP C i R -  Ikr iva te  werdrn mi t  Lonz. Schwefelmum olivgrun. e p a k r  of t  blauviolett. Von 
einigen Verhindungen konnon keinc ria-Verhindiingen orhalten w t d e n .  Die umgokohm 
Reaktion ( c i a  + Irons) gclingr leicht durch k u n e s  Kochrn der  angesauertcii I~~osung. 

Z u  d e n  ' I 'afcln:  Din Numeriemrig dcr  nPii dargeutclltm t r a m  und c u  Diaroylathy. 
lrrie dowie der  zugehorigrn AusganKsamrnoniumaahe 1st in den Tafeln 80 gewahlt. da0 
Vrrbindungen glcicher Nuninier ziirrarnmrngehorrn (Auwgangssalz, f ranu.  und cis-Form).  
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Tafel 1 . D i p  hen a c y 1 -dime t h y 1 - a m m o  n iu m 8 a l z  e 

-~ 

BrO (Cle) I CHS-CO-Z' 
e /  

(CH,),N, 
CHZ-CO -Z" . 

(Z' bzw. Z" = subst. Phenyl-, bei Xr. 7 und 31 = B-Naphthyl-, bei Nr. 32 u. 33 = a-Thienyl-) 
= 
Nr. 
- 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

A. 

9. 

10. 

11. 

13. 

13. 

$4. 

1E. 

16. 

hbstituenten in den Phenylringen 
von 2' und 2'' ___ 

II 

H 

H 

II 

H 

H 

I1 

11 

T i  

H 

Ii 

n 

H 

H 

H 

I 1  

__ -___ 

P W 6 -  

p-n-C3H7- 

p-n-C,H,- 

?l-iao-c,II,- 

p - i s~-CbH~~-  

y Phenyl- 

0-Naphthyl- 

p-Cyelohexyl- 

2.4-Dimethyl- 

2.5-Dimethyl- 

3.4-Dimethyl- 

2.4.5-Trimethyl- 

p-CHSO- 

P%H@ 

Pa- 

p-Br- 

Chemische Berichte Jahrp. 89 

Kristsllform 
Schmobpunkt 

prismatiache Nadeln 
Schmp. 165" 

lrigonale hismen 
Schmp. 164" 

feine hismen 
Schmp. 152-1.W 

ahtechige Tafeln u. Priamt 
Schmp. 167" 

lange Nadeln 
Schmp. 142-143' 

fedcrig verfilzta Nscleln 
Schmp. 168" 

Nadeln 
Schmp. 1570 

keilfihnige Kristalle 
Schmp. 166-167O 
(rote Schmelze) 

Rhomboeder 
Schmp. 155" 

prismatische Nadeln 
Schmp. 172' 

Rhomben 
Schmp. 153-154' 

quanUmliche Dmsen 
Bchmp. 171-172' 

prismatkche Nadeln 
164O (trllbe). 174" (klrr) 

prismatische Nadeln 
Bchmp. 156" 

venahnte Vierecke 
Schmp. 187'; ab 178' brnu 

kleine, derbe Prismen 
Schmp. 194' 

_ _ _  
Summenformel, MoL-Gew. 

Analyse 

[C,&,,O,h']Br (390.3) 
Ber. C 61.54 H 6.20 N 3.59 Br 20.47 
Gef. C 61.85 H 6.31 N 3.54 Br 20.67 
[C,,H,,O,N]Br (404.3) 
Ber. C 62.38 H 6.48 
Gef. C 62.16 H 6.32 
[C,,H,,O,N]Br (418.4) 
Ber. C 63.15 H 6.75 N 3.35 Br 19.10 
Gcf. C 62.78 H 6.81 N 3.17 Br 19.35 
[C,,H,,O,N]Br (404.3) 
Ber. C 62.38 H 6.48 
Gef. C62.18 H6.65 

[C,,H,,O,N]Br (423.4) 
Ber. C63.88 H6.99 
Gef. C 63.01 H 7.49 
[C,,H,O,N]Br+ I1,O (456.3) 
Ber. C 63.16 H 5.74 
Gel. C 63.56 H 5.95 

[C,,H,,O,NlBr + J/r H,O (425.8) 
Ber. C 62.05 H 5.66 
Get C62.36 H5.65 
[CP,H,O,N]CI+ H,O (417.9) 
Ber. C 68.96 H 7.72 C18.48 
Gel. C 68.08 H 7.83 C18.55 
[CxoH,O,N ]Br (390.3) 
Ber. C61.54 H6.20 
Gef. C 61.39 H 6.50 

[C&I,,O,N]Br (390.3) 
Her. C 61.54 H 6.20 
Gef. C 61.53 H 6.28 
[C,,H,,O,N]Rr (390.3) 
Ber. C 61.54 H 6.20 
Gef. C 61.53 H 6.29 
[C,,H,,O,N]Br (404.31 
Ber. C 62.38 H 6.48 
Gef. C62.06 H6.64 
[C,,H,,O,N]Br (392.1) 
Ber. C58.15 H5.66 
Gel.  C 57.81 H 5.62 

Ber. C59.12 H5.95 
Gel. C 68.94 H 6.06 

[CI,H,,OgNCl]Br (398.7) 
Ber. C 54.49 H 4.63 
Gef. C 54.70 H 5.05 

[C,,H,,O,NBr]Br (441.2) 
Ber. C 49.00 H 4.34 
Gel. C 49.05 H 4.65 

_ _ _  

[G&&NlBr (406.3) 

64 
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E'ortsetzung der Tnfrl 1 

- 1  
I 7  

I 8  

19 

*O ? I  ~ 

25 ~ 

'1.2 

23. 

~ 

?i  

"6 

1; 

" 8  ' 
I 

"9 

30 

3 1  

32 

33. 

34 

3 5 .  

)' SI I. 

ni- Acrtsininn 

",.('S 

n - I  IJNH,- 

n Thirnkl .  

I S c h m r l r p u n k t  

nciCrlarllge. p n 3 m s t  Nadr ln  
S c h m p  185" 

Innge. flnche S a d r l n  
Schrnp 141" 

derbe ,  apitze Pnsrnrn  
Srhrnp  177- I Y U "  

frine Sadelii 
Srhrnn 164-163' 

fe ine Nadeln 
Schmp.  201" 

n r h t e c t l g e  Bldltehen 
Srhrnp 94-95" 

rrchsrckige Tafe ln  
SrhrnD 1 4 1 -  14'2" 

' krilfurrniyr,  qenrlelte Knsl 

I 
i r h m p  1 4 7 '  

I dreiknntige S a d e n  ' x l i r n p  1835"  

s p i k e  R h a m b e n  
S r h m p  162- 163' 

' x t i t e c k ~ e .  derbe  Taf r ln  
S r h n i p  181° 

I pnqrnsOsche Nadeln 
Sclimi, 192--183° 

I N n d e l ~ ~  
I S r h m p  184" 

pr i rn iaurche  N i d r l n  
Srhrnu  12R-190' 

Nadcln 
S c h m p  191' 

da.rhr. rrchteckige Knrb l lp  
Sehmp.  174- 

Surnmenlormel.  Mol - ( w w  

Analyhe 

l ~ , ~ l l i , O , N I ] l i r  (407  1 I 
Hrr.  C 53.06 H 4 7 2  N 6 CY 

(;el  C 53.04 H 4 P4 S 6 R S  

[C,,H,,O,N,]Br (407.1 ' 
lie: C :,3 06 H 4 72 S 6 
( . e l  C 52 75 11 4 7 i  S 6 "1 

~ C I n H I I O ~ S I ] B r  ( 4  19 3) 
ller C S7 28 H 5 53 N 6.6s 

l i e f  r 5 6 4 4  H S W  N 5 9 i  

[CmI~ , , l I ,NI ]Rr .+  11,II  (137 1) 
Her C 54.92 11 5 . i 6  N 6 40 
l i e f  C 54.90 H 5 6 5  N S 96 

[ ~ ~ l , i l , ~ O I N I ] H r  ( 3 8 i  3' 
Her C 58 82 H 4 95 S 7 2 3  
I , e l  C 5 8 i S  H5GG S i n 1  

[ C , ~ l l I I O I N I ~ B r  (405 3 1  
Her. C 56.30 H 5.29 N 6.91 
(;el .  C 56 21 H 5.30 N 7 .15  

[C,,H,,O,NCI]Cl T H,O (384 31 
E r r .  C 59.38 H 6.03 CI 18 4 5  
G e f .  C 5 9  68 H 6.04 C I  I R  7k 

[ C , , H , , U , N C I ] ~  (366.3: 
Her C 62.30 H 5 i b  

[C,,H,,O,NCI]Rr (410 i i  
Bet C 55 26 I 1  5.15 Hr I Y . 4 f i  
G r f  C 55.70 H 5.29 Ur 19 30 
[C,nH,IO,NCI]CI f H,O (380.3) 
Bey. C 60.30 H 6.33  C I  8 90 

c ~ 0 . 2 6  H 8.35 CI H 911 
[ C l ~ l f I o O I Y C l , ~ C l  (400 i 

c 6 2  04 H s 57 

linr. C 56 9 1  H 5 @3 
(ie!. C 56  57 H 5 IS 
[C,,H,,O,NCI1lCI t tI ,O (11s 7 ,  
Her. C 54 49 H 5.30 
Gel C 54 48 H 5 S6 

Rer. C 59 I2 H 6.95 
Gel. C 59 18 H 1.13 

[c, ,H,,O,Y)Br+ 'i H,O (13R 8 )  
Rer. C 52.24 H 5 42 
Gef.  C5226 H 5 0 4  

Ber. C 86 28 H 6.1s 
( ;cl  C 86 2 3  H 5 35 
[C,,H,,O,NS]CI+ 11.0 ( 3 I I . n i  
Rer.  C 56.21 H 5.90 C1 10 3 i  
G e l  C 56.90 H 5.71 Cl 10 5 Q  

~C',,ll,,O,NS1]Br 1374 1' 
Her C 44.02 H 4 . 3 1  
Gel.  C 43.58 H 4.3H 
IC,,H,,U,N,IRr I .  '4 11.0 (3HC 31 
Her. C 55 86 H 5.71 H 7 25 
Get. C 55 80 H 5 6!1 S 7 I I 

[C,H,O,N,]Br (405.3) 
Her. C 59.26 11 8 22 
Gel.  C 59 05 H 6 I!* 

[C,oH,,O,N IFJI (406 3) 

[C,,H,,O,N]Br + !, Il,U ( 4 7 1  I )  

1 
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Nr. 

- 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

0. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 
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Tafel2. tr&ne-Dibenzoylathyleno 
2'-CO-CH 

kH-CO-Ztt 
(Z' bzw. Z" = subat. Phenyl-, bei Nr. 7 und 31 = P-Naphthyl-, bei Nr. 32 u. 33 = or-Thienyl-) 

lubstitiienten in den Phenylkernen 
von 2' und Z" 

H 

11 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

V C z H 5 -  

p-t~-CaH,- 

p-n-C,H,- 

pieo-C,H,- 

p-iso-C6HI,- 

pPhen yl- 

P-Naphthgl- 

pCyclohexy1- 

2.4-Dimethyl- 

2.5-Dimethyl- 

3.4-Dimetbyl- 

2.4.5-Trimethyl- 

pCH8O- 

p-C,H,O- 

Pa- 

p-Br- 

m-NO,- 

Umkristallisiert BUS 

Schmehpnnkt 
(Y = Methanol) 

(x), Farbe, Kri~tallfom 

x 6 Tln. Y., gelbe, derbe 
rhomb. Tafeln 

Schmp. 7 7 O -  78- 

x 5 Tln. Y., gelbe, groBe 
Bbttchen 

Schmp. 66.5' 

x 3 Tln. Y., gelbe, rhomb. 
31llttchen oder verfllrte Sadell 

Schmp. 56.5" 
x 4 Tln. 1.. gelhe, derbe 

helagonale Kristalle 

x 5 Tln. M., hellgelbe, sechs- 
eckige Tateln u. Rhomben 

Sohmp. 77' 
x Acetou+M., gelbl. faaerige, 

flaohe Nadeln 
Scbmp. 155°-1560 

x 50 Tln. I., gelbe Prismen 
von brllunlichem Yetallglanz 

Schmp. 121° 
x 20 Tln. M., gelbe, rechteckigc 

Tafeln 
Schmp. 1OP- 102O 

x 3 Tln. Y., gelbe. prismatischi 
Nadeln 

Schmp. 68' 
x 1 TI. M., gelhe, derbe 

Rhomboeder 
Schmp. 56" 

x 7 Tln. Aceton, gelbe, rhomb 

Schmp. 123O 
t 3 Tln. M., gelbe, vierkantigi 

Prismen 
Schmp. 87" 

r6Tln. Y., gelbe, derbe. meiBel 
f6rmige Priamen 

Scbmp. 80- 
x M., bellgelbe BUndel 

faseriger Nadeln 
Schmp. 62O 

x 45 TIn. M., gelbe, tlache 
Nadeln 

Schmp. 122' 
x 55 Tln. Y., gelbo, flache 

Nadeln 
Schmp. 127O 

K 36 Tln. M., blnOgelbe, rhomb 
Blllttohen (hgaam) U. derb, 
Formen (sobnell), flshmp. 106' 

Schmp. 66.5O 

u. trapeef6rmige Tafeln 

brllunlich 
orange 

orange 

braun- 
orange 

oliv- 
braun 

orange 

dunkel- 
violctt 

dunkel- 
braun 

orange, 
wird 

braun- 
orange 

orange- 
braun 

dunkel- 
orange 

dunkel- 
orange 

ziegel- 
rot 

ziegel- 
rot 

gelb- 
orange 

brllunlicb 
orange 

hellgelb 

Summenformel. Mol.-Gew. 
Analyse 

Ci,HidA (264.3) 
Ber. C 81.79 H 6.10 
Gef. C 81.52 H 6.01 

CisHieOs (278.3) 
Ber. C 81.99 H 6.52 
Get. C 82.29 H 6.55 

CaoHMOl (292.4) 
Ber. C82.16 H8.90 
GeL C 81.77 H 8.82 

CisHi,Oa (278.3) 
Ber. C81.99 H6.52 
GcL C 82.07 H 6.50 
C,,H,,O, (306.4) 
Ber. C 82.32 H 7.24 
Gef. C 82.07 H 7.13 

Ber. C 84.59 H 5.16 
Gef. C 84.58 H 5.18 
CtdrirOx (286.3) 
Ber. C 83.69 H 4.93 0 11.18 
Cef. C 83.89 H 4.91 0 11.40 

CazHiA (318.4) 
Ber. C 82.98 H 6.97 
Gef. C 83.05 H 7.08 
G8Hi60, (264.3) 
Rer. C81.79 H6.10 
Gef. C81.92 H6.10 

Ber. C81.79 H6.10 
Gef. C 80.85 H 6.21 

CieHisOa (264.3) 
Ber. C 81.79 H 6.10 
Gef. C 62.02 H 6.23 

Ber. C 81.99 H 6.52 
Get. C 81.91 H 6.50 

Ci7Hi4O1 (266.1) 
Ber. C 76.70 H 5.30 0 16.00 
Gef. C 75.93 H 5.39 0 18.60 

Ber. C77.12 H5.75 
Gef. C 77.12 H 5.79 
'&Hl1O8CI (270.7) 
Ber. C 70.91 H 4.09 
Gef. C 70.68 H 4.13 
Cl6H1,OaBr (315.2) 
Bar. C 60.97 H 3.52 
G d .  C 60.65 H 3.72 
C16H,,0,N (281.1) 
Ber. C 68.50 H 3.95 N 4.98 
Gef. C 68.52 H 4.04 N 4.87 

CzzH& (312.3) 

CieHieOa (264.3) 

ClJL@a (278.3) 

G,H,,O~ (280.3) 
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Fortsetzung der Tafel 2 - 
Nr. 

- 

18. 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

24. 

25. 

26. 

27. 

28. 

29. 

30. 

31. 

32. 

33. 

34. 

35. 

hbstituenten in den Phenylkernen 
van Z' und !Z" 

H 

I1 

11 

€1 

I1 

€I 

n 

H 

I1 

11 

H 

p-CH,- 

m-SO,- 

bNaphthy1 

H 

x-Thienyl- 

I1 

I I  

p-NO,- 

nt-Acetamino- 

pAcetamino- 

ni-CN- 

m-CONH,- 

o-CI1,- 
pC1- 

ni-Ci13- 
p-CI- 

p-CII,. 
0-CI- 

2.5-Dimcthyl- 
4-chbir- 

2-Methyl- 
4.5-dichlur- 

3-Metbyl- 
4.6-dichlor- 

p-CFI,O- 

pCH,O- 

P-Naphthyl- 

a-Thienyl- 

a-Thienyl- 

p-NH,- 

Umkriatallisiert aus 
(x), Farbe, Kristallform 

Schmelzponkt 
(M - Methanol) 

250 Tln. M., gelbe, gllneendt 
UPtteheu 

Schmp. 150' 
x 28 Tin. M., gelbe, flachc 

Nadeln 
Schmp. 166.5' 

x 25 Tln. M., gelbe Nadeln 
Schmp. 176' 

c 45 Tln. M., gelbe Blittehen 
Schmp. 130' 

50 Tln. M., schwach gelblichl 
Nadeln 

Sclunp. 174' 
x 10 Tln. M., gelbe, flwhe 

faaerige Nadeln 
Schmp. 87'-88' 

15 Tln. M., gelbe, scchseckigl 
u. rhomb. Tafeln 

Schmp. 100.5' 
c 2 Tln. Y., gelbe, rhombische 

Blilttehen 

12 Tln. M.. gelbe, lange, flachi 
Scchsecke 

Schmp. 93.5" 
c 37 Tln. Y., goldgelbc, lange, 

sechseckigo Tafeln 
Schmp. 99'- 100' 

15 Tln. M., gelbe, derbe, un 
ymmetrisehe, keilfg. Kristall~ 

Schmp. 97O-98' 
17 Tln. M., gelbe, tannennadel 

artigo Kristalle 
Schmp. 1 1 1 O  

x 25 Tln. Aceton/M. (l:l), 
eigelbe. derbe Sechseeke 

Schmp. 147O- 148' 
15 Tln. Chloroform, dann 3( 

Tln. M., hellgelbe, X-f6rmige 
Krist.de, Schmp. 193.5' 

x 22 Tln. M., gelbe, flache 
Nadeln 

Schmp. 122°-1230 
x 8.5 Tln. Aceton, hellgelbe 

flachc Nadeln 
Sehmp. 189O 

x M., bandf6rmige. orange 
Nadeln 

Schmp. 171' 
x 100 Tln. If., orange Sadeln 

Schmp. 157' 

S e h p .  58'-64' 

FSrbuug 
mit konz. 

HZS04 

hrllgelb 

hcllgclb 
wird 

braunlich 
hollgclb. 

wird 
briiunlich 
hcllgelb 

hpllgelb 

p lb-  
orange 

dnnkel- 
orange 

hell- 
orange 

rot- 
ornnge 

hcll- 
irrange 

hell- 
orange 

riegel- 
rot 

ornnge, 
wird 

braun 
braun- 
schwan 

orange 

hell- 
ornnge 

himbeer- 
fnrben 

kirsch- 
rot 

Summenformel, M d - G e w .  
Analgse 

C18Hi10,N (281.1) 
Ber. C 68.50 H 3.95 
Gef. C 68.10 H 3.98 
ClsHl,03N (293.3) 
Ber. C 73.10 H 5.16 N 4.76 
Gef. C 73.21 H 5.33 S 4.50 
Ci8Hls03N (293.3) 
Ber. C 73.10 H 5.16 
Gef. C 73.49 H 5.12 
C17Hl10,N (261.3) 
Ber. C 78.15 H 4.24 
Gef. C 78.01 H 4.25 
C17Hl,0,N (279.3) 
Ber. C 73.10 H 4.69 
Get C 73.20 H 451 
Ci7Hl,0zCI (284.7) 
Ber. C 71.70 H 4.60 C112.45 
Gef. C 71.90 H 4.64 C112.86 
C,,H,,O,CI (284.7) 
Ber. C 71.70 H 4.60 CI 12.45 
G e t  C 71.96 H 4.51 C1 12.40 
C17Hl,0,C1 (284.7) 
Ber. C 71.70 H 4.60 C112.45 
Get C 71.83 H 4.51 c1 12.40 
ClsHlsO,CI (298.8) 
Ber. C 72.36 H 5.06 C1 11.87 
Get. C 72.13 H 4.95 Cl 11.65 
C,,H,,O,CI, (319.2) 
Ber. C 63.97 H 3.79 C122.22 
Gef. C 63.93 H 3.72 C122.36 
CI7HIaO2CIz (319.2) 
Ber. C 63.97 H 3.79 CI 22.22 
Gef. C 64.11 H 4.00 C122.33 

Ber. C 77.12 H 5.69 
Gef. C 76.92 H 5.86 
C17H1806K (311.3) 
Ber. C 65.59 H 4.21 
Gel. C 65.49 H 4.44 

Ber. C 85.70 H 4.80 
Gef. C 85.47 H 4.97 
Cl&O,S (242.3) 
Ber. C 69.10 H 4.16 
Gef. C 69.55 H 4.14 
ClaH80PS, (248.3) 
Ber. C 58.04 H 3.25 
Gef. C 58.12 H 3.32 
C16H1,0,N (251.3) 
Ber. C 76.48 H 5.22 N 5.57 
Gef. C 76.38 H 5.49 N 5.71 
ClsH1702X (279.3: 
Ber. C 77.40 H 6.14 
Gef. C 76.84 H 6.12 

C,~H,,O~ (280.3) 

C&& (336.4) 
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Tafel3. c i s  - D i b enz o y la th  y le ne 
VH-CO-Z' 
CH-CO-2" 

(Z' bzw. Z" = subst. Phenyl-, bei Nr. 7 und 31 = p-Naphthyl-, bei Nr. 32 u. 33 = a-Thienyl-) 

FLrbung 
mit konr. 

HaSO, 

Y 

Nr. 

- 

1. 

2. 

3. 

4. 

a. 

6.  

7. 

8. 

!I. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14.  

1 .5. 

Summerdormel, Idol.-Gew. 
Analyse 

- - . - -_ .- - - -. . - - - - 

Substituenten in den Phenylkernen 
von 2' und Z" 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

€1 

n 

11 

n 

I1 

H 

H 

H 

H 

pn-C,H,- 

p-iscrC,lI,- 

piso-C~H,,- 

p-Phenyl- 

P-Naphtbyl- 

p-Cyclohexyl- 

2.4-Dirnethyl- 

2.5-Dimethyl- 

3.4-Dimethyl- 

2.4.5-Trimethyl- 

p-ClI,O- 

p-C,H,O- 

p-c1- 

~ - - - - __ - _. - . 
Umkristallisiert aus 

(x), Farbe, Kristallform 
Schmelzpunkt 
(M - Methanol) 

x 6 T h .  Y., derbe, spitze 
l'rismen 

Schmp. 85.5" 
J M., hellgelbliche, 

prismatisohe Nadeln 
Schmp. 70'-71° 

x 12 Tln. Y., Nadelbtlsehel 
Schmp. 57' 

x 6 Tln. M., farblose, vier- 
ksntige, prismat. Nadeln 

Sahmp. 92' 

8 Tln. M,, derbe, vcrwachseni 
Prismen 

Schmp. 62.6' 
c 150 Tln. M. + KO Tln. Aceton 

faserige NLdelchen 
Schmp. 171.- 172' 

x 75 Tln. Y., lange 
Rechtncke 

Schmp. 129' 
x 50 Tln. Y., abgedachte, 

vierkantige SLulen 
Schmp. 139O 

x M., farblose, rechteck. 
zerkliiftatn Buttohen 

x M., farblose Nadeln 
Schmp. 68.5" 

Schmp. 880 

I Aceton, farblose, 
schneeartige Krist. 

Schmp. 102- 

Y 7 Tln. Y., farblosc 
Nadeln 

Schmp. 97" 
x Id., derbe, trigonale 

Kristslle 
Schmp. 101.5" 

x M., farblose Nadeln 
Schmp. looo 

x 1 Tl. M., derbe 
Rhomboeder 
Sehmp. 83" 

Gef. C 81.66 H 6.25 

Gef. C 82.24 H 6.89 

Gef. C 82.14 H 7.28 

Ber. C 83.89 H 4.93 
Gef. C 83.95 H 4.97 

Gaf. C 76.98 H 5.53 

Gcf. C 77.25 H 5.70 

, Gef. C 7033 H 4.33 
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- 
Nr. 

- 
16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

24. 

25. 

26. 

27. 

28. 

29. 

30. 

31. 

iubstituenten in den Phmylkerncn 
von Z' und Z 

H 

H 

ti 

H 

I1 

I I  

H 

11 

11 

11 

II 

H 

H 

p-CH,- 

tn-NO,- 

P-Naphthy 

p-Br- 

m-SO,- 

p-NOg- 

m-Acetamino- 

p-Acetamino- 

ni-CN- 

ni-CONH,- 

c-CH,- 
9 ~ 1 -  

m-CH,- 
Pa- 

p-CHa- 
0-c1- 

2.5-Dimethyl- 
4-chlor- 

2-Methyl- 
4.5-dichlor- 

3-Methyl- 
4.6-dichlor- 

p-cn,w 

8-Naphthyl- 

Fortsetzung der Tafel 3 

Umkriskllinert BUS 

(x), Farbe, Krietallform 
Scbmelzpunkt 

(M - Methanol) 

x 6 Tln. M., farblose, 
flachc Nadeln 
Rchmp. 103.5" 

vierkantige Siulen 
Schmp. 80' 

x 40 Tlu. M., rhombisehe 
Zwillingshlittchen 

Schmp. 93.-94' 

2 Tln. X., stark abgeschrlgte, 

x 8 Tln. X., keilftlrmige 
Trapeze 

Schmp. 141' 

I wenig X., rechteckige 
Mehrfachprkmen 

Schmp. 155' 

x 20 Tln. M., lange 
Rliomben 

Schmp. 1179-1180 

x 8 Tln. M., vierkantige, 
prismatische Nadeln 

Bchmp. 126" 

K 4 Tln. 1.. rechteckige, ab- 
geschfigte Buttehen 

Schmp. 92" 

x 4 Tln. M., fsserige 
Nadeln 

Schmp. 78*-7g0 

x 2 Tln. M., gllneendc, 
schrtigc Blilttchen 

Schmp. 82'-83" 

x 30 Tln. 1.. verIllzte 
Nadeln 

Schmp. 127" 

x 10 Tln. M., BUecItel teiner 
Nadeln 

Schmp. 78.S' 

x 3 Tln. M., Nadelbllndel 
Schmp. 88" 

x 1 T1. JI., vierkantige 
Prismen u. Bipyramiden 

Schmp. 99" 

x 65 Tln. M., domat. 
I'rismen 

Schmp. 115" 

x 350 Tln. M., BUndel 
flaclicr Nadeln 

Schmp 179'- 180' 

Fiirbung 
n i t  kone. 

H,SO, 

olivgrUn, 
wird 

hraun 
hrll- 
gelb 

Ilgelb,danr 
chmutzig 
On. violett 
stichtig 
hellgclb, 
langsam 

IunkelgrUn, 
violett 

ell olivp.rUn 
W e r  braun 

schwach 
,Ilgelb, dani 
rUnlich gelt 
schwach 
grUngelb, 
ird braun 
gelboliv, 
orange- 
braun 
gelb- 

orange 

smaragd- 
gfln 

schmuteig 
braunrot 

gelb- 
oliv 

oliv- 
orange, 

nird braun 
violett, b. 

ltehenlasse 
smaragd- 

grtin 
orange- 

rot 

ultra- 
marin 

Summanformel, MoL-Gew. 
Analyse 

C,,H,,O*Br (315.0) 
Ber. C 60.97 H 3.52 Br 25.36 
Gel. C 60.97 H 3.64 Br 25.19 

Cl(IHl,O,N (281.3) 
Ber. C 88.32 H 3.94 N 4.98 
Gef. C 68.32 H 3.87 N 4 3 7  

ClaHI,O,N (281.3) 
Ber. C 68.32 H 3.94 N 4.98 
Gef. C 68.52 H 4.01 N 4.90 

G & I & ~ N  (293.3) 
Bet. C 73.70 H 5.16 N 4.78 
Gel. C 13.68 H 5.39 N 4.64 

CIaH,,O,N (993.3) 
Ber. C 73.70 H 5.16 N 4.79 
Gel. C 73.75 H 5.30 N 4.78 

C,,H,O,N (261.3) 
Ber. C 78.15 H 4.24 N 5.36 
Gel. C 78.17 H 4.31 N 5.31 

&,Hl,OsN (219.9) 
Ber. C 73.10 H 4.69 b 5.02 
Gef. C 72.94 H 4.92 N 5.05 

C,,H,,O,CI (284.1) 
Ber. C 71.70 H 4.60 Cl 12.45 
Gef. C 71.62 H 4.64 C1 12.80 

Cl,HlaO,C1 (284.7) 
Ber. C 71.70 H 4.60 C112.45 
Gcf. C 71.59 H 4.60 C1 12.30 

C,,H,,O,CI (284.7) 
Bcr. C 71.70 H 4.80 C112.45 
Gef. C 71.92 H 4.75 CI 12R3 

C,8Hls0,C1 (298.8) 
Brr. C 72.38 H 5.06 C1 11.87 
Gef. C73.48 H5.21 C112.06 

Ber. C 63.97 I! 3.79 c122.22 
Gef. C 64.04 H 3.79 CI 22.26 

Ber. C 63.97 H 3.79 CI 22.22 
Gel. C 63.97 H 3.76 CI 22.01 

Ber. C77.12 H5.69 
Gef. C 77.33 H 5.85 

C1,Hi~OzCIt (319.2) 

C,,H,@gflz (319.2) 

C,,HI&, (280.3) 

C,,H,,O,N (311.3) 
Ber. C 65.59 H 4.21 
Get C 65.55 H 4.65 

Ber. C 65.69 H 4.80 
Get. C 85.77 H 4.92 

C d i e O ,  (338.4) 
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Tafel 1 enthalt die Diphenacgl-ammoniumslze und ihnen entsprcchende Verbindungcn. 
Tafel2 enthiilt die trans-Athylen-Verbindungen. 
Tafel3 enthiilt die cie-Athylen-Verbindungon. 
Die Ammoniumsalze schmehen zumeist unter Zersetzung. Die Verbrennung der trans- 

Athylene, vor allem der kohlenstofFreichen Verbindungen, liefert oft etwaa zu niedrige 
Kohlenstofierte. Die cia-Verbindungen verhalten sich bei der Verbrennung normal. 

Die auffallig tiefer farbigen, namlich gelbroten p-amino- und p-dimethylamino-sub- 
stituierten Dibenzoykthylene bleibcn bei der Belichtung unverandert. Die schwefel- 
heltigen Derivate erleiden beim Belichten andcrweitige Zersetzungen. 

Beispiel f u r  d ie  D a r s t e l l u n g  e ines  Umlagerungsamins  
o - P hen a c y 1-0 -d ime t h y la  m i  n o  - ace  t o p h e n  on: D i p  h e n a  c y l  - dime t h y 1 - a m  rn o- 

niumbromid  wird bei Zimmertemperatur in 10 Tln. waDr. 33-proz. D i m e t h y l a m i n -  
losung verriihrt. Nach kurzer Zeit verblent die gelbe Farbe, und die Losung wird milchig 
triibe. Man kuhlt auf 0' und befordert die Kristallktion durch Animpfen. Nach 8 Stdn. 
bei 0" wird filtriert und rnit wenig Waaeer gewaachen; Ausb. 78% d. Theorie. Die Mutter- 
huge scheidet beim Verdiinnen nochmah 3% bis 7% der Substam ab. Die 2. Fraktion 
ist durch ein orangefarbenea Harz verunreinigt. Aus Mcthanol farblose, derbe, domati- 
sche Kristalle vom Schmp. 65". 

C,,H,,O,N (281.2) Ber. C 76.81 H 6.83 N 4.98 Gef. C 76.57 H 6.75 N 4.90 

Beispiele  f u r  d ie  R e d u k t i o n  d e r  Athylene  zu d e n  A t h a n e n  
a-~2.4-Dimethyl-benzoyl]-~-benzoyl-athan: 65 ccm Eisessig werden mit 8 g 

(SnC&+H,O) und 10 ccm konz. Salzsiiure auf 50' evarmt .  Nach der Zugebe von 8 g 
a - [2.4 - Dime t h y 1 - be  n zo  y 11 - p - b enzo  y 1 - & t h y  le  n schuttelt man bis zum Verschwin- 
den der Gelbfarbung (2 Min.). Dann wird mit 15 ccm Eiseeaig der Rand von Kristallen 
frei gespiilt. Man kiihlt in Ehasser  und vemtz t  nach und nach unter Reiben rnit 200 com 
Wasser, eaugt ab, wiischt rnit Weseer und kristallimert aus Methanol um: 7.6 g farblose, 
prismatische Nadeln vom Schmp. 81-83O (93% d. Th.). 

C,,H,,O, (266.3) Ber. C81.17 H6.81 Gef. C81.27 H6.93 
Ebcnso wurden dargestellt : 
a- [2.4.5 - Trime t h y 1 - benz o y 11 - - ben zo y 1 -at h a n  : Farblose prismatkche Nadcln 

vom Schmp. 94-96". 

und 

bis 101". 

C,,H,,O, (280.4) Ber. CL11.40 H7.19 Gef. C 81.33 H7.28 

a - p - M e t  h o  x y b e n  zo y 1 - p - b e  n z o y 1 - ii t h an : Farblose Bliittchen vom Schmp. 100' 

C,,H,,O, (268.3) Rer. C76.10 H0.01 C*f. C76.05 H 6.17 

Beispiele  f u r  Moleki i lverbindungen d e r  o - A m i n o a c e t o p h e n o n -  Salze 
1. 13ei der Umsetzung von a-Brom-acetophenon mit Morpholin in Methanol wurde 

eine Molekiilverbindung aus 1 Mol. o - Mo r p h o  l in  o -ace  t o p h e n on  - h y d r o  b ro m i d  und 
2 Moll. Morphol in-hydrobromid  imliert. Viereckige Bliittchen a m  10 Tln. Alkohol 
vom Schmp. 186". 

C,,Hl,0,N.HBr+2 C,H,ON.HBr (622.3) Ber. C 38.60 H 5.83 0 10.29 
Gef. C 39.10 H 5.88 0 11.1 

2. Aus 1 Mol. o-Piperidino-acetophenon-hydrobromid (A) und 4 Moll. P i -  
per id in-hydrobromid  (B) in Methanol erhiilt man eine Molekulverbindung der Zu- 
sammensetzung (A) + (4 B). Sie bildet aus Methanol viereckige Blittchen, die bei 175' 
triibe, bei 185" klar geschmolzen shd.  Fraktioniertes Krktelliaieren am Methanol fuhrt 
zu keiner Auftrennung der Verbindung. 

Cl,H,,ON.HBr+4 C,H,,N.HBr (948.5) Ber. C 41.79 H 7.01 Gef. C 40.96 H 6.88 
Die gleiche Molekiilverbindung war u118 zuerst bei der Herstellung von o-Piperidino- 

acetophenon in die Hande gefallen, ale wir die Mutterlauge davon untersuchten. 
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[p-Methoxy-w-methyl-phenacyl]-phenacyl-dimethyl-ammoniumbromid: 
Aus w -Dime t h y  l a m i n o  -ace  t o p  henon und p -Met  h o x y - m8 - b r o m p r o p i o p h e - 
n o  n: rhombische Tifelchen vom Schmp. 150"; die Pikrylchlorid-Reaktion ist braunlich 
rot. Bei der Behandlung mit 2nNaOH werdcn zwei t e r t i a r e  Basen  erhalten. T: gelbe 
Rhomben vom Schmp. 117'. 11: spitze, gelbe Pyramiden vom Schmp. 93'. 
C,,,&,O,?rT (325.4) 

~ _ _  ~ __- 
836 

Ber. C 73.82 H 7.13 N 4.31 Gef. C 73.60 H 6.92 N 4.29 (Base I) 
Gef. C 73.83 H 7.01 N 4.21 (Bzse 11) 

Die entsprechenden Hydrobromide zeigen folgende Analysenwertc : 
C20H2303N.HBr (406.3) 

Ber. C59.12 H5.95 N3.45 Br 19.67 
Gef. C 59.09 H ,588 K 3.32 Br 19.64 (Hydrobromid I vom Schmp. 177") 
Gef. C 59.22 H 6.01 N 3.32 Br 19.65 (Hydrobromid I1 vom Schmp. 185"). 

Beide Salze erleiden beim Kochen in Wasser keine Spaltung: 

Aus 1.4 - Bi s - b r om a ce t y 1 -be  n z 01 und o -Dime t h y 1 a m i n o  - ace  t o p he n on  in 20 
Tln. Aceton erhalt man in fast quantitativer Ausbeute das Salz 

[C,H,.CO*C&-PJ(CH,),-C&. CO-/- CO *C&-g(CH,),-CO *C,H,] 2 BrO \=/- 
Die erst entstahende, hanige Fallung hat sich nach 12 Stdn. in ein Kristdlpulver 

umgewttndelt. Aus wiilr. Aceton werden feine Kristalle von Schmp. 193" (Aufschaumen) 
erhalten. 

(C,,H3,0,N.JBr2+H,O (664.4) Ber. C 54.23 H 5.46 Br 24.03 
Gef. C 54.19 H5.29 l3r 23.40 

Das (,,doppelte") Dibenzoyliithylen (VI) erhielt man daraus nach Methode 13. Zwi- 
schendurch wurde die Reaktion unterbrochen, um das ausgeschiedene, feste Harz zu 
pulverisieren. Das hhprodukt  wurde mit Methanol gewaschen und aus Chloroform zu 
gelben, flachen Nadclchen vom Schmp. 201 -202" umkristallisiert. 

C2,H,,04 (394.4) Ber. C 79.17 H4.60 Gef. C 79.02 H4.56 

121. Wolfgang Kirmse und Leopold Horner: Beitrag zum induzier- 
ten Zerlall der Perbenzoesgure 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Mainz] 

(Eingegangen am 30. November 1955) 

Es wird gezeigt, daB man dem Perbenzoat-Anion durch Oxy- 
dationsmittal ein Elektron entziehen kann. Hierdurch wird ein 
KettenzerfaU zu Benzoat und Sauerstoff eingeleitat. Zwischen p, 
6-9 wirkt in diesem Sinne die frcie Perbenzoesaure oxydierend auf 
ihr Anion und gibt gleichzeitig AnlaO zur Bildung von Dibenzoyl- 
peroxyd. 

Reak t ion  Benzolsulfochlorid-Natriumperbenzoat 

Bei Versuchen zur Darstcllung gemischter Acyl-sulfonylperoxyde lie13 man 
Benzolsulfochlorid auf Natriumperbenzoat-Losungen einwirken in der Absicht, 
zum Renzolsulfonyl-benzoyl-peroxyd zu gelangcn. Die Reaktion nahm je- 
doch nicht den gcwiinschten Verlauf. 

In wlil3riger Suspension zersetzte sich das Perbenzoat weitgehend unter 
Sauerstoffentwicklung. In geringer Menge konnte ein kristallines Peroxyd 




