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sich also bei Wasserbadtemperatur glatt in f-Chlorithyl-
benzamid im Sinne der Gleichung II um.

HEs kann somit als bewiesen angesehen werden, dass die schein-
bar directe Umlagerung von Benzimido-g-chlorithylither in §-Chlor-
dthylbenzamid ein in zwei Phasen verluufender, der Wheeler’schen
Reaction entsprechender Vorgang ist. Durch die besonderen Verhilt-
nisse in diesem Falle ist es méglich, das in den ibrigen Fillen nicht
isolirbare, intermedidre Additionsproduct zu fassen.

31. C. Paal und Heinrieh Schulze: Ueber cis- und trans-
Dibenzoylidthylen,
[Mittheilung ans dem pharm.-chem. Institut der) Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 4. Januar 1902.)

Vor ungefihr Jahresfrist berichteten wir iiber die beiden durchk
Erhitzen der Dibenzoylipfelsidure!) entstehenden raumisomeren,
ungesittigten y-Diketone?), CeH;.CO.CH:CH.CO.CsH;. Die Con-
figuration der beiden Stereoisomeren ergab sich aus ihrem Verhalten
gegen Hydrazinhydrat, mit welchem beide, aber mit ungleicher Leich-
tigkeit, Diphenylpyridazin lieferten. Glatt verlief der Conden-
sationsprocess nur bel dem farblosen, bei 134° schmelzenden Diketon,
welchem demgemiss die fiir die Ringschliessung begiinstigte, malei-
HC.CO.CsHs
HC.CO.CsH;
rend das andere, bei 111¢ schmelzende und bemerkenswerther Weise
atensiv gelb gefirbte Isomere die trans-Form

CeH;.CO.CH
HC.CO.C¢H;

noide Configuration zugeschrieben werden musste, wih-

darstellte.

Beide Kérper gaben mit Anilin ein und dasselbe Anilinaddi-
rionsproduct (Anilidodiphenacyl). Durch Behandlung mit Essig-
sdure konnte Letsterem das angelagerte Anilin wieder entzogen wer-
den, wobei neben harzigen Producten trans-Dibenzoylédthylen entstand.
Damit war ein, wenn auch nicht glatt verlasfender, Uebergang von
der cis- in die zrans-Form gegeben. Die umgekehrte Reaction (Um-
wandlung von trans- in cis-Dibenzoylithylen) zu bewerkstelligen, war
uns damals noch nicht gelungen.

Als ungesittigte Verbindungen addiren, wie wir nenerdings beob-
achtet haben, das cfs- und trans-Diketon sehr leicht Chlor- und Brom-

1y Diese Berichte 33, 3784 [1900]. % Diese Berichte 8%, 3795 (19001



169

Wasserstoffsiiure, wobei, wie zu erwarten war, aus beiden Isomeren
ein und dasselbe r-Chlor- bezw. r-Brom-Dipheunacyl (C¢H;.CO.
CHCI.CHs.CO.C¢H;) entstand. Diese Additionsproducte sind
nicht identisch mit den bereits bekannten «- und §-Chlor-
bezw. -Brom-Diphenacylenl), deren Studium uns schon seit lin-
gerer Zeit beschiftigt. Beobachtungen, die wir kiirzlich gemacht
haben und iiber welche wir bald zn berichten hoffen, weisen darauf
hin, dass Letztere mindestens 1 Sauerstoffatom nicht in der Keton-,
sondern in der Enol-Form enthalten. Zur Unterscheidung von diesen
«- und @-Halogendiphenacylen bezeichmen wir die neuen Additions-
producte als y-Verbindungen. In ihpen ist der Diketoncharakter noch
erhalten, denn sie reagiren mit Hydrazinhydrat wie die ungesittigten
Diketone unter Bildung vou Diphenylpyridazin, wiihrend die «- und
f-Halogenderivate diese Reaction nicht zeigen.

Mit derselben Leichtigkeit, mit welcher die beiden Stereoisomeren
Chlor- und Brom-W asserstoff addiren, geben sie denselben wieder ab,
und zwar eignen sich zur Halogenwasserstoffabspaltung besonders die
Alkaliacetate.

Hierbei entsteht aus den 7-Halogendiphenacylen ausschliesslich
und mit quantitativer Ausbeute trans—Dibenzoylithylen. Man kann
so ohne Verlust die cis- in die trams-Modification iberfithren:

H.C.CO.GsH;

H.0.co.c,H, T HCI(HB)

Cl Cl
H.C.COGsH; __ H.C.CO.C¢Hs
H.C.COCsHs  CsH;.CO.C.H

H H

labile Configuration stabile Configuration

H.C.CO.CsHs

. Ha Oy ==
+ NaGeHaOr = (o 1 00.C.1

+ NaCl + C: H,0Oe.

Die Darstellung der y-Halogendiphenacyle geschah durch Ein-
leiten gasférmiger Halogenwasserstoffsiure in die Eisessiglosung der
Diketone. Hierbei bemerkten wir, dass die urspriinglich farblose
Lésung der c¢is-Verbindung sich schon beim Einleiten der ersten Gas-
blasen gelb firbte. Nach lingerem Einleiten der Sdure verschwand
die Firbung wieder (die Additionsproducte sind farblos), Diese Er-
scheinung legte den Gedanken nahe, dass unter dem KEinfluss der
Halogenwasserstoffsiuren das farblose cis-Keton erst in das gelbe
Stereoisomere umgewandelt werde, das nun die Sdure addin. Ein

%) Paal und Demeler, diese Berichte 29, 2092 (18961 — Paal und
Stern, diese Berichte 32, 530 {1839]; 34, 1609 [19013].
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Versuch ergab, dass sich in der That die ¢is-Verbindung schon durch
eine sehr geringe QJuantitit Salzsiure vollstindig in trans-Dibenzoyl-
dthylen dberfiihren liess.

Wihrend Chior- und Brom-Wasserstoff mit den beiden Diketonen
relativ bestdndige Additionsproducte liefern, gelang die Darstellung
eines p-Joddiphenacyls durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf die
beiden Dibenzoyléithylene nicht.

Die Séare wirkte unter Jodabscheidung lediglich reducirend, wobei
Diphenacyl (Dibenzoylithan) entstand. Cg15.CO.CH:CH.CO
CoHs +2HI = 2J + CsH;.CO.CH; .CH,. CO . Ce Hs.

Wie vorstehend mitgetheilt, ldsst sich die eis-Modification mit
Hiilfe von Chlor- oder Brom-Wasserstoff leicht und vollstindig in
trans-Dibenzoylithylen umlagern.

Verschiedene Versuche, die umgekehrte Reaction durchzufiihren,
schlugen fehl, bis wir durch einen Zufall eine iiberraschend einfache
Methode zur Ueberfilhrung von trans- in cis-Dibenzoyldthylen fanden.
Als im vergangenen Sommer eines Morgens eine alkoholische Lésung
des trans-Diketons in einem Glaskdlbchen zum Umkrystallisiren hin-
gestellt war, blieb sie wihrend des Tages einige Zeit dem directen
Sonnenlicht ausgesetzt. Nach Verlauf weniger Stunden war die ur-
spriinglich intensiv gelbe Ldsung farblos geworden, und die bereits
ansgeschiedenen gelben Prismen des t¢rams-Ketons waren in lange,
weisse Spiesse umgewandelt worden, die sich als reines ¢is-Dibenzoyl-
dthylen erwiesen. Die Umwandlung durch das Licht war quanti-
tativ verlaufen. Sie wvolizielit sich nicht nur bei directer Bestrahlung,
sondern, wenn auch langsamer, im diffusen Tageslicht. Die Natur
des Lésungsmittels ist von einigem Einfluss auf die Gieschwindigkeit
der Reaction, dagegen spielt die Anwesenheit von Wasser in den
Losungsmitteln bierbei keine Rolle. Durch Licht bewirkte Umlage-
rungen von stereomeren Substanzen sind im Laufe der Zeit wiederholt
beobachtet worden, doch vollziehen sich diese Processe in der Regel
nur Dbei Anwesenheit geringer Mengen von Halogenen (Jod) und
meistens nicht vollstindig. So berichteten z. B. in neunester Zeit
Stobbe und Niedenzu') iiber die Umlagerung von Isobenzaldesoxy-
benzoin in Benzollsung bei Gegenwart von Jod, wobei nach sieben-
wochentlicher, moglichst intensiver Belichtung die Reaction noch keine
vollstindige war, denn das Reactionsproduct erwies sich als ein Ge-
misch von unverindertem Isobenzal- und Benzal-Desoxybenzoin.

Eine ansschliesslich durch Sonnenlicht bewirkte und dabei rasch
und quantitativ verlaufende Ueberfithrung eines Sterecisomeren in die
entgegengesetzte Modification in vollkommen indifferenten Lésungs-
mitteln, wie beim trans-Dibenzoylidthylen, ist unseres Wissens noch

Y Diese Berichte 34, 3897 [1901}



nicht heobachtet worden. In der ersten Mittheilung (1. c¢.) wurde er-
wihnt, dass die beiden Diketone auch je ein Molekil Brom zn ad-
diren vermdgen und das r-Dibromid aus dem trans-Keton auch niher
beschrieben. Aus dem cis-Diketon erwarteten wir ein mit dem bereits
bekannten stereomeres i-Bromid entstehen zu sehen. Fine Vergleichung
der ans den beiden Diketonen darstellbaren Bromverbindungen ergab
jedock ibre Identitiit. Da, wie vorstehend angegeben, cis-Dibenzoyl-
dthylen schon bel Anwesenbeit geringer Mengen Halogenwasserstoff
in die famaroide Form ibergeht, so bietet die Bildung ein wnd des-
selber Dibromids aus den beiden Stereoisomeren nichts Usberraschendes.

yvChiordiphenacyl, CgHﬁ‘CO.CHCLCHQ.CO,CGH*‘;,
aus trans-Dibenzoylidthylen.

trans-Dibenzoylithylen wurde in heissem Eisessig gelést und in
die cuf 40—-50° abgekiihlte Lésung trockne, gasférmige Salzsiare
eingeleitet. Die gelbe Lisung wurde nach einiger Zeit fast farblos,
gleichzeitic begann die Ausscheidung weisser, linglicher Blitichen des
Addiiionsprodnctes. Die ganze Masse wurde nun in viel Wasser ge-
gossen und die krystallinische Fillung aus Alkoho!l unter Zusatz von
etwas Thierkohle umkrystallisict. Aus diesem Losungsmittel krystal-
lisirt die Substanz in farblosen, langgestreckten, glinzenden Blittchen,
die bel 141° unter Aufschiumen schmelzen.

y-Chlordiphenacyl ist schwer 16slich in kaltem, leichter in heissem
Alkohol, Eisessig, Essigester und Benzol, leicht 16slich in Chloroform,
fast anlbslich in Petrolither.

Aus Essigester krystallisirt es bei langsamer Abscheidung in
wasserklaren, gut ausgebildeten, sechsseitizen Tafeln, die dem mono-
klinen System apgehoren.

Die Ausbeute ist quantitativ.

11657 ¢ Shst.: 0.4304 g COy, 0.0784 g HsO. — 01873 g Shst.: 0.1 g
AgCl

Ci6H;30,Cl. Ber. C 70.45, H 4.90, Cl 13.00.
Gef. » 70.85, » 5.29, » 13.20,

Von den bei 117¢ und 154—155° schmelzenden a- und g-Chlor-
dipbenacylen (I c.) unterscheidet sich das neue Isomere, ausser durch
den Schmelzpunkt, auch noch durch die schén grine, nicht fluores-
cirende Losung, welche Letzteres beim schwachen Erwédrmen mit con-
centrirter Schwefelsiure giebt.

#-Chlordiphenacyl wird ferner durch Alkaliacetat glatt in trans-
Dibenzoylithylen ibergefiihrt (s. u.) und liefert mit Hydrazinhydrat
anter Abspaltung von Salzsiiure und Wasser Diphenylpyridazin,
wilrend @- und §-Chlordiphenacyl von den Acetaten nicht angegriffen
und von Hydrazin in harzige Producte verwandelt werden.
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y-Bromdiphenacyl aus #rans-Dibenzoylithylen,

Das Diketon wurde in Eisessig geldst und mit dem gleichen
Volumen einer concentrirten Lésung von Bromwasserstoff in Eisessig
gemischt. Die urspriinglich rein gelbe Flissigkeit nahm bei gelindem
Erwirmen eine schwach briunliche Firbung an, worauf sie mit dem
mehrfachen Volumen Wasser verdiinnt warde. Das Additionsproduect,
das sich als weisse, krystallinische, voluminése Fillung abschied,
wurde abfiltrirt, ausgewaschen, in heigssem Alkohol unter Zusatz von
etwas Thierkohle geltést und das Filtrat nach passender Verdiinnung
mit Wasser zur Krystallisation Jhingestellt. Das y-Bromdiphenacyl
krystallisirt aus Alkohol in lédnglichen Blittchen, die bei 139° unter
Aufschiumen schmelzen. s zeigt die grosste Aehnlichkeit mit dem
vorstehend beschriebenen Chlorderivat und krystallisirt wie dieses aus
Essigester in monoklinen, sechsseitigen, wasserhellen Tafeln, die sich
in Eisessig und Benzol, noch leichter in Cbloroform 16sen. Die Aus-
beute st quantitativ.

Das Bromid ist etwas weniger bestindig als das Chlorid. In
Lasung zeigt Ersteres hei Sommertemperatur nach einiger Zeit Nei-
gung, Bromwasserstoff abzuspalten. Man erhidlt dann ein Gemiseh
von unverdnderter Substanz und trans-Dibenzoylithylen.

0.2256 g Shst: 0.5029 g COs, 0.0907 g H,0. — 0.2056 g Sbst.: 01222 g
AgBr.

CieHi302Br. Ber. C 60.56, H 4.13, Br 25.2
Gef. » 60.80, » 4.49, » 25.29.

Von «- und j-Bromdiphenacyl (loc. eit.) anterscheidet sich die
y-Verbindang durch den verschiedenen Schmelzpunkt, den leichten
Uebergang in trans-Dibenzoyldthylen und die Fihigkeit, sich mit
Hydrazinhydrat zu Diphenylpyridazin zu condensiren. Wie das
y-Chlorid giebt auch die Bromverbindung beim gelinden Erwiirmen
mit cnncentrirter Schwefelsdure eine schén griin gefirbte Losung.

y-Chlordiphenacyl aus cis-Dibenzoyléthylen.

Die farblose Lisung des cis-Diketons in Eisessig nahm beim Ein-
leiten gasférmiger Salzsdure nach kurzer Zeit eine intemsiv gelbe
Farbung an, die allmihlich wieder verschwand, worauf die Chlor-
verbindung in glinzenden Blittchen auszukrystallisiren begann. Die
Isolirung und Reinignng derselben geschah in der oben angegebenen
Weise. Die Substanz erwies sich, wie zu erwarten war, identisch mit
dem y-Chlordiphenacyl aus dem trans-Diketon,

0.1841 g Sbst.: 0.0976 g AgCL

ClsH;aOQCl. Ber. Cl 13.00. Gef. Cl 13.11.

Ebenso warde auch y-Bromdiphenacyl aus ¢is- Dibenzoylithylen
mittels Eisessig-Bromwasserstoff dargestellt. wobei die gleichen Far-
benveridnderungen eintrefen, wie bei der Einwirkung von Salzsiure
auf die cis-Verbindung.



Einwirkung von Natriumacetat auf y-Chlordiphenacyl.

7-Chlordiphenacyl (0.5 g) wurde in Kisessig gelGst und entwis-
sertes Natrinmacetat (1 g) zugegeben. Die Lésung wurde 15 Minuten
riickfliessend gekocht, wobei sich die anfangs véllig farblose Flissigkeit
tief golb firbte. Beim Eingiessen in Waeser entstand ein aus feinen,
gelben Nidelchen bestehender Niederschlag, der aus Alkohol umkry-
stallisirt wurde. Die so erhaltenen gelben Prismen schmolzen bei
[11° and zeigten alle Higenschaften des trans-Dibenzoyldthylans.
Die Umsetzang war quantitativ verlaufen.
01726 g Shst.: 0.5145 g COy, 0.0835 g HaO.
CigHi20s. Ber. C 81.32, H 5.12.
Gef. » 81.31, » 5.41.
Das 7-Bromid, das in Ldsung nach einiger Zeit spontan theil-
weise in Bromwasserstoff und #rans-—-Diketon zerfillt, reagirt mit Na-
triumcacetat in Eisessiz noch rascher als das Chlorid.

Umlagerung von cis- in trans-Dibenzoylithylen dureh
geringe Mengen Salzsdure.

2 g des cis-Diketons wurden in Kisessig geldst, 5—6 Blasen gas-
formiger Salzsiure eingeleitet und dann die Ldsung 5 Minuten diber
freier Flamme erhitzt. Durch Zusatz von Wasser zur gelb geworde-
nen Fliissigkeit fiel das Umlagerungsproduct in gelben Nidelchen aus,
die sich schwach chlorhaltiz erwiesen. Durch einmaliges Umkrystal-
lisiren aus Alkohol bekamen wir das #rans-Dibenzoylithylen chlorfrei
und mit dem Schmp. 111% 2 g der Chlorverbindung gaben 1.7 g
Diketon (theoretisch 1.73 g). Die Ausbeute war somit fast qaan-
titativ.

Da bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf cis-Dibenzoyl-
dithylen ebenfalls zuerst Gelbfirbung aaftritt, die mit eintretender
Addition wieder verblasst, se ldsst sich auch fiir diese Séuare an-
nehmen, dass sie in der ersien Phase das cis- in das trans- Diketon
umlagert.

Einwirkang von Jodwasserstoff auf trans-Dibenzoyl-
dthvlen,

Wie eingangs erwihnt, wirkt Jodwasserstoff reducirend auf das
Diketon ein. Ein Additionsproduct fkonnte auf diesem Wege nicht
erhalten werden. Leitet man in die Hisessiglosung von trans-Diben-
zoylithylen gasformigen, trocknen Jodwasserstoff, so fiirbt sich die
gelbe Losung darch freiwerdendes Jod sofort braun. Das Einleiten
wurde bis zur Séttigang mit Jodwasserstoff fortgesetzt, dann die
dunkel gefirbte Losung in viel Wasser gegossen, das durch Jod ge-
firbte Reductionsproduct in Aether aufgenommen und die #Htherische
Lésung durch Schiitteln mit wissrigem Natriumthiosulfat von Jod be-



freit. Der Aetherextract hinterlisst nach dem Verdunsten des Lé-
sungsmittels eine briunlich gefirbte Krystallmasse, die in Alkohol
gelost und zur Entfirbung einige Zeit mit Thierkohle gekocht warde.
- Aus der farblosen Fliissigkeit krystallisiren derbe, lange, weisse Na-
deln vom Schmp. 144—145% Sie sind jodfrei und geben mit concen-
trirter Schwefelsiure die fir Diphenacy!l charakteristische Farben-
reaction.

0.1734 g Shst.: 0.6107 g COs, 0.0914 g H,0.

C[s 81402. Ber. C 80.64, H 592.
Gef. » 80.34, » 5.90.

Das Verhalten von Jodwasserstoff gegen ecis-Dibenzoyldthylen
haben wir nicht untersucht. Nachdem festgestellt war, dass Salzsiiure
und Bromwasserstoff umlagernd wirken, liess sich voraussehem, dass
Jodwasserstoff ebenfalls zuerst Isomerisation voun cis- in trans-Diketon
bewirken wiirde, worauf die Reduction in der vorstehend beschriebe-
nen Art erfolgen musste.

Umlagerung von trans- in cis-Dibenzoylidthylen
durch Licht.

2 g trans-Dibenzoylithylen wurden in einem (Glaskolbehen in
8o viel 96-procentigem Alkohol heiss gelSst, dass sich beim Erkalten
der grosste Theil des Diketons in langen, gelben Nadeln wieder ab-
schied, und 12 Stunden dem Tageslicht ausgesetzt. (Der Versuch
fand Mitte Juli 1901 bei zu ¥/, bewélktem Himmel statt.) Nach Ver-
lauf der angegebenen Zeit war die Losnng farblos geworden, und an
Stelle der gelben Krystalle des zrans-Diketons waren lange, zu Drusen
verwachsene, weisse Spiesse getreten, die mit eis-Dibenzoylithylen
identificirt werden konnten. Aus der Lisung wurde ebenfalls noch
eine geringe Menge des Letzteren gewonnen. Die Ausbeute war
quaantitativ. Irgend welehe Nebenproducte konnten nicht nachge-
wiesen werden, auch das Ldsungsmittel war unveréindert geblieben.
Dass in der That die reine ecis-Verbindung vorlag, geht aus dem
Schmp. 134", der Analyse und dem Verhalten gegen Hydrazinhydrat
hervor, mit dem es sofort Diphenylpyridazin liefert (loe. cit.).

0.1786 g Shst.: 0.533 g COs, 0.0868 g Hy0.

Cle H}zOg. Ber. C 81.32, H 5.12.
Gef. » 81.40, » 5.43.

Obiger Versuch wurde zur Darstellung grosserer Mengen vom
cis-Diketon mehrfach wiederholt und verlief je nach der Lichtinten-
sitit mehr oder minder schnell.

Um den Eiofluss der Natur des Lidsungsmittels auf den Umlage-
rungsprocess festzustellen, wurde je 0.1 g trans-Dibenzoylithylen in je
5 cem Methylalkohol, Chloroform, Eisessig, Essigester, Aether und
Benzol gelsst. Die Losungsmittel waren vorher sorgfiltig getrocknet
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worden. Die Losungen wurden in verschlossenen Proberdhrchen
48 Stunden im Freien an sehr kalten und triiben Tagen (ohne Sonnen-
schein) im vergangenen November aufgestellt. Die Belichtungsdauer
betrug wihrend der 2 Tage hochstens 16—17 Stunden.

Um auch einen eventnellen Einfluss des Wassers auf die Umlage-
rungsgeschwindigkeit festzustellen, kamen noch 2 Proberdhrehen eben-
falls it je 0.1 g trans-Diketon und je 5cem Aether und Benzol
hinzu. Beide Loésungsmittel waren vorher mit Wasser geschiittelt
worder.

Es zeigie sich, dass die Gegenwart von Wasser ohne Einfluss
auf die Umlagerung war, dass aber je nach der Art des Losungs-
mittels die Isomerisation rascher oder langsamer von statten ging. In
Essigester, Eisessig, wasserhaltigem und wasserfreiem Aether war die
Umlagsrung nach 48 Stunden beendigt, in Methylalkohol, Chloroform,
feuchtem oder trocknem Benzol war sie nur theilweise erfolgt. Nach
welteren zwei Tagen waren auch diese Proben umgewandelt.

In trocknem Zustande wird trans-Dibenzoyldthylen durch Licht
nicht verdndert, jedoch geniigen schon geringe, zur vollstindigen Ld-
sung der Sabstanz ganz unzureichende Mengen eines Losungsmittels,
um die trans-Form nnter dem Einfluss des Sonnenlichts in die licht-
stabile eis-Modification iiberzufiihren.

In der ersten Mittheilung (J. ¢.) war angegeben worden, dass
beim Erhitzen der Dibenzoylipfelsdure ais Hauptprodoct trans-
Dibenzoylithylen neben wenig der cis-Form entstehe, die von einander
durch mehrmaliges Umkrystallisiren getrennt wurden. Nachdem aber
schon im diffusen Tageslicht die Umlagerung von trans- in cis-Diketon
stattlindet, ist es wabrscheinlich, dass aus der Dibenzoylipfelsiure
primir ausschliesslich trans-Diketon entsteht und sich das Stereoiso-
mere erst beim Umkrystallisiren unter der Wirkung des Lichts bildet.

Binwirkung von Brom auf cis-Dibenzoylithylen.

0.5 g cis-Dibenzoylithylen wurden in wenig Eisessig gel8st und mit
der berechuneten Menge einer 1 pCt. Brom enthaltenden Eisessiglésung
versetzt. Die rothbraune Farbe der Mischung ging bald in Hellgelb
tiber, worauf mit Wasser verdinnt und die weisse, krystallinische
Fillung aus Alkohol umkrystallisirt wurde, in welchem sie sich nur
miissig 16st. Wir erbielten so weisse, ziemlich lange Nadeln vom
Schmp. 1750 Aus Essigester scheidet sich das Dibromid in rautenfér
migen Krystallen aus, die von den aus dem trans-Diketon gewonnenen
nicht zu unterscheiden waren. Auch die Léslichkeit der aus beiden
Sterecisomeren erhaltenen Dibromide ist die gleiche, wie aus folgendem
Versuche hervorgeht:
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Je 0.41 g der beiden Diketone wurden in je 10 cem Eisessig ge-
16st und mit je 13.8 g einer 2 pCt. Brom enthaltenden Eisessiglésung
(ber. Menge) versetzt. Nach Verlauf einer Stunde wurden die aus
den Losungen auskrystallisirten Bromide gleichzeitig abfiltrirt, ge-
trocknet ond gewogen.

Es wurden (.502 g bezw. 0.51 g Dibromid erhalten. Beide Proben
zeigten denselben Schmelzpunkt, der sich aach nicht 4nderte, als zur
Schmelzpunktsbestimmung ein Gemisch der beiden Substanzen in An-
wendung kam. Es entsteht daher ans cis- und ¢rans-Dibenzoylithylen
ein und dasselbe r-Dibromid, CsH;,CO.CHBr.CHBr.CO.Cs H;.

32, Leo Langstein: Der Befund von Chitosamin
und einer Kohlehydratsiure unter den Spaltungsproducten des
Serumalbumins.
[Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.]
(Eingegangen am 6. Januar 1902.)

Seitdem es Friedrich Miiller als Hrstem gelungen ‘ist, die
Kohlehydratgruppe des Spatummucing als Chitosamin zu identificiren,
konnte der gleiche Befund an einer grésseren Reihe von mucin- und
mucoid-artigen Stoffen, wie auch an einigen echten Eiweisskdrpern, wie
Eieralbomin und Eiglobulin, festgestellt werden. Auch das Albumin
aus Eigelb erwies sich auf Grund der letzten, von Neubergl) aus-
gefiihrten Untersuchung als ein Eiweissstoff, der Chitosamin in seinem
Molekiil enthidlt. Friedrich Miiller hat seinerzeit dem Gedanken
Ausdruck gegeben, dass moglicherweise vur solche Eisweisskorper
dieses amidirte Kohlehydrat in ihrem Molekil enthalten, die ein
typisches Secretionsproduct ven Zellen darstellen. Unter diesem Ge-
sichtspunkte erschien es von principieller Wichtigkeit, dass es mir
gelungen ist, aus nach der Methode von Giirbel-Pemsel krystalli-
sirtetn  Serumalbumin Chitosamin abzuspalten. Da ich an anderem
Orte?) ausfiihrlich die Methode meiner Darstellung geschildert habe,
mogen hier wenige Worte dariiber geniigen.

Serumalbumin wurde einer moglichst intensiven Alkalispaltung
unterworfen und der durch darauf folgende Alkoholfillung gewonnene
Niederschlag, der sich wie ein Gemenge von Albumosen resp.
Peptonen  verhielt, ungefihr eine Stunde mit 5-procentiger
Schwefelstiure gespalten. Die das nun abgespaltene Kohlehydrat ent-

Yy Neuberg, diese Berichte 34, 416 [1901],
? Langstein, Hofmeister’s Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 1,
259 [1901].





