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s i c h  a l s o  b e i  W a s s e r b a d t e m p e r a l t u r  g l a t t  in  i j -Chlor i i thyH-  
b e n z a m i d  irn Sinne der Gleichung I1 nm. 

Es kann somit als bewiesen angesehen werden, dass die scbein- 
bar directe Umlagerung iron Benzirnido-$-chlorathylather in  8-Chlor- 
a tbyl?m~zamid ein in zwei Phaseii verlaufmder, der W h e  e 1 er'schela 
Rezction entsprechender Vorgang ist. DurcIi die besonderen Verhalt- 
nisse in dieserii Falle ist es miiglich, das in den ubrigen Fallen nirhie 
isolirbare, intermediare Additionsprodnct m fassen. 

31. C. Paal und Heinriuh Sohulze:  TJeber cis- und trans- 
Dibenzoylathylen, 

[Xktbeilung atis dexn phxrm.-chem. Institnt dw" Clniversitikt Edrtngcn., 
(Eingegangen am 4. Januar 1902.) 

T o r  ungefahr Jahresfrist berichteten wir iiber die beiden durclr 
Erhiteen der Di b e n z o y l l i p f e l s a u r e ' )  entstehenden raumisomerer,, 
ungesattigten y-Dik e t onea), C g  H5. CO. CW : CFI. CO. CS 11s. Dit. Con- 
figuration der  beiden Stereoisomeren ergab sich aus ihrem Verhaltpn 
gegen Hydrazinhydrat, niit welchem beide, aber rnit ungleicher Leicli- 
tigkeir, D i p h e n y l p y r i d n z i u  lieferten. Glatt rerlief der Conden- 
sationsprocess nur bei dern farblosen, bei 134" schmelzenden Diketon- 
welcheni demgemass die fiir die Ringschliessung beght ig te ,  malei- - 

H C . CO . C g  W5 
noi'de Configuration zugeschriebtm werden musste, wah- NC . CO * cs xs 
rend das andere, bei 11 10 schmelzende nnd hernerkenswerther Weise 
ntensiv gelb gefiirhte Psomere die trans-Farm 

CgH,. C 0 . C F  
HC. CO . Cg Hs 

iiarstellte. 
Reide Korper gaben mit Anilin eiri und classelbe A n i l i n a d d i -  

t ions p r  o d u c t  (Ani  li d o d i  p 11 en  acpl ) .  Dnrch Behmdlung mit Essig- 
saure konnte Letzterem das angeltlgerte Anilin wieder eutzogen wer- 
den. m b e i  neben harzigen Producten trans-Dibe~zoyliithylen entstand. 
Damit war ein, wenn anch nicht glatt verlaufender, Uebergang von 
tler cis- in die trans-Form gegeben. Die umgekehrte Reaction (Urn- 
wandirrng yon trans- in cis-I)ibenzoylHttiylen) zu bewerkstelligen, v ar 
i a n ~  damals noch nicht ge'iangen. 

Als ungesattigte Verbindungen addiren, wie wir neuerdings beob- 
:rchtet haben, das c2s- und trans-Diketon sehr leicht Chlor- ond Brorn- 

"1 Diese Berichte 33, 3705 11900j. 1) Dieso Rericbto 3%; 3784 (1900]. 
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Wasserstoffs'sgure , wobei, wie zu erwarten war, aus beiden Isomeren 
ein und dasselbe r-Chlor-  beaw. r - B r o m - D i p h e n a c y l  (CeHg.CO. 
CH C1. CHs . CO. C, Ho) entstand. D i e  s e  A dd i t i on  s p r  o d u c t  e s in  d 
n i c h t  i den t i sch  mi t  d e n  b e r e i t s  b e k a n n t e n  a-  und #-Chlor-  
bezw.  - R r o m - D i p h e n a c y l e n l ) ,  deren Studium uns schon seit lib- 
gerer Zeit beschaftigt. Beohachtungen, die wir kiirzlich gemacbt 
haben und iiber welche wir bald zu berichten hoffen, weisen darauf 
hin, dass Letztere mindestcns 1 Sauerstoffatom nicht in der Keton-, 
sondern in  der E n o l - F o r m  enthnltcn, Zur Unterscheidung von diesen 
(A- und ~-Halo~endiphcnacylerr bezeichnen wir die neuen Additions- 
producte aL3 y-Verbindungen. I n  ihnen ist der Diketoncharalrter noch 
erhalten, denn sie reagiren mit Hydrazinhydrat wie die ungesattigten 
Diketone unter Bildung von Dipbenylpyridazin, wlhrend die a- und 
$-Halogenderivate diese Reaction nicht zeigeu. 

Mit derselben Leichtigkeit, mit welcher die beiden Stereoisomeren 
Chlor- und Rsom-Wasserstoff addiren, geben sie denselben wieder ab, 
uud zwar eignen sieh zur HalogenwasserstoffabspaItung besonders die 
Alkaliacetate. 

Hierbei entsteht BUS den y-  Halogendiphenacylen ausschliesslich 
und rnit quantitativer Ausbeute trans-D i b  en z o y 1 a t  h y len.  Man kann 
so ohne Verliist die czs- in die trans-Modification iiberfiihren: 

H. C .CO. C g H 5  
-t- HCI(1-i Rr) 

Ef . c. CO . CsH5 
c1 C1 

H.C.CO.CsHs - - 13. C. CO Cfi H:, - - 
€3. C. CO CS H5 CsH5. CO. c .R 

H H 
labile Configuration stabile Configuration 

H. C. CO . Cg + NaCl + CzH40s. 
Ce €15. CO . C .  iF-3 

-+ NaCzBQO2 = 

Die Darstellung der y -  Halogendiphenacyle geschah durch Ein- 
leiten gasfiirmiger Halogenwasserstoffsaure in die Eisessiglosung der 
Diketone. Hierbei bemerkten wir, dass die urspriinglich farbloae 
Liisung der cis-Verbindung sich schon beim Einleiten der ersten Gas- 
blasen gelb farbte. Nach Iangerem Einleiten der Saure verschwand 
die Farbung wieder (die Additionsproducte sind farblos). Diese Er- 
scheinung legte den Gedanken nahe, dass unter dem Einfluss der 
Halogenwasserstoffsluren das farblose cis-Keton erst i n  das gelbe 
Stereoisomere umgewandelt werde, dns nun die SIure nddirt. Ein 

*) P a a l  und Demelcr, diese Berichtc 29, 2092 Clh'36j. - P n a l  und 
Stern ,  diese Berichte 32, 530 [1899]; 34, 160'3 [190lj 



Versiieb ergab. dttss sjch in der T h a t  die cis-Yerbindung schon durcli 
eirte selir geringe Qunntil;ait Sxlzsaure vollstandig in trans- Dibenzoyl- 
athylen iiberfiihren Iiess. 

Wiihrend Chlor- t ~ ~ d  horn-Wasserstoff rnit den beiden Diketonen 
relittit- bestandige ~ ~ ~ i ~ ~ o r i ~ p ~ o d ~ ~ e ~ e  liefern, geiang die Darsteliunp 
eines y - J ~ d d i p h e n a ~ ~ y l q  drireh Eiuwirkung von Jodwasserstoff auf die 
beiden Dibenzoy1:itbylene nieht. 

Die SBare wirkte unter Jodabsclreidnng Xediglicii redueirend, \\,obei 
Dip h e n a  cyl (D i b e n  z o  yla  t h an) entstand. Cs Hs . CO. CH: CH. GO 

Wie vorateherrd rnitgetlieilt, lasst s i rh  die cis-Modification mit 
Hiilfe von Chlor- oder Brom-Wasserstoff leicht und vollstandig in 
trani;-nibenzoylHthyien umlagern. 

Yerscbiedene Tetsi iche, die urngekebrte Reaction durchzufiihren. 
mhlugen fehl, bis wir darch einen Zufall eine iiberraschend e i n f d i e  
Methode znr lieberfiilrrung von tram- in cis-DibenzoS.1athylen €anden, 
,41s Im rergangenen Soinrner eines Morgens t,ine ,zlkoholische L6sung 
des trans-Diketons in eineiii GIask6lbcben zuni Umkr) stallisiren hin- 
gestellt war, blieb sir wzhrend des Tages einige Zeit dem directen 
Sonnenlicht ausgemtzt. Nach Verlauf weniger Stunden war die nr- 
spriinglich intensiv gelbe L6siing fa~b los  geworden, und die bereit.; 
auegesehiedenen gelben Prismen deb tram-K etons waren in lange, 
Weiase Spiesse tioigawr-sndelt worden. die sich a h  reines cis- D i b e n x o y l -  
a t h y l e n  erwieserr. Die U r n ~ ~ , a r ~ d ~ u r i ~  durch das Lkht war  quanti- 
tativ vdrtofen.  Sie volizielit sich nicht nnr bei directer Bestrahlung, 
sondern. wenn mcli itlriqsanier, im diffusen Tageslicht. Die Nattir 
des Liisuiigsmittels ist TO11 einigem Einfluss auf die Geschwindigteit 
der Reaction, d a g q e n  r;pielt die Anwesenheit vo~i  Wasbes in  den 
Liisongsmittelri liierbei keine Rolle. Durch Licht bewirkte Umlage- 
rungen von sfereomeren Snbsttznzen bind irri La ufe der Zeit wiederholt 
beobachtet worden, dor*h vollziehen sich diese Processe in der Regel 
nur bpi Anwesenlieit geringer Mengen von Hxlogenen (Jod) und 
meistens nicht vollstS.ndig. So berichteten 2 .  U. in neriester Zeit 
S t a b b e  und B i e d e n z  11 ') iiber die Unilagerurg von Isobenxaldesoxy- 
benzoin in Keuzofl6sunp bei Gegerirrart von Jod, wobei nach sieben- 
w6chentliclier. rnijglichst iotensiver Belicbtung die Reaction noch keine 
voI1standige war, denn das Reactionsproduct trwies sich als ein Ge- 
misch von iinver%udertern Isobenzd- und Benzal-DesoxSbenzoun. 

Eine ansschliesslich durcb Sonnenlicht bewirkte und dabei rasch 
und quantitativ verlaufende Ueberfiilirung eines Stereoisomeren in die 
entgegengesetzte Modification in vollkomrnen indifferenten Lijsungs- 
mitteln, wie beim Iraizs-l)iberiznyllthylen, i a t  iiriseres 'M7issens noell 

.ChtI5 + 2 H J =  3 J t  CsIIF,.CO.C~*.Ca,.Co.c,€r,.  

1) Dies? Berkhte 34, 3b97 [l901]. 
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nicht h d m c b t e t  worden. In der ersten Mittheilung (I. c.) wurde er- 
wihnt  dass die beideu Diketone nuch j e  ein Molekiil Brom zu ad- 
diren verniiigeri nnd das r-Dibromid aus dem tmns-Keton auch niiher 
beschrieben. Bus dem cis-Biketon er~varteten wir ein mii dem bereits 
bekannten stereomeres i-Brornid entstehen zn sehen. Eirie Vergleichnng 
der  :iris den beiden Diketonen darsteflbnwn B r o ~ v e r ~ ~ n d u r ~ ~ e r i  P r p b  
jirdacl ihre Identitat. Da, wie vorstehend angegeben, cis-Dibenzoyl- 
&thy lei1 scbon hei Anwesenbeit geringer Mengen Halogenwasserstoff 
iri dit> ~ ~ ~ r ~ ~ ~ r o ~ ~ ~  E’orm iibegebt, so bietet die Bildiinq eiri ond des- 
wll perL Dibrnrnids aus den beiden Stereoisomeren nichts Ueberraschendes. 

~ - C ~ ~ ~ ~ ~ d ~ ~ h e n a ~ ~ l ,  CsBs.CO.CKC1.CH2.CO.CgHg, 
a u s  trans- Di b e nz o y 1 %  t h y  l o  n. 

trcms-I)ibenzoJ;13hylen wurde in heissem Eisessig geiiist und in 
die % uf 40-50’’ abgekiihlte Liisung t r o c h e ,  gilsfiirmige Salzsiiure 
ehple i te t .  Die gelbe Liisung wurde nnch einiger &it fast farblos. 
~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~  begann die ~ ~ i s s ~ b e ~ d u n ~  weiswr, tiingfitsher ~ ~ ~ ~ t e ~ i e n  des 
hddllionsgrodactes. Die ganze Masse wnrde nun in vie1 Wasser ge- 
goasen und die krystallinisehe FLilung atis Alkobol unter Zusatz von 
etwas ~ ~ i ~ ~ r k o ~ ~ e  i i ~ ~ l ~ r ~ 9 ~ a ~ ~ ~ s i r ~ ’  Aus diesem ~ B s u n ~ s r n ~ t t e l  krystsl- 
%rt die Substma in fnrblnsen, langgestreckten, giiinzenden BUttchen, 
dip bpi  141* unter ~ ~ u f s ~ h i i u n i ~ n  schmelzen. 

; - c ~ ~ ~ ~ r d i ~ ~ e n ~ c y l  ist schwer IiisIich in kaltem, leicbter in lieifisern 
Atkohol, Eisessig, Essigeskr uiid Benzol, leicht liislich in Chtoroform, 
faat tinlGslich in ~ ~ ~ r ~ l ~ ~ ~ ~ e r .  

Aus Essigestcr krystsllisirt, es bci langsarner Abscheidung in 
erklarrn, gut ausgebildeteu, sechsseitigen Tafeln, die dem mono- 

Die Ausbeute ist quantitativ. 
i r i i r i t ~ i  Systtm angeborcn. 

1,1657 f~ Shjt.: 0.4304 g 0 3 ,  0.0784 g 8.0. - 0.1573 g Sbst.: 0.1 g 
AqCI. 

C16E~,:O&l. Ber. C 70.45, B 4.90, CL 13.00. 
Gef. * 10.85, * 5.29, 13.20. 

YOU den bei 1170 und 154-1550 schmelzenden a- und $-Chlor- 
dipk macylen (1. c . )  unterscheidet sich das neue Isomere, ausser durch 
den S ~ ~ ~ ~ l e ~ z ~ u n ~ ~ ,  auch noch diirch die schiin grsne, nicht Auares- 
eireiide LBsuiig, welche Letzteres beim sehwschen Erwknlen  mit con- 
rentrirter Scbwe€elsiiur.e giebt. 

7 -  ~ b l o r d i ~ h e ~ i a c ~ l  wird ferner durch Alkaliacetat glatt in trans- 
DibPnzoyiiithylen ubergefiihrt (9. u.) iind liefert mit Hydrezinhydrat 
untrr Abspaltung von Salzsaure und Wasser R ~ ~ h e n y l ~ y r ~ d a z i n ,  
wahrend a- und ~-cbIard~phenac ,y l  yon den Acetatcn nicht angegriffen 
and yon Ifydraziu in harzige Producte verwandelt werden. 



j .  - B r o  m d i p h e n  a cy 1 a u s tram- I_) i b [I z OJ’ I a t h p 1 en. 
Das Diketon wurde in  Eisessig geliist und  mit dem gleichern 

Volamen eiiier concentrirten Losiiiig von Broniwasserstoff in Eisessig 
geniischt. Die urspriinglich rein gelbe Fliissigkeit n:ilinl bei gelindem 
Erwlrmen eine schwach braunliche FI rbnng an, worauf sie mit dem 
mtahrfachen Volumen n’asser verdiinnt wurde. Das Additionsproduch 
das sich als weisse, krystallinische , voluininiise Fallung abschied, 
wurde abfiltrirt, ausgewaschen, in heissem Alkohol unter Zusatz vo~p 
etwas Thierkohle gelijst und das Filtrat nach passender Verdiinnung 
mit Waeser zur Rrystallisation ~biugestellt. Das y -Bromdipheoacyl 
kr? stallisirt aus Alkohol in langlichen Blattchen, die bei 1390 unter 
Aafschaumen schrnelzen. Es zeigt die gr6sste Aehnlichkeit mit dern 
Vorstehend beschriebenen Chlorderivat und krystallisirt wie dieses aup, 
Essigester in monoklinen. sechsseitigen, wasserhellen Tafeln, die sich 
in Eisessig und Benzol, noch leichter in Chloroform liisen. Die Aus- 
beutu ist quantitativ. 

Das Bromid i s t  etwas weniger bestlindig als d m  Chlorid. In 
Liisung zeigt Ersteres hei Sornmertemperatur nach einiger Zeit Nei- 
guLlg, Bromwasserstoff abzuspalten. Men erhBlt d a m  ein Geinisch 
VOII unveranderter Substanz und l1.ans-Z)ibenzoSlIth3 len. 

AgBr. 
0,2256 6 Sbst.: 0.5029 P, COz, 0.0907 B HaC?. -- 0.2036 g Sbst.: 0.1922 g 

C16H13(3~Br. Ber. C 60 56, €3 4.13, Br ?.5.3!. 
Gef. A 60.80, )) 4.49, 25.29. 

T o n  a- und - Bromdiphen:~yl (loc. cit.) iinterscheidet sich die 
y-Verbindung diircli den versehiedrnen Schmelzpunkt, den leichten 
Uebrrgang in trans-Dibeuzoylathyle:i nnd die Fskiigkeit. sich mit 
Hycirazinhydrat zu Diphenylpyridztzin L I Z  condensiren. Wie das 
7-Chlorid giebt auch die 131 omverbindung h i m  gelinden Erwlrmela 
mit cnncentrirter Schwefelsaure eine scbiiu griin gefarbte LBsung. 

y - C h I o r d i p h en  a c y I a u s cis - D i h e 11 z o y 1 a t  h y 1 en. 
Die farblose Lijsung des cis-Diketous in Eisessig iiahm beim Eim- 

leiten gasfiirmiger Salzsaure nach kurzrr  %?it eiite intensiv gelbe 
Fgrbung an, die a l l rn~l~l ich  wieder verschwand, worauf die Clilor- 
verbindung in gliinzenden Bliittchen auszukr~”sta1lisirerri begann. Die 
fsolirung und Reinignng dersel ben geschah in der oben angegehenen 
Weise. Die Substmz erwies sich, wie zu eraar ten  war, identisch mit 
dem pChloxdiphenacy1 aus dem trans-Diketon. 

0.1841 g Sbst.: 0.0976 g AgC1. 

Ebenso wurde auch y - Kronidiphenac! 1 aus cis- Dibenzoylathylen 
mittels Eisessig-Bromwsssersto~ dnr gestellt . wobei die gleichen Far- 
henveranderungen eintr e t m  , wie Lei der E;inwirkuitg Y O U  Salzslure 
auf die cis-Verbindung, 

C16Hf302Cl. Ber. C1 13 00. Gef. C1 13.1 1. 
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E i n w i r k ii 11 g I on Nit t r i u m a c e  t a t  a u f 7°C h 1 o r  d i  p h e n a c  y 1. 
7,- Chlordipbenzteyl (0.;) g} wurde in Eisessig geliist und entwiis- 

sertes Natrirmacetat ( I  g) zugegeben. Die Uisung wurde 15 Minuten 
riickfl essend gekocht, wobei sich d ie  :infangs viillig farblose Fliissigkeit 
tief gc>lb farbte. Beim Eingiessen in Waeser entstnnd ein aus feinen, 
gelben Nadelcben bestehender Niederschlag, der ans illkohol umkry- 
stalliqirt wurde. Die so erhaltenen gelben Prismen schrnolzen bei 
ill(' und eeigten alle Eigenschaften des trans-P3ibenzoyLdthy1I.ns. 
Die {Jmsetrung war quantitativ verlaufen. 

0 1726 g Sbst.: 0.5145 g Co3, 0.0835 g H20. 
CISHI-OZ. Ber. C 81.32, IT 5.i2. 

Gef. )) 51.31, x 5.41. 
)as y-Rromid, daa in LGsiing nach einiger Zeit spontan theil- 

weise in Rromwasserstoff iind trans--Diketon zerfallt, reagirt mit Na- 
triun acetat in Eisescig noch rascher als das Chlorid. 

U m l a g c r  nng von  cis- i n  frans-DibenzayIWthyIen durell  
g e r i n g e  Mengen Sa lzs i iure .  

2 g drs cis-Biketons wurdm in Eisessig g e k t ,  5-6 Rlasen gas- 
fiirrniger Sdzsaure eingeleitet und dann die L6siing 5 Minuten uber 
freier Plainme erhitzt. Durch Zusatz Ton WRsser znr gelb geworde- 
nen Pliissigkeit fie1 das ~ ~ l ~ ~ ~ e r ~ n g s ~ r ~ d u c ~  in grlben Nadelchen aus, 
die 3ieh scI1piai.h chlorbaitig erwiesen. Durch einnialiges Umkrystal- 
fisirran aus hllcohol bekanm wir das Irans-Dib~nzoylathplen chlorfrei 
und mit dom Schmp. ill?. 2 g der Chlorverbindung gaben 1.7 g 
Dikaton (theoretiseh 1.73 9). Die .ZusbPute war somit fast quau- 
titat is. 

Da bei der Einwkkang vori Bromwasserstoff auf cis-Dibenzoyl- 
Ithylen ebenfdls zuw& Gelbfiirbnng aitftritt, die mit eintretender 
Addition wieder veiblnsst, tto Itisst sich i\ucli fiir diest. Sailre au- 
nebmen, dass eie in d w  e en Pliase das c?+ in dis tmns-Diketun 
nml agert. 

E i n w i r k 11 11 g v o n J o d w a a s e r s t o f f a 11 i' trans - D i b e n z o y 1 - 
kitby l en .  

Wie eirigangs erwilhnt . wirkt Jodwasserstoff reducirend allf das 
Diketon ein. Ein A d ~ i t i ~ t i s ~ ~ r o d u c t  kkonnte auf diesern Wege nicht 
erhalteu werden. Leitet r n m  in die Eisessiglosung von trans- Diben- 
zoyliithylen gasfijrmigen , trocknen Jodwasserstoff, so farbt sich die 
gelbe IAiisuug durch freiwerdendes Jod sofort braun. Das Einleiten 
wurde bis ziir SIttigong rnit dodwasserstoff fortgesetzt, dann die 
dunkel gefiirbte L i h n g  in vie1 Wasser gegossen, das durch Jod ge- 
farbte Reductionsproduct in Bether aufgenommen und die atherisehe 
LBsung durch Schiitteln niit wiiesrigem Natrinmthiosulfat von Jud be- 
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freit. Der  Aetherextract hint&isst nach dem Verdunsten des Lii- 
sungsmittels eine braunlicb gefiirbte Krystallmasse, die in AlkohoF 
ge16st und zur Entf'&rbung einige Zeit mi-t Thierkohle gekocht wu~tle .  
Aus der farblosen Fltissigkeit krystallibiren derbe, lange, weisst? Na- 
deln vum Schmp. 144-1450. Sie sind jodfrei und geben mit concpn- 
trirter Schwefelsiiure die fiir D i p h e n  a c y l  eharaliteristiwhe E'arlwri- 
reaition 

0.1734 Shst.: 0.6107 g CO2, 00914 g 1x20. 
C I ~  H,*Oa. Ber. C 80.64, I1 5.92. 

Gef. )) 50.34, >) 5.90. 
Das Verbalten von Jodwasserstoff gegtw cis-Dibenzoylathylen 

habon wir nicbt untersucht. Nacbdem fesrgestellt war, dass Salzsaure 
und BroniwnsserstoE iimlagernd wirlren , liess sich voraiissehen, dass 
Jodwasserstoff ebenfalls zuerst Isomerisation von cis- in tc-ans-Diketon 
bewirken wurde, worauf die Reduction in der vorstehend beschriebe- 
neii Art erfolgen musste. 

U m l a g e r u n g  von trans- in c i s -Lbibenzoyla thylen  
d u r c h  L i c h t .  

2 g trnnR-T)ibenzoylatbylen wurden i n  t inem Glaskolbchen in 
so vie1 96-procentigem Alkohol heiss geliist, dass sich beim Erkalten 
der  gr6sste T h e 3  des Diketons in langen, gelben Natdeln wieder ab- 
schied, und 12 Stunden dem Tageslicht ausgesetzt. (Der Versucb 
fand Mitte Jul i  1901 bei zu 3/4 bewiilktem Himmel statt.) Nach Yer- 
lauf der angegebenen Zeit war die Losnng farblos gewordeo, und an 
Stellr der gelben Iirysralle des trans-DikrtoIls waren lange, zii DI usen 
verwachsene, weisso Spiessc getreten, die rnit cis-ll)ibenzoylathylen 
identifcirt werden konniten. Bus  der LOhung wurde ebenfalls noch 
eine geringe 1Me.tige des Letzteren gewonnen. Die Aosbeute war  
yoantitativ. I r g d  welche Nebenproducte konaten nicht nachge- 
wiesen werdeu , auch dau Liisurigsmittel war unverandert geblieben. 
Dass iu der That die ieine cis-Verbindung vorlag, geht aus dem 
Schmp. 134", der Anal) se und den1 Verhalten gegen Hydrazinhydrat 
bervor, mit denr eb sofort Diphenylpyridazin liefei t (loc. cit.). 

0.1786 g Sbst.: 0.533 g COs, 0.0868 g HzO. 
C I ~ H I Z O ~ .  Ber. C 51.32, H 5.12. 

Gef. B 51.40, 5.13. 
Obiger Versuch wurde zur Darstellung grosserer Mengen von 

&-Diketon mehrfaeh wiederholt und verlief j e  nach der Lichtinten- 
sitat mehr oder minder schnell. 

Urn den Einfluss der Natur des Liisungsmittels auf den Umlage- 
rungsprocess festzustellen, wurde j e  0.1 g ~ ~ a ~ ~ s - D i b e n z o y l ~ t h y l e n  in j e  
5 cem Methylalkohol , Chloroform, Eisessig, Ehsigester, Aether und 
Henzol gelost. Die Losungmittel waren vorher sorgfaltig getrocknet 
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wordel?. Die Liisungen warden in verschlosseneii Proberohrchen 
48 Stunden in1 Frr ien an sehr lralten und triiben Tagtin (ohne Sortnen- 
scahein) in; vergangeuen h'ovember aufgestelit. Die Relichtungsdauer 
betrug vvahrend der 2 Tage hiichstens I6- l i  Sticnden. 

Uin :LU& einen eventuellen Einfluss des Wassrrs a d  die Unrlage- 
raagsgi.schwindigkeit festzustelleri, Iramen noch 2 Prober 8hrclmi eben- 
falls r i i t  j e  0.1 g trans-Diketon nnd je 5 ccrit Ljether an& Benzol 
hinzu. &ide Liisungsmittel waren vorhei. mit W'ISSP~ gesdtEttelt 
worder a 

Ea zeigte sich, dass die Gegenwart vou Wasser ohne Einfluss 
lruf dic Umlagerung war, dass iiber je nach der Art des Liisungs- 
xnittels die Ipomerisation rascher oder langsamer voii statten ging. In 
Essigei,ter, Eisessig, wasserhaltigem und wasserfreiem Aether war die 
Umlagwong naeh 48 Stunden berndigt, in Metliylallcohol, Chloroform, 
feuchtern oder trorknem Benaol war sie nur theilweive erfolgt. Nach 
\Teiteren zwri Tagen waren aiich diese Proben urrigewaudelt. 

In  trctcknem Zustande wird trans-Bibeilzoyliithylen durch Licht 
uicht I erandert, jedoch geniigen schon geringe. znr vollstiindigen LO- 
sung der Sub~tane gnriz unzureichende Mengen eirreb Liisungsmittelb, 
um die tvnnr-Form unter den1 Einfiuss des SounenIiebts in die licht- 
stabile ~ ~ s - h ~ ~ d i ~ c a t i o i i  iiberzufiihren. 

In der ersten Mittheiiuog (I. c.) war  angegeben worden, dass 
h i m  Erhitzen der D i b e n z o y l i i p f e l s i i u r e  ais H:iuptproduct trans- 
Dibenzoyldthylen netwri wenig d w  cis-Form entstehe, die von einander 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren getrennt wurden. Wathdeni aber  
schon m diflusen Tageslicht die Umlagerung von trans- in cis-Diketon 
stattfindet, ret es wahrseheinlich, dass aus der Dihenzoylhpfelsaure 
primar ausschliesslich trans- Dikrton entsteht und sich das Stereoiso- 
mere f rst brim Umkrpstallisiien unter der Wirlruiig des Lichta bildet. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o n i  a u f  c i s - u i b e n z o y l d t h y l e n .  

0.5 g cis-Dibeiizoyldthylen wtirden in weuig Eisessig ge lk t  und mit 
der berechneten Menge einer 1 pCt. Brom enthaltenden Eisessigl6siing 
versetzt. Die rothbraune Parbe der Mischung ging bald in Hellgelb 
iiber , worauf mit Wasser verdkmt nnd die weisse, krpstallinische 
Fal lung aus Alkohol umkrystallisirt wurde, in welchem sie sich nu r  
m&ssig liist. Wir erhielten so weisse, ziemlich lange Nadeln vom 
Schmp. 1750. Aus Essigester scheidet sich das Dibromid In rautenfor 
niigen Krystallen ans, die von den aus dem trans-Diketon gewonnenen 
iricht 2 u nnterscheiden waren. Auch die Liislichkeit der aus beiden 
Stereoisomeren erhaltenen Dibromide ist die gleiche, wie am folgendem 
Versuche hervorgeht: 
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J e  0.41 g der briden Dihetone wurden in je 10 ccm Eisessig gr- 
lost und mit je 13.8 g einer 2 pCt. Broni rnthaltenden Eisessiglosung 
(ber. Menge) versetet. Nach Verlauf eiuer Stunde wurden die aus 
den Liisungen auskrystallisirten Bromide gieichzeitig abfiltrirt, ge- 
trocknet and gewogen. 

Es wurden 0.502 g bezw. 0.51 g Dibromid erhalten. Beide Proben 
aeigten denselben Schmelzpunkt, der sich anch nicht anderte, als zur 
Si.hmelzpunktsbestiInmune; ein Geuisch der beiden Substanzen iri Bn- 
wendung kam, En entsteht daher ails cis- und Irans-Dibenzoylathylen 
ein und dnsaelbe 7 -  D i b r o m i d  , C b  14, GO. CBBr.CI-I Br .CO . Cs IIs. 

32. L e o  Langs te in :  Dex Befund von Ghitosemin 
uud einer ~ o ~ l e h ~ ~ x a t s a u r ~  nnter den S ~ a ~ ~ ~ ~ ~ ~ p ~ ~ d n e t e ~  des 

Berumalbumins. 
[Am dern phpsiologisch-clreniischen lnst i tut  zu Strassburg.] 

(Eingegangen am 6. Januar 1902.) 
Seitdem rs F r i e d r i c h  M i i l l e r  als Ersteni gelungeri ist, die 

~ ( ~ h ~ e h y d r a ~ g r u p ~ e  ties S ~ ~ ~ t u r ~ i ~ ~ ~ c i i i s  als C ~ ~ ~ o s ~ i ~ n i n  zu identificiren, 
konnte der gleiche Wefund art einer griisseren Reilie von muciu- urid 
mucoi’d-artigen Stoffert, wie R U ~ ~  an eirrigen echten EiweisskGryern, w ie 
Ekralbumin und Eiglobnlin. festgestellt werden. Auch das Albumin 
aus Eigelb erwies sich auf Grund der letzteri, von K e u b e r g l )  aus- 
gefiihrten Unterbuehung ais ein Eiweissstoff, der Chitosamin in seinem 
Molekiil enthalt. F r i e d r i c h  M i i i l e r  hat seinerzeit den1 Gedmken 
Ausdruck gegeben ~ dass miig!icherweise I J U ~  solche Eisweisskijrper 
dieses amidivte Kohlehydrat in ih: em Nolekiil entltalten, die eiu 
typisehes Secretionsproduet von Zellen darstellen. Unter diesern Ge- 
sichtspunkte erschien es von pzincipieller Wiehtigkeit, dass es rnir 
gefungen ist, a u s  nach der Methotie von G i i rbe l -  Penlael krystalli- 
sirtem Serumalbumin Chitosamin alzuspalien. Da ich a11 antierem 
W e 2 )  ausfijhrlich die Methode meiuer Darstellung gescbildert habe, 
miigen hier wenige WOI te dariiber geniigen. 

S e r u m a l  b urrtin wrrrde einer rniiglichst intensiven likalispaltung 
unterworfen und der durch darauf folgendc A l ~ o h o ~ f ~ ~ l u r i g  gewoiinene 
Niederschlag, der sich wit. eiri Gemengt. von Albumosen resp. 
Peptonen verhielt , urigefiihr cine Stuude mit 5 - procentiger 
Schwefelsiiure gespalten. Die das nlin abgerpaltene Kohlehydrat ent- 

‘1 N e u b e r g ,  diese Berichtb 3-1, 416 [19011. 
a) Langs te in .  Irlofmeister’s Beitrage z. chein. Physiol. u. Pathol. 1,  

259 [1901]. 




