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Riechstoffen fiihren, die ein mehrfaches Multiplum der a priori in
den Bliithen nachweisbaren Riechstoffmengen sind.

Bei der Jasminbliithe ist freier Anthranilsiuremethylester
nicbt nachweisbar, er entsteht aber mit Indol bei der Enfleurage in
reichlichen Mengen. Bei der Tuberosenbliithe ist dagegen in den
geringen Mengen itherischen Oeles Anthranilsiuremethylester fertig
gebildet deutlich nachweisbar. Bei der Enfleurage bildet sich
aber noch eine relativ grosse Menge dieses Esters. Aus dem Gehalt
des Tuberosenbliithensls (5 pCt) und des QOels der Abfallbliithen
(2 pCt.) ldsst sich berechnen, dass diese Production 42.3 g pro 1000 kg.
Bliithen, d. h. das Sechsundfiinfzigfache des in der Blitbe
beim Abpflicken enthaltenen Anthranilsduremethylesters
betriigt. Bei der Enfleurage entsteht noch der vorher in der frischen
Bliithe nicht nachweisbare Salicylsduremethylester.

Beiden Blithenarten ist noch gemeinsam, dass die in ihnen
enthaltenen und die bei der Enfleurage entstehenden Riechstoffe zum
grossten Theil der aromatischen Reihe angehoren.

Die vorstehende Untersuchung iiber die Zusammensetzung und
Entwickelung des Tuberosenriechstoffes ist von mir seit dem Jabre 1896
mit Unterbrechungen zum grossen Theil im Laboratorium der Firma
Heine & Co. in Leipzig ausgefihrt worden. Die Verdffentlichung
erfolgt erst jetzt, nmachdem ich die mit Handelsproducten erhaltenen
Resultate mit dem am Productionsort selbst dargestellten Material be-
stitigt habe. Es ist mir eine angenehme Pflicht, der Firma Heine & Co.
fiir die Ueberlassung des kostbaren Materials auch an dieser Stelle
meinen besten Dank aussprechen zu kdénnen.

Leipzig, April 1903. Laboratorium fiir angewandte Chemie.

272. D. Vorlidnder und E. Mumme: Ueber die Addition
von Sduren an «,p-ungesittigte Ketone.

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 16. April 1903; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. O. Diels.)

Aus den uwfangreichen Untersuchungen tiber Additionsreactionen
«,B-ungesittigter Ketone kann man den Schluss ziehen, dass Agentien
der verschiedensten Art, Wasserstoff, Chlor, Brom, Ammoniak, Hydro-
xylamin, Malonester, Acetessigester u. a. sich zuerst an die Kohlen-
stoffdoppelbindung des ungesittigten Ketons anlagern und nicht an
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das Carbonyl. Das Carbonyl selbst ist in diesen Ketonen wenig
activ, wie in Carbonsduren oder Siureestern; die Analogie der Grappen
12 3 4

C:C.C:0 «,d-ungesittigtes Keton
H.0.C:0 Carbonsiure
C.0.C:0 Carbonsiiureester

darf als erwiesen gelten?).

Die Analogie tritt dentlich hervor, wenn man den Wasserstoff in der
Combivation H.E.E:E mitzahit?). Die Ueberfihrung der Carbonsiuren in
Salze, die Verseifung der Ester und die Spaltung der a,p-ungesittigten
Ketone durch Alkalien sind alsdann gleichartige Vorgange, bestehend in einer
Trennung der Elemente 1 und 2, vielleicht nach vorhergehender Anlagerung
von Wasser bezw. Alkalihydrat.

Theoretisch ist die Reactionsfihigkeit der Elemente 1 und 2 etwa in
folgender Weise zu deuten: Wenn die in Aldehyden und Ketonen sebr grosse
Activitit des Carbonyls gering wird in Carbonsauren, a, 4-ungesittigten Ketonen
u. 4., 50 kann dieselbe nach dem Gesetz der Erhaltung der Energie nicht ver-
schwunden sein, sondern muss an anderer Stelle des Molekils und in irgend
welcher Form nachweisbar sein. In «,3-ungesittigten Ketonen zeigt sich dem-
entsprechend eine Zunahme in der Activitit der Kohlenstoffdoppelbindung3),

Zu abweichenden Resultaten gelangen dagegen v. Baeyer und
Villiger*) in ihren interessanten Untersuchungen iiber die sogenannten
basischen Eigenschaften des Sauerstoffs. Nach v. Baeyer und
Villiger sollen Halogenwasserstoff, Schwefelsiiure und andere Siuren

1) Ann. d. Chem. 320, 66 [1902].

2) Diese Berichte 34, 1633 (1901], vergl. auch Michael, Journ. fiir prakt.
Chem. [2] 60, 348 [1899].

3), Aehnliche Verhiltnisse zeigen sich bei allen chemischen Reactionen,
z. B. bei der Nitrirung von Triphenylmethan und Triphenylcarbinol:

bz,
H.C(C:C)5

bz
HO.C(C:C)s.

Im Triphenylearbinol verdichtet sich fast die gesammte chemische und
physikalische Activitit an dem tertidren IKohlenstoff; die Benzolreste wer-
den in Folge dessen inactiv und lassen sich nicht nitriren (E.und O. Fischer,
Aon. d. Chem. 194, 256). Triphenylmethan und Hexaphenylithan haben
dagegen kein Additionsvermdgen am tertiiren Kohlenstoff und sind im Benzol-
kern leicht nitrirbar; vergl. Ullmann, diese Berichte 33, 1811 und 2879
{1902).

Primirer, secundirer und besonders tertiirer Kohlenstoff kano in
gleicher Weise einen verschiedenen Sittigungszustand zeigen wie der Kohlen-
stoff in offener und ringformiger Kette, oder wie der Stickstoff in priméren,
seéundaren und tertidiren Aminen; vergl. Ann, d. Chem. 320, 117 Anm.;
Zeitschr. angew. Chem, 16, 360,

4) Diese Berichte 84, 2679 [1901}; diese Berichte 35, 1189 [1902])
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mit dem Carbonylsauerstoff und nicht mit der Kohlenstoffdoppel-
bindung des Dibenzalacetons oder Dianisalacetons reagiren. Zu dem
gleichen Resuliat kamen kiirzlich auch Zincke und Miihlhausen?),
welche die Additionsproducte von 1 Mol. p-Dioxydibenzalaceton mit1Mol.
Halogenwasserstoff als Oxoniumsalze ansprechen. Diese Auffassung ist
weder mit der Theorie, noch auch mit dem Experiment in Uebereinstim-
mung zu bringen. Nach allen, namentlich von Claisen gesammelten Er-
fahrungen steht fest, dass z. B, bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff
an Benzalacetophenon?) die Kohlenstoffdoppelbindung reagirt und nicht
der Carbonylsauerstoff, und dass die bekannte, oft angewendete Farb-
reaction «,f-ungesittigter Ketone mit concentrirter Schwefelsiure oder
rauchender Salzsdure (Claisen’sche Reaction) in erster Linie durch die
«,f-Koblenstoffdoppelbindung bedingt wird. Eine Addition von Halogen-
wasserstoff an den Carbonylsauerstoff ist um so unwahrscheinlicher, als
Additionpsproducte von Halogenwasserstoff aus Aldehyden und Ketonen
bisher nicht isolirt werden konnten, wohl aber viele Producte aus
Halogenwasserstoff und Substanzen mit Kohlenstoffdoppelbindungen.

Um eine Entscheidung herbeizufiihren, haben wir zunichst -eine
Anzahl von Additionsproducten aus Chlorwasserstoff und ungesittigten
Ketonen dargestellt und analysirt. Falls der Chlorwasserstoff sich
mit dem Carbonylsauerstoff des ungesittigten Ketons

R.CH:CH.C.CH:CH.R
O

verbindet, ist zu erwarten, dass das Keton 1 Mol. Chlorwasserstoff
addirt, wie dies v. Baeyer und Villiger annehmen?); dann k&nnten
auch die Doppelbindungen reagiren unter Bildung von Tri-hydro-
chloriden?). Wenn aber der Chlorwasserstoff sich an die Kohlenstoff-
doppelbindung anlagert, so muss das Keton 2 Mol. Chlorwasserstoff auf-
nehmen, und unter den gleichen Reactionsbedingungen keines-
falls mebr als 2 Mol., denn das Carbony! ist der oben erdrterten Theorie
gemiss wenig activ. Es handelt sich also daram, das Maximalauf-
nahmevermégen der Ketone fiir Halogenwasserstoff zu er-
mitteln.

I. Methode. Das Hydrochlorid wurde aus der Losung des Ketons in
geeigneten Losungsmitieln durek Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff

1) Diese Berichte 36, 130 [1903].

9) Claisen und Claparéde, diese Berichte 14, 2464 [1881]; Apschiitz
und Monfort, Ann. d. Chem. 284, 2 [1895].

3) Diese Berichte 34, 2682 und 2697 [1901]; diese Berichte 35, 1192
{19021

4) Die Bezeichnung der Hydrochloride als Hydrochlorate oder Chlor-
hydrate ist unrichtig.
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unter Eiskiihlung ausgefallt, rasch abgesaugt, in ein Rohr gefillt und bei
Zimmertemperatur durch 5—8-stiindiges Ueberleiten von Chlor-
wasserstoff getrocknet bezw. vom anhaftenden Losungsmittel
befreit. Das so als feines krystallinisches Pulver erhaltene Chlorid, welches
wihrend der Operation von Zeit zu Zeit verrieben war, haben wir in ein mit
eingeschliffenem Glasstopfen verschlossenes Rohrehen moglichst schnell umgefillt,
gewogen und zur Analyse mit Wasser bei Zimmertemperatur und bei 50 —60°
zerlegt. Nach dem Filtriren und Auswaschen wurde das Keton durch Wagung
auf einem im Exsiccator getrockneten Filter und die Chlorwasserstoffsiure
im Filtrat durch Titration bestimmt.

II. Methode. Man leitet itber das fein gepulverte Keton im Rohr dircet
trocknen Chlorwasserstoff und analysirt das entstandene Hydrochlorid wie
oben,

Der durch Adsorption an den trocknen Pulvern baftende Chlorwasser-
stoff wurde beim Benzalacetophenon-hydrochlorid, Dibenzaleyclopentanon und
Cinnamylidenacetophenon bestimmt. Die Menge desselben betrug bei Zimmer-
temperatur kaum 1/;0 pCt. und kommt daher als Fehlerquelle der Bestim-
mungsmethode nicht in Betracht.

Anlagerung voun Chlorwasserstoff.

Dibenzalaceton-bibhydrochlorid.

Das von Claisen und Ponder entdeckte, rothe, unbestindige
Hydrochlorid?) ist bisher nicht analysirt worden.

1) Lésung von 4 g Dibenzalaceton in 10 cem Chloroform mit Chlor-
wasserstoff gesattigt; orangerothe Krystalle im Chlorwasserstoffstrom getrocknet.

0.2380 g Chlorid: 12.4 cem Barytwasser (0.1061-n.) und 0.177 g Keton.

Ci7H14,0.2HCL  Ber. HCI 23.8. Gef. HCl 20.2.

2) Filtrat von 1) mit 80 cem Petrolither vermischt und mit Chlorwasser-
stoff gesattigt; rothe Krystalle im Chlorwasserstoffstrom getrocknet.

0.6795 g Chlorid: 39.0 cem desselben Barytwassers und 0.521 g Keton.

Gef. HCI 22.2.

3) 4 g Keton in 40 ccm trocknem Aether theils geldst, theils suspendirt.
Nach etwa zweistiindigem Einleiten von Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung
fillt aus der entstandenen orangerothen Lisung das Chlorid krystal-
linisch ans.

0.4951 g Chlorid: 28.4 cem desselben Barytwassers und 0.350 g Keton.

Gef. HCL 22.2.

4) Dasselbe Priiparat wie bel 3) wiederholt im Chlorwasserstoffstrom ge-
trocknet,

0.6319 g Chlorid: 40.4 ccm desselben Barytwassers und 0.443 g Keton.

Gef. HCI 24.8.

Aus der Anpalyse ergiebt sich das Molekularverhiltniss zwischen

Dibenzalaceton (= 1) und Chlorwasserstoff = 1.74, 1.86, 2.01, 2.26.

1) Ann. d. Chem. 223, 142 [1884).
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Das Keton nimmt demnach bei Zimmertemperatur 2 Molekiile Chlor-
wasserstoff auf.

Das Hydrochlorid ist &#usserst unbestindig und beginnt an der
Luft sogleich den Chlorwasserstoff zu verlieren. Beim Erwirmen
giebt es den Chlorwasserstoff sehr leicht ab; es hinterbleibt Diben-
zalaceton. Das durch Zerlegung mit Wasser erhaltene Keton ist
schwach rosa oder fleischfarben und behilt diese Farbe auch beim
Kochen mit Wasser; nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alko-
hol nimmt es die urspriingliche gelbliche Farbe an.

Beim Ueberleiten von trockner Luft verlor das Chlorid nach 10 Minuten
7 pCt., nach 8 Stunden den gesammten Chlorwasserstoff. Beim Stehen dber
Natrovkalk im Exsiccator verlief die Salzsiureabspaltung etwas langsamer;
nach 16 Stunden enthielt das gelbe Product nur noch 0.3 pCt. Chlorwasser-
stoff. Beim Aufbewahren im geschlossenen Rohr sintert das urspriinglich
trockne, rothe Pulver zusammen und nimmt eine braunrothe Farbe an.

Dianisalaceton-bihydrochlorid.

Das Hydrochlorid wurde von v. Baeyer und Villiger be-
schrieben!); die Zusammensetzung ergiebt sich ans den folgenden
Analysen: ‘

1) 4 g Dianisalaceton in 80 ccm Essigester grosstentheils gelost. Beim
Sittigen mit Chlorwasserstoff fillt das Hydrochlorid aus der violetrothen Lé-
sung?) bald krystallinisch aus. Ausbeute 4 g trocknes Chlorid. Blau- oder
grau-schwarzes Pulver, oft mit griinlicher Oberfliche; beim Verreiben roth.

1.0002 g Chlorid: 51.1 cem Barytwasser (0.1061-n.) und 0.796 g Keton. —
0.6431 g Chlorid: 32.8 ccm desselben Barytwassers und 0.514 g Keton, —
0.7567 g Chlorid: 60.0 cem Silbernitratlysung (0.100-n.), 19.0 cem Rhodan-
ammoniamlésung (0.1022-n.) und 0.605 g Keton.

CioHig03.2 HCL. Ber. HCl 19.9. Gef. HCI 19.8, 19.8, 19.6.

2) Das Hydrochlorid wurde aus einer anfangs warmen, dann gekiihlten
Losang von 5 g Keton in 100 cecm trocknem Benzol abgeschieden, mit chlor-
wasserstoffhaltigem Benzol gewaschen und im Chlorwasserstoffstrom getrocknet.

0.5434 g Chlorid: 27.1 cem Barytwasser (0.1061-n.) und 0.430 g Keton.
— 0.5909 g Chlorid: 29.3 cem desselben Barytwassers und 0.474 g Keton.

Gef. HC1 19.3, 19.2.

3) Darstellung nach der II. Methode. Das Keton firbt sich im Salz-
sfurestrom sofort roth, dann grauschwaraz.

0.6847 g Chlorid: 33.0 ccm Barytwasser (0.1061-n.) und 0.543 g Keton.

Gef. HCI 18.7.

5 Diese Berichte 35, 1192 [1902).

?) Die Verhaltnisse zwischen den Farbungen von Dibenzalaceton (gelb-
roth) und Dianisalaceton (violetroth) sind #hnlicho wie zwischen Benzidin-
und Dianisidin-Azofarbstoffen,
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4) 1.4274 g Hydrochlorid (1) verloren nach 7—8-wdchigem Stehen iiber
Natronkalk allmahlich 0.2870 g Chlorwasserstoff; es hinterbleibt rothliches
Dianisalaceton; Schmp. 128 129°

Gef. HC] 20.1.

Nach dreitigigem Stehen enthielt das Hydrochlorid 7.3 pCt. HCI; eine
auf Monohydrochlorid deutende Gewichtsconstanz ist picht zu erzielen.

Das Molekularverhiltniss zwischen Keton (1) und Chlorwasser-
stoff ist 2.00, 1.99, 1.97, 1.97, 1.93, 1.90. Das Dianisalaceton ver-
bindet sich ebenso wie Dibenzalaceton mit 2 Molekiilen Chlor-
wasserstoff und ist bei Zimmertemperatur nicht im Stande, mehr
als 2 Molekdle Chlorwasserstoff aufzunehmen. Die Oxoniumtheorie
giebt hierfir keine Erklirung. Das Verhalten der Ketone entspricht
aber vollstindig der oben erdrterten Theorie, nach welcher die beiden
a,f-Doppelbindungen mittdem Halogenwasserstoff reagiren,
wihrend der Carbonylsauerstoff unberiihrt bleibt.

Das Hydrochlorid des Dianisalacetons ist im Gegensatz zum
Hydrochlorid des Dibenzalacetons an der Luft viel bestindiger. Beim
Erhitzen verliert es allmihlich den Chlorwasserstoff, sintert bei etwa
110° und schmilzt gegen 123° unter Aufschiumen zu einer dunkel-
rothen Flissigkeit. Das aus dem Hydrochlorid durch Zerlegung mit
Wasser gewonnene Dianisalaceton ist sehr schwach rosa gefirbt;
Schmp. 129% nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt das
Keton die urspriingliche, schwach gelbe Farbe.

Versuche, aus dem rothen und gelben Dianisalaceton durch Einwirkung
von Brom in Chloroform oder Eisessiglosung zn verschiedenen Bromiden zu

gelangen, ergaben das gleiche bei 157—159" unter Zersetzung schmelzende
Tetrabromid.

CioHiz03Bry. Ber. C 37.1, H 2.9, Br 52.1.
Gef. » 315, » 3.0, » 518, 52.0.

In vollkommenem Einklang mit diesen Resultaten stehen die An-
gaben von v. Baeyer und Villiger iiber das Hydropikrat des
Dianisalacetons'), welches auf 1 Molekil Keton 2 Molekiile
Pikrinsiure enthilt. Sogar bei Anwendung eines grossen Ueber-
schusses von Pikringiiure (10 Molekiile) entsteht nur das Bihydro-
pikrat.

Das Pikrat krystallisirt aus einer warmen Losung von 3 g Dianisalaceton
und 23 g Pikrinssure in 450 cem Alkohol nach dem Erkalten und eintigigem
Stehen in grofsen, rothen Bléittern aus. Es wurde im Exsiccator getrocknet.

Ber. N 11.2. Gef. N 11.5.

Ein Monohydropikrat wiirde 8.0 pCt. Stickstoff enthalten.

Erklirlich sind auch die Beobachtungen, welche v. Baeyer und
Villiger bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Diben-

Y Diese Berichte 85, 1193 [1902].

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXV1. 95
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zalaceton gemacht haben'). Das Keton verharzt mit Phosphorpenta-
chlorid, weil die Doppelbindungen ungeschiitzt sind; sattigt man die
beiden Doppelbindungen jedoch durch Anlagerung von Chlorwasser-
stoff ab, so ldsst sich das Keton in das Ketochlorid verwandeln.

_Die Anlagerung von Halogenwasserstoff an die beiden Doppel-
bindungen muss wie jede zwei- und mehr-fach verlaufende Reaction
stufenweise erfolgen; doch haben wir Mono-Hydrochloride constanter
Zusammensetzung aus Dibenzal- und Dianisal-Aceton nicht darstelien
konoen. Vielleicht sind die von Zincke und Mihlhausen analy-
sirten Verbindungen des p-Dioxydibenzalacetons mit Halogenwasser-
stoff?) die zu erwartenden Zwischenproducte. Fiir die Anlagerung von
Brom an Dibenzalaceton hat P. Groebel3) den Beweis erbracht, dass
das Keton zunidchst nur 1 Mol. Brom aufnimmt, und dass das ent-
standene Dibromid dnrch weitere Bromaufnahme in Tetrabromid
iibergeht.

Chlorwasserstoff und Dibenzaleyclopentanon?).

Die Addition von Siuren an ungesittigte Ketone ist als umkehr-
bare Reaction, ausser von der Natur und Masse der Addenden, von
der Temperatur, vom Druck und vom Charakter des L&sungsmittels
abhingig. Von theoretischer und praktischer Bedeutung ist, dass Li-
sungsmittel wie Wasser und Alkohol, welche die elektrolytische Dis-
sociation (H -+ Cl) begiinstigen, auch die Addendendissociation (Keton
—+ HCI) veranlassen, und dass umgekehrt Loésungsmittel wie Benzol
und Chloroform ebensowohl den Zerfall der Additionsproducte wie
den Zerfall von Elektrolyten in Ionen erschweren. Die Addition der
Siure erfolgt um so leichter, je weniger das Losungsmittel zar Spaltung
der Séure in Ionen befihigt ist.

Fir den Einfluss von Temperatur und Druck bietet das Verhalten
von Chlorwassersioff gegen Dibenzalcyclopentanon ein Beispiel
Dieses Keton verbindet sich bei Zimmertemperatar nicht mit trocknem
Chlorwasserstoff; es bleibt beim Ueberleiten des Gases gelb. Taucht
man aber das Rohr mit dem gepulverten Keton in Eiswasser oder in
eine Kiltemischung, so entsteht sogleich das zinnoberrothe Hydro-
chlorid, welches beim Erwirmen auf Zimmertemperatur trotz fortge-
setzten Ueberleitens von Chlorwasserstoff wieder zerfillt und in das
gelbe Keton iibergeht.

Sehr schén kann man Bildung und Zerfall des Hydrochlorids
veranschaulichen, wenn man das Rohr abwechselnd in Eiswasser u»d

1y Diese Berichte 34, 2695 [1901].

) Sie wurden nach lingerem Stehen im Exsiccator analysirt.
3) Vergl. die folgenden Mittheilungen.

4 Diese Berichte 29, 1837 [1896]
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Wasser von etwa 45% eintaucht. Das Keton firbt sich dann abwechselnd
roth und gelb. Schliesst man aber das bei etwa — 15° mit Chlor-
wasserstoff gesittigte Keton in ein Rohr ein, so ldsst sich das rothe
Hydrochlorid bei 45—60° micht mehr in das gelbe Keton zuriickver-
wandeln.

Achnliche Versuche sind mit Cinoamylidenacetophenon angestellt worden.

Die Reaction der «,g-ungesiittigten Ketone mit Sduvren ist nach
alledem keine Ionenreaction!) und beruht anch nicht auf den »basischen«
Eigenschaften des Sauerstoffes oder Kohlenstoffes, sondern sie gehdort
zu der grossen Klasse von Additionsvorgidngen, welche an der
Bildung und Zersetzung von Jodwasserstoff, Phosphorpentachlorid,
Stickstofftetroxyd, Calciumcarbonat, Chloralhydrat, Chlorammonium
u.8. w. ausfiihrlich studirt worden sind. Sie bernhen auf Aenderungen
des Sittigungszustandes der Elemente, bezw. der Quantitit der Ener-
gie und stehen in keinem directen Zusammenhang mit der Qualitit
der Substanz als Salz, Base, Siure oder Nichtelektrolyt?).

Dianisal-cyclopentanon?).
Dag Keton nimmt bei Zimmertemperatur 2 Mol. Chlorwasserstoff
auf,
Darstellung des violetschwarzen Chlorids nach der II, Methode.
0.2285 g Chlorid: 12.1 cem Barytwasser (0.0892-n.).
021H2003.2 BCI Ber. HCI 18.6. Gef. HCI 17.2.

Dibenzal-didthylketon?)

liess sich weder bei Zimmertemperatur, noch in der Kilte mit Chlor-
wasgerstoff zu einem definirbaren Hydrochlorid vereinigen.

Eine geringe Aenderung der gelblichen in eine rithliche Farbe wurde
beim Ueberleiten von trocknem Chlorwasserstoff beobachtet.

Dicinnamyliden-aceton?),

Das Keton kann nach der Zahl der Doppelbindungen 2 und
4 Mol. Chlorwasserstoff anfnehmen. Wir fanden bei Zimmertemperatur
im Hydrochlorid 2 Mol. HCL

Beim Ueberleiten von Chlorwasserstoff entsteht ein dunkelgriin glinzendes
Pulver, welches sich beim Verreiben oder kurzen Liegen an der Luft blau-
violet farbt. Beim Zerlegen mit warmem Wasser hinterbleibt gringelb ge-
farbtes - Dicinnamylidenaceton; Schmp. 140—141°% Schmelzpunkt nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol 1440.

1) Wenigstens nicht von Seiten des ungesittigten Ketons.
%) Vergl. diese Berichte 34, 1642 {1901]. Ann, d. Chem. 320, 119 [1902)%
3) Diese Berichte 29, 1838 18961 %) Diese Berichte 31, 1836 [1848],
5) Diehl und Einhornp, diese Berichte 1%, 2325 [1885].

95*
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0.5904 g Chlorid: 31.6 cem Barytwasser (0.1061 #.) und 0.454 g Keton.
CaH;s0.2 HCL. Ber. HCl 20.3. Gef, HCL 20.7.
Molekular-Verhaltniss 1:2.11.

Dicinnamyliden-cyclopentanon?)

addirt ebenso wie die entsprechende Acetonverbindung 2 Mol. Chlor-
wasserstoff.

0.6006 g Chlorid: 34.2 ccm Barytwasser (0.0892-n.). — 0.7234 g Chlorid:
41.2 cem desselben Barytwassers.

C93Hy0.2 HCL. Ber. HCl 18.9. Gef. HCl 18.5, 18 5.

Nach kurzem, etwa 5 Minuten dauerndem Ueberleiten von trockner Luft

enthielt das Chlorid noch 15 pCt. Chlorwasserstoff.

Dimethylpyron?).

Das Keton hat als cyclisches Anhydrid eines p-Diketons nicht
das gleiche Verhalten gegen Chlorwasserstoff, wie die vorher ge-
nannten uugesittigten Ketone. Es ist auf Graund der Untersuchung
von Collie und Tickle®) wahrscheinlich, dass der Halogenwasser-
stoff den primdren Angriffspupnkt weder an den beiden Doppelbindungen,
noch an dem ganz inactiven Carbonyl, wohl aber am Anhydrid-
sanerstoff findet, also an derselben Stelle, wo auch Alkalilauge und
Ammoniak einwirken*). v

Beim Ueberleiten von trocknem Chlorwasserstoff @iber Dimethyl-
pyron entsteht das feste, bei etwa 152—154" schmelzende bestin-
dige Mopohydrochlorid *).

0.6580 g Chlorid: 40.5 ccm Barytwasser (0.1061-n). — 0.3089 g Chlorid:
21.5 cem Barytwasser (0.0892-n).

C;Hg05.HCL. Ber. HC1 22.8. Gef. HC] 23.8, 22.7.

PBei weiterem Ueberleiten von Chlorwasserstoff verfliissigt sich das

feste Monochlorid zu einem farblosen Oel®), welches in einer Kilte-

) Die Verbindung schmilzt bei 225° Diese Berichte 29, 1838 [1896].

?) Feist, Ann. d. Chem. 257, 273 [1890L

3) Chem. Centralblatt 1899, 1f 185 und 370; 1900, IT 767.

4) Daraus, dass Aether oder Dimethylpyron Chlorwasserstoff addiren,
darf man nicbt folgern, dass Aether u. a. Basen sind. Das chlorwasserstoff-
saure Salz zur Base Aether ist Chlorithyl.

Gegeniiber den neueren Bestrebungen, die Ionen bei der Definition
von Siuren und Basen einzufithren, und in Anbetracht der Verwirrung,
weiche zur Zeit auf diesem Gebiete herrscht, ist heérvorzuheben, dass die
alten, auf rein experimenteller Grundlage bernhenden Definitionen von Siuren
und Basen unabhingig von jedem Wandel in den theoretischen Anschauungen
dastehen und unbedingt beizubehalten sind.

% Feist. diese Berichte 25, 1069 [1892..

6 Vergl. v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 74, 26938 (1901
Aus itherischer Losung entsteht mit Salzsiure-Gas zunichst ein Niederschlag
von Monochlorid, der sich bei weiterem Einleiten von Chlorwasserstoff auflist.
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mischung bei etwa —15° nicht erstarrt. Eine Probe des mit Chlor-
wagserstofl bei Zimmertemperatur gesiittigten Oeles enthielt 42 pCt.
HCL Das Oel verwandelt sich beim Ueberleiten von Luft sofort
wieder in das bestindige Monochlorid. Die Erscheinungen erinnern
an die Verflissigung von festem Ammoniumnitrat durch Ammoniak
{Divers’sche Fliissigkeit).

Benzalacetophenon-hydrochlorid.

Das Benzalacetophenon kann der Theorie nach nur 1 Mol. Chlor-
wasserstoff an der «,p-Kohlenstoffdoppelbindung aufnehmen.

Das von Claisen und Claparéde!) entdeckte farblose Hydro-
chlorid, C¢H..CHCI.CH,.CO.CgH;, krystallisirt aus einer Ldsung
von 1 Theil Benzalacetophenon in 6 Vol.-Theilen Eisessig. welcher mit
Chlorwasserstoff gesiittigt ist, nach 2 —3-stiindigem Stehen in Bldttchen
aus; Schmp. 120° unter Chlorwasserstoffabspaltung. Es entsteht auch
durch Ueberleiten von Chlorwasserstoff iiber Benzalacetophenon bei
Zimmertemperatur; ein zweites Molekiil Chlorwasserstoff wird hierbei
nicht addirt.

Obgleich die Bedingungen zur Bildung des Benzalacetophenon-
hydrochlorids die gleichen sind wie bei den Hydrochloriden des Di-
benzalacetons und seiner Analogen, ist der Unterschied zwischen bei-
den Verbindungen ein gruondsitzlicher:

A) Das schwach gelhliche Dibenzalaceton wird durch An-
lagerung von' Chlorwasserstoff orangeroth gefirbt; die Reaction er-
folgt momentan; das Hydrochlorid zerfillt sehr leicht wieder in die
Cormiponenten bei Beriihrung mit Wasser, Alkohol, beim Erwir-
men u. S. W.

B) Das gleichfalls schwach gelbliche Benzalacetophenon wird
dagegen durch die Vereinigung mit Chlorwasserstoff entfirbt: die
Reaction tritt allm#hlich ein; das farblose Hydrochlorid ist sebr be-
stindig, sowohl gegen Wasser und Alkohol, als auch beim Erwirmen.

Das Benzalacetophenon ist jedoch auch fihig zur Bildung ge-
firbter, unbestdndiger Additionsproducte. Bei Aufl6sang
von Benzalacetophenon in concentrirter Schwefelsiure oder in Mono-
hydrat entsteht eine orangerothe Losung, aus welcher das Keton
selbst nach 9-tiigigem Stehen durch Wasser unveréindert abgeschieden
werden kann.

Das Hydrochlorid des Benzalacetophenons 16st sich in kalter concentrirter

_Schwefelsiure mit orange Farbe unter allmahlicher Abspaltung von Chlor-
wasserstoff.

1 Diese Berichte 14, 2463 [1881]; Anschitz und Monfort, Ann. d.
Chem. 284, 2 [1895].
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Andererseits sind Ketone von der Art des Dibenzalacetons im
Stande, farblose, bestindige Additionsproducte zu liefern,
z. B. mit Brom, welche mit concentrirter Schwefelsiure oft keine Fir-
bung zeigen.

Im Allgemeinen ergiebt sich, dass die Bildung unbestdndiger
Additionsproducte (A) unter Vertiefung der Farbe, und dass die Bil-
dang von relativ bestindigen Additionsproducten (B) unter Entfirbung
vor sich geht. In beiden Fillen A und B vermittelt die Kohlenstoff-
doppelbindung des «,g-ungesittigten Ketons die Additionsreaction.

Mebrere zu der Art B gehorende Hydrohalogenide aus Benzal-
desoxybenzoin haben Klages und Knoevenagel?!) eingehend unter-
sucht.

Cinnamyliden-acetophenon?

bildet mit Chlorwasserstoff bei — 10° ein rothes Additionsproduct der
Art A. Das Hydrochlorid ®) zerfillt schon bei etwa 0% in die Com-
ponenten und zerfliesst leicht.

Bei Zimmertemperatur erleidet das Keton durch Ueberleiten von trock-
nem Chlorwasserstoff eine Verinderung, welche sich, abgesehen von einer ge-
ringen Farbanderung, dadurch bemerkbar macht, dass die Substanz gegen
Licht empfindlich wird. Die dabei au{genommene Menge Chlorwasserstoff ist.
nur sehr gering. An der Luft nimmt die hellbriunlich gefirbte Substanz nach
kurzer Zeit die urspriinglich schwach gelbe Farbe des Ketons an: Schmp.
102—1030.

Aus der concentrirten, dunkelroth gefirbten Losung von Cinnamyliden-
acetophenon in mit Chlorwasserstoff gesittigtem Eisessig krystallisirt unver-
andertes Keton aus; auf Zusatz von Wasser zur Mutterlauge entsteht ein
harziger Niederschlag.

Benzal-pinakolin*)

giebt mit Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur ein farbloses Hydro-
chlorid der Art B. Wahrscheinlich bildet sich jedoch als Zwischen-
product amch ein Hydrochlorid der Art A.

Leitet man trocknen Chlorwasserstoff fiber das nahezu farblose Benzal-
pinakolin, so firbt sich das Keton sofort citronengelb und fingt an zu
schmelzen; das gelbliche Oel bleibt mit Chlorwasserstoff gesittigt etwa
16 Stunden steben; beim Durchleiten von trockner Luft verachwindet die
Gelbfirbung3) grosstentheils. Das Oel erstarrt in der Kéltemischung oder beim

1) Diese Berichte 26, 447 [1893]; diese Berichte 35, 3965 [1v02].

% Scholtz, diese Berichte 28, 1730 [1895).

3) Das Hydrochlorid enthilt bei — 109 viel Chlorwasserstoff, wahrschein=
lich 2 Mol.

4) Diese Berichte 30, 2268 [1897].

5) Wahracheinlich in Folge der Anwesenheit kleiner Mengen unverinderten
Ketons.
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Stehen im Exsiceator zu farblosen Krystallen des Hydrochlorids; Schmp.
33—340; sehr bestindig gegen warmes Wasser; entwickelt beim Uebergiessen
mit concentrirter Schwefelsiiure Chlorwasserstof und 16st sich mit gelber
Farbe auf.

Benzal-aceton.
Cinnamyliden-aceton und Anisal-aceton verwandeln sich

beim Ueberleiten von Chlorwasserstoff in gefirbte Additionsproducte
und dann in harzige Substanzen.

Anlagerung von Schwefelsiure,

Bestindige Additionsproducte mit Schwefelsiure haben wir bisher
nicht beobachtet. Die erhaltenen Producte gehdren simmtlich zu der
Art A, sind also gefirbt, und zerfallen mit Wasser in die Compo-
nenten. Dem Bihydrochlorid des Dibenzalacetons entspricht die Zu-
sammensetzung des Sulfats. 1 Mol. Keton verbindet sich mit 1 Mol
Schwefelsiure. Da jedoch alle zwei- und mebr-basischen Siuren als
einbasische Sduren fungiren konnen, so sind auch Additionsproducte
mit 2 Mol. Schwefelsiure mdglich, fiir jede Doppelbindung im Maxi-
mum 1 Mol. Schwefelsiure. Demgemi(s nimmt 1 Mol. Dianisalaceton
mehr als 1 Mol., etwa 1'/; Mol., Schwefelgiure!) auf, doch ist die Zu-
sammensetzung keine constante.

Dibenzalaceton-Hydrosulfat.

Essigester als Losungsmittel:

Man lisst zu einer mit Eis gekihlten Losung von 5 g Dibenzalaceton
in 50 ccm Essigester 7 g concentrirte Schwefelsaure tropfen. Beim Stehen
der Losung in einer Kiltemischung krystallisirt das orange gefarbte Sulfat aus.

Das Sulfat wurde abgesaugt, mit Essigester gewaschen und im Vacuum
getrocknet.

Nach 3-tigigem Stehen im Vacuum: 0.4348 g Sulfat: 28.4 ccm Baryt-
wasger (0.0892-n.) und 0.295 g Keton.

017H14O.HQSO4. Ber. HQSO4 29.5. Gef. H’SO4 28.6.
Nach 14-tigigem Stehen im Vacuum: 0.4080 g Sulfat: 26.9 cem Baryt-

wasser (0.0892-n.).
Gef. HQSO; 29.2.

Dianisalaceton-Hydrosulfat.

Aceton als Losungsmittel:
Das violetrothe Sulfat fallt aus einer eiskalten Losung von 3 g Dianisal-
aceton in 60 ccm Aceton und 4 g concentrirter Schwefelsiure als violetrother,

1Y v. Baeyer und Villiger meinen, dass die Sauerstoffatome der Ani-
sylgruppe betheiligt sind; diese Berichte 385, 1192 [1902].
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krystallinischer Niederschlag aus; nach 2-stiindigem Stehen abgesaugt, mit
schwefelsaurchaltigem Aceton gewaschen und im Vacuum getrocknet.
Nach 4-tigigem Stehen im Vacuum: 06807 g Sulfat: 44.4 cem Baryt-
wasser (0.1061-n.) und 0.424 g Keton.
CioHys03.H3804. Ber. HySO¢ 25.0.
Clg ng 03.2 H2 SO4. » » 40.0.
Gef. » 33.9.
Nach 9-tigigem Stehen im Vacuum: 0.7892 g Sulfat: 52.8 ccm Baryt-
wasser (0.1061-n.)
Gef. Hq 504 34.8.
Eisessig als Losungsmittel:
3 g Keton in 120 cem Eisessig und 4 g concentrirter Schwefelséure, wei-
ter behandelt wie oben.
Nach 4-tigigem Stchen im Vacuum: 0.5682 g Sulfat: 30.7 cem desselben
Barytwassers und 0.395 g Keton.
Gef. HzSO,}, 28.1.
Nach 9-tdgigem Stehen im Vacuum: 0.7230 g Sulfat: 39.8 cem desselben
Barytwassers.
Gef. HyS0, 28.6.
Die aus den Sulfaten mit Wasser abgeschiedenen Ketone haben dieselben
Eigenschaften, wie die aus den Chloriden erhaltenen Ketone.
Dianisalaceton wird von Schwefelsiuremonohydrat leicht sulfirt.
2 ¢ Keton erwicsen sich nach 24-stiindigem Stehen der Lésung in 10 cem
Monohydrat als vollstindig wasserlgslich. Schwieriger wird Dibenzalaceton
sulfirt. Nach einmonatlichem Stehen einer Losung des Ketons in Schwefel-
sduremonochydrat entstand die Monosulfosiure?!) des Dibenzalacetons.

Anlagerung von S#éuren in Gegenwart von Essigsiureanhydrid.

Die Existenz der verschiedenen Arten von Additionsproducten A
und B hat man durch verschiedene Structurformeln auszudriicken
versucht.

I. Die farblosen Producte sollen sich von dem normalen Keton,
die gefirbten Producte von chinoiden Ketonen ableiten (Kehrmann
und Wentzel?)):

cl H O
farblos: H. c/ \C.CH.CH.C.R,
OH

gefirbt: > o >C CH.CH:C.R.

v.Baeyer und Villiger haben bereits darauf hingewiesen?), dass
diese Auffassung nicht aufrecht zu erhalten ist. Wir fiigen dem hinzu,

1 Vergl. die folgende Abhandlung.
?) Diese Berichte 34, 3818 19011 3) Diese Berichte 35, 1191 (19021
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dags die chinoide Form die Zusammensetzung eines Chinols haben
wiirde. Chinole sind aber nach den Untersuchungen von Zincke und
von Bamberger farblose Substanzen; ibre Bildung kann also die
PFirbung nicht verursachen.

II. Beide Arten von Additionsproducten werden von dem nor-
malen Keton abgeleitet. Das farblose Produet soll jedoch durch An-
lagerung der Sidure an die Kohlenstoffdoppelbindung, das gefirbte
durech Addition der Sdure an den Carbonylsauerstoff entstehen (von
Baeyer und Villiger?)):

Ql H O H._Q.Cl
R.CH—CH—C.R R.CH=CH—C.R
farblos. gefirbt.

Diese Auffassung steht im Widerspruch mit dem Verhalten der
«, p-ungesittigten Ketone gegen Malonester und andere Ketomethan-
derivate, welche ebenso gut wie Halogenwasserstoff oder Schwefel-
siore echte Sauren sind?2). Sidmmtliche ungesiittigte Ketone addiren
den Malonester an der Kohlenstoffdoppelbindung, und ein &hn-
liches Verhalten ist auch von den Mineralsiuren zu erwarten3).
In den vorhergehenden Abschnitten haben wir experimentell nachge-
wiesen, dass die Mineralsiuren mit der Kohlenstoffdoppelbindung und
nicht mit dem Carbonyl der Ketone reagiren.

III. Nach den Ansichten von J. Thiele konnten die gefirbten
Producte durch Addition am g-Kohlenstoff und Carbonylsauerstoff*)
entstanden sein®), wihrend den farblosen Producten die ibliche Con-
stitution zukommt:

o H 0 c on
R.CH—-CH—-C.R R.CH-CH=C.R
farblos. gofirbe,

Es wurde frilher versucht, diese Auffassang durch Malonester-
synthese zu priifen®); doch es gelang nicht, die Ketone in Gegenwart
von Essigsiureanhydrid mit Malonester zu verbinden. Die Additions-
reaction der «,3-ungesittigten Ketone mit Mineralsiuren bietet die
Méglichkeit zur Beantwortung der Frage. Wenn dem gefirbten, bezw.
dem farblosen Product die Structur als Enol zukommt, oder wenn ein
solches Enol sich als Zwischenproduct bei der Addition der Siuren

1) L e. % Diese Berichte 34, 1632 [1901]; diese Berichte 36, 268 [1903].

%) Ueber die Analogie im Verhalten von Malonester und Halogenwasser-
stoff, vergl. diese Berichte 33, 5185[1900] und Ann. d. Chem. 320, 106 [1902].

4 Ann. d. Chem. 306, 99 [1899).

5 Vergl. Sackur. diese Berichte 35, 1251 [1902].

%) G. Reinicke, Diss. Halle 1902.
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bildet, s0 muss sich dasselbe mit Essigsdureachydrid acetyliren lassen.
Nach Angaben von Kiliani') und von J. Thiele?) werden hydroxyl-
haltige Substanzen durch Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von con-
centrirter Schwefelsiure besonders leicht acetylirt. Unsere Versuche
iiber die Anlagerung von Schwefelsiure und Chlorwasserstoff an «,f-
ungesiittigte Ketone in Gegenwart von Essigsdureanhydrid als Losungs-
mittel ergaben, dass weder bei Bildung der farblosen, noch bei Dar-
stellung der gefirbten Additionsproducte Acetylderivate entstehen.
Man erhilt vielmebr mit Essigsiureanhydrid dieselben acetylfreien
Producte, wie bei Anwendung indifferenter Losungsmittel. Die Enol-
formeln sind demnach nicht zutreffend.

1. Die Lésung von 5 g Benzalacetophenon in 15 cem frisch destil-
lirtem Essigsiureanhydrid wurde anfangs unter Eiskihlung, dann bei Zimmer-
temperatur mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. Das farblose Hydro-
chlorid krystallisirt allmihlich aus. Es wurde nach 12-stiindigem Stehen ab-
gesaugt, mit Essigsiureanhydrid gewaschen, im Exsiccator bis zur Gewichts-
constanz getrocknet und ohne Umkrystallisiren?®) analysirt; 4.5 g; Schmp.
1210 unter Chlorwasserstoffabspaltung; beim Abdunsten der Mutterlauge
hinterbleibt der Rest des Hydrochlorids.

0.2243 g Sbst.: 0.6044 g CO,, 0.1128 g Ha 0. — 0.2704 g Shst.: 0.7325 g
CO0q, 0.1429 g Hy0. — 02671 g Sbst.: 0.1595 g AgCl. — 0.3698 g Sbst.:
0.2217 g AgCl.

Cl5H13OCl. Bel'. C 73.6, H 5.3, Cl 14.5.
Gef. » 78.5, 73.8, » 5.6, 5.9, » 14.8, 14.9.

2. Derselbe Versuch wurde wiederholt, der Chlorwasserstoff jedoch wih-
rend 6 Stunden in die von Anfang an kochende Essigsiureanhydridlgsung
des Benzalacctophenons eingeleitet. . Beim Erkalten krystallisirt das
Hydrochlorid sofort ans; 4.2 g; aus der braunen Mutterlauge 1.3 g; Schmp. 1200,

0.1998 g Sbst.: 0.5439 g CO., 0.1024 g H,0.

CmeaOCl. Ber. C 73.6, H 5.3.
Gef. » 74.2, » 5.7.

3. Man lidsst 7 g concentrirte Schwefelsiiure zu einer mit Eis gekiihlten
Losung bezw. Suspension von & g Dibenzalaceton in 50 ccm Essigsiure-
anhydrid tropfen. Das orange Sulfat scheidet sich feinkrystallinisch aus. Es
wurde abgesaugt, mit etwas schwefelsiurehaltigem Aceton gewaschen und im
Vacuum getrocknet., Nach 3-tigigem Stehen im Vacuum:

0.4396 g Shst.: 0.2997 ¢ BaSO0;,, 0.292 g Keton (Schmp. 1110),

0.4961 g Sbst.: mit 50.2 ccm Barytwasser (0.0892-n.) bei 50—60° zerlegt
und mit 25.1 cem Salzsdure (0.0567-n.) zuriicktitrirt.

CnHuO.HgSOQ Ber. HgSO; 29.5. Gef. HgSO,; 28.7, 30.1.

Nach 12-tigigem Stehen im Vacuum:

0.3708 g Sbst.: mit Wasser zerlegt: 24.5 cem Barytwasser (0.0892-n.).

Gef. HQSO4 28.9.

Y Diese Berichte 24, 342 [1891) 2) Diese Berichte 31, 1247 [1898).
3) Um einen Verlust an etwa vorhandenem Acetyl zu vermeiden.



1485

4. Derselbe Versuch wie 3 mit Dibenzalaceton wiederholt:
0.9944 g Sbst.: 0.6394 g BaS0y, 0.651 g Keton.
Gef. H2SO4 27.9.

5. Das Dibenzalaceton verwandelt sich wihrend 2—3-stindigen
Stehens mit Essigsiureanhydrid ued concentrirter Schwefelsiure bei Zimmer-
temperatur durch Oxydation in die Schwefligstureverbindung des acetylir-
ten Ketoenols Cj7 Hi4Og V).

6. Analoge Versuche wie bei 3 mit Dibenzaladipinketon uod Di-
anisalaceton. Es entstehen die normalen Sulfate der Ketone. Das Sulfat
des Dianisalacetons ist bei Zimmertemperatur bestindig gegen Essigsiiure-
anhydrid.

7. Bei mehrtigigem Stehen einer Lésung von Dibenzalaceton in mit
Chlorwasserstoff gesittigtemn Essigsiureanhydrid entsteht ein fast farbloses,
chlorhaltiges, amorphes Product (Schmp. 70—90¢; gef. 16.8 pCt. Cl), welches
sich in concentrirter Schwefelsiure mit dunkel-rothviolstter Farbe auflést.

IV. Die Auffassung, dass die verschiedenen Arten von Additions-
producten von verschiedenen stereoisomeren Ketonen abstammen, ist
unwahrscheinlich, weil Dianisalaceton vor und nach der Behandiung
mit Chlorwasserstoff das gleiche Tetrabromid liefert; daon, weil so-
wohl aus dem farblosen Hydrochlorid des Benzalacetophenons durch
Einwirkung von alkoholisch-wissriger Kalilange, als auch aus dem
gefirbten Hydrosuifat des Ketons durch Zersetzung mit Wasser das
gleiche Benzalacetophenon hervorgeht?).

Triigt man getrocknetes Dibenzalacetonhydrosulfat in iiberschiissiges, trock-
nes Brom ein, so verdringt das Brom die Schwefelsiure, die sich als Oel
abscheidet, und es bildet sich das bekannte Dibenzalacetontetrabromid, wel-
ches beim Abdunsten des Broms zuriickbleibt; Schmp. etwa 205°; nach dem
Umkrystallisiren aus Chloroform Schmp. 208—2100.

Ueber Farbinderungen bei Additionsvorgiingen;
von D. Vorlinder.

Dass bei Additionsreactionen Firbungen auftreten und verschwin-
den, gehort nicht zu den Seltenheiten. Eine Aenderung der Farbe ist
die Folge zahlreicher Additionsvorginge auf anorganischem und or-
ganischem Gebiete: z. B. bei Addition von Wasser unter Bildung von
Hydraten, bei Addition von Halogenen und Sauerstoff unter Bildung
von Salzen, S#duren, Basen und Peroxyden, oder bei Addition gleich-
artiger, indifferenter Molekiile (NQOg, NOGCgH;). Die Firbung der
ungesittigten Ketone durch Anlagerung von Siduren ist daher keine
specifische Folge der Salzbildung, ist keine »Halochromie«.

Ferner hat man den Farbwechsel abhiingig gemacht von den
Ionen. Es soll z. B. das undissociirte, wasserfreie Kupfersulfat farb-

b Vergl. die folgende Untersuchung von M. Schroedter.
%) Die Existenz sterecisomerer Ketone ist gleichwohl maglich.
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los, das Kupferion in der wissrigen Losung bLlau sein; undissociirtes
Kobaltchlorid soll blau, das Kobaltion roth, Amidoazobenzol gelb,
das Ammoniumazobenzolion dagegen roth gefirbt sein u. s. w. Es
ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass solche Farbinderungen mit den
Tonen und der elektrolytischen Dissociation wenig zu thun haben,
sondern jeder Wechsel in der Farbe der Substanzen wird
begleitet von einer Aenderung im Séttigungszustand eines
oder mehrerer Elemente, aus welchen die Substanzen bestehen.
Das Kupfer hat einen anderen Sittigungszustand im wasserfreien
Sulfat als in wiéssriger Lésung als Hydrat. Das Kobalt hat ver-
schiedene Werthigkeit im rothen Chlorid und im blauen Kobaltchlorid-
chlorwasserstoff, der Stickstoff des Amidoazobenzols erleidet eine
Aenderung durch Verbindung mit Sduren u. s. w.

Beim Amidoazobenzol kann man mit Sicherheit nachweisen,
dass die rothe Farbe der Siurederivate nicht dem lon Ammonium-
azobenzol eigenthiimlich ist. Wire dies der Fall, so miisste das Ion
Trimethylammoniumazobenzol intensiv violet-roth gefdrbt sein
und die Farbe des Ammonium-, Methylammonium- und Dimethylam-
monium-Azobenzols zeigen. In Wirklichkeit aber sind die Salze des
Trimethylammoniumazobenzols kaum anders gefirbt als Azobenzol,
und sie geben mit verdinnten Mineralsiuren keine Farbinderung!).
Die violetrothe Farbe kommt demnach den Siiureadditionsproducten
als solchen zn und nicht deren Ionen. Die Addendendissociation ist
hier von der elektrolytischen Dissociation zu unterscheiden?):

. + -

R.NH; + HOl ¢ > R.NH,CI <7ﬁ’ R.NH; +Cl.

Addeudendissociation elektrolytische
Dissociation.

Erstere bedingt die Aenderung des Sittigungszustandes und der
Farbe, Letztere verursacht weder einen Wechsel im Sittigungszustand
der Elemente noch in der Firbung der Substanzen 3).

Das Jodid des Trimethylammoniumazobenzols erhielt
Berju*) durch Einwirkung von Methyljodid auf p-Dimethylamido-
azobenzol.

20 g p-Dimethylamidoazobenzo! werden mit 40 g Methyljodid 2!/5—3 Stdn.
im geschlossenen Rohr auf 95—1000 erhitzt. Beim Verrciben-der erhaltenen
braunen Masse mit wenig kaltem Alkohol bleibt das Azo-Trimethylammonium-

" Vergl. anch das Verhalten der in Patenten der Hochster Farb-
werke beschriebenen Azoammoniumfarbstoffe; ferner Alkylate des Tetra-
methyldiamidobenzophenons, Jourp. fir prakt. Chem. [2] 66, 387. Der stark
elektrolytisch dissociirte Ammoniumsalzrest fungirt stets als gesattigter Rest.

?) Bei Farbinderungen der Phenole durch Alkalien erfolgt die Aenderung
im Sattigungszustand am Sauerstoff.

3) Vergl. Ann. d. Chem, 320, 116[1902]. %) Diese Berichte 17, 1402 [1884].
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jodid zuriick; orange Blattchen nach dem Umkrystallisiren aus kochendem
Alkobol; Ausbeute 28 g; Schmp. 185¢ (uncorr.) (Berju 173 —1740); 13slich in
heissem Wasser mit briunlich-oranger Farbe, welche sieh aunf Zusatz von
Ssuren oder Basen nicht dndert.

0.2184 g Sbst.: 0.3830 g COs, 0.0982 g Hs0. — 0.2544 g Sbst.: 0.1631 g
AgJ. — 0.2065 g Sbst.: 20.0 cem N (8.59, 764 mm).

C[sH]gNgJ. Ber. C 49.0, H 4.9, N 11.4, J 34.6.
Gef. » 489, » 5.1, » 117, » 34.6.

Die. Substanz hat die Eigenschaften einer Azoverbindung und eines neu-
tralen Ammoniumjodids: mit Zinnchloriir und Salzsiure spaltet sich in der
Wirme Aailin ab; Zinkstanb und Ammoniak geben eine farblose Hydrazo-
verbindung, die sich an feauchter Luft wieder orange firbt; mit Silbernitrat-
l6sung entsteht Jodsilber,

Das Chlorid des Trimethylammoniumazobenzols, dargestellt
durch Umsetzung des in Wasser gelosten Jodids mit Chlorsilber, krystallisirt
aus Wasser in orange gefirbten Prismen, ist in Wasser leicht lgslich und
schmilzt hoher-als das Jodid, bei etwa 1930,

Analyse der im Vacaum getrockneten Substanz:

0.2407 g Sbst.: 0.5782 g CO,, 0.1504 g H,0. — 0.2182 g Sbst.: 28 cem N
(13.5%, 757 mm). — 0.1852 g Sbst.: 0.0966 g AgCl.

CisHisN3Cl. Ber. C 65.3, H 6.5, N 15.2, ClI 127,
Gef. » 65.53, » 6.9, » 155, » 1249,

Mit Silberoxyd und Wasser bildet sich aus dem Jodid eine alkalisch
reagirende, orange gefirbte Losung des Azoammoniumhydroxyds; Salpeter-
siure, Schwefelsdure, Pikrinsiure, Platinchloridchlorwasserstoff u. a. geben
mit der Losung orange, krystallinische Niederschlige von Salzen.

Da die Firbung der Amidoazokdrper durch Siuren nicht von den
Ionen abhiingt, so wird z. B. Dimethylamidoazobenzol ausser in wiiss-
riger Losung auch in Lésung von trocknem Benzol, Ligroin, Chloro-
form u. a. durch trocknen Chlorwasserstoff momentan gefirbt. Bei
Anwendung einer verdiinnten Losung von Chlorwasserstoff in Benzol
oder Ligroin ldsst sich Anilin titriren, mit Hiilfe von Dimethyl-
amidoazobenzol als Indicator?).

Praktisch ist das Titrationsverfahren allerdings wenig brauchbar, weil
der Titer des Chlorwasserstoffs in Beunzol zu verdnderlich ist.

Indicator: 0.1 cem einer Losung von 0.2 g Dimethylamidoazobenzol
in 40 ccm Benzol.

Anilin, je 0.050 g gelost in 10 cem Benzol.

cem Benzol-

chlorwassorstoff: Factor: g Anilin gefunden:
87.4 0.0162 0.056
45.7 0.0117 0.049
14.7 0.0117 0.049
45.2 0.0117 0.049
34.1 0.0161 0.061
34.9 0.0161 0.058
34.6 0.0161 0.052

) »Alkalimetrie« ohne »Hydroxylionenc.
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Dianisalaceton und Dicinnamylidenaceton konnten als Indicatoren nicht
verwendet werden, weil deren Firbungen erst nach Zusatz eines grosseren
Ueberschusses von Chlorwasserstoff auftreten.

Die Untersuchung wurde auf die Amidoazokérper ausgedehnt,
weil die Farbinderungen derselben fast genau denen der ungesiittigten
Ketone entsprechen:

Die rothvioletten Saureadditionsproducte des Amidoazobenzols
und seiner Methylderivate gehoren zu den Producten der Art A; ihre
Entstehung erfolgt momentan; sie erleiden durch Wasser Addenden-
dissociation. Die orangen Halogenalkylate des Dimethylamidoazoben-
zols sind dagegen Producte der Art B; sie bilden sich ohne wesent-
liche Farbinderung und werden von Wasser schwer zerlegt. Was
bei den Ketonen die Kohlenstoffdoppelbindung leistet, vermittelt hier
der ungesittigte Stickstoff!) der Amidogruppe.

Structurformeln irgend welcher Art sind nicht im Stande, die
vorliegenden Verhiltnisse zu erliutern. Man muss nach Hiilfsmitteln
suchen, welche Aenderungen in der Quantitit des Séttigungszustandes
‘bezw. im Energic-Inhalt der Verbindungen beriicksichtigen?).

Betrachtet man den verschiedenen Sdttigungszustand als
Acusserung der verschiedenen Capacitiit der Elemente und
Elementgruppen fiir positive oder negative Elektricitit®),
80 kann bei der Addition zweier entgegengesetzt geladener Korper
Folgendes vor sich gehen.

A. Entweder es kommt zu keinem vollen Ausgleich der Elek-
tricitdten; die Koérper stehen einander gegeniiber, getrennt durch ein
Dielektricam. Dann wird die urspriinglich an den Kdrpern vertheilte
Elektricititsmenge an riumlich kleiner Stelle an einzelnen Elementen
verdichtet, und es entsteht eine grosse Spannung.

B. Oder die Korper beriihren einander und werden dabei entladen.

Auf den Figuren ist die Aenderung der Elektricititsdichte durch Kraft-
linien veranschaulicht:
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1) Diese Berichte 34, 1637 [1901].

2) Vergl. van’t Hoff{’s bisher wenig beachtete Theorie der Valenz und
der Molekularverbindungen in der Einleitung zu den »Ansichten« [1881]. —
Ferner van’t Hoff, »Vorlesungen« III, S. 78 ff. [1900) — Ostwald,
Grundr. d. Allgem. Chem. 3. Aufl. 8. 105 u. 241 {18991

3) Ann. d. Chem. 320, 120 [1502].
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Aus dieser vorliufig primitiven, stereo-elektrischen Theorie er-
geben sich die Haupteigenschaften der Additionsproducte:

Die Qualitit und Quantitit der elektrischen Ladungen ist ab-
héingig von simmtlichen Elementen, aus welcheu die Korper bestehen.
Die Eigenschaften der ungesittigten Ketone beruhen demnach nicht
nur auf dem Vorhandensein der Kohlenstoffdoppelbindung oder des
Carbonyls oder des aromatischen Restes, sondern auf dem Zusammen-
wirken dieger Bestandtheile mit denen des hinzukommendén Ad-
denden,

Zunahme uud Abnahme derjenigen Elemente, welche die Ad-
dition vermitteln (Kohlenstoffdoppelbindung, ungesittigter Stickstoff,
Wagsserstoff, Halogen u. a.) bedingen Firbung (A) und Entfirbung (B)
der Additionsproducte.

Das System A kann durch einen dritten hinzukommenden Kérper
leicht zerlegt werden, das System B ist bestindiger.

Bei A muss das Medium bez. Dielektricum auf den Zusammen-
halt der Korper einen sehr wesentlichen Einfluss ausiiben; bei B hat
das Medium kaum Einfluss.

In dem Zustand, in welchem sich die Kdorper im System A be-
finden, sind auch die Ionen eines Elektrolyten. Lésungsmittel, welche
die elektrolytische Dissociation begiinstigen, erleichtern also auch die
Addendendissociation; und Erscheinungen, welche an Bruchstiicken
von Molekiilen zu beobachten sind, miissen sich auch bei Reactionen
zwischen ganzen Molekiilen zeigen.

Temperaturerhéhung wird bei A eine Verringerung der elektri-
schen Ladung und damit eine Trennung der Korper herbeifiihren; B
wird gegen die gleiche Temperaturerhhung widerstandsfihig sein.

Wenn die Spannung im System A relativ klein ist, so kann ein
Ueberschuss an positiven oder negativen Addenden eine Umwandelung
von A in B zur Fulge haben. Die gefirbten Siureadditionsproducte
der ungesiittigten Ketone und ebenso der Amidoazokérper lassen sich
durch einen Ueberschuss der Siduren nicht entfirben; die Additions-
spannung ist hier vermuthlich ziemlich gross. Beispiele fiir Ueber-
ginge der gefirbten in die farblosen Systeme findet man bei den
Amido-Diphenyl- und -Triphenyl-Methanderivaten (Entfirbung durch
iiberschiissige Séure).

Angenommen, die Elemente der Combination C:C.C: O wiren
einem Addenden gegeniiber negativ elektrisch geladen, so wiirde die
grosste Elektricititsdichte nicht am Carbonyl oder Sanerstoff, sondern
an der Kohlenstoffdoppelbindung auftreten, weil die Elektricitit dort
am Kohlenstoff schwer aufgenommen wird, wihrend sie am Sauerstoff
mit seiner grossen Capacitit fiir negative Ladung Platz findet. Der
Addend muss demnach an die Kohlenstoffdoppelbindung der «,g-unge-
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sittigten Ketone und Siureester wandern, wo die grosste Elektricitits-
menge nach aussen abgegeben wird, und nicht an den Carbonyl-
sauerstoff. Die Energie, welche der Sauerstoff aufgenommen hatte,
strémt an der Kohlenstoffdoppelbindung aus?).

Eine #bnliche Betrachtung ergiebt, dass Addenden bei der Ein-
wirkung auf die Combination C;H;.C:C zunichst an die Kohlenstoff-
doppelbindung der Seitenkette uud nicht an den aromatischen Rest
treten miissen, dass jedoch die Doppelbindung ohne Carbonyl bei
weitem nicht die grosse Activitit babeu kann, welche an der Com-
bination CO.C:C beobachtet wird.

Einzelheiten {iber die Vorzeichen der elektrischen Ladungen an
den Addenden sind der Untersuchung nicht zugénglich; es ist mdg-
lich, dass Elemente, deren sogenannte basische bezw. positivirende
Eigenschaften man entdeckt und bewiesen zu haben glaubt, negativ
sind. Dagegen wird man das Additionspotential der ungesittigten
Verbindungen fiir Sduren, Halogene und andere Addenden vielleicht
quantitativ bestimmen kénnen.

273. D. Vorlander und M. Schroedter: Einwirkung von
Schwefelsiure und Essigsiureanhydrid auf Dibenzalaceton.

[Mittheilupg aus dem Chem. Institut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 16. April 1903; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Dibenzalaceton ist gegen concentrirte Schwefelsiure bei
Zimmertemperatur sehr bestindig. Aus einer Losung des Ketons in
der 6-fachen Menge 95-procentiger Schwefelsiure liess sich nach 1—
2-monatlichem Aufbewahren das Keton mit Wasser unverindert ab-
scheiden. Auch von Schwefelsiuremonohydrat wird das Dibenzalace-
ton schwer angegriffen; nach 4-wochigem Stehen der Lésung entstand
die Monosulfosiure des Ketons.

Essigsdureanhydrid wirkt auf Dibenzalaceton kaum ein. Wir
liessen das Keton mit Es«igsiiureanhydrid 14 Tage stehen; die Lésung
wurde am Riickflusskiihler gekocht; wir setzten zu der kochenden Lo-
sung wasserfreies Natriomacetat; bei allen Versuchen erhielten wir
das Dibenzalaceton unverindert wieder.

Eine merkwiirdige Reaction geht nun vor sich, wenn concen-
trirte Schwefelsdure und Essigsiureanhydrid zusammen mit
dem Keton in Beriihrung kommen. Nach wenigen Stunden wird das

1y Vergl. die Einleitung dieser Abhandlung.



