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481. F. Straue und 0. Ecker: Ueber Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. I. 

(Eingegangen am S. August 1906.) 

T h e o r e  t i s c h e s. 
I n  einer Arbeit des Einen von uns *) %Zur Kenntniss der Salz- 

saureadditionsproducte des Dibenzalacetonsa iet der Nachweis gefiihrt 
worden, dass die gefarbten Hydrochloride nicht als Vorstufe der nor- 
malen, farblosen Additionsproducte an die Kohlenstoffdoppelbindung 
aufgefasst werden kBnnen, sondern Urnwandlungsproducte der Car- 
bonylgruppe darstellen. Es ist dort die Vermuthung ausgesprochen, 
dass es sich bei der Fahigkeit der Carbonylgruppe zur Rildung dieser 
gefarbten Mono- und Bis-Hydrohalogenide um eine specifische Wirkung 
d e r  Cinnamenylgruppe: CS HS . CH : CH. in ihrem zweifachen Einfiuss 
auf  die Ketongruppe handle; eine Bestatigung dieser Ansicht sollte in 
etwaigen anomalen Reactionen dieser centralen Gruppe gesucht 
werden, bei denen der Sauerstoff dnrch andere, For allem einwerthige 
Radicale ersetzt ist a). Dieser Nachweis ist fur die Ketochloride 
dieser Ketone vom Typus 

CgHj.CH : C H .  C .  CH : CH . CeH5 3) 
/\ 

c1 c 1  
gegliickt. Sie zeigen in zahlreichen Reactionen Parallelen zum Ver- 
halten des Triphenylchlormethans und bieten eine weitere nnd zwar 
d ie  durchschlagendste Stiitze fiir das Vorgehen v o n  B a e y e r ' s ,  der 
beide Gruppen von Erscheinungen von vornherein im Zusammenhang 
betrachtete. 

Das Di-cinnamenyl-dichlor-methan, 
CsH5 .CH : CH.C .CH : CH. CgH5, 

CT'Cl 
erhielt bereits v. B a e y e r 4 )  aus dem zugehiirigen Keton, dem Di- 
benzalaceton, auf einem Umwege, namlich durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf das rothe Bishydrochlorid in salzsauregesattigter, 
atherischer Liisung; das so dargestellte Product ist, wie wir uns iiber- 

1) F. S t r a u s ,  diese Berichte 37, 3277 [1904]. 
3, Die gewiihlte Nomenclatur dieser Verbindungen und ihrer Umsetzungs- 

producte sol1 ihren Zusammenhang mit dem zu Grunde liegenden Kohlen- 
wasserstoff, 

den D i -  cinnam e n J l-me t h  an, zum Ausdruck bringen. 

a) ebenda 3283. 

CsHs. CH : CH. CHs. CH : CE . CsHs, 

4, Diese Berichte 34, 2996 [1901]. 
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zeugten, sehr achwer zu reinigen. Die Beschaffung des zu einer ein- 
gehenden Untersuchung nothwendigen Materials wurde erst durch die 
Beobachtung ermoglicht, dass der Ersatz des Sauerstoffs durch Chlor 
fast momentan und spielend stattfindet, wenn man die berechnete 
Menge Pentactlorid auf die siedende Benzollosung des Ketons z u r  
Einwirkung bringt; dadurch ist zugleich der Vortheil erreicht, d a s  
Reactionsproduct zu isoliren, ohne dass es irgendwie mit Wasser oder 
Eieessig in Beriihrung kommt l). Die Reaction verlauft in gleicher 
Weiee bei den p-dichlor- und p-dijod-substituirten Ketonen, die zu 
dieseni Zwecke aus den entsprechenden Aldehyden nach bekannten 
Methoden dargestellt wurden, hauptsachlich um den Einfluss einer 
doppelten p -  Substitution iiberhaupt gegeniiber dem spater zu be- 
sprechenden abweichenden Verhalten des p,p -Dianisalacetons festzu- 
stellen; ihre Derivate erwiesen sich dann weiterhin durch ihre  hoheren 
Schmelzpunkte ausserordentlich niitzlich zur Aufklarung gewisser Um- 
setzungen, bei welchen das  nichtsubstituirte Keton keine krystallisirten 
Korper lieferte. 

Die Ausbeuten sind durchweg gute, wenn auch zuweilen von der 
Einhaltung subtiler Bedingungen stark beeinflusst, die bis in ihr& 
letzten Details noch nicht erkannt wurden a). 

Die leichte Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf eine Keton- 
gruppe - eie verlauft ziemlich rasch auch schon bei gewiihnlicher 
Temperatur unter schwacher Selbsterwarmung - ist sehr auffallend 
und legt die Frage nahe, inwieweit hierfiir die Constitution dieser 
Ketone eon Bedeutung ist. Nach den vorliegenden, sparlichen An- 
gaben in der Literatur reagiren ungesattigte Ketone der aliphatischen 
Reihe, wie Phoron und Mesityloxyd, schwerer 3). Dies fiihrt zu d e r  
Vermuthung, dass hier die Additionsfahigkeit der Carbonylgruppe 
eine Rolle spielt, das Phosphorchlorid sich also primar in ahnlicher 
Weise addirt, wie das f i r  Sgnren und f i r  Quecksilberchlorid') nach- 
gewiesen ist. D a  diese Additionsproducte nur in  der aromatischern 
Reihe bekannt sind 5 ) ,  wiirde sich dadurch der Unterschied er- 
kliiren. Experimentell - durch Darstellung eines solchen Additions- 
productes, das secundar i n  das  Chlorid iibergeht - konnte diese Ver- 
muthung bis jetzt nicht hestatigt Yerden, da  bei tieferen Temperaturen 
Phosphorpentachlorid in  organischqn Liisungsmitteln zu schwer loslich 
ist, bei gew6hulicher Temperatur aber die Reaction sofort unter Bildung 

I) Diese Berichte 34, 2996 [I9011 
1) Ansfiihrlicheres iiber diese eigenartigen Verhiiltnisse im expefimen- 

3) Ann. d. Chem. 140, 298. 
3 Diem Berichte 37, 3277 119043. 

tellen Theil. 

5) ebends S. 3283. 
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des Ketochlorids weiter verlauft. Wie weit sie i n  der Reihe der un- 
gesattigten aromatischen Ketone, vor allem auch der der einfach un- 
gesattigten, charakteristisch ist, wird untersucht. 

v. B a e y e r  ') bat die Bildung des Eetochlorids aus dem rothen 
Salzsaure- Additionsproduct zu Speculationen iiber die Constitution diesee 
Letzteren verwerthet. Nach den mitgetheilten Beobachtungen ist jetzt 
aber noch eine andere Auffassung dieser Reaction in Betracht zu 
ziehen. Es ist nacbgewiesen wordeu 8) ,  dass in den gelben Liisungen, 
wie sie beim Einleiten von Salzsauregas in eine Aetherlosung des 
Ketons sich bilden, ein Gleichgewicht 

Keton + Salzsaure + gelbes, labiles Monohydrochlorid 
besteht j bei geniigender Concentration der Salzsaure wird dieses als 
schwer liisliches, rothes Bishydrochlorid theilweise ausgefallt und 
kann durch Aetherzusatz wieder in Losung gebracht werden. Es is t  
i n  d e r  L B s u n g  also stets freies Keton vorhanden; in dem Maasse, 
wie dieses unter der Einwirkung des Pentachlorids in  das Eetochlorid 
iibergeht, aleo dem Gleichgewicht entzogen wird, mu68 rothes Bis- 
hydrochlorid unter Dissociation in Eeton, Salzsaure und gelbes Mono- 
hydrochlorid in Liisung gehen; die Reaction ist danach nnr scheinbar 
dem rothen Bishydrochlorid eigenthiimlich 

Die untersuchten Dicinnamenyl-dichlor-methane besitzen ein aus- 
gezeichnetes Erystallisationsvermiigen ; sie sind in reinem Zustand 
vollkommen farblos; da  in ihnen das System gekreuzter Doppelbin- 
dungen, das  bei den gelben Ketonen als Trager  der Farbe betrachtet 
werden muss, unterbrochen ist, fiigen sich beide Kiirperklassen voll- 
kommen den allgemeinen Erfahrungssiitzen iiber den Zusammenhang 
zwiechen Constitution und Farbe. 

Fiir die nahere Untersuchung der Chloride kommen im wesent- 
lichen zwei Klassen von Reactionen in Betracht: Znnachst Additionen 
an die Kohlenstoffdoppelbindungen. Hier fallt auf, dass unter nor- 

I) Diese Berichte 38, 583 [1905]. a) Diese Berichte 37, 3280 [1904], 
3) Wir haben uns iiberzeugt, dass u n t e r  genau  d e n  g le ichen  Er- 

schein ungen Phosphorpentachlorid auf die rothe Quecksilberchlorid-Salz- 
ssure-Verbindung des Ketons (diese Berichte 37, 3278 [I 9043 unter Bildung 
des Ketochlorids einwirkt. Dies musste erwartet werden, nachdem der Eine 
von uns rdllige Analogie in der Rolle des zweiten Molekiils Salasilure und der 
Metallchloridmolekiile in diesen rothen Doppelverbindungen nachgewiesen bat. 

Die als Nebenproduct stets auftretende rothe Phosphorpentachlorid-Salz- 
sbre-Doppelverbindung des Ketons dbrfte deshalb von Pentachlorid 80 schwer 
angegriffen werden, weil ihre eine Componente in Aether sehr schwer ldslich, 
der in der L6sung dissociirt enthaltene Antheil demnach sehr gering 
sein wird. 
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malen Bedingungen, d .  h. in Lijsung, selbst in  directer Sonne nur e i n  
Molekiil Chlor oder Brom aufgenommen wird, trotzdem die Ketone 
oormaler Weise Tetrabromide bilden und Dibromide nur unter beson- 
deren Vorsichtsmaassregeln gefasst werden konnen I) ”. 

Wichtiger sind die Umsetzungen, bei denen die Gruppe . CClz. 
betheiligt ist. 

B a e y e r  erwahnt bereits, dass das Chlorid des Dibenzalacetons 
mit allen miiglichen Substanzen sehr energisch reagire. D i e s e  
l e i c h t e  U m s e t z u n g s f a h i g k e i t  z e i g t  a b e r  n u r  e i n e s  d e r  b e i d e n  
C h l o r a t o m e ,  d e m  d a d u r c h  e i n e  b e s o n d e r e  R o l l e  i m  M o l e k i i l  
z n f a l  It. Wird das Chlorid mit kaltem Methylalkohol ubergossen, so 
ergiebt die sofort vorgenommene Titration die fiir den Austritt e i n  e s 
Molekiils berechnete Menge freie Salzsaure; das demnach zu erwartende 
Reactioneproduct, entst,anden durch Ersatz eines Chloratoms gegen 
Methoxyl, krystallisirt in der Reihe des p ,  p-Dichlorketons und muss 
als Methylather des Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinols, 

I 

CH3 0’31 

bezeichnet werden. Reactionsverlauf und Eigenschaften der hierbei 
aus  dem im Kern oichtsubstituirten Chlorid entstehenden Oele lassen 
keinen Zweifel, dass auch hier die Umsetzuog analog erfolgt. 

Nach diesem Schema und mit ahnlicher Leichtigkeit findet allge- 
mein die Einwirkung hydroxylhaltiger Korper statt. So 16st Eisessig 
die Chloride unter Salzsiureentwickelung mornentau zunachst farblos 
auf. Schiitteln mit Wasser erzeugt aus dem Dibenzalacetonketochlorid 
ein Gemenge zweier Kijrper, die nach Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung als die Aether der zugeharigen Carbinole 3), 

Cs H5 .CH:CH. C C1. C H :  CH. Cs Hs 
O< 3 

c ~ H ~ .  CH: CH . CCI.  CH: CH. c6 H~ 

aufzufassen sind. 

I) Diese Berichte 36, 1497 [1903]. 
a) Die Erschwerung des Eintritts weiterer Halogenatome durch bereits 

vorhandenes Halogen ist hkfig beobachtet worden. Es handelt sich aber 
hierbei meist urn Kitrper, bei denen bereits Halogen an den die ungesjttigte 
Bindung tragenden Kohlenstoffatomen sich befindet. (Vergl. dazu Bil t z ,  
Ann. d. Chem. 296, 263; S t r a u s ,  Ann. d. Chem. 342, 197.) 

3) Ueber die Mitglichkeit ihrer secundgren Bildung aus primLr entstehen- 
dem Carbinol vergl. exper. Theil. 



E i n  d i r e c t e r  A u s t a u s c h  auch des zweiten Chloratoms, nach- 
dem das erste durch Methnxyl') oder Acetoxyl ersetzt ist, findet vie1 
schwerer statt; im Gegentheil ist seine Reactionsfahigkeit gegen die 
Norm herabgesetzt. So kann der oben beschriebene Methylather ohne 
Veranderung mit Eisessig, Methylalkohol, selbst alkoholischem Silber- 
nitrat und Katriummethylat gekocht werden; die Einwirkung dieses 
Reagens im Ueberschuss bietet sogar die beste Darstellungsmettode. 
Eine w e i t e r e  leichte Umsetzung tritt n u r  ein bei Gegenwart freier 
Mineralsaure und fiihrt zu den entsprecheuden Ketonen. Sie ist nach 
dem Vorausgehenden aber unzweifelhaft als eecundare Salzsaureab- 
spaltung aus primar durch Verseifung entstandenem Carbinol aufzu- 
fassen, da  ihre Geschwindigkeit zudem der Sauremenge proportional ist: 

C6 Hg . CH : CH. C. CH: CH.  C6 H5 

CH3 0'21 
. '  I 

Y 
C6 Hs .CH: CH. C. C H :  CH. C g  Hg 2, 

Y 
Cs Hs . CH : CH.  C . CH : CH. C6 HS . 

0 
Graduelle Unterschiede in der Reactionsfahigkeit am gleichen 

Kohlenstoff gebundener Halogenatome, wo also die Anwesenheit des 
zweiten Halogenatoms eine bedingende Rolle spielt, sind baufiger 
beobachtet3). Auffallend ist die Leichtigkeit, mit der hier die Um- 
setzungen erfolgen; sie erinnert an das Verhalten echter Saurechloride 

') Nur die erwahnten Anhydride reagiren noch mit Eisessig in der Hitze 
unter weiterer Salzslureahspaltung in anscheinend complicirter Weise. Jeden- 
falls sind sie weit bestandiger als die Ketochloride selbst. 

Die Einwirkung siedenden Eisessigs auf das zuerst nnter Austritt von 
einem Molekiil Salzsaure entstandene Umsetzungsproduct, offenbar das Acetat 
des Carbinols , diirfte ebenfalls als primare Verseifung aufzufassen sein 
(cf. spatter). 

3 Versuche zur Darstellung dieses Korpera, der auch durch seine Be- 
ziehung zu den Salzsaure- Additionsproducten des Ketons Interesse verdient, 
werden in Angriff genonimen (vergl. Baey e r ,  diese Berichte 38, 582 [19033). 
Aus obigen Beobachtungen geht auch Lervor, dass die von B a e y e r  vorge- 
schlagene und auch an fangs in dieser Arbeit verwendete Verseifungsmethode 
durch Kochen mit Eisesaig und K a l i u m a c e t a t  weniger glatte Resultate 
lcefert, als die Einwirkung Ton Eisessig allein (cf. exper. Theil). 

3, Vergl. z. B. die Reactionen der Tetrahalogenmethane (Nef, Ann. d. 
Chem. 298, 366 und 308, 329), die Reduction des Chlorobenzils, CsHg.CCl2 
C0.CsH.i (diese Berichte 17, 1161 [1554)). 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 190 
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und wird selbst beim Triphenylchlormethan nicht erreicht, das  nach 
C o r n b e r g ' )  z. B. rnit Eisessig in der Kalte nur sehr wenig Salz- 
saure abspaltet "). 

Dieses t y p i s c h e  Chloratom der Ketochloride giebt, noch zu 
einer anderen Gruppe auffallender Reactionen Veranlassung. Eiiie 
prachtrolle violettrothe Farbrenction des Dibenzalacetooketochlorids 
mit concentrirter Schwefelsaure wurde von dem Einen von u n s  bereits 
beschrieben; wir fanden, dass hierbei Salzsiiure austritt; sie beruht 
auf der Bildung eines violetten, n o c h  c h l o r h a l t i g e o  Sulfats, das  
zwar in krystallisirter, nicht aber in analysenreiner Form bis jetzt 
erhalten wurde ". Diesee e i n  e Chloratom vermittelt die Vereinigung 
der Substanz mit e i n e m  Molekul Zinntetrachlorid zu einer ebenso ge- 
fa'rbten Doppelverbindnng. Die gleiche Farbe zeigen Lasungen der 
Ketoctloride in stark ionisirendem tliissigem Schwefeldioxyd. Die in 
diesem Losungamittel gemessene Leitfiihigkeit ist etwa zehn Ma1 kleiner, 
als die von W a lden4)  fiir das Triphenylmetbylchlorid beobachtete. Da- 
rnit stimmt ubereiu, dass z. B. Benzonitril, Acetylchlorid uud Phosphor- 
oxychlorid farblos lijsen 5 ,  : 

Es existiren also die an und fur sich farblosen Dicinnamenyl-di- 
chlormethane, wie das Triphenylchlorrnethan, i n  einer zweiten, gefarb- 
ten Form; wir schliessen uns  in ihrer Formulirung der Buffassu~g 
v. B a e y e r ' s  an6), der zufolge die Isonierie durch eiue Aenderung in 
der Binduiigsart des e i n e n  Chloratoms zu Stande kommt: 

Cs&.CH: C H . C . C H :  CH.CsH5 
/\ 
c1 CI 

,'I 
und C B H S . C H :  C H . C . C H :  CH.CsH5. 

_ _ ~ _  ~ C1 C1.SnClr 
') Diese Berichte 36, 379 [1903]. 
a) Von diesen Umsetzungsproducten scheint sich auch ein Weg zu bieten, 

um zum Dicinnamenylmethan selber zu gelangen (vergl. dahingehende Beob- 
achtungen im exper. Theil). Ein directer Austausch der Chloratome in den 
Ketochloriden gegen Wasserstoff ist bis jetzt nicht gegliickt, vor allem weil 
man in  der Auswahl der anwendbaren Reductionsmittel ausserordentlich be- 
schrankt ist. 

3, Seine Reindarstellung, die an d e n  Fehlen eines nicbt hydroxyihaltigen 
organischen Losungsmittels fiir concentrirte Schwefelsiure scheiterte, diirftc 
durch die inzwischen gemachte Beobachtung ermijglicht werden, dass aus 
Lijsungen beider Componenten in fliissigern Schwefeldioxyd das Sulfat unl6s- 
lich ausfillt. 

9 Diese Berichte 35, 2023 [1902]. 
5) Ueber gefiirbte Losungen des Triphenylchlormethans in diesen Losungs- 

6, Diese Bericbte 38, 569 [1905]. 
mitteln vergl. G o  m berg. 
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Bei allen unteisucbten Ketochloriden sind die Losungen in  con- 
centrirter Schwefelsaure, in flussigem Schwefeldioxyd, die Zinntetra- 
chlorid-Doppelverbindungen und ihre Losungen in Nitrobenzol gleich, 
aber  iu einer durch Kernsubstitution in der Nuance sehr stark 
beein6ussten Weise gefarbt. Die Losungen zeigen prachtvollen Di- 
chroismus. 

Dibenzalacetonketochlorid , blauviolett, blauroth fluorescirend. 
p-Dichlorketochlorid ~ indigblau, blutroth fluorescirend. 
p Dijodketochlorid 1 grunblau, griin fluorescirend. 

Analoge Beobdchtungen machte G o m  berg’)  bei der Einwirkung 
v ~ n  Metallen auf im Kern snb3!ituirte Triphenylchlormethane. 

Eine zweite Klasse gefiirbter Metallsalzdoppelverbiodungen scheint 
in den Additionsproducten der Ketochloride mit Qaecksilberchlorid 
rorzuliegen; sie losen sich, offenbar unter Dissociatiou i n  die Com- 
ponenten, farblos in Aether auf und krystallisiren gefarbt aus der 
far blopen, concentrirten Losong. Nach der beim Dibenzalacetonketo- 
chlorid festgestellten Zueammensetzung werden 4 Molekiile des Metall- 
ealzes aufgenommen; sie werden vielleicbt am besten nach W e r n e r  
als Coordinationsverbindungen analog den Kobaltammonialiealzen auf- 
gefasst . 

Die hier fur die blaue Verbiiidungsreihe aogenommene Formu- 
lirurig ist I on B a  e y e r  a) hypothetischen, gelben Salzsaureadditionspro- 
ductcn der Ketochlwide zugeschrieben worden, auf deren Rildung er 
die von ihm beobnchtete Gelbfarbung mit SalzsLure zuriickfiihrt. Mit 
allen Vorsichtemaassrc geln durchgefiihrte Vcrsuche ergaben, dass weder 
das trockne Dibenzalacetonchlorid , noch seine Losungen in nicht- 
hydroxylhaltige~r Losuugsmitteln diese Reaction zeigen ; die Gelb- 
farbung tritt erst auf Zusatz vnn Alkohnl oder EisesJig ein; nach dem 
fr8he.r Mirgetheilten beruht sie auf der Bildung von Keton, das durch 
Verseifung der priniar gebildeten Umsetzungsproducte des Ketochlorids 
durch die freie Saure entsteht. Ihr Auftreten in atherischer Liisung 
ist darauf zuriickzufiihren, dass wir in Salzsaure-gesattigtem Aether - 
erst, wenn das Einleiten so lange fortgesetzt wird, tiitt  die Farbung 
auf - &e partiellc Spaltnng in Alkohol und Chlorathyl anzunehrnen 
haben; thatsachlich hinterbleibt beim Verdunsten solcher gelb gefarbten 
Aetherliisungen i m  S a l z s a u r e s t r o m  die Hauptmenge des Chlorids 
farblos, neben geringen Meogen gelber ‘Jerunreinigungen. 
____ _ _  

’) Diese Berichte 37, 1626 [:904]. 2, Diese Berichte 3P, 5Sf [1905] 

190* 
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rter SchwefelsIture 

ablaufend - 
gelb 

rothorange 

blauroth 
blauroth 

Mit diesem Nachweis fallt aber auch der Grund fiir die von 
Baeyer  bevormgte Formulirung der Hydrochloride des Dibenzal- 
acetons 1): 

CsHS.CH CH.CsH5 .. 
CH C H  

c ,  
\/ 

/\ 
HO C1 

die sich auf die Aehnlichkeit der beiden Farbungen stutzt; es ist nach 
allen Erfahrungen ausgeschlossen, dass der Ersatz der Hydroxyl- 
gruppe durch Chlor eine Verschiebung der Farbe von gelb nach blau 
bewirkt. Es wurde e ingang~ bereits darauf hingewiesen, dass die 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid nicht zu Speculationen iiber die 
Constitution der Ketonhydrochloride herangezogen werden kann, son- 
dern eine andere Auffassung der Reaction wahrscheinlicher ist. Die 
beiden Reihen halochromer Verbindungen, die sich vom Di-cinname- 
nyl-methylen ableiten, stellen also zwei v e r s c h i e d  e n e  Typen dar, 
die uns am besten durch die Baeyer 'schen Formeln I und 111 aus- 
gedriickt scheineo: 

I. 111. 

Eisessigl6sung auf 
Zusatz von wenig 

Sc hwefel siure 

griinstichig pelb 
tief gelb 

orange 
blutroth Buores 

cirend 

CaHs.HC CH.C6HI 
HC CH 

C 

0 

H/\Cl 

../ 
II 

CsH5. HC CH. CsHs 
HC CE-I 

C 
/ \  

CI Cl 

\/ 

gelb *) violett . 
Typus I knnn ein Analogon in der Reihe des Triphenylmethans 

Typus 111 ist dagegen vollstlindig mit dem Triphenyl- nicht finden. 

9 Diese Berichte 38, 582 [1905]. 
a) Einfluss der Kernsubstitution auf die Nuance zeigt sich aucb i n  dieser 

Reihe: 

Keton 

Dibenzal - 
p,p-I)ichIor - - 
p,p-Dijod - - 
p,p-Dianisal - 

Losung in concent 

Farbe 

gelborange 
rothoraoge, mit 

rother Fluorescenz 
gelbstichig roth 

tiefroth 
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chlormethan in Parallele zu stellen. Es liegt daher nabe zu ver- 
suchen, ob sich bei den Ketochloriden nicht die fur die Existenz dem 
Triphenylmethyl analoger Verbindungen nothwendigen Bedingungen 
wiederfinden. Einige Beobachtungen erinnern stark an die dort beob- 
achteten Reactionen. So farbt sich eine Benzollosung des Dibenzal- 
acetonketochlorids momentan niit metallischem Quecksilber leuchtend 
gelb und bildet Kalomel; sie scheidet nicht nur aus  Jodwasserstoff- 
saure, eondern selbst ans Jodkalium Jod  aus. Diese Versuche werden 
fortgesetzt. 

Neuerdinge’) suchte W e r n e r  der Frage nach dem Grund der 
grossen Reactionsfahigkeit des Halogenatoms in  den Triphenylhalogen- 
methanen naher zu kommen, indem er  prufte, wie diese Eigenschaft 
sich bei einem Eraatz der Phenylgruppen durch andere negative Reste 
andert. Werden die Ihini3amenyldichlormetbane von dieaem Staiid- 
punkt aus betrachtet, 

C d h * C H  : CH\C.Cl, 
CsHs. CH : CH’ . 

c1 
so ist eunachat eine der Pheoylgruppen durch Chlor substituirt. Der 
entscheidende Einfluss der specifischen Natur dieses Substituenten er- 
giebt eich aus dem Verhalten der beschriebenen Umsetzungsproducte 
gegen Methylalkohol : 

CI 
Sie losen sich in concentrirter Schwefelsaure mit der fur die ent- 
sprechenden Chloride charakteristischen Farbe o h n e  E n t w i c k e l  u n g  
von  S a l z s a u r e ;  i h r e  Losung i n  f l i i s s i g e m  S c h w e f e l d i o x y d  
i s t  f a r b l o s .  Nach dem Austausch des einen Chloratoms geht also 
die typische Function nicht auf das zweite Chloratom iiber, sondein 
die Eigenschaften finden sich b e i  d e r  M e t h o x y l g r u p p e  wieder, die, 
ttls M e t h y l a l k o h o l  a u s t r e t e n d ,  Veranlassung zur Bildung der 
violetten Sulfate, nicht aber, ale Ion OCH3 abdissociirend, zur Bildung 
gefgrbter Losungen geben kann. Nur bei dem Rest 

CsHs.CH: CH, 
CsHg.CH: CH-’C- 

c1’ 
kann die Bindung eines weiteren Atoms in einer Weise erfolgen, die 
die Existenz der beiden Formenreihen ermoglicht. 

Ein p r i n c i p i e  l l e r  Unterschied zwischen Phenyl- und Cinna- 
menyl-Rest besteht nicht; es  ist eine allgemeine Erfahrung, daes 

I) Diese Berichte 39, 1282 [19OG]. 



2986 

sicb bei conjugirten Systemen doppelt gebundener Kohlenstoffatonie 
die Einfliisse an den Enden der Kette concentriren; die Phenylgrupl en 
werden ihren specifiscben Einfluss auf das centrale Kohlenstoffatom 
also indirect zur Geltuog bringen. In den Halogen-Additionsproducten 
der Ketochloride ist das eine conjugirte System unterbrochen, die 
Wirkung e i n  e r  Phenylgruppe also auf das centrale Kohlenstoffatom 
ausgeschaltet. Die KBrper farben sich n i c h t  mit concentrirter 
Schwefelsaure und zeigen nicbt mehr die leichte Reactionsfahigkeit 
mit hydroxylbaltigen Liisungsmitteln. 

Die g r a d u e l l e n  Unterschiede giebt ein Vergleich mit dem Ben- 
zophenonchlorid: 

( 3 5 ,  
C s H 6 7 C .  C1 

c1 
Wir  konnten die Angabe Gomberg ' s ' )  uber eirie wenn auch 

geringe Leitfahigkeit dieses Korpers in fluseigem Schwefeldioxyd be- 
statigeo; diese TJiisungen sind, wie sicber nachgewiesen wurde, deut- 
lich, wenn auch schwach, g e l b  gefarbt. Das Chlorid lost sich in 
concentrirter Schwefelsaure unter Salzsaureentwickelung zunachst mit 
leuchtend gelber Farbea), die erst allmablich verschwindet; die far b- 
10s gewordene LBsung enthiilt Benzopbenon. Eine rothe Doppelver- 
bindung mit Zinntetrachlorid erwahnt G o m  berg3). Mit Metbylalkohol 
in der Katie werden aber sofort b e i d e  Chloratome umgesetzt und 
das bekannte Dimethoxydiphenylmethan, CS H5. C ( 0  CH&. CS Hr , ge- 
bildet, das sich f n r b l o s  in concentrirter Schwefelsaure 16st. Ersatz 
von Phenyl durch Cinnamenyl hat also neben der enormen Vertiefung 
der Farbe vou gelb n:ich blau auch eine Verstarkung der Sbasischeu 
Eigenschaftena des substituirten Methylrestes zur Folge4); die Diffe- 

') Diese Berichte 35, 2.105 [1902]. 
2, Wahrscheinlich ist in die gleiche Gruppe von Erscheinungen auch die 

zuerst von Nef (Ann. d. Chem. 298, 841) erwahnte Fgrbung des Benzhydrols, 
c6 Hs .CB.C6&, seiiier Aether und Ester mit concentrirter Schwefelsjure 

einzureihen. 
OH 

3, Diese Berichte 35, 1537 [!902]. 
3 In dem Einfluss auf die Gruppe C : 0 zeigt sich die analoge Erschei- 

C6&.C,Cs&,, .. Benzophenon, 

CgHs.CH:CH. C.CR: CH.Cs&, Dibjnzalaceton, 

CsH5.CH : C E .  CH: CH.  C .CH: CH. CH:CH. C6H5, Dicinnamylidenaceton, 

nung, mie aus dem Vergleich der drei Ketone, 

0 

0 

0 
folgt. 



renzirung i n  dern Verhalten der beiden Halogenatome tritt jetzt erst 
klar  zu Tage. Dass die Einflusse in beiden Richtiingen aber, wie 
scbon B a e y e r  erkannte, nicht auch nach der quantitativen Spite 
parallel verlaufeu, ergiebt ein Vergleich der gelben Liisungen des Tri- 
phe~iylmethylchlorid~ mit den violetten der Ketochloride. 

Wird darau festgehalten, dass der Eintritt der Cinnamenylgruppe 
fiir Pberiyl eineri principielleri Unterschied nicht bedingt, so sind die 
Dicinnanieiiyl dichloruiethaue in i t  den beschriebenrn Reactiouen i n  der  
Reihe der siickstofftaltigen Farbstoffe gewiseen Erscheinuogen anzu- 
gliedern, die bei Derivaten des Terramerliyldiamidodiphenylmetbans, 

(HJC)2N-( )--CHn- ' ' N(CH&, 
- 

beobachtet sind. Mierher gehort z. B. das blaue Ketocblorid des ent- 
sprechenden Ketoiis, die Blaufarbuitg des Carbinols mit Sauren, Auf- 
treten blauer Losiirigen Iiei der stliiren Oxydation des Rohienwasser- 
stoffs selbst u. a. Fiir die b'sher gebrauchliche Erkliiruiig durch Bil- 

konnen daraus die gleiclien Schlusse gezogen werden, wie dies vou 
R n e y e r  fur die Constitution der Farbsalze der Tripben~lrnethnrifarb- 
stoffe aus dem Verhalteti des Triphenylchlorrnethans geschehen 1st. 

Friiher wurde bereits erwahnt, dass sich das Dianisalaceton, 
I--- \ tJ3CO-( \ )-CIi: C H  . . C H :  CH- \ -  / - O C H J ,  

0 
in seinern Verhalten gegenuber Phosphorpeutachlorid von den anJeren 
p -  disubstituirten Ketonen, soweit sie untersucht wurden, auffallend 
unterscheidet; das Chlorid wurde bis jrtzt nur als prachtvolle, grune 
Doppelverbindung mit einem Molekul Phosphorpentachlorid isolirt, 
die sich auffallend 11 icht, schon in der Kalte, mornentan und quanti- 
tativ bildet I). Die Fahigkeit zur Bildung analoger Doppelverbindun- 
gen geht den aiideren Ketocbloriden ab2). Die Losung in concentrirter 
Schwefelsaurr ist bleu; es existirt bier also eine zweite Reihe von 
1)oppelverbindnngen von abweichender Farbe. Die besondei e Bedeu- 
tung, welche dem Eintritt von Methoxylgruppen in 'diesem ganzen 
Complex ron  Erbcheinungen zukommt, geht aus zahlreichen Beob- 

1) Ucber eioe merkwcrdige, noch unaufgekliirte weitere Umwaodlung, 
die zu einem um 2 Chloratome reicheren Korper fuhrt wie es die Formel 
des Retochlorids verlangt, vergl. den experimentellen Theil. 

2) Ueber Gruofsrbung des 2.5-Dimethoxybenzophenonchlorids mit Phos- 
phorpentachlorid und Aluminiumchlorid vergl. Ann. d. Chem. 344, 52. 
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achtungen B a e y e r ' s  hervor; sie wurde bisber als eine Steigerung in 
quantitativer Richtung, bedingt dnrch den Bbasisrhen Charaktercc der 
Methoxylgruppe, aufgefasst 1). Man wird zur Vermuthung gedrangt, 
als existirten hier auch gefarbte Derivate von echt chinoi'dem Typus. 
Es hinge also von der Natur der eingefiihrten Substituenten in jedem 
Falle ab, ob das abdissociirende Ion in der Biudungssphare des cen- 
tralen Kohlenstoffatoms bleibt, also Verbindungen von Carboniuintypus 
entstehen, oder in die Bindungsspbai e der substituirenden Gruppe tritt 
unter Umlagerung des Molekiils zu einem echten Chinoid. Dem ersten 
Typus, fur den das Potenzgesetz 2) gilt, entsprechen u. 21. die gefarbten 
Derivate des Triphenylcblormerhans nod seiner Halogensubstitutions- 
producte; die stickstoff baltigen Farbstoffe sind echte ChinoYde. Die 
Methoxylgruppe, eine Mittelstellung einnehmend, kann Veraulassung 
zur Bildung beider Reihen von gefarbten Derivaten geben. Die Frage 
lasst sich vielleicht an der Hand der beschriebenen Reobacbtungen 
entscheiden; dsmit ware zugleich die Lijsung gefunden, warum sich 
einer einheitlicben Durchfribrung jeder der beiden Auffassungen, die 
sich heiite bekampfen, solche Schwierigkeiten entgegenstellen. 

Ex p e r  i m e n  t e 1 1  e s. 
D i c i n n  a m e n y l -  d i  c h l o  r -  m e  t h a n  (Ketochloi id des Dibenzalacetons), 

Die kochende Losung vou 20 g D i b e n ~ a l a c e t o n ~ )  in 100 ccm 
Benzol wird roni Wasserbade entfernt und 18 g (= 1 Mol.) feein ge 

Cs HS . CH: CH. C Clt . CH : C H .  Cs Hs. 

I)  Wir haben beim Dianisalaceton sdbst einige Beobachtungen gemacht, 
die sich vielleicbt fiir diese Frage werthvoll erweisen werden. Wghrend Di- 
benzalaceton und seine p , ~  Ealogensubstitutionsproducte sich in Eisessig mit 
genau dem gleichen Farbton wie in anderen Losungsmitteln h e n ,  ist eine Kis- 
essiglosung des Dianisalketons intensiv gelb und tluorescirt roth. Ebenso lost 
sich das Keton in fliissigem Schwefeldioxyd tief orangcfarben auf, im Gegen- 
satz zu den anderen Ketonen, die auch hier keine Farbanderung zeigen; 
beim Abdunsten hinterbleibt das Keton als rothliche Krystallmasse, die sich 
gegen l ? O o  plotzlich gelb f&rbt und den reinen Schmelzpunkt des geaohn- 
lichen Ketons zeigt. Die Erscheiiiungen werden weiter verfolgt; vor allem 
sol1 die LeitRhigkeit dieser Losuogen untersucht, auch das Tetramethyl- 
diamidodibenzalaceton (vergl. diese Berichte 36, 3575 [I 9021) mit herange- 
zogen merden. 

%) Diese Berichte 35, 3019 [1902]. 
3) Zur D a r s t e l l  u n g  grosserer Mengen des Icetons ist es nicht nothig, in 

den von Claisen (Ann. d. Chem. 223, 141) angegebenen grossen Verdtin- 
nungen zu arbeiten. Wir lBsten 150 g Benzalaceton und 105 g Benzaldehyd 
i n  900 g Alkohol + 600 ccm Wasser und condensirten mit 180 a 10-pro- 
centiger Natronlauge. Das getrocknete Rohproduct wird aus Essigester um- 
krystallisirt. 



pulvertes Phosphorpentachlorid in drei Portionell eingetragen; pein- 
lichste Trockenheit von Material und Gefassen ist wesentlich. Die 
Fliissigkeit siedet, besonders bei Zugabe der beiden ersten Portionen 
heftig auf; die zuerst rothgelbe Farbe schlagt ill ein rothliche8 oder 
gelbliches Braun um (cf. unten). Zum Schluss wird kurze Zeit er- 
hitzt, bis die letzten Reste des Pentachlorids ge16st sind, dann rasch in 
Eis abgekiihlt und Benzol + Phospboroxychlorid bei gewohnlicber Tern- 
peratur im Vacuum abdestillii t. Der Ruckstand erstarrt zu einem 
braunen Krystallkuchen; er wird ziir Entfernuug yon Phoq~horchlor i -  
den in 50 czm Ligroin (Sdp. 70-100 ) kocliend gelijst und krystal- 
lisirt daraus beim Erkalien in braunen Blatterii (Kiihlung rnit Eis ist 
nicht rathlich). I n  diesem Zustand ist das Chlorid einigermaassen 
haltbsr. Zur weiteren Reinigung wird es zuiiacbst einmal Bus abso- 
lutem Aether krystallisirt (50 g geben aus 90 ccm beim Kiihlen i n  
Kalternischung und Verarbeiten der ersteii Lauge etwa 40 g eines noch 
braunlichen, aber haltbaren und zu den meisten Versucheri brauch- 
baren Praparates. Schmp. -2-74"); es wird in warmem Benzol ge- 
16st; nach Zusatz des gleichen Voiurnens Petrolather sctieiden sich 
beini Erkalten geringe Mengen einer rohlichen Verunreinigung in 
Flocken ab; die davon filtrirte Losung wird einige Minuten mit 
t r o c k n e r  Thierkohle gekocht und irn Vacuum zur Trockrie gedampfr. 
Der Ruckstand krystallisirt jetzt aus  Ligroln oder absolutem Aether 
in grosecn. silberglanzenden Blattern, die sich haufig 7u Warzen ;in- 
ordnen. Schmp. 77O Das trockne, reine Chlorid erstarrt wenige 
Grade unter seinern Schmelzpunkt I). Leicht liislich in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Benzol, schwerer in Aether, schwer in kaltem 
Ligroi'n und Petrolather. 

0.1987 g Sbst.: 0.1985 g AgCI. 

Die Ausbeute an rohern, einrnal aus Ligroin krystallisirtern 
Chlorid schwankte zwischen 55 und 85 pCt. vom angewandten Keton 
bei den einzelnen Operationen; trotz zahlreicher Vereuche war die 
Ursache nicht zu errnitteln. 

Wechsel des Losungsmittels (Chloroform oder Schwefelkohlenstoff statt 
Benzol) oder das Arbeiten in kleineren Portionen boten keine Vortheile. Auch 
das Licht scheint obne Ein5uss; eine Rolle spielt dagegen die Qualitit des 
verwendeten Phosphorpentacblorids *). Bei gut verlauferer Operation i d  die 
Losung durchsichtig und hell rothlichbf aun: die schlechten Ausbeuten fallen 
mit einer mehr oder weniger dunklen gelbbraunen Farbe zusimmen; dieser 

C17HldClz. Ber. CI 24.56. Gef. C1 34.71. 

*) cf. dagegen Baeyer ,  diese Berichte 34, 26% [1901]. 
Aehnliche Beobachtungen machte irn hiesigen Institut Hr. Dr. S t a u -  

(Privatrnittheilung.) d i n  g e r  bei der Chlorirung der Dipbenylenglykolsiiure. 



2990 

Farbumschlag tritt h h f i g  erst nach beendeter Chlorirung plBtzlich ein. Wzh- 
rend oft bei vier hintereinander durchgefiihrten Operationen die Ausbeoten 
innerhalb eines Grammes itbereinstimmten, gaben umgekehrt mit den gleichen 
Materialien, neben einander in scheinbar absolut gleicher Wcise ausgefiihrte 
Chlorirungen Schwankungcn im obigen Betrage. 

Durchweg schlecht verlauft die Einwirkung von Phosphorpenta-  
chlorid bei gewohnlicher Temperatur.  

Wkd das Keton mit Benzol und Phosphorpentachlorid iu den oben an- 
gegebenen Mengenverhzltnissen in der Kiilte gebchiittelt, so ist bei Verwen- 
dung von 10 g Keton in 5’ alles in LBsung gegangen. Die Flussigkeit er- 
warmt sich dabei auf ca. 3O0. Nur bei e i n e m  derartig durchgefhhrteu Ver- 
such liessen sich auf die hbliche Art 4 g sehr tlunkles Ketochlorid isoliren 
(aus Aether krystallisirt, Schmp. 73 -74O). Meist hinterbleiben dunkle Schniie- 
ren, a i e  sie beim Arbeiten in der Hitze nie beobachtet wurden. Der Versuch 
murde mit dem gleichcn Erfolg und unter Verwendung von Materialien, die 
in der Wiirme gute Ausbeuten gaben, ofters wiederbolt. 

Das Chlorid addirt  e i i i  Molekiil Chlor oder Brom. 

D i c  h l o r  i d ,  C,: HS .CH CI . CH Cl . CClz . CII : CH . Ch H5. 
2 g Ketochlorid, in 40 ccm alkoholfreicrn Chloroform geliist, wurden mit 

einer t e i  gewohnlicher Temperatur gesiittigten Losung von Chlor in Chloro- 
form versetzt, bis dio Chlorfarbe auch bei liingerem Stehen in directer Sonne 
bestehen blieb. Beim Abdestilliren des Lbungsmittels im Vacuum hinterblieb 
e i u  weisser Korper. Radial angeordnere feine NBdelchen aus Benzol-Petrol- 
Bther. oder Essigester. Schmp. 1330 unter schwacber Zrrsetzung Mit con- 
centrirter Schwefelsaure keine FBrbung. 

0.1435 g Sbst.: 0.2266 g AgCI. 
C,7H14C14. Ber. Cl 39.44. Gef. C1 39.07. 

Di b r n ni i d ,  CsH6. CH Br. CH Br ,  CClp. CH: CH.  CsH5. 
2 g Ketochlorid, in 40 ccm Chloroform, entfarbten die fur ein Molekiil 

berechnete Menge Brom bei Kiiblnng in Kaltelnischuug momentan. Weitcre 
Eutfsrbung trat auch bei mehrstiindigem Stehen i n  directer Sonne bei Zimmer- 
temperatur nicht ein. Der nach Abdestilliren des Losuugsmittels ‘im Vacuum 
bleibende Ruckstand wird mit Petrolather ausgekocht und aus Benzol-Petrol- 
iithrr umkrystallisirt. Feine, farblose Prismen. Schmp 1.330 (Zers ). Keiue 
FBrbung mit concentrirter Schwefelsiiure. 

0.1631 g Sbst.: 0.2402 g AgCl+AgBr  = 0.1569 g Ag met. 
C17H1dCIQBra. Ber. Br  35 63, C1 1.3.Sl. 

Gef. )) 35.28, 3 16.02. 

S a l z  s au r e u n d  D i c i n n a m  e n  y 1 - d i  cli 1 o r - m e t h an .  
Die Vereuche sollten experimentelles Material zur Prlifuog de r  

Annabme v. Baey  e r ’ s  liefern, dass  die beobachtete Gelbfiirbung des 
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Chlorids rnit concentrirter Salzsaure auf die Bildung einer Doppel- 
rerbindnng zuriickzufiihren sei I). 

Verwendet wurde reines, farbloses Chlorid. Die apparative Anordnung 
war so getroffen, dass zunichst der Apparat mit der eingefiillten Substanz 
neben Phosphorpentoxyd 21 -48 Stunden unter Vacuum stand; das tiber 
Natrium stehende Losungsmittel konnte, ohne zu Bffnen, eingesaugt und durch 
ein T- Stuck scharf getrocknete, gasformige Salzsaure eingeleitet werden. 

Das ungeliiste Chlorid blieb in eioer Salzsaureatmosphare vollkommen 
farblos. 

Die rnit Salzsiuregas gesittigte Benzoll6sung ist vollkommen farblos 
(auch nach */a-stiindigem Stebeo). Auf Zusatz von Eisejsig, rascher von ab- 
solutem Alkohol, tritt tiefgelbe FBrbung auf. 

Die Losung in Aether bleibt zunachst farblos; erst wenn Sittigung 
eingetreten ist, fiirbt sie sich deutlich gelb. Die Farbe vertieft sich auf Zu- 
satz von Alkohol. 

Daraus folgt, daes die Gelbfarhung nur bei Gegenwart hydroxyl- 
haltiger Kiirper eintritt , also deu Umsetzungsproducten des Chlorids 
rnit diesen zukornmt. 

C o u c e n t r i r t e  S c h w e f e l s a u r e  u n d  D i c i n n a m e u y l -  
d i c  h l o  r - m e t  ban.  

Concentrirte Schwefelsaure lost das Chlorid unter Salzsaure-Ent- 
wickelung zunachst zn einer blauvioletten , rothriolett fluorescirenden 
Pliissigkeit; die Reaction ist sehr emptindlich. Bei langerem Stehen, 
rascher beim Erwarmen, schlagt die Farbe in braunorange um; eine 
Bestimmung der abgespaltenen Salzsaure (cf. G o m  b e r g ,  diese Be- 
richte 86, 2400 [ 19023) ltonnte daher nicht durchgeftihrt werden. 
Wird die rothviolette Liisung a u f  Eis  gegossen, so echeidet sich ein 
griinlichweisser, amorpher Kiirper ab, der k e i u  Keton ist. In  Aether 
aufgenommen, hinterbleibt e r  beini Eindunsten in der Hariptmenge als 
Oel; danebeu wurden geringe Mengeu in Aether schwer loslicher Krg- 
stalle erhalten, die sich bei 1 19-120° stiirmiseh zersetzten. Dae Sulfat 
wurde krjstallisirt, w a n  auch nicht in analyeenreiner Form erhahen 
dnrch Behandeln von c o o c d r i r t e r  Schwefelsaure rnit einer Schwefel- 
kohlenstoff losung iiberschiissigen Chlorids. 

2 g concentrirter Schwefelsaure murden mit einer L6sung von 3 g Chlorid 
in reinem Schwefelkohlenstoff iibergossen; saugt man die sich entmickelnde 
Salzsiure von Zeit zu Zeit im Vacnom ab, so bewirkt man dadurch zugleich 
ein Durchmischen der beiden Pliissigkeiteo. Die Schwefelsiture-ScLicht erstarrt 
zu violetten, prachtvollen Krystallen, die enorm feuchtigkeitsempfindlich sind. 
Sie entwickeln nach eioigem Stehen im Exsiccator von neuem Salzsinre, wohl 

') Diese Berichte 35, 2696 [1902]: 38, 5S2 [1906]; vergl. dazu den 
theoret. Theil. 
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unter der Einwirkung anhiingender Schwefelsaure. Die Analyse eines kurze 
Zeit getrockneten Prtiparates ergab einen Gebalt von 5 pCt. Chlor und 55.7 
pCt. Schwefelsaure (her. fur C ~ , H , ~ C ~ . S O I H . H ~ S ~ ~ ’ )  C1 7.9 pCt., H~SOI 
43.5 pCt.). Der Cblorgehalt ist jedenfalls zu hoch, als dass er auf einge- 
schlossenes Chlorid zuriickzufiibren sein konnte; offenbar wird zunhchst nur 
ei n C ho r a  t o m durch den Schwefelsiurerest ersetzt. 

Die von B a e  J er a) vorgeschlagene Verwendung von wasserfreiem Chloral 
als Losungsmittel bei der Darstellung derartiger Sulfate erwies sich hier als 
ungeeignet, da das Chlorid sich anscheinend darin verandert. Neuerdings 
wurde in fliissigem Schwefeldioxyd ein beid e Componenten losendes Mittel 
gefunden, in welchem das Sulfat schwer lbslich ist. Dic Reindarstellung des 
Sulfats und damit der theoretisch bedeutsame exacte Nachneis seines Chlor- 
gehalts wird nach dieser Methode versucht werden, sobald das Arbeiten mit 
Schwefeldioxyd nicht mehr durch die hoheAussentemperatur derart erschwert ist. 

Uebergiessen mit absolutern Aether zersetzt die violetten Rrystalle 
sofort; die gelbbraune Aetberlosung gab neben eineni chlorhaltigen 
Oel  D i b e n z a l  a c e  t on (Schrnp. 11 1 */2-112 I, Mischprobe). 

F l u s s i g e s  S c b  w e f e l d i o x y d  und D i c i n n a r n e n y l - d i c h l o  r-meth an.  

Flussiges Schwefeldioxyd liist das Cblorid leicht zu eiuer ge- 
farbteii Flussigkeit, die irn Farbton genau mit der Liisung in con- 
centrirter Schwefelsaure iiberein&nrnt. 

Die Losuog zeigt eiue irnmerhin betrachtliche Leitfiihigkeit, wenn 
auch ihr Werth nicht die GrKssenordnung der fur das Triphenylcbltrr- 
metban in dem gleichen Losungsrnittel gefundenen erreicht. 

21 n 
32.15 . . . . . . .  0.649 
64.3 . . . . . . .  0.742 

128.6 . . . . . . .  0.782 
t = 00; die Leitfahigkeit des vermendeten Schwefeldioxyds (k = 3.10-6) 

ist bei obigen Werthen in Abzug gebracht. Bine zur Controlle ausgefiihrte 
Leitfiibigkeitsbestimmung von Triphenylchlormethan (Schmp. 102.5-lo@) er- 
gab fur v36.3 : 1 10.0, fur v13.6 : A 13.9. Das verwendete Gel& zeigte gegen- 
iiber den von W a l d e n q  und Gomberp4)  vorgeschlagenen eine Abanderung: 
es trug am Bocien einen schrag nach abwarts gerichteten Auslass mit Hahn 
und war yon 10 zu 10 ccm kalibrirt; die einzige Oeffnung war central; sie 
blieb nach dem Zugeben der Substanz fest mit der Vorrathsflasche des Lb- 
sungsmittels verbunden. So war es moglich, die Verdiinnung in der gewohn- 
lichen Weise vorzunehmen und das immerhin lirstige Zugeben neuer Substanx 
wurde vermieden. Die Elektroden waren eingeschmoizon ; die Leitungsdrabte 
wurden von aussen zugeftibrt. 

I) Vergl. die Sulfate der Tripbenglcarbinole, diese Berichte 38, 1157 [1905]. 
a)  Diese Berichte 38, 1161 [1905]. 
3, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 30, 151. 4) Diese Berichte 37, ?044[1901j. 



V e r b  in  d u n g  e n  d e s D i  c i n n a m  e n  yl - d i c  h l o  r -  m e t h a n s  m i t 
M e t a l l c h l o r i d e n .  

1. C17HliCla + SnCla. 
Die Liisung Ton 1 g Chlorid, in 10 ccm trocknem, alkoholfreiem 

Chloroform wurde in eine filtrirte Aufliisung von 6 g Zinntetra- 
chiorid in 25 ccm Chlorofwm gegeben (ber. fur 2 Mol. = 1.8 g) Es 
beginut sofort die Abscheidung violetter, bronceglanzender Krystall- 
hlattchen, die abgesaugt und zuerst rnit Chloroform, dann rnit Petrol- 
Btber (Sdp. 40') gewaschen wurden. Sammtliche Operationen miissen 
urrter peinlicbstem Ausschluss vou Feucbtigkeit im geschlossencn Ap- 
parat ausgefiihrt werden. 

Shst.: 0.0862 g SnOa. 
1. 0.3758 g Sbst.: 0 1023 g SnOa und 0.5692 g AgC1'). - 11. 0.3177 g 

c17 Hlr CIS. Sn Cla. Ber. Sn 21.63, GI 38.73. 
Gef. 3 I. 21.45, 11. 21.38, )) 37.47. 

Trotz des Ueberscbusses an Metallchlorid hat also nur e i n e s  
der beiden Chloratonie reagirt. 

Das trockne Salz raucht an der Luft. Schwer loslich in Chloroform. 
LBsuog in durchfallendem Licbt hlau, in auffallendem Licht roth. Leicht Ios- 
lioh in Kitiohenzol, dem vortheilhaft etwas Zinnchlorid zugesetzt ist, rnit der 
charakteristischen F&rbung der Schwefels&urelBsung des Chlorids. Reinster 
Aether zersetzt momentan; die gelhe Aetberlosung giebt rnit concentrirter 
Schwefelslure uod mit Zinntetrachlorid in Nitrobenzol die Reactionen des 
Ketochlorids. 

2. C17 Hid Clz + 4 Hg Clp. 
Wird eine kalte Losung von 4 g Quecksilberchlorid in 100 ccm 

absolutern Aether mit 2 g Chlorid in  25 ccni Aether versetzt, so 
scheiden sich aus der vollkommen farblos bleibenden Fliissigkeit 
violettbraune, aus feinen Nadeln bestehende, voluminose Warzen ab. 
Sie werden unter Feuchtigkeitsabschluss filtrirt und rnit Aetber ge- 
wasctieo. 

0.7017 g Shst.: 0.7303 g AgCl?). - 0.7139 g Sbst.: 0.4760 g HgS. 
C ~ ~ H I ~ C I ~ . ~ H ~ C I ~ .  Rer. C1 25.85, Hg 58.26. 

Gef. n 25.75, )) 57.48. 

1) Fur Analyse I wurde die Substanz durcb Schmelzen mit Aetzkali und 
Salpeter zersetzt. das Zinn mit Sslpeterskure gefiillt und im Filtrat das Chlor 
als Chlorsilher hestimmt. Bei Analyse 11 wurde die Substanz rnit Alkohol 
befeuchtet, salzsiiurebaltiges Wasser zugegeben, von der orqanischen Substanz 
filtrirt und im Filtrat das Zion als Dioxyd nach LBwendahl  bestimmt. 

a)  Ueher die Ausfuhrung der Analyse vergl. diese Berichte 37, 3284, 
Anmerkung 2. 



Da die Losung in Aether farblos ist,  80 ist die Verbindung offenbar 
in ihre Componenten zerfallen ; beim Verdunsten des Losungsmittels 
hinterbleibt die violette Doppelverbindung. Alkohol zersetzt rnornen- 
tan. . Beim Verreiben mit concentrirter Kochsalzlosung lasst sit h Keto- 
chlnrid abscheiden. 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l a l k o h o l  n n d  E i s e s s i g  a u f  D i c i n n a -  
m e n y l - d i c h l o r - m e t h a n .  

Die  Erscheinungen sind ganz analog den bei den entsprechendeu 
Derivaten des Di-p chlorbenzylidenacetons beobachteten, wo krystalli- 
sirende Korper erhalten wurden (cf. spater). Die Versuche waren 
theils rorher angestellt, theils wur3en sie nachtraglich als Parallelver- 
suche durchgefiihrt. 

Wird das Chlorid mit Methylalkohol iibergossen, also in saurer 
Losung gearbeitet, so ist von wesentlichem Einfluss die Menge des 
Alkohols, d. h. die Conceetration der freieu Saurc.. Der  Austausch 
des  einen Chloratoms findet fast mornentan schon in der Kalte state. 

1. Das Chlorid wurde mit kaltem Methylalkohol ubergossen, auf 100 ccm 
aufgefiillt, jeweils 25 ccm der Losung in Wasser gegossen und nach Entfer- 
nung der bligco Fallung mi t  Aether die freie SBure titrimetrisch bestimmt. 
Die in Klammern beigesetzten Zahlen beziehen sich auf eine zweite Versuchs- 
reihe, bei der das Chlorid mit 50 ccm kochendem Methylalkohol ubergossen, 
sonst aber in gleicher Weise verfahren wurde. 

Angewandte Substanz: 0.9836 g (0.9J44). 

Sie bediirfen thei1we:se noch der Erganzung. 

2. Verfahren wis bei Versuch 1, nur wurde die gesammte Flksigkeit 
sofort aufgearbeitet. 

Menge des Methylalkohols: 13 ccm. 
Zeit . . . . . . . : 15 Stunden. 
Sbst.: 0.5147 : "/lo-NaOH: 36.5 ccm = 25.17 pCt. C1. 
Sbst.: 0.4712; )> : 33 )) = 24.86 )) 

Die anfangs farblose Liisung war rein gelb geworden. Der hetherauszug 

3. Wiederholung von Versuch 2 bei gleicher Methylalkoholmenge mit der 

Sbst.: 0.9565 ; ",lo-NaOH: 66.5 ccm =?3.93 pCt. C1. 

Die Lbsung war rothorange gefiirbt; ein rother, krystallisirtcr Korper war 
abgeschieden. Die Entstehuog dieses Korpers scheint an diese Conceutrations- 

hinterliess etwas Bliges Dibenzalaceton. 

doppelten Menge Chlorid. 
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verhiiltnisse gebunden zu seiu; es gelang nicht, ihn umzukrystallisiren; e r  ist 
spielend l6slich in Aether und bleibt beim Verdunsten amorph zuruck. Unter 
siedendem Methylalkohol, schuiilzt er  zu einem Oel. Dibenzalaceton kana also 
nicht vorliegen. 

M i t  Natriumrnethylat  entsteht ilus dem Chlorid ein farbloses Oel, 
d a s  bis j e tz t  uicljt krystall isir t  e iha l teu  wurde ,  i n  Yeinen Eigen-  
schaften abe r  rollst and ig  mit dem Cmwandelungsproduct aus I % p d i -  
chlorcinnamenyl-dichlor-metha11 ubereinstirnmr. 

I g Chlorid wurde, wie dort beschrieben, mit 0.099 g Natriurn in 38 ccm 
Methylalkohol umgesetzt und aufgearbeitet (berechnet fa r  1 Atom = 0.0s g). 
A uch nmh dem Erhitzcn reagirte die Losung allialisch. Das Reactionspro- 
duct ist eln gelbliches Oel, das sich in concentrirter Schwefelsiiure ohne Salz- 
saureentwickelung rnit der f8r das Chlorid charakteristischen, violettrothen 
Farbe lost. Eisessig und Zinkstaub reducirt in der Wiirme; Ihcben rnit 
Alkohol und Zinkstaub ist anscheinend obne Einwirkung. 

U e b e r f i i h r u n g  i n  K e t o n :  Das Reactionsproduct aus 1 g Keton wurde 
in 20 ccm Methylalkohol heiss geltist; Zusatz von 2 ccm methylalkoholischer 
Salzsiiure bewirkte intensive Gelbfarbung Nach 25 Minuten langem Kocheo 
wurde eingekiihlt ; es krystallisirten 0.5 g Dibenzylidenaceton (Schmp 112": 
Mischprobe, Schwefelsiiurereaction): die Mutterlauge lieferte gleichfalls Keton 
in weniger reinem Zustand (Schmp. 100-105° roh). 

Gnnz analog liegen die Verhaltnisse fu r  d ie  Eiuwirkung von Eis- 
essig : 

1. Das Chlorid ging, mit 100 ccm Eisessig ubergossen, rasch farblos in 
Liisung; nach dem Eiugiessen in Wasser wurde in Aether aufgenommeo, die 
Salzsiiure quantitativ mit Wasser ausgeschiittelt und im aliquoten Theil mit 
Silbernitrat bestimmt. 

. 

0.987 g Sbst.: 0.497 g AgCl 
Ber. 1 C1 12.29. Gef. 1 C1 12.45. 

Es wird also momentan 1 Chlor ausgetauscht. Der rnit Bicarbonat sorg- 
fiiltig entsiiuerte Aether hinterliisst ein farbloees Oel, in welchem offenbar ein 
Essigester des Carbinols: 

CI 

vorliegt. Bei langem Stehen im zugekorkten Gefass scheiden sich allmahlich 
Krystalle der unten beschriebenen Carbinolanhydride aus ; zugleich tritt der 
Geruch nach Essigsaure auf. 

Concentrirte Schwefelslure lost ohne Salzsaure-Entwickelung violettroth 
mit der fur das Ketochlorid charakteristischen Farbe. Eisessig lost in der 
Xiilte farblos; erst beim Kochen tritt Salzsiiure-Eotwickelung und Gclbfiirbung 
ein. Wird die farblose Eisessiglosung mit etwas concentrirter Schwefelsaure 
veraetzt, so verschwindet die zuerst auftretende violette Firbung rasch und 
geht in ein reines Gelb uber; die Liisung enthiilt reines Keton (Schmp. 109 
-1 100). 

(CsHj. CH: CH)? C < o  .co.c;Bs 



1st eine Lbsung Ton 0 5 g Keton in 15 ccm Eisessig einige Stunden stehen 
geblieben, so hat sie sich intensiv gelb geftirbt. In gewiihnlicher Weise aufge- 
arbeitet, giebt sie neben etwas Oel Dibenzalacetoo, das, mit wenig Aether a n -  
eerieben, sofort rein ist (Schmp. 110.5-1 11.5O). 

A n h y d r i d e d e s D i c i n n a ni e n  y l  . c h 1 o r  - c a r  b i 11 01 s , 
c1,/ 0 \ A 1  

(CsHg.CH:CH)zC-C(CH:CH.CsH5)2 (P). 
Zwei Rorper  dieser Zusammensetzung entstehen bei langrrem 

Durchschiitteln der Aetherlosung des Dicinnamenyl-dichlor-methaus mit 
Wasser. 

3 g wurden in absolutem Aether gelost, nnd mit Wasser 4 Stunden auf 
der Maschine geschuttelt. Die wassrige Losnng verbrauchte zur Neutralisation 
66.2 ccm ll/lo-Natronlange = 7.53 pCt. Chlor (ber. fur 1 Atom = 12.28 pCr.). 
Der Aether hinterliess ein gelbes Oel, das beim Siehen mit wenig hether 
0.75 g farbloser Krystalle abschied. Die itherische Mutterlauge, in pleicher 
weise behandelt, ergab neuerdings 0.3 g Krystalle (Verbrauch an 11 IO-Natron 
lauge = 11.8 ccm), bei einer weiteren Wiederholung 0.1 g (Verbrauch an 

10- Natronlauge = 8.9 ccm). Gesammtmenge des abgespaltenen Chlors: 
10.28 pCt. 

Obwohl der Versuch nur ein arigenahertes Bild giebt, folgt doch, 
dass auch hierbei nur e i n  Chloratom in Reaction tiitt. 

Urn die znr Untersuchung des krystalliuischen Rijrpers nijthigen 
Mengen zu gewinnen, habe ich bald die beirn UmltrystallisireD des 
Ketochlorids erhaltenen atherischen Mutterlaugen, bald direct das Roh- 
product, wie es beim Chloriren des Dibenzylidenacetons gewonnen wird, 
der Behandlung m:t Wasser unterworfen. Auffallend iet, daes die 
Krystalle trotz ihres hohen Schmelzpunkts nicht direct beim Abde- 
stilliren des Aethers hinterbleiben; sie scheiden sich erst a b ,  wenn 
das olige Reactionsproduct in wenig Aether aufgenommen wird nrid 
liingere Zeit (12-36 Stunden) steheu bleibt. Es eracheint daher nicht 
ausgeschlos.en, days sie sich erst secundiir, vielleicht durch Wasser- 
abspaltung, bilden. Die Ausbeute betriigt ca 40-45 pCt. des Chlorids. 

Der ubrige Theil des Reactioneprodncts stellt ein noch cblorhaltiges Oel 
dar, das, mit Wasser bebandelt, keine Krystalle mehr liefert. Eine Probe, 
in Schwefelkohlenstoff losung mit iiberschiissigem Brom behandelt, ergab eine 
kaum niigbare Menge von Dibenzalacetoutetrabromid (Schmp. 208 - 2090, 
Zersetzungl Ketoo wird also bei der Reaction nur gaoz untergeordnet ge- 
bildet. 

Die Krystalle erweisen sich unter der Lupe als ein Gemenge 
zweier Korper, deren Trennnng am besten m f  mechanischem Wege 
gelingt. 

Aus Benzol- Petrolather krystallisiren bei ruhigem Stehen grosse, harte, 
durchsichtige Prismen, theils einzeln , the& radial angeordnet , neben feinen, 
leichten, weichen Ngdelchen, diese lassen sich theilweise von den schweren 



Prismen abschliimmen; theils werden sie vortheilhaft mittels eines feinen 
Siebes getrennt, wobei die Nadelchen beim Verreiben mit einem Pinsel als 
elektrisches Pulver durchfallen. Durch Bfteres Wiederholen dieser mecha- 
nischen Operationen mit den jeweils erneut umkrystallisirten Fractionen wur- 
den schliesslich einheitliche Korper erhalten: 

1. Prismen, die sich bei 147O stiirmisch zersetzen, ohne vorher zu 
schmelzen; die Schmelze ist intensiv gelb. 

AgC1. -- 0.3495 g Sbst. in 17.6 g Benzol: Erniedrigung des Gefrierpunktes 
- 0.1920. 

0.1536 g Sbst.: 0.4413 g Cot, 0.0699 g HsO. - 0.1547 g Sbst.: 0.0841 g 

- 
C~~HSSOCIS. Ber. C 78.01, H 5.35, CI 13.58, M 523. 

Gef. B 78.35, * 5.06, n 13.45, )) 507. 
2. Feine Ngdelchen, die sich bei 167-169O zersetzen, ohne vorher zu 

schmelzen; die Schmelze ist gelb. 

AgC1. - 0.2435 g Sbst. in 17.6 g Benzol: Erniedrigung des Gefrierpnnkts 
= 0.135O. 

0.1725 g Sbst.: 0.4924 g CO,, 0.0819 g HaO. - 0.1754 g Sbst.: 0.0958 g 

C3dH9sOCls. Ber. C 75.01, H 5.35, C1 13.55, M 523. 
Gef. )) 77.55, 2 5.28, 13.51, 502. 

Beide Korper zeigen also gleiche Molekulargrosse nnd elemen- 
tare Zusammensetzung; in concentrirter Schwefelsaure h e n  sie sich 
langsam mit griiner Farbe und braunrother Fluoreacenz. Verscbieden 
ist dagegen ibr  Verbalten gegeniiber Eisessig in der WHrme. 

2 g des 1 Korpers wurden mit 15 ccm Eiswsig auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Unter Salzsiureentwickelung und Gelbfiirbnng geht zunachst slles in 
Losung ; bald beginnt die Abscheidung feiner Niidelohen aus der heissen LB- 
sung, die beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrt. Trotz mehrmaligen 
Umkrystallisirens aus Essigester behielten sie einen gelben Schimmer. Schmp. 
159-161.0. Die Analyse ergab fiir die Formel C35Hs9ClO stimmende Zahlen, 
Wr die eine Deutung bis jetzt nicht gegeben werden kann. 

1 Ber: C 53.91, H 5.79, C1 7.09. 
Gef. B 53.72, >) 5.78, )) 7.16. 

Er geht schliess- 
lich ebenfalls unter Salzsiure-Entwickelung mit gelber Farbe in LBsung; die 
in der Hitze klar bleibende Fliissigkeit schied beim Erkalten ein Oel ab, das 
nicht krystallisirte. 

K6rper 2 wird von Eisessig weit schwerer angegriffen. 

D i-p - c h l o r  b e n  z y li d e n- a c e  t o n , (cl’ ‘.CH : CH) co. 
\L/ a 

30 g p-Chlorbenzaldehyd’) und 5.5 g reines Aceton werden in 
Nach Zusatz 350 g Sprit gelost und mit 120 ccm Wasser verdiinnt. 

1) Der technische p-Amidobenzaldehyd, der als Ausgangsmaterial ffir die 
Darstellung der Halogenbenzaldehyde diente, enthilt als Verunreinigung nicht 
unbetrachtliche Mengen p-Toluidin: Die Aldehyde miissen iiber die Bisulfit- 
verbindung von den daraus entstandenen Halogentoluolen befreit werden. 

Berichto d.  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 191 



von 55 g 10-procentiger Natronlauge beginnt rasch die Abscheidung 
des Ketons in gelben Krystallen. Prachtvolle, gelbe Blattchen aus 
Essigester. Schmp. 193O. 

Ag C1. 
0.1672 g Sbst.: 0 4128 g COz, 0.0581 g HaO. - 0.1642 g Sbst.: 0.1578 g 

CI,HlzCloO. Ber. C 67.33, H 3.69, CI 23.43. 
Gef. )) 67.33, )) 3.86, )) 23.78. 

Die L6sung in concentrirter Schwefelsaure ist orange, lauft roth- 
orange ab und fluorescirt rothlich; die Eisessiglosung wird auf Zusatz 
von Scbwefelsaure tiefgelb (Dibenzylidenaceton: rnit Schwefelsaure 
orange, gelb ablaufend; Eisesaiglosung rnit Schwefelsaure: gruustichig 
gelb). Schwer l6slich in fliiesigem Schwefeldioxyd rnit schwach gelber 
Farbe (keine Farbrertiefung gegeniiber einer Aetherliisung des Ketons). 

Di-p-chlorcinnamenyl-dic h l o r - m e t h a n  
( K  e t o c h l o  r i d  d e  e D i-p- c h 1 o r b  e n z y 1 i d  e n -  a c e  t on  s )  , 

(Cl/-\. CH : C H ) P C  Cl, . 
10 g Keton werden in 100 ccm Benzol nach dem fiir das Diben- 

zylidenaceton angegehenen Verfahren und unter Einhaltung der glei- 
chen Vorsichtsmaassregeln rnit 7.2 g Phosphorpentachlorid ( 1  Mol. 
= 6.88 g) chlorirt. Vollige Losung des Ketone tritt erst nach Zu- 
gabe der ersten Poition Pentachlorid ein. Die rein gelbe Benzol- 
liisung wird zunachst braun. dann rein smaragdgriin. Das Chlorid 
llinterbleibt meist als braunlictes Oel ,  das  haufig spontan erstarrt. 
Vortheilhaft 16st man aber das robe Reactionsproduct in absolutem 
Aether und saugt das Losungsniittel langsam a b ;  der jetzt feste Riick- 
stand wird in einer Reibschale rnit Ligroi'n verrieben und bildet ein 
weisses Riystallpulver, das bei Ppuchtigkeitsausschluss in dieser Form 
haltbar ist (Schmp. 94 - 96 O)). Dicke far Llose, radial angeordnete 
Prismen aus Aether. Schmp. 102 - 103 O. Wiedererstarren der ge- 
schmolzenen Masse wurde nicht beobachtet Aus Benzol-Petrolather 
zu Warzen vereinigte Blattchen. 

Ag C1 I). 

\LJ 

0.2219 g Sbst.: 0.4G23 g CO,, 0.0674 g HaO. - 0.2068 g Sbst.: 0.3314 g 

C1THl,Cl,. Ber. C 56.95, H 3.35, C1 39.67. 
Gef. D 56.82, 3.37, )> 39.64. 

Auch hier zeigt sich ein ahnliches Schwanken der Auebeute (50 -75 pCt. 
an Rohproduct), nur driickt sich der Verlauf der Chlorirung nicht so deut- 
lich in der Farbe der Reactionsfliissigkeit aus. 

1) Daa analysirte Priparat schmolz bei 95-960; eret dnrch Krystalli- 
sation aus Aether ging der Schmelzpunkt weiter in die Hohe. 
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In concentrirter Schwefelsaure lost sich der Korper unter Salz- 
siiureentwickelung mit rein indigoblauer Farbe nnd prachtvoll blut- 
rother Finorescene. Beide F a r b e n t h e  zeigen also gegeniiber der 
Losung des im Kern nicht substituirten Chlorids eine Vertiefung. 

Die Farbe  der Losung in flussigem Schwefeldioxyd correspondirt 
auch hier vollkommen mit dern Farbton der Schwefelsaurelosung. Das 
Chlorid ist deutlich skhwerer loelich als das nicht substituirte Keto- 
chlorid. 

U e b e r f i i h r u n g  i n  Keton ' ) .  
0.4 g Chlorid wurden mit einer gesiittigten Losung von Kaliumaoetat in 

Eisessig iibergossen, 10 Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt und stehen ge- 
lassen. Es schieden sich 0.2 g gelber Krystalle aus, die dureh Wasser von 
etwas Chlorkalium getrennt und nach dem Umkrystallisiren am Essigester 
durch Scbmelzpunkt (191--193O), Mischprobe und Farbreaction mit concen- 
trirter Schwefelsiiure als Keton identificirt wurden. Bus der Eisessig-Mutter- 
lauge konnten noch weitere 0.1 g Keton isolirt werden. Es hat also eine 
ziemlich glatte Verseifung stattgefunden. 

/-? 
D i  b ro mid  : CI .'- -'. CHBr . CHBr.  CClz, CH: CH . ~ - / ) . c l .  

2 g Chtorid wurden, wie oben fur das entsprechende Derivat des Di- 
beozylidenacetons angegeben, mit 0.3 ccm Brom (1 Mol. = 0.28 ccm) bromirt. 
Zum Schluss blieb schwache Bromfarbe bestehen. Der nach Abdestilliren 
des Losungsmittels im Vacuum bleibende feste Riickstand wird mit Ligroh 
angerieben. Farblose, zu Warzen vereinigte, feine Nadeln aus Benzol-Petrol- 
ather. Schmp. 124-125". 

\-I 

0.1529 g Sbst. (mit Kalk gegliiht)2): 0.2848 g AgCl + AgBr. 

Das Bromid farbt sich nicht mit concentrirter Schwefelsiiure. Bei Ver- 
wendung dctr doppelten Menge Brom (0.G ccm = 2 Mol.) blieb die Bromfarbe 
nach Zugabe der Hiilfte bestehen. Entfarbung der gesammten Menge erfolgte 
auch nicht nach 2-tiigigem Stehen , theilweise in direetem Sonnenlicht. Iso- 
lirt wurde nur das Dibromid. 

C1,  HI^ Clr Br2. Ber. AgCl + AgBr 0.2804 g. 

Z i n  n c  h l o r  i d -  D o  p p e l  v e r  b i  n d u  ng, Cl,H&lo + SnCl,. 
Ueber Darstellung und Analyse vergleiche das entsprechende Derivat des 

Dibenzylidenacetons. 
Die Doppelrerbindung fiillt momentan in feinen Krystallwarzen aus, die 

leichter sind als Chloroform ; sie zeigen in trocknem Zustand Metallglanz. 
In mit etwas Zinnchlorid versetztem Nitrobenzol h e n  sie sich mit der indigo- 

1) Vergl. diese Berichte 35, 2696 [I9081 
2) Die Derivate des p, p-Dichlorketons geben, nach Car ius  anrlysirt, 

leicht zu niedere Werthe fiir Halogen. 
191' 



blauen Farbe und blutrothen Fluorescenz der Schwefelsiiurelosung des Keto- 
chlorids. Feuchter Aether zersetzt momentan ; die farblose Aetherliisuug giebt 
mit concentrirter Schwefele&ore die charakteristische Reaction des Chlorids. 

C1,EIlrrClr + SnClr. Ber. Sn 19.28. Gef. Sn 18.67. 
0.2453 g Sbst.: 0.0581 g SUOS. 

Trotz Verwendung eines starken Ueberschusses von Metallchlorid hat 
also auch hier nur e ines  der in Betracht kommepden Chloratome rdagirt. 

M e t h y l a t h e r  d e s  Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinols, 

(ci . 1 --\ CH : C H ) , C < & ~ ,  . 
\-. ./- 

5 g Ketochlorid werden in  wenig Renzol gelost und zu einer 
Auflosung von 0.33 g Natriutu in 130 ccm Methylalkohol gegeben 
(ber. fiir 1 Mol. = 0.32 g). Nach '/2-stiindi- 
gem Stehen in der Kalte wird auf dem Wasserbade auf das  halbe 
Volumen eingeengt; die Farbe schliigt nach weinroth um;  die Flussig- 
keit reagirt schwach a l  k a l i s c h .  Die rnit Wasser entstehende Fiilluog 
wird in Aether aufgenommen und die rothe Aetherlosung durch 
Stehen iiber Chlorcalcium und Thierkohle entfiirbt und getrocknet. 
Der KBrper binterbleibt als schwachgelbe Erystallmasse (4.4 g). 
Weisse, aus feinen Nadeln bestehende Warzen aus Methylalkohol. 
Schmp. 95-96.5O. 

0.1577 g Sbst. (mit Kalk gegliiht): 0.1950 g AgC1. - 0.1506 g Sbst.: 

Die Losung wird gelb. 

0.3387 g COP, 0.0542 g HsO. 
Cl~H~50C13. Ber. C 61.10, H 4.24, C1 30.13. 

Gef. 9 61.33, )) 4.00, D 30.59. 
Einmal wurde der Kbrper aus einer Mutterlauge krystallisirend in ein- 

zelnen feinen, blendend weissen Blattchen beobachtet. Sie zeigten den gleichen 
Schmelzpunkt. Beim ersten Umkrystallisiren des Rohproducts bleibt h&ufig 
ein Oel ungeltiet; ea giebt bei erneutem Auskochen weitere Mengen des Aethers 
an Methylalkohol ab ; schliesslich hinterbleiben geringe Mengen des Ketons, 
dae sich spurenweise also auch in alkalischer Losung bildet (cf. unten). 

Mit concentrirter Schwefelsaure giebt der Aether eine Losung, 
die von der  des Ketochlorids nicht zu unterscheiden ist; dabei wird 
k e i n e  S p u r  Salzsiiure entwickelt. Auch die Farbenreaction mit 
Zinntetrachlorid in Nitrobenzollosung ist rnit der des Chloride iden- 
tisch (cf. dieses). Dagegen lost e r  sich in flussigem Schwefeldioxyd 
leicht, aber o h n e  F a r b u n g .  (Die Fliissigkeit war  schwach gelblich; 
nach dem Abdunsten des Losungsmittels hiuterblieb der  Kiirper 
schwach gelblich, Schrnp. 83-84O; e r  gab rnit concentrirter Schwefel- 
siinre die charakteristische blaurothe Farbenreaciion. Offenbar war 
nur eine minimale Zersetzung eingetreten.) 

D e r  Austausch auch des zweiteu Chloratoms gegen Methoxyl 
gelingt nicht auf die eben beschriebene Weise: 
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1 g Ketochlorid wurde mit der fur ein Atom berechneten Menge Natrium 
in der Ktilte umgesetzt und vor dem Erhitzen die 1'2-fache Menge weiter- 
hin zugegeben. Es resultirte ausschliesslich der gleiche Kiirper. (Schmp. 

Damit stimmt iiberein, dass beim Kochen mit Methylalkohol 
oder Eisessig Salzsaure nicht abgespalten wird. 

Bei Gegenwart von Mineralefuren geht der Aether in das  Keton 
iiber: 

0.4 g in 10 ccm Methylalkohol wurden unter Zusatz von 1 ccm methyl- 
alkoholischer Salzsaure erhitzt. Die LBsung farbt sich sofort intensiv gelb. 
Nach 15 Minuten haben sich 0.2 g Keton ausgeschieden (Schmp. 186-1S8°). 
Die Lauge enthalt Iceton und etwas Schmiere. 

Deshalb ist das Arbeiten in alkalischer Losung vorzuziehen , ob- 
wohl das  Chlorid auch rnit Methylalkohol allein momentan reagirt: 

1.65 g Chlorid wurden, in 10 ccm Benzol gelost, zu 40 ccm Methylalkohol 
gegeben. Die Fliissigkeit reagirte sofort sauer. Nach einsthndigem Stehen 
wurde in Wasser gegossen, ausgeiithert und in einem aliquoten Theil der 
wgssrigen Fliissigkeit die abgespaltene Salzshre bestimmt : 

94.5 -96O. 

Verbrauch an nillo NaOH: 40.0 ccm. 

Der Aether enthielt den Methylather und relativ vie1 Keton. 
Wird das Chlorid mit wenig Methylalkohol verrieben, 80 verwandelt es 

sich, ohne in Losung zu gehen, in die charakteristischen Warzen des Meth- 
oxylkorpers. 

Ein Austausch des zweiten Chloratoms gegen Wasserstoff gelang 
weder mit Aluminiumamalgam in atherischer Losung, noch durch 
mehrstiindigrs Kochen mit Methylalkohol und Zinkstaub. I n  beiden 
Fallen wurde der Korper unverandert wiedergewonnen. 14-stundiges 
Stehen mit Eisessig und verkupfertern Zinkstaub bei gewohnlicher 
Temperatur veranderte den Rorper wenig. (Das niedriger schmelzende 
Reactionsproduct gab ,  aus Methylalkohol krystallisirt, reichliche 
Mengen des Ausgangsmaterials.) Wird die Mischung aber zum Kochen 
erhitzt, so ist bereits nach kurzer Zeit die charakteristische Farb- 
reaction der Losung mit concentrirter Schwefelsaure verschwunden. 
Xeben hochschmelzenden Reactionsproducten lasst sich ein farbloeer 
Rorper isoliren, der aus Ligroi'n in Warzen krystallisirt und bei 
100 5- 102" schmilzt. Nach den Erfahrungen beim Triphenylcarbinol 
erscheint iiicht auegeschlossen, dam hierbei auch die Methoxylgruppe 
gegen Wasserstoff ersetzt wird. 

Ber. fur 1 Mol. HC1 10.19. Gef. S.85. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

D i -p - j o d b e n  z y 1 i d  e n - a c e to  n , (J-'. -' . C H  : CH)2 c 0. \-.-I 
40 g y-Jodbenzaldehyd und 2.6 g reines Aceton werdeu in 580 g 

96-proc. Alkohol und 220 g Wasser gelost. Auf Zusatz ron  42 ccm 
10-proc. Natronlauge beginnt bald die Abscheidung des Ketons als 



sehr feines Rryatallpulver. Nach zwei Tagen wurde filtrirt. Aus- 
beute a n  Rohproduct 37 g. Schone, gelbe Blattchen aus Ppridin, die 
bei 254-255O zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen. 

Ag J. 
0.2485 g Sbst.: 0.3513 g COa, 0.0540 g HaO. - 0.2063 g Sbst.: 0.1998 g 

C ~ ~ H I ~ O J ~ .  Ber. C 41.95, H 2.47, J 52.26. 
Gef. 8 41.79, n 2.41, >> 52.35. 

Das Keton ist in den gewijhnlichen Lijsungsmitteln kaum loslich. Es 
krystallisirt ausser aus Pyridin auch aus Xylol, Nitrobenzol und Anisol in 
diinnen Lamellen ; dooh liegen die Schmelzpunkte der Proben weit tiefer. 

Concentrirte Schwefelsaure lost zu einer gelbetichig rothen Fliissig- 
keit, die blauroth a n  den Wanden ablauft. Die Eisessiglcsung ist 
gelb, im Farbton von der Losung in Alkohol nicht unterschieden; 
Zusatz von concentrirter Schwefelsaure farbt rein orange. 

Di-p- jodc innamenyl -d ich lor -me  t h a n ,  
(Retochlorid des Di-p-jndbenzyliden-acetons), 

Die Reindarstellung des Chlorids war recht miibsam, d a  geringe 
Mengen unangegriffenen oder durch nachtragliche Zersetzung zuriick- 
gebildeten Retons in Folge der Schwerliislicbkeit dieses Kcrpers  stets 
mit dem Chlorid ausfallen. 

5 g Di-p-jodbenzylidenaceton werden mit 50 ccm Benzol uber- 
gossen und zur siedenden Fliissigkeit 2.5 g Phosphorpentachlorid (ber. 
fiir 1 Mol. = 2.1 g) zugegeben. Nach 5 Minuten langem Kochen ist 
alles gelost; die Fliissigkeit ist gelblichbraun gefarbt; man erbitzt 
noch eine Viertelstunde. Die beim Abdestilliren des Losungsmittels 
bleibende Krystallmasse - meist scbeidet sich ein Theil des Chlorids 
schon wahrend des Eindampfens aus - wird mit wenig Ligroin ge- 
waschen und dann wiederholt rnit vie1 Ligroi'n ausgekocht; aus den 
Ausziigen scheidet sich das Chlorid in  weissen, warzigen Krystall- 
massen ab, die aus Benzol als weisse Nadeln krystallisiren. Schmp. 
146-1470 unter Brnunfarbung und Gasentwickelung (allmahlich zu- 
nehmende Gelbfarbung schon a b  130"). D e r  in  Ligro'in unlosliche 
Theil giebt mit concentrirter Schwefelsaure die rothe Farbenreaction 
dee Ketons. 

0.1733 g Sbst.: 0.2393 g CO2, 0.0365 g 820. - 0.1429 g Sbst.: 0.2004 g 
(AgJ + AgCI) = 0.1527 g AgCl. 
C',~H1&lpJn. Ber. C 37.i1, H 2.22, J 46.95, C1 13.12, (AgJ+AgCI) =O.'200Og. 

Die Trennung von dem Keton, das wahrscheinlich auch bei Darstellung 
der anderen beschriebenen Ketochlorida als Verunreinigung Torhanden ist, 

Gef. )) 37.69, * 2.34, x 46.33, )) 13.31. 



hier aber leicht in den Mutterlauqen bleibt, lPsst sich auch erreichen, indem 
man aus ziemlich riel Benzol krpstallisirt, von dem zuerst Ausgeschiedenen 
filtrirt und die Lauge concentrirt; hierbei krptallisirt reines Chlorid aus. 

Coriceotrirte Schwefelsaure lost unter Salzsaureentwickelung zu 
einer rein g r i i n e n  Flussigkeit, die rein blau ablauft. Den gleichen 
Farbtou zeigt die Lijsung in Nitrobenzol auf Znsatz von Zinntetra- 
chlorid und die in fliissigem Schwefeldioxyd; in diesem ist das Chlorid 
sehr Fchwer loslich. Die Farbreaction mit Schwefelsaure ist das 
echiirfste Eriterium fiir die Reinheit des Chloride; minimale Mengeri 
von Keton, die deq Schmelzpunkt kanm beeinfluesen, rerrathen sich 
dnrch einen deut!ich violetten Ton der Losung, der besonders nacli 
eiriigem Stehen hervortritt. (In gleicher Weiee bei kiinstlich herge- 
stellten Gemischen beobachtet.) 

Kochen mit Kaliumacetat in Eiaessig bildet das Reton zuriick. 
0.4 g Chlorid wurden in eine heiss gesattigte Kaliumacetat-Eisessig-Losung 

eingetragen ; beim Umschiitteln erfolgte Losung. Die Fltissigkeit fsrbte sich 
gelb und schied 0.2 g Keton ab (Schmp. 255-2560, einmal aus Pgridin 
krystallisirt). In  der Eisessig-Mntterlauge ist noch ein zweiter Korper ent- 
halten, 

P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d -  D o p p e l v e r b i n d u n g  
d e s D i-p- m e t h ox y c i  n n a m e n y 1 - d i c h 1 or  - m e t h a n  s , 

( C H ~  o ./----\. CH : C H ) ~  c c i 2  + P cis + cs H~. \ 
Die Versuche iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 

auf Diauisalaceton sind noch unvollstandig und werden weitergefiihrt; 
sie wurden begonnen, ehe die Erfahrungen iiber das Verhalten der 
Ketochloride gewonnen waren; trotzdem geht aus ihnen bereits der 
specifische Einfluss der Methoxylgruppen gegeniiber anderen, in  gleicher 
Stellung befindlichen Substituenten auch in der Reihe der Ketochloride 
klar  hervor (cf. theoretiecher Theil). 

12 g Phosphorpentachlorid (ber. f i r  3 Mol. = 10.5 g)  werden in  
100 c1.m trocknem Benzol heiss geliist und zur wieder erkalteten 
Lijsung 5 g Dianisalaceton in 30 ccm alkoholfreiem Chloroform zuge- 
fiigt. Es scheiden sich sofort griine Krptallblattchen ab? die unter 
sorgfaltigstem husschluss von Feuchtigkeit fil rirt und mit Benzol und 
Aether gewaschen werden kBnnen. Die Mutterlnuge zeigt einen kaum 
zu beschreibenden, eigerithiimlich dichroitidchen Farbton; durch er- 
oeutes Kochen mit Phosphorpentachlorid erfolgt keine weitere Ab- 
scheidung. Zur Analyse wurde die wie oben darge- 
etellte Substanz nach C a r i u s  zersetzt und im Filtrat rom Halogen- 
silber die Phosphorsaure bestimmt. 

Ausbeute: 9 g. 
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0.5089 g Sbst.: 0.7664 g AgCI. - 0.7058 g Sbst.: 1.0715 g AgC1, 
0.1224 g MgsPsOr. 

ClsHlsOzCln + PClg + CcH6. Ber. GI 39.10, P 4.88. 
Gef. 37.25, 37.56, a 4.84. 

Wie die Analyse zeigt, enthiilt der Korper ein Molekiil Rrystall- 
benzol, das beim Stehen im Vacuum nicht entweicht. Concentrirte 
Schwefelaaure liist rnit rein blauer Farbe. 

E s  iat bis jetzt nicht gelungeu, das Ketochlorid selbst aus der  
Doppelverbindung darzustellen. 

Zersetzt man sie, in Benzol suspendirt, durch Schiitteln mit Eiswasser, 
so erhiilt man eine schwach braune Losuog, die, mit Phosphorpentachlorid 
erhitzt, den griinen Korper regenerirt, rnit concentrirter Schwefelsaure die 
blaue Reaction der Doppelverbindung liefert und beim Einleiten von Salz- 
saure ein griines Hydrochlorid abscheidet. Alle Versuche, aus diesen L6- 
snngen, auch bei Ersatz des Beuzols durch Schwefelkohlenstoff oder Aether, 
nach dam Trocknen das Chlorid zu isoliren, ergaben keine krystallisirten 
Kbrper. Meist war die Farbeoreaction der Lbsungen statt rein blau violetb 
gemorden, was anf eine Zer setzung hindeutet ; die inzwischen constatirte 
enorme Empfindlichkeit der Ketochloride gegen hydroxylhaltige Losungsmittd 
erklart diese Erscheinuogen. 

Die Bildung einer Doppelverbinduog rnit Phosphorpentachlorid, 
wie auch die Fallung durch Salzsaure zeigt keines der anderen dar- 
gestellten Ketochloride. 

Eisessig lost die Doppelverbindung zun%chst rein blau; die Farbe  
schlfigt rasch in violett urn. 

Werdeii 5 g Dianisalaceton zur heissen Losung von 12 g Phos- 
phorpentachlorid in 100 ccm Benzol gegeben und ohne Riicksicht auf 
die zunachst ausfallende grune Doppelverbindung noch l/& - ‘/2 Stde. 
gekocht, so ist nach dieser Zeit alles geliist. Eine Abscheidung der  
Doppelverbindung beim Abkiihlen findet nicht mehr statt. Die Fliis- 
sigkeit hinterlasst beim Abdestilliren im Vacuum einen festen grauen 
Kiirper, der rnit wenig Aether von etwas griinlicher Schmiere und 
durch Verreiben mit kalter, verdiinnter Salzsaure yon beigemengtem 
Pentachlorid befreit werden kann. Radial angeo rdnete, farblose Pris- 
men aus Schwefelkohlenstoff. Schmp. 106 -107 O (Zersetzung, Dunkel- 
farbung). 

0.1874 g Sbst.: 0.2550 g AgCl. - 0.1523 g Sbst.: 0.3045 g CO,, 
0.0618 g H10. 

C19HlsO~Cl~. Ber. C 54.29, H 4.29, C1 33.81. 
Gef. n 54.53, )) 4.51, * 33.66. 
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Concentrirte Schwefelsaure lost unter Salzsaure-Entwickelung rnit 
griiugelber Farbe, die rasch in orange umschlagt; dieses Verhalten 
steht im Widerspruch rnit der Auffassung des Korpers als Analogon 
der beschriebenen Halogenadditionsproducte der-Ketochloride, wofiir 
die analytischen Daten, sowie seine Bestandigkeit sprechen. Seine 
Entstehung unter diesen Bedingungen ist um so merkwdrdiger, als die 
reine Doppelverbindung sich in heissem Benzol lost und auch nach 
langerem Kochen, selbst bei Gegenwart von Phosphorpentachlorid, 
unverandert beim Erkalten auskrystallisirt. 

U m s e t z u n g e n  d e e  B e n z o p h e n o n c h l o r i d s .  
1. 5 g Chlorid (Sdp. 186O, p = 26 mm) wurden rnit 25 ccm Me- 

thylalkohol ubergossen. Beim Urnschiitteln erfolgte Liisung. Nach 
kurzer Zeit begann die Abscheiduug grosser, glanzender Krystall- 
blatter (3.8 g), die bei 1070 schmolzen ( D i m e t h o x y - d i p h e n y l -  
m e  t h a n :  Schmp. 106 -107 0 )  l). 

Die Mutterlauge gab, rnit Wasser gefzllt, an Aether ein Oel ab (1 g), 
das beim Impfen mit Benzophenon sofort erstarrte. 

Es hat also ein Austausch der b e i d e n  Chloratome gagen Meth- 
oxyl stattgefunden, zugleich eine theilweise Verseifung des Acetals 
durch die frei gewordene Saure (vergl. SOC. 69). 

2. Wird 1 g Chlorid rnit 20 ccm concentrirter Schwefelsaure iiber- 
gossen, so geht es unter Salzsaure-Entwickelung mit i n t e n s i v  g e l b e r  
Farbe in Liisung. Die Fliissigkeit wird dunkelgelb, grin,  schliesslich 
dunkelbrann. Wird nacb 2-tagigem Stehen auf Eis gegossen, so fallt 
farbloses Benzophenon aas. Schmp. 48 -48.5 O. 

3. Die farblose L6sung des Chlorids in  absolutern Aether blieb 
beim Sattigm rnit trockner Salzsiiure rollkonimen farblos. 

4. Farbloses Chlorid wurde i n  fliissigem Schwefeldioxyd gelost. 
Die Losung ist deutlich, wenn nuch schwach gelblich. Zur Controlle 
wurde der nach dern Abdestilliren des Lijsungsrnittels bleibende Ruck- 
stand in dem entsprechenden Volumen absoluten Aethers aufgenommen : 
die Losung ist vollkornrnen farblos. Eine Zersetzung des Chloride 
kanu also nicht Ursache der Fiirbung sein. Anch wir constatirten 
eine geringe Leitfahiglieit der Liisung, die rnit dern von G o m b e r g s )  
angegebenen Werth ziernlich ubereinstimrnt. 

Schmp. 49O. 

t = 00. v22,8 : i. = 0.078. 
vqg.7 : i. = 0.033. 

Bei der leichten Zersetzlichkeit des Chlorids (es raucht an der 
Luft) und der Kleinheit der Werthe ist bei den TOE uns eingehaltenen 

I) Journ. chem. SOC. 69, 987. 2) DieseBerichte 35, 2405 [1902]. 



3006 

Cautelen die Genauigkeii keine allzu grosse. Die Leitfahigkeit der 
schwefligen Saure ist in Abzug gebracht. 

Hrn. Dr. E c k e r  danke ich auch an dieser Stelle fiir seine treff- 
liche Unterstiitzung. , 

S t r a s s b u r g  i. E. Chemisches Institut der Universitat. 

402. Franz  Sache:  
Eine neue Darstel lungsweiee fiir arometische Amine*). 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingeg. am S. August 1906; rorgetragen in der Sitzung vom 9. Juli 1906.) 

Das Ziel, welches ich bei Beginn dieser Brbeit vor Augen hatte, 
hangt zwar mit den Resultaten, die erzielt wurden, nicht zusammen; 
ich will es aber doch kurz skizziren, d a  ich auf das mir aofangs 
gestellte Problem spater zuriickzukommen gedenke. 

Ausser den beiden bekannten Chinonen des Naphtalins, dem u- 
Naphtochinon (I) und dem p-Naphtochinon (11), kiinnte ee noch ein 
drittes Chinon, das 2.3-Chinon (111) geben, dessen Darstellung bis 
jetzt von verechiedenen Seiten, jedoch stets mit negatirem Erfolge, 
versucht worden ist, vergl. z. €3. Zincke ' ) .  Endlich lasst sich aue 
der Naphtalinformel noch eine vierte Substanz, CloHg 0 2 ,  ab- 
leiten, die zwar kein eigentliches Chinon ist, aber diesem in ihren 
Eigenschaften sehr nahe stehen sollte und die Formel I V  besitzen 
miisste. 

I. 11. 111. IV. 

Zu einer derartigen Verbindung sollte man durch Oxydation dee 
2 . 6 - D i o x y - n a p h t a l i n s  gelangen. Ueber das Verhalten dieses Kor- 

*) Die vorliegende Arbeit wurde im Laufe der letzten fiinf Semester zn- 
nachst in Gemeinschaft mit den HHrn. Th. S u t t e r  (Abschnitte A-D, G(4) 
des experimentellen Theiles) und K. S c  h f d e l  (Abschnitte D-G) ausgefiihrt. 
Spfter betheiligten sich an i h r  aucb die HHrn. V. H e r o l d ,  E. A p p e n z e l l e r  
und B. Mylo. Vergl. auch mein D. R:P. 173522 vom 8. XII. 1904 und 
D. R.-P. Anm. S. 21522 vom 23. VIII. 1905, ausgelegt October 1906. 

I) Ann. d. Chem. 334, 342. 




