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481. F. Straus und O. Ecker: Ueber Dibenzalaceton
und Triphenylmethan. I.

(Eingegangen am 8. August 1906.)

Theoretisches.

In einer Arbeit des Einen von uns!) »Zur Kenntniss der Salz-
siureadditionsproducte des Dibenzalacetonse ist der Nachweis gefiihrt
worden, dass die gefirbten Hydrochloride nicht als Vorstufe der nor-
malen, farblosen Additionsproducte an die Kohlenstoffdoppelbindung
aufgefasst werden konnen, sondern Umwandlungsproducte der Car-
bonylgruppe darstellen. Es ist dort die Vermuthung ausgesprochen,
dass es sich bei der Fihigkeit der Carbonylgruppe zur Bildung dieser
gefirbten Mono- und Bis-Hydrohalogenide um eine specifische Wirkung
der Cinnamenylgruppe: C¢Hs .CH : CH. in jhrem zweifachen Einfluss
auf die Ketongruppe handle; eine Bestitigung dieser Ansicht sollte in
etwaigen anomalen Reactionen dieser centralen Gruppe gesncht
werden, bei denen der Sauerstoff durch andere, vor allem einwerthige
Radicale ersetat ist?). Dieser Nachweis ist fiir die Ketochloride
dieser Ketone vom Typus

C:H;.CH:CH.C.CH:CH.GC¢H; %)

N

cl Cl
gegliickt. Sie zeigen in zahlreichen Reactionen Parallelen zum Ver-
balten des Triphenylchlormethans und bieten eine weitere ond zwar
die durchschlagendste Stiitze fiir das Vorgehen von Baeyer’s, der
beide Gruppen von Erscheinungen von vornherein im Zusammenhang
betrachtete.

Das Di-cinnamenyl-dichlor-methan,

C(;H5.CH :CH.C.CH: CH.CGH,',,
e
Cl Cl
erhielt bereits v. Baeyer?) aus dem zugehdrigen Keton, dem Di-
benzalaceton, auf einem Umwege, nimlich durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf das rothe Bishydrochlorid in salzsiuregesittigter,
dtherischer Losung; das so dargestellte Product ist, wie wir uns iber-

) F. Straus, diese Berichte 37, 3277 [1904]. %) ebenda 3283.

3) Die gewahlte Nomenclatur dieser Verbindungen und ihrer Umsetzungs-
producte soll jhren Zusammenhang mit dem zu Grunde liegenden Kohlen-
wasserstoff,

CsH;.CH:CH.CH;.CH: CH.CsHs,
dem Di-cinnamenyl-methan, zum Ausdruck bringen.

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 ermdglicht, dass der Ersatz des Sauerstoffs durch Chlor
fast momentan und spielend stattficdet, wenn man die berechnete
Menge Pentacklorid auf die siedende Benzollgsung des Ketons zur
Einwirkung bringt; dadurch ist zugleich der Vortheil erreicht, das
Reactionsproduct zu isoliren, ohne dass es irgendwie mit Wasser oder
Eisessig in Beriihrung kommt?). Die Reaction verliuft in gleicher
Weise bei den p-dichlor- und p-dijod-substituirten Ketonen, die zu
diesem Zwecke aus den entsprechenden Aldehyden nach bekannten
Methoden dargestellt wurden, hauptsichlich um den Einfluss einer
doppelten p-Substitution Gberhaupt gegeniiber dem spiter zu be-
sprechenden abweichenden Verhalten des p,p-Dianisalacetons festzu-
stellen; ihre Derivate erwiesen sich dann weiterhin durch ihre héheren
Schmelzpunkte ausserordentlich niitzlich zur Aufklirung gewisser Um-
setzungen, bei welchen das nichtsubstituirte Keton keine krystallisirten
Kaorper lieferte. '

Die Ausbeuten sind durchweg gute, wenn auch zuweilen von der
Einhaltung subtiler Bedingungen stark beeinflusst, die bis in ihré
letzten Details noch nicht erkannt wurden 2).

Die leichte Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf eine Keton-
gruppe — sie verlduft ziemlich rasch auch schon bei gewéhnlicher
Temperatur unter schwacher Selbsterwirmung — ist sehr auffallend
und legt die Frage nahe, inwieweit hierfiir die Constitution dieser
Ketone von Bedeutung ist. Nach den vorliegenden, spirlichen An-
gaben in der Literatur reagiren ungesiittigte Ketone der aliphatischen
Reihe, wie Phoron und Mesityloxyd, schwerer 3). Dies fihrt zu der
Vermuthung, dass hier die Additionsfihigkeit der Carbonylgruppe
eine Rolle spielt, das Phosphorchlorid sich also primir in &hnlicher
Weise addirt, wie das fiir Sinren und fir Quecksilberchlorid *) nach-
gewiesen ist. Da diese Additionsproducte nur in der aromatischen
Reihe bekannt sind ®), wiirde sich dadurch der Unterschied er-
kliren. Experimentell — durch Darstellung eines solchen Additions-
productes, das secundiir in das Chlorid ibergeht — konnte diese Ver-
muthung bis jetzt nicht bestiitigt werden, da bei tieferen Temperaturen
Phosphorpentachlorid in organischen Lsungsmitteln zu schwer 18slich
ist, bei gewohnlicher Temperatur aber die Reaction sofort unter Bildung

1) Diese Berichte 34, 2996 [1901}.

%) Ausfibrlicheres ber diese eigenartigen Verhalltnisse im experimen-
tellen Theil.

3) Ann. d. Chem. 140, 298.

4) Diese Berichte 37, 3277 [1904] 5) ebenda S. 3283.



des Ketochlorids weiter verlduft. Wie weit sie in der Reihe der un-
gesiittigten aromatischen Ketone, vor allem auch der der einfach un-
gesiittigten, charakteristisch ist, wird untersucht.

v. Baeyer!) bat die Bildung des Ketochlorids aus dem rothen
Salzsiure- Additionsproduct zu Speculationen iiber die Constitution dieses
Letzteren verwerthet. Nach den mitgetheilten Beobachtungen ist jetzt
aber noch eine andere Auffassung dieser Reaction in Betracht zu
ziehen. Es ist nachgewiesen worden ?), dass in den gelben Ldsungen,
wie sie beim Einleiten von Salzsiuregas in eine Aetherlosung des
Ketons sich bilden, ein Gleichgewicht

Keton -+ Salzsiiure == gelbes, labiles Monohydrochlorid

besteht; bei geniigender Concentration der Salzsiiure wird dieses als
schwer ldsliches, rothes Bishydrochlorid theilweise ausgefillt und
kann durch Aetherzusatz wieder in Lisung gebracht werden. Es ist
in der Lésung also stets freies Keton vorhanden; in dem Maasse,
wie dieses unter der Einwirkung des Pentachlorids in das Ketochlorid
ibergeht, also dem Gleichgewicht entzogen wird, muss rothes Bis-
hydrochlorid unter Dissociation in Keton, Salzsiure und gelbes Mono-
hydrochlorid in Lésung gehen; die Reaction ist danach nur scheinbar
dem rothen Bishydrochlorid eigenthiimlich 2).

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

Fiir die nihere Untersuchung der Chloride kommen im wesent-
lichen zwei Klassen von Reactionen in Betracht: Zunichst Additionen
an die Kohlenstoffdloppelbindungen. Hier fillt auf, dass unter nor-

1) Diese Berichte 38, 583 [1905). 2) Diese Berichte 37, 3280 {1904).

3) Wir haben uns iiberzeugt, dass unter genau den gleichen Er-
scheinungen Phosphorpentachlorid auf die rothe Quecksilberchlorid-Salz-
saure-Verbindung des Ketons (diese Berichte 37, 3278 [1904] unter Bildung
des Ketochlorids einwirkt. Dies musste erwartet werden, nachdem der Eine
von uns vollige Analogie in der Rolle des zweiten Molekiils Salzsiure und der
Metallchloridmolekiile in diesen rothen Doppelverbindungen nachgewiesen bat.

Die als Nebenproduct stets auftretende rothe Phosphorpeatachlorid-Salz-
saure-Doppelverbindung des Ketons dirfte deshalb von Pentachlorid sc schwer
angegriffen werden, weil ihre eine Componente in Aether sehr schwer lgslich,
der in der Ldsung dissociirt enthaltene Antheil demnach sehr gering
sein wird.
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malen Bedingungen, d. h. in Ldsang, selbst in directer Sonne nur ein
Molekiil Chlor oder Brom aufgenommen wird, trotzdem die Ketone
normaler Weise Tetrabromide bilden und Dibromide nur unter beson-
deren Vorsichtsmaassregeln gefasst werden kéunen !)2).

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

Baeyer erwihnt bereits, dass das Chlorid des Dibenzalacetons
mit allen méglichen Substanzen sebr energisch reagire. Diese
leichte Umsetzungsfihigkeit zeigt aber nur eines der beiden
Chloratome, dem dadurch eine besondere Rolle im Molekiil
zufillt. Wird das Chlorid mit kaltem Methylalkohol iibergossen, so
ergiebt die sofort vorgenommene Titration die fiir den Austritt eines
Molekiils berechnete Menge freie Salzsiure; das demnach zu erwartende
Reactionsproduct, entstanden durch Ersatz eines Chloratoms gegen
Methoxyl, krystallisirt in der Reike des p, p-Dichlorketons und muss
als Methylither des Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinols,

01<‘/ CH: CH.C.CH: CH. {ﬁw\m
o CHgO e

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

Nach diesem Schema und mit dhnlicher Leichtigkeit findet allge-
mein die Einwirkung hydroxylhaltiger Kérper statt. So 16st Eisessig
die Chloride unter Salzsiureentwickelung momentan zuniichst farblos
anf, Schiitteln mit Wasser erzeugt aus dem Dibenzalacetonketochlorid
ein Gemenge zweier Korper, die nach Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung als die Aether der zugehdrigen Carbinole ?),

C;H;.CH:CH.CCI.CH:CH. Cy H;
0 ,
C¢Hs.CH:CH.CCI.CH:CH.CsH,

aufzufassen sind.

1) Diese Berichte 36, 1497 (1903].

?) Die Erschwerung des Eintritts weiterer Halogenatome duarch bereits
vorhandenes Halogen ist hiufig beobachtet worden. Es handelt sich aber
hierbei meist um Kérper, bei denen bereits Halogen an den die ungesattigte
Bindung tragenden Kohlenstoffatomen sich befindet. (Vergl. daza Biltz,
Ann. d. Chem, 296, 263; Straus, Ann. d. Chem. 342, 197)

3) Ueber die Moglichkeit ihrer secundiren Bildung ans primir entstehen-
dem Carbinol vergl. exper. Theil.
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Ein directer Austausch auch des zweiten Chloratoms, nach-
dem das erste durch Methoxyl!) oder Acetoxyl ersetzt ist, findet viel
schwerer statt; im Gegentheil ist seine Reactionsfihigkeit gegen die
Norm herabgesetzt. So kann der oben beschriebene Methylither ohne
Verinderung mit Eisessig, Methylalkohol, selbst alkoholischem Silber-
nitrat und Natriummethylat gekocht werden; die Einwirkung dieses
Reagens im Ueberschuss bietet sogar die beste Darstellungsmethode.
Eine weitere leichte Umsetzung tritt nur ein bei Gegenwart freier
Mineralsidure und fihrt za den entsprecheuden Ketonen. Sie ist nach
dem Vorausgehenden aber unzweifelhaft als secundire Salzsiureab-
spaltung aus primir durch Verseifung entstandenem Carbinol aufzu-
fassen, da ihre Geschwindigkeit zudem der Siduremenge proportional ist:

CsH,.CH:CH.C.CH:CH.C;H;

N
CH;O0 (l
o

Y
CsH;.CH:CH.C.CH:CH.CsH5?%)
S
OH Cl
Y
CsH{,.CH 1CH._C.CHZCH.CGH5.
0]

Graduelle Unterschiede in der Reactionsfihigkeit am gleichen
Kohlenstoff gebundener Halogenatome, wo also die Anwesenheit des
zweiten Halogenatoms eine bedingende Rolle spielt, sind biufiger
beobachtet?). Auffallend ist die Leichtigkeit, mit der hier die Um-
setzungen erfolgen; sie erinnert an das Verhalten echter Siurechloride

) Nur die erwihnten Anhydride reagiren noch mit Eisessig in der Hitze
unter weiterer Salzsdureabspaltung in anscheinend complicirter Weise. Jeden-
falls sind sie weit bestindiger als die Ketochloride selbst.

Die Einwirkung siedenden Eisessigs auf das zuerst unter Austritt von
einem Molekiil Salzsiure entstandene Umsetzungsproduct, offenbar das Acetat
des Carbinols, diirfte ebenfalls als primire Verseifung aufzufassen sein
(cf. spater).

%) Versuche zur Darstellung dieses Korpers, der auch durch seine Be-
ziehung zu den Salzsdure-Additionsproducten des Ketons Interesse verdient,
werden in Angriff genommen (vergl. Baeyer, diese Berichte 38, 582 [1905)).
Aus obigen Beobachtungen geht auch hervor, dass die von Baeyer vorge-
schlagene und auch anfangs in dieser Arbeit verwendete Verseifungsmethode
durch Kochen mit Eisessig und Kaliumacetat weniger glatte Resultate
liefert, als die Einwirkung von Eisessig allein (cf. exper. Theil).

%) Vergl. z. B. die Reactionen der Tetrahalogenmethane (Nef, Ann. d.
Chem. 298, 366 und 308, 329), die Reduction des Chlorobenzils, C¢Hs.CClg
CO.CsH; (diese Berichte 17, 1161 [1884)).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 190
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und wird selbst beim Triphenylchlormethan nicht erreicht, das nach
Gomberg!) z. B. mit Eisessig in der Killte pur sehr wenig Salz-
sdure abspaltet ¥).

Dieses typische Chloratom der Ketochloride giebt noch za
einer anderen Gruppe auffallender Reactionen Veranlassung. Eine
prachtvolle violetirothe Farbreaction des Dibenzalacetonketochlorids
mit concentcirter Schwefelsiure wurde von dem Einen von uns bereits
beschrieben; wir fanden, dass hierbei Salzsdure austritt; sie beruht
auf der Bildung eines violetten, noch chlorhaltigen Sulfats, das
zwar in krystallisirter, nicht aber in analysenreiner Form bis jetzt
erhalten wurde®). Dieses eine Chloratom vermittelt die Vereinigung
der Substanz mit einem Molekiil Zinntetrachlorid zu einer ebenso ge-
firbten Doppelverbindung. Die gleiche Farbe zeigen Ldsungen der
Ketochloride in stark ionisirendem fliissigem Schwefeldioxyd. Die in
diesem Lésungsmittel gemessene Leitfibigkeit ist etwa zehn Mal kleiner,
als die von Walden?*) fir das Triphenylmetbylchlorid beobachtete. Da-
mit stimmt Gberein, dass z. B. Benzonitril, Acetylchlorid und Phosphor-
oxychlorid farblos l6sen?):

Es existiren also die an und fiir sich farblosen Dicinnamenyl-di-
chlormethane, wie das Triphenylchlormethan, in einer zweiten, gefirb-
ten Form; wir schliessen uns in ibrer Formulirung der Auffassuug
v. Baeyer’s an®), der zufolge die Isomerie durch eine Aenderung in
der Bindungsart des einen Chloratoms zu Stande kommt:

CsH5.CH H CHCCH H CHCGH:,
™
Cl Cl
und CGH_z,.CH:CH./C.CH:CH.CGHs.
o Cl  CI.SnCl,

) Diese Berichie 86, 379 [1903].

%) 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-
schrinkt ist.

3) Seine Reindarstellung, die an dem Fehlen eines nicht hydroxyihaltigen
organischen Ldsungsmittels {iir concentrirte Schwefelsiure scheiterte, diirfte
durch die inzwischen gemachte Beobachtung erméglicht werden, dass aus
Ldsungen beider Componenten in flissigem Schwefeldioxyd das Sulfat unlos-
lich ausfillt.

4) Diese Berichte 35, 2023 [1902),

%) Ueber gefairbte Losungen des Triphenylchlormethans in diesen Losungs-
mitteln vergl. Gomberg.

% Diese Berichte 88, 569 [1903).
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Bei allen untersuchten Ketochloriden sind die Losungen in con-
centrirter Schwefelsiure, in flissigem Schwefeldioxyd, die Zinntetra-
chlorid-Doppelverbindungen und ihre Losungen in Nitrobenzol gleich,
aber in einer durch Kernsubstitution in der Nuance sehr stark
beeinflussten Weise gefirbt. Die Losungen zeigen prachtvollen Di-
chroismus.

Dibenzalacetonketochlorid | blauviolett, blauroth fluoreseirend.
p-Dichlorketochiorid i indigblau, blutroth fluorescirend.
p Dijodketochlorid | griinblau, grin fluorescirend.

Analoge Beobachtungen machte Gomberg!) bei der Einwirkung
von Metallen auf im Kern substituirte Triphenylchlormethane.

Eine zweite Klasse gefiirbter Metallsalzdoppelverbindungen scheint
in den Additionsproducten der Ketochloride mit Quecksilberehlorid
vorzuliegen; sie l6sen sich, offenbar unter Dissociation in die Com-
ponenten, farblos in Aether auf und krystallisiren gefirbt aus der
farblosen, concentrirten Losung. Nach der beim Dibenzalacetonketo-
chlorid festgestellten Zusammensetzung werden 4 Molekiile des Metall-
salzes aufgenommen; sie werden vielleicht am besten nach Werner
als Coordinationsverbindungen analog den Kobaltammoniakealzen auf-
gefasst.

Die bhier fiir die blaue Verbiudungsreihe angenommene Formu-
lirung ist von Baeyer?) hypothetischen, gelben Salzsiureadditionspro-
ducten der Ketochloride zugeschrieben worden, auf deren Bildung er
die von ihm beobachtete Gelbfirbung mit Salzsiure zuriickfihrt. Mit
allen Vorsichtsmaassregeln durchgefiibrte Versuche ergaben, dass weder
das trockne Dibenzalacetonchlorid, noch seine Lésungen in nicht-
hydroxylhaltigen Ldsungsmitteln diese Reaction zeigen; die Gelb-
firbung tritt erst auf Zusatz von Alkohcl oder Eisessig ein; nach dem
friiber Miigetheilten berubt sie auf der Bilduog von Keton, das durch
Verseifung der primir gebildeten Umsetzungsproducte des Ketochlorids
durch die freie Sdure entsteht. lhr Auftreten in Ztherischer Ldsung
ist darauf zuriickzufiihren, dass wir in Salzsiure-gesittigtem Aether —
erst, wenn das Einleiten so lange fortgesetzt wird, tiitt die Firbung
auf — eine partielle Spaltung in Alkohol und Chloridthyl anzunehmen
haben; thatsichlich hinterbleibt beim Verdunsten solcher gelb gefirbten
Aetherldsungen im Salzsdurestrom die Hauptmenge des Chlorids
farblos, neben geringen Mengen gelber Verunreinigungen.

1) Diese Berichte 37, 1626 [1904]. ?) Diese Berichte 38 582 [1905}
190*



Mit diesem Nachweis fillt aber auch der Grand fir die von
Baeyer bevorzugte Formulirung der Hydrochloride des Dibenzal-
acetons !):

CeH; .CH CH.GCsHs

CH CH
~
c ,

"
HO (I

die sich auf die Aehnlichkeit der beiden Firbungen stiitzt; es ist nach
allen Erfahrungen ausgeschlossen, dass der Ersatz der Hydroxyl-
gruppe durch Chlor eine Verschicbung der Farbe von gelb nach blau
bewirkt. Es wurde eingangs bereits darauf hingewiesen, dass die
Einwirkung von Phosphorpentachlorid nicht zu Specalationen iber die
Constitntion der Ketonhydrochloride herangezogen werden kann, son-
dern eine andere Auffassung der Reaction wahrscheinlicher ist. Die
beiden Reihen halochromer Verbindangen, die sich vom Di-cinname-
nyl-methylen ableiten, stellen also zwei verschiedene Typen dar,
die uns am besten durch die Baeyer’schen Formela I und IIT aus-
gedriickt scheinen:

L. IIL
C:H;.HC CH.C¢H,
HC CH Cotls HE, - DH-Gifts
- HC CH
C ~.
i /C‘x
/U\ Cl Cl
H CI
gelb?) violett.

Typus I kann ein Analogon in der Reihe des Triphenylmethans
nicht finden. Typus III ist dagegen vollstindig mit dem Triphenyl-

1) Diese Berichte 38, 582 [1903).
%) Einfluss der Kernsubstitution auf die Nuance zeigt sich auch in. dieser

Reihe:

Lésung in concentrirter Schwefelsiure | Eisessiglosung auf
Keton Zusatz von wenig
Farbe ablaufend Schwefelsiure
Dibenzal — gelborange gelb griinstichig gelb
p,p-Dichlor — — | rothorange, mit rothorange tief gelb
rother Fluorescenz
p,p-Dijod — — gelbstichig roth blauroth orange
p,p-Dianisal — tiefroth blauroth blutroth ﬂ(lilores
ciren
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chlormethan in Parallele zu stellen. Es liegt daher nabe zu ver-
suchen, ob sich bei den Ketochloriden nicht die fiir die Existenz dem
Triphenylmethyl analoger Verbindungen nothwendigen Bedingungen
wiederfinden. Einige Beobachtungen erinnern stark an die dort beob-
achteten Reactionen. So firbt sich eine Benzollosung des Dibenzal-
acetonketochlorids momentan mit metallischem Quecksilber leuchtend
gelb und bildet Kalomel; sie scheidet nicht nur ans Jodwasserstoff-
siure, sondern selbst aus Jodkalium Jod aus. Diese Versuche werden
fortgesetzt.

Neuerdings) suchte Werner der Frage nach dem Grund der
grossen Reactionsfihigkeit des Halogenatoms in den Triphenylbalogen-
methanen niher zu kommen, indem er priifte, wie diese Eigenschaft
sich bei einem Ersatz der Phenylgruppen durch andere negative Reste
dndert. Werden die Dicintamenyldichlormethane von diesem Staud-
punkt aus betrachtet,

CGH5.CH : CH\C Cl

CGHS.CH:CH/.' )

. Cl

so ist zunichst eine der Phenylgruppen durch Chlor substituirt. Der
entscheidende Einflass der specifischen Natur dieses Substituenten er-
giebt sich aus dem Verhalten der beschriebenen Umsetzungsproducte
gegen Methylalkohol:

H;.CH: CH

Gt G 8H>2 OCH,.
1

Sie 16sen sich in concentrirter Schwefelsiure mit der fiir die ent-
sprechenden Chloride charakteristischen Farbe ohne Entwickelung
von Salzsiure; ihre Lésung in flissigem Schwefeldioxyd
ist farblos. Nach dem Austausch des einen Chloratoms geht also
die typische Function nicht auf das zweite Chloratom iiber, sondein
die Eigenschaften finden sich bei der Methoxylgruppe wieder, die,
als Methylalkohol austretend, Veranlassung zur Bildang der
violetten Sulfate, nicht aber, als Ion OCHj; abdissociirend, zur Bildung
gefirbter Losungen geben kann. Nur bei dem Rest

CsH;.CH: CH__

Cst,.CH : CH-/—C—

C1
kann die Bindung eines weiteren Atoms in einer Weise erfolgen, die
die Existenz der beiden Formenreihen erméglicht.
Ein principieller Unterschied zwischen Phenyl- und Cinna-

menyl-Rest besteht nicht; es ist eine allgemeine Erfahrung, dass

) Diese Berichte 89, 1282 (1906].
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sich bei conjugirten Systemen doppelt gebundener Kohlenstoffatonie
die Einflisse an den Enden der Kette concentriren; die Phenylgrupjen
werden ihren specifischen Einfluss auf das centrale Kohlenstoffatom
also indirect zur Geltung bringen. In den Halogen-Additionsproducten
der Ketochloride ist das eine conjugirte System unterbrochen, die
Wirkung einer Phenylgruppe also auf das centrale Kohlenstoffatom
ausgeschaltet. Die Korper firben sich nicht mit concentrirter
Schwefelsiure und zeigen nicht mehr die leichte Reactionsfibigkeit’
mit hydroxylhaltigen Losungsmitteln.

Die graduellen Unterschiede giebt ein Vergleich mit dem Ben-

zophenonchlorid:
G0,
ets——=0.
g

Wir konnten die Angabe Gomberg'sl) iiber eine wenn auch
geringe Leitfihigkeit dieses Korpers in fliissigem Schwefeldioxyd be-
stitigen; diese Lodsungen sind, wie sicher nachgewiesen wurde, deut-
lich, wenn auch schwach, gelb gefirbt. Das Chlorid 16st sich in
concentrirter Schwefelsiiure unter Salzsiureentwickelung zundchst mit
leuchtend gelber Farbe?), die erst allmiblich verschwindet; die farb-
los gewordene Ldsung enthiit Benzophenon. Eine rothe Doppelver-
bindung mit Zinntetrachlorid erwibnt Gomberg?). Mit Methylalkohol
in der Kilte werden aber sofort beide Chloratome umgesetzt und
das bekaonte Dimethoxydiphenylmethan, C¢H;.C(OCH;)..CsH;, ge-
bildet, das sich farblos in concentrirter Schwefelsiure 16st. Ersatz
von Phenyl durch Cinnamenyl hat also neben der enormen Vertiefung
der Farbe von gelb nach blau auch eine Verstirkung der »basischen
Eigenschaftenc des substituirten Methylrestes zur Folge¢); die Diffe-

1) Diese Berichte 35, 2403 [1902].

2y Wahrscheinlich ist in die gleiche Gruppe von Erscheinungen auch die
zaerst von Nef (Ann. d. Chem. 298, 241) erwihnte Farbung des Benzhydrols,
CGH5.QH.CSH5, seiner Aether und Ester mit concentrirter Schwefelsiure

OH

einzureihen,

3) Diese Berichte 33, 1837 [1902).

4 In dem Einfluss auf die Gruppe C: O zeigt sich die analoge Erschei-
nung, wie aus dem Vergleich der drei Ketone,

CsHs.C.CsHs, Benzophenon,

0
Cs Hs.CH:CH.Q.CH: CH.CsHs, Dibanzalaceton,
0
CsHs,.CH:CH.CH:CH.Q.CH:CH.CH:CH.CsHs, Dicinnamylidenaceton,

0
folgt.
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renzirung in dem Verhalten der beiden Halogenatome tritt jetzt erst
klar zu Tage. Dass die Einfliisse in beiden Richtungen aber, wie
schon Baeyer erkannte, nicht auch pach der quantitativen Seite
parallel verlanfen, ergiebt ein Vergleich der gelben Losungen des Tri-
pbhenylmethylchlorids mit den violeiten der Ketochloride.

Wird daran festgehalten, dass der Eintritt der Cinnamenylgruppe
fir Phenyl einen principiellen Unterschied nicht Ledingt, so sind die
Dicinnamenyl dichlormethane it den beschriebenen Reactionen in der
Reihe der stickstofftaltigen Farbstoffe gewissen Erscheinungen anzu-
gliedern, die bei Derivaten des Tetramethyldiamidodiphenylmethans,

(H,0pN—{ )~CH~{ )= N(CHa),

beobachtet sind. Hierher gehdrt z. B. das blaue Ketocblorid des eat-
sprechenden Ketons, die Blaufirbuug des Carbinols mit Siuren, Auf-
treten blauer Losungen bei der sauren Oxydation des Kohlenwasser-
stoffs selbst u. a. Fir die b'sher gebriuchliche Erklirung durch Bil-
dung chinoider Ralze, wie

: - CH
\ \ \_N-CH.
(CHs)z N—< —cH={ =NK(C:P3 ,

koénnen daraus die gleichen Schliisse gezogen werden, wie dies von

Baeyer fiir die Constitation der Farbsalze der Tripbenylmethanfarb-

stoffe ans dem Verhalten des Triphenylchlormethans geschehen ist.
Friiber wurde bereits erwihnt, dass sich das Dianisalaceton,

O
in seinem Verhalten gegeniiber Phosphorpentachlorid von den anderen
p-disubstituirten Ketonen, soweit sie untersucht wurden, auffallend
unterscheidet; das Chlorid wurde bis jetzt nur als prachtvolle, griine
Doppelverbindung mit einem Molekil Phosphorpentachlorid isolirt,
die sich auffallend lcicht, schon in der Kilte, momentan und qnanti-
tativ bildet!). Die Fihigkeit zur Bildung analoger Doppelverbindun-
gen geht den anderen Ketochloriden ab?). Die Losung in concentrirter
Schwefelsdure ist blau; es existirt hier also eine zweite Reihe von
Doppelverbindungen von abweichender Farbe. Die besondere Bedeu-
tung, welche dem Eintritt von Methoxylgruppen in "diesem ganzen
Complex von Erscheinungen zukommt, geht aus zahlreichen Beob-

) Ueber eine merkwiirdige, noch unaufgeklirte weitere Umwandlung,
die zu einem um 2 Chloratome reicheren Korper fithrt wie es die Formel
des Ketochlorids verlangt, vergl. den experimentellen Theil.

?) Ueber Grilofirbung des 2.5-Dimethoxybenzophenonchlorids mit Phos-
phorpentachlorid und Aluminiumchlorid vergl. Ann. d. Chem. 344, 52.
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achtungen Bueyer’s hervor; sie wurde bisher als eine Steigerung in
quantitativer Richtung, bedingt durch den »basischen Charakter« der
Methoxylgruppe, aufgefasst!). Man wird zur Vermuthung gedréngt,
als existirten hier auch gefirbte Derivate von echt chinoidem Typus.
Es hinge also von der Natur der eingefiihrten Substituenten in jedem
Falle ab, ob das abdissociirende Ion in der Bindungssphire des cen-
tralen Kohlenstoffatoms bleibt, also Verbindungen von Carboniumtypus
entstehen, oder in die Bindungssphire der substituirenden Gruppe tritt
unter Umlagerung des Molekiils zu einem echten Chinoid. Dem ersten
Typus, fir den das Potenzgesetz?) gilt, entsprechen u. a. die gefirbten
Derivate des Triphenylchlormethans und seiner Halogensubstitutions-
producte; die stickstoffbaltigen Farbstoffe sind echte Chinoide. Die
Methoxylgruppe, eine Mittelstellung einnehmend, kann Veranlassung
zur Bildung beider Reihen von gefirbten Derivaten geben. Die Frage
ldsst sich vielleicht an der Hand der beschriebenen Beobachtungen
entscheiden; damit wire zugleich die Losung gefunden, warum sich
einer einheitlichen Durchfibrung jeder der beiden Auffassungen, die
sich heate bekdmpfen, solche Schwierigkeiten entgegenstellen.

Experimentelles.

Dicinnamenyl-dichlor-methan (Ketochlorid des Dibenzalacetons),
CsH;.CH:CH.CCl;.CH:CH. Cs H;.

Die kochende Lésung von 20 g Dibenzalaceton?) in 100 ccm
Benzol wird vom Wasserbade entfernt und 18 g (= 1 Mol.) fein ge-

) Wir haben beim Dianisalaceton selbst einige Beobachtungen gemacht,
die sich vielleickt fiir diese Frage werthvoll erweisen werden. Wihrend Di-
benzalaceton und seire p,p Halogensubstitutionsproducte sich in Eisessig mit
genau dem gleichen Farbton wie in anderen Liosungsmitteln losen, ist eine Kis-
essiglosung des Dianisalketons intensiv gelb und fluorescirt roth. Ebenso 16st
sich das Keton iu flissigem Schwefeldioxyd tief orangefarben auf, im Gegen-
satz zu den anderen Ketonen, die auch hier keine Farbinderung zeigen;
beim Abdunsten hinterbleibt das Keton als rothliche Krystallmasse, die sich
gegen 1200 plotzlich gelb farbt und den reinen Schmelzpunkt des gewdhn-
lichen Ketons zeigt. Die Erscheinungen werden weiter verfolgt; vor allem
soll die Leitfahigkeit dieser Lésungen untersucht, auch das Tetramethyl-
diamidodibenzalaceton (vergl. diese Berichte 35, 3575 [1902)) mit herange-
zogen werden.

%) Diese Berichte 33, 8019 [1902).

3) Zur Darstellung grosserer Mengen des Ketons ist es nicht néthig, in
den von Claisen (Ann. d. Chem. 223, 141) angegebenen grossen Verdiin-
nungen zu arbeiten. Wir losten 150 g Benzalaceton und 105 g Benzaldehyd
in 900 g Alkohol 4 600 ccm Wasser und condensirten mit 180 g 10-pro-
centiger Natronlauge. Das getrocknete Rohproduct wird aus Essigester um-
krystallisirt.
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pulvertes Phosphorpentachlorid in drei Portionen eingetragen; pein-
lichste Trockenheit von Material und Gefissen ist wesentlich. Die
Fliissigkeit siedet, besonders bei Zugabe der beiden ersten Portionen
heftig auf; die znerst rothgelbe Farbée schligt in ein rothliches oder
gelbliches Braun um (cf. unten). Zum Schluss wird kurze Zeit er-
hitzt, bis die letzten Reste des Pentachlorids geldst sind, dann rasch in
Eis abgekiihlt und Benzol + Phosphoroxychlorid bei gewdhnlicher Tem-
peratur im Vacuum abdestillirt. Der Riickstand erstarrt zu -einem
braunen Krystallkuchen; er wird znr Entfernoung von Phosphorchlori-
den in 50 cem Ligroin (Sdp. 70—100 ) kochend gelost und krystal-
lisirt daraus beim Erkalien in braunen Blittern (Kiihlung mit Eis ist
nicht réthlich), In diesem Zustand st das Chlorid einigermaassen
haltbar. Zur weiteren Reinigung wird es zunéichst einmal aus abso-
lntem Aether krystallisirt (50 g geben aus 90 cem beim Kiiblen in
Kiltemischung und Verarbeiten der ersten Lauge etwa 40 g eines noch
brdunlichen, aber haltbaren und zu den weisten Versuchen brauch-
baren Priiparates. Schmp. "2—749); es wird in warmem Benzol ge-
16st; nach Zusatz des gleichen Volumens Petroldther scheiden sich
beim Erkalten geringe Mengen einer réthlichen Verunreinigung in
Flocken ab; die davon filtrirte Losung wird einige Minuten mit
trockner Thierkohle gekocht und im Vacvum zar Trockne gedampft.
Der Riickstand krystallisirt jetzt aus Ligroin oder absolutem Aether
in grossen, silberglinzenden Blittern, die sich hidufig 7u Warzen an-
ordnen. Schmp. 77° Das trockne, reine Chlorid erstarrt wenige
Grade unter seinem Schmelzpunkt!). Leicht loslich in Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Benzol, schwerer in Aether, schwer in kaltem
Ligroin und Petrolither.
0.1987 g Sbst.: 0.1985 g AgCL
CirHisCla. Ber. Cl 24.56. Gef. Cl 24.71.

Die Ausbeute an rohem, einmal aus Ligroin krystallisirtem
Chlorid schwankte zwischen 55 und 85 pCt. vom angewandten Keton
bei den einzelnen Operationen; trotz zahlreicher Versuche war die
Ursache nicht zu ermitteln.

Wechsel des Lésungsmittels (Chloroform oder Schwefelkohlenstoff statt
Benzol) oder das Arbeiten in kleineren Portionen boten keine Vortheile. Auch
das Licht scheint obne Einfluss; eine Rolle spielt dagegen die Qualitit des
verwendeten Phosphorpentachlorids?). Bei gut verlauferer Operation ist die
Losung durchsichtig und hell réthlichbraun; die schlechten Ansbeuten fallen
mit einer mebr oder weniger dunklen gelbbraunen Farbe zusimmen; dieser

) of. dagegen Baeyer, diese Berichte 34, 2696 [1901).

) Aehnliche Beobachtungen machte im hiesigen Institut Hr. Dr. Stau-
dinger bei der Chlorirung der Diphenylenglykolsiure. (Privatmittheilung.)
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Farbumschlag tritt hiufig erst nach beendeter Chlorirung plétzlich ein. Wah-
rend oft bei vier hintereinander durchgefiihiten Operationen die Ausbeaten
inperhalb eines Grammes fibereinstimmten, gaben umgekehrt mit den gleichen
Materialien, neben einander in scheinbar absolut gleicher Weise ausgefiihrte
Chlorirangen Schwankungen im obigen Betrage.

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

Wird das Keton mit Benzol und Phosphorpentachlorid in den oben an-
gegebenen Mengenverhiltnissen in der Kilte geschiittelt, so ist bei Verwen-
dung von 10 g Keton in 5’ alles in Losung gegangen. Die Flissigkeit er-
wirmt sich dabei auf ca. 30°. Nur bei einem derartig durchgefiithrten Ver-
such liessen sich auf die ibliche Art 4 g sehr dunkles Ketochlorid isoliren
(aus Aether krystallisirt, Schmp. 78 —74%. Meist hinterbleiben duukle Schmie-
ren, wie sie beim Arbeiten in der Hitze nie beobachtet wurden. Der Versuch
wurde mit dem gleichen Erfolg und unter Verwendung von Materialien, die
in der Warme gute Ausbeuten gaben, dfters wiederholt.

Das Chlorid addirt ein Molekiil Chlor oder Brom.

Dichlorid, CsH, .CHCI.CHC!.CCl,.Cl1:CH.Cs Hs.

2 g Ketochlorid, in 40 cem alkoholfreiem Chloroform geldst, wurden mit
einer bei gewdhnlicher Temperatur gesittigten Losung von Chlor in Chloro-
form versetzt, bis die Chlorfarbe auch bei lingerem Stehen in directer Sonne
besteben blieb. Beim Abdestilliren des Losungsmittels im Vacuum hinterblieb
ein weisser Korper. Radial angeordnete feine Nadelchen aus Benzol-Petrol-
ither oder Essigester. Schmp. 1339 unter schwacher Zersetzung. Mit con-
centrirter Schwefelsaure keine Farbung.

0.1435 g Sbst.: 0.2266 g AgCl.

Ci7H14Cly. Ber. Cl 39.44. Gef. ClI 39.07.

Dibromid, C¢Hy. CHBr.CHBr.CCl:.CH:CH.CsHs.

2 g Ketochlorid, in 40 ccm Chloroform, entfirbten die fiir ein Molekiil
berechnete Menge Brom bei Kiihlung in Kiltemischung momentan. Weitere
Euntfirbung trat auch bei mehrstiindigem Stehen in directer Sonne bei Zimmer-
temperatur nicht ein. Der nach Abdestilliren des Lésungsmittels im Vacuum
bleibende Riickstand wird mit Pctrolither ausgekocht uund aus Benzol-Petrol-
ather umkrystallisirt. Feine, farblose Prismen. Schmp. 1530 (Zers.). Keine
Fiarbung mit councentrirter Schwefelsiure.

0.1631 g Sbst.: 0.2402 g AgCl+ AgBr = 0.1569 g Ag met.

Cy7 H14Cl3Brs. Ber. Br 3563, Cl 15.51.
Gef. » 385.28, » 16.02.

Salzséiure und Dicinnamenyl-dichlor-methan.

Die Versuche sollten experimentelles Material zur Priifung der
Anpnahme v. Baeyer’s liefern, dass die beobachtete Gelbfarbung des
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Chlorids mit concentrirter Salzsiure auf die Bildung einer Doppel-
verbindung zuriickzufiihren sei!).

Verwendet wurde reines, farbloses Chlorid. Die apparative Anordnung
war so getroffen, dass zunichst der Apparat mit der eingefiillten Substanz
neben Phosphorpentoxyd 24 —48 Stunden unter Vacuum stand; das dber
Natrium stehende Lésungsmittel konnte, ohne zu 6ffnen, eingesaugt und durch
ein T-Stick scharf getrocknete, gasformige Salzsdure eingeleitet werden.

Das ungeldste Chlorid blieb in eiver Salzsiureatmosphire vollkommen
farblos.

Die mit Salzsiuregas gesittigte Benzolldsung ist vollkommen farblos
(auch nach !/s-stindigem Stehen). Auf Zusalz von Eisessig, rascher von ab-
solutem Alkohol, tritt tiefgelbe Farbung auf.

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

Daraus folgt, dass die Gelbfirbung nur bei Gegenwart hydroxyl-
bhaltiger Korper eintritt, also den Umsetzungsproducten des Chlorids
mit diesen zakommt.

Concentrirte Schwefelsiure und Dicinnamenyl-
dichlor-methan.

Concentrirte Schwefelsiiure 168t das Chlorid unter Salzsiure-Ent-
wickelung zuniéichst zu einer blauvioletten, rothviolett fluorescirenden
Flassigkeit; die Reaction ist sebr empfindlich. Bei lingerem Stehen,
rascher beim Erwirmen, schldgt die Farbe in braunorange um; eine
Bestimmung der abgespaltenen Salzsiure (c¢f. Gomberg, diese Be-
richte 85, 2400 [1902]) konnte daher nicht durchgefihrt werden.
Wird die rothviolette Lisung auf Eis gegossen, so scheidet sich ein
grinlichweisser, amorpher Korper ab, der kein Keton ist. In Aether
aufgenommen, hioterbleibt er beim Eindonsten in der Hauptmenge als
Oel; daneben wurden geringe Mengen in Aether schwer léslicher Kry-
stalle erhalten, die sich bei 119—120° stiirmisch zersetzten. Das Sulfat
wurde krystallisirt, wenn auch nicht in analysenreiner Form erhalten
dorch Behandeln von coocentrirter Schwefelsdure mit einer Schwefel-
kohlenstofflosung iiberschiissigen Chlorids.

2 g concentrirter Schwefelsiure wurden mit einer Ldsung von 3 g Chlorid
in reinem Schwefelkohlenstoff iibergossen; sangt man die sich entwickelnde
Salzsdure von Zeit zu Zeit im Vacunum ab, so bewirkt man dadurch zugleich
eio Durchmischen der beiden Flissigkeiten. Die Schwefelsaure-Schicht erstarrt
zu violetten, prachtvollen Krystallen, die enorm feuchtigkeitsempfindlich sind.
Sie entwickeln nach einigem Stehen im Exsiccator von peuem Salzsiure, wohl

) Diese Berichte 35, 2696 [1902}; 38, 582 [1905]; vergl. dazu den
theoret. Theil.




unter der Einwirkung anbingender Schwefelsaure. Die Analyse eines kurze
Zeit getrockneten Priparates ergab einen Gehalt von 5 pCt. Chlor und 55.7
pCt. Schwefelsdure (ber. fir CizH,sCl.SO4H.H;80,%) Cl 7.9 pCt.,, H,80,
43.5 pCt.). Der Chlorgehalt ist jedenfalls zu hoch, als dass er auf einge-
schlossenes Chlorid zuriickzufiibren sein kénnte; offenbar wird zunichst nur
ein Choratom durch den Schwefelsdurerest ersetzt.

Die von Baeyer? vorgeschlagene Verwendung von wasserfreiem Chloral
als Losungsmittel bei der Darstellung derartiger Sulfate erwies sich hier als
ungeeignet, da das Chlorid sich anscheinend darin verindert. Neuerdings
wurde in flissigem Schwefeldioxyd ein beide Componenten lésendes Mittel
gefunden, in welchem das Sulfat schwer 18slich ist. Die Reindarstellung des
Sulfats und damit der theoretisch bedeutsame exacte Nachweis seines Chlor-
gehalts wird nach dieser Methode versucht werden, sobald das Arbeiten mit
Schwefeldioxyd nicht mehr durch die hohe Aussentemperatur derart erschwert ist.

Uebergiessen mit absolutem Aether zersetzt die violetten Krystalle
sofort; die gelbbraune Aetherlosung gab neben eimem chlorhaltigen
Qel Dibenzalaceton (Schmp. 111'/3—112', Mischprobe).

FlissigesSchwefeldioxyd und Dicinnamenyl-dichlor-methan.

Fliissiges Schwefeldioxyd 1ost das Chlorid leicht zu eiver ge-
firbten Fliissigkeit, die im Farbton genan mit der Lésung in con-
centrirter Schwefelsiure ibereinstimmt.

Die Lésupg zeigt eine immerhin betrichtliche Leitfihigkeit, wenn
auch ihr Werth picht die Grissenordnung der fir das Triphenylchlor-
. methan in dem gleichen Loésungsmitiel gefundenen erreicht.

v A
3215 . . . . . . . 0639
643 . . . . . . . 0752

1286 . . . . . . . 0.782

t = 00; die Leitfahigkeit des verwendeten Schwefeldioxyds (k = 3.10 )
ist bei obigen Werthen in Abzug gebracht. Eine zur Controlle ausgefiihrte
Leitfabigkeitsbestimmung von Triphenylehlormethan (Schmp. 102.5—1049) er-
gab fir vgyg:4 10.0, fir vigy: 4 13.9. Das verwendete Geliss zeigte gegen-

iiber den von Walden? und Gomberg? vorgeschlagenen eine Abinderung:
es trug am Boden einen schrig nach abwiirts gerichteten Auslass mit Hahn
und war von 10 zu 10 ccm kalibrirt; die einzige Oeffnung war central; sie
blieb nach dem Zugeben der Substanz fest mit der Vorrathsflasche des Lo-
sungsmittels verbunden. So war es mdoglich, die Verdiinnung in der gewdhn-
lichen Weise vorzunehmen und das immerbin listige Zugeben neuer Substanz
wurde vermieden. Die Elektroden waren eingeschmolzen; die Leitungsdrihte
wurden von aussen zugefihrt.

1) Vergl. die Sulfate der Triphenylcarbinole, diese Berichte 38, 1157 [1905).

%) Diese Berichte 38, 1161 [1905].

3) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 80, 151. +) Diese Berichte 87, 2044 [1904].
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Verbindungen des Dicinnamenyl-dichlor-methans mit
Metallchloriden.

1. Ci7 H“Clz -+ SnCh.

Die Lésung von 1 g Chlorid, in 10 cem trocknem, alkoholfreiem
Chloroform wurde in eine filtrirte Auflésung von 6 g Zinntetra-
chlorid in 25 cem Chloroform gegeben (ber. fiir 2 Mol. = 1.8 g) Es
beginut sofort die Abscheidung violetter, bronceglinzender Krystall-
blittchen, die abgesaugt und zuerst mit Chloroform, dann mit Petrol-
dther (Sdp. 40') gewaschen wurden. Simwmtliche Operationen miissen
unter peinlichstem Ausschluss von Feuchtigkeit im geschlossenen Ap-
parat ausgefiibrt werden.

1. 0.3758 g Sbst.: 0.1023 g SnOy und 0.5692 g AgClY). — IL. 0.3177 g
Sbst.: 0.0862 g SnO,.

017 H14Cla.sn014. Ber. Sn 21.63, Cl 38.73.
Gef. » 1. 21.45, 11. 21.38, » 37.47.

Trotz des Ueberschusses an Metallchlorid hat also nur eines
der beiden Chloratnme reagirt.

Das trockne Salz raucht an der Luft. Schwer léslich in Chloroform.
Losuog in durehfallendem Licht blau, in auffallendem Licht roth. Leicht os-
lich in Nitrobenzol, dem vortheilhaft etwas Zinnchlorid zugesetzt isi, mit der
charakteristischen Fiarbung der Schwefelsiurelosung des Chlorids. Reinster
Aether zersetzt momentan; die gelbe Aetherlésung giebt mit concentrirter
Schwefelsiure und mit Zinntetrachlorid in Nitrobenzol die Reactionen des.
Ketochlorids.

2. Cy7Hu Cly + 4HgCl2.

Wird eine kalte Lésung von 4 g Quecksilberchlorid in 100 cem
absolutem Aether mit 2 g Chlorid in 25 ccm Aether versetzt, so
scheiden sich aus der vollkommen farblos bleibenden Flissigkeit
violettbraune, aus feinen Nadeln bestehende, voluminGése Warzen ab..
Sie werden unter Feuchtigkeitsabschluss filtrirt und mit Aether ge-
waschen.

0.7017 g Sbst.: 0.7303 g AgCl®). — 0.7139 g Sbst.: 0.4760 g HgS.

C17H14Cls.4HgCly. Ber. Cl 25.85, Hg 58.26.
Gef. » 25.75, » 57.48.

D Fiir Analyse I wurde die Substanz durch Schmelzen mit Aetzkali und
Salpeter zersetzt. das Zinn mit Salpetersaure gefillt und im Filtrat das Chlor
als Chlorsilber bestimmt. Bei Analyse 1I wurde die Substanz mit Alkohol
befeuchtet, salzsiurebaltiges Wasser zugegeben, von der organischen Substanz
filtrirt und im Filtrat das Zion als Dioxyd nach Lowendahl bestimmt.

?) Ueber die Ausfihrung der Analyse vergl. diese Berichte 37, 3284,
Anmerkung 2.
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Da die Losung in Aether farblos ist, so ist die Verbindung offenbar
in ihre Componenten zerfallen; beim Verdunsten des Ldésungsmittels
hioterbleibt die violette Doppelverbindung. Alkohol zersetzt momen-
tan. - Beim Verreiben mit concentrirter Kochsalzlosung lidsst sich Keto-
chlorid abscheiden.

Einwirkung von Methylalkohol und Eisessig auf Dicinna-
menyl-dichlor-methan.

Die Erscheinuugen sind ganz analog den bei den entsprechenden
Derivaten des Di-p-chlorbenzylidenacetons beobachteten, wo krystalli-
sirende Korper erhalten worden (cf. spiiter). Die Versuche waren
theils vorher angestellt, tbeils wurden sie nachtriiglich als Parallelver-
suche durchgefiihrt. Sie bediirfen theilweise noch der Ergidnzung.

Wird das Chlorid mit Methylalkobol iibergossen, also in saurer
Losung gearbeitet, -so ist von wesentlichem Einfluss die Menge des
Alkohols, d. h. die Concentration der freien Sidure. Der Austausch
des einen Chloratoms findet fast momentan schon in der Kilte statt.

1. Das Chlorid wurde mit kaltem Methylalkohol iibergossen, auf 100 ccm
aufgefillt, jeweils 25 ccm der Losung in Wasser gegossen und nach Entfer-
nung der dligen Fillung mit Aether die freie Siure titrimetrisch bestimmt.
Die in Klammern beigesetzten Zahlen beziehen sich auf eine zweite Versuchs-
reihe, bei der das Chlorid mit 50 cem kochendem Methylalkohol @bergossen,
sonst aber in gleicher Weise verfahren wurde.

Angewandte Substanz: 0.9836 g (0.9J44).

Zeit cem "/10-NaOH Gef. Cl pCt. Ber.:
5 Minuten 8.9 (9.4 12.8 (13.4) fir 1 Cl =
4 Stunden 9.6 (10.1) 13.8 (14.4) 12.28 pCt.
21 » 10.8 (13.0) 15.6 (18.5) fir 2 Cl =
45 » 13.6 (13.6) 19.6 (22.3) 24.57 pCt.

2. Verfahren wie bei Versuch 1, nur wurde die gesammte Flissigkeit
sofort aufgearbeitet.
Menge des Methylalkohols: 13 cem.

Zeit . . . . . . . : 15 Stunden.
Sbst.: 0.5147; 7/10-NaOH: 36.5 cem = 25.17 pCt. Cl.
Sbst.: 0.4712; » 33 » ==2486 » ~»

Die anfangs farblose Losung war rein gelb geworden. Der Aetherauszug
hinterliess etwas dliges Dibenzalaceton.

3. Wiederholung von Versuch 2 bei gleicher Methylalkoholmenge mit der
doppelten Menge Chlorid.

Sbst.: 0.9865; %/10-NaOH: 66.5 cem = 23,93 pCt. CL

Die Losung war rothorange gefirbt; ein rother, krystallisirter Kérper war
abgeschieden. Die Entstchung dieses Korpers scheint an diese Concentrations-
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verhiltnisse gebunden zu sein; es gelang nicht, ihn umzukrystallisiren; er ist
spielend 18slich in Aether und bleibt beim Verdunsten amorph zuriick. Unter
siedendem Methylalkohol schmilzt er za einem Oel. Dibenzalaceton kana also
nicht vorliegen.

Mit Natriommethylat entsteht aus dem Chlorid ein farbloses Oel,
das bis jetzt vicbt krystallisirt erhalten wurde, in seinen Eigen-
schaften aber vollstindig mit dem Umwandelungsproduct aus Di-p-di-
chlorcinnamenyl-dichlor-methan ibereinstimmit.

1 g Chlorid wurde, wio dort beschrieben, mit 0.099 g Natrium in 38 ccm
Methylalkohol umgesetzt und aufgearbeitet (berechnet fir 1 Atom == 0.08 g).
Auch nach dem Erhitzen reagirte die Losung alkalisch. Das Reactionspro-
duct ist ein gelbliches Qel, das sich in concentrirter Schwefelsiure ohne Salz-
siureentwickelung mit der fir das Chlorid charakteristischen, violettrothen
Farbe lost. Eisessig und Zinkstaub reducirt in der Wirme; Kochen mit
Alkohol und Zinkstaub ist anscheinend ohne Einwirkung.

Ueberfiithrung in Keton: Das Reactionsproduct aus 1 g Keton wurde
in 20 cem Methylalkohol heiss geldst; Zusatz von 2 ccm methylalkoholischer
Salzsiure bewirkte intensive Gelbfirbung Nach 25 Minuten langem Kochen
wurde eingekiihlt; es krystallisirten 0.5 g Dibenzylidenaceton (Schmp 1129;
Mischprobe, Schwefelsdurereaction): die Mutterlauge lieferte gleichfalls Keton
in weniger reinem Zustand (Schmp.100—105° roh).

Ganz analog liegen die Verhéltnisse fir die Einwirkung von Eis-
es8ig:

1. Das Chlorid ging, mit 100 ccm Eisessig iibergossen, rasch farblos in
Lésung; nach dem Eingiessen in \Wasser wurde in Aether aufgenommen, die
Salzsaure quantitativ mit Wasser ausgeschiittelt und im aliquoten Theil mit
Silbernitrat bestimmt.

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

Es wird also momentan 1 Chlor ausgetauscht. Der mit Bicarbonat sorg-
filtig entsiuerte Aether hinterlisst oin farbloses QOel, in welchem offenbar ein
Essigester des Carbinols:

_ cl
(CeH;. CH:CH):C<g 0 ch,

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

Concentrirte Schwefelsiure 16st ohne Salzsiure-Entwickelung violettroth
mit der fir das Ketochlorid charakteristischen Farbe. Eisessig lost in der
Kilte farblos; erst beim Kochen tritt Salzsdure-Entwickelung und Gelbfarbung
ein. Wird die farblose Eisessiglosung mit etwas concentrirter Schwefelsiure
versetzt, so verschwindet die zuerst auftretende violette Firbung rasch und
geht in ein reines Gelb iiber; die Lisung enthilt reines Keton (Schmp. 109
—1100).



Ist eine Lésung von 0.5 g Keton in 15 cem Eisessig einige Stunden stehen
geblieben, so bat sie sich intensiv gelb gefarbt. In gewdhnlicher Weise aufge-
arbeitet, giebt sie neben etwas Oel Dibenzalaceton, das, mit wenig Aether ao-
gerieben, sofort rein ist (Schmp. 110.5—111.59).

Anhydride des Dicinnamenyl-chlor-carbinols,
Cl._-0._-C
(CsH;.CH:CH); C——C(CH:CH.Cs Hy)s (?).

Zwei Korper dieser Zusammensetzung entsteben bei lingerem
Durchschiitteln der Aetherlésung des Dicinnamenyl-dichlor-methans mit
Wasser.

3 g wurden in absolutem Aether gelést und mit Wasser 4 Stunden auf
der Maschine geschiittelt. Die wissrige Losung verbrauchte zar Neutralisation
66.2 cem nfjo-Natronlauge == 7.83 pCt. Chlor (ber. fir 1 Atom = 12.28 pCr.).
Der Aether bhinterliess ein gelbes Oel, das beim Siehen mit wenig Aether
0.75 g farbloser Krystalle abschied. Die dtherische Mutterlange, in gleicher
Weise behandelt, ergab neuerdings 0.3 g Krystalle (Verbrauch an » 1p-Natron

lauge = 11.8 cem), bei einer weiteren Wiederholung 0.1 g (Verbrauch an
1 ,5- Natronlauge == 8.9 ccm). Gesammtmenge des abgespaltenen Chlors:
10.28 pOGt.

Obwohl der Versuch nur ein angenihertes Bild giebt, folgt doch,
dass auch hierbei nur ein Chloratom in Reaction tritt.

Uw die zar Untersuchung des krystallinischen Kérpers néthigen
Mengen zu gewinnen, habe ich bald die beim Umkrystallisiren des
Ketochlorids erhaltenen dtherischen Mutterlaugen, bald direct das Roh-
product, wie es beim Chloriren des Dibenzylidenacetons gewonnen wird,
der Behandlung mit Wasser unterworfen. Auffallend ist, dass die
Krystalle trotz ihres hoben Schmelzpunkts nicht direct beim Abde-
stilliren des Aethers hinterbleiben; sie scheiden sich erst ab, wenn
das olige Reactionsproduct in wenig Aether aufgenommen wird und
lingere Zeit (12—36 Siunden) stehen bleibt. Es erscheint daher nicht
ausgeschlos:en, dass sie sich erst secundir, vielleicht durch Wasser-
abspaltung, bilden. Die Ausbeute betriigt ca. 40—45 pCt. des Chlorids.

Der ubrige Theil des Reactionsproducts stellt ein noch chlorhaltiges Oel
dar, das, mit Wasser bebandelt, keine Krystalle mehr liefert. Eine Probe,
in Schwefelkohlenstoffldsung mit iberschissigem Brom behandelt, ergab eine
kaum wigbare Menge von Dibenzalacetontetrabromid (Sehmp. 208 — 2099,
Zersetzung). Koton wird also bei der Reaction nur ganz untergeordnet ge-
bildet.

Die Krystalle erweisen sich unter der Lupe als ein Gemenge
zweier Korper, deren Trennung am besten auf mechanischem Wege
geliongt.

Aus Benzol - Petrolather krystallisiren bei ruhigem Stehen grosse, harte,
durchsichtige Prismen, theils einzeln, theils radial angeordnet, neben feinen,
leichten, weichen Nidelchen; diese lassen sich theilweise von dem schweren
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Prismen abschlimmen; theils werden sie vortheilhaft mittels eines feinen
Siebes getrennt, wobei die Nidelchen beim Verreiben mit einem Pinsel als
elektrisches Pulver durchfallen, Durch ofteres Wiederholen dieser mecha-
nischen Operationen mit den jeweils erneut umkrystallisirten Fractionen wur-
den schliesslich einheitliche Kérper erhalten:

1. Prismen, die sich bei 1470 stirmisch zersetzen, ohne vorher zu
schmelzen; die Schmelze ist intensiv gelb.

0.1536 g Sbat.: 0.4413 g COg, 0.0699 g HyO. — 0.1547 g Sbst.: 0.0841 g
AgCl. -- 0.3495 g Sbst. in 17.6 g Benzol: Erniedrigung des Gefrierpunktes
= 00,1920,

C34Hgs0Cla. Ber. C 78.01, H 5.35, Cl 13.58, M 523.
Gef. » 78,35, » 5.06, » 1345, » 507,

2. Feine Nadelchen, die sich bei 167—169° zersetzen, ohne vorher zu
schmelzen ; die Schmelze ist gelb.

0.1725 g Shst.: 0.4924 g COg, 0.0819 g H;0. — 0.1754 g Sbst.: 0.0958 g
AgCl. — 0.2435 g Sbst. in 17.6 g Benzol: Erniedrigung des Gefrierpunkts
== 0,1350,

C3.Hy0Cly. Ber. C 78.01, H 5.35, Cl 13.58, M 523.
Gef. » 77.85, » 528, » 13.51, » 502,

Beide Korper zeigen also gleiche Molekulargrésse und elemen-
tare Zusammensetzung; in concentrirter Schwefelsiure losen sie sich
langsam mit griiner Farbe und braunrother Fluorescenz. Verschieden
ist dagegen ibr Verhalten gegeniiber Eisessig in der Wirme.

2 g des 1 Korpers wurden mit 15 ccm Eisessig auf dem Wasserbade er-
hitzt. Unter Salzsiureentwickelung und Gelbfirbung geht zonichst alles in
Losung; bald beginnt die Abscheidung feiner Nadelchen aus der heissen Lo-
sung, die beim Erkalten za einem Krystallbrei erstarrt. Trotz mehrmaligen
Umbkrystallisirens aus Essigester behielten sie einen gelben Schimmer. Schmp.
159—1619. Die Analyse ergab fiir die Formel C33HgoClO stimmende Zahlen,
fir die eine Deutung bis jetzt nicht gegeben werden kann.

(Ber: C 83.91, H 579, Cl 7.09.)
Gef. » 83.72, » 5.78, » 1.16.

Kérper 2 wird von Eisessig weit schwerer angegriffen. Er geht schliess-
lich ebenfalls unter Salzsiure-Entwickelung mit gelber Farbe in Losung; die
in der Hitze klar bleibende Fliissigkeit schied beim Erkalten ein Oel ab, das
nicht krystallisirte.

Di-p-chlorbenzyliden-aceton, (Cl< >‘CH:CH)2CO.

30 g p-Chlorbenzaldehyd') und 5.5 g reines Aceton werden in
350 g Sprit gelst und mit 120 ccem Wasser verdiinot. Nach Zusatz

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

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg: XXXIX. 191
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von 55 g 10-procentiger Natronlauge beginnt rasch die Abscheidung
des Ketons in gelben Krystallen. Prachtvolle, gelbe Blittchen aus
Essigester. Schmp. 193°.

0.1672 g Sbst.: 04128 g COy, 0.0581 g Ha0. — 0.1642 ¢ Sbst.: 0.1578 g

AgClL
Ci7H;2Cls0. Ber. C 67.33, H 8.69, Cl 23.43.
Gef. » 67.33, » 3.86, » 23.78.

Die Losung in concentrirter Schwefelsiiure ist orange, liuft roth-
orange ab und fluorescirt réthlich; die Eisessiglosung wird auf Zusate
von Schwefelsiure tiefgelb (Dibenzylidenaceton: mit Schwefelsidure
orange, gelb ablaufend; Eisessiglosung mit Schwefelsdure: griinstichig
gelb). Schwer l6slich in fliissigem Schwefeldioxyd mit schwach gelber
Farbe (keine Farbrertiefung gegeniiber einer Aetberlésung des Ketons).

Di-p-chlorcinnamenyl-dichlor-methan
(Ketochlorid des Di-p-chlorbenzyliden-acetons),

(Cl<:> ‘H:CH ) CCl.

10 g Keton werden in 100 ccm Benzol nach dem fiir das Diben-
zylidenaceton angegebenen Verfahren und unter Einhaltung der glei-
chen Vorsichtsmaassregeln mit 7.2 g Phosphorpentachlorid (1 Mol.
= 6.88 g) chlorirt. Vollige Losung des Ketous tritt erst mach Zu-
gabe der ersten Poition Pentachlorid ein. Die rein gelbe Benzol-
16sung wird zuniichst braun. dauvn rein smaragdgriin. Das Chlorid
hinterbleibt meist als briunlickes Oel, das hidufig spontan erstarrt.
Vortheilbaft 16st man aber das rohe Reactionsproduct in absolutem
Aecther und saugt das Loésungsmittel langsam ab; der jetzt feste Riick-
stand wird in einer Reibschale mit Ligroin verrieben und bildet ein
weisses Krystallpulver, das bei Feuchtigkeitsausschluss in dieser Form
haltbar ist (Schmp. 94— 96°). Dicke, farblose, radial angeordnete
Prismen aus Aether. Schmp. 102 —103° Wiedererstarren der ge-
schmolzenen Masse wurde nicht beobachtet Aus Benzol-Petrolither
zu Warzen vereinigte Blittchen.

0.2219 g Sbst.: 0.4623 g CO4, 0.0674 g Hy0. — 0.2068 g Shst.: 0.3314 g
AgCLY,

Ci7H;3Cly. Ber. C 56.98, H 3.35, Cl 39.67.
Gef. » 56.82, » 3.37, » 39.64.

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

1) Das analysirte Praparat schmolz bei 95—960; erst durch Krystalli-
sation aus Aether ging der Schmelzpunkt weiter in die Héhe.
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In concentrirter Schwefelsiure 1lést sich der Korper unter Salz-
siureentwickelung mit rein indigoblaner Farbe und prachtvoll blut-
rother Fluorescenz. Beide Farbentdne zeigen also gegeniiber der
Lésung des im Kern nicht substituirten Chlorids eine Vertiefung.

Die Farbe der Losung in flissigem Schwefeldioxyd correspondirt
auch hier vollkommen mit dem Farbton der Schwefelsiurelésung. Das
Chlorid ist deutlich s¢hwerer 16slich als das nicht substituirte Keto-
chlorid.

Ueberfiihrung in Keton?).

0.4 g Chlorid wurden mit einer gesittigten Losung von Kaliumacetat in
Ejsessig tibergossen, 10 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und stehen ge-
lassen. KHs schieden sich 0.2 g gelber Krystalle aus, die dureh Wasser von
etwas Chlorkalium getrennt und nach dem Umkrystallisiren aus Essigester
durch Schmelzpunkt (191—~1939), Mischprobe und Farbreaction mit concen-
trirter Schwefelsdure als Keton identificirt wurden. Aus der Risessig-Mutter-
lauge konnten noch weitere 0.1 g Keton isolirt werden. Es hat also eine
ziemlich glatte Verseifung stattgefunden.

. - ol N . \
Dibromid: Cl.\_/.CHBr.CHBr.CCl-z.CH.CH.LJ.C].

2 g Chlorid wurden, wie oben fiir das entsprechende Derivat des Di-
benzylidenacetons angegeben, mit 0.3 cem 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 Ligroin
angerieben. Farblose, zu Warzen vereinigte, feine Nadeln aus Benzol-Petrol-
dther. Schmp. 124—125%

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

Ci7H;2Cl¢Br;. Ber. AgCl -+ AgBr 0.2804 g.

Das Bromid farbt sich nicht mit concentrirter Schwefelsiure. Bei Ver-
wendung der doppelten Menge Brom (0.6 cem = 2 Mol.) blieb die Bromfarbe
nach Zugabe der Hilfte bestehen. Entfirbung der gesammten Menge erfolgte
anch nicht nach 2-tigigem Stehen, theilweise in directem Sonnenlicht. Iso-
lirt wurde nur das Dibromid.

Zinpchlorid-Doppelverbindung, C;;H1sCly + SnCl..
Ueber Darstellung und Analyse vergleiche das entsprechende Derivat des
Dibenzylidenacetons.
Die Doppelverbindung fillt momentan in feinen Krystallwarzen aus, die
leichter sind als Chloroform; sie zeigen in trocknem Zustand Metallglanz.
In mit etwas Zinnchlorid versetztem Nitrobenzol 18sen sie sich mit der indigo-

) Vergl. diese Berichte 35, 2696 [1902]
?) Die Derivate des p, p-Dichlorketons geben, nach Carius analysirt,
leicht zu niedere Werthe fiir Halogen.
191*
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blauen Farbe und blutrothen Fluorescenz der Schwefelssurelosung des Keto-
chlorids. Feuchter Aether zersetzt momentan; die farblose Aetherldsung giebt
mit concentrirter Schwefelsiure die charakteristische Reaction des Chlorids.
0.2453 g Sbat.: 0.0581 g SnO,.
C17H12Cle 4+ SnCly. Ber. Sn 19.22. Gef. Sn 18.67.
Trotz Verwendung eines starkeu Ueberschusses von Metallehlorid hat
also auch bier nur eines der in Betracht kommenden Chloratome reagirt.

Methylither des Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinols,

/47\ . _-Cl
(01.\m » /.CH.CH)2C\O CH,

5 g Ketochlorid werden in wenig Benzol gelost und zu einer
Auflésung von 0.33 g Natrium in 130 ccm Methylalkohol gegeben
(ber. fiir 1 Mol. = 0.32 g). Die Ldsung wird gelb. Nach !/;-stiindi-
gem Stehen in der Kilte wird aof dem Wasserbade auf das halbe
Volumen eingeengt; die Farbe schliigt nach weinroth um; die Fliissig-
keit reagirt schwach alkalisch. Die mit Wasser entstehende Fillung
wird in Aether aufgenommen und die rothe Aetherldsung durch
Stehen iiber Chlorcalcium und Thierkohle entfirbt und getrocknet.
Der Korper hinterbleibt als schwachgelbe Krystallmasse (4.4 g).
Weisse, aus feinen Nadeln bestehende Warzen aus Methylalkohol.
Schmp. 95—96.5°.

0.1577 g Sbst. (mit Kalk gegliht): 0.1950 g AgCl. — 0.1506 g Sbst.:
0.3387 g €Oy, 0.0542 g HqO.

C,sHmOCla. Ber. C 61.]0, H 4.24, Cl 30.13.
Gef. » 61.833, » 4.00, » 30.59.

Einmal wurde der Kérper aus einer Mutterlauge krystallisirend in ein-
zelnen feinen, blendend weissen Blattchen beobachtet. Sie zeigten den gleichen
Schmelzpunkt. Beim ersten Umkrystallisiren des Rohproducts bleibt hiufig
ein Oel ungeldst; es giebt bei erneutem Auskochen weitere Mengen des Aethers
an Methylalkohol ab; schliesslich hinterbleiben geringe Mengen des Ketons,
das sich spurenweise also auch in alkalischer Losung bildet (ef. unten).

Mit concentrirter Schwefelsiure giebt der Aether eine Ldsung,
die von der des Ketochlorids nicht zu unterscheiden ist; dabei wird
keine Spur Salzsiure entwickelt. Auch die Farbenreaction mit
Zinntetrachlorid in Nitrobenzollésung ist mit der des Chlorids iden-
tisch (cf. dieses). Dagegen l8st er sich in fliissigem Schwefeldioxyd
leicht, aber ohne Firbung. (Die Flissigkeit war schwach gelblich;
nach dem Abdunsten des Lo&sungsmittels hinterblieb der Korper
schwach gelblich, Schmp. 83—84%; er gab mit concentrirter Schwefel-
siure die charakteristische blaurothe Farbenreaciion. Offenbar war
nur eine minimale Zersetzung eingetreten.)

Der Austausch auch des zweiten Chloratoms gegen Methoxyl
gelingt picht auf die eben beschriebene Weise:
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1 g Ketochlorid wurde mit der fir ein Atom berechneten Menge Natrium
in der Kilte umgesetzt und vor dem Erhitzen die 1!5-fache Menge weiter-
hin zugegeben. Es resultirte ausschliesslich der gleiche Korper. (Schmp-
94.5—960.

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

Bei Gegenwart von Mineralsduren geht der Aether in das Keton
iber:

0.4 g in 10 ccm Methylalkohol wurden unter Zusatz von 1 cem methyl-
alkoholischer Salzsiure erhitzt. Die Losung firbt sich sofort intensiv gelb.
Nach 15 Minuten haben sich 0.2 g Keton ausgeschieden (Schmp. 186—188%).
Die Lauge enthilt Keton und etwas Schmiere.

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

1.65 g Chlorid wurden, in 10 ccm Benzol gelést, zu 40 cem Methylalkohol
gegeben. Die Flissigkeit reagirte sofort sauer. Nach einstindigem Stehen
wurde in Wasser gegossen, ausgeithert und in einem aliquoten Theil der
wissrigen Fliissigkeit die abgespaltene Salzsiure bestimmt:

Verbrauch an 2/10-NaOH: 40.0 ccm.

Ber. fiir 1 Mol. HCl 10.19. Gef. 8.85.

Der Aether enthielt den Methylather und relativ viel Keton.

Wird das Chlorid mit wenig Methylalkohol verrieben, so verwandelt es
sich, ohne in Lésung zu gehen, in die charakteristischen Warzen des Meth-
oxylkorpers.

Ein Austausch des zweiten Chloratoms gegen Wasserstoff gelang
weder mit Aluminiumamalgam in &therischer Lésung, moch durch
mehratiindiges Kochen mit Methylalkohol und Zinkstaub. In beiden
Fillen wurde der Kérper unverindert wiedergewounen. 14-stiindiges
Stehen mit Eisessig und verkupfertem Zinkstaub bei gewdhnlicher
Temperatur verinderte den Korper 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 L&sung mit concentrirter Schwefelsiure verschwunden.
Neben hochschmelzenden Reactionsproducten ldsst sich ein farbloser
Kérper isoliren, der aus Ligroin in Warzen krystallisirt und bei
100.5—102° schmilzt. Nach den Erfahrungen beim Triphenylearbinol
erscheint nicht ausgeschlossen, dass hierbei auch die Methoxylgruppe
gegen Wasserstoff evsetzt wird. Die Versuche werden fortgesetzt.

40 g p-Jodbenzaldehyd und 2.6 g reines Aceton werden in 580 g
96-proc. Alkohol und 220 g Wasser gelost. Auf Zusatz von 42 cem
10-proc. Natronlauge beginnt bald die Abscheidung des Ketons als
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sehr feines Krystallpulver. Nach zwei Tagen wurde filtrirt. Aus-
beute an Rohproduct 37 g. Schone, gelbe Blittchen aus Pyridin, die
bei 254—2559 zu einer braunen Flissigkeit schmelzen.

0.2488 g Sbst.: 0.3813 g COy, 0.0540 g HaO. — 0.2063 g Sbst.: 0.1998 ¢
Agd.

CanOJg. Ber. C 41.98, H 2.47, J 52.26.
Gef. » 41.79, » 2.41, » 52.35.

Das Keton ist in den gewohnlichen Losungsmitteln kaum léslich. Es
krystallisirt ausser aus Pyridin auch aus Xylol, Nitrobenzol und Anisol in
dinnen Lamellen; doch liegen die Schmelzpunkte der Proben weit tiefer.

Concentrirte Schwefelsdure 16st zu einer gelbstichig rothen Flissig-
keit, die blauroth an den Winden abliduft. Die Eisessiglosung ist
gelb, im Farbton von der Losung in Alkohol nicht unterschieden;
Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure firbt rein orange.

Di-p-jodcinnamenyl-dichlor-methan,
(Ketochlorid des Di-p-jodbenzyliden-acetons),

(J.< ?> . CH:CH)gCCIg.

Die Reindarstellung des Chlorids war recht miihsam, da geringe
Mengen unangegriffenen oder durch nachtrigliche Zersetzung zuriick-
gebildeten Ketons in Folge der Schwerldslichkeit dieses Korpers stets
mit dem Chlorid ausfallen. '

5 g Di-p-jodbenzylidenaceton werden mit 50 ccm Benzol iiber-
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 erhitzt
noch eine Viertelstunde. Die beim Abdestilliren des Lésungsmittels
bleibende Krystallmasse — meist scbeidet sich ein Theil des Chlorids
schon wihrend des Eindampfens aus — wird mit wenig Ligroin ge-
waschen und dann wiederholt mit viel Ligroin ausgekocht; aus den
Ausziigen scheidet sich das Chlorid in weissen, warzigen Krystall-
massen ab, die aus Benzol als weisse Nadein krystallisiren. Schmp.
146—147° unter Braunfirbung und Gasentwickelung (allmihlich zu-
nehmende Gelbfirbung schon ab 130"). Der in Ligroin unlésliche
Theil giebt mit concentrirter Schwefelsiure die rothe Farbenreaction
des Ketous.

0.1733 g Sbst.: 0.2395 g COq, 0.0365 g HoO. — 0.1429 g Sbst.: 0.2004 g
(Agd + AgCh =0.1527 g AgOCl
Ci7HyaClyda. Ber. C 87.71, H 2.22, J 46.95, C1 13.12, (Agd + AgCl) = 0.2000g.

Gef. » 37.69, » 2.34, » 46.33, » 13.31.

Die Trennung von dem Keton, das wahrscheinlich auch bei Darstellung

der anderen beschriebenen Ketochloride als Verunreinigung vorhanden ist,
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bier aber leicht in den Mutterlaugen bleibt, lisst sich auch erreichen, indem
man aus ziemlich viel Benzol krystallisirt, von dem zuerst Ausgeschiedernen
filtrirt und die Lauge concentrirt; hierbei krystallisirt reines Chlorid aus.

Couceotrirte Schwefelsiure 15st unter Salzsfiureentwickelung zu
einer rein griinen Fliissigkeit, die rein blau abliuft. Den gleichen
Farbton zeigt die Losung in Nitrobenzol auf Zusatz von Zinntetra-
chlorid und die in fliissigem Schwefeldioxyd; in diesem ist das Chblorid
sehr schwer l6slich. Die Farbreaction mit Schwefelsiure ist das
schiirfste Kriterium fiir die Reinheit des Chlorids; minimale Mengen
von Keton, die den Schmelzpunkt kanm beeinflussen, verrathen sich
durch einen deatlich violetten Tou der Lésung, der besonders nach
einigem Stehen hervortritt. (In gleicher Weise bei kiinstlich herge-
stellten Gemischen beobachtet.)

Kochen mit Kaliumacetat in Eisessig bildet das Keton zuriick.

0.4 g Chlorid wurden in eine heiss gesittigte Kaliumacetat-Eisessig-Losung
eingetragen; beim Umschiitteln erfolgte Losung. Die Flassigkeit firbte sich
gelb und schied 0.2 g Keton ab (Sehmp. 255—256% einmal aus Pyridin
krystallisirt). In der Eisessig-Mutterlauge ist noch ein zweiter Kérper ent-
halten.

Phosphorpentachlorid-Doppelverbindung
des Di-p-methoxycinnamenyl-dichlor-methans,

(CH30.<47*§.CH:CH)20012 + PCly + CgHq.

Die Versuche iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Dianisalaceton sind noch unvollstindig 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. theoretischer Theit).

12 g Phosphorpentachlorid (ber. fir 3 Mol. = 10.5 g) werden in
100 c'm trocknem Benzol heiss gelost und zur wieder erkalteten
Lasung 5 g Dianisulaceton in 30 cem alkoholfreiem Chloroform zuge-
fiigt. Es scheiden sich sofort griine Krystallblittchen ab, die unter
sorgfiltigstem Ausschluss von Feuchtigkeit fil rirt und mit Benzol und
Aether gewaschen werden kdnnen. Die Mutterlauge zeigt einen kaum
zu beschreibenden, eigenthiimlich dichroitischen Farbton; durch er-
neutes Kochen mit Phosphorpentachlorid erfolgt keine weitere Ab-
scheidung. Ausbeate: 9 g. Zur Analyse wurde die wie oben darge-
stellte Substanz nach Carius zersetzt und im Filtrat vom Halogen-
silber die Phosphorsiiure bestimmt,
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0.5089 g Sbst.: 0.7664 g AgCl. — 0.708 g Sbst.: 1.0715 g AgCl,
0.1224 g Mgy Py 0r.

Ci19H130:Clg + PCI5 -+ CGHG. Ber. Cl 39.10, P 4.88.
Gef. » 37.25, 37.5G6, » 4.84.

Wie die Analyse zeigt, enthiilt der Kérper ein Molekiil Krystall-
benzol, das beim Stehen im Vacuum nicht entweicht. Concentrirte
Schwefelsiiure 158t mit rein blaner Farbe.

Es ist bis jetzt nicht gelungen, das Ketochlorid selbst aus der
Doppelverbindung darzustellen.

Zersetzt man sie, in Benzol suspendirt, durch Schiitteln mit Eiswasser,
s0 erhdlt man eine schwach braune Losung, die, mit Phosphorpentachiorid
erhitzt, den griinen Kérper regenerirt, mit concentrirter Schwefelsiure die
blaue Reaction der Doppelverbindung liefert und beim Einleiten von Salz-
sdure ein grives Hydrochlorid abscheidet. Alle Versuche, ans diesen Lo-
sungen, auch bei Ersatz des Benzols durch Schwefelkohlenstoff oder Aether,
nach dem Trocknen das Chlorid zu isoliren, ergaben keine krystallisirten
Korper. Meist war die Farbenreaction der Ldsungen statt rein blau violett
geworden, was auf eine Zersetzung hindeutet; die inzwischen constatirte
enorme Empfindlichkeit der Ketochloride gegen hydroxylhaltige Lésungsmittel
erklirt diese Erscheinungen.

Die Bildung einer Doppelverbindusg mit Phosphorpentachlorid,
wie auch die Fillung durch Salzsiure zeigt keines der anderen dar-
gestellten Ketochloride.

Eisessig 168t die Doppelverbindang zunichst rein blau; die Farbe
schligt rasch in violett um.

Korper, CioHis0:Cly,

CH;0.( ).CHCL.CHCI.CCL.CH: CH.\/—->.OCH3 .

Werden 5 g Dianisalaceton zur heissen Losung von 12 g Phos-
phorpentachlorid in 100 cem Benzol gegeben und ohne Riicksicht auf
die zunichst ausfallende griine Doppelverbindung noch /,—1/; Stde.
gekocht, so ist nach dieser Zeit alles gelost. Eine Abscheidung der
Doppelverbindung beim Abkiihlen findet nicht mehr statt. Die Fliis-
sigkeit hinterldsst beim Abdestilliren im Vacuum einen festen grauen
Kérper, der mit wenig Aether von etwas griinlicher Schmiere und
durch Verreiben mit kalter, verdiinnter Salzsiure von beigemengtem
Pentachlorid befreit werden kann. Radial angeordnete, farblose Pris-
men aus Schwefelkohlenstoff. Schmp. 106 —107° (Zersetzung, Dunkel-
firbung).

0.1874 g Shst.: 0.2550 g AgCl. — 0.1523 g Sbst.: 0.3045 g COy,
0.0618 g H;0.

C]gHwaCh. Ber. C 54.29, H 4.29, Cl 33.81.
Gef. » 54.53, » 4.51, » 33.66.
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Concentrirte Schwefelsiure 16st unter Salzsiure-Entwickelung mit
griingelber Farbe, die rasch in orange umschligt; dieses Verhalten
steht im Widerspruch mit der Auffassung des Korpers als Analogon
der beschriebenen Halogenadditionsproducte der Ketochloride, wofiir
die analytischen Daten, sowie seine Bestdndigkeit sprechen. Seine
Entstehung unter diesen Bedinguugen ist um so merkwiirdiger, als die
reine Doppelverbindung sich in heissem Benzol 16st und auch nach
lingerem Kochen, selbst bei Gegenwart von Phosphorpentachlorid,
unverindert beim Erkalten auskrystallisirt. '

Umsetzungen des Benzophenonchlorids.

1. 5 g Chlorid (Sdp. 186°, p = 26 mm) wurden mit 25 cem Me-
thylalkohol ibergossen. Beim Umschiitteln erfolgte Losung. Nach
kurzer Zeit begann die Abscheidung grosser, glinzender Krystall-
blitter (3.8 g), die bei 107¢ schmolzen (Dimethoxy-diphenyl-
methan: Schmp. 106 —1079)1).

Die Mutterlauge gab, mit Wasser gefallt, an Acther ein QOel ab (1 g),
das beim Impfen mit Benzophenon sofort erstarrte. Schmp. 499,

Es hat also ein Austausch der beiden Chloratome gegen Meth-
oxyl stattgefunden, zugleich eine theilweise Verseifung des Acetals
durch die frei gewordene Siure (vergl. Soc. 69).

2. Wird 1 g Chlorid mit 20 cem concentrirter Schwefelsiure iber-
gossen, 8o geht es unter Salzsdure-Entwickelung mit intensiv gelber
Farbe in Lésung. Die Flissigkeit wird dunkelgelb, griin, schliesslich
dunkelbraun. Wird nach 2-téigigem Stehen auf Eis gegossen. so fillt
farbloses Benzophenon aus. Schmp. 48 —48.5°.

3. Die farblose Lésung des Chlorids in absolutem Aether blieb
beim Sittigen mit trockner Salzsiiure vollkommen farblos.

4. Farbloses Chlorid warde in fliissigem Schwefeldioxyd geldst.
Die Lésung ist deutlich, wenn auch schwach gelblich. Zur Controlle
wurde der nach dem Abdestilliren des Lésungsmittels bleibende Riick-
stand in dem entsprechenden Volumen absoluten Aethers aufgenommen :
die Lésung ist vollkommen farblos. Eine Zersetzung des Chlorids
kann also nicht Ursache der Firbung sein. Auch wir constatirten
eine geringe Leitfihigkeit der Ldsung, die mit dem von Gomberg?
angegebenen Werth ziemlich ibereinstimmt.

£=0% vyyq:i=0078.
Vy5qi A= 0.033.

Bei der leichten Zersetzlichkeit des Chlorids (es raucht an der

Luft) und der Kleinheit der Werthe ist bei den vor uns eingehaltenen

) Journ. chem. Soc. 69, 987. 2) Diese Berichte 35, 2405 [1902].
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Cautelen die Genauigkeit keine allzu grosse. Die Leitfihigkeit der
schwefligen Siure ist in Abzug gebracht.

Hrn. Dr. Ecker danke ich auch an dieser Stelle fiir seine treff-
liche Unterstiitzung. .

Strassburg i. E. Chemisches Institut der Universitit.

482. Franz Sachs:
Eine neue Darstellungsweise fiir aromatische Amine®*),

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 8. August 1906; vorgetragen in der Sitzung vom 9. Juli 1906.)

Das Ziel, welches ich bei Beginn dieser Arbeit vor Augen hatte,
héngt zwar mit den Resultaten, die erzielt wurden, nicht zusammen;
ich will es aber doch kurz skizziren, da ich auf das mir anfangs
gestellte Problem spéter zuriickzukommen gedenke.

Ausser den beiden bekannten Chinonen des Naphtalins, dem «-
Naphtochinon (I) und dem #-Naphtochinen (II), kénnte es noch ein
drittes Chinon, das 2.3-Chinon (III) geben, dessen Darstellung bis
jetzt von verschiedenen Seiten, jedoch stets mit negativem Erfolge,
versucht worden ist, vergl. z. B. Zinckel). Endlich lisst sich aua
der Naphtalinformel noch eine vierte Substanz, C,(HsOs, ab-
leiten, die zwar kein eigentliches Chinon ist, aber diesem 'in ihren
Eigenschaften sehr nahe stehen sollte und die Formel IV besitzen
~miisste.

CO CO
f\/\ Z~"~C0O ==~ C0 ‘*”\\/\‘CO
o L .
\/\\C{) ~ ‘. ~-CO0 0C s
L. IL I Iv.

Zu einer derartigen Verbiudung sollte man durch Oxydation des
9.6-Dioxy-naphtalins gelangen. Ueber das Verhalten dieses Kor-

*) Die vorliegende Arbeit wurde im Laufe der letzten fiinf Semester zu-
niichst in Gemeinschaft mit den HHrn. Th. Sutter (Abschnitte A—D, G 4)
-des experimentellen Theiles) und K. Schidel (Abschnitte D—G) ausgefahrt.
Spiter betheiligten sich an ihr auch die HHrr. V. Herold, E. Appenzeller
und B. Mylo. Vergl. auch mein D. R.-P. 173522 vom 8. XII. 1904 und
D. R.-P. Anm. S. 21522 vom 23. VIIL 1905, ausgelegt October 1906.

1y Apn. d. Chem. 334, 342.





