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Zweite Leukobase, Cai Hzy ON3.

Auch in dieser Reihe lassen sich die heiden gefiirbten Busen mit
Phenylhydrazin in benzolischer Losung leicht reduzieren. Das Leuko-
derivat, durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt, schmilzt bei
198—200°; am schonsten krystallisiert erhiilt ‘man es aus dem blauen
Imin beim Erhitzen mit Wasser. Die Léslichkeitsverhiltnisse® sind
dieselben wie hei den vorausgehend heschriehenen Leukobasen.

02470 g Sbst.: 07109 g COs 0.1264 g H,0. — 0.1186 g Shst.:
12.5 ccm N (159 724 mm).

C2Hz ON;. Ber. C 7842, H 5.77, N 11.46.
Gef. » 7850, » 571, » 11.69.

Die Leukoverhindung -wird vom Luftsauerstoff leicht oxydiert,
namentlich hei Gegeowart einer Spur Alkalilauge.

Die wichtigsten Merkmale der heschriehenen Imine sind in der
Tabelle auf S. 2688 zusammengestellt. '

864. F. Straus und F. Caspari: Uber Dicinnamenyl-chlor-
carbinole.
[II. Mitteilung iber Dibenzalaceton und Triphenylmethan!).)
(Eingegangen am 15. Mai 1907.)
Wirkt feuchtes Silberoxyd auaf die Ketochloride der Ketone vom
Typus des Dibenzalacetons in atherischer Losung, so wird eines der
beiden Chloratome durch die Hydroxylgruppe ersetzt.

CsHs.CH:CH ~ CsHs.CH:CH\w
CoH,.CH.CH-C-F —> ¢.m,.cH:ca>¢ - OH
¢l cl

Die Korper wurden friiher schon als Di-cinnamenyl-chlor-carbi-
nole bezeichnet?) und stehen zu den Ketochloriden in der gleichen
Beziehung wie Triphenylearbinvl zum Triphenylchlormethan. Deri-
vate der Carbinole, Anhydride und Ather, sind bereits beschrieben
und im Anschluf8 daran Vermutungen iiber die Eigenschaften der Carbinole
selbst gedubllert worden, die sich jedoch als unzutreffend erwiesen haben.

Wir haben wieder den gleichen Weg eingeschlagen, der sich bei
der ersten Untersuchung in diesem Gebiete bewdhrt hatte, die Reak-
tion bei den durchweg hoherschmelzenden und schwerer 16slichen De-
rivaten des p-dichlor substituierten Ketons studiert und dann auf das

1) I. Mitteilung: F. Straus u. O. Ecker, diese Berichte 89, 2977 [1906].
2) Ebenda S. 2980.
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einfache, leichter zugingliche Keton ibertragen; in diesem speziellen
Falle gesellte sich noch der besondere Vorteil durchweg groBerer Be-
standigkeit der in Betracht kommenden Korper in der chlorsubsti-
tuierten Reihe dazu; die typischen Reaktionen gleichen sich aber so
vollkommen, daB eine getrennte Betrachtung im theoretischen 7Teil
sich eriibrigt.

Die Carbinole sind farblose Korper von ausgezeichnetem Krystal-
lisationsvermogen. Ihre Darstellung gelingt mit Sicherheit und in
guter Ausbeute, wenn die Reaktion rasch zu Ende geht, so dafl Ver-
schmierung der empfindlichen Ketochloride tunlichst vermieden werden
kann; dies liell sich erst erreichen, als wir das feuchte, durch Natron-
lauge geiiillte Silberoxyd mit Infusorienerde zu einer trocknen Masse
verricben und mit der i#therischen Chloridlosung auf der Maschine
schiittelten. Dieser Kunstgriff, der sich in der Patentlitteratur hiufig
angewendet findet, bewiihrte sich vortrefflich, da neben der feinen
Verteilung in diesem speziellen Falle auch der Umstand noch eine
Rolle spielt, dal durch Aufsaugen des Wassers in der Infusorienerde
die Berithrung der reagierenden Silberverbindung mit der #therischen
Losung eine viel innigere ist.

In dem Reagieren nur eines der beiden Chloratome, des typi-
schen, wie es friiher bezeichnet wurde, schliefit sich die Reaktion
den bereits beschriebenen Umsetzungen der Ketochloride an, ebenso
darin, dafl auch hier der scharfe Unterschied gegen die entsprechen-
den Derivate des Benzophenons besteht!); Benzophenonchlorid, unter
gleichen Bedingungen mit Silberoxyd behandelt, regeneriert glatt das
Keton:

CsHs\ CGHS\ w/OH o Co Hs .
G0k — (Fp>0<lon) —> G >0:0.

Da die Reaktion offenbar iiber das unbestindige Hydrat hinweg-
geht, entspricht sie vollkommen dem sofortigen Austausch heider
Chloratome gegen den Methoxylrest.

Die mangelnde Reaktionsfihigkeit des zweiten Chloratoms, wenn
das erste durch Hydroxyl oder Methoxyl ersetzt ist, wurde bei den
Methylithern austiihrlich diskutiert?); um das Auffillige der Erschei-
nung noch mehr hervorzuheben, sei nachtriglich darauf hinge-
wiesen, dafl Chloratome am gleichen Kohlenstoffatom mit dtherartig
gebundenem Sauerstoff sonst sogar durch eine gesteigerte Leichtigkeit
des Austauschs ausgezeichnet sind?®). Fir das Ausbleiben des Uber-

1) Diese Berichte 39, 2986 [1906]. 2) Ebenda S. 2981.

%) Vergl. z. B. das Verhalten der Aceto-chlor- und -bromglucosen (diese
Berichte 84, 957 {1901]), des asymmetrischen Bichlorithers, CH,Cl.CHCI
.0.CH; (Ann. d. Chem. 146, 185), des sogen. Athylidenoxychlorids, CHs
.CHCl.0.CHCI.CH; (Ann. d. Chem. 112, 13) u. a.
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ganges: Carbinol —» Dibenzalaceton, kime aber nicht nur die Fi-
higkeit auch des zweiten Chloratoms zur doppelten Umsetzung in Be-
tracht; der Strukturformel nach sind die Carbinole ja auch aufzuiassen
als Chlorhydrine der Ketore:

CiH; .CH = CH U CH=CH.C:H;

......... N

gehdren also einer Kérperklasse an, die im allgemeinen nicht existenz-
fihig ist. Dieser Erfahrung gegeniiber nehmen die Dicinnamenyl-
chlor-carbinole schon durch ihre Bestindigkeit eine besondere Stellung
ein; eine Abspaltung von Salzsiure in der durch die punktierte Linie
angedeuteten Richtung konnten wir aber selbst durch so energisch
wirkende Mittel wie Pyridin, alkoholisches Kali, kochende alkoholi-
sche Losungen von Natriumacetat oder Silbernitrat nicht erreichen.
Die Zersetzung, welche die Carbinole beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt erleiden, also unter Bedingungen, welche eine derartige Disso-
ziation am meisten begiinstigen sollten, besteht im wesentlichen in
einer Wasserabspaltung zwischen zwei Molekiilen; wie im experi-
mentellen Teil ausfithrlich begriindet ist, verdankt die in geringer
Menge nachweisbare Salzsiure ihre Entstehung sicherlich nicht der
einfachen, monomolekularen Spaltung des Carbinols. Die gebildeten
Anhydride,
CeH; . CH=CH.C.CH=CH.C.H;

Cl -
C¢H; .CH = CH.C.CH = CH.CsH;
sind bereits frither!) beschrieben und — wie sich jetzt herausstellt,
mit Recht — ihre Entstehung auf primir gebildetes Carbinol zuriick-

gefiihrt worden. Zu bemerken ist, daBl das Derivat des chlorsubsti-
tujerten Ketons ebenfalls in zwei, auch duBerlich analogen Formen
auftritt, daB aber nach dieser Methode stets die hoherschmelzenden
Formen iiberwiegend erhalten werden.

Sonst zeigen die Dicinnamenyl-chlor-carbinole in den Kigen- .
schaften der Hydroxylgruppe eine ganz iiberraschende Analogie mit
dem Verhalten des Triphenylcarbinols; auf der einen Seite die charak-
teristischen Reaktionen, die zur Prigung des Begriffes des »aktiven
Hydroxyls« durch Baeyer Veranlassung gaben?): vor allem die
leichte Atherifizierbarkeit. Sie scheint in diesem Falle sogar noch
ausgeprigter zu sein, als bei dem echten Triphenylmethanderivate.
Wir konnten die glatte Bildung der Methylither schon bei lingerem
Steben der kalten Ldsung der Carhinole in Methylalkohol, ohne Zu-
satz von Sdure, und ohne daB bei der Reaktion ahgespaltene Salz-

1) Diese Berichte 39, 2996 [1906).  *) Diese Berichte 85, 3015 [1902].
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siure nachweisbar war'), beobachten, sehr rasch (innerhalb einer
Stunde) durch Kochen. Nach dieser Methode ist uns jetzt anch die
Reindarstellung des einfachen Dicinnamenyl-chlorcarbinol-methylathers:

CeH; .CH:CH.C.CH:CH.Cs l5

P
Cl OCH,

gelungen, der auf dem bisher zur Darstellung dieser Kérper einge-
schlagenen Weg — Umsetzung des Ketochlorids mit Natriummetbylat —
nur als Ol erhalten worden war; wir fanden das aus den Reaktionen
des unreinen Korpers abgeleitete Verhalten bei dem kr,stallisierten
Produkt bestitigt.

In zweiter Linie werden die Dicinnamenylchlorcarbinole durch
ihre Umsetzungen als die zugehérigen Basen der Ketochloride clha-
rakterisiert, aus den gleichen Erwigungen, die fiir diese Auffassung
der Beziehungen zwischen Triphenylcarbinol und Triphenylchlormethan
mafigebend gewesen sind:

Gasformige Salzsdure verwandelt das Carbinol selbst in ver-
dinnter Benzollgsung fast momentan in das Chlorid zuriick:

(CeHs.CH: CH), C<QFT -+ HOl — (Cs Hy .CH: CH), C< G+ H: 0.

k)

Auch durch Acetylchlorid wird unter den gleichen Versuchs-
bedingungen die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt, also kein’
Acetat gebildet ¥).

Die Losungen in konzentrierter Schwefelsiure sind violett bis
blau und stimmen im Farbton vollkommen mit denen der zugehirigen
Ketochloride iiberein. Da Salzsiure hierbei nicht abgespalten wird,
konnten wir damit den noch ausstehenden?®) exakten Beweis liefern,
dafl an der Bildung dieser gefirbten Sulfate das zweite Chloratom
nicht direkt beteiligt ist; ihre iibereinstimmende Bildung aus Carbinol,
Methyldther und Chlorid kann also, wie folgt, formuliert werden:

(CoHs.CH:CHY, C<COH 4 H,80,=H,0 +

~Cl
\ ~0.80

(G Ba. CH:CH) O 0 T+ HyS0, = CHy. OH-+ —— (G H . CH: CH), G-

(CGH.-,.CH:CH)gC<g} +I,S0,—HCl  +

) Vergl. diese Berichte 86, 384 Anmerkung [1903]. Auch hinsichtlich der
Reaktionsfihigkeit des typischen Chloratoms zeigen sich Unterschiede in glei-
cher Richtung, diese Berichte 39, 2982 [1906]. Untersuchungen ither den
Ersatz des Hydroxyls durch Wasserstoff sind im Gange.

?) Uber die entsprechenden Reaktionen beim Triphenylcarbinol: Diese
Berichte 85, 2401 [1902] und 86, 3925 [1908].

%) Vergl. diese Berichte 39, 2991 {1906].

*) Vergl. dazu Gomberg, diese Berichte 85, 2400 [1902] u. a.
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Dabei muB3 vorldufig noch dahin gestellt bleiben — ist fiir die
Betrachtung auch bedeutungslos —, ob den krystallisierten Sulfaten
die angenommene einfache Formel zukommt, oder ob sie sich viel-
leicht von einer »Dimolschwefelsiure«’) ableiten.

Aber auch das Carbinol selbst bildet in dem stark ionisierenden
flissigen Schwefeldioxyd analog gefirbte Losungen; die identische
Farbe ist selbstverstindlich, da sie in allen Fillen auf Bildung des
gleichen lons

CsH;.CH:CH_

CeH,.CH:CH-Y ™

Cl

zuriickzufiihren ist. Walden?®) hat die gleiche Erscheinung fiir das
Triphenylearbinol gefunden und eine erhebliche Spaltung in Ionen
durch Leitfdhigkeitsbestimmungen festgestellt; wir haben in unserem
Fall diese Bestimmung unterlassen, da das Carbinol in der Losung
geringe Zersetzung erleidet und nach den beim Dicinnamenyldichlor-
methan friiher gemachten Erfahrungen®) nur sebhr geringe Leitfihig-
keiten zu erwarten waren; schlagend ist aber die im experimentellen
Teil niher beschriebene Abhingigkeit der Féirbung von der Konzen-
tration. Durch diese Dissoziationsiihigkeit unterscheiden sich die
Dicinnamenyl-chlorcarbinole scharf von ihren Methyldthern, denen, wie
aus der Farblosigkeit ihrer Losungen in Schwefeldioxyd gefolgert
werden mufif), diese Eigenschaft in nachweisbarer Griofle nicht zu-
kommt. Nach der Baeyerschen Ausdrucksweise ist also die Hy-
droxylgruppe der Carbinole, wie das typische Chloratom der Chloride
durch eine »Carhoniumvalenz« gebunden, d. b. sie kann

Cs H5 . CH: CH\ —
CoH, .CH: CH~—0~~0H
cl

als Ton abdissozieren.

Das ganze Bild der beschriebenen Erscheinungen bestitigt in
iiberraschender Weise die bisher vertretene Ansicht, diese Derivate
des Dicinnamenylchlormethans als Triphenylmethanderivate aufzu-
fassen, in deren Molekiil einer der Phenylkerne, nicht nur formal,
durch Chlor ersetzt ist.

In scheinbarem Widerspruch steht damit nur die Unbestindigkeit
der Carbinole gegen Wasserstoffionen. Ebenso leicht, wie Salzsiiure
in Benzollésung die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt, bewirkt sie

) Vergl. Baeyer, diese Berichte 88, 1156 [1903].

2) Diese Berichte 38, 2022 [1902]. 3) Diese Berichte 89, 2992 [1906].

1) Diese Berichte 39, 2985 [1906]; vergl. auch den experimentellen Teil
der vorliegenden Arbeit.
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in hydroxylhaltigen Losungsmitteln wie Alkohol oder Eisessig Uher-
gang in das Keton, also Abspaltung von Salzsiure:

C¢H;.CH:CH.C.CH:CH.C;H;
N

HO Gl
v ¢V
CoH,.CH:CH.C.CH:CH. G, H, + HCL.
)

Das Vorhandensein eines auch nur spurenweise sich in diesen
Losungen einstellenden Dissoziationsgleichgewichts (im Sinne der ein-
geklammerten Pfeile) wird durch das Verhalten gegen Basen (cfr.
oben) ausgeschlossen; es miifite zudem durch freie Salzséure in einer
der Ketonbildung entgegengesetzten Richtung beeinflut werden?).

Unter den gleichen Bedingungen wurde friiher?) der analoge
leichte Zerfall unter Bildung von Keton bei den Methyldthern der
Carbinole beobachtet, damals aber durch primire Verseifung zu den
noch unbekannten freien Carbinolen interpretiert, die als unbestindige
Verbindungen den weiteren Ubergang in das Keton vermitteln sollten:
durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung, vor allem den
Nachweis von der Bestindigkeit der Carbinole fillt diese Auffassung.
Bedenkt man, wie leicht die Carbinole die Ather und Acetate zuriick-
bilden, so scheint umgekehrt deren Bildung voranzugehen. Dann
mufl aber der leichte Zerfall des Molekiils unter Ketonbildung an eine
nicht faBbare Reaktionszwischenstule gebunden sein, die wir uns viel-
leicht als labiles Additionsprodukt der S#ure an den #therartig ge-
bundenen Sauerstoff vorzustellen haben, und die als primirer Vorgang
bei jeder derartigen Verseifung aufzufassen ist®). Die Bindungs-

) Damit stimmt iberein, daB in dem bei der Einwirkung von Salzsiure
auf Dibenzalaceton sich einstellenden Gleichgewicht:
CsH;.CH.CH.C.CH:CH.CsH; (farblos, stabil)
Cl1 0
|
vt
Csl;.CH:CH.C.CH: CH.CsH; + HCI
0
| A
Y i
CsH;.CH:CH.C.CH:CH.CsH; (gelb, labil)

0
(HCI)
(diese Berichte 87, 3280 [1904]) das Carbinol nicht nachgewiesen wurde.
%) Diese Berichte 39, 2981 [1906].
9 Vergl. z. B. Faworsky: Tber die Umwandlung von Athylenglykol
in Acetaldehyd, Chem. Zentralblatt 1907, L, 15.
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verhiltnisse der einzelnen Gruppen an das zentrale Kohlenstoffatom
wiaren gegeniiber dem Carbinol und dem Ather selbst dadurch so ver-
schoben zu denken, daB ein wesentlicher Unterschied in der Festig-
keit der Bindung des zweiten Chloratoms und der das typische Chlor-
atom ersetzenden Gruppe nicht mehr besteht'). Fiir die Richtung
des Zerfalls ist nun, wie im Anschlufl an das Verhalten der Carbinole
neuerdings fiir ihre Methylither festgestellt wurde, die Natur des
Losungsmittels von entscheidendem Einflufl; in Benzollésung wird im
wesentlichen die Methoxylgruppe durch Chlor ersetzt, Keton also
nicht gebildet; schematisch:

(Cs H; . CH:CH), C<810H3 -+ HOl=(Cs Hy . CH: CH).0< S+ CHa .OH.

Diese Reaktion beobachteten wir als einzige bei dem Ather des
p-Dichlor-dicinnamenyl-chlor-carbinols, wihrend bei dem Derivat des
im Kern nicht substituierten Carbinols eine ganz untergeordnete Bil-
dung von Keton, im Gegensatz zu dem Verhalten des freien Carbinols,
unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen nie vermieden
werden konnte; hier erfolgt ein Zerfall also in beiden Richtuugen,
wenn anch in ganz verschiedenem Mafle. Wir méchten darauf hin-
weisen, dafl die Gesamtheit der Erscheinungen die experimentellen
Beweise stiitzt, die Baeyer gegen eine durch Platzwechsel eines
Radikals bedingte chinoide Umformung des Molekiils in den gefirbten
Salzen des Trianisylcarbinols?) und Trichlor-triphenyl-carbinols?®) bei-
gebracht hat.

Die Darstellung der Dicinnamenylchlorcarbinole bringt nun auch
die Frage der gefirbten Salzsidureadditionsprodukte des Dibenzalace-
tons zu einem gewissen Abschluf. Da ihre Entstehung auf diesem
Wege von vornherein moglich erscheint, kam diese Formulierung fiir
die labilen Salzsiureadditionsprodukte sehr wohl in Betracht, wurde
spéterhin®) von Baeyer sogar bevorzugt. Nachdem in einer fritheren

1) Ahnliche Therlegungen vermégen fiir die Bestindigkeit der Carhinole
gegen Alkalien eine Vorstellung zu geben, wenn man, wie es Neif (Ann.
d. Chem. 309, 141) frither schon diskutierte, tiir die Abspaltung von Halogen-
wasserstoff eine vorherige Addition an das Chloratom annimmt, die in diesem
Fall bei der festen Bindung, d. h. villigen Absittigung des Chloratoms,
nicht stattfindet.

Diese und andere, auf das Affinititsproblem bezigliche Folgerungen, die
sich aus der Untersuchung des Dicinnamenyldichlormethans ergeben, sollen
im Zusammenhang besprochen werden, wenu die im Gange befindlichen Ar-
beiten ahgeschlossen sind.

?) Diese Berichte 83, 1196 [1902]. %) Diese Berichte 88, 570 [1905].

4) Diese Berichte 88, 582 [1903].
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Abhandlung?) die Griinde, die Baeyer dafiir anfiihrte, widerlegt werden
konnten, wird der wirkliche Gegenbeweis durch Feststellung der Eigen-
schaften der dieser Strukturformel entsprechenden Korper gefithrt und
damit die letzte Moglichkeit ausgeschlossen, die labilen Hydrochloride
des Ketons durch Addition von Salzsiure unter Auflésung einer
der doppelten Bindungen des Molekiils zu formulieren.

Neuerdings hat auch Hantzsch? zu dieser Frage Stellung ge-
nommen; die dort gegebene Ubersicht iiber Entwicklung und gegen-
wirtigen Stand der Anschauungen nétigt den einen von uns zur Be-
richtigung und Wahrung eigener Prioritit. Erst nach der ersten
Untersuchung der farbigen Salzsiureadditionsprodukte durch Baeyer
lernte der Verfasser die farblosen Salzsiureadditionsprodukte an die
Athylenbindung des Molekiils kennen®). Nicht Baeyer, sondern
Vorlinder hat dann, nachdem er die Zusammensetzung der gefirbten
Korper als Bishydrochloride festgestellt hatte, zunichst die Theorie
aufgestellt, sie bildeten labile Vorstufen der normalen tarblosen Ad-
ditionsprodukte*). Vorlinder®) hat diese Auffassung zu Guusten
anderer Vorstellungen iiber diese Isomerie, auf die einzugehen hier
nicht der Platz ist, anigegeben, im Gegensatz zu Baeyer aber daran
festgehalten, dal in beiden Reihen an der Kohlenstoffdoppelbindung
Addition erfolge. In einer ausfiihrlichen Abhandlung®), die Hantzsch
nur fiir einen unwesentlichen Punkt zitiert?), hat Verfasser dann
durch -eingehende Untersuchung der hei der Einwirkung von Salz-
siure auf Dibenzalaceton auftretenden Gleichgewichte experimentell
nachgewiesen, dafl beide Arten isomerer Hydrochloride stets neben-
einander im Gleichgewichte auftreten und die eine Art der Addi-
tion jeweils die Bildung von Additionsprodukten der anderen Art bei
dem gleichen Molekiil ausschlieft. }ir den Ort der Addition ergab
die Arbeit die wesentliche experimentelle Veststellung, dafl die Rolle
beider Salzsiuremolekiile nicht gleichwertig ist, also die Existenz von
Bishydrohalogeniden in Kombination mit dem Vorhandensein zweier
Athylenbindungen im Dibenzalaceton von Vorliander zur Stiitze seiner
Anschauungen nicht herangezogen werden kann®). Aus dem Ver-
hulten des Dibenzalacetons und seiner Additionsprodukte gegen Metall-

") Diese Berichte 39, 2981 [1906].

2; Ann. d. Chem. 349, 1. %) Diese Berichte 36, 2375 [1903].

) Diese Berichte 36, 3528 [1903]. 5 Ann. d. Chem. 341, 1.

%) Diese Berichte 87, 3277 [1904). ") Ann. d. Chem. 349, 16.

*) Die Einwinde von Vorliander (Ann. d. Chem. 341, 13) gegen diese
Anschauung scheinen mir bei dem prinzipiell, nicht nur graduell verschie-
denen Verhalten der beiden Salzsiuremolekile obigen SchluB nicht zu ent-
kriften. F. Straus.
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salzmolekiile wurde damals schon der SchluBl gezogen, dem sich jetzt
auch Hantzsch anschlieBt, daB es sich um Komplexe handle, und
nur die Frage nach der inneren Struktur des Komplexes (HCL): als
mit unseren heutigen Hilfsmitteln nicht losbar, wurde offen gelassen DR
in dieser Richtung erméglicht auch die von Hantzsch neu aufgefun-
dene Klasse solcher Additionsprodukte keinen Fortschritt. Die Farbe
der labilen Additionsprodukte wurde ausdriicklich auf eine durch diese
lokale Addition an den Sauerstoff bedingte, durch unsere Struktur-.
formeln nicht ausdriickbare Verschiebung in den Bindungsverhiltnissen
des ganzen Molekiils und damit auch des Benzolkerns zuriickgefiihrt,
also durch eine Vorstellung, die sich sowohl fiir die spezielle Frage
des Zusammenhanges zwischen Farbe und Konstitution. als auch fiir
das viel allgemeinere Problem des verschiedenen Verhaltens der glei-
chen Atomgruppen lei scheinbar sie uicht direkt beriihrenden Ver-
inderungen im iibrigen Teil des Molekiils immer notwendiger erweist ?).

Y Auch die von Me Intosh erhaltenen Polyhydrdchloride des Acctons,
Athers und anderer sauerstoffhaltiger Verbindungen habe ich damals schon
in gleichem Sinne interpretiert und zur Erklirung fir die Erscheinungen beim
Dibenzalaceton mit herangezogen. F. Straus.

?) Vorgreifend sei bemerkt, dafl ihre konsequente Durchfihrung zu einer
Modifikation der Baeyerschen Auffassung zwingt. Es ist gesondert zu be-
trachten die Fahigkeit des einen Radikals, als lon abzudissoziieren. Sie ist
bedingt und in ihrem relativen Betrag abhingig durch die das zentrale
Kohlenstoffatom substituierenden Gruppen. Die bei der Ionisation auftretende
Farbe ist sekundir hervorgebracht durch eine Verschiebung in den Bindungs-
verhdltnissen der das Kation znsammensetzenden Atome, so lange das Radikal
als Ton besteht, und verschwindet mit dem Aufhoren dieser Verschiebung im
nichtdissoziierten Molekiil. Das abdissoziierte Radikal tritt dabei nicht aus
der Bindungssphire des zentralen Kohlenstoffatoms, wandert also nicht etwa
an ein parastindiges Kohlenstoffatom eines Benzolkerns, wie dies Kehrmann
annimmt. Die Moglichkeit, dal je nach der speziellen Natur der substi-
tnierenden Gruppen sich Uberginge zu echten Chinonabkimmlingen finden,
wie sie ausgesprochen in den stickstolfhaltigen Farbstoffen wohl vorliegen,
daB unter Umstinden beide Formen bei dem gleichen Molekiil getrennt neben
einander vorkommen, wurde bereits friher diskutiert (diese Berichte 39, 2988
{1906]). Die Derivate des Dicinnamenyl-chlormethans bieten eine Reihe expe-
rimenteller Angriffsmoglichkeiten fir das Problem, die sich bei den Abkiémm-
lingen des Triphenylmethans nicht finden. Da nach den vorstehenden Ar-
beiten beide Gruppen gemeinsam bhetrachtet werden miissen, so erwarte ich
aus im Gang befindlichen Arbeiten in dieser Richtung den experimentellen
Beweis fir die oben skizzierte Auffassung. Bis dahin michte ich eine aus-
fithrliche Diskussion verschieben und noch hemerken, daBl sich auch die beim
Triphenylmethyl und seinen Lodsungen beobachteten Erscheinnngen trefflich

. einfiigen. T. Straus.
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Zu berichtigen ist noch ?), dal} fiir das Zustandekommen der labilen
farbigen Hydrobalogenide die Gruppierung .C=C.C.C=C nicht
0
geniigt, sondern, wie aus den Untersuchungen von Vorlinder? und
denen des Verfassers *) sich ergibt, mindestens einseitige Bindung dieser
Kette an Phenyl notwendig ist.

Experimentelles.
CeH; .CH:CH.C.CH:CH.CeH;.
T
HO (I

Das aus 5 g Silbernitrat (ber. fiir 1 Mol. = 3.1 g) mit Natronlauge
gefiillte Oxyd wird gut dekantiert, abgesaugt und mit soviel Infusorien-
erde in der Reibschale innig verrieben, daB ein trockenes Pulver ent-
steht. Damit schiittelt man die Lésung von 5 g Dicinnamenyl-dichlor-
methan*) (in der Folge kurz als Ketochlorid bezeichnet) in alkohol-
freiem Ather ca. 2 Stunden auf der Maschine, bis eine filtrierte Probe
der Losung, mit frischem Silberoxyd geschiittelt, Chlorsilber nicht mehr
bildet. Die meist schwach gelb gefirbte Atherlssung wird kurze Zeit
iiber Chlorcalcium getrocknet, auf dem Wasserbad vorsichtig konzen-
triert, schliefllich in Vakuum zur Trockne gedampft. Der olige Riick-
stand erstarrt beim Verreiben mit Petrolither in wenigen Augen-
blicken. Weile, meist radial angeordnete Nidelchen oder lange, feine
Nadeln, wenn die Losung in wenig warmem Benzol oder Schwefel-

Dicinnamenyl-chlor-carbinol,

) Ann. d. Chem. 349, 13. 2) Diese Berichte 36, 3536 [1903].

%) Diese Berichte 37, 3294 [1904].

*) Wir haben die in der vorhergehenden Abhandlung (diese Berichte 39,
2988 [1906]) gegebenc Vorschrift zur Darstellung von Dibenzalaceton
weiterhin verbessert und die vorherige Reindarstellung von Benzalaceton
ganz vermieden. 200 g Benzaldehyd und 52 g reines Aceton werden in 2 1
96-proz. Alkohol und 800 cem Wasser gelist und mit 360 ccm 10-prozentiger
Natronlauge versetzt. Nach kurzer Zeit tribt sich die Flissigkeit zuniichst
olig und erstarrt zu einem Krystallbrei des Ketons. Ausbeute: 75—80 ¢, des
angewandten Aldehyds an umkrystallisiertem Produkt.

Fir die ebendort beschriebene Darstellung der Ketochloride ergab
sich inzwischen als wesentlich, auch den geringsten UberschuB an Phosphorpenta-
chlorid zu vermeiden. Man verwendet vorteilhaft um ein geringes weniger
als die fiar 1 Molekil berechnete Menge in fein gepulverter Form und sorgt
gegen Ende durch energisches Erhitzen auf dem Wasserbad, daB die letzten
Reste moglichst rasch zur Einwirkung gelangen. Durch diese Beobachtung
haben die dort (S. 2989) erwihnten wechselnden Ausbeuten ihre Aufklirung
gefunden. Geringe Mengen unangegriffenen Ietons sind bei der Reinigung
leicht zu beseitigen und kommen gegeniiber .der enormen Verbesserung der
Ausbeute an Chlorid nicht in Betracht.
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kohlenstoff mit Petroliither versetzt wird. Schmp. 56°. Wird die
Schmelze wenige Minuten auf dieser Temperatur gehalten, so triibt
sie sich plotzlich unter Gelbfirbung durch Ausscheidung feiner Wasser-
trépichen (iiber die hierbei entstehenden Korper vergl. unten). Der
Korper ist leicht 1oslich in allen Losungsmitteln mit Ausnahme von
Petrolither. Ausbeute: 60—70 °/o der Theorie an umkrystallisiertem
Produkt. Zur Analyse wurde die Substanz nach den spiter imitge-
teilten Erfahrungen beim p-dichlorsubstituierten Carbinol aus Schwefel-
kohlenstoff-Petrolither krystallisiert, nachdem auch hier bei Verwen-
dung von Benzol zu hohe Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoft er-
halten worden waren.

0.1499 g Sbst.: 0.4171 g CO;, 0.0763 g H,O0. — 0.1580 g Sbst.:
0.0855 g AgCl. — 0.2100 g Shst. in 9 g Benzol: Erniedrigung des Gefrier-
punkts 0.418°.

- CuH;;0CL Ber. C 7542, H 5.54, Cl 13.11, Mol.-Gew. 270.5.

Gef. » 75.89, » 5.69, » 13.87, » 274.0.

Bei lingerem Aufbewahren zersetzt sich das Carbinol allmihlich.

Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist blauviolett mit
rotviolettem Dichroismus, von einer Losung des Ketochlorids nicht zu
unterscheiden’). Den gleichen Farbton zeigt eine hinreichend ver-
diinnte Losung in flussigem Schwefeldioxyd.

Lat man eine solche Lisung abdunsten, so verschwindet die Farbe all-
mibhlich bei fortschreitender Konzentration, kehrt aber auf Zugabe neuen
Losungsmittels wieder. Der Verdunstungsriickstand krystallisierte nicht
mehr, gab aber mit konzentrierter Schwelelsiure die reine blauviolette larb-
reaktion. Verwendet man von vornherein zu viel Substapz (0.3—0.5 g auf
ca. 10 cem Schwefeldioxyd), so erhilt man direkt wenig charakteristische Li-
sungen von gelblichem oder griinlichem Farhton.

Sonst verliuft die Einwirkung von Sduren auf das Carbinol ganz
verschieden je nach dem Lésungsmittel, in dem die Reaktion sich ab-
spielt! sie ermdglicht sowohl Uberfiihrung in das Keton wie Riickver-
wandlung in das Ketochlorid.

1. Umiwandlung in Dicinnamenyl-dichlor-methan.

1 g Carbinol wurde in 10 ccm Benzol gelist und trockene, gasformige
Salzsiure eingeleitet. Schon nach einer Minute tribte sich die Losung. Das
Einleiten wurde noch eine Viertelstunde fortgesetzt, iber Chlorcaleium ge-
trocknet und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das Chlorid hinter-
blieb direkt fest (mit Ligroin von etwas Schmiere befreit = 0.7 g vom Schmp.
719, Mischprobe 74—759), '

Ebenso wirkte Acetylchlorid; eine Esterifizierung der Hydroxyl-
gruppe erfolgt also nicht.

) Vergl. diese Berichte 39, 2991 (19061
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 174
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Wird eine Liosung von 1 g Carbinol in 15 ccm Benzol mit 5 g Athyl-
chlorid versetzt, so tritt spontane Erwirmung ein. Als nach zweistindigem
Stehen die Losung im Vakuum zur Trockne verdampft wurde, blieb Keto-
chiorid zuriick. (Schmelzpunkt nach Waschen mit kaltem Ligroin 70° Misch-
probe 72—73°,)

2. Uberfiihrung in Dibenzal-aceton.

0.3 g Carbinol wurden in Alkohol gelost; auf Zusatz ciniger Tropfen
alkoholischer Salzsiure blieb die Losung in der Kilte zunichst farblos, firbte
sich bei schwachem Erwirmen aber sofort gelb. Nach 10 Minuten langem
Kochen gab eine Probe mit konzentrierter Schwefelsiure die Reaktion des
Ketons. Aus der konzentrierten Losung krystallisierten gelbe Blittchen von
Dibenzalaceton (Schmp. 1079, Mischprobe, Schwefelsiurereaktion).

Die gleiche Umwandlung tritt ein beim Erwirmen mit Eisessig
oder Eisessig und Natriumacetat. Die Reaktion erklirt sich durch
Bildung des Acetats, das offenbar die erste Stufe der Einwirkung dar-
stelit?).

0.3 g Carbinol wurden in 12 cem Eisessig gelost und auf dem Wasser-
bad /3 Stunde erwiirmt; schon nach ca. 5 Minuten trat intensive Gelbfirbung
ein. Beim Aufarbeiten in der iiblichen Weise resultierte Dibenzalaceton, das
nach dem Waschen mit Ather fast rein war (Schmp. 108°; Mischprobs;.

0.3 g wurden mit einer Losung von 1 g Natriumacetat in 10 cem Eis-
essig 3/y Stunden im Wasserbad erwirmt; Gelbfirbung der Losung trat lang-
samer ein. Das erhaltene Keton war weniger rein (Schmelzpunkt des Roh-
produkts 100 - 1019).

Einwirkung salzsiureabspaltender Mittel auf
Dicinnamenyl-chlor-carbinol,

CeHs .CH:CH.C.CH:CH.CsHs.
N
OH Cl v
Die Versuche wurden in der Erwartung angestellt, durch ein-
fache Abspaltung von Salzsiure eine glatte Uberfiihrung in Dibenzal-
aceton zu erzielen. Da das Nichteintreten dieser Reaktion fiir die
theoretische Betrachtung von Bedeutung ist, so seien im folgenden die
Versuchsbedingungen im einzelnen angefiihrt, zugleich mit dem Be-
merken, ob abgespaltene Salzsiure nachweisbar war. Die Auf-
arbeitung erfolgte, wo nichts anderes bemerkt ist, auf die gleiche Weise:
die Losungen wurden in Wasser gegossen, die organische Substanz
mit Ather aufgenommen und in der wiBrigen Schicht mit Silbernitrat
auf Salzséure gepriift. Krystallisiertes Carbinol wurde.in keinem der

1) Vergl. dazu diese Berichte 39, 2995 [1896] und die von Baeyer zu-
erst angewandte Methode zur Verseifung der Ketochloride mit Kaliumacetat
in Eisessiglosung (diese Berichte 85, 2696 [1902]).
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Fille zuriickerhalten, trotzdem die Atherriickstinde durchweg mit
konzentrierter Schwefelsiure die violette Farbreaktion rein gaben;
offenbar war teilweise Zersetzung in anderer Richtung erfolgt.

Eine Lisung des Carbinols in Alkohol wurde mit alkoholischem Silber-
nitrat gekocht. Keine Abscheidung von Chlorsilber; sie trat ein auf Zusatz
einiger Tropfen konzentrierter Salpetersiure.

Eine Benzollssung von 0.2 g Carbinol wurde 1 Stunde mit gepulvertem
Siltbernitrat gekocht: das Silbersalz war klar in Wasser laslich. Der gleiche
Versuch mit Natriumacetat: kein Chlorsilber.

0.3 g Carbinol wurden mit einer Losung von 1 g Natriumacetat in 20 cem
Alkohol /; Stunde gekocht: kein Chlorsilber.

0.3 g Carbinol blieben in 15 cem 10-prozentigem methylalkoholischen:
Kali gelost iber Nacht stehen: kein Chlorsilber.

0.5 g Carbinol standen mit 2 ccm Pyridin iiber Nacht; die Losung hatte
sich briunlich gefirbt. Salzsiure war nicht abgespalten.

0.3 g Carbinol wurden in Pyridinlsung 1 Stunde auf dem Wasserbad
erwirmt; die Losung war braun. Eine geringe Fillung von Chlorsilber
wurde beobachtet.

Anhydridbildung des Dicinnamenyl-chlor-carbinols.

4.8 g Carbinol wurden in 4 Portionen im Vakuum unter stindigem
Saugen mit der Pumpe auf 60° erhitzt; die geschmolzene Masse
schiumnte heftig auf, dann erfolgte keine sichtbare Reaktion mehr,
trotzdem das Erhitzen ¥/, Stunden fortgesetzt wurde. Wurde die beim
Erkalten glasig erstarrte, fast farblose Schnelze mit wenig kochendem
Ather in Losung gebracht, so fielen sofort farblose Krystalle in reich-
licher Menge aus. Ausbeute 1.3 g = 27 %,. Feine, blendend weille
Nidelchen aus Benzol-Petroldther, die bei 160° unter Gasentwicklung
zu einer gelben Fliissigkeit schmolzen (sintern schon ab 150°).

0.1492 g Sbst.: 0.0830 g AgCl. — 0.4105 g Shst. in 25.3 g Benzol: Er-
hohnng des Sdp. 0.08° (im Landsbergerschen Apparat).

C3iHysOCly.  Ber. Cl 13.58, Mol.-Gew. 523.
Gef. » 13.75, » 541.

Konzentrierte Schwefelsiure 16st allmdhlich mit griiner Farbe und
braunroter Fluorescenz. Danach liegt ein Gemisch der bereits friiher?)
beschriebenen Anhydride des Carbinols vor, in dem das héher schmel-
zende stark iiberwiegt.

Bei einem der spiter zu besprechenden Zersetzungsversuche unter Atmo-
spharendruck konnten auf mechanischem Wege auch wirklich geringe Mengen
der charakteristischen, harten Prismen (Schmp. 1369, Zersetzung) neben feinen,
weichen Nadelchen (Schmp. 1580, Zersetzung) isoliert' werden; eine vollstin-
dige Durchfihrung der mihsamen Trennung verbot sich durch Mangel an
Material.

1) Diese Berichte 39, 2996 [1906].
174*
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Die vereinigten atherischen Laugen aus den obigen Versuchen gaben mit
konzéntrierter Schwefelsiure noch die violette Farbreaktion des Carbinols;
sie wurden daher abdestilliert und der élige, briunliche Riickstand neuerdings
im Vakuum auf 60° wihrend 3/, Stunden erhitzt. Die Masse blihte sich dabei
stark und rauchte beim Offnen. Beim Aufnehmen in Ather erfolgte keine Krystal-
lisation; nach lingerem Stehen schieden sich jedoch in reichlicher Menge (0.7 g)
feine, zn Warzen vereinigte, gelbliche Niadelchen ab, die in der gleicher Form
und wieder mit dem charakteristischen gelben Schimmer aus Essigester kry-
stallisierten. Schmp. 161—162.5°. Konzentrierte Schwefelsiure 16st rasch
mit griner Farbe und rotbranner Fluorescenz. Die Mischprobe bestitigte
die danach zu erwartende Identitit mit dem Korper, der mit Eisessig aus
cinem der Anhydride schon frither?!) dargestellt wurde.

Die Athermutterlauge dieses zweiten Korpers gab die Farbreaktion nicht
mehr. Ihr Rickstand ‘wurde in Chloroformlésung bromiert; da ein schwer
losliches Bromid sich nicht abschied, ist die Entstehung erheblicherer Mengen
von Dibenzalaceton bei der Reaktion ausgeschlossen?), da unter den Versuchs-
bedingungen eine nachtrigliche Zersetzung etwa gebildeten Ketons nicht ein-
treten kann.

Diese Versuche ergaben unzweideutig, dal auch unter dem Kin-
flul hoherer Temperatur mehr Neigung zur Wasserabspaltung zwischen
2 Molekiilen als zur Abspaltung von Salzsdure innerhalb des Mole-
kiils besteht.

Wir haben dann noch einige Zersetzungsversuche unter Atmo-
sphirendruck mit Anwendung einer Wassersperrung angestellt, das
Reaktionsprodukt mit viel Ather gelést, den Ather mit Wasser ent-
sduert und etwa abgespaltene Salzséiure in der wilBrigen Fliissigkeit
durch Titration mit */1,-Kalilauge bestimmt.

Die Temperatur bei diesen Versuchen betrug 70—75°.

Angewandte | Dauer des | Verbrauch Bruchteil der fir Abspaltung

Substanz Erhitzens n/1;-KOH [von 1 Atom Cl berechneten Menge
g Std. ccm %
1 R 25 6.8 (entstanden = 0.3 g

Anhydridgemisch)

1 g 1.1 3.0
1 Y 1.35 8.6  ber.f.1C1=0.1312g
1 Ve ‘ 0.65 1.76

Die Menge der abgespaltenen Salzsiure ist also sehr gering, sie schwankt
zudem bei anscheinend gleich gestalteten Versuchsbedingungen. Da die Haupt-
zersetzung sofert beim Schmelzen erfolgt, so handelt es sich offenbar um eine
Nebenreaktion, vielleicht bedingt durch das abgespaltene Wasser, das ja bei

1) Diese Berichte 39, 2997 [1906].
?) Uber diesen Nachweis geringer Mengen Dibenzalaceton in Gemischen
vergl. diese Berichte 37, 3280 und 3291 [1904].
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dieser Anordnung mit der erhitzten Schmelze fortdanernd in Berithrung bleibt.
oder aber durch allmahliche Zersetzung primir gebildeten Anhydrids in der
Schmelze.

Methylither des Dicinnamenyl-chlor-carbinols,
Cs I{s . CI‘I H CH—C—CHCH. CG Hs
Pl
Cl OCH..

Wird das Carbinol mit wenig Methylalkohol iihergossen, so list
es sich spielend; Dei Lingerem Stehen an einem kiihlen Ort scheidet
sich der Methylither reichlich in zu Warzen vereinigten Krystallen ab.
Hat sich der Korper, was ohune sichtliche Veranlassung zuweilen be-
obachtet wurde, als Ol abgeschiedén, so geniigt kurzes Reiben mit
einem Glasstab, um die Krystallisation hervorzurufen. Zur Reinigung
1ost man in wenig warmem Methylalkohol; beim Abkihlen scheidet
sich der Korper je nach den Bedingungen in glinzend weilen Blatt-
chen oder in zu Warzen angeordueten breiten Nadeln ab. Schmp.
54—55°, Leicht 16slich in allen Losungsmitteln, auBer Petrolither und
kaltem Alkohol.

0.1353 g Sbst.: 0.3753 g €O, 0.0715 g H,0. — 0.1449 g Sbst.: 0.0745 g
AgClL

CisHi70CL Ber. C 7592, H 5.98, Cl 12.47.
Gel. » 75.65, » 3.91, » 12.71.

Der Ather ist trocken nicht sehr haltbar und zersetzt sich selbst im
Exsiccator nach einigen Tagen unter Rotfirbung, ist also unbestindiger
als das entsprechende Derivat des im Kern chlorierten Ketons!). Abge-
sehen von diesem graduellen Unterschied, der sich in dem Verhalten
gegeniiber Eisessig und Schwefeldioxyd wiederfindet, sind die Eigen-
schaften beider Korper vollig analoge; zugleich wird durch die Unter-
suchung des reinen, krystallisierten Methylithers der frither?) gezogene
SchluB bestitigt, dall in dem Einwirkungsprodukt von Natriummethylat
auf das Ketochlorid, das damals nicht krystallisiert erhalten wurde,
unreiner Ather vorlag.

Konzentrierte Schwefelsiure verwandelt in das Sulfat, das sich mit
der charakteristischen violetten Farbe in der iiberschiissigen Siure lost;
dagegen zeigt die Losung in flussigem Schwefeldioxyd auch bei grofier
Verdiinnung nicht die charakteristische Firbung.

Die Losung ist briunlich-gelb und zeigt eine ausgesprochen rote Fluo-
rescenz; beim Verdinnen verschwindet die Farbe fast vollstindig. Offenbar
wird der Ather verindert, denn der Riickstand war nicht mehr zum Krystal-
lisieren zu bringen, gab aber mit konzentrierter Schwefelsiure die reine vio-
lette Farbreaktion.

1) Diese Berichte 39, 3000 (1906]. ?) Ebenda 2995.
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Die Uberfihrung in das Keton gelingt leicht, wenn die Losung
in Methylalkohol mit einigen Tropfen methylalkoholischer Salzsiure
versetzt und kurze Zeit gekocht wird.

Die Flissigkeit farbt sich rasch intensiv gelb; beim Eindunsten krystal-
lisieren gelbe Blittchen von Dibenzalaceton (Schmp. des Rohprodukts: 107%;
Mischprobe, Schwefelsaurercaktion).

Abnlich wirkt Eisessig in der Wirme, der den chlorsubstituierten
Ather nicht verindert!):

Erwiarmt man dic farblose Losung des Athers in Eisessig, so tritt kurz
vor dem Sieden Dunkelfirbung ein, die nach weiterem kurzen Erwirmen in
ein reines Gelb iibergeht. Wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet, so re-
sultiert Dibenzalaceton, das nach Waschen mit etwas Ather fast rein ist
(Schmp. 108—1099).

Bei Abwesenheit freier Mineralsiiure ist das Chloratom des Carbi-
nols des doppelten Austauschs nicht fihig: Die Losung in Methyl-
alkohol konnte mit Silbernitrat liingere Zeit gekocht werden, ohne daf
-Abscheidung von Chlorsiiber erfolgte; diese trat sofort ein auf Zusatz
einiger Tropfen konzentrierter Salpetersiure.

In nicht hydroxylhaltigen Lésungsmitteln wird durch Salzsiiure
im wesentlichen die Methoxylgruppe durch Chlor ersetzt unter Riick-
bildung von Ketochlorid.

Leitet man trocknes Salzsiuregas in cine Losung des Methylithers in
trocknem Benzol, so firbt sich die Fliissigkeit, ohne daB Tribung zu beob-
achten ist, nach kurzer Zeit intensiv gelb. Setzt man das Einleiten circa
'/s Stunde fort, so scheidet sich eine geringe Menge tiefroter feiner Nidelchen
ab, die sich durch ihr Verhalten (Entfirbung an der Luft zu einem gelben
Korper, der sich mit orangeroter Farbe in konzentrierter Schwefelsiure lost)
als Bishydrochlorid des Dibenzalacetons charakterisieren. Die davon filtrierte
Lisung ist wenig gefirbt und gibt mit konzentrierter Schwefelsiure die reine
violette Farbreaktion des Ketochlorids. Dieses hinterbleibt nach dem Ab-
saugen des Lisungsmittels im Vakunm krystallisiert. Schmelzpunkt des mit
Petrolither gewaschenen Rohprodukts: 71—72° (Mischprobe). Diese Bildung
geringer Mengen von Dibenzalaceton als Nebenprodukt wurde auch hei Wie-
derholungen des Versuchs mit reinstem Material stets beobachtet, so dab sie
als fiir den Reaktionsverlauf wesentlich betrachtet werden muB; sie ist offen-
bar auf den bei der Reaktion sich abspaltenden Methylalkohol zuriickzufiih-
ren. Die Menge des Ketons ist so gering, daB, unterbricht man das Ein-
leiten vor Abscheidung des unléslichen Bishydrochlorids, wenn die Losung
erst gelb gefarbt ist, die violette Farbreaktion der Lisung dadurch nicht ge-
tritbt wird und das, wie oben beschrieben, isolierte Ketochlorid den gleichen
Schmelzpunkt zeigt (71—729).

Wir haben dann die gleiche Umwandlung auch bei dem Methyl-
Ather des Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinols festgestellt; nur beob-
achteten wir keine Bildung von Keton,

) Diese Berichte 39, 3001 [1906].
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Die Benzollosung triibte sich zandchst, war dann aber nach 10 Minuten
langem Einleiten klar und schwach gelblich. Das erhaltene Ketochlorid war
nach dem Waschen mit Ligroin fast rein. (Schmp. 98—99°.  Mischprobe.)

Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinol,
a.{ \CHCH(JCHCH/ ).a

HO e T

Die Darstellung geschieht genau nach der fiir das im Kern nicht
substituierte Carbinol gegebenen Vorschrift; verwendet wurde stets
rohes, nicht umkrystallisiertes Ketochlorid.

Beim Abdestillieren des Athers im Vakuum bleibt das Carbinol
als schwach gelbe Krystallmasse zuriick; durch Anreiben mit kaltem
Ligroin liBt sich gelbe Schmiere entfernen. (Ausbeute 75-—85 %o.)
Das Rohprodukt wird aus Benzol, in dem es sich in der Warme leicht
list, umkrystallisiert. Sehr feine, sich verfilzende, lange, weifle Na-
deln, die in trocknem Zustand beim Reiben ungemein stark elektrisch
werden. Schmp. 101—102° unter Gelbfirbung und Gasentwicklung;
unreinere Priparate, deren Schmelzpunkt unterhalb 100° liegt, schmel-
zen zunichst zu einer gleichmiBig triiben Fliissigkeit, die sich bei
starker VergroBerung unter dem Mikroskop als von feinen Blidschen
durchsetzt erweist; erst ither 100° beginnt eine Gasentwicklung. Der
Korper hilt hartnickig Losungsmittel zuriick, das weder im Vakuum,
noch bei lingerem Erhitzen auf 50° vollig entweicht; daBl auch Aus-
kochen mit Petrolither nicht zum Ziel fiihrte, scheint eher fiir die
Gegenwart von Krystallbenzol als fiir rein mechanisches Festhalten zu
sprechen. Stimmende Zahlen bei der Analyse wurden erhalten, als
der Korper nochmals aus Schwefelkohlenstoff krystallisiert und bei 50°
lingere Zeit getrocknet wurde; der Schmelzpunkt inderte sich da-
durch nicht. Zum Umkrystallisieren des Rohprodukts ist Schwefel-
kohlenstoff nicht geeignet.

0.1748 g Sbst.: 0.3854 g COy, 0.0660 g Ho0. — 0.2427 g Shst.: 0.3105 g
AgCly).

0.2758 g Shst. in 11.9 g Nitrobenzol: Erniedrigung des Gefrierpunkts
0.4799%),

Ci7Hi3Cl30. Ber. C 60.09, H 3.83, Cl 31.37, M 339.5.
Gef. » 60.13, » 4.20, » 31.63, » 339.
Da die Einwirkung von Silberoxyd zuerst bei diesen Korpern untersucht
wurde, seien hier einige Erfahrungen mitgeteilt, wic sie ohne die Anwendung
von Infusorienerde gemacht wurden. Die Reaktion braucht bis zu ihrer Vollen-

) Mit Kalk geglitht, vergl. diese Berichte 89, 2999 Anm. [1906].
?) Verwendet ein nur aus Schwefelkohlenstoff krystallisiertes Priparat,
Schmp. 910,
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dung, selbst beim Arbeiten in der Kugelmiihle, viel lingere Zeit, ist z. B bei
Anwendung von 5 g Carbinol haufig erst nach 7—10 Stunden beendet.

Es tritt stirkere Verschmierung ein; die Ausbeuten schwanken enorm
ohne ersichtlichen Grund von O bis 85%, an Rohprodukt. Dafir entstehen
in entsprechend wechselnder Menge hochschmelzende Korper, die, wie spiter
gezeigt werden wird, durch Wasserabspaltung aus dem Carbinol gebildet
werden; sie sind leicht laslich in Benzol oder Schwefelkohlenstoff, finden
sich also in den Mutterlaugen des Carbinols und werden am besten isolicrt,
wenn man den meist amorphen Trockenriickstand derselben in absolutem
Ather aufnimmt. Diese Wasserabspaltung, die bei reinem Carbinol erst beim
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt eintritt (ct. spiiter), erfolgt hier also schon
bei gewdhnlicher Temperatur; sie scheint in schwer verstindlicher Weise an
die Gegenwart der Schmieren gebunden zu sein; hiufig wurde beobachtet,
daB die klaren Lésungen von rohem Carbinol in Schwefelkohlenstoff sich
plotzlich tribten durch Abscheidung von Wassertropfen; es waren dann nur
noch die Anhydride isolierbar. Beim Arheiten mit Infusorienerde wurde dic
Bildung der hochschimelzenden Umwandlungsprodukte nie beobachtet. Das
im Kern nicht substituierte Carbinol konnte ohne Verwendung von Infusoricn-
erde iiberhaupt nicht crhalten werden, was nach seinen Loslichkeitsverhilt-
nissen uud dem tiefen Schmelzpunkt leicht verstindlich erscheint.

Das Carbinol ist in reinem Zustand haltbar. Fiir seine Losungen
in konzentrierter Schwelelsdure und flissigem Schweieldioxyd gilt das
gleiche, wie friher fiir das einfache Carbinol ausgefithrt wurde; der
Farbton beider Losungen ist indigoblau mit blutroter Fluorescenz
(vergl. diese Berichte 89, 2999 [1906]).

Auch die tibrigen Reaktionen sind denen des Dicinnamenyl-chlor-
carbinols vollkommen analog und wurden meist als Parallelversuche
durchgefiihrt. ‘Wir beschrinken uns daher im folgenden auf die An-
gabe der geringfiigigen, durch die physikalischen Eigenschaften der in
Betracht kommenden Substanzen bedingten Unterschiede und ver-
weisen fiir sonstige Erorterungen und die genaue Durchiithrung der
Versuche wortlich auf die friiheren Ausfiihrungen. Die Reaktions-
produkte, Keton oder Ketochlorid, wurden stets durch Mischprobe
und Farbreaktion mit konzentrierter Schwefelsiure identifiziert.

Einleiten von Salzsiuregas oder Zugabe von Acetylchlorid zur Losung
des Carbinols in Benzol verwandelt in das Ketochlorid zuriick. Das zn-
nichst ungeloste Carbinol geht rasch in Losung. Schmelzpunkt des Rob-
produkts (mit Ligroin gewaschen): 97—999 hezw. 96—97°. Wird Salzsiure-
gas iiber das fein gepulverte Carbinol geleitet, so macht sich die Einwirkung
durch schwache Gelbfarbung des Priparats bemerkbar: Schmelzen tritt
nicht ein.

In alkoholischer Losung bewirkt Salzsiure Dheim Kochen Bildung von
Keton, das infolge seiner Schwerldslichkeit aus der heiBen Lésung auskry-
stallisiert. (Schmp.: 185—186°) Ebenso wirkte Eisessig in der Wirme
(Schmp. des evhaltcnen Ketons: 187—1889),
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Versuche zur ecinfachen Abspaltung von Salzsiure verliefen ebenfalls
vollkemmen negativ; in keinem Fall trat Fillung von Chlorsilber ein. Ver-
wendeot wurden alkoholisches Silbernitrat und alkoholisches Natriumacetat,
beide in der Hitze (in letzterem Fall konnte das Carbinol krystallisiert zu-
rickgewonnen werden, Schmp. 95—979), Pyridin und methylalkoholisches
Kali ‘bei langerem Stehen in der Kilte.

Die Umwandlung in den Methylither erfolgt glatt beim
Kochen mit Methylalkohol; der Ather ist identisch mit dem friiher
mittels Natriummethylat direkt aus dem Chlorid erhaltenen Korper .
In der Kilte scheint die ' Atherifizierung langsamer zu verlaufen
wie bei dem nicht substituierten Carbinol; das erhaltene Produkt war
weniger rein als bei dem in héherer Temperatur durchgefiihrten Ver-
such.

0.5 g Carbinol losten sich in 5 cem Methylalkohol in der Kilte rasch
auf. Nach einstindigem Koclien krystallisierten aus der erkalteten Losung
0.3 g des Methyldthers in weiBen, glinzenden Blattchen. Schmp.: 94°.
{Mischprobe: 93—94°, blaue Farhreaktion mit konzentrierter Schwefelsaure).

1 g Carbinol blich in Methylalkohol gelést dber Nacht stehen. Die aus-
geschiedenen Krystalle schmolzen hei 85°. Bei weiterem Stehen der Mutter-
lauge trat neuerdings Alscheidung von Krystallen ein, Schmp. 83¢. Durch
einmaliges Umkrystallisicren aus Methylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf
91—92°, ,

Anhydride des Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinols,
¢l 0

(Cl<——\. CH — CH)?C/\C/(CH = CH.<H_\CD7.

Wird das Carbinol in Portionen von 1—2 g auf 95—100°, gerade
iiber den Schmelzpunkt des betreffenden Priparates, erhitzt, so tritt
stiirmische Zersetzing ein; an den Winden kondensieren sich Wasser-
tropfen. Die Schmelze ist anfangs gelb, firbt sich bei linger dauerndem
Erhitzen aber bald braun. Mit wenig warmem Ather behandelt,
scbeidet sie bald glinzend weile Krystalle ab, die duBerlich weilie,
sehr feine und beim Reiben enorm elektrisch werdende Nadeln dar-
stellen, tatséichlich. aber aus einem Gemisch zweier Korper bestehen.
Zur Analyse wurde einmal aus Benzol-Petrolither umkrystallisiert.
Schmp. 165——167° unter Zersetzung und Gelbfiirbung (von 155° ab
unscharfes Sintern).

Dic Menge der abgepaltenen Salzsiure, wie frither angegeben bestimmt,
ist groBer wie im Falle des cinfaclien Carbinols, was wohl mit der hoheven
Temperatur bei der Zersetzung zu crkliren ist; sie steigt mit der Dauer des
Evhitzens. Gefunden wurde fir jo 1 g Substanz:

1) Diese Berichte 39, 3000 [1906].
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- Verbrauch g i 0/ -
] G ar 1.1:. | Bruchteil in %/ der fir Abspaltung
Dauer des Erhitzens fan lan glgah' von 1 Atom Chlor berechneten Menge
33 g{?&ggﬁ 2(8)(1) cc:n 1(25';2 Berechnet fir 1 Atom Chlor
g,‘x‘ » 10.00 » 34.0 =0.1045 g

Die Ausbeute an krystallisiertem Produkt betrug bei diesem Ver-
fahren 10%,; sie stieg aul 15%, als das Erhitzen, wie friiber an-
gegeben, 1m Vakuum erfolgte, das gebildete Wasser also sofort ent-
fernt wurde. Das infolge seiner Schwerldslichkeit so leicht zu iso-
lierende Keton konnte nie beobachtet werden.

0.1700 g Shst.: 0.3862 g CO., 0.0595 ¢ H,01). — 0.2065 g Shst.:
0.2695 g AgCl?).

0.3215 g Sbst. gaben in 20.2 g Benzol eine Erhéhung des Siedepunkts
um 0.067°2) (im Landsbergerschen Apparat).

Ca4Hg4 OCIG Ber. C 61.72, H 3.63, Cl 3222, M=661.
Gef. » 61.95. » 3.91, » 32.26, » =634.

Die Korper bilden sich also durch Wasserabspaltung zwischen
zwei Molekiilen des Carbinols. LiBt man langsam krystallisieren, so
erhilt man groBe, durchsichtige, harte Prismen neben feinen, seiden-
weichen Nadeln.

Da uns durch spontane Zersetzung rohen Carbinols (vergl. dic Dar-
stellungsvorschrift in dieser Abhandlung) gréBere Mengen der Anhydride zur
Verfigung standen, haben wir nach dem frither?) angegebenen Verfahren auf
mechanischem Wege eine Trennung durchfihren konnen.

Um die Analogie zu vervollstindigen, haben wir auch die Einwirkung
um Wasser auf eine itherische Losung des Ketochlorids untersucht?). Die
dabei auftretenden Erscheinungen entsprechen so vollkommen den dort ge-
machten Angaben, daBl auf eine eingehende Beschreibung der Versuche hier
verzichtet werden kann. Die Trennung wurde auch bei einem auf diesem
‘Wege dargestellten Praparat durchgefiihrt. Ubereinstimmend wurden in beiden
Fillen erhalten:

I. Grof ausgebildete, durchsichtige, harle Prismen. Schmp. 161° unter
Zersetzung (bis 159° ganz intakt). Die Analyse ging leider verloren.

II. Feine, weiche Nadeln. Schmp. 168—169° unter Gasentwicklung.

0.1560 g Sbst.: 0.2023 g AgCl

C33HaiOCls. Ber. Cl 32.22. Gef. Cl 32.07.

1) Shst. entstammte teils Erhitzungsversuchen, teils freiwilliger Zer-
sctzung bei der Darstellung von Carbinol, ohne Anwendung von Infusorien-
erde.

2) Sbst. erhalten durch Erhitzen des Carbinols im Vakuum.

3) Diese Berichte 89, 2996 [1906].

) Diese Berichte 89, 2996 [1906).
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Auffallend ist, daB auch hier wieder durch Erhitzen des Carbinols iber-
wiegend Kérper I entsteht, der aus dem Ketochlorid mit Wasser sich nur in
untergeordneter Menge bildet.

Benzophenonchlorid und Silberhydroxyd,
CeHs.C.CeHs —> CsHs(}CsHs
AN -
o cl (0]
3g Chlorid (Sdp.165° bei 12 mm Druck) wurden in absolut-itherischer
Losung mit Silberoxyd aus 5 g Silbernitrat, das, wie friiher beschrie-
ben, mit Infusorienerde verrieben war, zwei Stunden auf der Maschine
geschiittelt. Der iiber Chlorcalcium getrocknete Ather hinterlieB nach
dem Abdestillieren ein rasch krystallisierendes Ol, das, durch Waschen
mit niedrig siedendem Petrolither von etwas oliger Beimengung be-
freit, aus reinem Benzophenon bestand. Schmp, 47—48°, Mischprobe:
ebenso. Ausbeute: 1.8 g = 789, der Theorie.
StraBburg i. Ii. Chemisches Institut der Universitit.

3656. A. Braun und J. Tcherniac: Uber die Produkte der
Einwirkung von Acetanhydrid auf Phthalamid.
(Eingegangen am 21. Mai 1907.)

Phthalamid wird beim Kochen mit Acetanhydrid leicht angegriffen.
Es entstehen mehrere Produkte. Das Hauptprodukt wird auf folgende
Weise leicht und rein erhalten:

32.8 g Phthalamid werden mit 120 g moglichst essigsdurefreiem
Acetanhydrid am RiickfluBkiihler rasch erhitzt; bei lebhaftem Kochen
Iost sich alles in ca. 40 Minuten. Die Losung erstarrt beim Erkalten
zu einem Brei von weiflen Nadeln. Man saugt ab, wischt mit etwas
Acetanhydrid aus und hebt das Filtrat, welches beim lingeren Stehen
Phthalimid ausscheidet, behufs weiterer Behandlung gesondert auf.
Die Nadeln werden zuerst mit Eisessig, dann mit Alkohol gewaschen
und im Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet. In verschiedenen
Darstellungen wurden 13—14 g erhalten. Sie bilden das Hauptpro-
dukt, welches weiter unten niher beschrieben werden soll.

Das oben erwithnte Acetanhydridfiltrat wird zunichst, zur Wieder-
gewinnung des iiberschiissigen Acetanhydrids, im Vakuum im kochen-
den Wasserbade moglichst zur Trockne eingedampft. Der braune
Riickstand ist ein ziemlich komplexes Gemisch, er enthdlt auBer
2—3 g des Hauptproduktes die folgenden Substanzen, die durch suk-
zessive Extraktion mit Petrolither, Ligroin, Benzol und Eisessig iso-
liert und mit Sicherheit nachgewiesen werden konnten: Acetylphthal-





