
Z w e i t e  L e u k o h a s e ,  L H P I O N ~ .  
Auch in dieser Reihe 1;issen sich die Iieitlen gefiirbten B:isen init 

Phenrlhydrazin in benzolischer Losiinp leicht reduzieren. D;is Leuko- 
derivat, durch Unikrystallisieren atis Alkohol gereinigt, schmilzt bei 
198-20O0; am schonsten krystallisiert erhiilt man es n u s  tleiii blnuen 
Imin beim Erhitzen init Wasser. Die Liislichkeitsverliiiltnis~e' sincl 
dieselben wie Iiei den yorausgehencl lieschriehenen Leukolmsen. 

12.5 ccm M (15O, 724 mm). 
CzcHzlON3. 

0.2470 g Sbst.: 0.7109 g CO?, 0.1261 g HaO. - 0.1156 Sl)>t.: 

Ber. C 78.43, H 5.77, S 11.46. 
Gef. D 78.50, n 5.71, D 11.69. 

Die Leukoverliindung wird vom Luftsauerstoff leicht oxyliert, 

Die wichtigsten Merkiiiale der  Iieschrielienen 1 niine siiid in der 
namentlich hei Gegenwart einer Spur  Alkxlilauge. 

Tabelle nuf S. 2688 zusammengestellt. 

564. F. Straus und F. Caspari: ober Dicinnamenyl-chlor- 
carbinole. 

PI. Mitteilung iiber Dibenzalaceton unci Triphenplmethan I).)  

(Eingegnngen am 15. Mai 1907.) 
Wirkt  feuchtes Silberoxyd auf die Ketochloride der Ketone \'om 

Typus des Dibenzalacetons in atherischer Losung, so wird e i n e s  der 
beiden Chloratome durch die Hydroxylgruppe ersetzt. 

C S H ~  . C H : C H y C 1  ---+ CsH5.CH:CH\c OH 
CsHs.CH.CH . CsHs.CH:CH'. ' * 

C1 Ci 
Die Korper wnrden fruher schon nls Di-cinnamenyl-chlor-carbi- 

nole bezeichnet und stehen zu den Ketochloriden i n  der gleichen 
Beziehung wie Triphenylcarhinol ziim Triphenylchlormethan. Deri- 
vate der Carbinole, Anhydride und Ather, sind bereits beschrieben 
und im AnschluS daranVerniutungen uber dieEigenschaften der Carbinole 
selbst geauWert worden, die sich jedoch als unzutreffend erwiesen haben. 

Wir haben wieder den gleicheu Weg eingeschlagen, der sich bei 
der ersten Untersuchung in diesem Gebiete hewahrt hatte, die Reak- 
tinn bei den durchweg hoherschmelzenden und schwerer losliche,n De- 
rivnten des p-dichlor substituierten Ketons studiert und dann auf das 

I) 1.Mitteilung: F. S t r a u s  u. 0. Ecker ,  dieseBerichte39, 8977 [1906]. 
2, Ebendn S. 2980. 
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einfache, leichter zugiingliche Keton iibertragen ; i n  diesem speziellen 
Falle gesellte sich noch der besondere Vorteil durchweg groDerer Be- 
stiinttigkeit der in Betracht kommenden Korper in der chlorsubsti- 
tuierten Reihe dazu; die typischen Reaktionen gleichen sich aber so 
vollkommen, daB eine getrennte Betrachtnng im theoretischen Teil 
sich eriibrigt. 

Die Carbinole sind farblose Kiirper von ausgezeichnetem Krystal- 
lisationsvermogen. Ihre Darstellung geliogt mit Sicherheit und in 
guter Ausbeute, wenn die Reaktion rasch zu Ende geht, so daB Ter- 
schmierung der empfindlichen Ketochloride tunlichst verrnieden werden 
kann; dies lieLI sich erst erreichen, als wir dns feuchte, durch Natron- 
lauge geiallte Silberoxyd mit Infusorienerde z u  einer trocknen Masse 
verriehen und mit der atherischen Chloridlijsung auf der Maschine 
schiittelten. Dieser Kunstgriff , der sich in der Patentlitteratur haufig 
angewendet findet, bewiihrte sich vortrefflich, da neben der feinen 
Verteilung in diesem speziellen Falle auch der Umstand noch eine 
Rolle spielt, dalJ durch Aufsaugen des Wassers in der Infusorienerde 
die Beriihrung der reagierenden Silberverbindung mit der atherischen 
Losung eine vie1 innigere ist. 

In dem Reagieren nur e ines  der beiden Chloratome, des t y p i -  
s chen ,  wie es fruher bezeichnet wurde, schlieBt sich die Reaktion 
den bereits beschriebenen Umsetzungen der Ketochloride an, ebenso 
darin, dal3 auch hier der scharfe Unterschied gegen die entsprechen- 
den Derivate des Benzophenons besteht I); Benzophenonchlorid, unter 
gleichen Bedingungen mit Silberoxyd behandelt, regeneriert glatt das 
Keton: 

Da die Reaktion offenbnr iiber das unbestandige Hydrat hinweg- 
geht, entspricht sie vollkommen dem sofortigen Austausch h e i d e r 
Chloratome gegen den Methoxylrest. 

Die mangelnde Reaktionsfahigkeit des zweiten Chloratoms, wenn 
das erste durch Hydroxyl oder Methoxyl ersetxt ist, wurde bei den 
Methylatbern ausfiihrlich diskntiert *); um das Auffiillige der Erschei- 
nung noch mehr hervorzuheben , sei nachtriiglich darauf hinge- 
wiesen, daB Chloratome am gleichen Kohlenstoffatom mit iitherartig 
gebundenem Sauerstoff sonst sogar durch eine gesteigerte Leichtigkeit 
des Austauschs ausgezeichnet sind ”. Fur das Ausbleiben des cber- 

9 Diese Berichte 39, 2986 [1906]. *) Ebenda S. 2981. 
3, Vergl. z. B. das Verhalten der Aceto-chlor- und -brornglucosen (dieae 

Berichte 34, 957 [1901]), des asymmetrischen Bichloriithers, CH1 C1. CH C1 
.O. CaHS (Ann. d. Chem. 146, 185), des sogen. .&thylidenoxFchlorids, CH, 
.CHCl.O.CHCl.CH3 (Ann. d. Chem. 112, 13) u. a. 



gmges: Carbin01 --+ Dibenzalaceton , kame nber nicht nur die Fa- 
higkeit auch des zweiten Chloratoms zur doppelten Unisetzung in Be- 
tracht; der Strukturformel nach sind die Carbinole .;a auch aufzufassen 
als Chlorhydrine der Ketone: 

C,;H, .CH = GH.G. C€I = GII.Ct, 11, 

0’2 c1 
gehoren also einer Korperklasse an, die im allgemeinen nicht esistrnz- 
fsihig ist. Dieser Erfahrung gegenuber nehmen die Dicinnamenyl- 
chlor-carbinole schon durch ihre Bestindigkeit eine besondere stellung 
ein; eine Abspaltung von Salzsaure 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 Natriumncetat oder Silbernitrat nicht erreichen. 
Die Zersetzung, welche die Carbinole beim Erhitzen uber den Schmelz- 
pun kt erleiden, also unter Bedingungen, aelche eine derartige Disso- 
ziation am meisten Iiegiinstigen sollten, besteht im wesentlichen in 
einer Wasserabspaltung zwischen zwei Molekiilen; wie im experi- 
mentellen Teil ausfiihrlich begrundet ist, verclankt die in geringer 
Menge nachweisbare Salzsaure ihre Entstehung sicherlich n i c h t  der 
einfachen, monomolekularen Spaltung des Carbinols. Die gebildeten 
An hpdride, 

G6H5. CH = CII. C.CH = CH. C, H.. 
c1 
c1\ / 

( ‘ G H ~ . C H  = GH.C.CI€=CH.CGH~ 
sind bereits friiher ’) beschrieben und - wie sich jetzt herausstellt, 
mit Recht - ihre Entstehung auf primar gebildetes Carbinol zuruck- 
gefuhrt worden. Zu bemerken ist, daB das Derivat des chlorsubsti- 
tuierten Ketons ebenfalls in zwei ,  auch aufierlich analogen Formen 
auftritt, da13 aber nach dieser Methode stets die hiiherschmelzenden 
Formen tiberwiegend erhalten werden. 

Sonst zeigen die Dicinnamenyl-chlor-carbinole in den Eigen- 
schaften der Hydroxylgruppe eine ganz iiberraschende Analogie mit 
dem Verhalten des Triphenylcar1)inols; auf der einen Seite die charak- 
teristischen Reaktionen , die zur Pragung des Begriffes des mktiven 
Hydroxylscc durch B a e y e r Veranlassung gaben : vor allem die 
leichte Atherifizierbarkeit. Sie scheint in diesem Falle sogar noch 
ausgepragter zu sein, als bei dem echten Triphenylmethanderkate. 
WiF konnten die glatte Bildung der Methylather schon bei langerenl 
Stehen der kalten Liisung der Cerliinole in Methylalkohol, ohne  Zii- 

satz vou Saure, und o h n e  (la13 bei iler Reaktion ahgespaltene Salz- 

I) Diese Berichte 39, 1996 [1906]. :) Diese Berichte 36, 3016 [1901]. 
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siiure nachweisbar war I), lieobachten, sehr rasch (innerhalli einer 
Stande) dnrch Kochen. Na.ch dieser .Methode ist uns jetzt anch die 
Reindarstellung des einfachen Dicinnanienyl-chlorcarhinol-methylathers : 

C:6Hj.CH:(:H.('.CH:CH.C6II5 
/ 1. 

C1 OCH3 
gelungen, der anf dem hisher zur Darstellung dieser Korper einge- 
schlageneu W-eg - Umsetznng des Ketochlorids niit N:ctriummetbyl;it - 
nur als 01  erhdten worden war; wir fanden das nus den Re:iktiouen 
des unreinen Korpers abgeleitete Verhalten bei den1 kr.;hllisierten 
Produkt bestatigt. 

I n  zweiter Linie werden die Dicinnamenylchlorcarbinole clurcli 
ihre Umsetzungen als die zugehorigen B a s e  11 der Ketochloride clia- 
rakterisiert, aus den gleichen Erwagungen, die fiir diese Buffassung 
der Beziehungen zwischen Triphenylcarbiool und Triphenylchlormethan 
maflgebend gewesen sind: 

Ga.sformige Salzsaure verwandelt das Carbinol selbst in rer- 
diinnter Benzollosung fast momentan in  das Chlorid zuruck : 

( C ~ H S . C H : C H ) ~ C < ~ F  + H C I  = (C,H,.CH:CH),C<gf+€I*O. 

Auch durch Acetylchlorid wird unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen die Hydroxylgruppe (lurch Chlor ersetzt , also k e i n  ' 
Acetat gebiltlet '). 

Die Losungen in konzentrierter Schwefelsaure sintl violett bis 
blau und stimmen ini Farliton vollkommen niit denen tler zugehiirigen 
Ketochloride tiberein. D a  Salzsaure hierbei nicht abgespalten wird, 
konnten wir daniit den noch nusstehenden 3, exakten Beweis liefern, 
daB an tier Bildung dieser gefarbten Sulfate das zweite Chlorntom 
nicht ilirekt beteiligt ist; ihre iibereinstimmende Bildung aus Carbinol, 
Methylather und Chlorid kann also, wie folgt, formuliert wertlen : 

+ \  0.SO 

(c, H, . CH : C H ) ~  c<:: + H ~ S O ~  =a o 
(C6 HS.CH:CH)zC<EfH3+HrS04=CH3.0H+ -- (C,Hj .CH:CI-I)2C<,;l 

(c6 H, . CH: CH)? C<gf +H~SOI =HCl + / 
I) Vergl. diese Berichte 86, 384 hmerkuog [1903]. h u h  hinsichtiich der 

Reaktionsfahigkeit des typisuhen Chloratoms zeigen sich Unterschiede in glei- 
cher Hichtung, diese Berichte 39, 2982 [1906]. Untersuchungen iiher den 
Ersatz deb Hydroxyls durch Wasserstoft sind im Gmtnge. 

*) pber die entsprechenden Ileaktionen beim Triphenylcarbinol : Dieae 
Heiichte 36, 2401 [I9021 und 36, 3925 [1903]. 

3, Vergl. diesc! l<erichte 39, 2991 119061. 
') Yergl. dazu Gomberg ,  diese Herichte 35, 2400 [190"] u. a. 
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Dabei mu8 vorlaufig noch dahin gestellt bleiben - ist fiir die 
Betrachtung auch bedeutangslos -, ob den krystallisierten Sulfaten 
die angenommene einfache Formel zukommt, oder ob sie sich viel- 
leicht von einer )~Dimolschwefelsaure~ I) ableiten. 

Aber anch das Carbinol selbst bildet in tlem stark ionisiereiiden 
flussigen Schwefeldioxyd analog gefarbte Lijsungen j die itlentixhe 
Farbe ist selbstverstiindlich, da sie in allen Falleii auf Bildung rlea 
gleichen Ions 

CcjHj.CH:CH\c .... 
Ccj Hj . CH: CH' . 

C1 
znriickzufuhren ist. W a l d e n  ') hat die gleiche Erscheinung fiir das 
Triphenylcarbinol gefunden und eine erhebliche Spaltung in Ionen 
durch Leitfahigkeitsbestimmungen festgestellt; wir haben in unserenr 
Fall diese Bestimmung unterlassen, da das Carbinol in der Losung 
geringe Zersetzung erleidet und nach den beim Dicinnarnenyldichlor- 
methan friiher gemachten Erfahrungen 3, nur sehr geringe Leitfahig- 
keiten zu erwarten waren; schlagend ist aber die im experimentellen 
Teil naher beschriebene Abhangigkeit der Farbung von tler Konzen- 
tration. Durch diese Dissoziationsfahigkeit unterscheiden sich die 
Dicinnamenyl-chlorcarbinole scharf YOU ihren Methylathern, denen, wie 
aus der Farblosigkeit ihrer Losungen in Schwefeldioxyd gefolgert 
werden mu8 '), diese Eigenschaft in nachweisbarer Griide 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. h. sie kann 

Cs Hg . CH: CH\C,OH 
CG H, . CH: CH' . 

c1 
als Ion abdissozieren. 

Das gauze Bild 
iiberraschender Weise 

der beschriebenen Erscheinungen bestatigt in 
die bisher vertretene Ansicht, diese Dericate 

des Dic.innamenplchlormethans als Triphenylmethanderivate aufzri- 
fassen, in deren Molekiil einer der Phenylkerne, n i c h t  n u r  foriiial, 
durch Chlor ersetzt ist. 

In scheinbarem Widerspruch steht damit nur die Unbestandigkeit 
der Carbinole gegen Wasserstoffionen. Ebenso leicht , wie Salzszure 
in Benzollosung die Hydrosylgruppe durch Chlor ersetzt, bewirkt aie 

I) Vergl. Baeyer, diese Berichte 38, 1156 [1905]. 

') Diese Berichte 39, 2985 [1906]; vergl. auch den experimentellen Teil 
Diese Berichte 35, 2022 [1902]. 3, Diese Berichte 39, 2992 [1906]. 

der vorliegenden Arbeit. 



2694 

in h>-droxylhaltigen Losungsmitteln wie Alkohol oder Eisessig Cl,er- 
gang in das Keton, also A b s p a l t u n g  von Salzsaure: 

C6 Hj . CH: CH. C. CH: CH. C,; H5 
HO"C1 

J (f+> 
Hj . CH- : CH. C . CH: CH . C,; Hj + HCI. 

0 
1hs  Vorhantlensein eines auch nur spurenweise sich in diesen 

Liisungen einstellenden Dissoziationsgleichgewichts (im Sinne der ein- 
geklammerten Pfeile) wird durch das Verhalten gegen Basen (cfr. 
oben) ausgeschlossen; es miifite zudem durch freie Salzsaure in einer 
der Ketonbildung e n  tg eg  en  ge  s e t z  t e n  Richtung beeinfluat werden '). 

Unter den gleichen Bedingungen wurde friiher 2, der analoge 
leichte Zerfall unter Bildung von Keton bei den Methyrathem der 
Carbinole beobachtet, damals aber durch primare Veqeifung zu den 
uoch unbekannten freien Csrbinolen interpretiert, die als unbestandige 
Verbindungen den weiteren Ubergang in das Keton vermitteln sollten: 
durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung, vor allem den 
Nachweis von der Bestandigkeit der Carbinole fallt diese Auffassung. 
Bedenkt man, wie leicht die Carbinole die Ather und Acetate zuruck- 
bilden, so scheint umgekehrt deren Bildung vo r a n  zugehen. Dann 
mufi aber der leichte Zerfall des Molekuls unter Ketonbildung an eine 
nicht fafibare Reaktionszwischenstufe gebunden sein, die wir uns viel- 
leicht als labiles Additionsprodukt der Saure an den atherartig ge- 
bundenen Sauerstoff vorzustellen haben, und die als primarer Vorgang 
bei j e d e r  derartigen Verseifung aufzufassen ist 3). Die Bindnngs- 

I )  Damit stimmt iiberein, daI3 in dern bei der Einwirkung von Salzsiiure 
auf Dibenzalaceton sich einstellenden Gleichgewicht,: 

C6H5.CH.CH.C.CH:CH.C6& (farblos, stabil) 
C1 H 6' 

I A  
V l  

0 
I A  

V l  

CsH5. CH: CH . C. CH: CH. CG H5 + HC1 

CG H5. CH: CH. C . CH: CH. CG Hs (gelb, IaLil) 

(diese Berichte 37, 3280 [1904]) dab Carbinol nicht nachgewiesen wiude. 
a) Diese Berichte 39, 2981 [1906]. 
3, Vergl. z. B. Faworskp: Gber die Umwandlung von .4thylenglykol 

in Acetaldehyd, Chein. Zentralblatt 1907, I, 15. 
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verha,ltnisse der einzelnen Gruppen an das zentrale Kohlenstoffatom 
wZiren gegenuber dem Carbinol und dem Ather selbst daclurch 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 n i c h t  m e h r  besteht I). F u r  die Richtung 
des Zerfalls ist nun, wig im AnschluI3 an das Verhalten der Carbinole 
neuerdings fur ihre Methylather festgestellt wurde, die Natur des 
Losungsmittels von entecheideridem EinfluB; in Benzollosung wirtl ini 
wesentlichen die Methoxylgruppe durch Chlor ersetzt , Krton also 
nicht gebildet; schematisch: 

(CcHj .  CH:CH)aC<EFH3+ HCl=(C,jH,.CH:C;H)?C<;f +CH,.OH. 

Diese Reaktion beobachteten wir als einzige bei dem -4ther des 
p-Dichlor-dicinnamenyl-chlor-carbinols, wahrend bei dem Deriyat des 
im Kern nicht substituierten Carbinols eine ganz untergeordnete Bil- 
dung von Keton, im Gegensatz zu den1 Verhalten des freien Carbinols, 
unter den von uns eingehaltenen Versnchsbedingungen. nie verinieden 
werden konnte; hier erfolgt ein Zerfall also in beiden Richtuugen, 
wenn auch in ganz verschiedenem MaBe. Wir niiichten darauf hin- 
wTeisen, daB die Gesamtheit der Erscheinungen die experimentellen 
Beweise s t u t z t ,  die B a e y e r  g e g e n  eine durch Platzwechsel eines 
Radikals bedingte chinoide Umformung des Molekuls in den gefarbten 
Salzen des Trianisylcarbinols a) und Trichlor-triphenyl-carbinols :') bei- 
gebracht hat. 

Die Darstellung der Dicinnamenylchlorcarbinole bringt nun auch 
die Frage der gefarbten Salzsiinreadditionsprodukte des Dibenzalace- 
tons zu einem gewissen AbschluB. D a  ihre Entstehung auf tliesem 
Wege von vornherein moglich erscheint, kam diese Formulierung fiir 
die labilen SalzsZiureadditionsprodukte sehr wohl in Retracht , wurde 
spaterhin 4, von R a e y e r  sogar bevorzugt. Nachdeni in einer friiheren 

I )  Bhnliche cberlegungen vermiigen fur die Bestandigkeit der Cnrl.iiuole 
gegen Alkalien eine Vorstellung zu geben, wenn man, wie es Nef (Ann. 
d. Chem. 809, 141) friiher schon dislrutiertc, fur die Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff eine vorherige Addition an das Chloratom annimmt, die in dirseni 
Fall bei der festen Bindung, (1. h. v6lligen Abshttigung des Chloratonis, 
nicht stattfindet. 

Diese und andere, auf das Affinitatsproblem beziigliche Folgerungrn, die 
sich aus der Untersuchung des Dicinnamenyldichlormethans ergeben , sollni 
im Zusnmmenhang besprochen werden, wenii die im Gange befindliclien Ar- 
beiten abgeschlossen sind. 

3, Diese Berichte 38, 570 [1905]. 2, Diese Berichte 35, 1196 [1903]. 
') Diese Berichte 28, 582 [1905]. 
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Abliandlung') die Griinde, die B a e y e r  dafur anfiihrte, widerlegt werden 
konnten, wird der wirkliche Gegenbeweis durch Fest,stellung der Eigen- 
schaften der dieser Strukturformel entsprechenden Korper gefiihrt und 
damit die letzte Moglichkeit nusgeschlossen, die labilen Hydrochloride 
cles Ketons diirch Addition von Salzsaure n n t e r  A u f l o s u n g  einer 
der  doppelten Bindungen des Molekiils zu formulieren. 

Neuerdings hat  anch Han t z s c h  ') zu tlieser Prage Stcllung ge- 
nonimen ; die dort gegebene Ubersicht iiber Entwicklung und gegen- 
wartigen Stand der Anschauungen notigt den einen yon tins ziir Be- 
richt.igring untl Wahrung eigener Prioritiit. E r s t  nach der ersten 
Untersuchung der farbigen Salzsaureadditionsprodukte durch B a e y  e r  
lernte tler Verfasser die farblosen Salzsiiurendditionsprodukte an die 
jthylenbindung ties Molekiils kennen". N i c h t  B a e y e r ,  sondern 
Y o  r l a n d e r  hat dann, nachdem er die Zusammensetzung der gefarbten 
Korper als B i s  hydrochloride festgestellt hatte, zunachst die Theorie 
nufgestellt, sie billeten labile V o r  st uf en der normalen farblosen Ad- 
ditionsprodukte +). Vor1i .n  ders )  hat diese Auffassung zu Guusten 
anderer Vorstellungen iiber diese Isomerie, nuf die einzugehen hier 
nicht der Platz ist, aufgegeben, im Gegensatz zu B a e y e r  aher daran 
festgehnlten, dalJ in  beiden Reihen an der Kolilenstoffdoppelbindung 
Atltlition erfolge. In einer ausfiihrlichen Ahhandlung6), die H n n t z s c h  
nur fiir einen unwesentlichen Punkt  zitiert ;), hat  Verfasser dann 
tlnrch .eingehende Untersuchung der bei der Einwirkung \-on Salz- 
sBnre auf Dibenzalaceton auftretenden Gleichgewichte experimentell 
nachgewiesen, dad beide Arten isomerer Hydrochloride stets n e b  e n - 
e i n  a 11 d e r in] Gleichgewichte auftreten und die e i  n e Art der Atldi- 
tion jeweils (lie Bildung Ton -4dditionsproclukten der nnderen Art bei 
den1 gleichen Molekiil a u s s c h l i e d t .  J'iir den Ort  der Addition ergab 
die Arbeit die wesentliche experimentelle I~eststellung, da13 die Rolle 
beider Salzsiinremolekiile nicht gleichwertig ist, also die Existenz von 
Bi s hydrohidogeniden in Kombination mit tlem Vorhantlensein z w e i e r  
~ ~ t i ~ ~ l e n l ~ i n c l ~ t n g e n  im Dil.~enznlnceton r o n  Y o r l i i n t l e r  zur Stutze seiner 
Bnsc~hatiungen n i c h t  herangezogen werden kann "). Aus dem Yer- 
h:tlteu cles Dibenza,lacetoiis und seiner Additinnsproditkte gegen Metall- 
- 

I) Diese Berichte 39, 39S1 [1906]. 
' i  Ann. d. Chem. 349, 1 .  
') Diese Beiichte 36, 3528 [1903]. 

Diese Berichte 37, 32 i7  [1904]. 
*) Die Einna.nde von Vor l i inder  (Ann. d. Cheni. 341, 13) gegen dieae 

Anschauong scheinen mir bei dem pr inz ip ic l l ,  nicht nur graduell verschie- 
denen Yerlialteit der heitlen Salzsauremoleltiiie obigen SchluB nicht zii ent- 
krgften. F. S t rnur .  

;) Diese Berichte 36, 2379 [1903]. 
") I n n .  d. Chem. 341, 1 .  

T, Ann. d. Chem. 349, 16. 



salzmolekule wurde d a m a l s  schon der Schlufi gezogen, tlem sich jetzt 
auch H a n t z s c h  anschliefit, dafi es sich uni K o m p l e x e  handle, untl 
nlir die Frage nach der inneren Struktur tles Komplexes (€Ic1)1 al:. 
mit iinseren heutigen Hilfsniitteln nicht losbar, wurde offen gelassen '); 
in  dieser Richtung ermoglicht auch die von H a n t z s c h  neu eufgefun- 
dene Klasse solcher Additionsprodukte keinen Fortschritt. Die Farbe 
der Iabilen Additionsprotlukte wurde ausdriicklich :iuf eine ditrch diese 
lokale Addition an den Sauerstoff betlingte, durch iinsere Striiktttr- 
formeln nicht ausdriickbare Verschiebung in den Bintlnngaverh2ltuissen 
des g a n  z e n  Molekiils tind daniit auch des Renzolkerns znruckgefuhrt, 
also ditrch einr Vorstellung, die sich sowohl fiir die spezielle Frage 
des Zusainmenhanges zwischen Farbe iind Konst.itation. als aiich fiir 
das vie1 allgerneinere Problem des verschiedenen Verhalteus cler glei- 
chen Atomgruppen bei scheinbar sie uicht direkt berfihrenden Ver- 
aiiderungen in1 ubrigen Teil des Molekiils immer notwendiger erweist '). 

1) Auch die von hlc I n t o s h  erhaltenen Polyhydrochloride des Xcetons, 
Athers und anderer sauerstoffhaltiger Verbindungen habe ich dam 8.1s schon 
in gleicheni Sinne interpretiert und zur Erkliirung fiir die Erscheinungcn beim 
Dibeuzalaceton niit herangezogen. F. S t rans .  

2, Vorgreifend sei bemerkt, daB ihre konserjuente Dnrchfuhrung zu einer 
Modifikation der B aeyerschen Auffassung zwingt. Ec; ist gesondert zu be- 
trachten die Fiihigkeit des einen Hadikals, als Ion abzudissoziieren. Sie ist 
bedingt und in ihrem relativen Betrag abhiingig durch die das zentrale 
Kohlenstoffatom substituierenden Gruppen. Die hei der 1onisat.ioii auftretendr 
Farbe ist sekundlr hervorgebracht durch eine Verschiebung in den Bindungs- 
verhiiltuissen der das Kation zusnmmensetzenden Itome, so lange das Kadikal 
als I on besteht, und verschwindet mit dem Aufhiiren dieser Verschiebung im 
nichtdissoziierten Molekiil. Das abdissoziicrte l~adikal tritt dnbei ni c h t atis 
der Rindungssphare des zentralen Kohlenstoffatonis, wandert also nicht etwa 
an ein parastiindiges Kohlenstoff~tom eines Benzolkerns, wie dies K e h  rmii n n 
annimmt. Die Mijglichkeit, daB je nach der speziellen Natur der substi- 
tuierenden Gruppen sic11 ii'bergange zn ecliten Chinonabkiimmlingcn finden, 
wie sie ausgesproclien in den sticltstoffhaltigen Farbstoffen wohl vorliegen, 
daO unter Umstanden beide Pornien bei tlcm gleicheii Molekiil getrennt neben 
einander vorkommen, nurde bereits friiher diskutiort (diese Bcrichte 39, 2988 
[I 9061). Die Derivatc des Dicinnantenyl-chlormethans bieten eine Reihe expe- 
rimenteller Bngriffsmiiglichkeiten fiir das Problem, die sich bei den :Ibkiimm- 
lingen des Triphenylmethans nicht finden. Da nach den vorsteheiiden i h -  

beiten beide Gruppen gemeinsam bctrachtet werden miissen, so erwarte ich 
nus im Gang befindlichen Arbeiten in dieser Kichtung den esperinientellen 
Beweis fur die oben skizzierte Buffassung. Bis dnhin mijchte ich eine aus- 
fiihrliche Diskussion verschieben und noch hemerken, daB sich auch die hcim 
Triphenylmethpl und seinen LGsungen beobachteten Erseheinungen trcfflich 
einfiigen. F. Straus .  
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%u berichtigen ist noch I), dnB fiir das Zustandekoiitmen der labilen 
farbigen Hydrobalogenide die Gruppierung . C = C . C . C = C n i c h t 

geniigt, sontlern, wie am den Untersrichungen von V o r l i i n d e r ' )  und 
denen des Verfassers ") sich ergibt. inindestens ein*eitige Bindung die3er 
Kette an Phenvl notwendig ist. 

0 

E x p e r i ni c n t e 11 e s. 

CsHs . CH: C H  . C . CH : CH . C'6Hs. 

HO'>!I 
D i c i n n a nt e n  y 1 - c h 1 o r - c a r  b i n  o 1, 

Das aus 5 g Silbernitrat (ber. fiir 1 Mol. = 3.1 g) mit Natroitlauge 
gefHllte Osyd wird gut dekantiert, abgesaugt und mit soviel Infusorien- 
erde in der Reibschale innig verrieben, da13 ein troclrenes Pulver ent- 
steht. Damit schuttelt man die Losung von 5 g Dicinnainenyl-dichlor- 
methan+) (in der Folge kurz als Ketochlorid bezeichnet) in  :tlkohoI- 
freiem Ather ca. 2 Stunden auf der Maschine, bis eine fillrierte Probe 
der Losung, mit frischem Silberoxyd geschiittelt, Chlorsilber nicht mehr 
bildet. Die meist schwech gelb gefarbte Atherlosung wird kurze Zeit 
iiber Clhlorcalcium getrocknet, auf dem Wasserbad vorsichtig konzen- 
triert, schliedlich im Va,kuum zur Trockne gedampft. Der  olige Riick- 
stand erstarrt beim Verreiben mit Petrolather in  wenigen Augen- 
Idicken. WeiSe, meist radial mgeordnete Niidelchen oder lange, feine 
Nadeln, wenn die Losung in menig warmem Benzol oder Schwefel- 

I )  Ann. d. (:hem. 349, 13. 
:I) Diese Berichte 37, 3294 [1904]. 
+) Wir haben die in der vorhergehenden Sbhandlung (tliese Berichte 3!), 

2988 [I9063 gegebenc Vorschrift zur D a r s t e l l u n g  Ton Dibenza lxce ton  
weiterhin verbessert und die vorherige Heindarstellung von Benzalaccton 
ganz vermieden. 200 g Benzaldehyd und 53 g reines Aceton wcrden in 8 1 
96-proz. hlkohol und SO0 ccm Waaser geli'st und mit 360 ccm I0-proxcntiger 
Natronlauge versetzt. Nach kurzer Zeit triibt sich die Flussigkeit xuifichst 
olig und erstarrt zu einem Krystallbrei des Ketons. Ausbeote: 75-80 ,, tLes 
angewandten dldehyds an uinkrystallisiertem Produkt. 

Fiir die ebendort beschriebene D a r s t e l l u n g  d e r  Ketochlor i t le  ergab 
sich inzwischen als wesentlich, auch den geringsten GberschuB an Phosphorpenta- 
chlorid zu vermeiden. Man vermendet vorteilhaft uni ein geringes wen i g e r  
als die fiir 1 Molekiil berechnete Menge in fein gepulverter Form untl sorgt 
gegen Ende durch energisches Erhitzen auf dem Wasserbad, dal3 die letzten 
Keste inoglichst rasch zur Einwirkung gelangen. Durch tliese Beohachtung 
haben die dot* (S. 8959) ermahnten wechselnden Ausbeuten ihre Aufkliirwng 
gefunden. Gcringe Mengen unangegriffenen Iietons sind bei der Reinipung 
leicht zu beseitigen und ltommen gegenfiber dcr enormen Verbesserniip der 
Aushcute an Chlorid nicht in Betracht. 

*) Diese Berichte 36, 3.536 [190H]. 
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koJJenstoff mit Petroliither versetzt wird. Schmp. 56O. Wird die 
Schmelze wenige Minuten auf dieser Temperatur gehalten , so trubt 
sie sich plotzlich unter Gelbfiirbung durch Ausscheidung feiner Wasser- 
triipfchen (iiber die hierbei entstehenden Korper vergl. unten). Der  
Korper ist leicht Ioslich in allen Losuugsniitt&~ niit Ausnahme \-on 
Petrolather. Ausbeute: 60-70 O/O der Theorie an  umkrptallisiertem 
Produkt. Zur  Analyse wurde die Substanz uach den spater mitge- 
teilten Erfahrungen beim y-dichlorsubstituierten Carbinol aus Schwefel- 
kohlenstoff-Petrolather krystallisiert, nachdeni auch hier bei Verwen- 
dung von Benzol zu hohe Werte fur Kohlenstoff und Wnsserstoff er- 
hnlten worden waren. 

0.0855 g AgC1. - 0.2100 g Sbst. in 9 g Benzol: Erniedrigung des Gefrier- 
punkts 0.418O. 

0.1499 g Sbst.: 0.4171 g ( 3 0 2 ,  0.0763 g H20. - 0.1580 g Sbst.: 

Cl,HI50C1. Ber. C 75.42, JI 5.54, C1 13.11, Mo1.-Gcw. 370.5. 
Gef. )) 75.89, >> 5.69, D 13.37, D 274.0. 

Bei laogerem Aufhewahren zersetzt sich das  Carbinol allmiihlich. 
Die Liisung in konzentrierter SchwefelsSiure ist blauviolett mit 

rotviolettem Dichroismus, von einer Losung des Ketochlorids nicht zu 
unterscheidenl). Den gleichen Farbton zeigt eine h i n r e i c h e n d  ver- 
d u n  n t e Lirsung in fliissigem Schwefeldioxyd. 

LriBt man eine solche Liisung abdunsten, so verschwindet die Parbe all- 
miihlich bei fortschreitender Konzentration, k e h r t  a b e r  auf Zugnbe neuen  
Li j sungsmi t te l s  wiede r. Der Verdunstiing~riickstnnd lirystallisierte nicht 
mehr, gab aber mit konzentrierter Schwefelsiiure die reine blauviolette IJarb- 
reaktion. Verivendet man von rornherein zu vie1 Substtinz (0.3-0.5 g auf 
cil. 10 ccm Schwefeldioxyd), so erhalt mau direkt wenig charakteristiachr Lii- 
sungen von gelblichem oder griinlichem Farbton. 

Sonst 1 erlauft die Einwirkung von S a u  r e n  nuf das  Carbinol ganz 
verschieden je nach dem Losungsmittel, in dem die Reaktion sich ab- 
spielt: sie ermaglicht sowohl Uberfiihrung in dns Keton wie Riickver- 
wandlung in das  Ketochlorid. 

1. U m w a n d  1 un g i n  1) i c i n  11 a 111 e n y 1 - d i c h 1 o r  - ui e t h a 11. 
1 g Carbinol wurde in 10 ccm Benzol  g e l d  und trockene, gasforiuige 

Salzsiiure eingeleitet. Schon nach einer Minute triibte sich die Liisung. D:E 
Einleiten wurde noch eine Viertelstunde fortgesetzt , iiber Chlorcalcium gtl 
trocknet und das Lijsnngsmittel im Vakunm abdestilliert. Das Chlorid hinter- 
blieb direkt fest (mit Ligroin von etwas Schmierc befreit = 0.7 g vom Schmp. 
710, Mischprobe 74-75'3). 

Ebenso wirkte A c e t y l c h l o r i d ;  eine Esterifizierung der Hydrosyl- 
gruppe erfolgt also nicht. 

I)  Vergl. dirsc Berichte 39, 2991 [19063. 
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXX. 174 



Wird eine LGsung ron 1 g Carbinol in 1.5 CCN Benzol mit 5 g ithyl- 
&lend versetzt, so tritt spontane Erwiilnung ein. A l e  nach zwcistundigeni 
Stehen die Ltsung im Vakuum zur Trockne verdampft wurde, blieb Kcto- 
chlorid zuriick. (Schmelzpunkt nach Waschm niit kaltem L i p i n  70: Misch- 
probe 72-73O.) 

2. U b e r f i i h r u n g  i n  D i b e n a a l - a c e t o n .  
0.3 g Carbinol wurden in Alkohol  gelfist; auf Zusatz einiger Tropfen 

alkoholischer Salzsiiure blieb die LBsung in der Kalte zuniichst farblos, fitrbte 
sich bei schwachem Erwiirmen aber sofort gelb. Nach 10 Minuten lsngeni 
Kochen gab eine Probe mit konzentrierter Schwefelsaure die Keaktion deb 
Ketohs. Aus der konzentrierten Lijsung krystallisierten gelbe Bliittchen VOII 

Dibenzalaceton (Schmp. 1074 Mischprobe, Schwefelsaurereaktion). 
Die gleiche Umwandlung tritt ein beim Erwarmen mit Eisessig 

oder Eisessig und Natriumacetat. Die Reaktion erkl l r t  sich durch 
Bildung des Acetats, das  offenbar die erste Stufe der Einwirkung dar- 
stellt I). 

0.3 g Carbinol wurden in 12 ccm Eisessig gelbst und auf dem Wasser- 
bad */2 Stunde erwiirmt; schon nach ca. 5 Minuten trat intensive Gelbfarbung 
ein. Beim Aufarbeiten in der hblichen Weise resultierte Dibenzalaceton, das 
nach dem Waschen mit Ather fast rein war (Schmp. 1080; Mischprobsj. 

0.3 g wurden niit einer LBsung von 1 g Natriumacetat in 10 ccm Eis- 
assig 3/4 Stunden im Wasserbad crwviirmt; Gelbfiirbung der LBsung trat lang- 
samer ein. Das erhaltene Keton war weniger rein (Schmelzpunkt dw Roh- 
produkts 100 - 1010). 

E i n w i r k u  n g  s a l z s i i u r e a b s p a l t e n d e r  h l i t t e l  a u f  
D i c i n  n a m  e ny 1- c h l  o r - c a r bi n o 1, 

CsH5. CH: CH. C. CH: CH .CsHj. 
/\ 

O H  C1 
Die Versuche wurden in der Erwartung angestellt, durch ein- 

fache Abspaltung von Salzslure eine glatte Uberfiihrung in Dibenzal- 
aceton zu erzielen. Da das Nichteintreten dieser Reaktion fiir die 
theoretische Betrachtung von Bedeutung ist, so seien irn folgenden die 
Versuchsbedmgungen im einzelnen angefuhrt , zugleich rnit dem Be- 
merken, ob abgespaltene Salzsaure nachweisbar war. Die Auf- 
arbeitung erfolgte, wo nichts anderes bemerkt ist, auf die gleiche Weise: 
die Lijsungen wurden in Wasser gegossen, die organische Substanz 
mft Ather aufgenommen und in  der w a h i g e n  Schicht mit Silbernitrat 
auf Salzslure gepruft. Krystallisiertes Carbinol wurde in  keinem der 

I) Vergl. dazu diese Berichte 39, 2995 [l896] und die von B a e y e r  zu- 
erst angewandte Methode zur Verseifung der Ketochloride mit Kaliumacetat 
in EisessiglBsung (diese Berichte 81, 2696 [1902]). 
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Fiille z uriickerhalten , trotzdem die hherruckstande durchweg niit 
konzentrierter Schwefelsaure die violette Farbreaktion r e i n  gaben j 
offenbar war teilweise Zersetzung in  anderer Richtung erfolgt. 

Eine &sung des Carbinols in Alkohol wurde mit alkoholischeni Silber- 
nitrat gekocht. Keine Abscheidong von Chlorsilber; sie trat ein aut Zusnta 
einiger Tropfen konzentrierter Salpetersgure. 

Eine Benzollosung von 0:2 g Carbiuol wurde 1 Stunde niit gepulverteni 
SikBBmitrat gekocht: das Silbersalz war klar in Wasser lnslich. Der gleiche 
YeFsnch mit Natriumacetat : kein Chlorsilber. 

0.3 g Carbinol wurden mit einer Losung von 1 g Natriumacetat in 10 ccni 
Alkohol 1/1 Stunde gekocht: kein Chlorsilber. 

0.3 g Carbinol blieben in 15 ccrn 10-prozentigem ~iiethylalkoholischeni 
Kali gelost iiber Nacht stehcn: kein ( 'hlorsilber. 

0.5 g Carbinol standen niit 2 ccm Pyridin iiber h'acht; die L ~ ~ S L I I I ~  hatte 
sich brgunlich gefgrbt. Salzsaure war nicht abgespdten. 

0.3 g Carbinol wurden in Pyridinlosung 1 Stunde auf dern Wasserbatl 
ermarmt; die LAsung war braun. Eine geringe Fjllung von Chlorsilbei. 
wiirde beobachtet. 

A n h y d r i d b i l d u n g  d e s  D ic innameny l -ch lo r -ca rb ino l s .  
4.8 g Carbinol wurden in  4 Portionen irn Vakuum unter standigem 

Saugen mit der Punipe auf 60° erhitzt; die geschrnolzine Mmse 
schluinte heftig auf, dann erfolgte keine sichtbare Reaktion rnehr, 
trotzdem das Erhitzen 3/4 Stonden fortgesetzt wurde. Wurde die. beini 
Erkalten glasig erstarrte, fast farblose Schiiielze mit wenig kochendern 
Ather in Liisung gebracht, so fielen sofort farblose Krystalle in reich- 
licher Menge aus. Feine, blendend weiSe 
Nadelchen aus Benzol-Petroljlther, die bei 1 60° unter Gasentwicklung 
zu einer gelben Pliissigkeit schmolzen (sintern schon a b  150O). 

0.1492 g Sbst.: 0.0830 g AgC1. - 0.4105 g Sbst. in 25.3 g Benzol: Er- 
h6hung des Sdp. 0.08O (im Lands  bergerschen Apparat). 

Ausbeute 1.3 g = 27 Oi0. 

C3,H2S 0 C12. Ber. Cl 13.58, Mo1.-Gew. 323. 
Gef. B 13.75, B 641. 

Konzentrierte Schwefelsaure lost allmahlich mit gruner Farhe uud 
braunroter Fluorescenz. Danach liegt ein Gernisch der bereits friiher ') 
beschriebenen Anhydride des Carbinols Tor, in dem das hijher schniel- 
zende stark iiherwiegt. 

Bei einem der spater zu besprechenden Zersetzungsversuche unter Atnio- 
sphiirendruck konnten auf niechanischem Wege auch wirklich geringe Mengeu 
der charakteristischen, harten Prismen (Schmp. 1364 Zersetzung) neben feinen, 
weichen N%delchen (Schmp. 1580, Zersetzung) isoliert werden; eine vollstain- 
dige Durchfiihrung der miihsamen Trennung rerbot sich durch Mange1 nn 
Material. 

I) D i m  Berichte 39, 1996 [1906]. 
174" 
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.\ngewandte 
Substanz 

g 

1 

1 
1 
1 

___ __ 
Dauer des Verbrauch Bruchteil der fur Abspaltnng 
Erhitzens n/lo-KOH von 1 Atom C1 berechneten Menge 

Std. ccm 010 

'12 2.5 6.S (entbtanden = 0.3 g 
A nhydtidgemisch) ' I2 1.1 3.0 

' I 2  1.35 3.6 ber.f.l C1=0.1312g 
' 4  0.65 1.76 
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dies@ Anordnung rnit der erhitzten Schnielze fortdaoerud in Beriihrung bleibt. 
oder aber durch allmiihliehe Zersetzung primBr gebildeten Anhydrids in der 
Schmelze. 

Met h y la t h e r rl e s D i c i n n tl m e n  y 1 - c h l o  r - c a r b in  o 1 s , 
CsI&,.CH:CH--C-CH:CH.Cs& /.--. c1 OCIIJ. 

Wird das Carbinol init wenig Methylalkohol iibergossen , so 164 
es sich spielend; bei lingerem Stehen an einem kuhlen ort scheidet 
sich der Methylather reichlich in ZII Warzen vereinigten Krystallen ab. 
Hat sich der Korper, was ohne sichtliche Veranlassung zuweilen be- 
obaclitet wurde, als ijl abgeschieden, so geniigt kurzes Reiben rnit 
eineni Glasstab, uni die Krystallisation hervorzurufen. Zur Reinigung 
liist man i n  wenig warmem Methylalkohol; beiiii Abkiihlen scheidet 
sich der Korper je nach den Bedingungen in glanzend weiSen Matt- 
chen oder in zu Warzen angeordneten breiten Nadeln ab. Schniy. 
54-550. Leicht loslich in nllen Losungsmittelo, a d e r  Petrolither und 
kaltem Alkohol. 

0.1353 g Sbst.: 0.3753 g COi,  0.0715 g &O. - 0.1449 g Sbst.: 0.07-l.j g 
AgC1. 

CluH170C1. Ber. C 75.92, H 5.98, C1 12.47. 
Gcf. B 75.65, B 5.91, a 12.71. 

Der Ather ist trocken nicht sehr haltbar und zersetzt sich selhst in1 
Ex8iccator nach einigen Tagen unter Rotfiirbung, ist also unliestiindiger 
als das entsprechende Derivat des ini Kern cblorierten Ketons'). Abge- 
sehen YOU diesem g r a d n e l l e n  Unterschied, der sich in dem Verhnlten 
gegenuber Eisessig und Schwefeldioxyd wiederfindet, sind die Eigen- 
schaften beider Kiirper vollig analoge; zugleich wird durch die Unter- 
suchung des reinen, krystallisierten Methylathers der friiher gezogene 
SchluS bestatigt, dal3 in dem Einwirkungsprodukt von Natriumniethy1:tt 
nuf das Ketochlorid , das danials nicht krystallisiert erhalten wurde, 
unreioer i t h e r  vorlag. 

Konzentrierte Schwefelsaure verwandelt in clas Sill fa t ,  das sich niit 
de r  charakteristischen violetten Farbe in der iiberschussigen Saure lost; 
dagegen zeigt die Losung in fliissigein Schwefeldiosyd auch bei groBer 
Verdiinnung nicht die charakteristische Farbung. 

Die Lbsung ist briiunlich-gelb und zeigt eine ausgesprochen rotc Fluo- 
rescenz; beim Verdhnen verschwindet die Farhe Iast vollstindig. Offenlw 
wird der Ather veriindert, denn der Riickstand war nicht niehr zum Krystal- 
lisieren zu bringen, gab aber niit konzentrierter Schwefelsaure die reine vio- 
lette Farbreaktion. 

1) Diese Berichte 39, 3000 [1906]. z, Ebenda 2995. 
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n i e  e b e r f i i h r u n g  i n  d a s  K e t o n  gelingt leicht, wenn die Losung 
in hlethylalkohol mit einigen Tropfen methylalkoholischer Salzsaure 
versetzt lint1 kurze Zeit gekocht wird. 

Die Fliissigkeit farbt sich rasch intensiv gelb; beim Eindunsten krystal- 
lisieren gelbe Blattchen von Dibenznlaceton (Schmp. des Rohprodukts: 107"; 
Mischprobe, Schwcfelsaurereaktion). 

jhn l ich  wirkt Eisessig in der Warme, der den chlorsubstituierten 
.kther nicht verandert') : 

Erwarnit man dic farblose L6sung des Athers in Eiscssig, so tritt kura 
vor dem Sieden Dunkelfarbung ein, die nach aeiterem kurzen Erwarnien in 
cin reines Gelb iibergeht. Wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet, SO re- 
sulticrt Dibenzalaceton, das nach Waschen mit etwas Ather fast rein ist 
(Schmp. 108-1090). 

Hei Abwesenheit freier Mineralsaure ist das Chloratom des Carbi- 
nols des doppelten Austauschs n i c h t  fahig: Die Losung in Methyl- 
alkohol konnte mit Silbernitrat liingere Zeit gekocht werden, ohne daS 
.lbscheidung von Chlorsilber erfolgte; diese trat sofort ein auf Zusatz 
einiger Tropfen konzentrierter Yalpetersaure. 

In nicht hydroxylhaltigen Losungsmitteln wird durch Salzsaure 
im wesentlichen die Methoxylgruppe durch Chlor ersetzt uater Riick- 
bildung \-on Ketochlorid. 

Leitet man trocknes Salzsiiuregas in eine Liisung des Methylathcrs in 
trocknem BcnzoI, so farbt sich die Fliissigkeit, ohoe daW Trfibung zu beob- 
achten ist, nach kurzer Zeit intensiv gelb. Setzt nian das Einleiten circa 
' /a Stunde fort, so scheidet sich eine geringe Menge tiefroter feiner Nadelchen 
ab, die sich (lurch ihr Verhalten (Entfarbung an der Luft zu einem gelben 
Kiirper, der sich mit orangeroter Farbe in konzentricrter Schwefelsiure lijst) 
als Bishydrochlorid des Dibenzalacetons charakterisieren. Die davon filtricrte 
I,ilsung ist wenig gefilrbt und gibt mit konzentricrter Schwefelsiiure die reine 
violette Parbreaktion des I<etochlorids. Diases hinterbleibt nach dem Ab- 
haugen des Lbsungsmittels im Vakunm krystallisiert. Schmelzpunkt dcs mit 
Petrolither gewaschenen Itohprodukts: 71-72O (Mischprobe). Diesc Bildung 
geringer Mengen ron Dibenzalac.cton als Nebenprodukt wurde auch bei Wie- 
derholnngen des Versuchs mit reinstom Material stets beobachtet, so da13 sie 
als fcir den Reaktionsverlauf wesentlich betrachtet werden muB; sie ist oflen- 
bar auf den bei der Reaktion sich abspaltenden Mcthylalkohol zuriickzufih- 
ren. Die Menge des Iietons ist so gering, did, unterbricht man das Eiu- 
leitcn \or Abscheidung des unloslichen Bishydrochlorids, wenn die Liisung 
erst grlb geftirbt ist, die violette Parbreaktion der Lijsung dadurch nicht ge- 
triibt a i rd  und das, wie oben beschrieben, isolierte Ketochlorid den pleichcn 
Schmelzpunkt zeigt (7 1-72 O). 

Wir haben tlann die gleiche Umwandlimg auch bei dem Methyl- 
ather des Di-p-chlorcinnamenyl-chlor-carbinols festgestellt; nur beob- 
achteten wir keine Bildung von Keton. 

1) Diese Berichte 39, 3001 [1906]. 
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Die BenzollBsung triibte sich znniichst, war dam aber nrrch 10 Mhuten 
langem Einleiten klar und achwach gelblieh. Das erhaltene Ketochlorid war 
nach dem Waschen mit Ligroin k t  rein. (Schmp. 9&99". Mischprobe.) 

D i -1) -c h 1 or  ci n n am e n  y 1 - c h 1 o ?- ca r  b i n o 1, 

I--' c1. c i  .r\. CH: CH. c: .CH: CH *'- / *  \. J /--. 
HO C1 

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

Heim Abdestillieren des Athers im Vakuum bleibt das Carbinol 
als schwach gelbe Krystallmasse zuruck ; durch Anreiben niit kalteni 
Ligroin lafit sich gelbe Schmiere entfernen. (Ausbeute 75-83 O8 0 . )  

Das Rohprodukt wird aus Benzol, in dem es sich in der Warme leicht 
lijst, umkrystallisiert. Sehr feine, sich verfilzende, lange, weiIje Xa- 
deln, die in trocknem Zustand beim Reihen ungemein stark elektrisch 
werden. Schmp. 101 -1@2 O unter GelbfOrbung und Gasentwicklung; 
unreinere Praparate, deren Schmelzpunkt unterhalb 1000 liegt, schmel- 
zeu zunachst zii einer gleichmaflig triiben Flussigkeit, die sich bei 
starker VergroBerung unter dem Mikroskop als von feinen Bliischen 
tlurchsetzt erweist; erst iiher looo beginnt eine Gasentwicklung. Der 
Kiirper halt hartnackig Losungsmittel zuriick, das weder im Vakuum, 
noch.bei langerem Erhitzen auf 50° vollig entweicht; daB auch Aus- 
kochen mit Petrolather nicht zum Ziel fiihrte, scheint eher fiir die 
Gegenwart von Krystallbenzol als fur rein mechanisches Festhalten zu 
sprechen. Stimmende Zahlen bei der Analyse wurden erhalten, als 
der Kijrper nochmals aus Schwefelkohlenstoff krystallisiert und'bei 50° 
langere Zeit getrocknet wurde; der Schmelzpunkt anderte sicli da- 
durch nicht. Zum Umkrystdlisieren des Rohprodukts ist Schwefel- 
kohlenstoff nicht geeignet. 

Ag C1 I). 

0.1748 g Sbst.: 0.3854 g COz, 0.0660 g H20. - 0.2427 g Sbst.: 0.3105 g 

0.9758 g Shst. in 11.9 g Nitrobenxol: Erniedrigung des Gefrierpunkts 
0.47903. 

C17H~C130. Ber. C 60.09, H 3.83, C1 31.37, M 339.5. 
Gef. )) 60.13, 4.20, )) 31.63, 339. 

Da die Einwirkung von Silberoxyd xuerst bei diesen Korpern untcrsucht 
wnrde, seien hier einige Erfahrungen mitgeteilt, wie sie ohne die Anwelldung 
win Infusorienerde gemacht wurden. Die Reaktion braucht bis zu ihrer Vollen- 

I) Mit Kalk gegliiht, vergl. diese Berichte 89, 8999 Bnm. [1906]. 
9 Venvendet ein nu r aus Schwetelkohlenstoff krystallisiertes Praparat, 

Schmp. 910. 



dung, selbst beim Arbeiten in der Kugelmiihle, vie1 lingere Zeit, ist z. B hei 
Anwendung von 5 g Carbinol hirufig erst naeh 7-10 Stunden beendcat. 

Es tritt starkere Verschmiernng ein; die Ausbeuten &hwdcen euorm 
ohne ersichtlichen Grund Ton 0 bis 850i0 an Rohprodukt. IMhr entstehen 
in entsprechend sechselnder Menge hochschmelzende K8rper. die, wie spatcar 
gezeigt werden wircl, durch Wasserabspaltang aus dem Carbinol gebildet 
werden; sie sind l e i c h t  liislich in Benzol otler Schwefelkohleustoff, findeii 
sich also in den Mutterlaugen deti Carbinols und wcrden am besten isolicrt, 
wknn man den meist amorphen Trockenrhckstand derselben in a.lJsolutem 
Ather aufnimmt. Diese Wasserabspaltung, die bei reinrm Carbinol erst heini 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt cintritt (cf. spiitcr), erlolgt hier also whim 
bei gew6hnlicher Temperatur; aie scheint in sch\\-er verstindlicher Weise an 
die Gegenwart der Schmieren gebunden zu sein ; hiiufig wurde beobachtet, 
daB die klarm Lihngen von rohem Carhinol in Schwefelkohlenstoff sicli 
plBtzlich trhbten durcli Ahscheidung von Wassertropfen; wmen dann nur 
noch die Anhydride isolierbar. Beim :Meiten niit Infusorienercte wurdc (li t '  

Bildung der hochschmelzcndtsn Umr,71-idlungsprodukte nie beobachtet. Das 
im Kern nicht substituierte Carbinol kiinnttl ohne Verivrntlung von Infusoricn- 
erde iiberhaupt nicht crhalten wcrden, wa.* nach seinen LBslichkeitsverhalt- 
nissen uud dem tiefen Schmelspunkt leicht verstantllich crscheint. 

Fiir seine Liisungen 
i n  konzentrierter Schwefelskure und fliissigem Schwefeldioxyd gilt das 
gleiche,, wie friiher fur das  einfache Carbinol ausgefiihrt wurde; der 
Farbton beider Losungen ist indigoblau mit blutroter Fluorescenz 
(vergl. tliese Berichte 89, 2999 [1906]). 

Auch die iibrigen Reaktionen sind denen des Dicinnamenyl-chlor- 
carbinols vollkommen analog und wurden meist als Parallelversuche 
durchgefiihrt. Wir beschranken uns daher im folgenden auf die An- 
gabe der geringfugigen, durch die pbysikalischen Eigenschaften der in  
Betracht kommenden Substanzen bedingten Unterschiede und ver- 
weisen fur sonstige Eriirterungeo und die genaue Durchfuhrung der 
Versuche wortlich auf die friiheren Ausfiihrungen. Die Reaktions- 
produkte, Keton oder Ketochlorid, wurden stets durch Mischprobe 
und Farbreaktion mit konzentrierter Scliwefelsaure identifiziert 

Einleiten von Salzsauregas oder Zugabe Ton Acetylchlorid zur Liiwng 
des Carliinols in B e n z o l  vcrwandelt in das Ketochlorid zuriick. Das zu- 
nachst ungeliiste Carbinol geht rascli in Losung. Schmelzpunkt drs Roh- 
prodokts (mit Ligroin gewaschen): 97-99 O, bezw. 96-970. Wird Salzsaure- 
gas iiber das fein gepulverte Carbinol geleitet, so macht sich die Einwirkung 
durch schwache GelbfStrbung des Praparats bemerkbar : Schmelzen tritt 
nicht ein. 

111 alkoholisclier Lijsung bcwirkt Salzsiurc h i m  Kochen Bildung von 
Kcton, das infolge seiner SchwerlBslichkeit aus der heiBen L6suug 'auskry- 
stallisiert. (Schnip.: 1%-186 O.) Ebenso mirkte Eisessig in der \\-iirnicb 
(&limp. des erhalteneu Ketone: 187-188"). 

Das Carbinol ist in reinem Zustand haltbar. 



Versuche zur einfachen Abspaltung yon Salzsiure rerliefen ebcofalls 
vollk6mmen negativ; m keineni Fall t n t  Ftillung von Chlorsilber eiu. Vw- 
wn& d e n  alkoholisches Silbernitrat &id alkoholisches Natriumacetat, 
hide in der Hitze (in letztereni Full konnte das Carbinol krptallisiert zit- 

rijckgewonnen werden, Schmp. 95-979, Pyridin iind mcth~lalkol~olische* 
'Kdi bei lhgerem Stehen in der Kiilte. 

Die U m w a n d l u n g  i n  d e n  M e t h y l a t h e r  erfolgt glatt beiiii 
Xochen mit Methylalkohol; der  Ather ist identisch mit dem friiher 
mittels Natriummethylat direkt aus dem Chlorid erhaltenen Korper I).  

I n  der Kiilte scheint die Atherifizierung l a n g s a i n e r  zu verlaufeu 
wie bei dem nicht substituierten Carbinol; das erhaltene Produkt war 
weniger rein als bei dern in hoherer Temperatur durchgefiihrten Ver- 
such. 

0.5 g Carbinol liistrn sicli ill 5 ccrn Metliylalkohol in dcr Kiilte rascli 
ad.  Nach einstiindigcm Koclicn krystallisierten aus dcr erkalteten I~oaung 
0.3 g des Methyltithers ill weiDen, gliinzendeii BlBttchen. Schmp. : 91 ". 
(Mischprobe: 93-94", blaue Parbreaktiou mit konzentrierter Scliwctclstiure). 

Die au+- 
gcschiedenen Krystalle schmolzen hei 850. Bei weiterem Steheii dcr Muttzr- 
lauge trat neuerdings Alwheidung von Krystallw ein, Schmp. 830. Dnrcli 
einmaliges Umkrystallisicrcn i i iw Methylalkohol stieg der Sclumclzpunkt :iuf 

91-92". 

1 g Cdrbinol blieh in Methylalkohol gcl6st tiher Nacht stehcn. 

A n h y d r i d e  d e s D i -11 - c h 1 o r  c i n  n a m  e n  y 1- c h 1 o r - c a r b i n  0 1 s , 

Wird das  Carbinol in  Portionen von 1-2 g auf 99-100°, gerade 
iiber den Schmelzpunkt des betreffenden Priipamtes, erhitzt, so tritt 
stiirmische Zersetzung ein; an den Wanden kondensieren sich Wnsser- 
tropfen. Die Schrnelze ist anfangs gelb, farbt sich bei langer dauerndeiu 
Erhitzen aber bald braun. Mit wenig warrnem Ather behandelt, 
scbeidet sie bald glanzend weiBe Krystalle ab, die auBerlich weilk, 
sehr feine und beim Reiben ennrm elektrisch werdende Nadeln dar- 
stellen, tatsachlich aher aus  einem Gernisch zweier Korper bestehen. 
Zur Analyse wurde einrnal aus  Benzol-Petrolather umkrystnllisiert. 
Schmp. 165-167 unter Zersetzung uud Gelhfarbung (von 15.5 O ah 
unscharfes Sintern). 

Dic Xenge der abgepalteneii Salzsaure, wie frilicr angegeben bertiiiinit, 
id  gr68er w-ie im Falle des einfaclien Carbinol*, was nohl niit der hbheren 
Temperatur bei der Zersetzung ZII crkliiren i d :  rie htrigt niit der Daiicr d t b -  

Erhitzens. Gefundcn viurde fur jc 1 g Snlidanz: 

I) Diese Berichtc 39, SO00 [1906]. 



0.81 ccm 2*72 Berechnet fiir 1 Atom Chlor 5 Minuteo 
3,') j', Stundcn P I li;z I it:; 1 =0.1045g 

Die Ausbeute an krystallisiertern Produkt betrug bei diesem Ver- 
fohren sie stieg auf 15°/0, als das Erhitzen, wie fruber an- 
gegeben, im Vakuum erfolgte, das  gebildete Wasser also sofort ent- 
fernt wurde. Das infolge seiner Schwerloslichkeit so leicht zu iso- 
lierende Keton konnte n i  e beobachtet werden. 

0.8695 g AgCl2). 

uni 0.067O2) (im Lands  bergerschen Apparat). 

0.1700 g Sbat.: 0.3862 g COz, 0.0595 g HzO'). - 0.2065 g Sb-t.: 

0.3215 g Sbst. gaben in 20.2 g Benzol einc Erhdlrmg deb Siedcpnnkt. 

Ca,Hs,OCle. Ber. C 61.72, H 3.63, C1 32.22, M=661. 
Gee. B 61.95. P 3.91, P 32.26, P =634. 

Die Korper bilden sich also durch Wasserabspaltung zwischen 
zwei Molekulen des Carbinols. Labt man langsani krystallisieren, SO 

erhiilt man grobe, durchsichtige, . harte Prismen neben feinen, seiden- 
weichen Nadeln. 

Da uns durch spontane Zersetzung rohen Carbinols (vergl. dic Dar- 
htclliinSavorschriftirift in dieser Abhandlung) gr613cre Yengen der Anhydride zur  
Verfiigung stnnden, haben wir nach dem friihcr 3) nngcsgcbenen Verfnhren anf 
rncchnnischcm Wegc eine Trennung durchfiihren kbnnen. 

Urn die Bnalogie zu vervollsthdigen, haben uir auch die Einwirknng 
um Waaser auf eine iitherische L6sung des Ketochlorids untersucht'). Die 
dabei auftretenden Erscheinungen entsprechen so vollkommen den dort ge- 
machten Angaben, daS auf eine eingehende Beschreibung der Versuche hier 
Terzichtet werden kann. M e  Trennung wurde auch bei einem auf diesem 
Wege dargestellten PlTiparat durchgefiihrt. Ubereinstimmend wurden in beidcn 
Fsllen erhalten: 

I. Grot3 nusgebildete, durchsichtige, liarte Prismen. Schmp. 161O unter 
Zcrsetzung (bis 159O ganz intakt). Die Analyse ging leider verloren. 

11. Feine, weiche Nadeln. Schmp. 168-169O unter Gasentwickluug. 
0.1560 g Sbst.: 0.2023 g A g  Cl. 

C3,H2(OCls. Ber. C1 32.82. GeE. C1 32.07. 

1) Sbst. entstammte teils Erhitzungsversuchen, teils freiwilliger Zer- 
hetzung bei dcr Darstellung YOU Carbinol, ohne Anwendung von Infusorien- 
wde. 

2) Sbst. erhalten durch Erhitzen des Carbinols irn Vakuum. 
3, Dime Berichte 89, 2996 [1906]. 
I) Dime Berichte 39, 2996 [1906]. 



Auffallend ist, clas auch hier wieder durch Erhitren des Carbiuols idler- 
wiegend Xtrper 11 enbteht, der aus dem Ketochlorid mit Wasser sicli nur in 
untergeordneter Mcnge bildet. 

B en  z o p h e n on c h l  0 r i d  11 n d S i l  b e r 11 y d r o x y d , 
CtjHs. C. CsH5 -+ CsH5. CJ. ClsH5. .. 

Cl"C1 0 
3 g Chlorid (Sdp. 165O bei 12 mm Druck) wurden in absolut-iitherisclier 

Lijsung mit Silberoxyd aus 5 g Silbernitrat, das, wie friiher beschrie- 
ben, rnit Infusorienerde verrieben war, zwei Stunden auf der Maschine 
geschuttelt. Der iiber Chlorcalcium getrocknete Ather hinterliea nach 
dem Abdestillieren ein rasch krystallisierendes 01, das, durch Wascheri 
rnit niedrig siedendem Petroliither von etwas oliger Beimengung be- 
freit, aus reinem Benzophenon  bestand. Schmp. 47-48O, Mischprobe: 
ebenso. Ausbeute: 1.8 g = 78010 der Theorie. 

S t r a B b u r g i. 13. Chemisches Institut der Universitat. 

365. A. Braun und J. Tcherniac: tfber die Prod- der 
Einwirkung von Acetanhydrid auf Phthalamid. 

(Eingegangen am 21. Mai 1907.) 
Phthalamld wird beim Kochen mit Acetanhydrid leicht angegriffen. 

Es entstehen mehrere I'rodukte. Das Hauptprodnkt wird auf folgende 
Weise leicht und rein erhalten: 

32.8 g Phthalamid werden mit 120 g miiglichst essigsaurefreiein 
Acetanhydrid am RuckfluBkiihler rasch erhitzt; bei lebhdtem Kochen 
lost sick alles in ca. 40 Minuten. Die Losung erstarrt beiin Erkalteii 
zu einem Brei von weiI3en Nadeln, Man saugt ab, wascht mit etwas 
lcetanhydrid aus und hebt das Filtrat, welches beim langeren Stehen 
Phthalimid ausscheidet, behufs weiterer Behandlung gesondert nuf. 
Die Nadeln werden zuerst mit Eisessig, dann rnit Alkohol gewaschen 
und irn Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. In verschiedeuen 
Darstellungen wurden 13-14 g erhalten. Sie bilden das Hauptpro- 
dukt, welches weiter unten niiher beschrieben werden soll. 

Dns oben erwiihnte Acetanhydridfiltrat wird zunlchst, zur Wieder- 
gewinnung des uberschiissigen Acetanhydrids, im Vakuum im kochen- 
den Wasserbade moglichst zur Trockne eingedamph. Der braune 
Riickstand ist ein ziemlich komplexes Gemisch, er enthiilt auQer 
-3-3 g des Hauptproduktes die folgenden Substanzen, die durch suk- 
ressive Extraktion rnit Petrolather, Ligroin, Benzol und Eisessig iso- 
liert und rnit Sicherheit nachgewiesen werden konnten : Acetylphthal- 




