
Temperatur stiiflt man auf gegenteilige Wirkungen. Wahrend z. B. 
beim Renzol und I'oluol t i  e f e  Temperatur die S~ilfochloridbildung 
gegenhber der Entstehung von Sulfon beglnstigt, fand ich das Ver- 
haltois beim C h l o r b e n z o l ' )  umgekehrt. Hier entstehen unter Oo 
erhebliche Mengen vou p,p-Dichlorsulfobenzid, wahrend bei etwn 25O 
nur ein ganz geringer Bruchteil des Chlorbenzols in Sulfon umge- 
waodelt wird. I n  der unteo folgenden Tabelle sind einige ver- 
gleichbare Versuche aufgefuhrt, deren Dauer 1-3 Stunden betrug. 
Die Isolierung des Sulfochlorid-Sulfon-Gemisches erlolgte durch Auf- 
gieBen auf Eis, die Gehaltsbestimmung an Sulfon durch Rehandeln 
eines bestimmten Bruchteils mit warmer verdunnter Natronlauge, bis 

Chlor- Chlorsulfon- 
benzoll skure 1 Temperatur 

g ccm 

100 300 - 15' 
100 300 -160 bis -100 
100 300 + 200 bis +30° 
100 4( 10 + "50 
I00 100 + 60° 

p-Dichlorsulfo- 
benzid 

I 
36.8 1 (25.6) 
40 i (31.5) 
17.2 (13.5) 

g I(O/o d.Th.: 

7.8 (6.2) 
8 (6.3) 

270. F. Straue und A. Ackermann: 

p-Chlorl)enzolsu Ifo- 
chlorid 

1 
31.5 (148) 
50 ! (26. i )  

150 , (80.1) 

50 (a6 7 )  

g I('/o d.Th.1 

157 , (84) 

th>er das 
Ketochlorid und Chlorcarbinol des p , p  - Dichlor-benzal- 

acetophenone. 
[ 111. Mitt  ei 1 u n g  ii b e r  D i b c n  gal ace  t o n  u n  d T r i p  h en y I m e t h a n 9.1 

Hrn. J. Moisenheimer.) 
( E i n m n g e n  am 30. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von 

Die Ketochloride der Ketone vom Typus des Dibenzalacetons, 
Cs Hg . CH : CH. CC1z . CH: CH.Cs Hg , 

zeigen nach den vorhergehenden Untersuchungen unerwartete Reak- 
tionen. Das e i  n e  der beiden Halogenatome ist auffallend reaktions- 
fabig und gegen eioe Reihe aoderer Reste austauschbar, ohne da13 bei 
den so erhaltlichen Derivaten die Reaktionsfahigkeit auf das noch 
vorhandene Halogenatom iiberginge. Damit verbindet sich die Fahig- 

1) Vergl. hiemu auch dic Raultate von F. U1,lmannn u. J. K o r s e l t ,  

9 Vergl. diese Berichte 39, PJ7T [1906]; 40, 2689 [1907]. 
loe. cit. 
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keit, niit Metallchloriden zu intensiv gefarbteu KO mplexen zusammen- 
zutreten und in geeigneten Losungsmitteln als Ion abzudissoziieren ; 
die Kationen sind den Kornplexen entsprechend gefarbt. 

Die durch doppelten Austausch entstehenden 'Derivate, die sich 
von einem Chlor-carbinol: 

C,6 II5. CHI CII. C. CII: CH . Gj II; 
Cl"0 H 

ableiten, zeigen ebenfalls Stabilitatsverhaltnisue und Keaktionen , wie 
sie nach Analogie mit Bekanntcm nicbt erwartet werden konnten. 
Diese Beobachtungen wurden dahin interpretiert, daB bei geeigneter 
Substitution einer Methylgruppe das zentrale Kohlenstoffatom einr 
vierte einwertige Gruppe nur in eioer besonderen, voo der i\blichen 
abweichenden Art zu binden vermag, fur welche der von ISaeyer ' )  
vorgeschlagene Name C a r b o  n i i i m v a l e n z c  angenoinnien wurde. 
Solche hiethylgruppen wurden bisher im T r i p h e n y l m e t h y l  (I) und 
D i c i n  n a m  eriyl-c h l o r -  m e t h  y I (11) gefunden '): 

CG H5 x, 

C6 115 c1 
C G H ~  \ c, . CH : cIr 

CI; Hs . CH : C,H ~ 

G;Hs , (;- ( I )  c6115.CII:CH1C- (11) 

C6 Hs--;C- (111) c6 1IS-c- :Iv). 
c1 GI 

Jlas D i p h e i i y l - c h l o r - m e t h y l  (III) zeigt, wie aus der Unter- 
suchung seines Chlorids, des Benzophenonchlorids, geschlossen wer- 
den R I U B  ", nur die eine Seite der charakterist.ischen Reaktionen, die 
sich auf Ionisation und Koniplexbildung bezieht, und nur in verrninderteni 
ErlaBe; die Unterschiede in der Austauschbarkeit der beiden Halogen- 
atorne sind verschwuuden. Es treten, soweit aus den entstehenden 
Kiirpern geschlossen werden kann, stets beide in Reaktion. In dieser 

~ ~ - .  .. 

1) Diese Berichte 38, 572 [1905]. 
3) \'or einiger Zcit (diese Berichte 39, 128'2 [1906]) hat W e r n e r  1)ho- 

n)l-bengoyl-substitlierte Methylhalogenide auf ihre Analogie mit dem Tri- 
phenylclilormethan untersucht. Er stiitzt sich dabci einzig auf dic Austauscli- 
barkeit des Hdogenatoms bei l a n g e r e m  Kochen mit Alkohol und Wasse~.. 
Da (lie Chloride der oben ausammengestellten .bubstituierten Methyle niit 
Methylalkolol in  d c r  I t a l t e  so gut wie monicntan reagieren, in der ziticrten 
Abhandlung van W e r n e r  Beobachtungrn fiber Iiomplesbildung usw. nicht 
erwiihnt sind, so gestattet, das mitgeteilte experimentelle Material noch keini: 
Entschcidung dariiber, ob das Diphcnyl-bcnzrivl-methyl uncl Uiphenylen-beu- 
zoyl-methyl einc vierte einwertige Gruppc ebenfdls nur rnit Carboniunivalcnz 
zu biadrn vernibgen. S t r :I u s. 

3) Diese Rcrichte 40, 1690 (19071. 
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letzt,ereii Richtung tritt, aber bereits - als 1iesult:it. der vorliegeii(1tair 
Arbeit -- eine spriinghafte .inderung eiu,  wern e i n e  der Phenj-I- 
griippen durch den Cin i i  a m e n y l r e s t  ersetzt ist, wiihrend nach deib 
sonstigen Reaktionen die Derivnte des Renzalncetophenons die nacli 
tler Forinel ~ I I  erwartende Mittelstellung zwischen Henzophenon utid 

Dibenzxlaceton einnehmen. In die gleiche Reihe ordneri sicli iibri- 
gens die Ketone selbst, weiiii itinn ihr Verhalten gegen SHitreu % t i -  

grnnde leg’) .  W i r  beiiiitzten stntt des H e n z n l - a c e t o p l i e n o i i s ,  d;is 
sehr niedrig schniilzt, sein /),/)-.I) i c h  1 o r s u l ) s t i t u t i n i i s l i r ~ i ~ ~ i ~ t :  

/ ’ \  

/ ‘\ . CI. \ .  ,; . CIi : CH . (N. c1 . \ 
1:s ist dtirch Kondensntioti voii I ’ -Ch ln r -be i t za l t l eh? . c i  niit 

I ) - C h l o r - a c e t o p h e n o n  nnch der C, la isenschen hlethode leicht iir 

grol3erer hfenge 711 erhalten ; seine Liisiing in konzentrierter Schwrfel-  
hiiure zrigt in ihrer Nuance die gleiche Verschiebung tiach rot, \v i e  
aie beini Dibeiiznlaceton diirch 1Sintritt zweier (;hlorntonie iu Para- 
stellring eiiitritt ’). Das Iceton wurde dnrch ein gilt kr!stnllisiereiitIeJ 
f :I r I i I ose s 11 i b ro ni it1 11 n d (Ins Ph eri y l hg drxznn cli nra k te ris i e r t . 

~ ) i e  tiI>erfiihruiig in dns ~ e t o c ~ i  lo  r i d ,  

’ \,.cIr:~!Il.~:cl>.(- , j. ‘, ( I I ,  
I:‘. i 

I 1 i ete t n:i c h d e r f r i t h e r :iii sge arbei te t r  ii .\I e t h ode, I< oclie I I  111 it  i I i i lek I I - 
lareii Nengen Phosphorpentachlorid i n  Iknzoll8sring, keine Schwierig- 
keit; ni i r  geht die Beaktion wesentlich Inngsanier z i i  Ende itnd verlangt 
liingeres Kochen; dafiir verlauft sie sehr glatt, die Isolierurg iintl 
Reinigring ist einfacli und die Aiisbeute setir gut. 1);is lietochlorid 
ist ein farbloser, praclitroll Icrystallisierender Kijrper, bei Feuclitig- 
keitsnbsclil~ild volllco~nrneii hnltbar. Da seine Iteaktionen natiirliclt 
hauptsachlicli init lliutilick auf das lietochlorid des Uibeiizalncetciiis 
interessiereu, ist dieser Grtiudgednrtke ini Folgenden srets festgehnlteit. 

Die 1)oppelb inc t i i i ip  addiert kein Hroni, im (;egensatz z i i i i i  

lieton. .I)nmit wietlerholt sicli die heim Dibenzalaceton bereits Iieoli- 
nchtete aiiffallende Erscheinung 3); die zweite Athylenbinduug, die 
clort die Bildung eines 1)ibroniids erniiiglicht , fehlt, naturlich itn 
Molekiil des J3enzalacetophenons. Fiir eine Theorie der ganzen l h -  
scheiiiiingen darf dieses regelniiillig wiederkelirentle Unrermogeii zrir 
Addition bei e i u  e r  der lhppelbindungen sicher nicht vernachliissigt 
werdeu, besoiiders weriii in I3etrnclit gezogeti wird, wie das zentralr 
Kohlenstoffatom durcli die Ilinfiiliritng niir e i 11 e s C:itinamenylrr~tc~s 
statt Phenyl heeinflullt wird. 

~. 

I) Diesc Berichtc 36, 1479 [1903]. 
?) Dime Rerichte 39, 2998 [19OG]. :;) Ehenda 39, 2990 [190(;]. 



Die Urnsetzuiigen, bei nelchen die Gruppe .CCI?. beteiligt, ist, 
ordnen sich alle einern Schema tinter, wohei niir e i n e s  der beiden 
Chlorntonie in Kenlition tritt: 

1)as ist vollkoniinene Anslogie zuni Verbalten des 1)ibeuzalacetons. 
Wo diese Umsetzungen relntiv langsarn verlaufen und  dxher zeitlich 
verfolgbar sind, z. B. mit Wasser oder Eisessig, verlaufen sie hier er- 
Iieblich langsnmer; auf diese VerhHltnisse wird i n  einer besonderen 
;Ibhandliing n iher  eingegangen werden. Hei cler Einwirkung ron 
Me:bylalkohol ist ein Unterschied iiberhaript, nicht zu konst, a t’ ieren ; 
r s  kauri niirtlich auf die friiheren Angaben ’) verwiesen werden, uni 
Reaktionswrlauf und Verhaltc-n des Reaktionsprodukts zu charakteri- 
sieren ; der SIethyliither war jedoch niclit krystallisiert zii  erhalten. 
CTnsere Beol)nr*litungen iiber d ie  Einwirkiing von Eisessig niitigten zii 

einer Nnchpriifung der Angabeu, die S t r a u s  iind Ecker ’ )  iiber diese 
Reaktion bei deni Tietochloritl des Dibenznlacetons machen. Die Be- 
ob;.chtungen ron S t r a u s  iincl Eck e r  sind otfenbnr eineni zufiilligen 
%ua:rmmentreffen von Umstinderi zuzusclireiben. Das dort gegebene 
Scheiiia tler Reaktion, dns dem fur die Uniset,zung niit AIethylalkoliol 
geltenden nii;ilog niire. und wonach sich mornentan ein Ifnlogenatorn 
gegen den Rest tler 1’:ssigsaii:e austnrischt, entspricht demnach nicht 
cler, Tatsachen. 17er zeitliche Verlauf der Reaktion lil3t keinr nndere 
l)e-.itiing zu, als daB sich allgrmein bei der Einwirkung ron Eisessig 
niif die Tietochloride, nieist sehr rasch, ein (-+leichgewicht einstellt : 

(‘2, € 1 5 .  CH : CH)2 CClz 
+ Hi)  . GO. (333 + ( Cs.H5 . CH : CII), C C l ( 0  . co . G H s )  + 11 GI, 

tlns je n:ich tler Teinperatiir und den] speziellen Fall verscliieclen ist; 
(loch wheinen auch bis jetzt unermittelte Umstiinde die R e r t e  stark 
zii beeinflussen. Jetlenfnlls Ideibt, in diesenr Stadium der Reaktiou 
der fur  nbgespaltene Salzsaure ermittelte W’ert erhehlich u n t e r  den] 
fiir ein Molekiil bereclineten. Die nach langerer %eit erst einsetzcnde 
weiterr %ri,inhine betleutet lieine Verschiel~nng des Gleichgemiclits i n i  
Siniie cler gegebenen l’orniulieriing, sondern kennzeichnet die allniiililicli 
rinwtzende Versrifung xi1 Iieton, die nntiirlich aurh linter Snlzsiiiire- 

I )  Dies? Rerichte 39, 2994 [l906]. 
‘ j  1 ) k c  I3crichtc 39,2995 [14OG]. 
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Abspaltung verlauft I), und gibt hiichstens ein MaIj fur die Bestandigkeit 
des Carbinols bezw. seines Acetats gegen die verseifende Wirkung der 
Mineralsailre. 

Die Anwendung der ron S t r a u s  und C a s p a r i ' )  nusgearbeiteten 
S i l  b e r o x y d  methode auf das Ketochlorid verlaiift uberraschend glatt. 
Das in fast quantitativer Ausheute entstehende C h l o r c a r b i n  0 1  (I), 

- .- 

C I . ;  \- ' .CH:CIl.CCl(OH).( 1 ).C1 (I), 

(;I.( ) .C:€I:CR.CCl ( @ € I ) . C H : C I I . /  ' c1 (]I), \ /. 
blendend weine, verfilzte Nadeln, ist dern Carbinol aus p,p-Dichlor- 
dibenzalaceton (11) 3, iiut3erlich zuni Verwechseln ihnlich; es ist voll- 
kommen haltbar und von den bisher dargestellten G1:edern dieser 
Krirperklasse weitaus das bestindigste. Wir hatten nach den Erfah- 
rungen beim Benzophenonchlorid erwartet, da13, wenn es uberhaupt 
gelang, die Einwirkung des Silberoxyds bei dieser Stufe festzuhalten, 
das Carbinol iiberaus leicht in Keton und Salzsaure zerfallen werde. 
Die Bestandigkeit ist einmal zuriickzufuhren auf e k e  gro13ere Wider- 
standsfiibigkrit gegen die yerseifende Wirkung von Sauren in hydroxyl- 
haltigen Liisongsrnitteln, die jedoch scbliefilich ebenfalls zu Kelon fuhrt. 
Dnnn aber sind diejenigen Eigenschaften der Hydroxylgruppe erheblich 
abgeschwiicht, die B a e y e r  unter dem Begriff der ~Aktivitata') zu- 
samrnengefal3t hat; d a  w i r  diese Aktivitit als Folge der Bindung 
durch Carboniumvalenz betrachten miissen, SO liegt in der Bestandigkeit 
des Chlorcarbinols ein Heweis fur die schwachere Ausbildung der 
Carboniumvalenz beim Phenyl-cinnamenyl-chlor-metliyls~. fkgenuber  
Salzsaure in indifferenten Liisungsrnitteln und Acetylchlorid ist dieser 
Unterschied noch nicht z u  heobachten ; heide bilden Iietochlorid unter 
Aiistritt yon Wasser bi.zw. Gssigsaure zuriick : 

C1. CG Hr . CH :CH .CCl(OH) .CS HA .CI 
I 

V 

lh ist dagegen nicht gelungen, das Carbinol durch langeres Stehen 
oder selbst Koclieii mit hIethylalkohol a l l e i  n i n  den Methylather iiber- 

C1. Gj €1,. C I I :  CH . CCICI. Cti Ha. G I +  H?O 

... -. - 

1) Vergl. diesc Berirhte 39, 2994.[1904]. 
2, Ebenda 40, '2689 [1907]. 
4) Diese Bcrichte 35, 3013 u.  f. [1902J. 
5) Nach neueren Erkahrungeii spielt hierl,ei aucli die Chiorsubstitution 

dcr Benzolkerne cine Rolle, so daW yon tleni Chlorcabinol d c h  Hcnzalaceto- 
phcoons selbst vorausgesagt wrrden kaon, da13 es sich mehr dem Carhinot 
dcs Dibenzalacetons niihern wird. 

3, Ebenda 2705. 
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zufuhren ; erst bei Gegenwart einer Spur Miiieralslure setzt die Re- 
aktiou ein. Ebenso besteht keine Neigung, bei gewohnlicher Tcm- 
perntur unter Wassernbspaltung dinio!eliulare Anhydride zu bilden. 
Das ist aber diejenige Zersetzung, die bei den Carbiuolen des Dibenzal- 
ncetons spontan einsetzt und worauf, neben der Saureernpfindlichkeit, 
die geringe Haltbarkeit dieser Korper beruht. 

Das Clilorcarbinol des p,p-Dichlorbenzalacetophenons kann einige 
Zeit erheblich uber seinen Schnielzpunkt erhitzt werden, ehe eine 
sehr langsam fortschreitende Zersetzung einsetzt. Wir haben diese 
Zersetzung durch Hitze ursprunglich untersucht, um auf diesem Weg 
zii den diniolekularen Anhydriden ') 

c1. cs H I .  CII :  C H .  c . cg HI .  c1 
CI" 0 
c1, 

GI .  C6 Ha .C€I C H .  C .  Cs H, .CI 

Z I I  gelangen. Nacbdent wir unter den Reaktionsprodukteri Keton auf- 
gefunden hatten, gewann die Reaktion noch ein weitgeherideres theo- 
retisches Interesse, wenn nachgewiesen werden konnte, da8 das K e  t o n  
seine Entstehung einer einfachen Abspaltung von Salzsaure verdankt: 

n i e  Realisierung dieser Reaktion ist in der Dibenznlaceton-Reihe 
1-ergeblich versucht worden; es konnte darin also eiu gradueller Unter- 
schied ziim Ausdruck kommen, der eine Annaherung an normale Ver- 
haltnisse darstellte. Gegen SalzsIure-abspaltende Mittel, wie Silbersalze, 
Alkalien, tertiiire Basen, ist das Chlorcarbinol auch in der I?it.ze voll- 
kornmeu bestlndig. Eingehende Versuche, die im experimentellen Teil 
nusliihrlich dargestellt sind, fiihrten schliefilich zii dem SchluB, daB 
dcr primlre Vorgnng nuch hier in einer Abspnltung von W-asser be- 
steht, dns direkt zu beobachten ist. lnhydridartige Korper konnten 
nllerdings nicht isoliert werden; ihre Esistenz mu8 aber in dem 
digen Reaktionsprodukt angenonimen werden. Eine andere Deutang, 
daB ein Teil des Ctirbinols nach obigem Schenia zerfallt, die frei- 
werdende Salzsaure eineu anderen Teil in Ketochlorid verwmdelt, wo- 
bei ebeufalls Wasser auftreten muate, wird ausgeschlosseu, dn in 
dieseni Stadium der Reaktion Keton nicht oder nur in minimalen 
Alengen nnchweisbar ist. Erst bei wesentlich hoherer Tenrperntur setzt 
eiue zweite Zersetzungsphnse ein, die z u  Keton fiihrt, riebeu Iieto- 

') Vergl. diese Berichte 39, 2996 [ISOS]; 40, 2701, 2707 [1907]. 
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chlorid, das indirekt nachgewiesen wurde, und ungezwungeu durch 
einfachen Zerfall primiir gebildeten Anhydrids erkl i r t  werden kann : 

. . :el c1, 
( 'I .CGH~.CII:CH.(:  '., 0 ,,-' C . C I I : C , I I . C G H ~ . C : ~ .  

C g  H:, c6 Hj 
Nebenreaktionen beruhen wahrscheinlich auf einer tiefer greifeudeii 

Zersetzung des Ketochlorids bei diesen Teniperaturen und auf der Ein- 
wirkung des gebildeten Wassers, das, besonders ueiin nicht evakuiert 
wird, aus der zahen Schmelze niir langsam entweicht. 

Ketochlorid, Carbinol und hlethplather losen sich in konzentrierter 
Schwefelsaure intensiv gefarbt; die Farbe ist gleich : gelbrot mit blau- 
roteni Dichroismus. Sie beruht auf der Bildung des identisclien Siilfats, 
das in der schwefelsauren Losung in seine Iouen gespalten ist. 

OH CI .CsHJ .CH :CH .?<el 
C1 . Cs H, 

+ ITzSOc = H a 0  -t 
,OCH, $,,, CI . c6 krc . CH : CH . c;.,-.~ 

\ U . 5 0 3 H  
GI. Cg Ht 

c1 
+ H , S O ~ = C H ~ O E I +  ,CI .c6 K . U I  :cIr.c<c,l 

c1 .c6H4 . C H :  .c(,;1 , C l . C J 1 ,  
/ 

c1 . C g  Hc 
+ H? so, = If c1 f 

Uiese Ileutung, die sich durch den fiir das Auge gleichen 
Parbton der drei Lijsungen aufdrangt, wurde friiher ' j  mit der Beob- 
achtung begrGudet, dn13 beim Liiseu der Carbinole in der Saure Salz- 
saure nicht abgespalten wird. M'ir haben sie jetzt durch Priifung des 
A b s o  r p t i o u s s p e k  t r u n i s  in  diescm speziellen Fall experimentell ein- 
wandsfrei bewieseri. Beide Llisungen, jo\\'Ohl die aus Carbiriol, wie die 
aus Ketochlorid beirn Aufliisen in konzeotrierter SchwefelsBure ent- 
steheride, sind optisch vollkommen identisch iind durch eiueii beider- 
seits scharf begrenzten Absorptionsstreiferi von i. = 564 - 539 / L / L  

charak terisiert. 
% u r  Untersuchung diente ein Spektr3nieter init groWer Dispersion; (lie 

I i s u n g  \vurtle in 4 miii dicker Scliicht in  1,eiboidsclicn 'rrbgcn vor den 
Spalt gesetzt untl die I<onzentratic,n $0 gewiililt, d:iW dcr  Strcifen infiglichst 
dunkol bei miiglichst euger Hcgreuzung crschien. 

In fliissigem Schwefe1diosyr . l  Itisen sich Ketochlorid und Garbi- 
no1 f i t  r b l o s  aiif; clieses auf den ersten Hick iiberrnschetide Ergebnis 
~. - ..~ 

I )  Diesc Berichtc 40, 2692 [19071. 
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bedeutet sicher keinen prinzipiellen Uriterschied, ist vielrnehr so zii 

deuteu, daB der Betrag der Spaltung in die Ioiien 

c1,. 
C1 . CC Ha. CH:CEl. C ' Cl (OH) 

( 3 .  Cs €14' + 
zit gering i d ,  um die verdiinnten Liisungen fiir das Augr sichtbar 
Z I I  fiirben. Bereits beini Chlorcarbinol atis IXbenzalaceton mar fest- 
gestellt worden I), dali Fgrbung erst mit zunehmender Verdiinnuug auf- 
tritt, konzentrierte Lijsungen :her farblos sind, also ein Zusaninieuhang 
zwischeu F a r  b e  und J> i s s h z i a a i o  n s g r  a d  besteht. Es sind inzwischen 
iml'erlaut noch unpuhlizierter Arbeiten Carbinole dargestellt worden, die i n  
jetlei- Koiizentration intensiv farbige Schwefeldiosydliisungen geben, und 
auch der friiber aufgestellte Satz ') hat sich nicht aufrecht erhalten 
Inssen, da13 die Chlormethjliitber einer Iiissozintiou iiberhaupt nicht fahig 
siiitl. Dies gilt wohl noch fur die Derivnte des Dibenzalacetons, nicht 
aber fur inzwischen dargestellte hletbylatber, die nach der Farbe ihrer 
~ch\\.efeldios!dlc~sungen zu schlieflen, weitgehend dissoziiert sein rniisseu : 

R 
R;c ; OCH3 . 

(,*I - T 

Sie verhalten sich also zu derri Chlor-methylather aus Il ibenzal-  
aceton niclrt anders \vie dessen Carbinol zii dem des Renzalaceto- 
phenons. Schliefllich konimt fi;r das Verhalten des Iietochlorida nocli 
i ti Retraclit, d:d3 das entsprechende Chlorbromid J), 

C1. CS Ha.  CH: CH. CClBr . CC H I .  C1, 
i i i  tleiri das Brom labil ist, bei erheblicher Konzentration sich eben- 
falls farblos i n  Schwefeldioxyd liist, bei steigender V e r d ~ a n u n g  der 
Losung aber zunehniend Farbe erteilt, deren Nuance mit der Losung 
des  Srilfats in ltonzentrierter Schwefelsiiure iibereinstimint. W it 1 d e 11 

hat  ganz allgemein fiir die Losungen iihrilicher K8rper in fliissigeiii 
Srhwefeldioxyd nachgewieseo, daB dia Bromide den Stroni erheblich 
tirssrr leiten, als die zugehiirigen Chloride. Eine esakte K l k u n g  
dieser Vzrhiltnisse ist untiirlich nur dnrch vergleichende Bestininiung 
tler Leitfiihigkeiten ~ I I  erwarten, die in Angrill genoninien \\.erden 
hnll I). 

J . ) k  Fiiliiglieit zur K u n i p l e x b i l d u  :ig iiiit J l e t a l l s a l z e n  ist gegen- 
iiber dein Jietochlorid des Dibeiizalacetons verringert. (~,uecksilberchloritI 

I) 1)iesc llericlite 40, 2693, 2699 [1907]. J, Nach Kcsaltaten noch unpubliziertcr Versuchc. 
4, liici.nacl bedarf auch die Annahinc von S t r n u s  uiid Ecl ter  ((liesc 

Berichte 39, 29956 [1906]) csincr Ikr is iou , wonach sich Bcnzophenoochloritl 
i i i i t  tleotlich ~ I J W  Farbe in fliissigeni Schwefcldioxytl lose. 

2, ebcndn, S. 2693. 



reagiert iiberhaupt nicht, und die Doppelverbindung mit Zinntetra- 
chlorid ist in Losungsniitteln weitgehend dissoziiert , verhalt sich also 
wie die Quecksilberchlorid-Komplexe der JXbenzalaceton-ketochloride. 

Frir den Charakter der Carboniumvalenz des Cinnamenyl-phenyl- 
chlor-methyls fiihren diese Krscheinungen zii den1 gleichen Schlufi, der 
oben iius dem Verhalten des Carbinols xbgeleitet wurde. 

Experiment elles. 
11, p -  D i c  h 1 or  - b e n z a1 a c e  t o p  h e  n o n  , 

c1.( ) . C I I :  c€I.co.'- \.-_I '.a 
Jlolekulare lllengen p-Chlor-acetophenon ') und p-Chlor-benznldeh yd 

xerden in etwa der vierfachen Gewichtsrnenge Alkohol gelost. Alan 
verdiinnt mit so vie1 Wasser, dalj eine dauernde Trubung eben ver- 
mieden mird, und fiigt Natronlauge bis zu eineni Gehalt der Losring 
ron 0.5 OiO Atznatron zii. Das Keton scheidet sich rasch als sehr 
fein krystallinisches, fast farbloses Pulver ab. Die Kondensation ver- 
I'auft auch bei Verarbeitung groljerer hlengen sehr glatt. Schone, 
gelbe Blattchen atis Essigester. Schmp. 156-157O. Schwer liislich, 
:inch in der Hitze, in Alkohol, leichter in I3euzol und Eisessig. 

AgCI. 
0.1730g Sbst.: 0.4097 g COZ, 0.0645 g 1 1 2 0 .  - 0.2189 Sbst.: 0.2275 g 

ClsII loOCl~.  Ber. C 64.98, H 3.61, C1 25.63. 
Gef. x G4.59, )D 4.01, )) 25.71. 

Das Keton ist, wie auch die nieisten seiner wdterhin bcschriebencn Ab- 
liiimmlinge, iiberaus schww verbrennlich und verlangt cnergisches Gluhen irn 
Sauerstoffstrorn. Die Bcstirnmung des Kernhalogens ist nxch Cari  u s  kaurn 
mijglich. Halogen wurde durchweg durch Gluhen mit K s l k  Iwstimmt. 

Konzentrierte Schwefelsaure lost dns Keton niit intensiv gelher 
1:arbe und starker gruner Fluorescenz. Gegenuber der ausgesprocheu 
zeisiggelberi Liisung des Benzalacetophenons selbst zeigt die Li.isung 
eine ausgesprocheue Farbvertiefung. Die Einftihrung von Chlor i n  
die p-Stellung der beiden Kerne beeinflufit die Parbe der Schwefel- 
shureliisung in  gauz analoger Weise wie beim Dihenzalnceton '). 

~ . ~ . .  

I )  Bull. SOC. chim. [3] 21, 68. Unter ctwas abgehntiertcn Bedingongen 
erhielten wir 80-90 O i 0  des angewandren Chlorbciizols an dcstilliertem Keton. 
Wir trugen in die risgekuhlte [&sung von 180 g Chlorbenzol (- 1.5 Mol.) 
und 154 g (= 2 Mol.) Acctylclilorid in  400 ccni ScIi\\.ef~~lkohlcnstoff '262 g 
(= 2 Mol.) Aluminiumchloritl portionenweisr im Verlauf r o n  ea. 2 Stunden 
ein und iibcrlicllen das  Gemisch xwei Tage bci gewijhnlicher Temperatur sich 
selbst. Danach wurde noch drci Stundeu auf dem Wasserbadc crhitzt und 
weiter wie Gblich aufgcarbcitet. 

?) Vergl. diese Berichte 39, 8995 [1906]. 



1813 

8 g iceton ivurdeii in 50 ccni reincni Cliloroforni gcl:iat und niit dcr Eiiv 

('in 3lolckf.l bereclinetcn Xenpe Broin, pleichfalls in Chloroforiiili;sung, i i i  

l'ortioneii vcrsetzt. Die 13romfarbe verschffintlct rnsch. Nacli dciii Absaugen 
ilrs I,iisur,gsniitttbls ini Y:ikuuni hleibt ciu scli\\~ncIi gellit,i., krystallinisclier 
I~iickstnnil, dw nus Scli\\eEelkohlcrwtoff in schner\veillcii, \vcich*.ii Sat le ln  k r ~ - -  
si:dlisiert. Yclinip. 160-161", u h n c  Zersctzuiig. 

0.2203 7 Sbst. : 0 3327 p Hnlogen~ilbcr. 
( ' : j I l l u ~ l C I ? R r .  Bcr. [Cl  + Br] 52 SG. (;cf. [(,'I + 1:i.j .52.62. 

5 g li-ttin wurtlen ni i t  eiucr Iiisuug \-oii 2.5 g l'licnylli~-drnzin in 50 cciii 
Alkohol 3 , 4  Stlinden gekocht; das lieton gcht alliii%hlic~i in I.usiing. Bciiii 
I<lkalten krystnllisicrte das Hydwzon i n  fast fnrbloseu, sich beim Abfiltriereii 
h tn r l c  vcrfilzcntlen I<rystallen: die :LUX Eshigestcr unikrysta!lisicrt vi-erdeii 
1,iinncn. 1)ic Iiisungen flnorescicreii intensiv Iicllblan. Sclinip. 149''. 

0.1491 g Sliat.: 10 cci.1 N (14.5O, 7ti2 rnni). 
C?lH16N2C12.  Bur. N 7.63. Gef. K '7.39. 

1 )  - C  b 1 o r  p l i  eii y 1 - p -  cli 1 ( I  r c in  11 :I in e n  y 1-d i c h i 0  r -  nie t h a  11 

( li e toe 11 1 o rid 11 e s I ) ,  I ) -  I ) i c h lor-hen z a1 ace to p h  e i I o II 6 ) .  

Das Yerfahren entspricht vollkoniriien dern fiir die entaprechende 
Reaktion i i i  tler Ilibenzalnceton-Reihe nusgearbeiteten '). Unterschiede 
bedingt im vorliegenclen Fall der wesentlich langsarnrre \:erlauf der  
1,:inwirkung des Phosphorpentnchlorids, der irn theoret.ischen Teil he- 
reits erwihnt  worde. Auch sind Aiisbeute und Reinheit des Roh- 
iiroduktes weit weniger Von nnkontrollierbnren %iif?illigkeiten ab- 
Iiiingig; sorgfiiltigste Trocknung Y O U  Material u n d  GefiiLaen ist natiir- 
licli auch hier Bedingnng. 

20 g Ketori werden in 100 ccni 13enzol heili geliist uncl 15 g 
I 'l~os~~horpentnchlorid, vorteilhaft in zwei Portionen, zugegeben. Ziir  
Vollendiirg tler Reaktion liocht 1n:in 1 '/2 Stiinden; die anfangs hellgelbe 
liisung nininit, tlabei nieist einen gelbbrnunen bis griinliraiinen Fnrbton an. 
1;eiizol uud Phospliorosychlorid werden irn Vakiinrn bei gelincter Warnit! 
:il)tlestilliert; inan ninimt den iiligen Riicltstnnd in Petrolsther (Stlp. 40- 
ciOo) niif ~ Eiltriert \-on geringen hlengen iinnngegriflerien Icetons (rneist 
O.1---0.5 g) iiriter 1~eucliti~lteits:ibsclilull untl destilliert dns Liisungs- 
. - _  

I )  I'ergl. dicw llcrichtc 39, 2988 iind 2998 L190tiI. 
Berichtc! d. I). Cheni. Gesellschnft. Jahrg. XXXXII. 11s 
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mittel in i  T:ik uuui ab. Hi‘iafig krystallisiert der Riickstand spontaii : 
sonst liigt inan i l in mit wenig niedrigst siedendeni I’etrolather iiber- 
schichtet, iui 1‘:iaschrank iiber Nacht stelien. Dns niit Petrolsther gut. 
Yerriebene Kohprodukt ist bereits recht rein rind haltbar. Ausbeute 
70-80 tles :tnge\vnudteu Ketons. Die weitere Keinigung bestelit 
i ni \v ese n t 1 i ch en i n d er E n t Fer n 11 n g geri n ger Yen gen beige ni e n g tr i I  

Icetous i l l  d r r  oben bescliriebenen M’eise. Das Chlorid wird i n  zielri- 
lich vie1 koclientlern Petrolither aufgeuonimen, nxch den1 Erkalten voii 
et\va ungeliisteiii Keton filtriert i i n d  dies niit tler im Vakuum jeweils etw:is 
eingedainpften Losuug iiocli ”-3 Ira1 wietlerliolt. Bus der stark kou- 
zentrierten Losung krystallisiert xhlie8lich beinr Ninkiihleu in Kis 
dns Chlorid in weiBen, glxsklareu , schiin ausgebildeten Prismell. 
Schnip. 54-55O. I’eicht liislich i n  xllen Iikungsniitteln, auOer Petrol- 
At h er. 

.\gCI. 
0.1985 g Sbst.: (J.3955 CO?, 0.0552 a € 1 3 0 .  - 0 2966 5;hst.: 0.5113 

Clj l I IoClr  Ber. C 54.21, H 3.01, CI 42.77. 
Gef. )) 54.34, )) 3.09, ). 42.65. 

K o n z en t ri er te S ch we f el& ti re 16s t i t  n te r S al z s i  ure-E u t \v ick I n n g z I I  

r iner rotgelben FlGssigkeit, (lie prachtvolleo, blnustichig roten 1)ichro- 
isinus zeigt. Die Liisutig i n  flcissigeni Schwefeldioxyl ist. selbst liei 
starker Verdiirinung f a r  b los .  

Hroni wird, \vie bereits erwiihnt, nicht nddiert. Die Versuclir 
wrirden in yertliinnter S c h \ v e f e l k o i l e ~ i ~ t o f ~ l ~ j s ~ ~ n g  ausgefiihrt; aricli nacli 
tapelangem Stehen i n  clirekter Sonne init, einer unzureichenden Nerigr 
Brom w i r  ltaurii Abtinhnie der Bronifnrbe frstzustellen. 

Gegen Ilydrosylioneu ist dns Chlorid weit bestiindiger wie die 
lietochloride der llibenzalacetone. Die vergleichendr gr:Lphisclie Dar- 

246810 20 50 100 
Z e i t  In 5 i u n d e n  

stellung dieser Verhiiltnisse wird i n  einer folgeiiden -4rbeit gegeben. 
U a  i n  der dort Z I I  gebendeu %iisani~neustell i in~ die Il’erte fiir das hier 
beschriebene Chloricl nus liiifierliclien Griindeu iirir iinvollkoninien arif- 
geuoninieri werderi kounten, seieri sie hier auafiihrlicher gegeben. Fiir 
die 15inzellieiten der ~ersuchaanortliituig sei ebenfalls auf die folgende 
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-1bhandlung verv.ieseti. Kurve 2 gibt die Einwirkung von Wasser ,  
litirve 1 die einer 0.091!)5-n. Natronlauge. Die Werte sind fiir e in  
_ \ t o m  :tbspdtbares Chlor berechnet I ) .  

Ve r h n I t e n g e  g e  n hI e t a l l  c h 1 o I' i d  e. 
:I) Q u  e c k s i l b e r c h l o r i d :  Auzeichen fiir die Bildnng e ines  fnr -  

?bigen Iiompleses wurtlen n i c l i  t beobnchtet. 
1 g I<ctoclilorid irurtle in die Aufliisung von 4 g Quecksilherchlorid in  

1 10 cctn alkoholfreicni \ ther  eingetragen. Aoch nach 24-stindigem Stehen 
v a r  ein PJiadersclil:ig nicht cntstantlcn; (lie 1.iisung hintcrlieU einen vollig 
fnrliloscn \ 'erdun~tungsruckstand '). Nacli dcni Abdestillieren des Liisungs- 
iuittels i n 1  Viltuuni ljlieb ein fnrbloser Ruckstand, tler deutlich aus zweierlci 
Krystallen beatand und an Petroliitlier reines I<ctochli~ri:l abgai .. (Schmp. 
-54 -550.) 

b) 2, i II n t e t r : L C I I  1 o r i ( I :  
Uas hletallchlorid cizeugt in eincr Chlolofoi.nilbsunging ti-s Kctuchlorids 

cinen tieiriolcttcn Nieticrschlag: hei Zngabe r o n  C:lilorc~fu:m geht cr  nllmiili- 
licli fast farbloa in Liisung; diesc Liisung Iiintcrliillt l:<eini r\bdunst.cn cinen 
iiitcnsiv violatt gcfiirbten Hiicltstnnd. Da der N i e d e r d l a g  ciaher nicht auh 
gewaschen \rcrden konntc iind ziuleni schr schleclit f i l t r iwlw war, nruWtc a ut  
die Analyst veuiclitet \\-erden. 

In I'etrolither eutsteht zunichst cine iuteusir violette, iilige Fillung, die 
Iicini I'Leiben Fest wird urid priinen Metallglauz aniiinimr. De: Verdunstangs- 
riickstaud tler farl.)losen Mutterlaago ist ehenfslls violett, JO da13 :.uch in €'c- 
t ia l i t l ier  eine Dissoziatiun der Doppclverbindung in ih1.c lionipoucnten angc- 
nomnien w c 4 e n  muC. 

U m s e t z 11 I I  g i n  i t Met  11 y 1 :i I k o I1 o 1. 
CI.CtiII, .CIi :CH .CCI?. CGIL.CI --,Cl.Ca~~,.CI-I:C.H.CCI(C~R).C~H~.(_:I. 

Die gennu abgewogenc hlenge Cliloritl ging beitn Ebergieoen mit 45 ccni 
hIrtliylalkolro1 rascli in Iiisung. Kncli 10 h'tinuteu murde iuit Wasser gefkllt, 
tIic iiIig.2 I"i.IIuug in j\tticr aitfgtnomnicn unci  i u  tier \viifirigm Schicht tin. 
llnlogen niit Silbernitrat gefillt. 

0.5272 g Sljbt.: 0.2930 g AgCI. 

Die iitlicrischc Scliicht IiinterlaBt bcini Abtlestillizrcri cin hellgelbliclics 
1 '1, tias bis jetzt nicht zur  Krystallisation gt~braclit werd(:u konnt - .  Das ganzc 
\'crlialt.!n I:iBt aLer, ziiaaiiinieiigrenoiiinicn mit tlcni annlptisclien Refund, keinen 
Zweifel, d:J3 tier BIct 11 y I k t  Ii 1: r c i  u c s  C t i  l o  r c a r h i  n o I s ,  

Bcr. lC1 1069. Gef. CI 10.47. 

CI (,>ti TI, .CH:  ('€1, c.  CGHl CI, , 
c1 OCII; 

. .- 

I )  Die Kurven bind Y O U  k11.11. \\r. I l i i s sp  aufgcnc.innirn. 
2) Yergl. dime Bei-iclitc 39, 2994 [1906]. 

1 IS' 
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i n  dein i ) I  rorliegt. Iiunzentriertc ScI i \~efcIs iur~~ II~\I, IJ  II  I I C  . ~ L s p ; ~ I t i ~ n g  vo i i  

d:ilzskurc, rnit tler fiir tlns I < n t o c h l o r i t l  ~linl,:ilitcr:stischen Farbe. Wirtl 
din zuniichst farblose I,bsung clcs (')Is iu I~iscssi6; nach Z u d z  cinigcr 'I'ropFcu 
konzeiitrierter SchmeEelsiiurc :la! deiii 1V:isserbatl kurzc &.it erwiirnit, so fiirllt 
sic sich rarch gclb; beiui Al)kiihlen Iirystallisiert reinw p,p-l)iclilorbcnznI- 
:ivetophenon %US (Schmp. 155-1570), IGnc: wcitcrc J'lcngt~ Ketou kann a w  
tlm Muttcrl:iuge nach tleni Fillleu iiiit  \\rasst~r ii i i t t i ' l i  . \tlier i.li1iei.l wcrtlcu 
( 5 , h i n p .  153- 15.1''). 

Ein gleiclifnlls iiligcs l'rodiikt Y O U  gl(.iclic.n I ; iq~i~xl ia f ten  cntst,:lit Lcini 
Xrbeiten i n  alka1ischt.r Liisung niic:li (lor Yorsclirift, 11 ic sic frkhcr I) fur (lie 
U:irstellung des Methyliitlier> tles I)i-~-clilur~~iniiaiiiciigl-clil,lr-cal.lliiiols gegebeii 
I\ urde. .4uch nuf die iirillertT E:rsch+~inunji t1t.i. Ilc'aktioil p:il3t die tlort gcgebei i~~ 
1 t csclirei 1) iiu g. 

1 5 i n w i r k u t i g  1-011 L i s e a s i g  : L U F  ( l ie  l i r t c i c l 1 1 1 1 r i t l e  d e s  
p , p -  1) i cb  1 o r  - I )  e n z al n c v t o  p1i en o t i  3 I I  II  ( I  1) i b e  I I  z n 1 n c e t o 11 s '). 

( ( t , j ~ r 5  .C:II:CH).C:C:I~ + HO.W.CH:, 

( ' I . ~ , ' ~ H , . ~ H : G € ~ , ~ ~ ~ I ~ + H o . (  T ) . c - H ~  ~ ( ~ I . ~ - : ~ ~ I ~ . c I I : c ; I s , c ; c ~  + I I C ~  
+ ( ~ ' ~ ~ l ~ . ~ € ~ : ~ € ~ ) ~ ~ ~ . ~ i ~ ~ ~ . C : O  .ClI3) + HC:I: 

/ / '-. 
(3. Gg €1, ('1. Ci; I1 I 0.CO.CHs 

L)ie Rexktioti \vurtle di i rch I~estiri in~iing ilrr jeweils ~ c i r l i n n d e n e n  
freieu S d z s i i u r e  zeitlich verfolgt; die Resultate sitit1 utiten i t ]  Tabellt.it 
ziisniiiinengestellt. Die ~ e r s u c h s n n u r t l n i i t ~ ~  \v:ir stets die Folgeiide: 

Eine genan nbgewogcnc hllengc Chlorid \vurc\e i n  13euzol (je 5 ccni pro  
1 y Sbst.) gclijst und niit Eisessig auf cin bestininitcs Volnnien (100 cxm auf 
c:i. 1 g Sbst.) aufgefiillt. 20-25 ccni wurden jcw,,ils 1,ernnspipettiert und niit 
I~iswasscr gefiillt. Die ijlige Fi l l i ing nalinicn wir i n  .\they auf, schiittelten dic  
blineralsiiurc quantitativ niit Wasscr aus und fiillteu uuter Zusatz iibcrscliiissiger 
'I  'lo-Silberuitratlosung uud Salpetersiliwe zuni Litci, :iuf. Yon tlcni dnrch 
Schiittelir zusnmnicngeballten Hnlogcnsiiber wurtlr nl~filtrit~i.t iiud ini  aliquoteir 
'l'(*il das nnrwhrauchte  Silber zuriicktitricrt. 

I< e t o c h l o  r i d  d e s I> i b  e n z a1 :L c e t o 11 s. 
1. Sbst.: 2.0000 g. Teinperatiir: 13.i-IY. 

~~~~ ~- ~ -~ ---. ~ ~ 

I 

12.2s 
1.5 0 . 5 0 0  1 11.25 7.98 
60 0.5000 1 1.01 7 82 

180 0.5000 11.10 8.31 
5-10 O ~ O ( H )  , i2..m 1 I 01 

I )  Diese Bcrichte 39, 3000 [1906]. 
2) Bci dicsen Yer~acl icn I\ urde ich i i i  nusgezeichnetcr \V&e I ou Hrn. 

St. 1)r.  C:. 1,u t z  unterstiitzt, deni ich auch an dirser Ptcllc bcstens d n n l t ~ ~ .  



Bei Clem letzten 1.crsiicli war die Eibessiglosung bercits rein gelb gr- 
\\orden; die Farbreaktion init ltonzentricrtcr Ychwefelsaure dcutete nuf dab 
Vorhnndensein ron  Keton. 

11. Sbst.: 1.8302 g. Temperatui: 300 (I'herniostat). 

15 0.4575 12.85 9.99 
180 0.4575 13.66 , 1060 

111. Sbst.: 3.0917 g. Temperatur: cn. 25Ol). 
. - - ._ 

Zeit 
01 Minuten ~ ccni I 0  

I 
1.5 0.S329 I 16.67 11.32 
60 0.5229 17.00 11.54 

150 05239 18.55 13.58 
5-10 0.4153 18.17 15.42 

Die Zahlen lassen utir die P e n t u o g  zu,  daB sich ao8erordentlich 
rnsch ein Gleichgewicht eiosfellt; die darin vorhaodene freie Sa lz s fu re  
nimnit  niit de r  Tempera tur  zii .  Ers t  allmhhlich mncht sich die Ver -  
seifung L I I  Keton drircli Iionst:tnte Z u n d i m e  d e r  abgespaltenen Salz- 
siiure benierlibnr; ih re  Geschwindiglieit steigt ebenfnlls rnit d e r  Teni- 
pera tur ,  was riiit friiheren c&ualitntiven Beobachtungen iiber das T'er- 
halten rler Chloride und  Carbinole tibereinsti~nmt'). 

I\' e t o c h  l o  r i d  d e s p , p -  1) i c h 1 o r - b e  n z n l  a c e t o p h e n (1 ti s. 
1V.  Sbst.: 4.7911 g. Temperatur: 13.5-15O. 

Verbraucli , C1 berechnet 
Zeit  Substanz " / , o - ~ g ~ O s - ~ , s g .  CI gefunden 1 fCr  Atonl 

S t unden ccm I OIO I 

' 1 4  0.4791 4.07 
1 0.4791 4.58 , 3.39 
3 0.4791 i 4.58 
9 I 0.4791 5.19 

24 0.4791 5 19 
73 0.4791 j 5.35 

144 0.4791 , 637  

1) Diese erste der ausgefiihifen \'ersuchsreihen wwde in i  Hochsommer 
bei Zimmertemperatur durchgefuhrt. Die Temperatur wurde leider ' nicht genau 
bestinlint, da nacli den Angaben yon S t r a u s  and Ecker  iiber die Reaktion 
der TetnperatnreinEluB unwesentlich erscliien. 

Diesc Berichte 40, 2659 [1907]. 
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1'. Sbst.: 2.0030 g. Temperatur: 20O (Thermostat). 
~~ - ~ - _ _  - 

Verhrauch 
Zeit Substanz I " / l o - ~ g ~ ~ d . ~ s g ,  CI gefuntlen 

Stuoden ecm 010 
1 

' :r 0.5007 6.29 1 446  
1 0.5007 5.95 I 4 2 2  
3 0 5007 5.78 4.10 
9 0.4006 1.59 1 4.07 

1'1. Sbst.: 2.0464 g. 'reniperator: a. 250'). 
~ _ _ _ _  __ ~ ~ - - 

I I 
j Vcrbrauch 

Zeit Substanz I n/IO-AgN03-I,Sg I C1 gefunden 
s t nll a en cclll " I ,  

' /a .0.511ti 13.47 9.3~-J 
1 0.5116 13.50 9.37 
3 0.5116 13.67 9.49 
9 0.4605 12.27 9.46 

Die Kenktion ist ini Prinzip deninnch fiir beide lietochloride die 
gleiche; ntir stellt sich hier dns tileicbgewicllt langsntner ein (Tab. 11'); 
es ist, hei gleichen l'emperntureu, iincli der Seite der Ketochlorid- 
13ildung verschoben, u n d  eine Yerseifung ZII lieton beginnt erst bei sehr 
Innger Einwirkung (Tab. IV) ;  dem entsprechen die in dieser Abhand- 
Iting niitgeteilten Reohaclitungen iiber die ~:eaktiousf8higkeit des Keto- 
chloricls nnd die grol3e Hestiintliglieit tles Cnrbinols gegen verseifende 
--I geiizien. 

p ,  1'- D i  c h  I o r - p h e u  )- 1 - c i  n n a  ni e n  y 1 - c h 1 o r - c a r b i  n 01,  
C1, C g  114,  CH: CH.C. C s  HA. CI. 

H O"C1 
Fiir die Dnrstellung gilt wortlich die friiher gegebene Vorschrift?); 

es geniigt jedoch, die fiir 1 Molekiile bereclinete Menge Silbernitrnt 
nnzuwenden. Der  -&therlosung des Chlorids set.zt nioii vorteilhaft von 
Tornherein einige Kubikzentinieter Benzol z t i ,  dn die -4n~esenhei t  
gerioger Mengen dieses Lijsuogsmittels ganz nllgemein dns Krystalli- 
sieren der, rohen Chrbinole beftirclert. Die Atlierlosung wird nach den) 
Trocknen auf dem Wasserbode nicht zu weit konzentriert, dann in1 

Vakuum vollko&iien eingedampft. Das Cnrbinol hinterbleibt zunachst 
nls schwach gelbliches 61, das beini Anreiben mit niedrigst siedendenl 
Petrolather (Sdp. ?5--40°) rasch zi i  einer roluniinosen, schneeweildeu 

I) T'ergl. h n i e r k u n g  1, S. 1817. 
?) Dicse Rerichte 40, 2698 [1907]. 
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Krystallmnsse erstarrt. Dieses Roliprotlukt ist hnltbar und bereits sehr 
rein (Sctiirp. ri5- (;GO). %ur weiteren Reinigung lost man in nenig 
heiBem Schwefelkohlenstoff u n d  setzt das 4--5-fache Volumen Petrol- 
iither zii. Feine Terfilzte, blendend weiBe Nadeln, die iiufierlich den1 
Di-p-cli1orcinnamen~-I-clilorcarbinol sehr lhneln , aucb wie dieses i n  
trocknem Zustand beiin Reiben ganz nngewiihnlich elektrisch werden. 
Schmp. 6 7 4 8 O .  Die geschmolzene Substanz krystallisiert wieder. 

0.2040 Shst.: 0.4266 g COn 0.0695 g Hg0. - 0.2754 g Sbst.: 03800 g 
AgCI. 

C I j H I I O C l ~ .  Ber. C 57.41, H 3.51, CI 33.97. 
Gef. )) 57.03, )) 3.78, )) 34.12. 

Die Iiisuiig i n  konzentrierter Schwefelsaure gleicht vollkommeu 
tier cles Ketochlorids; Abspaltung von SnlzsAure ist nicht zu beob- 
nchten. Fliissiges Schwefeldioxyd lost f n r b l o s ;  eine Fiirbung tritt 
auch bei starker Verdunnung nicht ein. 

I)a es sic11 hauptslchlicb darum handelte, das vorliegende Carbinol 
niit den ( ‘hlorcarbinoien der Dibenzalxceton-Reilie zu vergleichen , SO 

hind die im Folgendeu beschriebenen Versuche Pa~allelversuche zu 
frciheren’). 1.s kanii dnher, \VRS den verbindeuden Gedankengang 
anbetrifft, xuf die friiheren Ausfiihrungen zuriickverwiesen ?) und hier 
11 esentlicli das Versuchsergebnis initgeteilt werden. 

U in \v :t u d 1 li ii g i n  1 ’ -  CIi 1 o r  p h e n  y 1 -$-c h 1 o r  c i n n R in e n y 1- d i c  h l o  r - 
iii  e t h a n ,  

GI. CG HI. CH : CH . C .  Gj HI. < ‘1 --+ ’1. ’6  H, . ( ‘II: CH. C. Cc H, . C1 
,’ - 

HO’“C1 Cl ‘Cl 
Die Lijsung ron 2 g Carbinol in 25 ccni Beiizol wnrdc init  trockner 

Salzsiure gcdttigt. Bciin Einleitcn dcr Salzskure schied sich sofort Wasser 
all; die Liisung blieb farblos. Nach Zugahe voii Chlorcalcium Mieb dicse 
Fliissigkeit mehrere Stunden stshen. Dann wnrde die Salzsaure griiatenteils 
abgesaugt, die Liisung unter FeuchtigkeitsverschluB filtriert und in1 Vakuuni 
cingedampft. Der zunachst iiligc Ruckstand crstrtrrte beini oberschichten 
iriit Petrolathcr rasch zu Iirystallen des Ketochlorids. Schnielzpunkt (des 
lhhprodukts): 531/2-54’/.0. Mischprobe: 54-54’/?0. 

1 g Carbinol wurdc in  15 ccm Benzol geliist und init 5 g Acetylchlorid 
rcrsctTt. Die Liisung blieb 3 Stunden stehen, ohne daJ3 eine Vcranderung z n  
lieobachten war; dam wurde iin Vakuum cingedainpft. Der oligc, ctwas nach 
Essigsiureanhydrid riechende ltiicltstand krystallisicrte beim Einkiihlen m i t  
I’etrolither. Es war I<etochlorid entstantlen. Schmp. 54-54‘/.0 (Mischprobe). 

I )  Dime Rcrichte 40, 2699 u.  f . ,  270F 1 1 .  f .  [1907]. 



V e r h a l t e n  g e g e n  M e t h y l a l k o l l o l  ' u n d  E i s e s s i g .  

Die  Bildung des \ lethylathers aus dern Carbinol g e t t  wesentlicli 
lnngsamer I ) .  

1.5 g Carliinol blieben, i u  5 ccni Methylalkohol geliist, 48 Stundcn stehen: 
cine Aiissclicidung hattc nicht stattgefunden. Die Losnng wurde mit Wasser 
gefallt und ausgeiithert. Der rltherriickstand erstarrte beim Anreiben niit 
Petroliither z u  weiBen Krystallen, die durch Schmelzpunkt und Mischprobc 
als unveriiudertes Carbinol identifiziert wurden. 

Ebenso wurtlc (Ins Carbinol unvcrandcrt zuriickcrhaltcn, als 0.5 g mit 
5 ccm Methylalkohol 1 lit Stundcn gelcocht wurden. Der I'crsucli wurde i n  
cler oben bhachriebenen Wcise aufgearbeitet. Schniclzpnnkt des ungercinigtcn 
Iteaktionsproduktes: 65-66O. Mischprolx 65l/? - 6 C I O .  

Atherliildung war oEfcnbar nur  bei cinein Versuch eingetretcn, wobci 1 g 
Carbinol in 2 ccm Mcthylalkohol unter Zusatz Ton cinem 'Tropfen mcthyl- 
alkoholischer Salzsiiure ca. 10 l'agc gcstanden hatte. Das nach dicscr Zeit 
ausgeschiedene ( ' ) I , ,  dns nicht krystallkicren wollte: zeigtc das Verhalten dci. 
Methylgther (vergl. oben). 

Wi rd  d . 7 ~  Cnrbinol iu metliylalltoholischer Lijsung un t r r  Zusatz 
YOU Mineralsatire ,gekocbt ') ,  so wird es  z w i r  in Keton rtnigewnndelt, 
abe r  die Reaktion ~ e r l 8 u f t  merklich langsaaier und Yerlangt zu ih r r r  
T'ollendung s ta rkere  1Conzentr:ition d e r  Siiure. 

G.5 g Carbinol wurdcn, i n  5 ccni .\letliplalkohol gcl&t, nach Zusatz von 
6 l'ropfen nietliylallcoholischcr Sal~siioie I/: Stuode gelcocht. Es liatten sich 
0.3 g Kcton abgeschiedcn (Schnip. 15.5 -1560; Mischprolie). Die alkoholischc 
Liisung gab niit konzentricrter Schwefelskure die Farbrenktion des Cnrbinols. 
Erst rls :illmahlich 30 -40 Tropfen Salzsiiure in1 Verlauf von ciner weitereh 
lialben Stunde zur siedcnden Liisuiig zugefiigt waren, zcigtc such die iibei 
Clem neucrdings anskrystallisicrten lieton (0.1 g) stehende 1,auge die Farli- 
reaktion des Iietons. 

Auch gegen I'isessig 9 ist das  Carbinol iiierklich bestandiger. 
0.5 g murden mit 12 ccni Eisessig auE dem Wasserbade erwlirmt. Nach 

5 Minutcn war die Lijsung noch vollkommen farblos, die Schwefelsiure-Reaktion 
des Carbinols unverandert; einc Probe gab, niit Wasser gefiillt und ausgc- 
iithert, nur cine mininiale Triibung mit Silbcrnitrat. Nach 35 Minuten war 
tlic Li-isung tleutlich gelblich geworden ; die Schwefclsaure-lteaktion zeigte niaht 
iiiehr den vollen, rotviolctten Ton. Nach 1 Stunde 10 Minuten: Die Schwefcl- 
aiiure-Reaktion war I'otgelb, ohnc violetten Dichroismus; beim Erkalten kry- 
stallisierten gelbe Bliittchen aus. Nach 31in Stunden: Die Schwefelsiiurc- 
lleaktiun zeigte die rein gelbe, dern Keton zukommende Farlie. Bcim Erkal- 
ten krystallisierten 0.4 g p ,  /'.Diclilor-benzalncctoplieno~i. Schnip. 155-156O. 
.~ 

I )  Vergl. dicse Berichte 40, 2703 u. 2707 [1907]. 
2, Vcrgl. diesc Berichtc 40, 2700 u. 2706 [1907]. 
2 )  Vergl. diwc I h i c h t c  40, 2700 [l907]. 



k; i i i  \v i r k t i  n g v CJ 11 s n 1 z s i u r e  n b s p a  1 t e n d e I I  Er  n g e  u z i e 11. 

Die Aufarbeituug der Versriche eucspracli den in de r  friiheren 
-1bbandhing geniachten dnga l l en l ) ;  nu r  wurde  nicht nur  auE :ibge- 
spa l tene  Salzsiiure gepriik, sondern aucb stets die organische Substanz 
isoliert. lnfolge tler gro13ereii I%estiindigkeit tles Cxrbinols konnte  rs 
llei allen Versucheu in niehr oder  weniger reineni Zustand wieder- 
zewounen werden ; die S c h i e l z p u n k t e  beziehen sich auf das Roh- 
p roduk t ,  wie es beini .iureiben mi t  Petroliither krystallisierte. Al)-  
gespa l tenr  Salzs5ure 1iOnBte bei keineni 'der ver suche  nachgewiesrn 
\\ erden. 

0.5 fi (hrbinol \ w i d e n  niit 0.5 g Silhernitrat untl 10 ccm :\lkoliol 
li2 Stunde gclioclit. 

Eine T.iisuug vuii 0.5 g Carbinol in 10 ccni Bcnzol wurdc niit 0.5 g feiti- 
ycpulrerteni Silhernitrat ? ' , I :  Stuntlen gekolvht. Das Silbcixtlz war klnr 
a-asserliislich. Schmelzpunbt des Cnrltinols: 64-6.iO. 

0.5 g Carbinol miitden niit 5 ccni trockneni Pyridin 1 Strrndr: airf tlcnr 
\Vasscrhnd nr\varniY. ~cliniclzpunkt dcy C'avhinols: 56-56". 

1 g Carl)inol \ \wde  niit cincr Tisung w i i  2 g .\v'ntriunt:i<vtnt i n  10 ct'ni 
.-\ lkoliol 1 Strindc geltocht. 

0.3 g Carbinol Iiliebeu, in 1.5 ccm 10-proz. ~iictli~lalkoliolisclic~ii l i n l i  
celost, 17 Stiintlen bei %iiii~nerteinpcratur htehen. Die I,Bsung war gelb fie- 
f$rBt, Halogen war jedocli nicht abgespalten. 

Schmelzpunlit tles Carl)iiiols: 611/9--651/?0. 

sclimp. 55-56O. 

Schnii). 64-65". 

1. e r b a I t  e 11 tl e s C a r  b i  n 0 1  s 1) e i 111 15 r h i t z e 11. 

%ri den folgendeu Versuchen wurde  reines Carbiuol in1 Schwefel- 
siiurebnd teils bei gewiihnlicheni I lruck, teils in1 Vakuuni un ter  fort- 
\\-ahrendem Snugen niit tler Wnsserstrnhlpunipe erhitzt;  bei d ies r r  
letzteren Anortlnung war zur Priifung auf entweichende Salzsaurr 
Silbernit.rxtlosung zwischengeschaltet. Die  Tempera ta ren  beziehrn sich 
;iuf das Had. Gebildetes Keton hinterblieb beini Arifnehrnen d e r  
Scbruelze in Icrystallinisch (IiLufig krystallisierte es  d i rek t  :iu5 

dar  erlinlteten Schrnelze) und  wurdr stets durch Mischprobe und 
~chwefr l s i iu re-Renkt ion  identifiziert. D:is entstnndene Ketochlorid koontt. 
tiicht in Sribstnuz iaoliert werden; sein N n c h w i s  grundet sich :ii if 
a r i n e  obrn 1)rscliriebene Rraktioli mit Metbylalkohol, wobei mornentan 
e i n  Molekul Salzsaurr nbgespalten w i r t l ;  \YO im Polgenden von deni 
S a ch w e i s d rh l i e  tvc h lo ri cl s 11 n t r r dr n Ren k t i  o ii s 1) rod tik ten tl ie R etl e 

I) Ilicsi: Bei.iohte 40, 2700 [1907]. 
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ist, wurtte die Toni  Keton nbfiltriertr iitlierische Liisung mit Metliyi- 
:ilkohol yersetzt, iinch en. 10 Minuten mit, Wnsser  gefiillt lint1 in dei- 
:iiisgeiitherten, wiifirigen I,iisung nbgespnltene Snlzskure clunlitxtir odei- 
liiinntitativ bestimmt; tlurch einen Kontrollversiich o h n r  vorlierigr Be- 
I inndung tilit hlethylalkoliol ltonnte die Abwesenlieit peliist,er S:ilz- 
siiure,  on tler Renktion her: festgestellt wertlen. 

V e  r sii c h  e u n  t e r  g e  w6 h n l  i c 11 e iii 1) r I I  c k .  
D:is C:trliinol schniilzt zn einer fnrbloscn, stark rnit Loftbliischcn tlrirc~li- 

. 4 z t e n ,  sehr ziihen Fltissigkcit. Nach 7 kfinntcii langeni Erhitzcn nuE 75-SIJ'' 
ki,ystallisicrtc dns Carhinol bcim Anrcibcn mit l'ctroliithcr iiiirer8udri.t 
(Schnip. 65-G6"). Bci wcitcrciii I<rhitzcn tlcr glcichen I'roiJc. 1 0  hIinatt:ia 
Inng, aut 80-110° triibte sicli die Schniclzc leicht, i n i t  I'ctrnliithcr koniilit 
lwim Einkiihlen ininicrhin i i o c h  ciii ctwns unrcincres Carhino1 (Schn:p. 5i-60')  
iw1ici.t \vcrtlen. 

Die bcidcn folgentlcn \'crsut:lic h i n t 1  i n  kleincn Ii;ilbchcn mat Stcigrulii. 
i i i i d  Waxscrspcrriing nngcstcllt, so dnW tlnrcli Anfnahnie tlcs 1lcaktionspi.iI- 
tlukts in .:\ther . nnd Wnsscr dic nbgespaltcnc Snlz .~ iurc  aniiiilirrii~l iliianii- 

i:itir durch Titixtion Iiesttmnit wcldcn konnte: 
2 g Cnrhinol wnrtlcn 11,'2 Stundcu bci 100" gchnlteii. Eine bcrcits l4t . i  

80') cinsetzcndc Triibung wird h i  tliescr Tcnipcratur wescntlich stirkel.; tlci- 

llals dcs Iiiilbchcns ist nach bccndetcni Ycrsuch rcichlich mil \\'aszcrtropft'ii 
1)cschlagcn. Ycrbraucli ;in ",!,,,-Natronlnngc: 0 . 3  ccm. Es ist deninnt-h \ r ~ h l  
Wasscr, ~ I J W  knuni Snlzsiiiiw nncli\\-cisb:ir. \:on licton \ ~ n i d e n  nur mcniyc. 
I<ry,ctallc isolicrt. Dnrnns fulgt, tlaC iiiclit c t n n  priniiir unter 1ictonbiltluii~- 
:lllgespaltcnc Salzsiiorc \-on cinem antlcrcn 'IcBil Cnrbinol nntcr lietocliloritl- 
ljildung rerbrancht sein knnn, was ja cbcnfalk (1% i\uftrctrn Yon \\larscr c 1'- 

kliiren wiirtle. Hauptprodiikt dcr lteaktioit ist (:in in Pctroliither schmcr I ; # > -  
l iel ies 01, tlas niit Iconzcntricrtcr Schwcfclsiiurc die C:irijinolrenktion ~ " I J .  Uic 
viiigangs crwahntc 'Trtiliung wnr bci Bcendigung t l w  TrrsncIis noch n i t . l i t  

\-ci~s,~h\vnntlcn, Die Itcaktioii verliuft nffcnbnr an lint1 fur sich langsaiil I 
fvrncr cntwcicht tl:is nbgespnltcnc \Yasscr :tiis tlcr bci dicscr 'I'cinpci~atur n w l r  
rccht z:ihcn Scliniclzc nnr schr nllniiihlich. So crkliirt sizh, claW, twnn dirckt, 
otlcr nnt,li kurzeni 12rhitzcn ~ u l  I000 (ca. 1 ' 2  Stnnde), langsnm Iiiilicr whitxt .  
\\ird, zwisclren 120--130° cinc stiirniischc Gascntwicklung cinwtzi. 

Bci tlcni zwcitcn Vcreuch ~ v i i l d c  so vcrfahrcn und 1 g C:ti~binol 1','2 Stti. 
: i n P  145'' crliitzt. Vcrhrauch an "ilo-Natronl:uigc 11.4i ccni = 0.0419 g H('L 
= 36.00 tlw Thcnriv (her. 0.1 1G4 g :ibspnltbnrc IICI). Isoliericz I<cton 0.5 g. 

Y e r s 11 c I1 e 11 n t e r v e nr i n  d e r t c m 1.) r 1 1  t '  k .  
Sic. hieten tlen Vol.tcil, dall  d a s  gcljiltlctc IYassrr i.asclicr nntl volIsthl1- 

tligcr :IIIS der Schnielzc entfernt wirtl. 
3 g Cnrbinol ivnrdcn 8','? Stuntlcu nuf 8.;-90" crhitzt; d i e  niifaags triill,; 

~ c h m c l z e ,  dic fortgcscttzt Iangsnin Darnpfbl:wn abgab, wnr kist vol l l~oni i i l t~n 
Iclnr  gc\vnrdcn: tlic rnrgclcgtr Pilbcrnitrntli;siinb. war k l n ~  gci~liclicn. Xn(,11 
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\\-citerein :i-stiindigciii Erliitzcn auF 95-98", wobei in tier \'orlage sicli Spurcn 
~ i i n  Halogcnsilber abscliietlen, konutcn 0.2 p Kcion isolicrt w i d e n .  1)ie 
hiifiing auf Ketochlorid crg:rb niir cine gsnz geringe ..\bsclieidung Y O U  Ila- 
logkiisilbcr. Dadurc:? nird dcr ohen gC;zogcne Scblufi be.\t&tigt, ( I d 3  bei clieaer 
I eniperntur lteine Salzsiiurc tlurcli lietochloritlhildang znriickgehnltoi wirtl .  

1 7  g Carbinol wurtlcn 6 Stuiitleii nut 85-1000: claiin 2','2 Stundon :iof 
110" untl sclilieClich Stundc nnf  130-1350 clrhitzt, ot.rie daI3 i n  tlcr Yor-  
lnge Halogenmasserstoff i n  crheblicher Mcrigc nach\veia1~n~ war. Erst nls tlic 

'l'cnipcratur xiif 145-150" gesteigert wiirtle; s r t z t e  wiedvr eiiic langsii i ie,  1111- 

ixgclni%Cige Gnsentwicklung ein, die i i i i  wwntlicl.en a113 Snlzaihrc bcstnntl. 
Sach 2 Stunden konnteri 0.43 g Kctoii isoliert i i i i t l  crlicbliclic hlriigen Kcto- 
cliloi~icl nacligewiesen wertlen. ~lerk\\.iir~liger\~ci..c roch ~ R S  Gelal: bcim Olfncn 
i n tcnsi v Div ci iieii t e G nsciit \v iclc I on; cl iir f t c n II f 
('iiic ticfgi.c~ilciide Zci.setzuiig clcs gcliildeteii lit~tiiclilorids ~.iii.i iclizuriil i i.cii Fcin : 
\vc.iiig,tcns zersetzt sirli nucti (Ins rt.iiitt (:liloritl langbniii iiiitt*r S:tlzsiiorc- 
.\l)gnbe, wciiii cs Iiingcrc Zcit nuf 150-160" crliitzt wire; clocli kiiniitc niicli 

:in cine Zersctzi ing tlca Anliptlrids i n  :iiitlercr liichtung g e d x l i t  \verdcii :iIs 

tlt~ljcnigeii, d i v  obcn Yermutungs\vcisc foimulicrt wnrtlc. 

Durcli tliese Versriclie ini \ - n k ~ i i i ~ ~ i  ist. eiii\v:iudfrei die Iietciii- 
Iiildiing nla seki indi re r ,  erst bri liiilierer Ternperntiir verlnufender Tor- 
gaug Y O I I  d e r  priniiireti \\ 'asseral)spalt~ing getrenrit. 

LTnk1;rr l)lcibt, ivcbhnlli h i i n  Erliitzcn 1inti.r gciv6liirlichcm 1)riick l i d o n  
iincl lietocliloritl sic11 in griiflercr blengc, t l .  11. i.asclicr biltlT.n, ob\volil YCP 

i i ru te t  \vcrden litinn. dnl3 Iiierbri d:is langsaineix 1'ntwcieb.m dcs \Vnscers niis 
cier Scliiiielzc cine I:ollc spielt. Den Unterschietl zcigt folgcritler Yersucli: 
. le 1 g Car-Jinul wurdc, dic cine Portioii iiil Yakuuin (= :\), die andcrc iintci. 

g,rl?viihnlichriii Drucli (= U) irii glcichr,n B;ide erliitzt. Uie l'eniperatur Llieb 
Stuntleu niif !15--100', wnrdc tlanii 1nngs:iiii ;in€ 135'' gcsteigert i i i i t l  

4 t ' 2  Stiintlcn Iiierbei aelinltcn. A crgab 0.15 g lieton (< 0.1 g )  iintl 0.21 ; 
lietocliloritl (l~crcchnct nus 6.45 CCJII "/lo-SaOH, die ziir 'Titration tlcr init bie- 
t liylnlkoliol bcliandelten ldnugc rcrhrnucht murden) : 13 ci.gnh 0.45 g lietoil 
(0.35 g) und 0.37 g 1Cetochloiid (bei.cc'hnet ails I:.18 cciri " ' io-XnOll) .  ])it.  

i i i  Klaninici~ii gcsctzten Zalilen fur lieton 1)cziehen sicli niif cinen rtrritcn V(Y- 
huch bci etwns nl)i\eiclicndcni I'rliitzuiigsvrrlaliren. 

. .  

iinc h 1'- Ch lorbcnznltle h ptl . 

S t r n  13 b i i  r g  i .  E., Chem. Iustitut der Universitst. 




