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Temperatur st68t man auf gegenteilige Wirkungen. Wihrend z. B.
beim Benzol und Toluol tiéfe Temperatur die Sulfochloridbildung
gegeniiber der Entstehung von Sulfon begiinstigt, fand ich das Ver-
haltnis beim Chlorbenzol!) umgekehrt. Hier entstehen unter 0°
erbebliche Mengen von p,p-Dichlorsulfobenzid, wihrend bei etwa 25°
nur ein ganz geringer Bruchteil des Chlorbenzols in Sulfon umge-
wandelt wird. In der unten folgenden Tabelle sind einige ver-
gleichbare Versuche aufgefiibrt, deren Dauer 1—3 Stunden betrug.
Die Isolierung des Sulfochlorid-Sulfon-Gemisches erfolgte durch Auf-
gieBen auf Eis, die Gebhaltsbestimmung ar Sulfon durch Behandeln
eines bestimmten Bruchteils mit warmer verdiinnter Natronlauge, bis
alles Sulfocblorid zersetzt war.

Tabelle.
Chlor- |Chlorsulfon- p-Dichlorsulfo- | p-Chlorhenzolsulfo-
benzol sinre Temperatur benzid chlorid
g ccm g (6 d.Th) g (% d.Th)
| !
100 300 — 150 368 | (25.6) 315  (148)
100 300 —15°bis —10°| 40 * (3L.3) 50 I (26.7)
100 300 +20°bis +30°1 17.2 1 (13.5) | 150 . (80.1)
100 400 —+ 259 7.8 | 6.2) i 157 . (84)
100 100 ~+ 60° 8 (6.3) 30 L (26.7)

270. F. Straus und A. Ackermann: Uber das
Ketochlorid und Chlorcarbinol des p,p- Dichlor-benzal-
acetophenons.

[MI1. Mitteilung iber Dibenzalaceton und Triphenylmethan?).]
(Eingegqngen am 30. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von
Hrn. J. Mcisenheimer.)

Die Ketochloride der Ketone vom Typus des Dibenzalacetons,
CsHs .CH:CH.CCl;.CH:CH.CsHs,
zeigen nach den vorhergehenden Untersuchungen unerwartete Reak-
tionen. Das eine der beiden Halogenatome ist auffallend reaktions-
fihig und gegen eine Reihe anderer Reste austauschbar, ohne daB bei
den so erhiltlichen Derivaten die Reaktionsfihigkeit auf das noch
vorhandene Halogenatom iiberginge. Damit verbindet sich die Fihig-

1) Vergl. hierzu auch dic Resultate von F. Ullmannn u. J. Korselt,

loe. cit.
9 Vergl. diesc Berichte 39, 2077 [1906]; 40, 2689 [1907].
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keit, mit Metallchloriden zu intensiv gefirbten Komplexen zusammen-
zutreten und in geeigneten Losungsmitteln als Ion abzudissoziieren;
die Kationen sind den Komplexef] entsprechend gefirbt.

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

CeH; .CH:CH.C.CH:CH.(H;
P
Cl  OH

ableiten, zeigen ebenfalls Stabilititsverhiltnisse und Reaktionen, wie
sie nach Anvalogie mit Bekanntem nicht erwartet werden konnten.
Diese Beobachtungen wurden dahin interpretiert, dafl bei geeigneter
Substitution einer Methylgruppe das zentrale Kohlenstoffatom eine
vierte einwertige Gruppe nur in einer besonderen, von der iiblichen
abweichenden Art zu binden vermag, fiir welche der von Baeyer?)
vorgeschlagene Name w»Carboniumvalenz« angenommen wurde.
Solche Methylgruppen wurden bisher im Triphenylmethyl (I) und
Dicinpameunyl-chlor-methyl (lI) gefunden?:

CG Hs N, C(; Hs CHCH .
CeHs- > C— () CeH;.ClL:CH —C— (II)
CsHs - Cl
CeHs \ CsH; .CH:CH
Cs Hs-—C— (III) Cs Hi—C— [IV).
cl al-

Das Diphenyl-chlor-methyl (III) zeigt, wie aus der Unter-
suchung seines Chlorids, des Benzophenonchlorids, geschlossen wer-
den mufB?), nur die eine Seite der charakteristischen Reaktionen, die
sich auf [onisation und Komplexbildung bezieht, und nur in vermindertem
MafBle; die Unterschiede in der Austauschbarkeit der beiden Halogen-
atome sind verschwunden. Es treten, soweit aus den entstehenden
Kérpern geschlossen werden kann, stets beide in Reaktion. In dieser

1) Diese Berichte 88, 572 [1905].

% Vor eciniger Zcit (diese Berichte 839, 1282 [1906]) hat Werner phe-
nyl-benzoyl-substitaierte Methylhalogenide auf ihre Analogie mit dem Tri-
phenylchlormethan untersucht. Er stiitzt sich dabei einzig aut die Austausch-
barkeit des Halogenatoms bei lingerem Kochen mit Alkohol und Wasser.
Da die Chloride der oben zusammengestellten substituierten Methyle mit
Methylalkohol in der Kédlte so gut wie momentan reagicren, in der zitierten
Abhandlung von Werner Beobachtungen iiber Komplexbildung usw. nicht
erwihnt sind, so gestattet das mitgeteilte experimentelle Material noch keine
Entscheidung dariiber, ob das Diphenyl-benzoyl-methyl und Diphenylen-ben-
zoyl-methyl cine vierte einwertige Gruppe ebenfalls nur mit Carboniumvalenz
zu binden vermogen. Straus.

3) Diese Berichte 40, 2690 (1907].



letzteren Richtung tritt aber bereits — als Resultat der vorliegenden
Arbeit —- eine sprunghafte Anderung eiv, wenn eine der Phenyl-
gruppen durch den Cinnamenylrest ersetzt ist, wéhrend nach den
sonstigen Reaktionen die Derivate des Benzalacetophenons die nach
der Formel zu erwartende Mittelstellung zwischen Benzophenon und
Dibenzalaceton einnehmen. In die gleiche Reihe ordnen sich ibri-
gens die Ketone selbst, wenn wman ihr Verhalten gegen Sduren zu-
grunde legt!). Wir benntzten statt des Benzal-acetophenons, das
sehr oledrig schmll/t, sein p,p- chhlorsubstltutmnsprodul\t

/ \
Cl. \ .CH:CH.CO. \ . CL

Ls ist durch Kondensation von p-Chlor-benzaldehya mit
-Chlor-acetophenon nach der Claisenschen Methode leicht in
groflerer Menge zu erhalten; seine Losung in konzentrierter Schwefel-
siure zeigt in ihrer Nuance die gleiche Verschiebung nach rot, wie
sie beim Dibenzalaceton durch Eintritt zweler Chloratome in Para-
stellung eintritt?). Das Keton wurde durch ein gut krystallisierendes
farbloses Dibromid und das Phenylhydrazon charakterisiert.

Die Uberfiihrung in das Ketochlorid,

or.. Ncwmemcen S
A N/ ’

Lietet nach der Iriither ausgearbeiteten Methode, Kochen mit moleku-
laren Mengen Phosphorpentachlorid in Benzolldsung, keine Schwierig-
keit; nur geht die Reaktion wesentlich langsamer zu Ende und verlangt
lingeres Kochen; daliir verliuft sie sehr glatt, die Isolierurg und
Reinigung ist einfach und die Ausbeute sehr gut. Ias Ketochlorid
ist ein farbloser, prachtvoll krystallisierender Korper, bei Feuchtig-
keitsabschlufl vollkommen haltbar. Da seine Reaktionen natiirlich
hauptsachlich mit Hinblick auf das Ketochlorid des Dibenzalacetons
interessieren, ist dieser Grondgedanke im Folgenden stets festgehalteun.

Die Doppelbindung addiert kein Brom, im (egensatz zum
Keton. Damit wiederholt sich die beim Dibenzalaceton bereits heob-
achtete auffallende Erscheinung?); die zweite Athylenbindung, die
dort die Bildung eines Dibromids ermdglicht, fehlt natiirlich im
Molekiil des Benzalacetophenons. Fiir eine Theorie der ganzen Ir-
scheinungen darf dieses regelmiilig wiederkehrende Unvermdégen zur
Addition bei einer der Doppelbindungen sicher nicht vernachlissigt
werden, besonders wenn in Betracht gezogen wird, wie das zentrale
Koblenstoffatom durch die Linfithrung nur eines Cinnamenylrestes
statt Phenyl besinflufit wird.

') Diesc Berichte 36, 1479 [1903].
?) Diese Berichte 39, 2998 [1906). %} Ebenda 39, 2990 [1906].



1807

‘Die Umsetzungen, bei welchen die Gruppe .CCle. beteiligt ist,
ordnen sich alle einem Schema unter, wohel nur eines der beiden
Chloratome in Reaktion tritt:

CL{ ).CH:CH.0Ck{  }.0l

v OR = OH, OCH,,
) o
¢! \.CH:CH.CCI(OR).! \.C ¢l
()G LOR).{  ).Cl+H

Das ist vollkommene Analogie zum Verbalten des Dibenzalacetouns.
Wo diese Umsetzungen relativ langsam verlaufen und daher zeitlich
verfolgbar sind, z. B. mit Wasser oder Eisessig, verlaufen sie hier er-
heblich langsamer; auf diese Verhiltnisse wird in einer besonderen
Abhandlung niher eingegangen werden. Bei der Linwirkung vou
Methylalkohol ist ein Unterschied iiberhaupt nicht zu konstatieren;
es kann wértlich auf die fritheren Angaben?) verwiesen werden, um
Reaktionsverlauf und Verhalten des Reaktionsprodukts zu charakteri-
sieren; der Methylither war jedoch nicht krystallisiert zu erbalten.
Unsere Beobachtungen iiber ¢ie Einwirkung von Eisessig nitigten zu
einer Nachpriifuog der Angaben, die Straus und Ecker?) iiber diese
Reaktion bei dem Ketochlorid des Dibenzalacetons machen. Die Be-
obzchtungen von Straus und Ecker sind offenbar einem zufilligen
Zusammentreffen von Umstinden zuzuschreiben. Das dort gegebene
Schema der Reaktion, das dem fiir die Umsetzung mit Methylalkolol
geltenden analog wiire, und wonach sich momentan ein Halogenatom
gegen den Rest der Essigsiure austauscht, entspricht demnach nicht
der. Tatsachen. Der zeitliche Verlauf der Reaktion liB}t keine andere
Deuatung zu, als daB sich allgemein bei der Einwirkung von Eisessig
auf die Ketochloride, meist sehr rasch, ein Gleichgewicht einstellt:

(CsHs.CH:CH), CCl,
+ HO.CO.CH; == (Co Hy . CH: G, CCI(0.CO . CL) + HCL,

das je nach der Temperatur und dem speziellen Fall verschieden ist;
doch scheinen auch bis jetzt unermittelte Umstiinde die Werte stark
zit beeinflussen. Jedenfalls bleibt in diesem Stadium der Reaktion
der liir abgespaltene Salzsiure ermittelte Wert erheblich unter dem
fiir ein Molekiil berechneten. Die nach lingerer Zeit erst einsetzende
weitere Zunahme bedeutet keine Verschiebung des Gleichgewichts im
Sinne der gegebenen Formulierung, sondern kennzeichnet die alimihlich
einsetzende Verseifung zu Keton, die natiirlich auch unter Salzsiiure-

1) Diese Berichte 39, 2994 [1906].
?) Diese Berichte 89, 2995 [19206].



Abspaltung verliduft '), und gibt hchstens ein Maf fiir die Bestindigkeit
des Carbinols bezw. seines Acetats gegen die verseilfende Wirkung der
Mineralsdure.

Die Apwendung der von Straus und Caspari?®) ausgearbeiteten
Sllberoxydmethode auf das Ketochlorid verlduft iiberraschend glatt.
Das in fast quantitativer Ausheute entstehende Chlorcarbinol (I),

1.7 \oH: 3G [ \oo
CL{  ).CH:CH.COl (0H).¥/.u (D,

o1/ \.CH:CH.CCl(OH).CH:CH./
o, (OH). { )

blendend weille, verfilzte Nadeln, ist dem Carbinol aus p,p-Dichlor-
dibenzalaceton (II)?) fAuBerlich zum Verwechseln ihnlich; es ist voll-
kommen haltbar und von den bisher dargestellten Gliedern dieser
Korperklasse weitaus das bestindigste. Wir hatten pach den Erfah-
rungen beim Bepzopbenonchlorid erwartet, dafl, wenn es tuberhaupt
gelang, die Einwirkung des Silberoxyds bei dieser Stufe festzuhalten,
das Carbinol iiberaus leicht in Keton und Salzsiure zerfallen werde.
Die Bestindigkeit ist einmal zuriickzufiihren auf eine groBere Wider-
standstihigkeit gegen die verseifende Wirkung vop Sduren in bhydroxyl-
haltigen Lisuungsmitteln, die jedoch schlieBlich ebenfalls zu Keton fiihrt.
Dann aber sind diejenigen Eigenschaiten der Hydroxylgruppe erheblich
abgeschwiicht, die Baeyer ubnter dem Begriff der »Aktivitat«?) zu-
sammengefaBt hat; da wir diese Aktivitit als Folge der Bindung
durch Carboniumvalenz betrachten miissen, so liegt in der Bestandigkeit
des Chlorcarbinols ein Beweis fur die schwichere Ausbildung der
Carboniumvalenz beim Phenyl-cinnamenyl-chlor-methyl®}. (iegeniiber
Salzsiure in indifferenten Lisungsmitteln und Acetylehlorid ist dieser
Unterschied noch nicht zu beobachten; beide bilden Ketochlorid unter
Austritt von Wasser bezw. Lssigsiiure zuriick:
Cl.CsH,.CH:CH.CCI(OH).Cs H,.C]
|

Y
Cl.CsH,.CH:CH.CCICL.CyHy.Cl+ H O
Es ist dagegen nicht gelungen, das Carbinol durch lingeres Stehen
oder selbst Kochen mit Methylalkohol allein in den Methyldther iiber-

cl an),

1) Vergl. diese Berichte 89, 2994 [1904].

%) Ebenda 40, 2689 [1907]. %) Ebenda 2705.

4) Diese Berichte 35, 3013 u. f. [1902).

5) Nach neueren Lrfahrungen spiclt hierhei auch die Chlorsubstitution
der Benzolkerne eine Rolle, so dal von dem Chloreabinol des Benzalaceto-
phenous selbst vorausgesagt werden kann, daB es sich mehr dem Carhinol
des Dibenzalacetons nihern wird.
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zufiihren; erst bei Gegenwart einer Spur Mineralsiure setzi die Re-
aktion ein. Ebenso besteht keine Neigung, bei gewdhnlicher Tem-
peratur unter Wasserabspaltung dimolekulare Anhydride zu bilden.
Das ist aber diejenige Zersetzung, die bei den Carbinolen des Dibenzal-
acetons spontan einsetzt und worauf, neben der Siureempfindlichkeit,
die geringe Haltbarkeit dieser Korper berubt.

Das Chlorcarbinol des p,p-Dichlorbenzalacetophenons kann einige
Zeit erheblich iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt werden, ehe eine
sehr langsam fortschreitende Zersetzung einsetzt. Wir haben diese
Zersetzung durch Hitze urspriinglich untersucht, um auf diesem Weg
zu den dimolekularen Anhydriden?)

Cl.GsH,.CH:CH.C.CsH,.Cl
Ccl
Cl
ClL.CsH.CH: CH.C.Cs H,.Cl
zu gelangen. Nachdem wir unter den Reaktionsprodukten Keton auf-
gefunden hatten, gewann die Reaktion noch ein weitgehenderes theo-
retisches Interesse, wenn nachgewieses werden konnte, dafl das Keton
seine Entstehung einer einfachen Abspaltung von Salzsiure verdankt:
pe S > p>C:0.

Die Realisierung dieser Reaktion ist in der Dibenzalaceton-Reihe
vergeblich versucht worden; es kounte darin also ein gradueller Unter-
schied zum Ausdruck kommen, der eine Anniherung an normale Ver-
haltnisse darstellte. Gegen Salzsiure-abspaltende Mittel, wie Silbersalze,
Alkalien, tertidire Basen, ist das Chlorcarbinol auch in der Hitze voll-
kommen bestiindig. Bingehende Versuche, die im experimentellen Teil
ausfithrlich dargestellt sind, fithrten schlieflich zu dem Schlufl, daB
der primire Vorgang auch hier in einer Abspaltung von Wasser be-
steht, das direkt zu beobachten ist. Anhydridartige Korper konnten
allerdings nicht isoliert werden; ijhre Existenz mufl aber in dem
oligen Reaktionsprodukt angenommen werden. FEine andere Deutung,
daB ein Teil des Carbinols nach obigem Schema zerfillt, die frei-
werdende Salzsidure einen anderen Teil in Ketochlorid verwandelt, wo-
bei ebenfalls Wasser auftreten muBte, wird ausgeschlossen, da in
diesem Stadium der Reaktion Keton nicht oder pur in minimalen
Mengen nachweisbar ist. Erst bei wesentlich hoherer Temperatur setzt
eine zweite Zersetzungsphase ein, die zu Keton fithrt, neben Keto-

) Vergl. diese Berichte 89, 2996 [1906]; 40, 2701, 2707 [1907].
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chlorid, das indirekt nachgewiesen wurde, und ungezwungen durch
einfachen Zerfall primiir gebildeten Anhydrids erklirt werden kann:

- ClH Gl
CLCH(.CH:CH.C._ - C.CH:CH.CsH,.Cl.
CsHs Ce Hs

Nebeunreaktionen beruhen wahrscheinlich auf einer tiefer greifeuden
Zersetzung des Ketochlorids bei diesen Temperaturen und auf der Kin-
wirkung des gebildeten Wassers, das, besonders wenn nicht evakuiert
wird, aus der zihen Schmelze nur langsam entweicht.

Ketochlorid, Carbinol und Methylither losen sich in konzentrierter
Schwefelsidure intensiv gefirbt; die Farbe ist gleich: gelbrot mit blau-
rotem Dichroismus. Sie beruht auf der Bildung des identischen Sulfats,
das in der schwefelsauren Lésung in seine Jonen gespalten ist.

Cl.CoH, .cH ol o< O

C1.CeH,

-+ :Hg SO.} = H‘}O —+

O1.CeHy .CH: CH . 0 g0 Th

Cl.CH, . o

+H.80,=CH,OH+  Cl.GIL.CH:CIL.CcT o™ 20

C1.CeH,y .CH : CH.OZ Y} ClLCH,

Cl. G H,

+ H, 80, = HCl 4+

Diese Deutung, die sich durch den fiir das Auge gleichen
Farbton der drei Losungen aufdrangt, wurde frither!) mit der Beob-
achtung begriindet, daf} beim Losen der Carbinole in der Sdure Salz-
siure nicht abgespalten wird. Wir haben sie jetzt durch Priifung des
Absorptionsspektrums in diesem speziellen Fall experimentell ein-
wandsfrei bewiesen. Beide Lisungen, sowohl die aus Carbinol, wie die
aus Ketochlorid beim Auflésen in konzentrierter Schwefelsiure ent-
stehende, sind optisch vollkommen identisch und durch einen beider-
seits scharf begrenzten Absorptionsstreifen von 4 = 564 — 539 uu
charal terisiert.

Zur Untersuchung diente ein Spektrometer mit grofler Dispersion; dic
Lisung wurde in 4 mm dicker Schicht in Leiboldschen Trégen vor den
Spalt gesetzt und die Konzentraticn so gewihlt, daB der Streifen moglichst
dunkel bei maglichst enger Begrenzung crschien.

In flissigem Schwefeldioxyd lisen sich Ketochlorid und Carbi-
nol farblos auf; dieses auf den ersten Blick iiberraschende Ergebunis

1) Diese Berichte 40, 2692 [1907].
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bedeutet sicher keiven prinzipiellen Uuterschied, ist vielmehr so zu
«leuten, dal der Betrag der Spaltung in die Ionen

Cl
Cl.CeH,.CH:CH.C ' CL(OH)
Cl.CeHye +

zu gering ist, um die verdinnten Lésungen fiir das Auge sichtbar
zu firben. Bereits beim Chlorcarbinol aus Dibenzalaceton war fest-
gestellt worden "), dal} Fiarbung erst mit zunehmender Verdiinnuvg auf-
tritt, koozentrierte Losungen aber farblos sind, also ein Zusammenbang
zwischen Farbe und Dissoziationsgrad bestebt. Es sind inzwischen
imVerlaufnoch unpublizierter Arbeiten Carbinole dargestellt worden, die iu
jeder Konzentration intensiv farbige Schwefeldioxydlisungen geben, und
auch der frilher aufgestellte Satz2) hat sich nicht aufrecht erhalten
lassen, dafl die Chlormethyliither einer Dissoziation tiberhaupt vicht fahig
sind, Dies gilt wohl noch fiir die Derivate des Dibenzalacetons, nicht
aber fir inzwiscben dargestellte Methylither, die pach der Farbe ihrer
Schwefeldioxydlésungen zu schliefen, weitgehend dissoziiert sein miissen:

R
R;U OCH; .
Cl - +

Sie verhalten sich also zu dem Chlor-methyldther aus Dibenzal-
aceton nicht anders wie dessen Carbinol zu dem des Benzalaceto-
phenouns. SchlieBlich kommt fir das Verhalten des Ketochlorids noch
in Betracht, dal das eotsprechende Chlorbromid?),

Cl.CsH,.CH:CH.CCIBr.C¢ H, . Ci,

in dem das Brom labil ist, bei erheblicher Konzentration sich eben-
falls farblos in Schwefeldioxyd lost, bei steigender Verdiinnung der
Lésung aber zunehmend Farbe erteilt, deren Nuance mit der Losung
des Sulfats in konzentrierter Schwefelsiure tbereinstimmt. Walden
hat ganz allgemein fiir die Losungen i#hnlicher Kéorper in flissigem
Schwefeldioxyd nachgewiesen, daf diz Bromide den Strom erheblich
besser leiten, als die zugehorigen Chloride. Eine exakte Klirung
dieser Verhiltnisse ist natiirlich nur durch vergleichende Bestimmung
der Leitfihigkeiten zu erwarten, die in Anpgriff genommen werden
soll ).

Die Fabigleit zur Komplexbilduagmit Metallsalzen ist gegen-
iber dem Ketochlorid des Dibenzalacetons verringert. Quecksilberchlorid

) Diesc Berichte 40, 2693, 2699 [1907]. %) ebenda, S. 2693.

% Nach Resultaten noch unpublizierter Versuche.

Y) Hiernach bedarf auch die Annahme von Straus und Ecker (dicse
Berichte 39, 2986 [1906]) ciner Revision, wonach sich Benzophenonchlorid
mit deutlich gelber Farbe in [lissigem Schwefeldioxyd lose.



reagiert iiberhaupt nicht, und die Doppelverbindung mit Zinutetra-
chlorid ist in Losungsmitteln weitgebend dissoziiert, verhalt sich also
wie die Quecksilberchlorid-Komplexe der Dibenzalaceton-ketochloride.

Fir den Charakter der Carboniumvalenz des Cinnamenyl-phenyl-
chlor-methyls fithren diese Erscheinungen zu dem gleichen Schluf}, der
oben aus dem Verhalten des Carbinols abgeleitet wurde.

Experimentelles.

p,p-Dichlor-benzalacetophenon,
01.< >.CII:CH.CO.< Vo

Molekulare Mengen p-Chlor-acetophenon?) und p-Chlor-benzaldehyd
werden in etwa der vierfachen Gewichtsmenge Alkohol gelost. Man
verdiinnt mit so viel Wasser, dal} eine dauernde Tritbung eben ver-
mieden wird, und fiigt Natronlauge bis zu einem Gebhalt der Lésung
von 0.59%, Atznatron zu. Das Keton scheidet sich rasch als sehr
fein krystallinisches, fast farbloses Pulver ab. Die Kondensation ver-
lauft auch bei Verarbeitung gréBerer Mengen sehr glatt. Schine,
gelbe Blittchen aus Essigester. Schmp. 156—157°% Schwer lislich,
auch in der Hitze, in Alkobol, leichter in Benzol und Eisessig.

0.1730 g Sbst.: 0.4097 g CO,, 0.0625 g 1,0. — 0.2189 g Sbst.: 0.2275 g
AgCl

CisHyOCly. Ber. C 64.98, H 3.61, Cl 25.63.
Gef. » 64.59, » 4.01, » 25.71.

Das Keton ist, wie auch die mecisten seiner weiterhin beschriebenen Ab-
kommlinge, iiberaus schwer verbrennlich und verlangt cnergisches Glihen im
Sauerstoffstrom. Die Bestimmung des Kernhalogens ist nach Carius kaum
moglich. Halogen wurde durchweg durch Gliahen mit Kalk bestimmt.

Konzentrierte Schwefelsiure 1ost das Keton mit intensiv gelber
Farbe und starker griiner Fluorescenz. Gegeniiber der ausgesprochen
zeisiggelben Losung des Benzalacetophenons selbst zeigt die Lisung
eine ausgesprochene TFarbvertiefung. Die Einfibrung von Chlor in
die p-Stellung der beiden Kerne beeinflufit die Farbe der Schwelel-
sdurelosung in ganz apaloger Weise wie beim Dibenzalaceton 2).

") Bull. soc. chim. [3] 21, 68. Unter ctwas abgeinderten Bedingungen
erhielten wir 80—90 9/, des angewandren Chlorbenzols an destilliertem Keton.
Wir trugen in die eisgekithlte Losung von 180 g Chlorbenzol (— 1.5 Mol.)
und 154 g (=2 Mol.) Acetylchlorid in 400 ccm Schwefelkohlenstoff 262 g
(= 2 Mol.) Aluminiumchlorid portionenweise im Verlauf von ca. 2 Stunden
ein und iberlieBen das Gemisch zwei Tage bei gewiohnlicher Temperatur sich
selbst. Danach wurde noch drei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und
weiter wie @blich aufgearbcitet.
%} Vergl. diese Berichte 89, 2998 [1906].
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Dibromid, CI./ 5. CHBr.ClBr.co.{  .CL

\

3 g Keton wurden in 50 cem veinem Chioroform gelist und mit der fir
cin Molektl bereehneten Menge Brom, gleichfalls in Chloroformnlosung, in
Portionen wversetzt. Die Bromfarbe versechwindet rasch. Nach dem Absaugen
des Losungsmittels im Vakuum bleibt ein schwach gelber, krystallinischer
Rickstand, der aus Schwelelkohlenstoff in schnecweilen, weichen Nadeln kry-
stallisiert.  Schmp. 160-—161", ohne Zersetzung.

0.2203 ¢ Sbst.: 0.3327 ¢ Halogensilber.

Cy g OCLBr. Ber. [Cl+4- Br] 528G, Gel TCH <= By 52,62,

Cl.OH . CH:CH.CLC ML L
N.NHL.CeHs.

5 g Keton wurden mit einer Lisung von 2.5 g Phenylhydrazin in 30 cem
Alkohol % Stunden gekocht; das Keton geht allmihlica in Loisung. Beim
irkalten krystallisierte das Hydrazon in fast farblosen, sich beim Abfiltrieren
stark verfilzenden Krystallen, die aus Essigester umkrystallisiert “werden

Phenylhydrizon,

kinnen. Dic Losungen fluorescieren intensiv hellblan,  Schmp. 149°

0.1491 g Shst.: 10 cera N (14.5%, 762 mm).
Cay HygNaCle Ber. N 7.63. Gef. N 7.39.

p-Chlorphenyl-p-chlorcinnamenyl-dichior-methan
(Ketochlorid des p, p-Dichlor-henzalacetophenons).

\
\

—
ClL{ /\ .CH:CH.CUL.! J-ClL

Das Verfahren entspricht vollkommen dem fiir die entsprechende
Reaktion in der Dibenzalaceton-Reihe ausgearbeiteten!). Unterschiede
bedingt im vorliegenden T'all der wesentlich langsamere Verlauf der
linwirkung des Phosphorpentachlorids, der im theoretischen Teil be-
reits erwibnt wurde. Auch sind Ausbeute und Reinheit des Roh-
produktes weit weniger von unkootrollierbaren Zufilligkeiten ab-
hiingig; sorgfiltigste Trocknung voun Material und Gefiilen ist natiir-
lich auch hier Bedingung.

20 ¢ Keton werden in 100 ccm Benzol heill gelost und 15 g
Phosphorpentacblorid, vorteilbaft in zwei Portionen, zugegeben. Zur
Vollendurg der Reaktion kocht man 1%/, Stunden; die anfangs hellgelbe
Lissung nimmt dabei meist einen gelbbraunen bis griinbraunen Farbtonan.
Benzol und Phosphoroxychlorid werden im Vaknum bei gelinder Wirme
abdestilliert; man nimmt den &ligen Riickstand in Petrolither (Sdp. 40—
609 auf, filtriert von geringen Mengen unangegrifienen Ketons (meist
0.1—0.5 g) unter Feuchtigkeitsabschlufl und destil:iert das Ldsungs-

) Vergl. diese Berichte 39, 2988 und 2998 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI1L. 115
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mittel im Vakuum ab. Hiufig krystallisiert der Riickstand spontan:
sonst liBt man ihn mit wenig niedrigst siedendem Petrolather tber-
schichtet, im Kisschrank iiber Nacht stehen. Das mit Petrolither gut
verriebene Rohprodukt ist bereits recht rein und haltbar. Ausbeute
70—80°, des angewandten Ketons. Die weitere Reinigung bestelt
im wesentlichen in der Entfernung geringer Mengen beigemengten
Ketons in der oben beschriebenen Weise. Das Cblorid wird in ziem-
lich viel kochendem Petrolither aulgenommen, uach dem Erkalten von
etwa ungeldstem Keton filtriert und dies mit der im Vakuum jeweils etwas
eingedampiten Losuvg noch 2—3 Mal wiederholt. Aus der stark koun-
zentrierten Losung krystallisiert schlieBlich beim Finkihlen in Eis
das Chlorid in weiflen, glasklaren, schin ausgebildeten Prismen.
Schmyp. 54—55° Teicht lislich in allen Liosungsmitteln, aufer Petrol-
ither.

0.1985 g Sbst.: 0.3955 g COy, 0.0552 ¢ H,0. — 0.2966
AgCL

g =bst.: 0.5113 ¢

o

Cyi;1,Cly  Ber. C 5421, H 3.01, Cl 42.77.
Gel. » 54.34, » 3.09, » 12.65.

Konzentrierte Schwefelsiure 16st unter Salzsiure-Entwicklung zu
einer rotgelben Flissigkeit, die prachtvollen, blaustichig roten Dicbro-
ismus zeigt. Die Lisung in flissigem Schweleldioxyd ist selbst bei
starker Verdiinnung farblos.

Brom wird, wie bereits erwihnt, unicht addiert. Iie Versuche
wurden in verdiinnter Schwefelkohlenstofflésung ausgefithrt; auch nach
tagelangem Stehen in direkter Sonne mit einer unzureichenden Menge
Brom war kaum Abnahme der Bromfarbe festzustellen.

Gegen Hydroxylionen ist das Chlorid weit bestiindiger wie die
Ketochloride der Dibenzalacetone. Die vergleichende graphische Dar-
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stellung dieser Verhiltnisse wird in einer folgenden Arbeit gegebeun.
Da in der dort zu gebenden Zusammenstellung die Werte fiir das hier
beschriebene Chlorid aus duBlerlichen Griinden nur unvollkommen auf-
gevommen werden kounten, seten sie hier ausfithrlicher gegeben. Fiir
die Einzelheiten der Versuchsanordnung sei ebenfalls auf die folgende
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Abhandlung verwiesen. Kurve 2 gibt die Einwirkung von Wasser,
Kurve 1 die einer 0.09195-n. Natronlauge. Die Werte sind fiir ein
Atom abspaltbares Chlor berechnet?).

Verhalten gegen Metallchloride.

a) Quecksilberchlorid: Anzeichen fiir die Bildung eines tar-
bigen Komplexes wurden nicht beobachtet.

1 g Ketochlorid wurde in die Auflosung von 4 g Quacksilberchlorid in
110 cem alkoholfreiom Ather eingetragen. Auch nach 24-stiindigem Stehen
war ein Niederschlag nicht entstanden; die liosung hinterlieB einen vollig
farblosen Verdunstungsriickstand®). Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels im Vakuum blieh ein farbloser Riickstand, der deutlich aus zweierlei
Krystallen bestand und an Petrolither reines Ketochlorid abgai. (Schmp.
54—550.)

b) Zinntetrachlorid:

Das Metallchlorid erzeugt in einer Chloroformlosung des Ketochlorids
cinen ticfvioletten Niederschlag: bei Zugabe von Chloroform geht er allmik-
lich fast farblos in Lisung; diese Lisung hinterliBit Leim Abdunsten einen
intensiv violett gefarbten Ritckstand. Da der Niederschlag daher nicht aus
gewaschen werden konnte und zudem sehr schleeht filtrierhar war, mublte aut
die Analyse verzichtet werden.

In Petrolither euntsteht zuniichst cine intensiv violette, élige Fillung, die
beim Reiben fest wird und grinen Metaliglapz annimm:.  Der Verdunstungs-
vitckstand der farblosen Mutterlauge ist ebenfalls violett, so dal cuch in Pe-
trolither eine Dissoziation der Doppelverbindung in ihre Kompouenten ange-
nommen werden mul.

Umsetzung mit Methylalkohol.
Cl.CeH,.CH:CH.CCly. G Hy.Cl —» CLCsH,.CH: CH.CCI(OR).CsH,.Cl.
Die genau abgewogene Menge Chlorid ging beim UbergieBen mit 45 cem
Methylalkohol rasch in Liosung. Nach 10 Minuten wurde wmit Wasser gefallt,
die olige Fillung in Ather aufgenommen und in der wiilrigen Schicht da~
{1alogen mit Silbernitrat gefillt.
0.5272 g Shst.: 0.2230 g AgCl
Ber. 1C1 1069. Gef. Cl 10.47.
Die dtherische Schicht hinterliBt beim Abdestillieren ein hellgelbliches
O, das bis jetzt nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, Das ganze
Verhalten 148t aber, zusammengenomnien mit dem analytischen Befund, keinen
Zweifel, dul} der Mcthylither eines Chlorearbinols,
Cl(,‘l;Ih.CH:(‘H.C\.C.;H.CI,
Cl OCH;
1) Die Kurven sind von Hrun. W. Iliissy aufgencmmen.
%) Vergl. diese Berichte 39, 2994 [1906].

118*
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in dem Ol vorliegt. Konzentrierte Schwelelsaure Iast, ohue Abspaltung von
Salzsiure, mit der fir das Ketochlorid chiarakteristischen IFarbe. Wird
die zunichst farblose Lisung des Ols in Bisessig nach Zusatz einiger Iropfen
konzentrierter Schwefelsiure anf dem Wasserbad kurze Zeit erwirmt, so firht
sie sich rasch gelb; beim Abkithlen krystallisiert reines p,p-Dichlorbenzal-
acetophenon aus (Schmyp. 135—1579).  Fine weitere Menge Keton kann aus
der Mutterlauge nach dem Fillen mit Wasser mittels Ather isoliert werden
(Rehmp. 153—1549).

Ein gleichfalls dliges Produkt von gleichen Eigenschaften entsteht beim
Arbeiten in alkalischer Losung pach der Vorschrift, wie sie ifriher') far die
Darstellung des Methylithers des Di-p-chlorcinnamenyl-chlov-carbinols gegeben
wurde. Auch auf die finfleve Erscheinung der Reaktion palit die dort gegebenc

Besehreibuung.

Einwirkung ven Lisessig auY die Ketochloride des
pyp-Dichlor-henzalacetophenons und Dibenzalacetons®).
((,‘q; H; UIICH): CCl + HO.CO.CH,
= (Cell;. CH:CH), C Ci(0 . CO .CH;) + HCI:
CLCH.CH:CH.CtClL+HO .0 . CH; == CLCH,.CH:CH.CC] + HCl
CLGoH, (LG, 0.CO.CH,

Die Reaktion wurde durch Bestimmung er jeweils vorhandenen
freien Salzsiture zeitlich verfolgt; die Resultate sind unten in Tahellen
zusammengestellt. Die Versuchsanordnung war stets die folgende:

Eine genau abgewogene Menge Chlorid wurde in Benzol (je 5 cem pro
[ o Sbst.) gelost und mit Eisessig auf cin bestimmtes Volumen (100 cem auf
ca. 1 g Sbst.) anfgefitllt. 20—25 cem wurden jeweils Lerauspipettiert und mit
Eiswasser gefillt. Die olige Fillung nahmen wir in Ather auf, schiittelten die
Mineralsiture quantitativ mit Wasser aus und fiillten unter Zusatz tiberschiissiger
"1-Silbernitratlésung und Salpetersiure zum Liter auf.  Von dem durch
Schittteln zusammengeballten Halogensiiber wurde abfiltriert und im aliquoten
Teil das unverbrauchte Silber zuricktitriert.

Ketochlorid des Dibenzalacetons.
1. Sbst.: 2,0000 g. Temperatur: 13.5—15°

! i Verbrauch | . . .
Zeit | Substanz z“/m-,‘\lgNOa-Lsg.i Cl gefunden f%}_ ‘l)e?\izl:‘?d
Minuten ‘ : cem i 0y
15 1 05000 11.25 798
60 0.5000 11.01 7.82 12,98
180 0.5000 11.10 8.31 -
540 0.4000 . 12.40 11.01

1) Dicse Berichte 39, 3000 {1906].
%) Bei diesen Versuchen wurde ich in ausgezeichneter Weise von Hin.
Dr. G. Lutz unterstiitzt, dem ich auch an dieser Stelle bestens danke. St.
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Bei dem letzten Versuch war die Lisessiglosung bereits rein gelb ge-
worden; die Farbreaktion mit konzentrierter Schwefelsiure deutete auf das
Vorhandensein von Keton.

I, Sbst.: 1.8302 g. Temperatur: 20° ('l'hermosta.t).

« Verbrauch

Zeit Substanz n - AgNO;-Lsg. | ‘ Cl gefunden
Minuten § cem | /o
|
15 04575 1288, 9.9
180 0.4515 13.66 ; 10.60

IIT. Sbst.: 2.0917 g Temperatur: ca. 25°1).

i Verbrauch

Zeit Substanz = ;. AcNO;-Lsg. C1 gefunden
Minuten | cem 0/
i | <
15 0.5229 i 16.67 . 1132
60 - 0.5229 . 17.00 11.54
180 . 05229 18.55 12.58
540 0.4183 | 18.17 1542

Die Zahlen lassen vur die Deutung zu, daB sich aullerordentlich
rasch ein Gleichgewicht einstellt; die darin vorhandene freie Salzsiure
nimmt mit der Temperatar zu. Erst allmihlich macht sich die Ver-
seifung zu Keton durch konstante Zunahme der abgespaltenen Salz-
siure bemerkbar; ihre Geschwindigkeit steigt ebenfalls mit der Tem-
peratur, was mit fritheren cualitativen Beobachtungen iiber das Ver-
halten der Chloride und Carbinole iibereinstimmt?).

Ketochlorid des p,p-Dichlor-benzalacetophenons.
1V. Sbst.: 4.7911 g. Temperatur: 13.5—15¢0.

Verbrauch 2

Zeit 1 Substanz :“/lo-AO'NOa-Lsg Cl berechnet

Cl gefunden . fur 1 Atom
Stunden 5 . cem i %o |
e 04791 407 L8302
I 04791 458 . 339
3 0.4791 i 4.88 ¢ 3.62 .
9 . 0.4791 ! 5.19 ! 3.85 ! 10.69
24 . 0.4791 5.19 385 |
72 0.4791 ’ 5.35 3.96 |
144 04791 | 6.37 472

1) Diese erste der ausgefihrten Versuchsrethen wurde im Hochsommer
bei Zimmertemperatur durchgefithrt. Die Temperatur wurde leider nicht genau
bestimmt, da nach den Angaben von Straus und Ecker itber die Reaktion
der Temperatureinflub unwesentlich erschien.

?) Diesc Berichte 40, 2689 [1907].
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V. Sbst.: 2.0080 g. Tewperatur: 20° (Thermostat).

Verbrauch

Zeit  Substanz "0-AgNOy-Lsg. Cl gefunden

Stunden | : cem ‘ %o
t
, 1 !

Yo . 05007 6.29 VT

1 ¢ 05007 595 | 422

3 0.5007 518 ; 4.10

9 0.4006 4.59 ! 4.07

VI. Sbst.: 2.0464 g. Temperatur: ca. 2591,

; i |

Verbrauch
Zeit  Substanz !“/10-Agl‘§%£llsg | Cl gefunden
Standen ! cem L Yo
s 0.5116 13.47 9.35
1 0.5116 13.50 9.37
3 0.5116 13.67 9.49
9 0.4605 12.27 9.46

Die Reaktion ist im Prinzip demnach fiir beide Ketochloride die
gleiche; nur stellt sich hier das Gleichgewicht langsamer ein (Tab. IV);
es ist, bei gleichen Temperaturen, nach der Seite der Ketochlorid-
Bildung verschoben, und eine Verseifung zu Keton beginunt erst bei sehr
langer Einwirkung (Tab.IV); dem entsprechen die in dieser Abhand-
lung mitgeteilten Beobachtungen iiber die Reaktionstdhigkeit des Keto-
chlorids und die grofle Bestiindigleit des Carbinols gegen verseifende
Agenzien.

pyp-Dichlor-phenyl-cinnamenyl-chlor-carbinol,
Cl.C;H,.CH:CH.C.CsH,.Cl.
» N
HO (I
Fir die Darstellung gilt wortlich die friher gegebene Vorschrift?);
es geniigt jedoch, die fiir 17/, Molekiile berechnete Menge Silbernitrat
anzuwenden. Der Atherlosung des Chlorids setzt man vorteilhaft von
vornherein einige Kubikzentimeter Benzol zu, da die Anwesenbeit
geringer Mengen dieses Losuongsmittels ganz allgemein das Krystalli-
sieren der rohen Carbinole betsrdert. Die Atherlgsung wird nach dem
Trocknen auf dem Wasserbade nicht zu weit konzentriert, dann im
Vakuum vollkommen eingedampit. Das Carbinol hinterbleibt zunichst
als schwach gelbliches Ol, das beim Anreiben mit niedrigst siedendem
Petrolather (Sdp. 25—40° rasch zu einer volumindsen, schneeweifien

*) Diese Berichte 40, 2698 [1907].
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Krystallmasse erstarrt.  Dieses Rohprodukt ist haltbar und bereits sehr
rein (Schmp. 65—66°). Zur weiteren Reinigung lost man in wenig
heiBem Schwefelkohlenstoff und setzt das 4—5j-fache Volumen Petrol-
iither zu. Feine verfilzte, blendend weiBle Nadeln, die duBerlich dem
Di-p-chlorcinnamenyl-chlorcarbinol sebr #hneln, auch wie dieses in
trocknem Zustand beim Reiben ganz ungewothnlich elektrisch werden.
Schmp. 67—68° Die geschmolzene Substanz krystallisiert wieder.

0.2040 g Shst.: 04266 g CO. 0.0695 g H,0. — 0.2754 g Sbst.: 03800 g
AgCl .

C;;H,;OCls. Ber. C 57.41, H 3.51, Cl 33.97.
Gef. » 57.03, » 3.78, » 34.12.

Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure gleicht vollkommen
der des Ketochlorids; Abspaltung von Salzsiiure ist nicht zu beob-
achten. Fliissiges Schwefeldioxyd 15st farblos; eine Firbung tritt
auch bei starker Verdiinnung nicht ein.

Da es sich hauptsichlich darum handelte, das vorliegende Carbinol
wit den Chlorcarbinolen der Dibenzalaceton-Reihe zu vergleichen, so
sind die im Folgenden beschriebenen Versuche Parallelversuche zu
fritheren?). ks kaon daher, was den verbindeuden Gedankengang
anbetrifft, auf die fritheren Ausfithrungen zuriickverwiesen?®) und hier
wesentlich das Versuchsergebnis mitgeteilt werden.

Umwaudlung in p-Chlorphenyl-p-chlorcinnamenyl-dichlor-
methan,
Cl.CsH,.CH:CH.C.CsHy.C']l —» ¢l ¢ H,.CH:CH.C.C;H,.Cl
T ST -
HO (I cl cCl

Die Losung von 2 g Carbinol in 25 cem Benzol wurde mit trockner
Salzsiure gesittigt. Beim Einleiten der Salzsiure schied sich sofort Wasser
ab; die Losung blieb farblos. Nach Zugabhe von Chlorcalcium hlieh diese
Flissigkeit mehrere Stunden stehen. Dann wurde die Salzsiure groBtenteils
abgesaugt, die Losung unter Feuchtigkeitsverschlu filtriert und im Vakuum
cingedampit. Der zunichst olige Riickstand crstarrte beim Uberschichten
mit Petrolither rasch zu Krystallen des Ketochlorids. Schmelzpunkt (des
Rohprodukts): 531/;—541/,0. Mischprobe: 54—541/.9.

1 g Carbinol wurde in 15 cem Benzol gelost und mit 5 g Acetylchlorid
versetzt. Die Losung blieb 3 Stunden stchen, ohne daB eine Veranderung zu
beobachten war; dann wurde im Vakuum cingedampit. Der 6lige, ctwas nach
Essigsaureanhydrid riechende Riickstand krystallisierte beim Einkithlen mit
Petrolither. Es war Ketochlorid entstanden. Schmp. 54—541/.° (Mischprobe).

1) Diese Berichte 40, 2699 u. f., 2706 u. f. [1907).
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Verhalten gegen Methylalkohol und Eisessig.

Die Bildung des Methvlithers aus dem Carbinol geht ‘wesentlich
langsamer?).

1.5 g Carbinol blieben, in 5 ccm Methylalkohol gelost, 48 Stunden stehen:
cine Ausscheidung hatte nicht stattgefunden. Die Lésung wurde mit Wasser
gefillt uod ausgeithert. Der Atherriickstand erstarrte beim Anreiben mit
Petrolither zu weiBen Krystallen, die durch Schmelzpuokt und Mischprobe
als unveriindertes Carbinol identifiziert wurden.

Ebenso wurde das Carbinol unverindert zuriickerhalten, als 0.5 g mit
5 ccm Methylalkohol 1'/s Stunden gekocht wurden. Der Versuch wurde in
der oben beschriehenen Weise aufgearbeitet. Schmelzpunkt des ungercinigten
Reaktionsproduktes: 65—66° Mischprobe 65'/2 —66°.

Atherbildung war offenbar nur bei einem Versuch eingetreten, wobei [ g
Carbinol in 2 ccm Methvlalkohol unter Zusatz von einem Tropfen methyl-
alkoholischer Salzsiture ca. 10 Tage gestanden hatte. Das nach diescr Zeit
ausgeschiedene (M, das nicht krystallisieven wollte, zeigte das Verhalten der

Methylather (vergl. oben).

Wird das Carbinol in methylalkoholischer Losung unter Zusatz
von Mineralsdure gekocht?®), so wird es zwar in Keton umgewandelt,
aber die Reaktion verlauft merklich langsamer und verlangt zu ihrer
Vollendung stirkere Konzentration der Siure.

C.5 g Carbino! wurden, in 5 cem Methylalkohol gelost, nach Zusatz von
6 Tropfen methylatkoholischer Salzsiure '/» Stunde gekocht. Es hatten sich
0.3 g Kcton abgeschieden (Schmp. 155—156°; Mischprobe). Die alkoholische
Losung gab mit konzentricrter Schwefelsiure die Farbreaktion des Carbinols.
Erst als allmihlich 3040 Tropfen Salzsiure im Verlauf von ciner weitercn
lialben Stunde zur siedenden Losung zugefugt waren, zeigte auch die Gber
dem peuerdings auskrystallisierten Keton (0.1 g) stehende Lauge die Farh-
reaktion des Ketons.

Auch gegen Ikisessig®) ist das Carbinol merklich bestindiger.

0.5 g wurden mit 12 cem Eisessig auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
5 Minuten war die Lisung noch vollkommen farblos, die Schwefelsidure-Reaktion
des Carbinols unverindert; eine Probe gab, mit Wasser gefallt und ausge-
dthert, nur eine minimale Tribung mit Silbernitrat. Nach 35 Minuten war
die Losung deutlich gelblich geworden; die Schwefclsiure-Reaktion zeigte nicht
mehr den vollen, rotvioletten Ton. Nach 1 Stunde 10 Minuten: Die Schwefel-
siure-Reaktion war rotgellh, ohne violetten Dichroismus; beim Erkalten kry-
stallisierten gelbe Blittchen aus. Nach 3Y, Stunden: Die Schwelelsiure-
Reaktion zeigte die rein gelbe, dem Keton zukommende Farbe. Beim Erkal-
ten krystallisierten 0.4 g p, p-Dichlor-benzalacetophenon. Schmp. 155—136°.

1} Vergl. diesec Berichte 40, 2703 u. 2707 [1907].

) Vergl. diesc Berichte 40, 2700 u. 2706 [1907].

3 Vergl. dicse Berichte 40, 2700 [1907].



Einwirkung von Salzsiiure abspaltenden Reagenzien.

Die Aufarbeitung der Versuche entsprach den in der friiheren
Abhandlung gemachten Angalien?); nur wurde nicht nur auf abge-
spaltene Salzsiiure gepriift, sondern auch stets die organische Substanz
isoliert. lnfolge der griofleren Bestiindigkeit des Carbinols konnte es
bei allen Versuchen in mehr oder weniger reinem Zustand wieder-
wewonpen werden; die Schmelzpunkte beziehen sich auf das Roh-
produkt, wie es beimi Anreiben mit Petrolither krystallisierte. Ab-
gespaltene Salzsiture Lkonmtée bei keinem ‘der Versuche nachgewiesen -
werden.

0.5 g Carbinol wurden mit 0.5 g Silbernitrat und 10 cem Alkohol
1/, Stunde gekockt. Schmelzpunkt des Carhinols: 64'/,—651/-0.

Eine Losung von 0.5 g Carbinol in 10 cem Benzol wurde mit 0.5 g fein-
wepulvertem  Silbernitrat 2'/: Stunden gekocht.  Das Silbersalz war klar
wasserlislich.  Schmelzpunkt des Carbinols: 64—65°.

0.5 g Carbinol wurden mit 5 cem trockaem Pyridin 1 Stunde anf dem
Wasserbad erwiirmt.  Schmelzpunkt des Carbinols: 56—58".

1 g Carbinol wurde mit ciner Losung ven 2 g Natriumacetat in 10 cem
Atkohol I Stunde gekocht. Schmp. 55—56°.

0.3 g Carbinol Dhlieben, in 15 cem 10-proz. methylulkoholischem- Kali
weldst, 17 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Die Lasung war gelb ge-
¥irbt, Halogen war jedoch nicht abgespalten. Schmp. 64—650.

Verhalten des Carbinols beim Erhitzen.

C1.C,T1, .CH:CH. C.CsH, .l CLCAL L CH:CH. C. GsH, . Ol
aLe- ' C
a. Y © = + al g
~ N ST . v ¢ o~ P
C1. o, . CH:CH .C. G H,. (1 CLCuls . CHL OH 6 Gt .l

Zu den folgenden Versuchen wurde reines Carbinol im Schwetel-
siiurebad teils bei gewdhnlichem Druck, teils im Vakuum unter fort-
wihrendem Saugen mit der Wasserstrahlpumpe erhitzt; bei dieser
{etzteren Anordnung war zur Priifung auf entweichende Salzsiure
Silbernitratldsung zwischengeschaltet. Die Temperaturen bezieheun sich
auf das Bad. Gebildetes Keton hinterblieb beim Aufnehmen der
Schmelze in Ather krystallinisch (hiufig krvstallisierte es direkt aus
der erkalteten Schmelze) und wurde stets durch Mischprobé und
Schwelelsiiure-Reaktion identifiziert. Das entstandene Ketochlorid koonte
vicht in Substanz isoliert werden; semn Nachweis griindet sich auf
seine oben Dbeschriebene Reaktion mit z\fethylalkoh(l)l, wobel momentan
ein Molekiil Salzsiure abgespalten wird; wo im Jolgenden von dem
Nachweis des Ketochlorids unter den Reaktionsprodulkten die Rede

Y Diese Berichte 40, 2700 [1907].
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ist, wurde die vom Keton abfiltrierte itherische Lisung mit Methyvi-
alkohol versetzt, nach ca. 10 Minuten mit Wasser gefillt und in der
ausgeiitherten, witrigen Losung abgespaltene Salzsiure qualitativ oder
(uantitativ bestimmt; durch einen Kontrollversuch ohue vorherige Be-
handlung mit Methylalkohol konnte die Abwesenheit geloster Salz-
siture, von der Reaktion her, festgestellt werden.

Versuche unter gewdhnlichem Druck.

Das Carbinol schmilzt zu ciner farblosen, stark mit Luftblischen durch-
setzten, sehr zihen Flussigkeit. Nach 7 Miouten langem Erhitzen auf 75—800
krystallisierte das Carbinol beim  Anreiben mit DPetrolither unveriudert
(Schmp. 65—66). Bei weiterem Lrhitzen der gleichen Probe, 10 Minuten
lang, auf 80—110° tribte sich die Schmelze leicht, it Petrolither konnte
heim Einkithlen immerhin noch cin etwas noreineres Carbinol (Schmp. 57—60)
isoliert werden.

Dic beiden folgenden Versuche sind in kleinen Kolbehen mit Steigrohi-
und Wassersperrung  aogestellt, so dal durch Aufpahme des Reaktionspro-
dukts in Ather jund Wasser die abgespaltene Salzsinre apnithernd quanti-
tativ darch Titration bestimmt werden konnte:

2 g Carbivol wurden 1% Stunden bei 100° gehalten.  Eine bereits Lei
80" einsetzende Trithung wird bei dieser Temperatur weseutlich stirker; der
Hals des Kolbehens ist nach beendetem Versuch reichlich mit Wassertropion
heschlagen.  Verbrauck an */;,-Natronlange: 0.3 cem. Es ist demmach woh!
Wasser, aber kaumi Salzsiure nachweisbar. Von Keton wurden nur wenige
Krystalle isoliert. Daraus folgt, dal nicht ctwa primir unter Ketonbildung
abgespaltene Salzsinre von einem anderen Teil Carbinol unter Ketochlorid-
Bildung verbraucht sein kann, was ja ebenfalls das Auftreten von Wasser «r-
kliren wiirde. Hauptprodukt der Reaktion ist ein in Petroliither schwer lis-
liches O}, das mit konzentrierter Schwelelsiure dic Carbinolreaktion gab. Dic
vingangs crwihnte Tribung war bei Beendigung des Versuels noch nicht
verschwunden.  Dic Reaktion verliuft offenbar an und fir sich langsam:
ferner entweicht dus abgespaltene Wasser aus der bei dieser Temperatur noch
veeht zithen Schmelze nur sehr allmithlich. So crklart sich, dall, wenn divekt,
oder nach kurzem Lrhitzen zut 100° (ca. '’y Stunde), Jangsam hiher erhitzt
wird, zwischen 120—130° cine stirmische Gasentwicklung cinsetzi.

Bei dem zweiten Versuch wurde so verfahren und 1 g Carbinol 1, Std.
auf 1459 erhitzt.  Verbrauch an “/jp-Natronlange 11.47 cem = 0.0419 g Hl
== 36.00 95 der Theorie (ber. 0.1164 ¢ abspalthare HCI). Isoliertes Keton 0.5 g.

Versuche unter vermindertem Druck.

Sie bieten den Vorteil, dal} das gebildete Wasser rascher und vollstin-
diger aus der Schmelze entfernt wird.

3 g Carbinol wurden 8'/; Stundeo auf 8)—90° erhitzt; die anfangs tvili
Schmelze, die Tortgesetzt langsam Dampfblasen abgab, war fast vollkomwen
klar geworden: die vorgelegte Silbernitratlisung war klar geblichen, Nach



weiterem 3-stindigem Erhitzen aut 95—989, wobei in der Vorlage sich Spuven
von Halogensilber abschieden, konnten 0.2 ¢ Keton isoliert werden. Die
Prifung aut Ketochlorid ergab nur eine ganz geringe Abscleidung von Ha-
logensilber. Daduren wird der oben gézogene Schlull bestitigt, dz bei dieser
Temperatur keine Salzsiiure durch Ketochloridbildung zurickgehalten wird.

1.7 g Carbinol wurden 6 Stunden auf 85—100°, dano 2'); Stunden auf
110° und schlieBlich '/; Stunde auf 130—135¢ crhitzt, okne dafl in der Vor-
lnge Halogenwasserstoif in crheblicher Menge nachweishar war. Irst als die
Temperatur auf 145-—1500 gesteigert wurde, setzte wieder eine langsame, un-
regelmabige Gasentwicklung ein, die im wesentlicken aus Salzsiure bestand.
Nach 2 Stunden konnten (.43 g Keton isoliert nnd erhebliclie Mengen Keto-
chlorid pachgewiesen werden. Merkwiirdigerweise roch das Gefa beim Offoen
intensiv nach p-Chlorbenzaldehyd. Die crneute Gasentwicklung dirfte auf
cine tiefgreifende Zersetzung des gebildeten Ketochlorids zuriickzulithren sein:
wenigstens  zersetzt sich aueh das reine Chlorid langsam unter Salzsiuve-
Abgabe, wenn es lingere Zeit auf 130—1600 crhitzt wirc; doch konnte auch
an cine Zersetzung des Anhydrids in anderer Riehtung gedacht werden als
derjenigen, dic oben vermutungsweise formuliert wurde.

Durch diese Versuche im Vakuum ist einwandfrei die Ketou-
bildung als sekundérer, erst bei hiherer Temperatur verlaufender Vor-
gang voun der primiren Wasserabspaltung getrennt.

Unklar bleibt, weshalh beim LErhitzen unter gewohnlichem Druck Keton
und Ketochlorid sich in groBerer Menge, d. h. rascher bilden, obwohl ver-
mutet werden kaon. dal hierbei dus langsamere Intweicaen des Wassers ans
der Sclimelze cine Rolle spielt. Den Unterschied zeigt folgender Versuch:
de 1 g Carvinol wurde, die eine Portion i Vakuuw (= A), die andere unter
gewdhnlichem Druck (= B) im gleichen Bade erhitzt. Die Temperatur blieb
3y Stunden anf 95—100% wurde dann langsam auf 1357 gesteigert and
4!y Stunden hierbei gehalten. A ergab 0.15 g Keton (< 0.1 g) und 0.21 =
Ketochlorid (berechnet aus 6.45 cem "/10-NaOH, dic zur Titration der mit Me-
thylalkohol behandelten Launge verbraucht warden): B ergab 0.45 g Keton
(0.35 g) und 0.37 g Ketochlorid (berechnet aus 13.18 cem "'14-NaOH). Die
in Klammern gesetzten Zahlen fir Keton heziehen sich ant cinen zweiten Ver-
such bet etwas abweichendem Iirhitzungsverfahren.

StraBburg i. E.,, Chem. lustitut der Universitit.





