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677. H. Staudinger: Oxalylchlorid.
Dritte Mitteilung'):
Binwirkung von Oxalylchlorid auf carbonylhaltige
Verbindungen.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 11. Oktober 1909.)

Oxalylchlorid wirkt auf eine Reihe carbonylhaltiger Verbin-
dungen derart ein, dafl die C:O-Gruppe in eine C:Cly-Gruppe ver-
wandelt wird. Es verhéilt sich also dabei wie ein anorganisches
Séurechlorid, z. B. Phosphorpentachlorid:

B+ O Bt 4 o4 O
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Die Untersuchungen erstreckten sich bis jetzt auf eine Reihe un-
gesiittigter Verbindungen, die den Cinnamenylrest enthalten (Gruppe
I und IV), ferner auf einige aromatische Aldehyde und Ketone (Gruppe
Il und III):

(Ce ;. CH:CH). CO

(CH,0.CeHy .CI:CII), CO (CH3) N.Gs,.COH
[ Cols.CH:CH.CO.CsH, UL (CHy)eN.CoHs.CO.CsHs
CsH:.CH:CH.CO.H (CHy)2N.CeH, .CO.Co Hy.N(CHy)s
CoH;.CH:CH.CO.CH,
Gl 00H 1y, [(CHL).N.CoHy. GH: G, CO
" CoHs. COLCoH,y " (CHy)N.CeH,.CH: CH.CO.CsHs

Die Ketochloride fast aller dieser Verbindungen lassen sich leicht
nach obiger Reaktion herstellen.

Zwischenprodukt.

Die Reaktion zwischen Oxalyleblorid und den genannten Verbin-
dungen tritt teils in der Kalte, teils erst bei mehr oder weniger star-
kem Erhitzen ein. Zwischenprodukte, die Aufklarung iiber den Reak-
tionsverlaut geben konnten, wurden in der Regel nicht gefunden; nup
aus Zimtaldehyd und Oxalylchlorid entsteht in der Kilte ein
hestindiges, lestes Anlagerungsprodukt von der Zusammensetzuong
2 CeH; .CH:CH.COIL + (C'OCl)e; es ist also je eine Aldehydgruppe

Y Vorige Mitteilung diese Berichte 42, 3485 [1909].
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mit einer COCI-Gruppe in Verbindung getreten, was sich durch
Formel I ausdriicken 1i6t?):

Cl Cl 0
: : 9R—CZ
R—CH—0—CO R—CH—0—CO H
| =+ | =
R—CH—0—CO R—COH  COCI  + 1(COCI:,
Cl 1L | IIL
L. |
a o«
R—CH—0—CO + CO —> R—CH—Cl + CO:
cl
IV. V.

Das Anlagerungsprodukt zersetzt sich beim Erhitzen einmal unter
Riickbildung der Komponenten, hauptsiichlich aber unter Zerfall in
1 Mol. Zimtaldebyd und 1 Mol. Cinnamenyl-dichlormethan. Nach
obiger Formulierung findet primir eine Dissoziztion statt (Reaktion
[ —> ). Dieser Korper I dissoziiert entweder weiter (II —> III),
oder er zersetzt sich unter Kohlepoxvd- und Kohlensiure-Abspaltung
(Il — IV —> V). Derartige Kohlenoxyd-Abspaltungen erleiden a-Di-
ketone, hauptsiichlich «-Ketonsiurechloride ?), leicht; Kohlensiiure-Ab-
spaltungen dieser Art sind jiingst von Einhorn®) beim Erhitzen von
Phenolkohlensiiureestern heobachtet worden.

Das Zwischenprodukt IV solite durch Anlagerung von Phosgen
an Zimtaldehyd zu erlangen sein, ein solches koonte jedoch wvicht
beobacbtet werden. Aber in anderen Fillen reagiert Phosgen mit
carbonylhaltigen Verbindungen wie Oxalylchlorid.

Reaktionsfihigkeit der Carbonylgruppe.

Vergleicht man die einzelnen, oben genannten Verbindungen in
Bezug auf ihre Reaktionsfibiglkeit gegeniiber Oxalylchlorid, so ergibt
sich Folgendes: Die Ketochloride der Gruppe I entstehen leichter, als

1) Nach v. Baeyer und Villiger (diese Berichte 85, 1211 [1902]) ist
die ihnlich zusammengesetzte Verbindung von 2 Mol. Zimtaldehyd und 1 Mol
Oxalsiture ein Oxoniumsalz; obige Verbindung ist eventuell analog zu formu-
ieren. ILinwirkung von Oxalylchlorid auf das bestindige Chlorearbinol des
Dibenzalacetons, dic zu einem dem Korper I analogen Produkt fithren miifte,
kann daritber Antklirung geben. Dic Untersuchung wird in Angriff ge-
nommen.

2) z. B. Oxualchlorid, vergl. diese Berichte 41, 3558 [1908]; Dimethyl-
amidobenzoyl-ameisensiurechlorid, dicse Berichic 42, 3486 [1909].

%) Einhorn, diese Berichte 42, 2237 [1909].
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die der Gruppe II. Der Cinnamenylrest erhsht also die Reaktions-
fihigkeit des Carbonyls gegeniiber Oxalylchiorid; iibereinstimmend
damit reagiert Dibenzalaceton am leichtesten, und zwar schon in der
Kilte; Zimtaldehyd und Benzalacetophenon reagieren schwerer, nimlich
erst beim Erwirmen, Benzaldehyd und Benzophenon endlich erst beim
Erhitzen im Bombenrohr. (Bei Benzalaceton verliuft die Reaktion
komplizierter, da hier eine Kondensation an der Methylgruppe eintritt.)

EKin besonderer Einflul der Cinnamenylgruppe auf benachbarte
Gruppen zeigt sich also hier wie auch in anderen Fillen. So ist
gegeniiber Diphenylketen) das Carbonyl im Dibenzalaceton reaktions-
fihiger als im Benzalacetophenon und Zimtaldehyd, und da wieder
mehr als im Benzophenon und Benzaldehyd.

Der gleiche Einflufl zeigt sich ferner bei der Bildung farbiger
Oxoniumsalze *); endlich in der Wirkung der Cinnamenylgruppe auf eine
benachbarte C:Cls-Gruppe in Bezug auf die sbnorme Reaktionsiihig-
keit ihrer Chloratome®). Einfithrung einer p-stindigen Methoxygruppe
in das Phenyl fithrt nach v. Baeyer?) und nach Straus®) eine Er-
hohung dieser Effekte herbei. Dianisalaceton, das viel tiefer gefiirbte
Salze bildet, und dessen Ketochlorid selir viel reaktionstiliger ist als
das des Dibenzalacetous, wirkt auch stirmischer als dies wuf Oxalyl-
chlorid ein.

Auffallend ist die grofie Reaktionsfihigkeit der C:O-Verbindungen
der Gruppe III im Vergleich zu denen der Gruppe 1I. Am leichte-
sten entsteht das Chlorid des Dimethylamidobenzaldehyds, und zwar
sclion in ganz verdiinnten Losungen, etwas schwerer das aus Mich-
lers Keton, und wieder triger als dieses das des um ein (CH;):N
irmeren Dimethylamidobenzophenons. Benzaldehyd und Benzophenon
wirken, wie gesagt. erst bei hohem Erhitzen auf Oxalylcblorid ein.
Die Verbindungen der Gruppe 1V reagieren ebenfalls leichter als die
der Gruppe 1. Die p-stindige Dimethylamidogruppe erhoht also ganz
auffallend die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls. Auf sonstige eigen-
artige Kinfliisse dieser auxochromen Gruppe hat in letzter Zeit be-
sonders Kauffmann?®) aufmerksam gemacht. Beim Eintreten in
chromogene Korper vertieft die Dimethylamidogruppe die Farbe, die
nach Nietzki, O. N. Witt, Kauffmannp u. a. in Zusammen-

) Verg.. ll. Staudinger, diesc Berichte 41, 1495 [1908].
2) v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 33, 1189 [1902]; 38, 332
{1905).
3 Vergl. F. Straus und Hissy, diese Berichte 42, 2168 [1909].
%) v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 1189 [1902].
% F. Straus und Hiissv, dicse Berichie 42, 2168 [1909].
% H. Kautfmann, Die Auxochrome. Ahrenssche Sammlung Bd. X1L
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hang steht mit der ungesiittigten Natur einer Verbindung; es miissen
dann chromogene Korper mit einer Dimethylamidogruppe ungesiittigter
sein, als solche obne diese. Bei der Annahme, dafl in unserem Fall
die erhiohte Reaktionsfibigkeit auf eine Verstirkung des ungesittigten
Zustandes des Carbonyls zuriickzufithren ist, geben die hier erwihn-
ten Versuche eine Stiitze fiir die oben angefiibrten Theorien iiber den
Zusammenhang von Farbe und Konstitution.

Eiowirkung von Phosgen auf die Carbonylgruppe.

Bei dem iihnlichen Bau und den mannigfachen Analogien in den
Reaktionen des Oxalylehlorids und Phosgens lag es nahe, die eben
beschriebenen Reaktionen auch mit Phosgen vorzunehmen; und in der
Tat reagiert Phosgen ebenso wie Oxalylchlorid mit dem Carbonyl,
also nach folgender Gleichung:

}§;>C:0 + COCl: = ﬁ:‘)c;c& + COs.

Nur verliuft die Reaktion in allen Fiallen triger als beim Oxalyl-
chlorid, ein Zwischenprodukt Lkonnte nie beobachtet werden. Auf
Korper der Gruppe I wirkt Phosgen bei tiefer Temperatur nicht ein,
bei hoherer dagegen unter villiger Zersetzung; IKetochloride dieser
Gruppe liefen sich also mit ihm nicht darstellen. Nur die sehr
reaktionsiiihigen Verbindungen der Gruppe III und IV reagieren
leicht, und zwar der Dimethylamidobenzaldehyd wieder besser, als das
Michlersche Keton.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dafl auch Thio-
nylchlorid, SOCly, das ja im Bau und in den Reaktionen (z. B. gegen-
iiber Dimethylanilin)) in naher Beziehung zu dem Phosgen, COCl,, steht,
entgegen den bisherigen Angaben?) auch mit Carlionylverbindungen rea-
gieren kann, hauptsiichlich mit den reaktionsfihigen der Gruppe IIL
Endlich kann die Reaktion tiberhaupt auf Sdurechloride ausgedehnt wer-
den, und Vorversuche ergaben, daB Zimtaldehyd mit dem Athyl-oxal-
siurechlorid, Dimethylamidobenzaldehyd mit diesem und mit Chlor-
kohlensitureestern in Verbindung tritt. IHier diiriten in vielen Fillen
die Zwischenprodukte recht bestindig sein, die Zerseizungsprodukte
bei normalem Reaktionsverlauf zu interessanten neuen Korpera fithren.

Reaktionsprodukte der Gruppe I und I

Die Reaktionsprodukte der Gruppe II (Benzalchlorid, Benzo-
phenonchlorid und #hnliche Verbindungen) sind auch aut andere
5 Michaclis, Ann. d. Chem. 310, 148,

%) Lassar-Cohn, Ovganischic Avbeitsmethoden. Bd. II, 5. 459.
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Weise leich: zugianglich, so daB sich die beschriebene Methode zur
Darstellung dieser Verbindungen picbt empfehlen diirfte.

Dagegen konnen die sehr unbestindigen Chloride der Gruppe I
— z. B. die Ketochloride des Dibenzalacetons und Dianisalacetons —
die sonst nur schwer zugiinglich sind!), nach diesem Verfahren
bequem und in reinem Zustand erhalten werden. Es soll untersucht
werden, wie weit sich die Reaktionen anf andere ungesittigte Ketone,
z. B. Dicinnamylidenaceton, werden ausdehnen lassen, und ob so
weitere sonst nicht oder nur schwer zugingliche Vertreter der Keto-
chloride 2) zu erhalten sind, die nach den Untersuchungen von Straus?)
besondere Beachtung verdienen.

Reaktionsprodukte der Gruppe II und IV.

Noch gar nicht rein dargestellt und untersucht sind Chloride
der Gruppe III und IV. Das Ketochlorid des Michler’schen
Ketons ist zwar vielfach schon als Zwischenprodukt beobachtet
und als blaue Verbindung von chinoider Struktur beschrieben worden *),
ohne jedoch isoliert worden zu sein. Mittels der beschriebenen Me-
thoden kaon es leicht dargestellt werden. Es ist ein blauer Farbstoft
(Formel 1)°), der vielfach Anpalogien zu den Triphenylmethanfarb-
stoffen, speziell zu dem Krystallviolett, aufweist. Seine blaue Lisung
bildet mit wiilbriger Salzsiure ein griines ssures Salz (Formel II),
mit trocknem Salzsiiuregas entsteht das weie Salz des echten Keto-
chlorids (II1); beides Verbindungen, die gavz analog den entsprechen-
den Krystallviolettsalzen zusammengesetzt sind.

1 1
(CH3):N.CgH,:.CCl:CsH,: N(CH3),Cl == HCI(CH;): N.CsH,.CCl: CoHy : N(CIly)
i} I
HCI (CHs)z N. CG H4 . C Cl? . C(, I’L N (CHa)? H Cl.

- Ganpz dbnlich verbidlt sich auch das Tetramethyldiamido-
dicinnamenyl-dichlormethan, eiv rotviolettes, ebenfalls chi-
noides Salz,

(CH;): N.C;H,.CH: CH.CCl: CH.CH : CcH, : N(CH;): CL.

1 v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 34, 2695 [1901]. Straus
und Hiissy, diese Berichte 42, 2168 [1909], und frithere Avbeiten

?) 7. B. ist die Untersuchung der Einwirkung von Oxalylchlorid auf
Chinone, Dimethylpyron, in Angriff genommen.

H L e

%) Mickler, diese Berichte 12, 1168 [1879]. Niectzki, org. IFarbstolfe
129 [1906). Ferner D. R.-P. 27789.

%) Uber weitere Diphenylmethan-Farbstofic vergl, Albrecht, dicse Be-
richte 27, 3294; Hantzsch, diese Berichte 83, 284 [1900].
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Zum Unterschied von den Triphenylmethan-Farbstoffen ist der Di-
phenylchlormethan-Farbstoff resp. der Dicinnamenylchlormethaniarbstoft
unbestindig; sie zerfallen beim Erwarmen in waflriger Losung; z. B.
ersterer in folgender Weise:

I. (CHa)gN.CeI‘L CCI : Ce H4 : N(CHa)g Cl
—> IL (CH}aN.CsH..CCl: GsH, : N(CH,),(OH)
— III. (CHa)zN.CeI‘L.C.CeHg.N(CHa)g
N
Cl OH
—> IV. (CHy):N.CsH,.C.CoH,.N(CHy)..
)

Die Chinonbase (II) des Farbstoffs konnte, wenn auch nicht rein,
isoliert werden. Dagegen war das Chlorcarbinol (III) nicht zu fassen.

Von deu iibrigen Ketochloriden konute bisher nur das Dimethyl-
amido-benzalchlorid rein dargestellt werden, es ist ein farbloser
Korper. Die beiden anderen (Dimethylamido-benzophenonchlorid, Di-
methylamido-cinnamenyl-phenyldichlormethan) wurden bis jetzt nur
in Lbsungen beobachtet; tiber ihre Farbe kann nichts gesagt werden.
Sie sind keine chinoiden Salze (Formel V), sondern echte Ketochloride
(Formel VI).

V. CI(CH;): N:CsH4:CHCI, VI. (CH;)N.CsH,.CHCls.

Charakteristisch fir alle drei Verbindungen ist ihre duBerst leichte
Zersetzlichkeit, hauptsichlich ihre Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit.
In ihrer Unbestindigkeit erinnern sie an die unbestindigen Sdurechblo-
ride; die p-stindige Dimethylamidogruppe erhéht also die Reaktions-
fahigkeit der CCl;-Gruppe ganz bedeutend'). Bei Einwirkung von
Wasser bilden sich bei allen Chloriden primir intensiv gefirbte Kérper,
deren Konstitution nicht aufgeklirt ist?).

Vergleicht man die verschiedenen Ketochloride, so findet man,
dall nur die mit zwei Dimethylamidogruppen chinoid sind; dies findet

1) Ebenso ist (CH;)aN.CgH,.CO.Cl bedeutend unbestindiger als CeHj.
€O0.Cl; vergl. ferner o-Amidobenzylchlorid, diese Berichte 27, 3514 [1894)].

%) Auch hier lieBen sich Chlorcarbinole nicht nachweisen. Obwohl die
Verbindungen der Gruppe III in bezug auf die Reaktionsfihigkeit des Car-
bonyls gegeniiber Oxalylchlorid, wie auch gegen Diphenylketen, Bezichungen
zum Dibenzalaceton aufweisen, verhalten sich ihre Ketochloride anders wie
das des Dibenzalacetons, sie liefern Leine bestindigen Chlorcarbinole. Vergl.
Straus und Ecker, diese Berichte 39, 2977 [1906).
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durch folgende Formulierung seinen Ausdruck, in Anlehnung an die
v. Baeyersche!) Auffassung der Triphenylmethan-Farbstolfe *):

C.Cl
SN G
{ L I
j - 4 5
| NR; | NRe |
™. i// —
, A
—T U

Bei den anderen wenig bestindigen Verbindungen lockert da-
gegen die eine Dimethylamidogruppe die Chloratome, ohne dal} es zu
einer chinoiden Bindung kommt. (Die Salze dieser letzten Ketochloride
sind wieder bestindiger als die frelen Basen, weil hier die Dimethyl-
amidogruppe abgesitttigt ist.)

Die Chloridé der Gruppe III werden als Zwischenprodulte bei
der Darstellung von Triphenylmethan-Farbstoffen angesehen; und in
der Tat reagieren sie auch AuBlerst leicht mit Dimethylanilin in fol-
gender Weise:

(CH3): N.CelL; .CCl: CoHy: N (CIL;3).Cl
—> [(C‘H.})‘;N.CgH-x]‘zC:CGIL:N(CIIs)z Cl
CoHy GOk NI > Ef g>u :CoHy: N(ClL), C
(CH3). N.CsHy . CHCl —> (CHy): N.CeHy.CH[CsH, . N(CH ).

Sie erinnern auch hier wieder in ihrer Reaktionsiihigkeit an
einige Siurechloride, z. B.

(CH3)s N.Cs H,.COCT — (CH;3): N.CsH;. CO.CsHy. N(CUy)s.

Die analoge Umwandlung der Ketochloride der Gruppe IV in
Dicinnamenyl-phenyl-metban-Farbstoffe und in Cinnamenyl-diphenyl-
methan-Farbstoffe soll noch untersucht werden.

Experimenteller Teil.
Gruppe I und IL
Anlagerungsprodukt von Oxalylchlorid an Zimtaldehyd.

26 g frisch destillierter Zimtaldehyd (2 Mol.) und 13 g Oxalyl-
chlorid (1 Mol.) in 50 cem absolutem Ather scheiden nach 3-tigigem

1) v. Bacyer, Ann. d. Chem. 834, 152; vergl. Schlenk, Ann. d. Chem.
868, 291.

?) Dadurch lifit sich auch erklirven, daB der Ersatz einer (CH3),N.CgH,-
Gruppe des Krystallvioletts durch ein Cl-Atom so wenig Farbinderung her-
vorruft, da ja nur 2 (CHg)eN.GeIly an der Farbstofthbildung wescntlich be-

teiligt sind.
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Stehen in der Kilte 16 g eines weilen Niederschlags des Anlagerungs-
produkts aus. Die Ausbeute ist micht quantitativ, weil die Reaktion
zum Teil schon bis zur Bildung von Phenyl-cinnamenyl-dichlormethan
vorgeschritten ist, das sich npeben unverandertem Aldehyd in der
Mutterlange befindet. Der abgesaugte Niederschlag wird aus Dicblor-
ithylen umkrystallisiert; weille Blattchen, die sich bei 106!/,—107°
stirmisch zersetzen.

0.1780 ¢ Shst.: 0.3870 g COy, 0.0680 g H,0. — 0.1636 g Shst.: 0.37C8 g
CO0,, 0.0666 g H,0.

CmH;eO; Clg Ber. C 6138, H 4.12.
Gef. 1. » 61.01, » 4.37.
II. » 61.07, » 4.49.

Gegen Wasser ist dies Oxalylehlorid-Derivat merkwiirdig unem-
plindlich; so kann es kurze Zeit ohne starke Verduderung an der
Luft liegen. Beim Lrhitzen mit Wasser zersetzt es sich unter quan-
titativer Bildung von Oxalsiure?), wihrend bei der Zersetzung von
Oxalylehlorid selbst sich keine Oxalsiure bildet?).

0.3592 g Shst. (nach !/y-stiindigem Erhitzen mit Wasser) verbrauchten
36.50 cem /1g-n. Ba(OH)s, ber. 85.91 cem (fiir Zerfall in 1 Mol. Oxalséure und
2 Mol. Salzsiiure). .

Beim Versetzen des Anlagerungsprodukts (1 Mol.)) mit Anilin
(6 Mol.) in Dichlorithylenlésung scheidet sich beim Stehen allmihblich
Oxanilid ab, und zwar fast quantitativ. Zimtanilid konnte in der
Mutterlauge nicht nachgewiesen werden, sie enthielt schmierige Pro-
dukte. Beim 12-stindigen Stehen mit Methylalkohol 16st sich das
Anlagerungsprodukt auf unter Bildung von Oxalsiure-methyl-
ester und Zimtaldehyd. Zwischenprodukte Lopnten in beiden
Fallen nicht nachgewiesen werden,

Bei langsamem Erhitzen auf den Schmelzpunkt verliert es fast
quantitativ 1 Mol. Kohlenoxyd und 1 Mol. Koblensiiure.

0.4872 g Shst. gaben bei langsamer Zersetzung unter Durchleiten von
Kohlensiure 28 cem CO (19°%, 760 mm). © Zum Zuriickhalten von Oxalyl-
chloriddampi war vor das Azotometer ein U-Rohr mit Anilin geschaltet.

C0Hi160,Cly. Ber. CO 7.00. Gel. (0 6.70.

Die Oxalylchlorid-Abspaltung ist also hier ganz minimal und

kann nur nachgewiesen werden, wenn groflere Mengen (5 g) rasch er-
Litzt werden. (0.3 g Oxanilid, Schmp. 245%).
) Eventuell bildet sich als Zwischenprodukt der von Baeyer darge-
stellte oxalsaure Zimtaldehyd (2 Mol. Zimtaldehyd + 1 Mol Oxalsiure).
Bacyer und Villiger, diesc Berichte 35, 1211 [1902).

%) Diesc Berichte 41, 3558 [1908).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 205
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Das Anlagerungsprodukt wurde ferner in Schwefelkohlenstoff-
ldsung mit Benzol und Aluminiumechblorid behandelt, in der Hoffnung,
hier event. zu dem Benzil zu gelangen, welches ja durcl direkte
Kondensation des Oxalylchlorids mit Benzol nach der Friedel-
Kraftsschen Syunthese nicht zu erhalten war!). Es resultierten aber
our nicht krystallisierte braune Massen.

Ketochloride des Dibenzal-acetons ucd Dianisal-acetons.

Dibenzalaceton und Oxalylchlorid wirken schon in der Kiilte in
Dichlorithylenlosung langsam auf einander ein unter Bildung von
Ketochlorid; ein Zwischenprodukt konnte nicat gefalt werden.

Zur Darstellung des Ketochlorids gibt man zu 23.4 g Dibenzal-
aceton (1 Mol.) eine Ldsung von 13 g Oxalylehlorid (1 Mol. = 12.7 g)
in 75 cem Ather und erwirmt?) ca. Y3 Stunde, bis alles Dibenzalaceton
in Losung gegangen ist und keine Gasentwicklung mehr erfolgt.
Dann figt man 120 ccm Petrolather (Sdp. bis 60%) dazu, stellt die
filtrierte Losung in eine Kiltemischung und impft mit einem Krystall
Ketochlorid. Dieses scheidet sich in schwach gelben Blattchen aus;
22 g vom Schmp. 72—74°3%),

Die Darstellung des Ketochlorids aus Dianisalaceton ist ganz
analog, nur ist Feuchtigkeit peinlich auszuschlieBen.

10 g Dianisalaceton erwirmt man mit einer Losung von 5 g Oxalyl-
“chlorid in 50 cm Ather bis zum Beenden der stirmischen Gasentwicklung
und voélligen Losung des Ketons (ca. 15 Min). Die schwach gelbgriine .
Losung wird mit 100 cem Petrolither (Sdp. bis 60° versetzt (bis zur be-
ginnenden Tribung), nochmals bis zum Klarwerden der Losung erwirmt, und
dann von ctwus ausgeschiedener dunkelgriiner Substanz filtriert, und zwar
wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Ketochlorids im trocknen Kohlen-
saurestrom. Beim Kinstellen des Filtrats in eine Kiltemischung scheiden
sich weille oder schwach gelbe Krystallwarzen aus; die Mutterlauge wird ab-
gegossen, die Krystalle mit Petrolather wieder unter vélligem IPeuchtigkeits-
ausschluf}l nachgewaschen und dann im Vakuum getrocknet.

Man erbilt so das Ketochlorid in weillen oder schwachgelben
Krystallen vom Schmp. 86—879, die nicht weiter umkrystallisiert
wurden. Ausbeute 8'/; g.

) Diese Berichte 41, 3561 [1908].

?) Zu diesen wic den folgenden Versuchen verwendet man am hesten
Kolben mit eingeschlifienem Kihler, da Kork, noch mehr aber Gummi, von
Oxalylehlorid stark angegriffen wird.

%) Schmelzpunkt des reinen Ketochlorids 78 (Baeyer und Villiger,
diesc Berichte 84, 2695 [1901]); 77° (Straus und Ecker, diese Berichte 89,
2977 [1906).
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In Benzol, Schwefelkohlenstoff, Dichlorithylen, Ather ist es leicht,
in Petrolither sehr schwer loslich. Trocken ist das Ketochlorid ziem-
lich bestindig, feucht oder in L&sung verindert es sich momentan
durch die Luftfeuchtigkeit und wird tief blau-violett. Lbenso ist die
Methylalkohollosung tief blau. Nihere Untersuchungen habe ich im
Hioblick auf die Arbeiten von Straus unterlassen; ich méchte nur
erwithpen, dall das violette Zersetzungsprodukt durch Kochen mit
Osxalylchlorid in Ather- oder Petrolitherlésung wieder in das weifle
Ketochlorid zuriickverwandelt werden kann.

I. 0.1538 g Sbst.: 0.3666 g CO., 0.0760 ¢ H.0. — II. 0.1158 g ncue
Shst.: 0.2778 g €Os, 00562 g H:0.

C]QH]SOZCI'}. Ber. C 6533, H 5.19,
Gel. I » 65.01, » 5.49.
» 1L » 6542, » 5.39.

Titration der bei mehrstindigem Erwirmen mit Wasser abgespaltenen
Salzsdure.

0.7106 g Sbst. verbrauchen 20.6 cem Vyo-n. Ba(OH),.

CroHs 0:Cly. Ber. 1C1Y) 20.36 cem '/jp-n. Ba(OH),.

Zimtaldehyd, Benzal-acetophenon, Benzal-aceton
+ Oxalylchlorid.

Die Chloride von Zimtaldehyd und Benzalacetophenon werden
durch 10-stiindiges Kochen von je 1 Mol. mit 177 Mol. Oxalylchlorid
dargestellt; der UberschuB8 von Oxalylchlorid ist notwendig, weil ein
Teil desselben durch die entstehenden Gase (CO und CO:} fortgerissen
wird.

Das Reaktionsprodukt aus Zimtaldehyd, das schon bekannte
Cinnamenyl-dichlormethan®), wird durch Vakuumdestillation ge-
reinigt (Sdp. 124° bei 13 mm Druck); Ausbeute 123 g aus 10 g Alde-
hyd; weifle Krystalle, Schmp. 57/, —58'/5° aus Petrolither; im Kolben
bleibt ein geringer Riickstand, vielleicht ein Salzsiiure-Anlagerungs-
produkt?).

Das Ketochlorid des Benzalacetophenons, das Phenyl-cinna-
menyl-dichlormethan, kann auch durch Vakuumdestillation rein
erhalten werden; aber vur in gerioger Ausbeute, da teilweise Zer-
setzung eintritt (3 g aus 10 g Keton, Sdp. 190—192° bei 16 mum Druck).
Besser nimmt man das Reaktionsprodukt nach Entfernen des Oxalyl-
chlorids durch Evakuieren in wenig Petrolither (Sdp. bis 60°) auf;

) Vergl. Straus und Hissy, diese Berichte 42, 2168 [1909].

2) Chem. Zentralbl. 1903, I, 457.

3) Vollig salzsdurefreies Oxalylchlorid ist mdmlich nicht darzustelien; es
empfiehlt sich aber, Oxalylchlorid vor dem Gebrauch auszukochen und so
Salzsiure moglichst zu entfernen.

255*
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in Kaltemischung erstarrt diese Lisung zu einem Krystallbrei, der
rasch abgesaugt wird. Der Rest ist aus der Mutterlauge zu ge-
winnen. Die Rohausbeute ist fast quantitativ, beim Umkrystallisieren
aus Petrolither hat man wegen der leichten Léslichkeit uud des
tiefen Schmelzpunkts grofle Verluste, Weile Krystalle vom Schmp.
37Y,~38°.

0.1998 g Sbst.: 0.5020 ¢ €O, 0.0870 g H,0.

C]_r,Hm(/"]g. Ber. C 68.44, H 4.60.
Gef. » 68.52, » 484,

In der Kilte wirkt Oxalylehlorid auf Benzalacetophenon nicht ein,
es ist kein Anlagerungsprodukt nachzuweisen.

Benzal-aceton und Oxalylchlorid reagieren in der Wirme
unter starker Salzsiure-Entwicklung und vélliger Verschmierung, so
daBl ich vermute, dafl neben der Ketochloridbildung auch eine Kon-
densation an der Methylgruppe erfolgt. In der Kilte in itherischer
Losung wirken beide Korper (2 Mol. : 1 Mol.) nur langsam auf einander
ein unter Ausscheidung von braunroten Nadeln (Schmp. 145—146°
unter Zersetzung nach dem Umkrystallisieren aus Dichlorithylen), die
aber nach der Analyse kein einfaches Anlagerungsprodukt darstellen.

Phosgen + C:O-Verbindungen der Gruppe L
Mit Zimtqldehyd bildet Phosgen in Toluolldsung auch bei mehr-
tigigem Stehen in der Kilte kein Anlagerungsprodukt.
Auf Dibenzal-aceton (6 g) wirkt Phosgen (25 g einer 20-proz.
Toluollésung) bei 2-stindigem Erbitzen auf 120° im Bombenrohr nicht
ein; bei 160° bilden sich unter Salzsiure-Entwicklong dunkle harzige

Massen.
Dianisal-aceton zersetzt sich bei 1-stiindigem Erhitzen mit einer

20-proz. Phosgenlosung in Toluol auf 80° unter starker Salzsiure-
bildung.

Benzaldehyd, Benzophenon + Oxalylehlorid.

Kocht man 1 Mol. Benzaldehyd (resp. Benzophenon) mit 1%/, Mol.
Oxalylchlorid 10 Stunden am RiickfluBkikler, so tritt fast keine
Reaktion ein; fast quantitativ erfolgt dagegen die Bildung der Di-
chlofide bel ca. 2-stlindigem Erhitzen i Bombenrobr auf 130—140°.
Dus Benzalchlorid wurde durch Destillation unter Atmosphiren-
druck gereinigt, Benzophenonchlorid wurde im Vakuum destilliert,,
und durch Uberfiihren in Benzophenonanilid ideutifiziert.

Gruppe III und IV
Dimethylamido-benzalchlorid.

I. 5 g Dimethylamido-benzaldehyd (I Mol):werden mit 100 ccrm
Petrolither iibergossen und eine Liosung von 5 g Oxalylchlorid (1 Mol.
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= 4.2 g) in 50 cem Petrolither zugefiigt (auch hier ist es vorteil-
haft, das Oxalylchlorid durch Auskochen von Salzsiure mbglichst zu
befreien). Der Aldehyd lost sich unter lebhafter (Gasentwicklung,
gleichzeitig fillt ein griinliches Pulver aus, das nach Analyse aus fast
reinem salzsaurem Dimethylamido-benzalchlorid besteht, und dessen
Bildung aul den Salzsiduregehalt des Oxalylehlorids zuriickzufithren
ist. Zum Beenden der Reaktion wird noch Y4 Stunde.schwach er-
wiirmt und dann die Liésung unter volligem Feuchtigkeitsausschlufl
(im trocknen IKobhlensiurestrom) abfiltriert. Beim - Linstellen des
klaren schwach gelben Filtrats in eine Kiitemischung scheiden sich
1—2 cm lange farblose Spiele des reinen Chlorids aus. Die Mautter-
lauge wird unter denselben VorsichtsmaBregeln abgegossen, die Kry-
stalle mit Petroliither mehrfach gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Bei vorsichtigem Arbeiten ist das Dimethylamidobenzalchlorid weill
oder nur schwach grinlich und in Ather vollig lgslich.

II. Das Chlorid kann auch in étherischer Losung dargestellt
werden, allerdings etwas umstidndlicher.

7Y» g Aldehyd o 100 cem Ather werden langsam mit 7 g Oxalyleblorid
(statt 6.3 g) in 50 cem Ather versetzt. TUnter heftizer Reaktion scheidet sich
salzsaures Dimethylamidobenzalehlorid aus. Danach wird durch Evakuieren
der Ather und mit ihm das iberschiissige Oxalylehlorid vertrieben, der Rick-
stand wird mit Ather behandelt und dann das geloste Ireie Chlorid vom un-
gelosten salzsauren Salz filtriert. Beim Konzentrieren der dtherischen Losung
im Vakuum scheidet es sich in prachtigen, farblosen oder schwach gelben
Tafeln aus, dic in oben beschriebener Weise isoliert werden.

III. Einfach ist die Darstellung des Chlorids mittels Phosgen,
da frisches Phosgen in Toluol salzsiurefrei ist.

Man iibergicBt unter guter Kihlung 3.7 g Aldehyd mit 20 g eciner
20-proz. Phosgenlosung in Toluol (ber. 12V, g, groBer Uberschull wogen der
Flichtigkeit dex Phosgens). Der Aldehvd lost sich unter Gasentwicklung,
ohne Kiltemischung ist dic Reaktion sehr stirmisch. Nach kurzer Zeit
scheiden sich schwach gelbe Tufeln des Chlorids aus, die wic oben gereinigt
werden.

Das Chlorid ist in den gebriuchlichen organischen Solvenzien
heil loslich, in der Kilte in Ather, Benzol und hauptsdchlich in
Petrolither ziemlich schwer lgslich., Nach den oben beschriebenen
Darstellungsweisen ist es ohne weitere Behandlung analysenrein. Bei
seiner Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit bat das Umfiillen znur Ana-
Iyse. mit grofler Vorsicht zu geschehen.

I. 0.1380 g Sbst, (nach I dargestellt): 0.2667 ¢ :0,, 00711 g H,0. —
11. 0.1407 ¢ Shst. (nach 1 d:n‘gesm]ll)l: 0.2694 g (0, 0.0721 g 1,0.

1.-0.2100 g Sbst. (nach 1): 12.1 cem N (199, 756 mm). — 11. 0.2448 g Sbst,
(nach 1D: 14.6 com N (219 757 mm).



Hi;NCl.. Ber. € 52,94, H 543, N 6.88,
Gel. I » 5271, » 5.76, » 6.76.
» I » 5222, » 586, » 6.88.
In der Regel wurde zur Charakterisierang des Chlorids nach Zersetzen
mit Wasser der Chlorgehalt bestimmt.
0.4340 g Shst. (nach 1) gef. 42.5 cem Yyp-n. Ba(OH);, ber. fir 2 HCA
12,54 cem.
0.3742 g Shst. (uach 1) gef. 86.6 cem Yyo-n. Ba(OH),, ber. 36.38 cem.
0.1502 g Shst. (nach II) gel. 14.7 cem Yyig-n. Ba(OH)s, ber. 14.7 cem.
0.4154 g Shst. (nach HI) gef. 40.8 cem Yyg-n. Ba(OH)s, ber. 40.7 ¢em.

Recktionen des Dimethylamido-benzalchlorids.

I, Das Chlorid zeigt keinen festen Schmelzpunkt; es firbt sich
bei 40° dunkelgriin und zersetzt sich bel 60—65° unter Salzsiiure-Ab-
spaltung zu einer braunen Fliissigkeit. Im zugeschmolzenen Réhrchen
erfolgt die Zersetzung bei 100—110° Versuche, die Menge der ab-
gespaltepen Salzsiiure zu bestimmen, ferner die Zersetzungsprodukte
zu isolieren, fiihrten bisher zu keinem verwendbaren Ergebunis.

II.  Auch das véllig trockne Chlorid ist &uBlerst empfindlich gegen
Feuchtigkeit. Beim Ofinen des Wigeglases farbt sich die Substanz
momentan bellgriin, nach einigen Augenblicken tiefgriin, um bei
lingerem Schiitteln an der Luft — e¢a. 10 Min. — in einen gelben
Korper iiberzugelen, einem Gemisch von salzsaurem Dimethylamido-
benzalchlorid und salzsaurem Dimethylamidobenzaldebhyd.

2(CH3) N.CsH,.CHCL; + H,0 = (CH;),/N .C¢H,.CHCl,
~

H
-+ (CII:{);’ N. CG H,. COH.
T
B

Das Salzgemisch ist in Ather und Petrolither unlislich und
nicht mehr dermaflen feuchtigkeitsempfindlich wie das urspriingliche
Chlorid, zersetzt sich aber bei lingerem Stehen véllig in salzsauren
Dimethylamidobenzaldehyd. Sein Zersetzungspunkt ist héher als der
des reinen Chlorids (110--120°. Analyse durch Titration nach Zer-
setzung mit Wasser:

0.2038 g Sbst. verbrauchten 19.1 cem /j5-n. Ba(OH)s.

0.2784 u Sbst. verbrauchten 258 cem > > »

Ber. T 19.1 cem, 11 26.1 cem Yj4-n. Jia(OII)_

HI. Tiefgefirbte Zwischenprodukte beobachtet man auch, wenn
Ather- oder Petrolitherlssungen des Chlorids mit Feuchtigkeit zu-
sammenkommen; es scheiden sich zuerst am Rand des GefiBles tief-
griine bis blaugriine Massen aus, dann allmihlich gelbe Nidelchen;
letztere bestehen aus unreinem salzsaurem Dimethylamidobenzalchlorid.
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Ferner entsteht beim Eintragen von Dimethylamidobenzalchlorid in
Wasser eine tiefviolette Fiarbung, die '/ Minuten anbilt, um dann
zu verschwivden unter Bildung voo Dimethylamidobenzaldebyd und
Salzséure.

Zur Isolierung des gefirbten Zwischenprodukts wurde der tief-
griine Kérper in einem Extraktionsapparat mit Glasschliifen mit Ather
behandelt <um Eotfernen von Dimethylamidobenzalehlorid und der
griingefirbte, ungeldste Riickstand analysiert. Er hatte einen héheren
Salzsﬁur.egehalt als das Dumnethylamidobenzalchlorid, einen tieferen als
dessen salzsaures Salz. ILinige Produkte hatten die Zusammensetzung
1 Mol. Dimethylamidobenzalchlorid 4+ 1 Mol. salzsaures Dimethylamido-
benzalchlorid, so dafl man vermuten kann, das Chlorid habe sich in
seiner chinoiden Form CI(CH;).N:CsH,:CHCI mit seinem salzsauren
Salz zu einem chinhydronartigen K&rper vereinigt. Die Korper geben
mit Wasser auch noch violette Lésungen. Schmp. 100—110° unter
Zersetzung.

IV. Mit Anilin (3 Mol.) reagiert das Chlorid in itherischer Ldsung
(1 Mol.) heftig unter Bildung von Dimethylamido-benzyliden-
anilin?).

V. 5 g Chlorid (1 Mol.) in 50 ccm Ather treten sofort mit Di-
methylanilin (13 g — 4 Mol.) in 50 ccm Ather unter Griinfirbung in
Reaktion. Ohue Lésungsmittel oder in konzentrierter Lisung ist die
Einwirkung sehr heftig. Nach Abdestillieren des Athers wird der
tiefblaue Riickstand mit Wasser versetzt, wobei sich die Leukobase
des Krystallvioletts als weiller Niederschlag ausscheidet, aus
Aceton weille Nadeln vom Schmp. 173°.

Salzsaures Dimethylamido-beunzalchlorid.

Das salzsaure Salz wurde auf drei Wegen erhalten:

1. Als Nebeoprodukt in unreiner Form bei der Darstellung von
Dimethylamidobenzalchlorid mittels Oxalylchlorid;

2. rein, durch Einleiten von trocknem Salzsiiuregas in verdiinnte,
itherische Lisungen des Dimethylamidobenzalchlorids, wobei es sich
als weiller Krystallfilz ausscheidet;

3. durch 4-stiindiges Kochen von salzsaurem Dimethylamido-
benzaldehyd (3.7 g) mit Oxalylchlorid (3 g) in atherischer Losung
(20 cem).

Das salzsaure Dimethylamidobenzalchlorid ist wesentlich bestiin-
diger als die freie Base; es kann z. B. bei raschem Arbeiten an der
Luft abfiltriert werden. Bei lingerem Stehen an der Luft firbt es
sich gelb; beim Lésen in Wasser tritt wie beim freien Chlorid mo-

) Sachs, diese Berichte 85, 3573 [1902].
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mentave Violettlirbung ein, die rach eimgen Sekunden unter Bildung
von Dimethylamidobenzaldehyd verschwindet. Seine Reaktioven, z. B.
gegen Dimethylanilio, sind dieselben wie die cer ireien Base. Schmp.
150—155° (Zersetzung unter Gasentwicklung zu brauner Fliissigkeit).

0.1706 g Sbst.: 8.2 cem N (229 758 mm).

CoHiaNClg. Ber. N 584, Gef. N 5.54.
Salzsdurcbestimmung nach Zersetzen des Chlorids mit Wasser:
0.1036 g Shst. verbr. 12.65 cem Y/yo-n. Ba(OIs, ber. 12.90 cem.

=3

.
0.1254 » » » 1335 » » » » 15650 » .

Salzsaurer Dimethylamido-benzaldehyd.

Der salzsaure Dimethylamidobenzaldebyd wurde vor allem deshalb
dargestellt, um zu priifen, ob er event. in eirer gefarbten chinoiden
Form vorkommen kounne, ferner, ob bei seiner Einwirkung auf Di-
methylamidobenzalchlorid, resp. auf dessen salzsaurss Salz, sich ge-
firbte, chinhydronartige Korper bilden, die iiber die Zusammensetzung
der gefirbten Zersetzungsprodukte des Benzalchlorids AufschluB geben
kéonten; es wurden aber keine derartigen Beobachtungen gemacht.

Der Kirper wird dargestellt durch Einleiten von Salzsiure in
itherische Ldsung des Aldebyds (5 g in 100 ccm); er bildet weille
Krystalle vom Schmp. 107—109°; in Wasser st er sich farblos unter
Zersetzung in Aldehyd; mit Dimethylanilin reagiert er picht.

0.1890 g Sbst. verbr. 10.25 cem !/yo-n. Ba(OH),, ber. 10.18 cem.

0.1678 » » » 9.0 » » » » 9.04 » .

Dimethylamido-benzophenonchlorid.

Zu 5.6 g Dimethylamidobenzophenon wurde eine Lésung von
3.5 g Oxalylchlorid in 150 cem Petrolither zugesetzt. In der Kilte
tritt keine Reaktion ein, beim lingeren Kochen 16st sich das Keton
zum grollen Teil aul. Die #duBerst wasserempfindliche Lésung wird
im trocknen Gasstrom filtriert; das rotbraume Filtrat scheidet beim
Einstellen in Kiltemischung rotbraune, schmierige Substanzen aus.
Auch beim Verdampfen des Petrolithers im Vakuum erhilt man nicht
krystallisierte Kérper. An feuchter Luft scheiden sich aus der Petrol-
iitherlésung tief orange gefirbte Korper aus.

In dtherischer Losung verliuft der Versuch fast ebenso. Dall in
den Ldsungen aber das gesuchte Ketochlorid!) vorhanden ist, ergibt
sich einmal aus der momentanen Malachitgriin-Bildung bei Zusatz von
Dimethylanilin; es wurde als Zinkdoppelsalz nach dem Lisen in
Wasser gefilllt,  Ferner wurde Salzsiiure eingeleitet, und so das salz-

1) Nach seiner Loslichkeit in Nther und Petrolither ist es ein echtes
Ketochlorid und kein chinoides Salz,
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saure Salz als weiler Niederschlag erhalten, der aufBlerst feuchtigkeits-
empfindlich ist, und an der Luft sich tief orangerot farbt. Bei 90°
wird das Salz rot, bei 110—120° schmilzt es zu einer tief roten
Fliissighkeit. In Wasser lost es sich mit tief orangeroter Farbe, die in
der Kilte langsam, rasch beim Krbitzen unter Bildung des Ketons
verschwindet.

0.2038 ¢ Shst. verbr. 19.2 eem Yyp-n. Ba(OH)y, ber. fur C;;H,¢NClg
19.3 ccm.

Das salzsaure Salz des Kesochlorids wurde auch aus salzsaurem Di-
methylamidobenzophenon durch 10:stiindiges Kochen mit Oxalylchlovid in
dtherischer Losung darzustellen versucht. Diexes wird aber nur langsam an-
gegriffen, so duB man immer nur Gemisehe des Ketonsalzes und des Keto-
chloridsalzes erhalt. Bet 100° im Bombenrohr tritt dagegen Reaktion ein
unter Bildung ciner schmierigen Substanz.

Das salzsaure Dimethylamidobenzophenon selbst wird durch Ein-
leiten von trocknem Salzsiiuregas in eine édtherische Lidsung der Base
{5 g in 100 ccm) erhalten; weiler Krystallfilz vom Sehmp. 129—130°.

0.83844 ¢ Shst. verbr. 14.65 cem !/yp-n. Ba(OI)s, ber. fir ¢ H;e NOCI
14.70 ¢em.

Tetramethyldiamido-benzophenonchlorid.

1. 52 g Michlers Keton (1 Mol.) in 150 cem Benzol werden mit
3 ¢ moglichst salzsiurefreiem Oxalylchlorid (1 Mol. = 2.5 g) in 50 ccm
Benzol versetzt. Unter Gasentwicklung scheidet sich der Farbstoff
aus, der als tiefblaue, volumindse Masse den Kolben erfiillt. Das
Ketochlorid ist verunreinigt mit etwas salzsaurem Michlerschem
Keton, dessen Bildung auf Salzsiiuregehalt des Oxalylchlorids zuriick-
zufiithren ist. Das Reaktionsprodukt wird abfiltriert und mit Benzol
gewaschen. Titratien der Salzsiaure nach Zersetzen durch '/,-stiindiges
Erwirmen mit Wasser.

0.7497 g Sbst. verbr. 41.30 ccm !y-n. BRa(Oll)z, Dber. fir Ci7 HagNa Clo
46.40 ccm.

1. Losungen des Ketochlorids kann man leicht herstellen, wenn
man eine Losung von Michlers Keton in Dichloriithylen (resp. reinem
Chloroform) — 13 g in 100 cem — mit Oxalylchloridldsung versetzt
~ 6Y; g in 50 ccm. Upter stiirmischer Gasentwicklung tritt Reaktion
ein, die Losung firbt sich prachtvoll blau. Das Ketochlorid ist wie
das Krystallviolett in. Dichlorithylen (resp..Chloroform) leicht Islich;
das unldsliche, salzsaure Salz desselben!) wird abfiitriert, die so er-
baltenen Losungen von reinem Ketochlorid eignen sich besonders zu
Reaktionen.

1 Bildung infolge Salzsiiuregehalts des Oxalvlehlorids.
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III. Rein erhilt man das Ketochlorid aus dem Keton mittels salz-
siurefreiem Phosgen. In der Kilte wirkt Phosgen in Toluol (20 g
einer 20-proz. Losung, statt 12V, g) auf Michlers Keton (6.7 g) sehr
langsam ein. Nach 1-stiindigem Erhitzen im Bombenrohr auf 100®
erhiilt man das Ketochlorid in gut ausgebildeten, schwarzblauen, griin
schillernden Blittchen, die nach dem Auswaschen und Entlernen des
Losungsmittels vollig rein sind. Ausbeute quantitativ. Die Substanz
ist hygroskopisch, aber weit bestiindiger als die echten Ketochloride; in
Ather und Benzol ist sie nicht, in Dichloriitbylen und Chloroform
leicht loslich. Bei 125—140° sintert die Substanz, bei 150° bildet
sich unter Gasentwicklung eine schwarzbraune Masse.

0.1642 g Shst.: 0.3782 g CO,, 0.0964 ¢ H,0. — 0.2720 g Sbst.: 20.2 cem.
N (19°, 753 mm).

CirHao N: Cla. Ber. C 63.13, H 6.23, N 8.69.
Gel. » 62.82, » 6.53, » S.60.

DBestimmung des Chlorgehalts durch Titration der Salzsiture nach /e-stin-
digem Erwirmen der wibrigen Losung.

0.2569 g Sbst. verbr. 24.4 cem jo-n. Ba(OR)s, ber. 24.4 com.

0.39028 » » » 159 » » » » 159 » .

Reaktionen des Ketochlorids.

I. In kaltem Wasser, ebenso in Alkohol, lost sich das Keto-
chlorid mit tiefblauer Farbe; die Firbung verschwindet bei lingerem
Stehen, sehr rasch beim Kochen unter Ausscheiden von Michlers
Keton. Wolle wird blau gefirbt, aber bald gelb (Farbung durch
Michlers Keton).

II. Bei Zusatz von Salzsiure zu der willirigen Losung wird diese
griin unter Bildung von saurem Salz, bei geniigend Wasserzusatz
wieder blau.

III. Nach Zufiigen von Nartronlauge zu der ganz verdiinnten
Farbstofflosung fillt in rotvioletten Flocken ein Korper aus, der wohl
die Chinonbase darstellt.

Er wird rasch abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Beim Erwirmen mit Wasser (ebenso
mit verdiinnter Salzsiture) wird die Losung zuerst blau (Bildung des
Farbsalzes), dann farblos (Zerfall in Michlers Ieton). Schmelz-
punkt unscharf bei 150-—160° unter Zersetzung. Nach der Analyse
ist der Korper stark mit Michlerschem Keton verunreinigt.

Chlorbestimmung durch Titrieren der Salzsiure nach Zersetzen durch
V/a-stiindiges Erwirmen mit Wasser.

0.3570 g Sbst. verbr. 9.1 cem Yo-n. Ba(OH);, ber. fiir C;7Hs ONCI
11.4 cem.
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IV. Mit Dimethylanilin reagiert das Ketochlorid momentan unter
Krystallviolett-Bildung; es lillt sich dies durch folgenden Versuch
gut demonstrieren:

Fine Dichlorithylenlosung des Wetochlorids wird in zwei Teile geteilt,
zu der einen Hillfte die berechnete Menge Dimethylanilin (2 Mol.) zugefigt
und dann beide Lisungen mit ca. 50 ccm Wasser versetzt. Nach dem Ab-
destillicren  des Dichlordzhylens hat sich die reine Losung des Ketochlorids
vollstindig entfirbt, wilrend die mit Dimethylanilin versetate Losung die
tiefviolette Firbung des Krystallvioletts hat. Dieses wurde aus der konzen-
trierten wilrigen Losung nach dem Abfiltrieren von beigemengtem Michler-
schen Keton auskrystallisiert und doreh Ulerfihren in das Leukoeyanid iden-

tifiziert.

Salzsanres Tetramethyldiamido-benzophenonchlorid.

I. Beim Einleiten von trocknem Salzsiuregas in eine Dichlor-
ithylenlosung des Ketochlorids entfirbt sich diese rasch unter Bildung
eines weillen Niederschlags. Dieser ist das Salz des eigentlichen Ie-
tochlorids, das erwarteze griine Salz des chinoiden Chlorids war nicht
zu fassen.

II. Salzsaures Michlersches Keton (3.4 g) reagiert auch bei 10-
stiindigem Kochen nur wenig mit Oxalylchlorid (2 g) bei Gegenwart
von Ather (20 cem) anzlog dem salzsauren Dimethylamidobenzophenon
und zum Unterschied von salzsaurem Dimethylamidobenzaldehyd ).
Quantitative Bildung des salzsauren Salzes erfolgt dagegen beim 4-
stiindigen Iirhitzen des Reaktionsgemisches im Bombenrohr auf 100°
oder in kochender Benzollésung.

Das reine Salz ist ganz weill, aber sehr verinderlich; durch
Feuchtigkeitszutritt wird es erst griin {saures Salz), dann blau (chi-
noides Ketochlorid). In Wasser lost es sich mit tiefblauer Iarbe.
Bei 150° wird es dunkelblau, bei 185° zersetzt es sich unter “Gasent-

wicklung.
0.3832 g Sbst, (nach I dargest.) verbr. 38.2 cem ‘/jy-n. Ba(OH)..
0.2461 » » ( » 1I » ) » 249 » » »

CﬂHnNzCI;. Ber. 1. 387, II. 24.86 ccm 1/,o-n. Ba(OH)g

Salzsaures Salz des Michlerschen Ketons?).

Das Salz erhilt man durch Einleiten von Salzsduregas in Benzol-
oder Dichlorathylenlésungen von Michlers Keton. Zuerst entsteht
eine braune [irbupg (chinoides Monosalz?), die fast momentan weild

1y Dic salzsauren Salze zeigen also dieselbe Abstufung in ihrer Reaktions-
fihigkeit gegeniiber Oxalylchlorid, wic die freien Basen.

3) Yergl. I"ehrmann, diese Berichte 20, 2845 [1887).
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wird. Das Salz spaltet schon im Exsiccator leicht Salzsiure ab; beim
Erhitzen auf 150° im Vakuum zerfallt es, oane zu schmelzen, voll-
stindig in Michlers Keton und Salzsiiure, dabei wird es voriiber-
gehend braun.

0.3610 g Shst. verbr. 19.4 cem Yip-n. Ba(OH);, ber. fir €3 Hy ON, Cly
21.2 cem.

An der Luft zerilieBt das weile Salz rasch und wird kurze
Zeit braun, ebenso beobachtet man beim Liosen der Substanz in Wasser
eine momertan verschwindende Braunfirbung. Diese kann man auf
die Bildung eines chinoiden Monosalzes zuriickfithren ) [(Formel 1) oder
nach der Baeyerschen Auffassung?) deuten (Formel II); letztere er-
klirt gleichzeitig, dal® nur das Monosalz, und nicht auch das Disalz,
Neigung zu Chinonbildung zeigt]?).
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Es wurden Versuche gemacht, das Monosalz durch Zusatz von
nur 1 Mol. Salzsiure zur Benzollosung des Michlerschen Ketons
darzustellen. Die anfinglich braune Fillung wird fast momentan
weiB, geht also in Disalz iiber. Ibenso konnte auch beim vorsich-
tigen Zersetzen des Disalzes im Vakuum das gefarbte Zwischenprodukt
nicht isoliert werden. '

Linwirkuung von Oxalylehlorid (resp. Phosgen) aut
Tetramethyldiamido-dibenzalaceton*) und Dimethylamido-
benzal-acetopbhenon?).

Das erste Ketcn reagiert in Benzollosung sowohl mit Oxalylchlorid
als auch mit Phosgen schon in der Kilte unter Bildung eines vio-
letten Niederschlags, der chinoiden Form des Ketochlorids. Verdiinnte
Losungen sind tief griin; auf Zusatz von verdiianter Salzsiure werden
sie rot. Beim LErwirmen der wibBrigen Losung tritt Zersetzung ein

2} Dessen Bildung ist schon von Nietzki, Org. Farbstoffe 1901, S. 114
erwithnt.

%) A. v. Baever, Ann. d. Chem. 354, 132.

4) Auffallend ist daon nur, dafl dieses chinoide Salz so anders als das
blaue Ketochlorid des Michlerschen Ketons gelitrbt ist, da also Ersatz eines
C'blors durch Hydroxyl solchen Farbenumschlag hervorbringt.

1y Darstellung Sachs, diese Berichte 85, 3569 [1902].
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unter Entfirbung und Ausscheiden eines flockigen roten Niederschlags;
letzterer konnte nicht mit dem Keton identifiziert werden.

0.1762 g Sbst. verbr. 9.2 cem Yyo'n. Ba(OH),, ber. fiir Ca; H3o Ny Cly 9.39.

Kocht man Dimethylamido-benzalacetophenon mit einer iithe-
rischen Oxalylchloridlésung, so ldst es sich auf unter Ausscheiden
eines weilen Niederschlags (salzsaures Salz). Die hellrote, sehr ver-
iinderliche Losung entbdlt das eigentliche Ketochlorid; bei Feuchtig-
keitszutritt scheidet sich ein tiefroter Niederschlag aus. Dieses Chlorid
soll, wie das vorige, noch niiher untersucht werden.

678. Richard WillstAtter: Uber die Bindung des Hisens
im Blutfarbstoff.

[Mitteilung aus d. Chem. Laboratorium d. Schweiz. Polytechnikums in Zarich.J
(Eingegangen am 7. Oktoher 1909.)

In ciner gemeinsam mit Hrn. Herm. Fritzsche ausgefihrten Unter-
suchung, dic ich der Redaktion der »Annalen« eingeschickt, habe ich nachge-
wiesen, dall das Chlorophyll sich von ciner Tricarbonsdure ableitet.
Beim Erhitzen mit konzentrierten Alkalion entstehen zuerst magnesium-
haitige Dicarhonsiiuren (Glaukophyllin und Rhodophyllin), dann zwei
magnesinmhaltige Monocarbonsiuren (Pyrro- und Phyllophyllin von
der Zusammensetzung CygHyi Oa Ny Myg). Diese zwei- und cinbasischen Phyl-
line bilden Salze!) und Ester: ihre Carboxyle stehen in keiner Beziehung zum
komplex gebundenen Metall.

Das Magnesivm -im Chlorophyll und die Gruppe Fe(l im Blutfarbstoff
sind gleichartig gebunden ?): Rhodophyllin und Hamin sind analoge
Dicarbonsinren. Hamin ist eine Verhindung von betriichtlich saurer Natur,
darauf griinden sich die Methoden des Umkrysmlllslen-ns mit Hille organi-
scher Basen. Nnach der Bildung ‘der Hamincster?) von M. Nence®i und
S. Zaleski*) und nach der Salz- und Esterbildung der Porphyriuo, nament-
lich des Mesoporphyrins3), komnte diec 'Anwesenheit zweier: ("u'l')o:u le
im Hamin nicht zweifelhaft scin. - S

In ciner sochen erschienenen Abhandlung leiten O. Piloty und 8. Merz-
hacher® aus dem Nachweis der Carboxyle im Hamin folgende Annahme
ab hinsichtlich der Bindung des Eisens:

) Ther Magnesium- und Kziliumsplz des Rhodophyllins siche Ann. d.
Chem. 858, 239 [1907). ] ,
) R. Willstatter und A.Pfannensticl, Ann.d.Chem. 888,212 u.f.[1907].
%) Nencki hat die Alkylderivate als Ather aufgefaBt, aber nach Bildung
und Verhalten ist es selbstverstindiic ch, daB Carbonsiurcester \«)rlu’f'vn
1) Ztschr. £ physiol. Chem. 30, 384 [1900).
5) Ztschr. L physiol, (llwm 37, 54 [1902].
"6) Diese ‘Berichte 42, 3233 [l909]





