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349. P.Pfeiffer und H. Kleu:
Isomerie bei halochromen Verbindungen (IL Mitteil.1)).
(Fingegangen am 16. Oktober 1933.)

In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung?!) haben wir gezeigt, daB
die von der Theorie der Lokalisation der Restaffinititen geforderten
Isomerie-Erscheinungen bei den Sdure-Verbindungen von Amino-
ketonen in der Tat realisierbar sind.

Von den beiden Amino-ketonen I und II leiten sich je 2 Perchlorate
I. (p-) (HyC),N.CH,.CH: CH.CO.CH,
II. (p-) (H;C),N.CeH,.CH: CH.CO.C.H;
ab, von denen das eine jedesmal farblos, das andere aber farbig (blau bzw.

rosa-violett) ist. Die Konstitution der isomeren Salze wird durch die fol-
genden Formeln wiedergegeben:

Farblose Salze:
{p-) (Hy,C),N.CH,.CH:CH.CO.R = [
HCIO,
Farbige Salze:

’

(B ¢, ca: CH.CO.R] ClO,

(p-) (H,C),N.C.H,.CH:CH.C.R = [(H3C)2N. C.H,.CH: CH.C<1(§H] clo,
0.HCIO,

nach denen in den farblosen Salzen Ammoniumsalze, in den farbigen
Salzen aber Oxoniumsalze (Carbeniumsalze) vorliegen.

Die Fortsetzung der Untersuchung hat nun folgendes ergeben: Die
Bildung isomerer Monoperchlorate scheint fiir Amino-ketone ganz allgemein
charakteristisch zu sein. Wir haben noch folgende Paare isomerer Salze dar-
stellen kénnen:

111, (p-) (H,C),N.C.H,.CH: CH.CO.CH,.Cl, HCIO,
farbloses und violettes Salz

IV. (p-) (H,C),N.CH,.CH: CH.CO.C:H,.CH,, HCIO,
farbloses und blaues Salz,

V. (p) (H;C),N.CeH,.CH: CH.CO.CsH,. OCH,, HCIO,

farbloses und blaues Salz,

VI (p-) (HyC),N.CgH,.CH: CH.CO.CH : CH.CeH;, HCIO,
braun-gelbes und blaustichig-griines Salz,

VIL (p-) H,N.CgH,.CH: CH.CO.CeH;, HCIO,
hell-goldgelbes und rosa-rotes Salz.

AuBerdem gelang es in einigen Fillen, die von der Theorie geforderten Di-
perchlorate zu isolieren:

(p-) (H,C),N.CeH,.CH : CH.CO.C¢H,.CH;, 2 HCIO,,
intensiv gelb
(p-) (H,C),N.CeH,.CH: CH.CO.CH: CH.CH;, 2 HCIO,
orange-braun,
1) B. 66, 1058 [1933]-
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denen wir die allgemeine Formel:

(p) (H,C),N.CH, .CH: CH.C.R = [(H3C%{2N .C,H,.CH: CH .§<§H] (C10,),
HCIO, 0.HCIO,
geben miissen. .

Von den isomeren Monoperchloraten sind die Ammoniumsalze meist
farblos, jedenfalls weniger tieffarbig als die zugrundeliegenden XKetone,
ja in einzelnen Fillen sogar weniger tieffarbig als die entsprechenden Ketone
ohne Aminogruppen. Durch die Ammoniumsalz-Bildung wird also in einer
Reihe von Fillen nicht nur die auxochrome Wirkung der Aminogruppe auf-
gehoben, sondern dariiber hinaus noch ein hypsochromer Effekt erzielt.

Bei den farbigen Oxoniumsalzen kommt die auxochrome Wirkung
der freien Aminogruppe stark zur Geltung. Diese Salze sind stets erheblich
tieferfarbig als die entsprechenden Oxoniumsalze ohne Aminogruppen.
Nimmt man zum Vergleich der Farbtiefe der einzelnen Oxoniumsalze als
Ausgangspunkt die rosa-violette Verbindung:

(p-) (H,C),N.C,H,.CH: CH.C.CH;
0.HCIO, |

so sieht man, daB bei der Einfithrung eines p-stindigen Chloratoms in den
Phenylkern nur eine geringfiigige Farbvertiefung eintritt (von rosa-violett
nach violett) und daBl beim Ersatz der Dimethylaminogruppe durch die
Aminogruppe eine geringe Erhohung der Farbe von rosa-violett nach rosa-rot
erfolgt, daB aber der Ersatz des Phenylrestes durch eine Methylgruppe, oder
die Finfithrung eines p-stindigen Methyls oder Metlioxyls eine starke Farb-
vertiefung nach blau bedingt, und da3 die rosa-violette Farbe unserer Aus-
gangsverbindung nach blau-stichig griin umschligt, wenn man zwischen

das Carbonyl und den Phenylrest eine Athylen-Liicke einschaltet. — Die
wenig tiefen Farben unserer Diperchlorate bediirfen keiner weiteren Er-
Orterung.

Durch Wasser werden alle Perchlorate leicht in die Komponenten
gespalten, doch zeigen die isomeren Salze bei der Hydrolyse im allgemeinen
charakteristische Unterschiede, die noch dazu nacl verschiedenen Richtungen
hin liegen konnen. So werden von den isomeren Perchloraten des [Dimethyl-
amino-benzal]-acetophenons und des [Dimethylamino-benzal]-chlor-aceto-
phenons die farbigen Oxoniumsalze durch Wasser erheblich leichter ge-
spalten als die farblosen Ammoniumsalze. Wihrend 0.05 g der farbigen
Perchlorate schon durch 2—3 Tropfen Wasser vollig hydrolysiert werden,
mul3 man die farblosen Perchlorate mit etwa 12 Tropfen Wasser ver-
reiben, um voéllige Hydrolyse zu erzielen.

Gerade umgekehrt aber liegen die Stabilitdts-Verhiltnisse bei den iso-
meren Perchloraten des [Dimethylamino-benzal]-methyl-acetophenons und
[Dimethylamino-benzal]-methoxy-acetophenonls. Die auxochromen Gruppen
CH, und OCH, stabilisieren die Oxoniumsalz-Gruppierungen, so dal in
diesen Fillen die farblosen Perchlorate erheblich leichter hydrolysiert werden
als die farbigen.

Uber die Darstellung der isomeren Perchlorate kann man ganz all-
gemein sagen, daB die farblosen bzw. hellfarbigen Ammoniumsalze zweck-
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malig dqrch Losen der Amino-ketone in iiberschiissiger, verdiinnter,
wariger Uberchlorsiure erhalten werden, wobei die besten Krystallisations-
Bedingungen in jedem einzelnen Falle besonders ausprobiert werden miissen.

Yir die Gewinnung der farbigen Oxoniumperchlorate kann man in
vielen Fillen die Tatsache beniitzen, dafl sie die priméren Hydrolysen-
Produkte der Diperchlorate sind. So gibt das orange-braune Diper-
chlorat des Dimethylamino-dibenzal-acetons schon beim Liegen an der Luft
unter Verlust eines HCIO,-Molekiils ein griines, und das gelbe Diper-
chlorat des [Dimethylamino-benzall-methyl-acetophenons mit etwas Wasser
ein blaues Monoperchlorat. Aber auch dann, wenn sich die Diperchlorate
wegen allzu grofler Loslichkeit nicht leicht isolieren lassen, geht man bei der
Darstellung der Oxoniumperchlorate im allgemeinen iiber die Diperchlorate,
indem man die Losungen der Amino-ketone in 4o-proz. wiBriger Uberchlor-
sdure, in der die Diperchlorate enthalten sind, mit etwas Wasser verdiinnt.

Nur in den beiden Fillen, in denen die farbigen Perchlorate so iiberaus
leicht durch Wasser hydrolysiert werden, beim [Dimethylamino-benzal]-
acetophenon und beim [Dimethylamino-benzalj-chlor-acetophenon, fiihrt
dieses Verfahren nicht zum Ziel. Um auch hier die farbigen Oxoniumsalze
zu erhalten, stellt man zunichst die farblosen Ammoniumsalze dar und iso-
merisiert diese zu den farbigen Isomeren durch Krystallisation aus Chlor-
essigsiure.

Uberhaupt lassen sich, wie im experimentellen Teil gezeigt wird, die iso-
meren Perchlorate leicht gegenseitig ineinander iiberfiihren, die farbigen in
die farblosen durch Krystallisation aus verd. waBriger Uberchlorsiure, die
farblosen in die farbigen im allgemeinen durch Lésen in konz. wilriger Uber-
chlorsidure und Verdiinnen der Losungen mit wenig Wasser; nur in den beiden
letztgenannten Fillen muBl man zur Isomerisierung der farblosen zu den
farbigen Salzen die ,,Chlor-essigsiure-Methode* anwenden.

Es ist wohl selbstverstindlich, da3 die von uns untersuchten Isomerie-
Erscheinungen im Prinzip mit sichtbaren Farbunterschieden nichts zu tun
haben, sondern stets dann auftreten werden, wenn sich Sdure-Molekiile an
zwei verschiedenen Stellen eines Molekiils anlagern kénnen. Aus reinen
Zweckmiligkeits-Griinden wihlt man aber bei Untersuchungen dieser Art
am besten zunichst Beispiele aus der Chemie halochromer Verbindungen.

Beschreibung der Versuche.

1) Perchlorate des [p’-Dimethylamino-benzal]-p-chlor-
acetophenons.

Zur Darstellung des Ketons gibt man zur Losung von 7.5 g p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd und 7.5 g p-Chlor-acetophenon in 30 ccm g6-proz.
Alkohol 20 Tropfen 10-proz. Natronlauge und erwdrmt kurze Zeit auf dem
Wasserbade., Beim Xrkalten krystallisiert das Chalkon in langen, gelben
Nadeln aus. Mehrfach aus siedendem Alkohol umgeldst: Gelbe Nadeln vom
Schmp. 140—140.5°%

4.202 mg Sbhst.: 0.178 cem N (22.5°, 758 mm).

C;;H;ONCL Ber. N 4.91. Gef. N 4.88.

Farbloses Perchlorat: Man 16st 0.2 g Keton unter schwachem Fr-
wirmen in 2 cem 40-proz. Uberchlorsdure und gibt zu der noch warmen,
orangegelb gefiarbten Losung so viel Wasser, daB sich der zunichst ent-
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stehende Niederschlag beim Umriihren eben wieder auflost. Beim Erkalten
krystallisiert dann das Perchlorat in schonen, farblosen Nadeln aus, die im
Vakuum iiber Natronkalk getrocknet werden.

0.0987 ¢ Sbst. verbraucht. 5.1 cem n/y,-NaOH2).

CiH(ONCLHCIO,. Ber. HCIO, 26.03. Gef. HCIO, 25.96.

Das Salz wird durch Wasser verhiltnismiBig schwierig hydrolysiert;
0.05 g Sbst. brauchten zur Hydrolyse mehr als 12 Tropfen Wasser. Das
Hydrolysenprodukt ist sowohl dem Schmelzpunkt wie der Mischprobe nach
unverindertes Ausgangsmaterial. In Fisessig 10st sich das Salz beim Er-
warmen mit schwach violetter Farbe., Beim FErkalten der Losung scheidet
sich unter Entfirbung das farblose Salz unveridndert wieder aus.

Violettes Perchlorat: Man versetzt 3 g Chlor-essigsdure mit I ccm
Fisessig, erhitzt, bis eine klare Fliissigkeit entstanden ist, und triagt o.x g
farbloses Perchlorat ein. Es entsteht eine blau-violette Losung, die man
mit etwas Ather versetzt und so lange vorsichtig erwirmt, bis der entstandene
Niederschlag wieder gelost ist. Beim FErkalten fillt dann das farbige Per-
chlorat in blau-violetten Krystillchen aus, die durch mehrfaches Dekantieren
mit Ather von anhaftender Chlor-essigsiure befreit und dann auf Ton im
Vakuum iiber Natronkalk getrocknet werden. Das Salz ist frei von Chlor-
essigsdure.

0.0701, 0.0833 ¥ Shst. verbraucht. 3.08, 4.34 cem nf,-NaOH.

¢ HONCLHCIO,. Ber. HCIO, 26.03. Gef, HCIO, 26.37, 26.18.

Die Hydrolyse des Salzes erfolgt spielend leicht: 0.05 g des Salzes wer-
den durch 2—3 Tropfen Wasser vollig hydrolysiert. Das Hydrolysen-Produkt
ist nach Schmp. (138—139) und Misch-Schmp. (138—140°) reines Ausgangs-
material. In Eisessig 10st sich das Salz beim schwachen Erwirmen mit rot-
oranger I‘arbe; beim Erkalten scheiden sich aus der Losung blaf-violette
Krystalle ab. Zur Umwandlung des farbigen in das farblose Perchlorat 16st
man das violette Salz vorsichtig in nicht zu viel heiBer, 70-proz. {fberchlor-
siure und gibt tropfenweise Wasser hinzu; es scheidet sich dann bald das
isomere farblose Salz aus.

2) Perchlorate des [p’-Dimethylamino-benzall-p-methyl-

acetophenons.

Zur Darstellung des Ketons 16st man 7.5 g p-Dimethylamino-benz-
aldehyd und 7.5 g p-Methyl-acetophenon in 30 ccm g6-proz. Alkohol,
gibt zu der rot-orangen Losung 20 Tropfen Io-proz. Natronlauge und er-
wirmt das Gemisch kurze Zeit auf dem Wasserbade. Beim Erkalten scheidet
sich dann das gesuchte Keton in sehr guter Ausbeute in krystallmischer
Form aus. Mehrfach aus siedendem Alkohol umgelést: Goldgelbe, derbe
Krystalle vom Schinp. 122—123°

11.506 mg Sbst.: 0.540 ccm N (20.3°, 744 mm).

CeH,ON. Ber. N 5.28. Gef. N 5.35.

Farbloses Monoperchlorat: Man versetzt 0.3 g Keton mit 3 ccm
70-proz. wilBBriger Uberchlorsiure und erwirmt schwach auf dem Wasser-
bade. Die intensiv gelbe Losung wird noch heil in eine kalte Mischung von
3 ccm 70-proz. wiBriger Uberchlorsiure und 37 ccm Wasser gegossen. s
entsteht so eine gelblich-weile Triibung, die bald in einen fein-krystallinen

2) Uber die Ausfithrung der Analyse s. P. Pfeiffer u. H. Kleu, B. 66, 1065 [1933].
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Niederschlag iibergeht, dessen Farbe sich schnell iiber griin nach rein blau
iandert. Erhitzt man nun das Ganze einige Zeit auf dem Wasserbade, so wird
der krystallinische Niederschlag allindhlich rein weil. Ist dieser Punkt er-
reicht, so 146t man sofort erkalten, filtriert den Niederschlag ab und trocknet
ihn auf Ton an der Luft oder im Vakuum iiber Natronkalk. Krystallisiert
man das Salz aus 10-proz. wilBriger Uberchlorsiure um, so erhilt man glin-
zende, durchsichtige, farblose Nadeln.

0.0984 g luft-trockn. Salz, 0.0928 g iiber Natronkalk getrocknet. Salz verbraucht.
5.34, 5.05 ccil n/y-NaOTF.

CygH,ON,HCIO,. Ber. HClO, 27.48. Gef. HCIO, 27.26, 27.30.

Das farblose Perchlorat wird durch Wasser leicht hydrolysiert: 0.05 g
des Salzes erlitten durch 3 Tropfen Wasser vollstindige Spaltung. Das Hydro-
lysenprodukt war nach Schmp. (120.5—122% und Misch-Schmp. (121.5°
bis 122.5% identisch mit dem Ausgangsmaterial. Die Verbindung 16st sich
in heiBem Kisessig mit tief blau-roter Farbe; beim FErkalten verschwindet
die Farbe, und es krystallisiert das farblose Salz wieder aus. Zur Umwandlung
des farblosen Salzes in das isomere blaie Salz 16st man ersteres in heiller
7o-proz. willriger Uberchlorsdure und gieBt die heille Losung in verd. Uber-
chlorsidure; es scheidet sich dann die blaue Form des Salzes aus.

Blaues Monoperchlorat: Uber die Darstellung dieses Salzes siehe
die Angaben beiin farblosen Perchlorat. Das abfiltrierte blaue Salz wird auf
Ton getrocknet. Feinkrystallinisches, rein blaues Pulver.

0.1080 g Shst. (luft-trockn. Salz) verbraucht. 5.86 cem n/,-NaOH. — 0.0964 g Sbst.
(iiber Natronkalk im Vakuum getrocknet. Salz) verbraucht. 5.3 ccm n/,i-NaOH.

Cysl s ON, HCIO,. Ber. HCIO, 27.48. Gef. HCIO, 27.26, 27.62.

Die Hydrolyse des blauen Perchlorats erfolgt schwieriger als die des
farblosen Salzes. 0.05 g des Salzes werden erst durch Zusatz von g Tropfen
Wasser hydrolysiert; das Produkt ist nach Schmp. (121.5%) und Misch-Schmp.
(121.5—122.5% unverdndertes Ausgangsmaterial. — In heilem Eisessig 16st
sich das blaue Salz mit intensiv blau-roter Farbe. Beim Krkalten geht die
Farbe allmihlich zuriick, und es krystallisiert dann das farblose Salz aus;
die Mutterlauge ist ganz farblos. Die Uberfithrung des blauen in das farblose
Perchlorat gelingt auch durch Umildsen des blauen Salzes aus verd. heiller
Uberchlorsaure.

Gelbes Diperchlorat: Man 16st 0.2 g Keton auf dem Wasserbade in
3 ccmn yo-proz. wiBriger Uberchlorsdure und 148t erkalten. Es scheidet sich
dann das Diperchlorat in intensiv gelb gefirbten Krystalldrusen aus. Man
prel3t die Krystalle auf vorgetrocknetem Ton ab und bringt sie etwa 48 Stdn.
in das Vakunm iiber Phosphorpentoxyd. Das Salz ist gegen Wasser und
feuchte Luft aullerordentlich empfindlich. Bei der Hydrolyse mit wenig
Wasser entsteht zundchst das blaue Perchlorat und dann erst das freie Keton.

0.0911 ¢ Sbst. verbraucht. 7.93 ccm nfy-NaOH.
CsH,ON, 2 HCIQ,. Ber. HCIO,; 43.13. Gef. HCIO, 43.73.

3) Perchlorate des [p'-Dimethylamino-benzal'-p-methoxy-
acetophenons.
Darstellung des Ketons nach Pfeiffer, Prahl und Angern?®); Schmp.
127°. Das Diperchlorat bildet orange-gelbe, kompakte Krystillchen.

3) A. 441, 253 [1925]. Die dortigen Angaben iiber die Perchlorate dieses Ketons
sind auf Grund der nachstehenden Angaben abzuidndern.
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Farbloses Perchlorat: Man 16st 0.2 g Keton vorsichtig unter Er-
wirmen in 3 ccm 70-proz. wiBriger Uberchlorsiure und giet die orange-
farbene, noch heifle I,6sung unter Umriihren in eine kalte Mischung von 3 cem
70-proz. wiBriger Uberchlorsiure und 37 ccm Wasser. Es entsteht ein feiner,
grau-blauer Niederschlag, der durch Erwdrmen des Ganzen auf dem Wasser-
bade zum groBen Teil in Iosung gebracht wird. Man filtriert schnell ab und
148t das Filtrat erkalten. Es scheiden sich dann kleine, durchsichtige, farb-
lose Nadeln aus, die abfiltriert und auf Ton an der Luft oder auf Ton im
Vakuum iiber Natronkalk getrocknet werden.

0.1355 g Sbst. (luft-trockn. Salz) verbraucht. 7.22 cem n/y-NaOH. — 0.1333 g Sbst.
{iiber Natronkalk getrockn.) verbraucht. 6.92 ccm n/y,-NaOH.

C1H,,0,N, HCIO,. Ber. HCIO, 26.33. Gef. HCIO, 26.77, 26.07.

Das farblose Perchlorat wird sehr leicht hydrolysiert; 5 Tropfen Wasser
geniigen, um 0.05 g Salz in das freie Keton {iberzufithren. Das mit Wasser
oder auch mit Alkohol und wiBrigem Ammoniak erhaltene freie Keton gab
mit dem Ausgangsmaterial keine Depression. — In heillem Eisessig 16st sich
das Perchlorat sehr leicht mit bordeauxroter Farbe (in diinner Schicht ist
die Losungsfarbe griin). Beim FErkalten tritt weitgehende Entfirbung ein,
und es krystallisiert das farblose Perchlorat wieder aus. Lost man das farb-
lose Salz vorsichtig unter Erwidrmen in 70-proz. wiBriger Uberchlorsiure und
gieBt die noch heiBe Iésung in verd. wiBrige Uberchlorsiure, so scheidet sich
nach kurzer Zeit das isomere blaue Salz aus.

Farbiges Perchlorat: Man 16st unter schwachem Erwirmen 0.2 g
Keton auf dem Wasserbade in 3 cem ~o-proz. wiBriger Uberchlorsiure,
148t die orangerote Losung unter Umriihren etwas erkalten und gieBt die
mit Krystallen durchsetzte Fliissigkeit in eine Mischung von 3 ccm 70-proz.
wiBriger Uberchlorsiure und 30 ccm Wasser. Der entstandene krystalline
Niederschlag nimmt bald eine graustichig dunkelblaue Farbe an. Man
filtriert ihn ab und trocknet ihn auf gut ziehendem Ton an der Luft oder
im Vakuum itber Natronkalk. Uber Phosphorpentoxyd tritt allmihlich
Zersetzung ein. Nach dem Trocknen bildet das Salz dunkelblaue, feine
Nidelchen.

0.1070 g Sbst. (luft-trockn. Salz) verbraucht. 5.66 cem #7/,,-NaOH. — 0.1455 g Sbst.
(iiber Natronkalk getrockn.) verbraucht. 7.58 cem n/y-NaOH.

C1eH1y0,N, HCIO,. Ber. HCIO, 26.33. Gef. HC1O, 26.57, 26.17.

Die Hydrolyse des blauen Salzes erfolgt weniger leicht als die der
farblosen Verbindung. 0.05 g blaues Salz wurden erst durch den 11. Tropfen
Wasser merklich hydrolysiert; nach 16 Tropfen Wasser war die Hydrolyse
vollendet. Das Hydrolysenprodukt war nach Schmp. und Misch-Schmp.
unverdndertes Ausgangsmaterial. — In FEisessig 16st sich das blaue Salz
beim vorsichtigen Erwdrmen mit bordeauxroter Farbe (Farbe in diinner
Schicht griin). Beim Erkalten entfirbt sich die Losung weitgehend, wobei
sich das farblose Salz abscheidet. Eine Umwandlung des blauen in das farb-
lose Salz erfolgt auch beim Umldsen des blauen Salzes aus verd. heiBer Uber-

chlorsiure.
4) Perchlorate des p-Dimethylamino-dibenzalacetons.
Das Keton wurde durch Kondensation von Benzal-aceton und p-Di-
methylamino-benzaldehyd erhalten. Aus Alkohol umkrystallisiert: Ziegel-
rote, lange, feine Nadeln vom Schmp. 158°¢).

4 s. a.—VV. Borsche, A. 375, 177 [19107 u. P. Pfeiffer, A. 441, 257 [1925].
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—

Briaunlich-gelbes Monoperchlorat: Man gibt zu der ILdsung von
0.1 g Keton in 5 ccm Aceton so lange tropfenweise 70-proz. waBrige Uber-
chlorsdure, bis die anfangs auftretende blaue Firbung in eine dichroitisch
griinstichig-rote umgeschlagen ist. Dann verdiinnt man mit Wasser, bis
sich die Fliissigkeit rétlich gefarbt hat, fiigt noch einige Tropfen Uberchlor-
sdure hinzy und 148t zur Krystallisation stehen. Es scheidet sich so das
Perchlorat in briaunlich-gelben XKrystidllchen aus, die abfiltriert und iiber
Natronkalk im Vakuum getrocknet werden.

0.0889, 0.0705 g Sbst. verbraucht. 4.67, 3.71 ccm n/,,-NaOH.

CpH ,ON,HC1O,. Ber. HCIO, 26.61. Gef. HC10, 26.39, 26.44.

Bei der Hydrolyse des Salzes mit Wasser wird freies Keton zuriick-
gebildet, identisch mit dem Ausgangsmaterial. In Aceton 18st sich das Salz
leicht mit blaustichig-griiner Farbe. Die Farbe der heifen Eisessig-I,6sung
(das Salz ist in Fisessig schwer 16slich) ist rein blau. Lost man das braun-
gelbe Perchlorat in Eisessig und gibt das gleiche Volumen 35-proz. wilriger
Uberchlorsdure hinzu, so scheidet sich allmihlich das isomere blaustichig-
griine Perchlorat aus.

Blaustichig-griines Monoperchlorat: Dieses Salz bildet sich nach
Pfeiffer und Angern?® durch Versetzen einer heiflen Losung von 0.2 g
Keton in 2 com Eisessig mit 2 ccm einer heiflen, etwa 50-proz., walrigen
Uberchlorsaure-I,6sung oder durch Stehenlassen des orange-braunen Di-
perchlorats an der Luft. Das nach dem ersteren Verfahren erhaltene Per-
chlorat, welches blaustichig-griine, prismatische Krystalle bildete, wurde
nach dem Trocknen iiber Natronkalk erneut analysiert.

0.0805 g Sbst. verbraucht. 4.24 cem n/,,-NaOH.

CyeHON, HCIO,. Ber. HCIO, 26.61. Gef. HCIO, 26.46.

Bei der Hydrolyse mit Wasser wird unverindertes Keton zuriick-
gebildet. Die Losung des Salzes in Aceton (das Salz ist leicht 18slich) ist
rein blau gefarbt; in Eisessig 16st sich das Salz in der Warme mit blaugriiner
Farbe. Lost man das griine Perchlorat in moglichst wenig Aceton, verdiinnt
mit Wasser und gibt einige Tropfen 7o-proz. waBriger Uberchlorsaure hinzu,
so krystallisiert das isomere brdunlich-gelbe Perchlorat aus.

Orange-braunes Diperchlorat: Scheidet sich beim Erkalten einer
warmen Losung des Ketons (0.2 g) in 70-proz. wiBriger Uberchlorsaure
(3.5 g) in ganz feinen, orange-braunen Nadeln aus®), die iiber Natronkalk
unbegrenzt haltbar sind, an der Luft aber in das blaustichig griine Mono-
perchlorat iibergehen. LaBt sich auch durch einfaches Verreiben des Ketons
mit 70-proz. willriger Uberchlorsdure erhalten.

0.0719 g (iiber P,0O4 getrockn.) verbraucht. 3.0 cem #n/,,-NaOH.

CpHgON, 2HCIOy. Ber. HCIO, 42.05. Gef. HCIO, 32.02.

Mit Wasser oder willrigem Ammoniak wird das Diperchlorat leicht

zum freien Keton hydrolysiert.

5) Perchlorate des [p-Amino-benzal]-acetophenons.

Darstellung des Ketons nach Kauffmann und Burckhardt?). Tief-
gelbe Krystalle, Schmp. 152°.

5) A. 441, 246 [1925]. 8 P. Pfeiffer u. O. Angern, l.c.
7) B. 46, 3810 [1913].
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Gelbes Perchlorat: Man 15st 0.1 g Keton in der Wirme in einer
Mischung von 2 cem 7o0-proz. wiBriger Uberchlorsiure und 18 ccm Wasser
und 148t erkalten. Es scheidet sich dann das Perchlorat in langen, gelben
Nadeln aus, die, wenn notig, durch Umkrystallisieren aus verd. wilBriger
Uberchlorsdure unter Zusatz von ‘lierkohle gereinigt werden. Das reine
Salz bildet goldgelbe, prismatische Nadeln; im pulverisierten Zustande ist
es hellgelb gefarbt.

0.0783 ¢ Sbst. (im Vakuum iiber Natronkalk getrockn.) verbraucht. 4.85 ccm n/yo-
NaOH.

Cy;H,,ON HCIO,. Ber. HCIO, 31.06. Gef. HCIO, 31.12.

Das Perchlorat gibt bei der Hydrolyse mit Wasser nach Schmp. und
Misch-Schmp. das unverdnderte Keton zuriick. In Aceton 16st sich das
Salz leicht mit goldgelber Farbe; Eisessig 16st in der Wirme mit orange-
roter Farbe. Versetzt man die Losung des gelben Perchlorats in 70-proz.
wiBriger Uberchlorsaure mit wenig Wasser, so krystallisiert das isomere
rosa-rote Salz aus.

Rosa-rotes Perchlorat: Man 1ost 0.1 g Keton in moglichst wenig
7o-proz. wilriger Uberchlorsiure und versetzt die gelb gefirbte Losung
unter Umrithren mit einigen Tropfen Wasser. Es scheidet sich dann das
farbige Perchlorat in feinen, rosa-rot gefirbten Nidelchen aus, die auf Ton
abgepreBt und im Vakuum iiber Natronkalk getrocknet werden.

0.0644 ¢ Sbst. verbraucht. 4.04 ccm n/,,-NaOH.

CsH,ON,HCIO,. Ber. HCIO, 31.06. Gef. HCIO, 31.5I.

Wasser hydrolysiert das Perchlorat zum freien Keton, das nach
Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit dem Ausgangsmaterial ist. Aceton
16st in der Kailte mit goldgelber, Eisessig in der Warme mit orangeroter
Farbe. Aus der Losung des rosa-roten Salzes in verd. heiBer Utberchlorsiure
scheidet sich beim FErkalten das gelbe Perchlorat aus.

Bonn, Chem. Institut, im Oktober 1933.

350. Hermann Leuchs und Helmut Schulte Overberg:
Uber Benzal- und C-Benzyl-Derivate des Brucins und Strychnins,
sowie_ihrer Sulfonsiuren (Uber Strychnos-Alkaloide,
LXXVII. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 24. Oktober 1933.)

Es ist das Verdienst von W. H. Perkin jun. und R. Robinsonl?), die
Kondensationsfihigkeit des Strychnins und Brucins, wie verwandter, die
Gruppe N.CO.CH, enthaltender Basen dieser Reihe als erste festgestellt zu
haben. Die so gewonnenen Produkte waren jedoch, soweit uns zu Beginn
der vorliegenden Versuche bekannt war, nicht weiter verwertet worden. In
der letzten Zeit ist aber eine Arbeit von M. Kotake und T. Mitsuwa?) er-
schienen, in der das Benzal-dihydro-strychnin, CygHyO,N,, mit Per-
manganat in Aceton zu den Stoffen CygH,O;N,, CpyH,,O5N, und CyH,,O,N,
oxydiert worden ist.

1) Journ. chem. Soc. London 1929, 987, 982, 998. ?) A. 505, 203 [1933].





