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349. P. Pfe i f fer  und H. Kleu: 
Isomerie bei halochromen Verbindungen (11. Mitteil. l)). 

(Eingegangen am 16 Oktober 1933 ) 

In eher  vor kurzem erschieneneii Mitteilung haben wir gezeigt, daB 
die von der Theorie der Lokal i sa t ion  de r  Res t a f f in i t a t en  geforderten 
I somer  ie - E r  s c he  in  un  g en  bei den S a u r  e -Verb in dun  g e n von Am in o - 
ketonen  in der Tat realisierbar sind. 

Von den beiden Amino-ketonen I und I1 leiten sich je z Perchlorate 
I. (p-) (H,C),N.C,H,.CH: CH.CO.CH, 

11. (p- )  (H,C),N.C,H,.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:  

[(H3c&N. C,H,. CH: CH.CO.R C10, (p-) (H,C),N. C6H4. CH: CH . CO . R  = 1 HClO, 
Farb ige  Salze:  

R (p- )  (H,C),N.C,H,.CH: CH.C.R = (H,C),N.C,H,.CH: CH.C<oH] ClO,, 

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

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

[ 
0. HC10, 

111. (p - )  (H,C),N. C,H,. CH : CH. CO .C,H,. C1, HC10, 

IV. (p- )  (H,C),N . C,H,. CH : CH. CO . C,H,. CH,, HC10, 
farbloses  und  v io le t tes  Sa lz  

farbloses  und  b laues  Salz ,  

fa rb loses  und  blaues Salz ,  

braun-gelbes  und  b laus t ich ig-grunes  Salz ,  

hell-goldgelbes u n d  rosa- ro tes  Salz. 

V. (13-) (H,C),N .C,H,. CH : CH.CO .C,H,. OCH,, HC10, 

VI. (p- )  (H,C),N. C,H,. CH : CH. CO . CH : CH. C&p HC10, 

VII. (p-)  H,N. C,H,. CH : CH. co. C&&, HC104 

Aderdem gelang es in einigen Fallen, die von der Theorie geforderten Di- 
pe rch lo ra t e  zu isolieren: 

( p - )  (H,C),N .C,H,. CH : CH .cO . C&, . CH,, 2 HClO,, 

(p - )  (H,C),N . C,H, . CH : CH . CO . CH : CH . C,H,, 2 HClO, 
in tens iv  gelb 

or an  ge- b r  aun  , 
1) B .  66, 1058 [1933!. 
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denen wir die allgemeine Forrnel: 

(p-)  (H,C),N. C6H4. CH : CH . C . R == 

HCIO, 0 .  HC10, 

. C,H,. CH : CH . c=:H] 

geben niiissen. 
Von den isomeren Monoperchloraten sind die Ammoniumsalze meist 

farblos, jedenfalls weniger tieffarbig als die zugrundeliegenden Ketone, 
ja in einzelnen Fallen sogar weniger tieffarbig als die entsprechenden Ketone 
ohne Aminogruppen. Durch die Ammoniumsalz-Bildung wird also in einer 
Reihe ron  Fallen 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. 
Nirnmt man zuni Vergleich der Farbtiefe der einzelnen Oxoniumsalze als 
Ausgangspunkt die rosa-violette Verbindung : 

(p - )  (H3C)JS. CsH,. CH : CH. C. CGH, 
I 

0. HC10, 
so sieht man, daB bei der Einfiihrung eines p-standigen Chloratoms in den 
Phenylkern nur eine geringfiigige Parbvertiefung eintritt (von rosa-violett 
nach violett) und daW beim Ersatz der Dimethylaniinogruppe 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 Einfuhrung eines p-standigen Methyls oder Methoxyls eine starke Farb- 
vertiefung nach b l a i  bedingt, und daB die rosa-violette Farbe unserer Aus- 
gangsverbindung nach blau-stichig gr iin umschlagt, wenn man zwischen 
das Carbonyl und den Phenylrest eine Athylen-Liicke einschaltet. - Die 
wenig tiefen Farben unserer Dip  e r ch  lo r a t e bediirfen keiner weiteren Er- 
iirtening. 

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

Gerade umgekehrt aber liegen die Stabilitats-Verhaltnisse bei den GO- 
meren Perchloraten des [Dimethylamino-benza1]-methyl-acetophenons und 
[Dimethylamino-benzall-methoxy-acetophenolis. Die auxochromen Gruppen 
CH, und OCH, stabilisieren die 0 x o n i u m s a 1 z - Gruppierungen, so daB in 
diesen Fallen die f arblosen Perchlorate erheblich leichter hydrolysiert werden 
als die farbigen. 

Uber die D a r s t e 1 l u n  g der isomeren Perchlorate kann man ganz all- 
gemein sagen, daB die farblosen bzw. hellfarbigen Ammoniumsalze zweck- 

110 * 
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inaRig durch Losen der Amino-ketone in iiberschiissiger, verd i inn ter  , 
waRriger Uberchlorsaure erhalten werden, wobei die besten Krystallisations- 
Bedingungen in jedeni einzelnen Falle besonders ausprobiert werden miissen. 

Fur die Gewinnung der farbigen Oxoniumperchlora te  kann nian in 
rielen Fallen die Tatsache beniitzen, daig s ie  die pr imaren  Hydrolysen-  
P roduk te  der  Diperchlora te  s ind.  So gibt das orange-braune Diper- 
chlorat des Diniethylamino-dibenzal-acetons schon beim Liegen an der Luft 
unter Verlust eines HClO,-Molekiils ein griines, und das gelbe Diper- 
chlorat des [Diinethylamino-benzall-methyl-acetophenons mit etwas Wasser 
ein b laues  Monoperchlorat. Aber auch dann, wenn sich die Diperchlorate 
wegen allzu grol3er Liislichkeit nicht leicht isolieren lassen, geht man bei der 
Darstellung der Oxoniuniperchlorate ini allgemeinen iiber die Diperchlorate, 
indem inan die Losungen der Amino-ketone in 70-proz. waRriger Uberchlor- 
saure, in der die Diperchlorate enthalten sind, mit etwas Wasser verdunnt. 

Nur in den beiden Fallen, in denen die farbigen Perchlorate so iiberaus 
leicht durch Wiasser hydrolysiert werden, beim [Dimethylamino-benzall- 
acetophenon und beim [Dimethylamino-benzall-chlor-acetophenon, fuhrt 
dieses Verfahren nicht zum Ziel. Um auch hier die farbigen Oxoniuinsalze 
zu erhalten, stellt man zunachst die farblosen Ammoniumsalzc dar und iso- 
merisiert diese zu den f arbigen Isorneren durch Krystallisation aus Chlor- 
essigsaure. 

Uberhaupt lassen sich, wie irn experimentellen Teil gezeigt wird, die iso- 
meren Perchlorate leicht gegenseitig ineinander iiberfuhren, die farbigen in 
die farblosen durch Krystallisation aus verd. waRriger Uberchlorsaure, die 
farblosen in die farbigen im allgemeinen durch Losen in konz. waigriger Uber- 
chlorsaure und Verdunnen der Losungen mit wenig Wasser ; nur in den beiden 
letztgenannten Fallen mu13 man zur Isomerisierung der farblosen zu den 
farbigen Salzen die ,,Chlor-essigsaure-Methode" anwenden. 

Es ist wohl selbstverstandlich, daR die von uns untersuchten Isomerie- 
Erscheinungen im Prinzip mit sichtbaren Farbunterschieden nichts zu tun 
haben, sondern stets dann auftreten werden, wenn sich Saure-Molekiile an 
zwei verschiedenen Stellen eines Molekiils anlagern konnen. Aus reinen 
Zweckm afligkeits-Griinden w5,hlt man aber bei Untersuchungen dieser Art 
am besten zunhchst Beispiele aus der Cheniie halochromer Verbindungen. 

Besehreibung der Versuehe. 
I) Perch  lor  a t e  d e s [p' -Dime t h y 1 a m  in o -be n z a 11 - p - c h lo r - 

acetophenons.  
Zur Darstellung des Ketons gibt man zur Losung von 7.5 g p-Dimethyl-  

amino-benza ldehyd und 7.5 g p-Chlor-acetophenon in 30 ccni 96-proz. 
Alkohol 20 Tropfen 10-proz. Natronlauge und erwarmt kurze Zeit auf dem 
Wasserbade. Beim Erkalten krystallisiert das Chalkon in langen, gelben 
Nadeln aus. Mehrfach aus siedendem Alkohol umgeliist : Gelbe Nadeln vom 
Schmp. 140 - 140.5". 

t . :  0.17s ccm X ( ~ 2 . 5 " .  7.58 mm).  
Cl,H160KCl. Ber. S 4.91. (;ef. h- 4.8s. 

Farbloses  Pe rch lo ra t :  Man lost 0.2 g Keton unter schwacheni Er- 
warinen in 2 ccm 70-proz. Glerchlorsaure und gibt zu der nocb warmen, 
orangegelb gefarbten Losung so vie1 Wasser, daig sich der zuniichst 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 
Vakuuni iiber Natronkalk getrocknet werden. 

0.0987 K S h t .  T-erlxaucht. 5.1 c ~ t n  7d20-X‘a0€12). 

Das Salz wird durch Wasser verhaltnismaflig schwierig hydrolysiert ; 
0.05 g Sbst. brauchten zur Hydrolyse mehr als 12 Tropfen Wasser. Das 
Hydrolysenprodukt ist sowohl dem Schmelzpunkt wie der Mischprobe nach 
unverandertes Ausgangsmaterial. In Eisessig lost sich das Salz beim Er- 
warmen init schwach violetter Farbe. Beim Erkalten der Losung scheidet 
sich unter Entfarbung das farblose Salz unverandert wieder aus. 

V k l e t t e s  Pe rch lo ra t :  Man versetzt 3 g Chlor-essigsaure mit I ccm 
Eisessig, erhitzt, bis eine klare Fliissigkeit entstanden ist, und tragt 0.1 g 
farbloses  Pe rch lo ra t  ein. Es entsteht eine blau-violette Losung, die man 
mit etwas kherversetzt und so lange vorsichtig erwarmt, bis der entstandene 
Niederschlag wieder gelost ist. Beim Erkalten fallt dann das farbige Per- 
chlorat in blau-violetten Krystallchen aus, die durch mehrfaches Dekantieren 
niit Ather von anhaftender Chlor-essigsaure befreit und dann auf Ton im 
Vakuuni iiber Natronkalk getrocknet werden. Das Salz ist frei von Chlor- 
essigsaure. 

C,,H1,OSC1,HCIO,. Ber. HCIO, r6.oj.  ( k f .  HC104 25.96. 

0 . 0 7 0 1 ,  0.08,j.j g Sbst. verbraucht.  .j.O8, 4.34 ccm d2fl-SaO€%. 

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 lost sich das Salz beim schwachen Erwarmen mit rot- 
oranger Parbe ; beim Erkalten scheiden sich aus der Losung blafi-violette 
Krystalle ab. Zur Uniwandlung des farbigen in das farblose Perchlorat lost 
nian das violette Salz vorsichtig in nicht zu vie1 heiaer, 70-proz. Uberchlor- 
saure und gibt tropfenweise Wasser hinzu; es scheidet sich dann bald das 
isomere farblose Salz aus. 

C,,H,,OSCI,HCIO,. Ber. HCIO, 26.03. Gef. HCIO, 26.37 ,  26.18. 

2)  P e r c h 1 o r a t  e d e s [p’ - 1) i me t h y 1 am in o -be n z a 13 - p - me t h y  1 - 
acetophenons.  

Zur Darstellung des Ketons lost nian 7.5 g p-Dimethylamino-benz-  
a ldehyd und 7.5 g p-Methyl-acetophenon in 30 ccni 96-proz. Alkohol, 
gibt zu der rot-orangen Losung 20 Tropfen 10-proz. Natronlauge und er- 
warnit das Gemisch kurze Zeit auf dein Wasserbade. Rein1 Erkalten scheidet 
sich d a m  das gesuchte Keton in sehr guter Ausbeute in krystallinischer 
Form aus. Mehrfach aus siedendem Alkohol- uingelijst : Goldgelbe, derbe 
Krystalle vom Schmp. 122-123~. 

I I . j O O  T I I ~  Sllst. : O. , j40  CCIII N  LO..^", 744 mm).  
Cl,H1,OS. Ber. N .j.z8. (3ef. S ,j.,< j. 

Farbloses  Monoperchlorat :  Man versetzt 0.3 g Keton  init 3 ccm 
70-proz. wafiriger Uberchlorsaure  und envarnit schwach auf dem Wasser- 
bade. Die intensiv gelbe Losung wird noch heil3 in eine kalte Mischung von 
3 ccm p p r o z .  waariger cberchlorsaure und 37 ccm Wasser gegossen. Es 
entsteht so eine gelblich-weil3e Trubung, die bald in einen fein-krystallinen 

z,  t iher  die Ausfiihrung der Analyse s. 1’. P f e i f f e r  11. H. K l e u ,  B .  66, 106j ‘19331. 
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Niederschlag iibergeht, dessen Farbe sich schnell iiber griiii nach rein blau 
andert. Erhitzt man nun das Ganze einige Zeit auf dem Wasserbade, so wird 
der krystallinische Niederschlag allmahlich rein weiU. 1st dieser Punkt er- 
reicht, so 1aRt man sofort erkalten, filtriert den Niederschlag ab und trocknet 
ihn auf Ton an der Luft oder iin Vakuum iiber Natronkalk. Krystallisiert 
man das Salz aus 10-proz. waRriger Uberchlorsaure urn, so erhalt man glan- 
zende, durchsichtige, farblose Nadeln. 

0.0984 g liift-trockn. Salz, 0.0928 iiber h-atronknlk getrocknet. Salz rerbrancht. 
5.34, j.05 cciii ?i/20-Nac)E1. 

C,,Hl,OhT,HC1O,. Ber. HClO, 27.48. Gef. HC10, 27.26, 27.30. 

Das farblose Perchlorat wird durch Wasser leicht hydro lys i e r t :  0.05 g 
des Salzes erlitten durch 3 Tropfen Wasser vollstandige Spaltung. Das Hydro- 
lysenprodukt war nach Schnip. (120.5-122~) und Misch-Schmp. (121.5~ 
his 122.5~) identisch mit dem Ausgangsmaterial. Die Verbindung liist sich 
in heil3em Eisessig mit tief blau-roter Farbe ; beiin Erkalten verschwindet 
die Farbe, und es krystallisiert das farblose Salz wieder aus. Zur TJmwandlung 
des farblosen Salzes in das isomere blaue Salz liist man ersteres in heil3er 
70-proz. waf3riger iiberchlorsaure und giel3t die heioe Losung in verd. cber- 
chlorsaure; es scheidet sich dann die blaue Form des Salzes am. 

Ulaues Monoperchlorat :  Uber die Darstellung dieses Salzes siehe 
die Angaben beim farblosen Perchlorat. Das abfiltrierte blaue Salz wird auf 
Ton getrocknet. ~einkrystalliiiisches, rein blaues Pulver. 

o.1080 g Sbst. (luft-trockn. Salz) verhraiiclit. 5.86 ccni n,’20-haOI~. - o.ogO4 p Sbst. 
(iilicr Natronkalk iiii Vakuum getrocknet. Salz) verliraucht. 5.3 ccxii ~i /~ , -haOH.  

C,,IX,,ON,HClO,. Ber. EIClO, “7.48. Gef. HClO, 2 7 . 2 0 ,  27.62. 

Die Hydrolyse  des blauen Perchlorats erfolgt schwieriger als die des 
farblosen Salzes. 0.05 g des Salzes werden erst durch Zusatz von 9 Tropfen 
Wasser hydrolysiert ; das Produkt ist nach Schmp. (121.5~) und Misch-Schmp. 
(121.5 - 122.50) unverandertes Ausgangsmaterial. - In heioem Eisessig lost 
sich das blaue Salz niit intensiv blau-roter Farbe. Beim Erkalten geht die 
Farbe allmahlich zuriick, und es krystallisiert d.ann das farblose Salz aus ; 
die Mutterlauge ist ganz farblos. Die ijberfiihrung des blauen in das farblose 
Perchlorat gelingt auch durch Umlosen des blauen Salzes aus verd. heiRcr 
Uberchlor, caure. ” 

Gelbes Diperchlora t :  Man liist 0.2 g Geton aui den1 Wasserbade in 
3 ccm 70-proz. waoriger Uberchlorsaure und laRt erkalten. Es scheidet sich 
dann das Diperchlorat in intensiv gelb gefarbten Krystalldrusen aus. Man 
prel3t die Krystalle auf vorgetrockiietem Ton ab und bringt sie etwa $3 Stdn. 
in das Vakuum iiber Phosphorpentosyd. Das Salz ist gegen Wasser und 
feuchte Luft aufierordentlich empfindlich. Bei der Hydrolyse mit wenig 
Wasser entsteht zunachst das blaue Perchlorat und dann erst das freie Keton. 

0.0911 g Sbst.  rerbraucht. 7.93 ccrn 17,l~~-Ka(>H. 
C,,H,,ON, 2HC10,. Ber. HClO, 43.13. Gef. HC10, 43.7.3. 

3)  Perch lo ra t e  des  p’ -Dime t h y 1 amino  -be  n z a 1’ - p - met h o s y - 

Darstellung des Ketons nach Pfeiffer ,  P r a h l  uiid ,\ngern3) ; Solimp. 

J) A. 441, 2-73 [rg25]. Die dortigeii -&xigaben iiber die Perchlorate dieses Ketons 

ace tophenons .  

127~. Das Diperchlora t  bildet orange-gelbe, kompakte Krystallchen. 
~~ ~ ~~~ ~~~ 

sind auf Grund der nachstehenden -1iipil)eii alizuiinrlerii 
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Farbloses  Pe rch lo ra t :  Man lost 0.2 g Keton vorsichtig unter Er- 
warnien in 3 ccm 70-proz. waBriger Uberchlorsaure und gieBt die orange- 
farbene, noch heiBe Losung unter Umriihren in eine kalte Mischung von 3 ccm 
70-proz. wariger Uberchlorsaure und 37 ccm Wasser. Es entsteht ein feiner, 
grau-blauer Niederschlag, der durch Erwarmen des Ganzen auf dem Wasser- 
bade zuin grol3en Teil in Losung gebracht wird. Man filtriert schnell ab und 
la& 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 uber Natronkalk getrocknet werden. 

o . r i , j j  g Sbst.  (luft-trockn. Salz) verbraucht. 7 .22  ccni ?L,/~~-N:LO~I.  - 0.1333 g Sbst.  
(uber Xatronkalk getrockn.) verbraucht. 6.92 ccni n/20-h-aOH. 

C18H1902N, HC10,. Ber. HClO, zf . ( k f .  HC10, 26.77, 26.0;. 
Das farblose Perchlorat wird sehr leicht hydro lys ie r t ;  5 Tropfen Wasser 

geniigen, um 0.05 g Salz in das freie Keton iiberzufiihren. Das mit Wasser 
oder auch mit Alkohol und waBrigem Amnioniak erhaltene freie Keton gab 
mit dem Ausgangsmaterial keine Depression. - In heisem Eisessig lost sich 
das Perchlorat sehr leicht mit bordeauxroter Farbe (in dunner Schicht ist 
die Losungsfarbe griin). Beim Erkalten tritt weitgehende Entfarbung e h ,  
und es krystallisiert das farblose Perchlorat wieder aus. Lost man das farb- 
lose Salz vorsichtig unter Erwarmen in 70-proz. w50riger cberchlorsaure und 
giel3t die no& heae Losung in verd. waorige cberchlorsiiure, so scheidet sich 
nach kurzer Zeit das isomere blaue Salz aus. 

Farb iges  Perchlora t :  Man lost unter schwachein Erwarmen 0.2 g 
Keton auf dem Wasserbade in 3 ccm 70-proz. waBriger Gberchlorsaure, 
IaBt die orangerote Ldsung unter Umriihren etwas erkalten und gieGt die 
mit Krystallen durchsetzte Fliissigkeit in eine Mischung von 3 ccni 70-proz. 
wal3riger Uberchlorsaure 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 iiber Natronkalk. Uber Phosphorpentoxyd tritt allmahlich 
Zersetzung ein. Nach dem Trocknen bildet das Salz dunkelblaue, feine 
Nadelchen. 

0.1070 g Sbst.  (Iuft-trockn. Salz) verbraucht. 5.66 ccrn q’,,-N’aOH. - o . ~ . t j j  g Sbst. 
(iiber Natronkalk getrockn.) verbraucht. 7. j 8  ccni n/,,-NaOH. 

CIRH1qO?N,HC104. Ber. HClO, z6.j;. Gef. HC10, 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 nierklich hydrolysiert ; nach 16 Tropfen Wasser war die Hydrolyse 
vollendet. Das Hydrolysenprodukt war nach Schmp. und Misch-Schmp. 
unverandertes Ausgangsmaterial. - In Eisessig lost sich das blaue Salz 
beim vorsichtigen Erwarmen mit bordeauxroter Farbe (Farbe in diinner 
Schicht griin). Beim Erkalten entfarbt sich die Losung weitgehend, wobei 
sich das farblose Salz abscheidet. Eine Umwandlung des blauen in das farb- 
lose Salz erfolgt auch beim Umlosen des blauen Salzes aus verd. heiBer Uber- 
chlorsaure. 

4) P e r ch lo r a t e  d e s p - D i m e t h y 1 a min o - d i be n z a 1 a c e t on s. 
Das Keton wurde durch Kondensation von Benzal-aceton und p-Di- 

methylamino-benzaldehyd erhalten. Aus Alkohol umkryst allisiert : Ziegel- 
rote, lange, feine Nadeln vom Schmp. 1580 4) .  

4, s. a. W. B o r s c h e ,  A. 375, 177 [1910: 11. 1’. P f e i i f e r ,  -1. 441, 2 j 7  [rgzjj .  
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Braunl ich-gelbes  Monoperchlora t :  Man gibt zu der Losung von 
0.1 g Keton in 5 ccm Aceton so lange tropfenweise 70-proz. waBrige Uber- 
chlorsaure, bis die anfangs auftretende blaue Farbung in eine dichroitisch 
griinstichig-rote umgeschlagen ist . Dann verdiinnt man mit Wasser, bis 
sich die Fliissigkeit rotlich gefarbt hat, fiigt noch einige Tropfen Uberchlor- 
saure hinzu und laSt zur Krystallisation stehen. Es scheidet sich so das 
Perchlorat in braunlich-gelben Krystallchen aus, die abfiltriert und iiber 
Natronkalk im Vakuum getrocknet werden. 

0.0889, 0.0705 g Sbst. verbraucht. 4.67, 3.71 ccni n/,,-NaOH. 
Cl,H,,ON,HC1O,. Ber. HClO, 26.61. Gef. HClO, 26.39, 26.44. 

Bei der Hydrolyse  des Salzes mit Wasser wird freies Keton zuriick- 
gebildet, identisch mit dem Ausgangsmaterial. In Aceton lost sich das Salz 
leicht mit blaustichig-griiner Farbe. Die Farbe der heil3en Eisessig-Liisung 
(das Salz ist in Eisessig schwer loslich) ist rein blau. Lost man das braun- 
gelbe Perchlorat in Eisessig und gibt das gleiche Volumen 35-proz. waSriger 
Uberchlorsaure hinzu, so scheidet sich allmahlich das isomere blaustichig- 
griine Perchlorat aus. 

Blaust ichig-gr i ines  Monoperchlora t :  Dieses Salz bildet sich nach 
P fe i f f e r  und Angern5) durch Versetzen einer he ikn  Losung von 0.2 g 
Keton in 2 ccm Eisessig mit 2 ccm einer heaen, etwa 5o-proz., waWrigen 
Ubercblorsaure-Losung oder durch Stehenlassen des orange-braunen Di- 
perchlorats an der Luft. Das nach dem ersteren Verfahren erhaltene Per- 
chlorat, welches blaustichig-griine, prisniatische Krystalle bildete, wurde 
nach dem Trocknen iiber Natronkalk erneut analysiert. 

0.0805 g Shst. verbraucht. 4.24 ccm ?s/,,-NaOH. 

Bei der Hydrolyse  mit Wasser wird unverandertes Keton zuriick- 
gebildet. Die Losung des Salzes in Aceton (das Salz ist leicht loslich) ist 
rein blau gefarbt; in Eisessig lost sich das Salz in der Warme mit blaugriiner 
Farbe. I>st man das griine Perchlorat in moglichst wenig Aceton, verdiinnt 
mit Wasser und gibt einige Tropfen 70-proz. waoriger Uberchlorsaure hinzu, 
so krystallisiert das isomere braunlich-gelbe Perchlorat aus. 

Orange-braunes  Diperchlora t :  Scheidet sich beirn Erkalten einer 
warmen Losung des Ketons (0.2 g) in p p r o z .  waiBriger Uberchlorsaure 
(3.5 g) in ganz feinen, orange-braunen Nadeln am6), die iiber Natronkalk 
unbegrenzt haltbar sin& an der Luft aber in das blaustichig griine Mono- 
perchlorat iibergehen. LaSt sich auch durch einfaches Verreiben des Ketons 
mit 70-proz. waSriger Uberchlorsaure erhalten. 

C1,H,,ON,HC10,. Ber. HC10, 26.61. Gef. HCIO, -6.46. 

0.0719 g (iiher P,O, getrockn.) verbraucht. 3.0 ccm tt~/l,-?rTaOH. 

Mit Wasser oder waSrigem Animoniak wird das Diperchlorat leicht 
Cl&l,(lK, 2HCI0,. Ber. IIC10, d+Z.Oj .  Gef. HC10,  4 2 . 0 ~ .  

zum freien Keton hydrolysiert. 

5) P e r ch  lo r a t  e d e s [ p  - A mi n o - b e n z a 11 - a c e t o p h e n o n s . 
Darstellung des Ketons nach Kauf fmann  und Burckhard t7) .  Tief- 

gelbe Krystalle, Schmp. 1.52~. 

5 ,  A. 441, 246 [I925]. 
'j B. 46, 3810 [1913]. 

6, P. P f e i f f e r  11. 0. A n g e r n ,  1 .c .  
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Gelbes Pe rch lo ra t :  Man lost 0.1 g Keton in der Warme in einer 
Mischung von 2 ccm 70-proz. waBriger Uberchlorsaure und 18 ccrn Wasser 
und 1aRt erkalten. Es scheidet sich dann das Perchlorat in langen, gelben 
Nadeln aus, die, wenn notig, durch Umkrystallisieren aus verd. waRriger 
Uberchlorsaure unter Zusatz von Tierkohle gereinigt werden. Das reine 
Salz bildet goldgelbe, prisniatische Nadeln ; im pulverisierten Zustande ist. 
es hellgelb gefarbt. 

h'a0H. 
0 .078 j  g Sbst. (itn Vakiiuiii iibcr Natronkalk getrockn.) wrbrancht. 4 . 8 j  ccm nie0- 

C , 5 € ~ 1 3 0 S , H C 1 0 4 .  I3er. HC10,  31.06. Gef. HC10, , ? I . I ~ .  

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

Rosa-rotes  Pe rch lo ra t :  Man lost 0.1 g Keton in miiglichst wenig 
70-proz. waRriger Uberchlorsaure und versetzt die gelb gefarbte Losung 
unter Umriihren mit einigen Tropfen Wasser. Es scheidet sich dann das 
farbige Perchlorat in feinen, rosa-rot gefarbten Nadelchen aus, die auf Ton 
abgepreat und im Vakuum uber Natronkalk getrocknet werden. 

o.06qi+ g Sbst. verbraucht. 4.04 ccni ?c/,,,-NaOH. 

Wasser hydro lys ie r t  das Perchlorat zum freien Keton, das nach 
Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit dem Ausgangsmaterial kt. Aceton 
lost in der Kalte mit goldgelber, Eisessig in der Warme mit orangeroter 
Farbe. Aus der Losung des rosa-roten Salzes in verd. heil3er Uberchlorsaure 
scheidet sich beini Erkalten das gelbe Perchlorat aus. 

CljH,,0N,HC104. Rer. HC10, ,jr.o6. Gef. HCIO, 31.51. 

Bonn,  Chem. Institut, im Oktober 1933. 

350. H e r m a n n  L e u c h s  und H e l m u t  S c h u l t e  O v e r b e r g :  
Ober Benzal- und C-Benzyl-Derivate des Brucins und Strychnins, 

sowie- ihrer Sulfonsauren (ober Strychnos-Alkaloide, 
LXXVII. Mitteil.). 

1311s d Chem Institut d I'nixersitat Berlin 
(Eingegangen am 24 Oktober 19 3 3 ) 

Es ist das Verdienst von W. H. Pe rk in  jun .  und R. Robinson1), die 
Kondensationsfahigkeit 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. K o t a k e  und T. Mitsuwaz)  er- 
sdienen, in der das Benzal-dihydro-strychnin,  C2RH2802N2, mit Per- 
manganat in Aceton zu  d e n  S t o  f f en  Cz8Hz8O5N2, C,,H,,O,N, und CzoH,,05N2 
oxyd ie r t  worden ist. 

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




