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498. F. Straus: Zur Kenntniss der Salzsdureadditionsproducte
des Dibenzalacetons.
(Eingegangen am 8. August 19..4.)

Die Ursache fiir die Existenz gefiirbter, unbestindiger Salzsdure-
additionsproducte des Dibenzalacetons suchte Baeyer!) in dem Keton-
sauerstoff. Dieser Ansicht trat Vorlinder ?) entgegen; aus der That-
sache, dass bei der Bildung dieser Korper zwei Molekiile Salzsiiure
aufgenommen werden, schloss er in Verbindung mit den Eigenschafien
der ungesiittigten Ketone im allgemeinen und der symmetiiscben
Structar des Dibenzalacetons, dass die Addition an der Kohlenstoff-
doppelbindung stattfinde. Ich verzichte hier darauf, mich mit dem
daraus gezogened, weitgehenden, allgemeinen Schliissen Vorlinder's
zu beschiiftigen; ich mochte nur an der Hand neveu experimentellen
Materials die Rolle der beiden Salzsiuremolekiile, vor allem aber die
Beziechung der rothen labilen Hydrochloride zu dem von mir ent-
deckten farblosen Hydrochlorid3) belenchten; besonders bedurite der
Aufkliruvpg, wie durch weitere Einwirkung von Salzsiure auf das
Letztere auch das fest gebundene Salzsiuremolekiil in die lose Bin-
dungsform iibergeht ¢).

Wie mit Siduren, so vermag Dibenzalaceton bei Vermeidung by-
droxylhaltiger Lésupgsmittel auch mit Metalisalzen zu Doppelverbin-
dungen zusammenzutreten, die ihrem ganzen Verhalten nach den la-
bilen Hydrochloriden an die Seite zu stellen sind. Es nimmt, selbst
bei Anwendung eines grossen Ueberschusses, ein Molekiil Eisen-
chlorid auf. Diese, mit Wasser oder Alkohol sofort in ihre Com-
ponenten zerfallende Verbindung ist gegen gewisse Lisungsmittel recht
bestindig, aus Chloroform sogar umkrystallisirbar; sie zeigt die Farbe
des wasserfreien HEisenchlorids. Gasférmiger Salzsiure ausgesetzt,
nimmt sie ein Molekiil auf; schon durch seine rothe Farbe gliedert sich
dieser neue, bei Feuchtigkeitsausschluas vollkommen haltbare Korper
dem labilen Bishydrochlorid an. Man kénnte sich seine Beziehungen
zu diesem so vorstellen, dass eines der labil gebundenen Salzsiure-
molekiile durch Eisenchlorid ersetzt ist

Ci: H,, 0.[HCL.HC1), Cy; H1,0.[HCL. FeCls],
und diese Annabme findet im Folgenden eine Stitze: Wird rothes
Bishydrochlorid unter Aether dargestellt und mit {iberschiissiger, salz-
séluregesittigter, itherischer Eisenchloridlésung behandelt, so resultirt
ein nach Farbe, Zusammensetzung und sonstigen Eigenschaften vollig

1) Diese Berichte 34, 2682 [1901]). 2) Diese Berichte 36, 1470 [1903]
w f.; diese Berichte 36, 3528 und 3538 {19038]
3) Diese Berichte 36, 2375 [1903]. 4) Diese Berichte 36, 2376 [1903L
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identischer Korper. Es zeigt sich also, dass nur eines der labil
gebundenen Salzsiuremolekiile durch ein Metallsalzmolekiil vertret-
bar ist1).

Ganz édholiche, iu wmancher Beziehung noch klarere Resultate er-
gab die Verwendung von Quecksilberchlorid?). Das einfache
Additionsproduact liess sich allerdings nur als Doppelverbindung mit
Acether-Quecksilberchlorid,

Cir H,,0.HgCly + C,Hy, 0. HgCly,

in prachtvollen Krystallen isoliren. Hier, wo dem Metallsalz eine
Eigenfarbe nicht zakommt, tritt die jutensive Farbvertiefung darch die
Addition zu Tage: auch als Pulver ist die Substanz lenchtend strohgelb
gefirbt. Die Verbindung ist sonst weit weniger fest als die entsprechende
Eisenverbindung; schon organische Losungsmittel mit sebr ungleichem
Lisungsvermogen fiir beide Componenten, wie Benzol und Chloroform,
bewirken Zerfall.

Auch diese Verbindung nimmt unter der Einwirkung gasformiger
Salzsiure ein Molekiil auof; das zweite, an Aether gebundene Queck-
silberchloridmolekiil betheiligt sich nicht an der Reaction. Es muss
dahingestellt bleiben, ob der Complex Aether-Quecksilberchlorid der
neaen Verbindung noch angehort oder als Gemengtheil vorliegt; es ist
fir die vorliegende Frage auch bedeutungslos.

Geht man von den Salzsiureverbindungeu des Ketons aus, d. b.:
leitet man in eine mit Quecksilberchlorid versetzte Aetherlésung des
Ketons Salzsiuregas oder setzt Quecksilberchlorid zu der gelben
Losung, wie sie bei der Einwirkung von Salzsiinre allein entsteht, so
wird das Keton als prachtvoll orange gefirbte Verbindung,

C” Hu(_).[HcngC],] 3),
gefillt.

Baeyer?) stellt das rothe Bishydrechlorid mit einer zur Losung
unzureichenden Menge Aether dar. Arbeitet man von vornherein mit

1) Ueber Verbindungen des Bishydrochlorids mit Platinchlorid vergl. den
experiment, Theil. Ihre Untersuchung wurde abgebrochen, da offenbar Aether-
molekiile mit verschiedener Function in die Verbindungen eintreten und die
Verhéltnisse compliciren. '

%) Ein einfaches Additionsproduct von Quecksilberchlorid an Acetophenon,
CsHs0.HgCly, wurde von Volhard (Ann. d. Chem. 267, 185) beschrigben.

3) Der Korper scheint in zwei Modificationen zu existiren; er fillt zuerst
in Gestalt melr rothorange gefdrbter, volumindser Warzen aus, die sich bei lan-
gerem Stehen unter der l.auge in prachtvolle Prismen von mehr gelber
Nuance verwandeln. Beide Formen zeigen geringe Unterschiede in den Zer-
setzungspunkten, sind aber gleich zusammengesetzt. Woraunf diese Isomerie
beruht, vermag ich nicht anzugeben.

4) Diese Berichte 34, 2696 [1901).
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einer Losung des Ketons, so firbt sich diese unter der Kinwirkung
von Balzsinre zunichst intensiv gelb; erst bei lange fortgesetztem
Einleiten, wenn vollige Sittigung erreicht ist, fillt das rothe Bishydro-
chlorid aus. Die Analogie der Vorgiinge liegt auf der Hand: das zweite
Salzeduremolekiil spielt hier die Rolle des Metallsalzmolekiils; nur
ist, damit die Verbindung bestehen kann, bei dem Bindungsvermdgen
auch des Aethers fiir die Sdure villige Sittigung néthig. Die primér
entstehende, gelbe Lésung miisste demnach ein gelbes, leicht l8sliches
Monohydrochlorid enthalten, das in der Farbe mit dem Additionspro-
duct von Quecksilberchlorid iibereinstimmt und zur Complexbildung
befihigt ist. Damit stimmt {iberein, dass die Laugen der sémmtlichen,
hier besprochenen, rothen Doppelverbindungen, wie die des Bishydro-
chlorids, nur gelb gefirbt sind, obwohl sie reichlich die Componenten
geldst enthalten; offenbar sind die Korper in Lésung nur dissociirt
vorhanden.

Jedenfalls scheint mir so viel mit Sicherheit hervorzugehen, dass
die beiden Salgsiuremolekiile eine verschiedene Function erfiillen,
entgegen der Annabhme von Vorlinder, und damit fillt der Hauptein-
wand gegen die Baeyer’sche Auffassung, die zadem dadurch gestiitzt
wird, dass ganz allgemein der Sauerstoff die Fihigkeit besitzt, Siuren
und Metallsalze zu binden.

Diese Auffassung findet eine Bestiitigung in dem Verhalten des
farblosen Hydrochlorids,

CgH;.CHCL.CH;.CO.CH: CH. G H;,

wie umgekehrt das Studium der Doppelverbindungen Mittel und Wege
schaffte, auch bier klar zu sehen.

Wie bereits in der friheren Abhandlung?®) erwdhnt, wird das Hy-
drochlorid von gasférmiger Salzsiure — im Gegensatz zum Keton
und seinen Additionsproducten mit Metallsalzen -— mnicht veriindert.
Tch habe diese Versuche nochmals sorgfiltigst wiederholt und analy-
tisch festgestellt, dass Salzsiiure weder fest gebunden wird, noch auch
locker aufgenommen, vielleicht unter Bildung eines labilen, farblosen
Additionsproductes. Ebensowenig reagirt die itherische Hydrochlorid-
16sung mit Quecksilberchlorid.

Dem gegeniiber stehen die Thatsachen: Das farblose Hydro-
chlorid eutsteht bei der Einwirkung von Salzsiure auf das Keton und
krystallisirt aus der gelben, #therischen Losung; weitere Einwirkung
der Siure unter den gleichen Bedingungen fiihrt ausschliesslich zu
rothem Bisbydrochlorid, das die gesammte Salzsdure iu labiler Bin-
dung enthilt.

¥ Diese Berichte 36, 2376 [1903).
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Eine furblose Lésung des Hydrochlorids wird von &therischer
Salzsiiure intensiv gelb gefirbt. Entfernt man die Sdure mit Wasser
und arbeitet unter Bedingungen auf, die eine nacbtrigliche Zersetzung
des Hydrochlorids ausschliessen. so ldsst sich neben diesem reichlich
Dibenzalaceton als Bromid nachweisen; es wmuss also in der gelben
Losung einen Theil der Salzséure in einer durch Wasser abspaltbaren
Form enthalten haben. Diese Liisung giebt beim Sittigen mit Salz-
silure rothes Bishydrochlorid, mit Quecksilberchlorid Doppelverbin-
dungen, identisch mit den aus dew Keton erhaltenen; sie fallen auch
sofort bei Zusatz iitherischer Salzsiure zar farblosen, Quecksilber-
chlorid entbaltenden Hydro'cbloridli)sung aus (ef. oben). Also: bei Gegen-
wart von Salzsiure verhiilt sich die L6sung des sonst ganz bestén-
digen Hydrochlorids wie eine solche des Ketons.

Die sehr unwahrscheinliche Annahme einer Salzsdureabspaltung
durch das Metallsalz bdte nur fir den letzten Fall eine gewisse Er-
klirang. Sie versagt fiir dic Wirkung der Salzsiure allein.

Es lisst sich nachweisen, dass eine dtherische farblose Hydro-
chloridlésung Spuren freier Salzsiure enthilt, die ihr darch Wasser
entzogen werden kénnen, offenbar also minimal dissociirt ist. Diese
Dissociation miisste aber durch Zufigen freier Salzsiure zariickge-
dréngt werden, wenn es sich thatsdchlich pur um ein Gleichgewicht:

Keton + Salzsiiure : farbloses Hydrochlorid
haudelte. Die Existenzfihigkeit der Quecksilberdoppelverbindangen,
auch bei Abwesenheit iiberschiissiger Salzsdure, im Gegensatz zum
rothen Bishydrochlorid, erméglicbte sogar den Nuachweis, dass die
Scbuelligkeit ibrer Bildung aus dem Hydrochtorid der Menge freier Salz-
sdure proportional ist. Das ist nur denkbar, wenn durch die Salzsiure
das ja spurenweise vorhandene Keton bis zu einem gewissen Grade in
eine neue Form iibergefiihrt wird, Es stellt sich ein Gleichgewicht ein:

farblogses Hydrochlorid <—>Keton + Salzsiiure 4__> gelbes,
labiles Monohydrochlorid (durch Wasser spaltbar).

Salzsiiure oder Quecksilberchlorid fillen nur das Letztere und
entziehen es als unloslichen Complex der Reaction; umgekehrt kry-
stallisirt unter den Bedingungen, die ich fiir die Darstellung des farb-
Iosen Hydrocblorids auffand, dieses als das schwerst 16sliche aus der
Losung aus; die gelbe Lange enthilt, wie ich nachweisen konnte, der
Erwartung gemiiss beide Formen.

Es ist fir den Endzustand der gelben Lésung gleichgiltig, ob
ich vom Keton oder dem farblosen Hydrochlorid ausgehe, nur sollte
er sich im letzteren Fall allméhlich einstellen; und das gilt sowohl
fiir den Eintritt der Gelbfirbung wie fiir die Bildung der quecksilber-
haltigen Complexe. Auf die erwiihnte geringe Anfangsdissociation ist



es zuriickzufiihren, wenn bei Gegenwart von Quecksilberchlorid auch
ohone Zusatz freier Salzsiinre nach mehrwdchentlichem Steben die
rothe Doppelverbindung sich bildet?),

Das Verhalten des farblosen Hydrochlorids in festem Zustand
zeigt, dass es selbst zor Bildung labiler Salzsiureadditionsproducte
nicht befibigt ist. Die Leiden Formen sind also nicht aufeinander-
folgende Reactionsstufen der Addition von Salzsdure an Dibenzal-
aceton?), sondern entstammen nebeneinander verlaufenden, gleichbe-
rechtigten, sich™ ausschliessenden Vorgingen. Die Unterschiede, die
Varlinder?®) bei den Hydrobromiden den Hydrochloriden gegeniiber
beobachtete, beruhen auf dem graduell verschiedecen Verhalten der
beiden Siuren.

Fiir obige Erkliiung ist die Existenz eines labilen Monohydro-
chloride des Dibenzalacetons Voraunssetzung, das den Lisungen ihre
gelbe Farbe ertheilt. Von vorn herein erschienen Versuche aussichts-
los, es daraus als solches zu isoliren. Vorlindert) gelang es nicht,
die Einwirkung der Salzsiure auf das Keton bei dieser Zwischenstuie
festzuhalten; im Gegensatz zuam Bromwasserstoff wird das zweite Mole-
kil zu leicht aufgenommen. Wird aber eine alkoholische oder ithe-
rische Losung des Ketons®) in concentrirte, wiissrige Salzssiure einge-
gossen, so entsteht bei Einhaltung bestimmter Concentrationsbedin-
gungen eine klare, tiefgelbe Lésung, ans der beim Stehen feine Nadeln
von gleicher Farbe krystallisiren. Mit Beriicksichtigung der durch
die Analysenmethode bedingten Fehler (cf. experimentellen Theil) kann
der Korper nur als dag labile Monohydrochlorid angesprochen werden;
die Apalysenresultate liessen sich nur noch mit der wenig wabrschein-

1) Mit atherischer Eisenchloridlosung reagirt das Hydrochlorid rasch unter
Bildung eines bei der Zersetzung Dibenzalaceton liefernden Complexes; es be-
rubt dies suf der Gegenwart der in der Eisenchloridlosung stets vorhandenen
freien Saure.

?) Diese Berichte 36, 3531 [1903]. Neuerdings hat Vorlander (diese
Berichte 37, 1652 [1904]) die Moglichkeit discatirt, dass sich farblose Hydro-
chloride auch ohne die Zwischenstufe der geffirbten bilden kdnmnen, unter
strictem Vesthalten der Annahme, dass in beiden Fillen Addition an der
‘gleichen Stelle des Molekils erfolgt.

) Diese Berichte 36, 3537 [1908). %) Diese Berichte 36, 1476 [1908]}

% Uebergiesst man Dibenzalaceton mit rauchender Salzsiure, so firbt
sich die Siure gelb und entbilt meikliche, durch Waeser fillbare Mengen
organischer Substanz. Die Hauptmaste verwandelt sich unter der Lauge in
ein tiefgelbes Pulver, das bei fagelangem Stehen sich in rothe, etwas schmie-
rige Krystalle umwandelt. Da unter diesen Bedingungen primér Lésung nicht
stattfindet, to ist fér die Fxistenz ¢ines einheitlichen Korpers keine Garantie
geboten.
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lichen Apnabme in Einklang bringen, dass eine Doppelverbindung des
Monohydrochlorids mit je einem Molekiil Aether-Salzsiinre oder Alko-
hol-Salzsiure vorliegt. analog dem gelben Additionsproduct mit Queck-
silberchlorid. Der Anffassung als Monohydrochlorid entspricht neben
der leichten Riickbildung des Ketons vor allem das Verhaiten gegen
gasférmige Salzsiure, die in das bekunute rothe Bishydrochlorid ver-
wandelt. Das gelbe Hydrochlorid ist in sulzsurehaltigem Aether mit
intensiv gelber Farbe leicht léslich. Die Lésung, aus der es sich ur-
springlich abscheidet, it ebenfalls zur Complexbildang mit Metall-
salzen befihigt. Zwar zeigt die Eisenverbindurg eine complicirte Zau-
sammensetzung. Mit Platinchlorid entsteht aber der Complex:
[CyiHOLHLPLCly + 2 aq.

Es ist dies die analoge Zusammensetzung, wie sie Baeyer?!) fiir
eine unter ihnlichen Bedingungen erhaltene Verbindang des Benzal-
acetons feststellte, wie mir scheint, ein neuer Beweis, dass durch er-
neaten Eiutritt der Gruppe :C.CsH; in das Molekill des Benzul-
acetons eine zur Complexbildung befihigte Gruppe mnicht hiozu-
kommt,

Bei dem gegenwiirtigen Stand unserer Kenotnisse iber Ursache
und Wesen der Complexbildung scheint es mir missig, den ioneren
Bau der Gruppe [HCl]; und ihre Bindung an das Sauerstoffator durch
ein unseren Structarformeln nachgeahmtes Bild zum Ausdruck bringen
zu wollen. Vorldnder?) hat vor kurzem fiir sebr tiefe Temperaturen
ein vermehrtes Aufnahmevermdgen des Dibenzalacetons fiir Salzsidure
festgestellt. Die Verhiiltnisse bei diesen Temperaturen sind zu wenig
erforscht, als dass es berechtigt schiene, aus den Befunden Schliisse
auf die Natur des rothen Bishydrocblorids za zicheu. Die Vorldn-
der’schen Resultate scheineu mir im Gegentheil fiicr meine Auffassung
zu sprechen, uachdem vor kurzem Archibald und Me. Intosh?®) auch
fir die einfachsten Sauerstoffverbindungeu, wie Aether und Aceton, bei
tiefen Temperaturen die Bildung von Complexen mit mebreren Mole-
kiilen Salzsidure teststellten. Es handelt sich hier wohl um eioe Eigen-
schaft der Siure. Aber auch f{iir hohere Temperaturen iindet sich
eine Analogie in dem Verhalten des Dimethylanilinchlorhydrats. das
nach Scholl und Escales*) sowobl fiir sich geschmolzen, wie in
Aetber dargestellt, ein zweites Molekiil Halogenwasserstoff bei der
Einwirkung gasformiger Salzséure aufpimmt und dieses im Vacuum
langsam wieder abgiebt?).

1) Diese Berichte 34, 2695 [1901]. ?) Diese Berichte 37, 1647 [1904).

3) Chem. Centralblatt 1904, 11, 300. 4) Diese Berichte 30, 3134 [1897].

5) Vielleicht ist dem an die Seite zu stellen die weitere Salzsiureaufnahme
des Dimethylpyronhydrochlorids (diese Berichte 34, 2698 [1901]), die also
dann ohne Betheiligung des zweiten Sauerstoffatoms erfolgte.
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Die beim Dibenzalaceton dabei auftretende Firbung gehért wobl
zu den in der Chemie gefiirbter Korper so hiufigen Fillen, wo Salz-
bildung oder Acetylirung einer Amido- oder Hydroxyl- Grappe Farb-
énderung hervorruft, und wo es sich offenbar um durch unsere For-
meln nichkt ausdiiickbare Affinititsverschiebungen des gauzen Molekiils
handelt. Der Zusammenhang zwischen Farbe und Sittigungszustand,
d. b. Aftinititsausgleich, muss allmihlich ja als sicherer Fibrer aner-
kannt werden.

Vorlinder hat bereits nachgewiesen'), dass das Phoron keine
analogen Erscheinungen zeigt, sondern normaler Weise zwei Molekiile
Halogenwasserstoff farblos auddirt. Es schien nicht ausgeschlossen,
dass die Anwesenheit ungesiittigter Gruppen an den Enden des Doppel-
bindungssystems dazu nothwendig ist. Ich habe daher die sym-
metrischen Ketopentadién-dicarbonsiiureester?),

Rg}c.CH:CH.CO.CH:CH.C<8R’
dargestelit, die an Stelle der Phenylgrnppen des Dibenzalacetons
Carboxiithylgruppen enthalten. Trotzdem diese Ester selbst weit in-
tensiver gefirbt sind als das Keton, zeigen sie in ihrem Verhalten
gegen Salzsiure und Metallsalze keine Erscheinung, die mit dem Ver-
halten des Dibenzalacetons in Parallele gestellt werden koénnte. Es
handelt sich also bei diesem um eine specifische Wirkung der Gruppe
CsH;.CH:CH. in ihrem zweifachen Eiufluss auf die Ketongruppe.
Ist diese Annahme richtig, so kounnte diese centrale Gruppe auch
sonst nperwartete Reactionen zeigen, wenn der Sauerstoff durch andere
Gruppen ersetzt ist. Von diesem Standpunkt scheint mir vor allem
die von Baeyer beobachtete Thatsache der Aufklidrung bediirfend,
dass sich das farblose Ketochlorid mit Salzsiure intensiv gelb firbt.
Ebenso bin ich mit Versuchen zar Darstellung des dem Dibenzal-
aceton zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffs,

CsHs-CH:CH.CHQ.CH:CI‘I.CGH5,

beschiiftigt.

Sehr wabrscheinlich werden sich als Metallcomplexe auch die
labilen, gefirbten Verbindungen des Benzalacetophenons gewinnen
lassen, deren Zusammensetzung im Vergleich mit den Verbindungen
des Dibenzalacetons mir von grosser Wichtigkeit zu sein scheint.

Jedenfalls spricht die Gesammtheit der bisher festgestellten That-
sachen unstreitig fiir die von Baeyer vertretene Anschauung, dass es
sich um Verbindungen des mehrwerthigen Sauerstoffs handelt. Will
man sie wit Baeyer als Salze auffassen, so wiren die Metallchloride

1) Diese Berichte 36, 3536 [1903}.
2) Vergl. die folgende Abhandlung.
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enthaltenden Kérper als Complex-Salze, die Verbindungen mit zwei
Molekiilen S#uren als Complex-Siuren zn bezeichnen.

Experimenteller Theil

Additionsproduct von Dibenzalaceton und Quecksilber-
chlorid (Cn Hie ()HgClg “+ C4 ng.O.HgClg).

In der heissen Lisung von 3 g Subiimat (= 1 Mol) in 80 cecm
Aether') werden 2.5 g (== 1 Mol.) fein gepulvertes Keton geldst; die
Farbe der Lisung uuterscheidet sich wnicht von einer gleich concen-
trirten des Ketons allein. Nuch kurzer Zeit beginnt die Abscheidung
prachtvoller, tiefgelber, stark lichtbrechender, dicker Prismen; Anwen -
dung von 2 Mol. Quecksilberchlorid auf 1 Mol. Keton in der oben
angegebenen Concentration fiihrt zum gleichen Korper (Analyse II).
Zur Analyse wurden die Krystalle auf ein Filter gespiilt, rasch mit
etwas Aether nachgewaschen und iiber Schwefelsiure mehrere Standen
im Vacuum getrocknet.

L. 0.5520 g Sbst.: 0.3788 g AgCl?). — II. 0.9476 g Sbst.: 0.5173 g HgS.
C17I'I|4O.Hg012. Ber. Cl 16.70, Hg 47.06.
~+ Cq,H]uO.I‘.{gC]s- Gef. » 16.97, » 47.05.

Die Krystalle zeigen keinen scharfen Schmelzpunkt: Sintern bei 115
—1200, bei 130° stark triibe Fliissigkeit, die sich bei hoherer Tem-
peratur rothorange firbt und gegen 185 stiirmisch zersetzt. Der Aether
ist fest gebunden; grosse Krystalle bleiben auch bei- mehrtigigem
Stehen im Vacuum vollkommen klar. Auach in fein pulverisirtem Zu-
stand ist der Korper weit intensiver gefirbt als das Keton. Chlor-
natrinml3sung zersetzt nnter Abscheidung von Dibenzalaceton (Schmp.
110—~112%). Ebenso wirkt alkoholfreies Chloroform in der Kilte; es
bleibt Quecksilberchlorid ungelést, und das Keton geht mit hellgelber
Farbe in Ldsuug (Verdampfungs-Riickstand: gelbe Blitter, Schmp.
108 —110%). Auch trocknes Benzol zersetzt.

Verhalten gegen gasférmige Salzsiure. . Beim Ueberleiten
von trocknem Salzsfiuregas unter liiskiihlung tber den fein gepulverten
Korper tritt sofort intensive Orangefirbung ein. - Das Ueberleiten

) Zu allen im Folgonden beschricbenen Versuchen wurde der Aether
durch Stehen iiber Natrinm sorgfiltiz von Alkohol und Wasser befreit.

%) Das Cblor wurde durch Glithen der Substanz mit Kalk bestimmt; zur
Quecksilber-Bestimmung wurde stets die Substanz nach dem Befeuchten mit
wenig Alkohol mit Chlorpatriumlésung zersetzt und das nach lingerem Stehen
klare Filtrat mit Schwefelwasserstoff gefillt. Wo, wie im Spiteren, auch das
in der Verbindung enthaltene Keton bestimmt ist, wurde es als solches anf
gewogenem Gooch- Tiegol gesammelt und im Tolunolbade getrocknet.



3285

wuarde 5 Standen fortgesetzt, das Pulver mehrmals anf’s neue zer-
rieben. Vor dem Oeffnen wurde jeweils die Salzséinre durch trockne
Laft verdringt.
0.3831 g Sbat.: 0.3018 g AgCl. — 0.7093 g Sbst.: 0.3758 g HgS.
CnH“O.HgC]gE + 1HC Ber. Cl 20.02, Hg 45.12.
~+ C4Hy00.HgCly © Gef, » 1946, » 45.66.

Es ist also ein Molekiil Salzséiure aufgenommen worden. Schmp,
129° (zn dunkler Fliissigkeit); es tritt jedoch schou von 100° an deut-
liche Verfirbung ein. Chlornatriumlésung zersetzt unter Abscheidung
von Dibenzalaceton (Schmp. 111.5%), Aether und Chloroform ver-
indern den Kérper unter Bildung ebenfalls orange gefirbter, aber
unter der Lauge haltbarer Kdrper.

Dibenzalaceton und Quecksilberchlorid bei Gegenwart
von Salzsiure (Cyy HiyO.HCL. HgCly),

In salzsfiuregesittictem Aether ist Quecksilberchlorid nicht 16s-
lich; ein Ausgehen von fertig gebildetem, rothem Bishydrochlorid des
Ketons war also nicht moglich. Bei den unten angewandten Con-
cevtrationsverhiltnissen findet eine Fillung von Quecksitberchlorid
nicht statt.

Die filtrirte Losung von 3 g Sablimat und 1.5 g Keton in 150 cem
Aether tribt sich beim Versetzen mit 50 ccm salzsiaregesittigtem
"Asther momentan orangefarben; nach einigen Secunden scheiden sich
orangefarbene, volumindse, blumenkohlartige Massen ans, die aus feinen
Nidelchen bestehen. Nach mehrstiindigem Stehen, besonders bei
hiufigem Schiitteln, sind sie in einzelne derbere Nadeln von mehr
gelbstichiger Farbe verwandelt (zu dieser Umwandelung vergl. S. 3292).
Sie wurden uunter Feuchtigkeitsausscbluss filtrirt, mit salzsfiurehaltigem
Ascther gleicher Concentration wie die Lauge gewaschen und im Va-
cunm iiber Schwefelsiiure und Kali getrocknet!).

0.8305 g Sbst.: 0.6715 g AgCl. — 0.6218 g Sbst.: 0.2678 g Keton.

CirHi  O.HC1. HgCls. Ber. Cl 19.66, Keton 43.21.
Gef. » 20.00, » 43,06

Schmelzpunkt: schon bei 100° schwache Verdnderang; bei 125 —-128?
starkes Sintern unter Tropfchenbildung; bei 134° (scharf) Schinelzen zu
dunkler Flissigkeit. Der Korper ist bei Feuchtigkeitsausschluss voll-
kommen haltbar. Chlornatriumlosung zersetzt unter Abscheidung
halogenfreien Ketons (Schmp, 111—1129). Aether, Chloroform und

1) Nach dieser Methode wurden alle in salzsiarehaltigem Aether darge-
stellten Verbindungen, die im [Folgenden beschrieben sind, zur Analyse ge-
bracht, wenn nicht ansdriicklich anders bemerkt ist.
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kaltes Benzol verindern nicht; in heissem Benzol 18st sich der Kdrper
mit bellgelber Farbe und scheidet sich heim Erkalten wieder in rothen
‘Warzen aus. Kockt man die Lésung linger, so entweicht, ohne dass
die hellgelbe Farbe sich iindert, Salzsiure, und beim Erkalten krv-
stalligirt farbloses Quecksilberchlorid; auf Znsatz von etwas Salzsiiure
(in Aether oder Benzol gelost) krystallisiren bLeim Erkalten wieder
die rothen Nuadeln. Die Lésong in Benzol ist also offenbar mit Dis-
sociation in die Bestandtheile verbunden.

Dibenzalaceton und Eisenchlorid, (C;; Hj40.FeCly).

1 g Keton, geldst in 40 ccmu Aether, giebt man unter Kihlung zu
20 cem einer dtherischen Ldsung von wasgerfreiem Eisenchlorid (ent-
haltend 2.5 g FeCly = mehr als 2 Mol.). Die Fliissigkeit triibt sich
momentan 6lig, nach wenigen Secunden krystallisiren feine, braune
Nadeln wit prachtvoll griinem Oberflichenschimmer. Zur Analyse
warden sie mit Aether gut gewaschen und im Vacuum getrocknet.

0.1933 g Sbst.: 0.3625 g COy, 0.0680 g H;0. — 0.3472 g Sbhst.: 0.3726 g
AgCl.

CnHuO.FQCls. Ber. C 51.45, H 3.53, Cl 26.86.
Gef. » 31.14, » 8.91, » 26.54.

Die Substanz schmilzt bei 163° zu dunkler Flissigkeit (etwas
abhingig von der Art des Erhitzens). Beim Uebergiessen mit Alkohol
verwandelt sich der Kdorper in Blittchen von reivem Dibenzalaceton
(Schmp. 111—112.5%), Heisses, alkoholfreies Chloroform 16st in der
Hitze mit im darchfallenden Licht rothbrauner Farbe; beim Erkalten
krystallisiren die Nadeln unverdndert aus.

Verhalten gegen gasférmige Salzsiure, (Cy7 H1y O.HCL.FeCly).

Beim Ueberleiten von trockner Salzsiipre unter Eiskiihlung firbt
sich der Korper carminroth, ohne zu sintern oder zu schmelzen; die
Farbe ist nach 4-stiindigem Ueberleiten unverdndert. Der Kérper ist
iiber Kali im Vacuum vollkommen haltbar.

0.2426 g Shst.: 03202 g AgCL

Ci7H; 0.FeCls 4+ HCL.  Ber. Cl 32.79. Gef. Cl 32.65.

Es ist also ein Molekiil Salzsiure aufgenommen worden. Beim
Uebergiessen mit Alkohol findet unter voriibergehender Orangefirbung
Verwandlung in Dibenzalaceton statt (Schmp. 111—112.5%). Mit ab-
solutem Aether tritt Erwirmung ein, der Ko&rper schmilzt zusammen
und erstarrt sofort zu derben, orangegelben Krystallen, die im Vacu-
um rasch dunkel werden. Sie enthalten offenbar Krystallither; we-
pigstens riecht die einige Zeit getrocknete Substanz nach Aufbewahren
im verschlossenen Wiigeglas deutlich wieder nach Aether.
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Rothes Dibenzalaceton-bishydrochlorid und Eisenchlorid,
Cu HMO.HCLFGCL‘;-

2 g fein gepulvertes Keton werden mit 50 ccm Aether iibergossen
und durch lingeres Einleiten von Salzsinre unter Eiskiiblung in das
rothe Bishydrochlorid verwandelt. Auf Zusatz von 5 g Eisenchlorid
(ber. f. 2 Mol. == 2.8 g), gelést in 20 cemn salzsduregesdittigtern Aether,
geht das Hydrochlorid beim Schifteln rasch in Lisung. Die unter
Feucbtigkeitsabschluss durch ein Faltentfilter gegossene Ldsung
scheidet beim Stehen fast centimetergrosse, prachtvoll orangegelbe
Prismen ab, die blane Oberflichenfarbe zeigen. Die Matterlauge
wurde durch Decantiren mit salzsiiuregesittigtem Aether entfernt. Die
Krystalle geben frisch ein leuchtend orangegelbes Palver. Die Ana-
lyse bot grosse Schwierigkeiten. Das Salz enthiilt Krystallither, der
bei den grossen Krystallen im Vacuum nur schwierig entweicht; ob-
wohl schon nach einer Viertelstunde deuntliche Spuren der Verwitte-
rung zn bemerken sind, ist nach 5-tdgigem Trocknen noch micht aller
Asether entfernt (beim Zerdriicken der Krystalle noch einzelne orange-
farbene Stellen im Innern; Analyse: ein Zuviel an Kohlenstoff und
Waasserstoff, ein Zuwenig im Chlor fiir die unten angegebene Formel).
Auch in eivem trocknen Salzsiiurestrom verwittern die Krystalle rasch;
in einer 15 Minuten lang so behandelten, durch kurzes Ueberleiten
von Luft von avhafiender Salzsiiure befreiten Probe wurde das Ver-

hiltniss von Chlor zu Eisen bestimmt; das Pridparat war ganz un-
gleichmiissig veriindert.

0.5309 g Shst.: 0.0854 g FeaOs, 0.5979 g AgOL

CnHuO.HCl.FeCls+C‘Bloo. Ber. Fe 11.04, Cl 28.00, Fe:Cl 1:4.
Gef. » 11.66, » 2786, » 1:3.77.

Schliesslich gelang es auf folgende Weise, ein itherfreies Product
zu erhalten: die nach Zugabe des Eisenchlorids (cf. oben) filtrirte Lg-
sang wird sofort stark abgekiiblt, geimpft und die Krystallisation ge-
stort. Ueber das feine, krystallinische, schwere orangerothe Pulver
wurde nach dem Decantiren mit itherischer Salzsiure 6 Stunden
trocknes Salzsiiuregas geleitet; die Farbe schligt dabei in das Carmin-
roth um, welches Dibenzalacetoneisenchlorid mit Salzsiure aunimmt
(cf. S. 3286). Analyse nach 24-stiindigem Stehen iiber Kali im Vacuum:
0.1721 g Sbst.: 0.2982 g COg, 0.0586 g HaO. — 0.4979 g Sbst.: 0.6537 g
AgCl.

Ci1H;40.HCL. FeClz. Ber. C 47.11, H 3.46, Cl 32.79.
Gef. » 47.26, » 3.78, » 32.48.

Alkohol zersetzt zu chlorfreiem Dibenzalaceton.

209*
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Rothes Dibenzalaceton-bishydrochlorid und Platinchlorid?)
[Cu H,; O Ho PtClg + Aether.

Wird krystallisirte Platinchloridchlorwasserstoffsiare (10 g)¥ mit
Aether (150 ccm) idbergossen, so verfliissigt sie sich, ohmne dass der
Aether sich firbt. Beim Siittigen mit Salzsiaregas findet Losung
statt. Beim Steben krystallisiren grosse, gelbe Prismen, die in ‘neuen
Mengen #therischer Salzsiiure liglich sind. Die unter Feuchtigkeits-
abschluss filtrirte Laage ‘enthielt bei den oben angegebenen Mengeu-
verhiiltnissen in 5 ccm = 0.075 g Platin met.; doch scheint die Los-
lichkeit stark durch die Anwesenheit kleiner Wassermengen beeinflusst
zu werden. Solche dtherischen Platinchloridlésungen dienten zu den
folgenden Versuchen:

1. Die Lésung von 1 g Dibenzalaceton in 50 ccm Aether wurde
mit Salzsiure gesdttigt und, ehe die Ausscheidung festen Bishydro-
chlorids begann, mit so viel Platinlosung versetzt, als etwa /3 Atom
Platin entspricht. Bald beginnt die Abscheidung carminrother, stark
glinzender Prismen, die mit iitherischer Salzsiure gewaschen }und
nach 24 stiindigem Stehen im Vacuum analysirt wurden. Sie waren
dnsserlich unveriindert.

0.4289 g Sbst.: 0.3935 g AgCl, — 0.3011 g Sbst.: 0.0625 g Pt. —
0.3916 g Sbst.: 0.3598 g AgCl (pach 8-tigigem Stehen im verschlossenen
Wigeglas).

[CizH14 0L He Pt Clg + C.H100. Ber. Pt 2048, Cl 22.37.
Gef. » 20.75, » 22.70, 22.73.

Alkobol zersetzt unter Rickbildung von Dibenzalaceton (Schmp.
109—1119).

2. 0.5 g Keton, in 25 ccm Aether gelist, warden so lange mit
Salzsiuregas behandelt, bis rothes Bishydrochlorid auskrystallisirte.
Auf Zusatz von 0.9 g Platin (ber, f. 2 Atome = 0.83 g) trat Veriinde~
rung des ausgeachiedenen Hydrochlorids ein; klare Lidsung erfolgte
nicht, da sofort Ausscheidnng eines rothen Korpers begann. Feine
Prismen, von etwas gelberer Nuance als die Krystalle von Versuch 1.
Analyse nach G-stiindigem Trocknen im Vacuum:

0.1966 g Sbst.: 0.2105 g AgCl. — 0.2507 g Shst.: 0.0623 g Pt.

Ci7Hi40.Ha PtClg -+ 2C, HioO. Ber. Pt 24.62, Cl 26.89.
Gef. » 24.85, » 26.49. Pt:Cl 1:5.85.

Dibenzalaceton und rauchende Salzsinre, (Cy; Hy4, O.HCI).

Wird fein gepulvertes Keton (1 g) mit rauchender Salzsiiure
(200 cem) iibergossen, so findet bald Benetzung statt, und Sdure und

1y Versuche mit Goldchlorid scheiterten an der leichten Ldslichkeit der
dabei resultirenden Verbindnngen.
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Keton firben sich tef gelb. Ueber Asbest filtrirt und unter der
Filterpresse abgepresst, stellt der Korper ein tiefgelbes Pulver dar,
das an der Luft rasch verblasst (Rickstand Dibenzalaceton: Schmp.
107—110°, halogenfrei). Die Lauge wird beim Verdiinnen mit Wasser
unter Entfirbung 6lig getriibt und enthilt nur geringe Mengen orga-
nischer Substanz. Bei mehrtigigem Stehen wandelt sich der gelbe
Koérper in rothe Krystalle, offenbar Bishydrochlorid, um, die jedoch
etwas Schmiere enthalten.

Einen einheitlichen Kérper erhielt ich auf folgende Weise: die_
Lésung vou 1 g Dibenzalaceton in 50 cem' Aether giebt mit 100 cem
rauchender Salzsiure beim Vermischen eine tiefgelbe Lésung, die sich
rasch triibt und feine, leuchtend gelbe, einheitliche Nadeln nach eini-
gem Stehen abscheidet. Die urspriingliche Ldsung neigt zur Ueber-
siittigung, sodass Impfen vortheilhaft ist?).

1. 0.8925 g Sbst.: 0.5878 g Keton; 34.65 cem 8/1o-KOH = 0.1265 g HCL,
II. 0.9791 g Sbst.: 0.6468 g Keton; 38.20 cem 1/,0-KOH = 0.1394 g HCL*,
111 1.0503 g Sbst.: 0.7030 g Keton; 39.4 cem =,10-KOH = 0.1438 ¢ HCL
Keton:BCI: 1. 1:1.38, IIL 1:1.38. 11I. 1:1.31.

An der Luft findet rascher Zerfall in Salzsiure und Dibenzal-
aceton (Schmp. 109—110.5") statt. Salzsiluregesittigter Aether ldst
mit intensiv gelber Farbe; es krystallisirt nach einigen Augenblicken
rothes Bishydrochlorid. Verdiinnt man vorher mit ca. !/4 Vol. reinem
Aether, 8o findet nur Lisung mit gelber Farbe statt; die Léslichkeit
ist grosser als die des Ketons in reinem Aether.

Die Bildung des Monohydrochlorids ist von der Concentration
abhiingig; sie erfolgt nicht mehr bei Anwendung von 25 ccm Salz-
séiure auf 30 ccm Aether. Auch beim Vermischen alkoholischer Losungen
von Dibenzalaceton mit rauchender Salzsiiure scheiden sich die gelben
Nadeln ab, wenn man einen grossen Ueberschuss der Letzteren an-
wendet (mindestens 100 ccm auf 25 cem Sprit); sonst krystallisirt
balogenfreies Keton ans. Die Analysen mit Alkohol dargestellter
Priiparate geben naturgemiiss etwas ungenauere Resultate (Keton:
HC! = 1:1.58). Die intensiv gelben Luugen voo der Darstellung

") Zur Analyse wurden diese labilen Hydrochloride dber Asbest filtrirt,
mit einer gleich concentrirten Lauge gewaschen und 7—10 Minuten zwischen
Filtrirpapier unter die Presse gebracht; sic sind dann unverindert. Die im
verschlossenen Glas gewogene Substanz wird mit Wasser zersetzt. Die Menge
der anhaftenden Salzsdure ist recht betrichtlich, Das Hydrochlorid hat etwa
die gleiche physikalische Beschaffenheit wie sublimirtes Aunthrachinon. Wird
dieses mit der angewandten atherisch-wassrigen Salzsiure gewaschen und nach
obiger Methode analysiri, so verbrauchten ca. 1.2 g Substanz 9.6 ccm bezw.
*8.6 cem; n/yo-KOH. Mit diesem Resultat steht anch jim Einklang, dass bei
obigen Analysen die Bestandtheile nie 100 pCt. ergaben.
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scheiden beim Verdiinnen Dibenzalaceton in etwas brdunlichen Blatt-
clhen ab.

Verhalten gegen Salzsiunregas, (C;7H,,O.HCL.HCl). Nach
obiger Methode dargestelltes und abgepresstes Hydrochlorid wird
8 Stunden einem Strom trockner Salzsiure ausgesetzt. Von einzelnen
Stellen ausgehend, offenbar in dem Maasse, wie das unhaftende Lésungs-
mittel verdunstet, tritt Rothfirbung ein. Es resultirt schliesslich
orangefarbenes Bishydrochlorid. Zor Analyse wurde die Substanz
mit verdiinntem Alkohol befeuchtet und mit Wasser zersetzt. Beim
Liegen an der Luft hinterbleibt halogenfreies Keton (Schmp. 110—1119),

0.6756 g Sbst.: 0.5257 g Keton, 41.10 cem 1/;,-KOH = 0.1500 g HCIL.

Ci:Hi4 O.(HCl)g. Ber. Keton 76.22, HCI 23.78.
Gef. » 7181, » 2220

Verhalten gegen Metallsalze: Die wie oben dargestellte
Lisung von 1 g Keton in dtherisch-wissriger Salzsiiure wird in iber-
schiissige, salzsiiuregesittigte Platinchloridlosung gegeben (auf 1 Mol
Keton mehr als 1| Atom Platin). Bald begiont die Abscheidung
prachtvoll ziegelrother Nadeln, die zur Analyse iiber Kali und Schwefel-
séure getrocknet werden. Alkohol zersetzt unter Absebeidung von
Dibenzalaceton. (Schmp. 110.5-~111.5%.

0.4038 g Shst.: 0.0867 g Pt. — 0.3382 g Sbst.: 0.3072 ¢ AuClL. — 0.2431 g
Sbst.: 0.3951 g €O, 0.0841 g HgO.

[CiyHi4 0L H: PtClg + 2aq. Ber. Pt 21.33, Cl 23.30, C 44.64, H 3.72.
Gef. » 2147, » 2281, » 44,32, » 3.84.

Giebt man obige Ketoulosung zu einer Auflosung von 3 g kry-
stallisirtem KEisenchlorid ip 150 eccm der gleichen &therisch-wissrigen
Salzsilure, so krystallisiren nach anfiinglicher éliger Tribung pracht-
volle Blitter von der Furbe des Helianthins. Sie gaben, mit Alkohol
zersetzt, Dibenzalaceton. Lingeres Stehen im Vaeuum verindert. Sie
wurden daher nach fiinfstiindigem Trocknen fiber Kali und Schwefel-
siiure analysirt. Jedenfalls zeigt die Analyse, dass die Verbindung
complicirt zusammengesetzt ist und auf 1 Atom Eisen 2 Molekiile
Keton eunthilt.

0.2607 g Shst.: 0.0688 g CO2, 0.1103 g H3O. — (.3588 g Sbet.: 0.3118 g
AgCl. — 0.4814 g Sbst.: 6.92 cem /go-Thiosulfat = 0,0388 g Fe.

[Ci:H14OL HCL. FeCls + 1 aq. Ber. C 59.04, H 4.48, Cl 20.55, Fe 8.10.
Gef. » 59,50, » 4,70, » 21.50, » 8.04.
Fe:Cl:C = 1:4.1:34.5.

Verhalten des farblosen Dibenzalaceton-bydrochlorids
gegen Salzsidure.

Das verwendete Hydrochlorid war ewei Mal vorsichtig aus Essig=
ester, dann einmal aus Aether umkrystallisirt.



3201

1. 2 g wurden in 200 ccm Aether kalt geldést und nach 48-stiin-
digem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur die farblose Losung mit
50 ccm Wasser anbaltend geschiittelt. Die wissrige Schicht reagirte
anf Lakmus und Tropéiolin neutral, gab aber, nach dem Apsiuern
mit Salpetersiiure, eine minimale, jedoch deutlich constatirbare Trii-
bung.

2. Einwirkung étherischer Salzséure: 2 g Hydrochlorid, in
150 ccm Aether farblos geldst, nehmen auf Zusatz von 50 ccm salz-
sduregesittigtem Aether jonerhalb einiger Minuten intensive Gelb-
firbung an. Nach 3 Stunden wird die Farbe durch Einleiten von
Salzsiuregas nicht mehr vertieft. Die Losung wurde auf Eia ge-
gossen, mit eiskalter Bicarbonatldsung entsiiuert und die hellgelbe
dtherische Fliissigkeit (Farbenton einer Ketonlosung) nach dem Trocknen
iber Natriumsulfat im Vacuum bei 25° zur Trockne gedampft. Der
Riickstand ist stark halogenhaltig, zersetzt sich aber, wie deutlich¥zu
sehen, nur theilweise bei ca. 90°. In 5 cem Chloroform geldst und
mit 0.8 ccm Brom in 5 cem Chloroform versetzt, schied er 1.1 g
Dibenzalacetontetrabromid ab. (Schmp. 2109 uut. Zers.; aus Essigester
kryst. 212° unt. Zers.) Iu analoger Weise wurde die Matterlauge von
zwei Darstellongen des farblosen Hydrocblorids aus je 10 g Keton
(diese Berichte 86, 2375 [1903]) aufgearbeitet. Erhalten 0.7fg
bezw. 1.4 g rohes Ketontetrabromid (aus Essigester kryst., Schmp. 212°
unt. Zers.). Reines Hydrochlorid, unter obigen Bedingungen mit iiber-
schiissigem Brom behandelt, liefert auch nach stundenlangem Stehen
keine Spur von Krystallen.

0.5 g reines Keton lieferten bei den angewandten Concentrations-
verhiltnissen 0.7 g hochschmelzendes Bromid. Bei Anwesenheit von
1 g Hydroehlorid wurden 0.4 g erhalten.

3. Einwirkung von Salzsiuregas. 8-stiindiges Ueberleiten
trockner Salzsiiure bei gewdhnlicher Temperatur dnderte die grau-
weisse Farbe nicht. Die nach 24-stiindigem Stehen im Vacuum #iber
Kali ausgefiihrte Analyse zéigte, dass fest gebundene Salzsiiure nicht
aufgenommen war.

CizH;s0Cl. Ber. Cl 13.12. Gef. Cl 13.27.

Eine zweite Probe wurde 4 Stunden wit Salzsiuregas bebandelt
und eventuell labil gebuundene Salzsiure, wie oben beschrieben, be-
stimmt. Die wiissrige Fliissigkeit reagirte nicht sauer aaf Tropiolin.

Umwandlung des farblosen Hydrochlorids bei Gegenwart
von Metallsalzen.

1. Mit Eisenchlorid: Die Losung von 2 g llydrochlorid in

260 cem Aether bleibt auf Zusatz der fiir 2 Mol. berechneten é#the-

rischen Eisenchloridlbsung zuniichst klar; nach wenigen Minuten be-
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ginnt eine olige Trilbung, die sich absetzt und nach lingerem Steben
zu einem Haufwerk rothgelber Prismen erstarrt. Einzelue, im Anfang
zu bemerkende griine Krystalle vom Aussehen der Eisenchlorid-Keton-
Verbindung waren wieder verschwunden, Zersetzung mit Alkohol
lieferte halogentreies Dibenzalaceton (Schmp. 111--1129),

Bei Verwendung von nur einem Mol.-Gew. Eisenchlorid waren die
Anfangserscheinungen die gleichen; nur traten keine griinen Krystalle
anf, und das braune Oel krystallisirte nicht, gab, mit Alkohol zersetzt,
aber ebeunfalls halogenfreies Keton neben starker Eisenreaction. Die
gleichen Zersetzungsproducte resultirten beim Aufarbeiten der mit
Wasser zersetzten idtherischen Lauge.

2. Mit Quecksilberchlorid: Die Lésung von 3 g Queck-
silberchlorid (= 2 Mol.) und 1.5 g Hydrochlorid in 130 cem Aether
firbt sich auf Zusatz von 50 ¢em dtherischer Salzsiure intensiv gelb.
Nach wenigen Minuten begiunt die Abscheidung rothorange gefiirbter,
aus feinen Nidelchen bestehender, sehr volumindser Warzen. Sie
wurden nach ca. einstiindigem Stehen filtrirt, mit fitherischer Salzsiure
von der Concentration der Lauge gewaschen und nach einstiindigem
Trockoen im Vacuum analysirt.

0.6530 g Sbst.: 0.5209 g AgCOl. — 0.5326 g Sbst.: 0.2300 ¢ HgS. —
0.4487 g Sbst.: 0.1902 g Keton.

Ci7H;40.HOl. HgCl,. Ber. Cl 19.66, Hg 36.93, Keton 43.21.
Gef. « 10,74, » 37.22, » 4286,

Schmp. 130° (starkes Sintern und Dunkelfirben schon von 1207 ab).
Chlornatrinumlésung zersetzt zu halogenfreiem Keton (Schmp. 110—
112%). Der Kérper ist trocken haltbar; unter der Lauge verwandelt
er sich bei mehrtigigem Stehen, besonders wenn man hiiufig schiittelt
und die Warzen zerdriickt, in einzelne, mehr gelborange gefiirbte
Prismen, die manchmal radial angeordnet sind. Schmelzpunkt: Erschei-
nung des Sinterns wie oben, aber erst bei 135° Schmelzen. Die Zu-
sammensetzung ist die gleiche.

0.5439 g Sbst.: 0.4352 g AgCl. — 0.5469 g Shst.: 0.2378 g HgS. —
0.5352, g Sbst.: 0.2285 g Keton,

C17HicO.HCL.HgCly. Ber. Cl 19.66, Hg 36.93, Keton 43.21.
Gef, » 19,98, » 3747, » 42.86.

Auch diese Modification liefert bei der Zersetzung Keton.

Zum Schluss seien noch einige Versuche angefiibrt, die den Ein-
fluss der Salzsiiureconcentration zu erkemnen gestatten,

1. 2 g Hydrochlorid und 2 g Quecksilberchlorid (= 1 Mol.) blieben,
in 240 ccm Aether geldst, eingeschmolzen im Keller stehen. Erst
nach 5 Wochen schwache Gelbfirbung; bald Krystailisation pracht-
voller, radial angeordneter Spiesse,
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2. Eine gleich zusammenges:-tzte Losurg, mit 6 cem étherischer
Salzsiure versetzt. Nach ca. einer Stunde deutlich gelb; nach 12 Stunden
reichliche Abscheidung der feinen Warzen. Nach 8 Tagen verwandelt
in einzelne, in die Fliissigkeit ragende Prismen.

3. 1.5 g Hydrochlorid und 3 g Quecksilberchlorid (= 2 Mol.), ge-
16st in 150 ccm Aether. Je 25 com der farblosen Lésung versetat
mit wechselnden Mengen édtherischer Salzséure:

a) Obne Zusatz: Erst nach 14-tigigem Steben bei Sommer-
temperatur Gelbfirbung zu bemerken.

b) Ein Tropfen: Erst pach ca. 6 Stunden deutliche, schwach
gelblicke Tonung. Nach 24 Stunden gelb. Erst nach 5 Tagen
noch sebr unvollstindige Abscheidung der Doppelverbindung.

¢) 0.1 cem: nach 5—10 Min. deutlich gelblich. Nach 20 Stunden
Begion der Krystallisation, die erst nach 48 Stunden beendet ist.

d) 0.5 ccm: sofort deutlich gelblich. Schon nach 2 Stunden
Beginn der Krystallisation, die nach 20 Stunden beendet erscheint.

e) 1 ccm: schon nach 5 Min. intensiv gelb, nach 2 Stunden
reichlich rothe Warzen.

Der anfingliche Unterschied in der Farbe der Losungen ist deutlich
zu sehen; nach beendeter Krystallisation sind alle Laugen gleich hell-
gelblich gefirbt.

Strassburg i. E. Chemisches Laboratorium der Universitit.

499. F. Straus: Ueber symm, Ketopentadién-dicarbonséureester.
[(Vorlianfige Mittheilung.]
(Eingegangen am 8. August 1904.)
Die Darstellung dieser Ester von der Formel
RO.(0:)C.CH:CH.CO.CH:CH.C(:0).0R

wurde von dem in der vorangehenden Arbeit erdrterten, theoretischen
Gesichtspunkt aus versucht. Als Ansgangsmaterial diente die zn Grunde
liegende gesiittigte Siure, die nach Volhard’s Vorschrift!) leicht er-
hiiltliche Aceton-diessigssiure. Bereits Volhard giebt an?), durch
Bromirung und nachherige Bromwasserstoffabspajtung eine doppelt unge-
shttigte Sdure erhalten zu haben, ohne dass sich auch spéterhin nibere
Angaben finden. Ich ging von den Estern der Acetondiessigsiure aus;
sowohl in den Methyl- wie in den Aethyl-Ester treten in Chloroform-

1) Ann. d. Chem. 233, 206, ?) Ann. d. Chem. 253, 239.





