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498. F. Straus: Z u r  Kenntniss der Salzsaureadditionsproducte 
des Dibenza lace tons .  

(Eingegangeu am S. August 19-4.) 

Die Ursache fur die Existenz gefiirbter, unbestiindigrr Salzsaure- 
additionsproduete des L)ibenzal:iceto~is suchte K s e y  e r  I )  in dem Keton- 
sanerstuff. Dierer Aiisicht trat V o r l L n d e r  p, entgegen; nus der Thab 
sache, dass bei der Bildtiug dieser Iiijrper z w e i  Yolekiile Salzsaure 
aufgenonimen werden, schloss er i n  Verbinilii~ig uiit den Eiganschufien 
der urigesl~ttigterl Ketone in1 allgemeinen und der clyinrnetiiscben 
St ruc t~ i r  des Dibenzalacetons, dass die Addition an der Kohlenstoff- 
doppelbindung stattfinde. Jch verzichte hier darsuf, mich mit den 
daraua gezogeneri, weitgehenden, allgemeineii Schlussen V o r l i i n d e r ' s  
zu beschaftigen; icli niochte nur an der Hand neueii experimeiitellen 
Materials die Rolle der beiden Salzs~oreniolekiile, vor allem aber  die 
Beziehung der rothen labilen Hydrochloride zn dem F O ~  mir ant- 
deckten farblosen Hydrochlorid 3, belenchten ; besonders bedurlte der 
Aufklarung, wie durch weitere Einwirkung von Salzsiiure ituf dae 
Letztere auch das  fest gebundene Salzsauremolekiil in die lose Bin- 
dungsform ubergeht 4). 

Wie niit Sauren, so verinag Dibenzalaceton bei Vermeidung by- 
droxylhaltiger Losuogsmittel auch mit Metullsalzeu E U  Doppelverbin- 
dungen zusammenzutreten, die ihrem ganzen Verhalten nach den la- 
bilen Hydrochloriden a n  die Seite zu stellen siud. Es nimmt, selbst 
bei Anwendung eines grossen Ueherschusses, e i n  Molekiil E i s e n -  
c h l o r i d  auf. Diese, niit Wasser oder Alkohol sofort in ihre Com- 
ponenten zerfnllende Verbindung ist gegeu gewisse Liisungsniittel recht 
bestandig, aus Chloroforrii sogsr umkrystsllisirbar; eie zeigt die Farbe 
des wasserfreien Eisenchlorids. Gasforiniger Salzshire ausgeeetzf 
nimmt sie e i n  Molekiil auf; schon darch seine rothe Farbe gliedert sich 
dieeer neue, bei Feuchtigkeitsausschluas vollkommen haltbare Kbrper 
dem labilen Bishydrochlorid an. Man kiinnte sich seine Beziehungen 
zu diesem so vorstellen, dass eines der labil geburideneii Salzsaure- 
molekiile durch Eisenchlorid ersetzt ist 

C1.iH1,O.[€ICl.HCl], Cn  H1,0.[HCI.FeC13], 
und diese Annahme findet im polgendeii eine ' t i i tre.:  WirJ rotbee 
Bishydrochlorid tinter Aether dargeatellt und Init iiberschlsiger, aalz- 
sauregesiittigter, itherischer Eisznchloridliisuog behandelt , so resultirt 
ein nach Farbe, Zusammensetzung und sonstjgen Eigenschaften v6llig 

Diese Bericbte 36, 1470 [1903] 

4) Diese Berichte 36, 2376 114033. 

'1 Dime Berichte 34, 2632 [1901]. 

3) Diese Berichte 36, 2375 [1903]. 
u. f.; dime Berichte 36, 3528 und 3533 [1903J, 
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ideiitischer Kijrper. Es staigt sich also, dass n o r  v i n e s  der labil 
gebundenen Salzs%uremolekii!e durch eiri Metallsalzmolelriil r ertret- 
bar ist I). 

Ganz iihuliche, iu maricher Hvziehung nnch klnrcre Resultate er- 
gab die Verwendung r o u  Quec  k s i l b e r c h l o r i d ? .  Das einfache 
Additioospioduct lies3 sich :illerdings niir  als Doppelverbindung mit 
Aether-Quecksilt?erchlot id. 

in prachtvollen Krystalleu isoliren. Hier ,  wo dem Metallsalz eine 
Eiger~f~trbe niclit zukonimt, tritt die iutensive FarLvrrtiefung Jurch die 
Addition zu Tage: a u ~ l i  als I’ulver ist die SuCstnnz leuchtend atrohgelb 
gefarbt. Die Verbiuduog ist sonst writ weniger fest ah die eataprecheude 
Ei+ehverbindung; schou orgauisctie Losungamittel wit sehr ungleichem 
Lijsungsvermogen fiir beide Componenten, wie Benzol und Chloroform. 
bewirken Zerfall. 

Auch diese Vei bindullg niuiint unier der Einwirkuiig g.isforniiger 
Salzsiiure e i n  Yolekul aof; daa zweite, an Aetber gebundene Queck- 
silberchloridmolekiil betbeiligt sic11 nic!it au der Reaction. Es muss 
dahingestellt bleibeu, ob der Coniples Aet\~er-Quecksilberchlorid der 
ncuen Verbiudnng noch angehiirt oder ale Geniengtheil vorliegt; es ist 
fiir die vorliegende Frage aucb bedeurwiplos. 

Geht man vou deu Salzs~ureverbiodungeu des lietons aua, d. h.: 
leitet man in eine niit Quecksilberchlorid versetzte Aetherlosung des 
Ketone Sslzsiiuregas oder setet Quecksilberchlorid x u  der gelben 
Ldsung, wie sie bei der Einwirkung von Salzsiiare alleio enteteht, so 
wird das Keton als prachtvoll orange gefiirbte Verbindung, 

C17II140.HgCla + C*€IloO. tlgCI!, 

C17 €114  0. [ HC1. Hg Cl?] ’), 
gefallt. 

B s e y e r ’ )  stellt das  rothe Hishj-drachlorid mit einer zur Losung 
Arbeitet man von vornherein mit 

I)  Ueber Verbindungen des Bishydrochlorids mit Platinchlorid vergl. den 
experiment. Theil. Ihre Untersuchung wurde abgebrochen, da offenbar Aether- 
molektile init verschiedener Function in die Verbindungen eintreten und die 
Verhiiltnisse compliciren. 

Ein einfaches Additionsproduct von Quesksilberchlorid an Acetophenon, 
CsHeO.HgCls, wurde von Volhard (Ann. d. Chem 267, 185) beschrioben. 

3) Der Kbrper scheiot i n  zwei Modificationen zu existiren; nr fiillt zuerst 
in Gestalt meLr rothorange gcfgrbter, voluminbser Warzen aus, die sich bei 1 h -  
gerem Steheu unter der 1 ~ u g e  in prachtvolle Prismen von mehr gelber 
Nuance verwandeln. Beide Formen zeigen geringe Unterschiede in den Zer- 
mtzungspunkten , eind aber gleich zueammengeeetzt. Worauf diese Isomerie 
beriiht, vermag ich nicbt anrageben. 

nnzureichenden Menge Aetlier dnr. 

‘) Diese Berichte 34, 2696 [1901]. 
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einer Liisuog des Ketons, so fiirbt sich diese unter der liiinwirkung 
von Salzsaure runachst intensiv gelb; erst bei Iange fortgeeetztem 
Einleiteu. wenn viillige Sgttigiiug erreicbt ist, fallt das rotbe Rishydro- 
chlorid eus. Die Analogie der V o r g h g e  liegt auf der Hand: das  eweite 
Srrlzeiiuremolekiil spielt hier die Rolle des Metallsalzmolekiils ; nur 
ist, damit die Verbindung bestehen kann, bei dem Biudungsverm6gen 
auch des Aethers fiir die Siiure vollige Sattiguug niithig. Die prirngr 
entstehende, gelbe Losung musste demnach eiu gelbes, leicht liislicbes 
Mouobydrochlorid entbalten, das  in  der Farbe mit dem Additioiispro- 
duct von Quecksilbercblarid iibereinstimmt und zur Complexbildung 
Gefihigt ist. Damit rdimmt Bberein, dass die Laugen der siimmtlicben. 
hier besprovbenen, rothen Doppelverbiuduogen, wie die des Dishydro- 
cblorids, nur gelb gefiirbt siud, obwobl sie ieichlich die Componenten 
geliist enthalten; ofleubar sind die Kiirper in  Lbsung nur dissociirt 
vorhanden. 

Jedenfalls scheiiit mir so vie1 [nit Sicherheit hervorzugehen, dass 
die beiden Salesiiuremolekule eiue v e r s c  b i e d e n e Fuuction erfiillen, 
entgegen der Annahme yon V o r l a n d e r ,  und damit fallt der Hauptein- 
wand gegen die Beeyer ' sche  Auffassung, die zudem dadurcb gestiitzt 
wird, daes ganz allgemein drr Saneretoff die Fabigkeit besitzt, Sauren 
und Metallsalze zu binden. 

Diese Auffatsung findet eine Bestiitigung in dem Verbalten des 
farblosen Hydrochlorids, 

c6 Ha. CHC1. C& .co. CH: CH. c6 &, 
wie umgekehrt das Studium der Doppelverbindungen Mittel and Wege 
schaffte, auch bier klar  zu seben. 

Wie bereits in der friiheren Abhandliing') erwiihnt, wird das  Hy- 
drochlorid von gasfiirmiger Saleslure - im Gegensatz zum Keton 
and seinen Additionsproducten mit Metsllsalzen .- nicht veriindert. 
Ich habe diese Versuche nochmals eorgfiiltiget wiederholt und analy- 
tisch festgestellt, dass Salzsiiure H eder fest gebunden wird, noch ruch 
locker aufgeriommeu , vielleicht unter Bildung eines labilen , farbloeen 
Additionsproductes. Ebensowenig reagirt die iitherische Hydrocblorid- 
losang mit Quecksilbercblorid. 

Dem gegeniiber stehen die Thatsacben: Dae farblose Hydro- 
chlorid eutstebt bei der Einwirkung von Salzsaare auf das Keton und 
kryetallisirt ails der gelben, atherischen Losung; weitere Einwirkung 
der  S h r e  unter den gleichen Bedingungen fiihrt ausechlieaelich zu 
rotbem Biabydrochlorid, das  die geaammte Salzsliure in labiler Bin- 
dung entbglt. 

s) Diese Bericbte 36, 2376 [1903]. 



Eine I':irblose Losung des Hydrochlorids wird \-on iitherischer 
Salzsknre intensiv gelb gefarbt. Entfernt 1na.n die Siiure mit Wasser 
und arbeitet unter Bedingungen mif, die eine nachtriigliche Zersetzung 
des Hydrochloride ausschlieJsen. SO lasst sich neben dieaem reichlich 
Dibenzalaceton als Brornid nachweisen; es muss also in der gelben 
Losung einen Theil der Salzsiiure in  einer durch Wasser abspaltbaren 
Form enthalten haben. Diese Liianug giebt heim Siittigen mit salz-  
siiure rothes Biahydrochlorid, iiiit Queckqilberchlorid Doppelverbin- 
dungen, identisch mit den aus dew Ketou erhaltenen; sie falleu auch 
sofort bei Zusatz Iitlierischer Salzsaure zur farblmeo, Quecksilber- 
chlorid entbaltenden Hydrdchloridliiaung aus (cf. oben). Also: bei Gegen- 
wart von Salzsiiure verhalt sicb die Liisung des sonst ganz bestiiu- 
digen Hydrochlorids wie eine solche des Ketone. 

Die sehr unwahrscheinliche Annabme einer Salz3aureabspaltun.g 
durch das Metallsdz b8te iiur fiir den letzteri Fall eine gewisse Er- 
klarung. Sie versagt fiir die Wirkung der Salzeanre allein. 

Es liiest sich nacbweisen, dass eine atherisehe farblose Hydro- 
chloridliisnog Spuren freier Salzsaure entbllt,  die ilir durch  Wasser 
entzogen werden kiinnen, offenbar also minimal dissociirt ist. Diem 
Dissociation miisste aber durch Zufiigen freier Sdzsaurc' zuriickge- 
drangt werderi, wenn es Rich thatsichlich n u r  uni e,in Gleichgewkht: 

Keton + Salzsiiure farbloses Hydrochlorid 
handelte. Die Esistenzfiihigkeit der ~uecksilberdoppelverbirldaugen, 
auch bei Abwesenheit iiherschiissiger Salzsaure, irn Gegeueatz zutn 
rothen Biahydrochlorid, ermiiglicbte sogar den Nacliweie , dass die 
Schnelligkeit ihrer Bildnng aus dem Hydrochlorid der Merige freier Salz- 
saure proportional ist. Das ist nur denkbar, wenn durch die Salzsiiure 
daa j s  spurenweise vorhaiidenc Keton bis zu eiiiern gewiaaen Grade in 
eine neue Form iibergefiihrt wird. Es stellt sicb eiu Oleichgewicht ein: 

farblows Hydrochlorid Krton + S ilzslure gelbeg, 
labilea Monohydrochlorid (durch Wasser spaltbar). 

Salzsiiure oder Quecksilberchlorid fallen nnr das Letztere und 
entziehen es als unliislichcw Complex der Reaction j umgekehrt kry- 
stallisirt uuter den Bedingungen, die ich fiir die Darstellung de8 farb- 
Iosen Hydrochloride auffand, dieses als das schwerst 16sliche aus der  
Lasung aus; die gelbe Lauge enthalt, wie ich nachweisen Konnte, d e r  
Erwartung gemiiss beide Foruieo. 

Es ist fiir den Endzustand der gelben Liisung gleichgiiltig, ob 
ich vom Keton oder dem farbloeen Hydrochlorid ausgehe, nur sollte 
er eich im letzteren Fall a l l r n a h l i c h  einstellen; und daa gilt sowohl 
fiir den Eintritt der Gelbfiirbung wie fiir die Bildung der quecksilber- 
haltigen Complexe. Auf die erwahnte geringe Anfangadissociation iet 



8 8  zuriickzufiibreo , wenn bei Gegenwart ron Quecksilberchlorid auch 
ohne  Zusatz freier Salzsaure nach mshrwBchentlichem Stehen die 
rothe Doppelverbindung sich bildet 1). 

Das Verhalten des farblosen Hydrochlorids in festem Zustand 
zeigt, dass es selbst zor Bildung labiler Salzs~ureaddition~producte 
nicht befiibigt ist. Die beiden Fornien bind also nicht :wfeinander- 
folgende Reactionsstufen der Addition von Salzsaure a n  Dibenzal- 
aceton 9 )  , sondern entstammen nebeneinander verlaufenden , gleichbe- 
rechtigten, sich aiisschlieesenden Vorgangen. Die Unterscbiede, die 
V a r l a n d e r  :{) bei den Bydrobromiden den Hydrochloiiden gegeniiber 
beobachtete , berulien auf dem graduell verschiedeoen Verhalten der 
beiden Sauren. 

Fur obige Erklar ung ist die Exiatenz eines labilen Monohydro- 
chloride des Dibenzalacetone Voraussetzung, das  den Losnngen ihre 
gelbe Farbe  ertheilt. Von vorn herein erschienen Versuche aussichts- 
108, es daraus ale solcbes zn isoliren. Vor lander ' )  gelang es nicht, 
die Einwirkung der Salzsaure auf das Keton bei dieser Zwiechenstuft, 
feetznhalten; itn Gegensatz aom Bromwasserstoff wird das  zweite Mole- 
kiil zu leicht aufgenommen. Wird aber  eine alkoholische oder athe- 
rische Liisung des Ketone *) in concentrirte, wassrige Salzsiinre einge- 
goaeen, 80 entsteht bei Einhaltung bestimmter Coneentrationebedin- 
gungen eine klare, tiefgelbe Liisung, an8 der beim Stehen feine Nadeln 
von gleicher Farbe kryst,allisiren. hlit Beriicksichtigung der durch 
die Analysenmethode bedingten Fehler (cf. experimentellen Theil) kann 
der  KBrper nur als das labile Monohydrochlorid nngesprochen werden; 
die Analysenresultate liessen sich nur noch mit der wenig wahrschein- 

I) bfit iitherischer Eisenchloridlosung reagirt dss Hydrochlorid rasch unter 
Bldung eines bei der Zersetzung Dibenzalaceton liefernden Complexes; es be- 
ruht dies auf der Gegenwart der in der EisenchloridlBsung stets vorhandenm 
freien Siure. 

a )  Diem Berichte 36, 3531 [l903]. Neuerdings hat Vorl i inder  (dim 
Berichte 37, 1652 [1904]) die M6glichkeit discutirt, dass sich farblose Hydro- 
ahloride auch ohne die Zwischenstufe der gefkbten bilden k h n e n ,  unter 
strictem E'esthalten der Annahme, dass in beiden Fgllen Addition an der 
g le icb  e n Stelle des Molekfils erfolgt. 

Diese Berichte 36, 3537 [1903]. ') Diem Berichte 86, 1476 r-19031 
5) Uebergiesst man Dibenzalaceton mit rauchender Salzsiiure, so flrbt 

sich die Siiure gelb und entbdt meikliche, durch Wasser fHllbare Mengen 
organischer Snbstaoa. Die Hauptmasfe 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 primir Ldsung nicht 
atattfindet, 10 ist ftir die Existenz cines cinhritlichen Kbrpers keine Garantia 
geboten. 
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lichen Annab me in Einklaug bringen, dass eine Doppelverbindung des  
Monohydrochlorids mit j e  eiuem hfolekiil Aether-Salzsaure oder Alko- 
hol.Salzsiiure vorlirgt. analog drni gelben Additionsproduct mit Queck- 
silberchlorid. Der  A tlffassung :tls Mnnohydrochlorid entspricht neben 
der leichten Riickhildiing I ~ P R  Ketniis vor allern drts Verhsiten Regen 
gasfiirmiqe Salzsiiiirr, die in dns bekanirte rot.htt Bishydroclilorid ver- 
wandelt. Dns gelbe ITvdroclilnrid i s t  in s:t~lesaurehxltigem Aether mit 
intensir gelber Farbe lricht lnelich. Die Liisung, :IUS der es sich UT- 
spriingiii 11 abscheidet . itt ebenhl ls  ziir Cornplexbildung mit Metall- 
salzen brf.ihigt. %war zeigt die Eisenver Ciiidur!g eine complicirte Zu- 
sammensetzung. Mit Platinchlorid entsteht aber der Complex: 

[ ( ' , ~Hi~Oi ,HuPtCl , ;  f 2 acl. 
Es ist dies die analoge Zusmmensetziing, wie sie B n e y e r ' )  fiir 

eine unter iitinlictien Bedingaiigen erhaltene Verbinrluug des Henz:rl- 
acetone feststellre, wie mii scbeirit, ein neuer Beweis, das3 durch er- 
neuten Eiuiritt der Gruppe :C:.CcHb iii dns Molekiil des Benzitl- 
acetons eitie zur Complerbiltiung befahigte Gruppe n i c h  t hirizu- 
kommt. 

Rei den1 gegenwartigen Stand unserer Kenotnisse iiber Ursache 
und Wesen der Caniplexbildung scheiot es  rnir miissig, den inneren 
Bau der Oruppe [HCl]a und ihte Hindung an d:is Smerutoffittom durcb 
ein unseren Structurformeln nachgeahmtes Rild zum Ausdruck bringen 
zu wolleii. Vor  I a n d  e I' 2, ha,t vor kurzem fiir sehr tiefe 'remperaturm 
ein vermehrtek Aufnahioeveruiiigen des Dibenzalacetons fiir Salzsaure 
festgestellt. Die Verhiiltnisse bei dieven Temperaturen sind zu wenig 
erforscht, als dass es berechtigt schiene, aus den Befunden Schliivse 
auf die Katur des rothen Hishydroctilorids zu zieheu. Die Vor l l in -  
d er'schen Resultate scheineu rnir im Gegentheil fur meine Auffassung 
ru sprecheii, ilachdem vor kurzern A r c h i b a l d  und Mc. I n t o s h Y )  auch 
fiir die einfiichaten Sanerstoffverbindungen~ wie Liether und Aceton, bei 
tiefeii Temperaturen die Rildung voii Cornpiesen mit niehrereri Mole- 
lriilen Salzsiiure t'eststellten. Es liandelt sich hi& wohl um eine Eigen- 
schaft der Saure. Aber auch t'iir biihere 'remperduren tindet sich 
eine Analngie in dent Verhalten des Dimetbylani1inchlorh~dr.nts. das  
nach S c h o l l  und E s c a l e s 4 )  sowohl fiir sich geschmolzen, wie in 
Aetber dargestellt , ein zweites Molekiil Halogenwasserstoff bei der 
Einwirkung gasfiirmiger Snlzsiiure aufnimmt und dieses i m  Vacuum 
langsam wieder abgiebt 5). 

I) Diest! Berichte 34, 2695 [l901]. 
a) Chem. Centralblatt 1904,II, 300. 

'I) Diese Berichte 37, 1647 [19Ml. 
4, Diese Berichte 80, 3134[1897]. 

Vielleicht ist dem an die Scite zu stellen die weitere Salzsaureaufnahme 
des Dimetlrylpyronhydrochlorids (diese Beriohte 34, 2698 ilYOl]), die also 
dam ohne Betheiligung des zweiten Sauerstoffatoms erfolgtc. 
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Die beim Dibeuzalaceton dabei auftreteude Fiirbiiiig cehiirt wolil 
zu den in der Chemie gefarbter Korper so haufigen Fiillen, wo Salz- 
bildung oder Aoetylirung eiuer Amido- oder Hydrosyl-  Gruppe Farb-  
anderurrg hervorruft. und wo es &h offenbar um durch uosere For- 
meln nicht ausdftickbare BffiititlteverscbiebUngen des garizen Molekiiis 
handelt. Der Zus:imoienh:ing zwischen Farbe nnd S&ttigungszuatand, 
d. h. Affinitiitsansgleieti, mnss allmahlich ja i l l s  sichei e r  Fiihrer aner- 
kannt w erden. 

V o r l l n d e r  hat bereits nachgewiesen’), dass das Phoron keii,e 
analogen Erscheinuugeu zeigt, soiiderii normaler Weise zwei Molekiile 
Halogenwasserstoff farblos addirt. Etl schien uicht ausgeschlossen, 
dass die Anwesenlieit ungesattigter Gruppen a11 deli Enden des Doppel- 
Mndungssystems dazu nothwendig ist. Ich habe daher die sym- 
metrischeri K e  t o p  e n t R d iB n - d i c  a r b  o iisiiur e e s t e ra) , 

.:>C.CH: CH .CO. CH:CH 0 

dargestellt, die a n  Stelle der Phenylgruppen des Dibenzalacetons 
Carboxathylgruppen enthalten Trotzdem diese Ester selbst weit in- 
tensiver geflrbt Bind ale das Keton, zeigen sie in ihreni Verhalten 
gegen Salzsiiure und Netallsalne keine Erscheinung, die mit dem Ver- 
halten des Dibeuzalacetona in Parallele geatellt werden konrite. Es 
handelt sich alsu bei diesem um eine sptacifisclie Wirkung der Gruppe 
c6H5 .CH:CII. in  ihreni zweifachen Eitltluss auf die Ketougruppe. 
1st diese Auuahme richtig, so kijunte diese ceutrale Gruppe auch 
sonst nnei wartete Reactionen zrigen, wenn der Sauerstoff durch andere 
Gruppen erdetzt ist. Von diossm Standpunkt scheint mir vor allem 
die von B a e y e r  beobacbtete Thattsache der Aufkliirung bediirfend, 
dass sich das farblose Ketochlorid mit Salzsiiure intensiv gelb farbt. 
Ebenso bin icb mit Versuchen zur Darstellung des dem Dibenzal- 
aceton zu Grunde liegendw I(ohlenw:tssersto,, 

beschiiftigt. 
Srhr  wahrscheinlich werden sich als Metallcomylexe auch die 

labilen, gefiirbten Verbindungen dea Benza1:icetophenons gewinneu 
lassen, derrn Zusammensetzung im Vergleich rnit den Verbindungen 
des Dibenzalacetone mir von grosser Wichtigkeit zu sein scheint. 

Jedenfalls epricht die Gesammtheit der  bielier festgestellten That- 
sachen unstreitig fiir die von B a e y e r  vertretene Anschauung, dass es 
sich urn Verbindungen des rnehrwerthigen Sauerstoffs handelt. Will 
man sie wit B a e y e r  als Salze auffassen, 80 wiiren die Metallchloride 

C, Hs CH:CH. CH?. CH: CH.  C6H.5, 

l) Diem Berichte 36, 3536 [1905]. 
a) Vergl. die folgendo Abhandlung. 
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enthaltendeu Rijrper als Complex - Salze, die Verbindungen mit zwei 
Molekiilert Sauren als Compli~x-Siiuren PII bezeichnen. 

E x p c r i m e i i  t e I 1 e r T h e i 1. 

A d d i t i o n  s p r o d ii c t v o n 1) i I ,  e i i  z D 1 a c r t o  n u n d Q u e c k E i 1 b B r - 
c h l o r i d  ( ( ; , I  HI4 0. HgC12 + Cq Hi ,  0. Hg Clz). 

In  der  heissen Lbsung voii 3 g Siibiirnat (= 1 Mol.) in 80 ccm 
Aether') werden 2.5 g (=- 1 Mol.) fein gepulrertes Keton gelijst; die 
Fwbe der Liisung uiiirrsckreidet sich i h h t  rou einer gleich concen- 
trirten des Ketoiis allrin Nwh kurirr Zeit beginnt die Abscbeidung 
prachtroller, tiefgelber, stark lichtbrechender, dicker Prismen; Anwen 
dung ron 2 Mol. Quecksilberchlorid auf 1 Mol.  Keton in  der oben 
angegebenen Concentration fiihrt zuin gleichen Kiirper (Analyse 11). 
Zur Anslyse wurden die Kryetalle anf eiu Filter gespiilt, I R S C ~  mit 
etwas Aether nachgewaschen uiid ubzr Schwefelsaure mehrero Stunden 
i m  Vacuum getrocknet. 

I. 0.5520 g Sbst.: 0.3788 g AgC19. - 11. 0.9476 g Sbst.: 0.5173 g HgS. 
(31, €Ita 0.  Hg Clz. ner. C1 16.70, Rg 47.06. 

+ C ~ H l o O . l i g C 1 ~ .  Gef. * 16.97, 47.05. 
Me Kryetalle reigen keinen scharfen Schmelrpunkt: Sintern bei 115 

-120°, hei 130° stark triibe Flfissigkeit, die sich bei hBberer Tern- 
peratur rothorange fiirbt und gegen 185" stiirmisch zersetzt. Der Aether 
ist fest gebunden; growe Krystalle blefben auch bei, mehrtWgigem 
Stehen i m  Vacuum vollkommen klnr. Auch in  fein piilverisirtem Zn- 
stand ist der Kiirper weit intensiver gefarbt 31s das Keton. Chlor- 
natrinmlijsung zersetzt nnter Abscheidung von Dibenzalaceton (Schmp. 
110- 112 "). Ebeuso wirkt alkoholfreies Chloroform in der Ralte; BB 

bleibt Quecksilberchlorid ungeliist, und das  Keton geht mit hellgelber 
Farbe in  Liisuiig (Verdampfungs-Riickstand : gelhe Blatter. Schmp. 
108-1 loo). 

Beim Ueberleiten 
1-on trocknem Salzsauregas unter 1Siakiiblurig iiber den fein ppul re r ten  
KBrper tritt sofort intensive Orangefiirbung ein. Das Ueberleiten 

Auch trocknes Henzol zeraetzt. 
V e r h a l t e n  g e g e n  g a s f i i r m i g e  S a l z s a u r e .  

'1 Zu allen im Folgonden beschriebenen Versuchen wurde der Aether 
durch Stehen uber Natrium sorgfiiltig ron illkohol uud Wasser befreit. 

a) Das Chlor wurde durch Gliihen der Snbstanz mit Kalk bestimmt; zur 
Quecksilber-Bestimmtmg wurde stets die Substanz nach dem Befeuchten rnit 
wenig Alkohol mit Chlornatriumlosung zersetzt nud das nach liingerem Stahen 
klare Filtrat mit  Schwefelwasserstoff gefiZllt. Wo, wie im SpLteren, auch das 
in der Verbindung entboltene Keton bestimmt iet, wnrde es als solches auf 
gewogenem Goo ch -  Tiegal gesammelt und irn Tolaolbade getrocknet. 
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wsrde 5 Stunden fortgesetzt, das  Pnlver mahrmals auf's neiie zer- 
rieben. Vor dem Oeffnen wurde jeweils die Salzsiiure durch trockne 
Lnft verdrangt. 

0.3831 R Sbst.: 0.3018 g AgCI. - 0.7093 g Sbst.: 0.3758 g HgS. 
C17 Hid 0. HgClp 

+ GHioO.HgCla 1 Ber. CI 20.02, Hg 45.12. 
'KC'. Gef. * 19.46, :' 45.66. 

Es ist also ein Molekiil Salxsiiure aufgenommen worden. Schmp. 
129" (zn dunkler Fliissigkeit); es tritt jedoch schori von loo0 au deut- 
liehe Verfarbung eiu. Chlornatriumliisong zersetzt unter Abscheidung 
von Dibenxalaceton (Schrnp. 11 1.50). Aether und Chloroform ver- 
audern den Kiirper linter Hildung ebenfalls orange gefarbter, aber  
unter der Lauge haltbarer K6rper. 

D i b e n z a l a c e t o n  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  b e i  G e g e n w a r t  
von S a 1 z sii u r e (Cn H14 0. HCl. H g  Clz). 

In  salzs%uregesattigtem Aether iet Queckeilberchlorid nicht 16s- 
licb; ein Auegehen ron  fertig gebildetern, rothem Bishydrochlorid dee 
Ketone war also nicht miiglich. Bei den unten angewandten Con- 
ceutrationsverhiiltnissen firrdet eine Falliing von Quecksilberchlorid 
nicht stntt. 

Die  filtrirte Lijsung von 3 g Sublimat und 1.5 g Keton in 150 ccm 
Aether triibt sich beim Versetzen mit 50 ccm salzeiiuregesattigtem 
' Aether m o  m e n  t a n  orangefnrben; nacb einigen Seciiuden scheiden sich 
orangefarbene, volurninose, blumenkohlartige Massen aus, die aue feinen 
NIidelchen bestehen. Nach mehrstiindigem Stehen, besondere bei 
hgufigem Scbiitteln, sind sie i i i  einzelne derbere Nadeln 80x1 mehr 
gelbstichiger Farbe verwandelt (zu dieser Urnwandelung vergl. S. 3292). 
Sie wurden unter FeiichtigkeitsausschIusR filtrirt, mit salzsaurehaltigem 
Aether gleicher Concentration wie die Lauge gewaschen und im  Va- 
cuum iiber Schwefelsiiure und Kali getrocknet l). 

0.8306 g Sbst.: 0.6715 g AgCI. - 0.6218 g Sbst.: 0.2678 g Reton. 
C17H14O.HCl .€IgCle. Bar. CI 19.66, Keton 43.21. 

Gcf. n 20.00, n 4J.06. 

Sehmelzpunkt: schori bei looo schwache Veriinderung; hei 12.5 -1280 
starkes Sintern unter Tropfcbenbildung; bei 134O (scharf) Schmelxen 1.11 

dnnkler Fliissigkeit. Der  Korper ist bei Feuchti~keitsausschlnss voll- 
kommen haltbar. ChlornatriumlBsuiig zersetzt unter Abscheidung 
halogenfreien Ketons (Schmp. 11 1-1 12")). Aether, Chloroform und 

1) Nach dieser Methode wurden alle in selzsiinrehaltigerri Aothw darge- 
stellten Verbindungen, die im Polgenden beschriebcn 'sind, zur Annlyae ge- 
bracht, wenn nicht. aasdriicklich anders bemerkt i H t .  
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kaltes Benzol verandern nicht; in heissen] Henzol 16st sich der Kiirper 
mit bellgelber Farbe und scheidet sich heim Erkalten wieder in rothen 
Warzen aos. Kocht man die Liisung langer, so entweicht, o h n e  dass 
die hellgelbe Farbe sich Bndert, Salrsaure, rind beim Erkalten kry- 
~tallisirt farbloses Quecksilberchlorid; a u f  Zusatt von etw:ts Salzsanre 
(in Aether cder Rerieol grloqt) krpst:illisireri beim Erlrvlten wieder 
die rothen Nadeln. Die Liisring iii  Renzol ist also offtanbar niit Dis- 
sociation i n  die Bestandtheile rerbunden. 

D ibenza laco ton  und E i s e n c h l o r i d ,  (Ci7Hl4O.FeC1& 
1 g Keton, gellist in 40 cciu Aether, giebt mau unter Kiihlung zu 

,20 ccm einer atherischen Lii~ung von wasserfreiem Eiseuchlorid (ent- 
halteiid 2.5 g PeC& = inehr alu 2 Mol.). Die Flusdgkeit trubt sicb 
momeritan iilig, nach weuigen Secunden krystallisiren feine, braune 
Nadeln init prachtvoll griioem Oberfliichenschirnmer. Zur Ar~alvsr 
wurden sie mit Aether gut gewaschen und im Vacuum getrocknet. 

Ag C1. 
0.1‘333 g Sb6t.Z 0.3625 g COO, 0,0680 g HsO. - 0.3472 R Sbst.: 0.3726 g 

C ~ 7 H 1 ~ 0 . F e C l g .  Ber. C 51.15, H 3.53, Ci 26.813. 
Gel. 51.14, * 3.91, n 26.54. 

Die Substme schmilzt bei 163O zu dunkler Fliissigkeit (etwas 
abhangig von der Art des Erhitzens). Reim Uebergiessen rnit Alkohol 
verwandelt eich der KGrper in  Bliittchen von reiriem Dibenzalaceton 
(Schmp. 11 1-1 12.50). Heissee, nlkoholfreies Chloroform lost in der 
Hitze mit im durchfallenden Licht rothbrauner Farbe; beini Erkalten 
krystallisiren die Nadeln uuverandert iius. 

V e r h a l t e n  gegen  g a s f o r m i g e  S a l z s a u r e ,  (C17 H1,O.HCI.FeCla). 
Beim Ueberleiten von trockner Salzsapre unter Eiskiihlung farbt 

sich der Kbrper carrninroth, ohne zu aintern oder zu schmelzen; die 
Farbe ist nach 4-stfindigern Ueberleiten unverlndert. Der Kiirper iet 
uber Kali itu Vacuum vollkommen haltbar. 

0.242ii g Sbst.: 0.3202 g AgC1. 
CI.rHiAO.E’eCI3 + ECI. Ber. CI 32.79. Gef. CI 32.65. 

Beini 
Uebergiessen mit Alkohol findet unter vorubergehender Orangefabung 
Verwaridlung in Dibenzalaceton statt (Schmp. 11 1-1 12.5O). Mit ab- 
solutem Aether tritt Erwarmung ein, der Kifrper schmilzt zusammen 
und erstarrt sofort zu derben, orangegelben Kryatallen, die im Vacu- 
um rasch dunkel werden. Sie enthalten offenbar Krystallather; we- 
nigstens riecht die eiaige Zeit getrocknete Substanz nach Aufhewahren 
irn verschlossenen Wiigeglas deutlich wieder nach Aether. 

Es iet also ein Molekiil Salzsaure aufgenommen worden. 
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R o t h e s  Dibenzalaceton-bishydrochlorid und E i s e n c h l o r i d ,  
C17 H14O.HCl.PeClo. 

2 g feiii gepulvertes Eeton werden mit 50 ccm Aether iibergossen 
and durch langeres Einleiten von Salzsaure unter Eiekiihlung in dae 
rothe Bisbydrochlorid verwandelt. h u f  Ziitwtz von 5 g Eisenchlorid 
(ber. f. 2 Mol. = 2.8 g), gelo.st in 20 ccm snlzsiiureges&ttigtem Aether, 
geht das Hydrochlorid beim Schiitteln rasch in Lijsung. Die unter 
Feucbtigkeitaabschlusa durch ein Paltenfilter gegossene Losung 
scheidet b e i u  Stehen fast centimetergroclse, prachtroll orangegelbe 
Prismen at?, die blaue Oberfliichenfarbe zeigen. Die Mutterlauge 
wurde durch Decantiren mit SRlesiioregeesttigtem Aether entfernt. Die 
Krystalle geben frisch ein leuchtend oraogegelbes Pulver. Die Ana- 
lyee bot grosee Schwierigkeiten. Das Salz entbiilt Rrystalliither, der 
hei den grossen Krgetallen im Vacuum nur schwierig eotweicht; ob- 
wohl schon nach einer Viertelstunde deutliche Spureo der Verwitte- 
rung zu bemerken sind, i b t  nacb 5.tSgigern Trockneii noch nictit aller 
Aether entfernt (beim Zerdriicken der Krystalle nooh eirizelne orange- 
farbene Stellen im Innern; Analyse: eio Zuviel an Kohlenstoff und 
Wasserstoff, ein Zuwenig i m  Chlor fiir die untea aogegebene Formel). 
Auch in eiuem trocknen Salrsaurestrom verwittern die Kryetalle raech; 
in einer 15 Minuten lang so behandelten, durch knrees Ueberleiten 
von Luft von aohafrender Salzsiiure befreiten Probe wurde das Ver- 
h 9 h i s s  van Chlor zu Eisen bestinimt; das Priiparat war ganz un- 
gleichmlssig veriindert. 

0.5309 g Sbst.: 0.0884 g 0.5979 g AgC1. 

C I ~ H ~ ~ O . H C I . F ~ C ~ ~ + C ~ E ~ ~ O .  Ber. Fe 11.04, GI 58.00, Fe:CI 1:4. 
Gef. P 11.66, n 27.86, )) 1:3.77. 

Schlieaslich gelang e8 auf  folgende Weise, ein iitherfreies Product 
EU erhalten: die nach Zngabe dea Eisenchlorida (cf. oben) filtrirte M- 
sung wird sofort stark abgekiiblt, geimpft und die Kryetallieation ge- 
start. Ueber dae feine, krystallinische, schwere orangerothe Yulver 
wurde nach dem Decantiren mit atherischer SnlzsZiare 6 Stunden 
trocknes Salzeanregae geleitet; die Farbe schlagt dabei in das Carrnin- 
roth urn, welches Dibenzalacetoneisenchlorid niit Salzsaure ai~niinrnt 
(cf. S. 3286). Analyse nach 24-stiindigem Stehen iiber Kali im Vacuum: 

0.1721 g Sbst.: 0.298'2 g CO,, 0.0586 g HaO. - 0.4979 g Sbst.: 0.6537 g 
AgC1. 

C17Hi40.HCl.FeCla. Ber. C 47.11, H 3.46, C1 32.79. 
Gef. s 47.26, w 3.78, :> 38.48. 

Alkohol zersetzt zu chlorfreiem Dibenzalaceton. 
209 * 



R o t  h e s D i b e n z a 1 a c e t on - b i  s h y d r o c h l  o r i d  u n d P 1 at i 11 c h 1 o r i d '> 
[Clr €114 0 1 2  €12 Pt CIS + Aether. 

Wird krystallisirte Platinchloridchlorwasserstoff~ai~re (10 g)! uiit 
Aether (150 ccrn) iihergossen, so verfliissigt sie sich, ohne dass der  
Aether sich fiirbt. Beim Siittigeii rnit SalzsSuregas findet Liisung 
Rtatt. Heim Stehen krystdlisiren grosse, gelbe Prismen, die in h e w n  
Mengen athprischer S a l z s h r e  liislicti sind. Die unter Fruchtigkeits- 
abschluss filtrirte Lauge 'entliielt bei den oben angegebenen Mengen- 
rerhdltnissen in 5 ccni = 0.055 g Platin met.; doch echeint die Liis- 
lichkeit &ark dnrch die Anwesenheit kleiner Wassermengen beeir:tlusst 
LU werdeii Solche atherischen Plittinchloridliisung~n dienten 7u d m  
folgenden Versachen : 

1. Die Losung von 1 g Dibenzalaceton in 50 ccm Aether wurde 
rnit Salzsaure gesattigt und, ehe die Ausscheidniig festen Rishydro- 
chlorids begann, rnit SO vie1 Plntinlijsung veraetzt, als etwn '/a Atom 
Platin entepricht. Bald beginnt die Abscheidung carminrother, s tark 
glanzender Prisrnen. die rnit Iitherischer Salzsaure gewaschen f und 
nach 24 stiindigeni Stehen im Vacnurn aualysirt wurden. Sie w a r m  
iinsserlich nnveriindert 

0.3916 g Sbst.: 0.35% g AgCl (nach S-t%gigem Stehen im verschlosaenm 
W Qeglas). 

0.4289 g Shst.: 0.3935 g AgCI. - 0.3011 g Sbst.: 0.0625 g Pt. - 

[C1,Hl4OEHnPtClfi -I- C4H1n0. Ber. Pt '1048, C1 23.37. 
Gef. D 20.75, n 29.70, 22.73. 

Alkohol sersrtzt linter Riickbildung von Dibenzalaceton (Schmp. 

5. 0.5 g Ketou, in  25 ccrn Aether geliist, warden so lange rnit 
Salzsauregas behandelt. bi3 rothes Bishydrochlorid auskrgstnllisirte. 
Auf Zusatz von 0.9 g Platin (ber. f. 2 Atomc = 0.83 g )  trat Veriinde- 
rung des ausgeschiedenen Hydrochlorids ein; klare Ciieiing erfolgte 
nicht, da  sofort Auaseheidnng eines rothen Kiirpera begmu. Feine 
Prismen, von etwas gelberer Nuance ale die Krystalle von Versuch 1. 
Analyse nach 6-stiiudigem Trocknen irn Vacuum : 

109- 111'). 

0.1966 g Shst.: 0.2105 g dgC1. - 0.2507 g Shst.: 0.0623 g Pt. 
ClrRl4O.HaPtCle + 2C4 EIoO. Ber. Pt 24.6'1, C1 46.89. 

Gef. B 24.85. n 26.49. Pt:CI I :> .% 

D i h e n  z n 1 a c e  t o n u n d r a 11 c h e n d  e S a 1 z s ii 11 r e , ((317 HI 4 0. HCI). 
Wird fein gepulvertes Keton (1 g) mit rauchender Salzsaure 

(200 ccm) iibergossen, so findet bald Benetrung ststt, und Saure und 

1) Versuche mit Goldchlorid scheiterten an der leicbten LBslichkeit der 
dabei rrsultirrnclen Terbindnngen. 



Keton farben sich tief gelb. Ueber Asbest filtrirt und unter der  
Filterpresse abgepreast, stellt der  Korper ein tiefgelbea Pulver dar, 
das  an der Luft rasch verblnsst (Rlickstand Dibenzalaceton: Schmp. 
107--110°, halogenfrei). Die Lauge wird beim Verdiinnen mit Wasser 
unter Entfiirbuog Blig getriibt und euthalt nur geringe Meugen orga- 
nischer Substanz. Bei mehrtiigigem Stehen wandelt sich der gelbe 
Kiirper in rothe Krystalle, offenbar Bishydrochlorid, urn, die jedoch 
etwiis Schmiere enthalten. 

Ldsung vou 1 g Dibenzalaceton in 50 ccm. Aether giebt rnit 100 ccm 
raucheuder Salzsiiure beim Vermischen eine tiefgelbe Losung, die sich 
ravch triibt und feine, leuchtend gelbe, einheitliche Nadeln nach eini- 
gem Stehen abscheidet. Die ursprbgl iche Liisung neigt zur Ueber- 
siittigung, sodass Impfen vortheilhaft ist'). 

Einen einheitlicheu K6rper erhielt ich auf folgmde Weise: die. 

1. 0.8925 g Sbst.: 0.5878 g Kcton; 34.65 ccm n/lo-KOH : 0.1265 g HCl. 
IT. 0.9791 g Sbst.: 0.6468 g Keton; 58.20 ccm n;lo-KOH = 0.1394 g HCI. 2 

111. 1.0503 g Sbst.: 0.7030 g Keton; 39.4 ccm n,lo-KOH = 0.1438 RCl. 
Keton:HCI: 1. 1:1.35. 11. 1:1.38. 111. I :  1.31. 

An der Luft findet rascher Zerfall in Sslzsiiure und Dibenzal- 
aceton (Schmp. 109- 1 10.5") statt. Salzsiiuregesattigter Aether liist 
mit intensiv gelber Farbe; ea krystallisirt uach einigen Augenblicken 
rothes Bishpdrochlorid. Verdiinnt man vorher rnit ca. '/a Vol. reinem 
Aether, so fiiudet nur Liisung mit gelber Farbe stattj die Liislichkeit 
ist grosser als die des lietous i n  reinem Aether. 

Die Bildung des Monohydrachlorids ist von der Concentration 
abbangig; sie erfolgt nicht mehr hei Anmendung ron 25 ccm Salz- 
saure auf 30 ccm Aether. Auch beim Vermiscben alkoholischer Liisuogen 
von Dibenzalaceton mit rauchender SalzRiiure scheiden sich die gelben 
Nadeln ab, wenn man einen grossen Ueberschuss der Letzteren an- 
wendet (mindestens 100 ccm auf 25 ccm Sprit); sonst krystallisirt 
halogrnfreies Keton BUS. Die Analyseu mit Alkohol dargestellter 
PrPparate geben naturgemgss etwas ungensuere Reeultate (Keton: 
HCI = 1 : 1.58). Die intensiv gelben Ltlugen von der Darstellung 

3 Zur- Analyse wurden diese labilen Hydrochloride iiber Asbest filtrirt, 
mit einer gleich concentrirten Lauge gcwaschen und 7-10 Minuten rwischen 
Filtrirpapier unter die Presse gebracht; sic sind dann unveriindert. Die im 
verschlosscnen Glas gewogene Substanz wird rnit Wasser zersetzt. Die Menge 
der anhaftenden Salzsiture ist recht betritchtlich. Das Hydrochlorid hat etwa 
die gleiche physikalische Beschaffenheit wie sublimirtes Anthrirchinon. Wmd 
dieses mit der agewandten iitherisch-wbsrigen Salzsfiure gewaschen und nach 
obiger Methode analysirt, so verbrauchten ca. 1.2 g Substanz 9.6 ccm bezw. 

3 . 6  ccm, "/lo-KOH. Yit diesem Reaultat steht anch Iim Einklang, dass bei 
obigen Analysen die Bestandtheile nie 100 pCt. ergaben. 
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scheiden beim Verdiimieii Dibeuzalaceton in etwas braunlichen 
clien ab. 

V e r h a l  t e n  
obiger Methode 
8 Stunden einem 

g e g  e n S a 1 z sa 11 r e g a  s , (Clr HI, 0. HCI. HCl). 
dargestelltes und nbgepr esstes Hydrochlorid 
Strom trockner Salzsaure ausgesetet. Von einzelnen 

Stellen aiisgehend, offenbar in den] Maasse, wie das mhaftende Losuugs- 
rnittel verdunstet, tritt Rothfarbuiig ein. Es resultirt sc4ilieeelich 
aarangefarbenee Bishydrochlorid. Zur Analyse wurde die Substans 
mit verdiinntern Alkohol befeuchtet und mit Wasser zersetzt. Beim 
Liegen an der Luft hinterbleibt halogenfreies Keton (Schrnp. 1 i 0-1 110). 

0.6756 g Sbst.: 0.525i g Keton, 41.10 ccm n/lo-KOH = 0.1500 g RCI. 
CI7&O (HCI)g Rer. Keton 76.22, HCl 23.iS. 

Gef. n 77.81, n 52.20. 

V e r h a l t e n  geger i  M e t a l l s a l z e :  Die wie oben dargestellte 
LDsung son 1 g Keton in atherisch-wassrigcr Salzsiiure w i d  in iiber- 
schiissige, salzsiiuregesattigte Platinchloridlosung gegeben (auf 1 Mol. 
Keton mehr nls I Atom Platin). Bald beginnt die hbscheidurig 
prachtvoll ziegelrother Nadeln, die ziir Annlyse iiber Rali und Schwefel- 
saure getrockoet wrrden. Alkohol zersetzt unter Abscheidiing von 
Dibenzalaceton. (Schmp. 11@.5--111.5°). 

0 4038 g Sitst. :  0.OSlii g Pt. - 0.3332 g Sbst.: 0.3072 g AgC1. - 0.2431 g 
>bst.: 0.3931 g Con. 0.0841 g Hs0. 

[ C I ~ H I ~ O ~  Ei2PtCle + 2 aq. Ber. Pt 21.33, C1 23.30, C 44.64, H 3.72. 
Gef. )) 21.47, 2281, n 41.32, n 3.84. 

Giebt man obige Retoiilosung zu einer Aufliisuog VOII 3 g kry- 
stallisirteln Eisenchlorid i l i  150 ccm der gleichen iitherisch-wassrigen 
S a l z s h  e, so krystallisiren iiiich an fanglicher oliger Triibung praclit- 
volle Blatter vou der Fsrbe  des Helianthins. Sie gaben, mit Alkohol 
zersetzt, Dibenzalaceton. Langeres Steheri im Vacuum verandert. Sie 
wurden daher nach fiinfstiindigem Trockneri iiber Ea l i  und Schwefel- 
siiure analysirt. Jedenfalls zeigt die Analyse, dass die Verbindung 
complicirt zusammengesetzt ist und auf 1 Atom Eisen 2 Molekiile 
Keton euthalt. 

6.2607 g Sbst.: 0.5688 g COs, 0.1103 g 830. - 11.35SS g Sbst.: 0.3118 g 
AgC1. - 0.4814 g Sbst.: 6.92 ccm n/lo-Thiosulfat = 0.0388 g Be. 

[ C I : H ~ ~ ~ ] ~ I I C I . F ~ C ~ ~  + 1 aq. Ber. C 59.04, H 4.45. CI 20.55, Fa S.10. 
Gef. * 59.50, n 4.70, * 21.50, m 8.04. 

Fe:CI: C = 1 :4.1:34.5. 

Bltitt- 

Nach 
wird 

V e r h a l t e n  d e s  f a r b l o s e n  D i b e n z a l a c c t o n - h y d r o c h l o r i d s  
g e g e n  S a l z e a u r e .  

Das verwendete Hydrochlorid war awei Ma1 vorsichtig aus Easig- 
eater, dann einmsl am Aether umkrystallisirt. 
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1. 2 g wurden in 2UO cem Aether kalt geliist uud nach 48-stiin- 
digem Stehen bei gewtihnlicher Temperatur die farblose Lnsung nlit 
50 ccm Wasser anhaltend geschiittelt. Die wassrige Schicht reagixte 
anf Lakmus und Tropffolin neutral, gab aber, nach dern Aosauern 
mit Salpetersffure, eine minimale, jedoch deutlich constatirbare Trii- 

2. E i n w i r k n n g  P t h e r i q c h e r  S a l z s P u r e :  2 g Hydrochlorid, in 
150 ccm Aether farblos geliist, nehmen auf Zusatz von 50 ccm salr- 
Bauregesattigtem Aetber innerhalh einiger Minuten intensive Celb- 
farbung au. Nach 3 Stunden wird die Farbe durch Einleiten von 
Salzsauregas nicht mebr veriieft. Die  LSsung wurde auf Eis ge- 
gossen, mit eiskalter Ricarbonatlijsung entsYnert nnd die hellgelbe 
atherische Fliissigkeit (Fnrbenton einer Ketonlijsung) nach dern Trocknen 
iiber Natriumsulfat irn Vacuum bei 25" zur Trockne gedarupft. Der 
Kiickstand ist stark halogenhaltig, zersetzt sich aber, wie deutlichfzu 
seben, nur theilweise bei ca. 90°. In 5 ccm Chloroform geltiet und 
rnit 0.8 ccm Brom in 5 ccm Chloroform versetzt, schied er 1.1 g 
Dibenzelacetontetrabrornid sb. (Schmp. 2 loo nnt. Zers.; aus Easigester 
krvst. 2120 unt. Zers.) In  analoger Weise wurde die Mntterlauge yon 
zwei Darstelliingen des farbloeen Hydrochlorid~ aus j e  10 g Keton 
(diese Berirhte 36 ,  2375 [ 19031) aufgearbeitet. Erhslten 0.7fg 
bezw. 1.4 g rohes Eetontetrabrornid (aus Essigester kryst., Schmp. 212O 
uot. Zeis.). Reines Hydrochlorid, unter obigen Redingungen mit iibcr- 
whiissigem Brom behandelt, liefert auch nach atundenlangern Stehen 
keine Spur von Krystallen. 

0.5 g reines Ketou lieferten bei den angewandten Concentrations- 
verhaltnissen 0.7 g hochschmelzendes Bromid. Bei Anwesetibeit von 
1 g IIydrochlorid wurden O.4g erhalteu. 

3. Eiii w i r k u n g  von S a l z  s a  u r e g  as. 8-stiindiges Ueberleiteu 
trockner Salzsaure bei gewahnlicher Temperatur anderte die grau- 
weisse Farbe nicht. Die nach 14-stiindigem Stehen icn Vacuum iiber 
Kali ausgefiihrte Arialyse zeigte, dass fest gebundene Salzsiiure nicht 
nnfgenommeii war. 

G T H ~ ~ O C I .  Ber. CI 13.12. Gef. C1 13.27. 
Kine zweite Probe wurde 4 Stundeli wit Salzsiuregas behandelt 

und eventuell labil gebuudeue Salzsiiure, wie olreu beschrieben, be- 
stimmt. Die wiissrige Fliissigkeit reagirte nicbt sauer airf Tropaolin. 

U m w a n d l u n g  d e s  f a r b l o s e n  H y d r o c h l o r i d s  b e i  G e g e n w a r t  
v o n  Met  a l l s a l z  en.  

1. M i t  E i s e n c h l o r i d :  Die Losung von 2 g Ilydrochlorid in 
250 ccm Aether bleibt auf Zusatz der fiir 2 Mol. berecbneten atbe- 
n'schen EisenchloridlZisnng zunachst khr; nach wenigen Minnten be- 

bung. 
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ginnt cine olige Triibung, die sich absetzt und nach liiugerern Stehen 
zu einem E3aufwerk rotbgelber Prismen erstarrt. Einzeloe, im Anfang 
zu bemerkeiide griine Krystttlle vom Arisseheii der Eiseiichlorid-Keton- 
Verbindung waren wieder verschwnnden. Zersetzung mit Alkohol 
lieferte halogentreies Dibeuzalnceton (Schmp. 1 I I --- 1 120)). 

Bei Verwendung von nur eineni Mol.-Gew. Eisenchlorid waren die 
Anfangsersclieinungen die gleichen; nur  traten keine griinen Krystalle 
Hiif ,  und das bruune Oel krystallisirte nicht, gab, rnit Alkohol Lei setzt. 
aber  ebeufalls halogenfreies Keton neben starker Eisenreaction. Die 
gleichen Zersetzungsproducte resultirten beim Aufarbeiten der mit 
Wasser zersetzten iitlierischen h u g e .  

2. M i t  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d :  Die L6sung voii 3 g Queck- 
silberchlorid (= 2 Mal.) itiid 1.5 g Hydrochlorid in 150 ccm Aether 
frirbt sich auf Zusatz \-on 50 ccm atherischer Salzsaure intensiv gelb. 
Nach wenigen Miuuten beginiit die Abscheidung rothorange gefiirbter, 
aus feinen Piadelehm bestehender, sehr volumin6ser Warzen. Sie 
wurden nach ca. eiristiindigem Stehen filtrirt, mit iirherischer Salzsiiure 
von der Concentration der Lsuge grwaschen und nach eiristiindigem 
Trocknen im Vacuum analysirt. 

0.4437 g Sbst.: 0.190? g Keton. 
0.6530 g Sbst.: 0.5209 g i\gCI. - 0.5326 6 Sbht.: 0.2300 g HgS - 

CI~RiJO.HCI.HgC1~. Ber. CI 19.GG, Hg 36.93, Keton 43.21. 
Gef. (( 19.71, 37.22, 42.86. 

Schuip. 1 30° (starkes Sintern und Dunkelfarben schon von 120’’ ab). 
Chlomatriumliisuog zersetzt zii halogenfreiem Keton (Schmp. 110- 
112O). Der Kiirper ist trocken haltbar; untrr  der Lauge verwandelt 
er sich bei mehrtagigem Stehen, besonders wenn man hiiufig schiittelt 
uud die Warzen zerdriickt, in einzeliie, mehr gelborangr gefiirbte 
Prismen, die manchmal radial angeordnet sind. Schmelzpnnkt: Erschei- 
nung des Sioteros wie oben, aber erst bei 135O Schmelzen. Die Zu- 
sainmensetzung ist die gleiche. 

0.5352.g Sbet.: 0.2385 g Iieton. 
0.5439 g Sbst-: 0.43h4 g AgCI. - 0.5469 Sbst.: 0.2378 g HgS. - 

Ci.rHirO.HCl.HgC1~. Ber. CI 19.6ti, Hg 36.93, Keton 43.21. 
Gef. n 19.93, D Y7.47, m 42.86. 

Auch diese Modification liefert bei der Zersetzung Keton. 
Zum Schluss srien noch einige Versiiche angefiitirt, die den Ein- 

floes der  Salzsaurecoucentrntioii zu erkenueu gestntteu. 
1. 2 g Hydrochlorid und 2 g Qnecksilberchlorid (= 1 Mol.) blieben, 

in 240 ccm Aether gelast, eingeschmolzen im Keller stehen. Eret 
nach 5 Wochen schwache Gelbfarbung; bald Krystailisstion pracht- 
voller, radial angeordneter Spiesse. 
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2. Eine gleich zusammeogeai tote Losung, mit C; ccni htherischer 
Salzsiiure \ ersetzt. Nach ca. einer Stunde deutlith gelb; navh 12 Stunden 
reichlic he Aberheidung der feinen Warzen. Nach 8 Tagen verwandelt 
in einzelne, in die Fliiesigkeit ragende Pdsnien. 

3. 1.5 g Hydrochlorid und 3 g Queckeilberchlorid (= 2 Mol.), ge- 
loat in 150 ccm Aetlier. Je 25 ccm der farblosen LGsung versetzt 
mit wechselnden Mengen Btherischer Salzsaure: 

a) Ohne Zueatz: Erst nach 14-tagigem Stehen bei Sommer- 
temperatur Gelbfiirbung zu bemerken. 

b) Ein Tropfen: Erst nach ca. 6 Stunden deutliche, schwach 
gelbliche Tiinung. Nach 24 Stunden gelb. Erst nach 5 Tagen 
noch sehr unvolletlindige Abscheidung der Dopprlverbiudung. 

c) 0.1 ccm: nach 5-10 Min. deutlich gelblich. Nach 20 Stunden 
Beginn der Krystallisation, die erst nach 48 Stunden beendet iet. 

d) 0.5 ccm: sofort deutlich gelblich. Schon naeh 2 Stunden 
Beginn der Kryetallisation, die nach 80 Stunden beendet erscheint. 

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

D e r  anfangliche Unterechicd in der  Farbe  der Liisungen ist deutlich 
zu sehen; nach beendeter Krystallisation sind alle Laugen gleicb hell- 
gelblich gefiirbt. 

S t r a s  s b u r g i. E. Chpmisches Laboratoriuni der Universitat. 

499. F. Straue: Ueber sgmm. Ketopentadih-dicarbonaIiureeeter. 

[Vo r 1 ti 11 f i g e M i t t  h ei lu n g.] 

(Eingegangcn am 8. August 1904.) 

Die Daretellung dieser Ester von der  Pormel 
RO. (0:)C.CH: CH . CO. CH: CH.  C c  0). OR 

wurde yon dem in der vorangehenden Axbeit erorterten, theoretiscben 
Gesichtspunkt aus versucht. Als Auegangamaterial diente die zn Grunde 
liegende gesattigte Saure, die nach Volh  a rd ' s  Vorschrift') leicht er- 
haltliche A c e t o n - d i e s s i g s i i u r e .  Bereits V o l h a r d  giebt an9), durch 
Bromirung und nachherige Bromwaseerstoffabspaltung eine doppelt unge- 
sHttigte Saure  erhalten zu haben, ohne dase sich auch spaterhin nahere 
Angaben finden. Ich ging von den Estern der Acetondieesigsaure ana; 
eowohl in den Methyl- wie in den Aethyl-Ester treten in Chloroform- 

1) Ann. d. Chem. 253, 206. 2) Ann. d. Chem. 253, 839. 




