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680. Arthur  Rosenheim und Walter Levy: Ueber die 
Verbindungen ungesattigter Ketone rnit Metallohloridenl). 

[IV. M i t t h e i l u n g :  U c b e r  d i e  Molekularverb indungen 
an o r g a n  i s ch e r H a  1 o gen i d  e?)]. 

(Vorgetragen in der Sitzung ton Hrn. A. Rosenheim.) 
Einigr Untersuchiiugen des Einen von uns, die in nachster Zeit 

zusarnmenfassend veroflentiicht werden sollen, haben gezeigt, dass bpi 
den Verbindungen anorgnnischer Halogenide rnit organischen sauer- 
stoffhaltigeii Korpern meist sehr einfache stochiometrische Verhalt- 
nisse rorliegen. Soweit beim Zusltrnmentreten dieser beiden Rorper- 
klassen i\lolekolarverbindan~~ii entsteheri , sind diese i n  ihrer Zusam- 
rnensetzuog den Complexverbindungen und Hydraten der  anorgani- 
schen Hslogenide selw aholich, sodsss fiinfwerthige Elernente, wie das 
Antimon, Verbindungen der Formel  S b  C15X und (SbC15)9Xs, vier- 
werthige Elemente, wie Zinn, Titan oder Thorium, Verbindungen aer  
Zusammensetzung %l1"CI~Sn and dreiwerthige, wie das  Eisen , Ver- 
bindungen der Zusammensetzung FeC13 X bilden. Individuelle Vei - 
schiedenheit en in der Entstehung und den Eigenschafteu dieser Ver 
bindungrn hliugen natiirlich von dem Charakter ihrer Componentidit 
ab;  hieriiber wird spiiter eingehend berichtet werden. 

EIatte hich gezeigt , dass die Fiihigkeit, derartige Yolekularvcr- 
bindungen zu bilderi , fast allen Hlassen saueratoffhaltiger Vei bindun- 
grn zukommt, gauz analog der zuerst von B a e y e r  und V i l l i g e r ' )  
beobachteteii Eigenschaft derselben Stoffe, Additionsverbindungen rnit 
Siiuren zu bilden, so war nach die Frage zu entscheiden, ob das Vor- 
handensein von D o p p e l b i n d u n g e n  im organischen Molekiil Abwei- 
chnngen verursacht, d. h. ob ungesattigte saaerstoff haltige Stoffe Mole- 
kularverbindungen bilden , die in ihren Znsammensetzungen von den. 
obigen Normen geeetzmassig abweichen. 

Angeregt wurde diese Frage nach dem Einflusse von Doppel- 
bindungeii auf die Zusammensetzung der Additionsverbindungea sauer- 
stoffhaltiger Korper wers t  ebenfalls durch die Arbeiten Ton B a e y e r  
und V i l l i g  e r ,  welche die Entstehung gefarbter Salzsriureverbinduii- 
gen des Dibenzalacetons auf Additionsfahigkeit des Carbonylsauer- 
stoffes zuriickfiihrten. Dieser Erkliirong setzte V o r l i i n d e r s )  in einer 

9 Vergl. W. Levy ,  Inaugural-Dissert., Berlin 1904. 
1-111. Mitthoilung, diesc Uerichte 34, 5375 [IfiOl]; 35, 1135 [19OZj; 

36, 1833 [1903]. 
3, X = organisches Molekiil. 
'1 Diese Berichte 84, 2680 [19011. 

Diese Berichte 36, 1470, 3328 [1903]; 37, 1644, 3364 [1904]. 
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Reihe voii Experimentaluntersnchungen die Beobachtung entgegeu, 
dass Dibenzalareton zwei Molekiile Sa l t s lure  zu addiren vermag, und 
schrieb demgemass die Bindungsfahigkeit dieses Stoffej den Kohlen- 
stotrdoppelbindungen zu. In  allerneuester Zeit, lange nach Vollenduiig 
unserer schon im Sommer 1003 ausgefiihrten VersucheG), hat  nun I?. 
S t raus’ )  eine Daratellung einiger Metallsalzverbindungen des Di- 
benzalacetons beschriebena), deren Existenz wiederum fiir die Annahme 
von B a e y e r  und V i l l i g e r  zu sprechen scheint. Uosere im Fol- 
genden bescbriebenen Versnche stehen, wie schon bier vorauegeschickt 
sei, trotzdem sie voti ganz anderen Gesichtspiinkten ansgefiihrt sind, 
in rollstandigem Einklang mit diesen letzten Beobachtungen. 

Eiiie Bethriligung ail der Discussion iiber die Bindungsstelle des 
Addenden irn Dibenznlaceton lag vollstandig nusserhalb unserer Ah- 
sicht. Nachdein es durch zahlreiche Untersuchungen ah erwieoen 
gelten kann , dass die sauerstoffhalfigen orgnnischen Verbindungen 
ihre Pabigkeit, Additioneverbindungen zu bilden, in  erster Linie ihrein 
Sanerstoffgehalte verdanken, und dass diese Eigenschaft Tor allem 
dem Carbonylsauerstoff zukommt, sollten die folgenden Versuche nur 
entscheiden, ob und eventuell i n  welchem Sinne Doppelbindungen im 
Molekfile diese Eigenschaft modificiren. Dabei mag unentschieden 
bleiben, ob der Sauerstoff als Bbasischa, wngesiittigtc oder *additions- 
fiihigcc bezeichnet werden kann. 

Die ersten Versuche zeigten, dass e i n e  Doppelbindung im Mole- 
kiil des organischen Stoffes die Reaction bei der Bildung von ddditi.  
onsverbindungen in  Rezug anf ihre Intensitlit verandert. Zi  m ni t -  
a l d e h y d .  Z i m m t s i i u r e e s t e r  und Z i m m t s l u r e  reagiren in allen 
nicht hydrosylhaltigm LFsuogsrnitteln ausserordentlich riel heftiger 
mit den Mrtallhalogeniden, ron denen in emter Linie A n t i m o n -  
p e n t  ac h 1 or  i d , Z i n n  t e t r a  c h 1 o r i d  nnd E i s e n c h 1 o r  id  angewendet 
wurden, als geshttigte organische Verbindnngen. Die Zusammensetzung 
der  erhaltenen ~oleknlar\.erbindungeii ist ganz analog derjenigen tler 
gesattigten organischen Molekiile , dagegen ist ihre Restandigkeit eiue 
wesentlich grosaere. Die Antimonverbindungen sind nacb den oben an- 
gefiihrten l?ormelu SbCl.5 X und (Sb Cls)a Xa , die Zinuverbindungen 
nach der Formel SnC11 Xa , die Eisenrerbindungen nach der Formel 
FeC13 X zusrmmengesettt; es wurden vom Zimmtaldehyd die Verbin- 
dnngen S b  CIS CsHeO und SnCl,(CSHsO)o, vom Zimmtsilnrclthylesrer 

und 
und 

1) Als Dissertation verijffentlicht Anfang J u l i  1904. 
2j Diese Berichtc? 37, 3277 [1904]. 



3664 

Die starke Reactionsfiiliigkeit dieser ungesattigten Verbindungen 
iiussert sich ferner auch darin, dass mit ihnen Metallhalogenide, die 
gesiittigten Verbindungen gegeniiber sehr triige sind, leicht Verbindon- 
gen bilden. So bildet Zinntetrabromid, das sonst kaum reagirt, mit 
Zimmtaldehyd ') die Verbindung S n  Brc (C, Ha O)a und Thorinmtetra- 
chlorid2), das sonst nur wenige .4dditionsrerbindungen bildet , die 
analoge Verbindung Th Cl*(CsHs0)2. 

Ganz anders geetaltet sich dagegen die Zusammensetzung der 
Additionsverbindungen solcher organischen Stoffe, in deren Molekiil 
pine gr6ssere Anzahl von Doppelbindungen anzoiiehmen ist. Es 
wurden hier untersucht die Verbindungen dee Eisencblorids, Zinntetra- 
chlorids nnd Antimonpentachlorids mit 
1. Dibenzalacetorr, C,~H~.CH:CII .CO.CH:CH.C~HJ,  
'2. Cinnsmylidenacetophenon, Ca I&,.CH: C€I.CH:CH.CO.Cs H5, 
3. Cinnamylidenbenzalaceton, CeHs.CH: CH.CH:CI-I .CO.CH: CH .C6H5, 
4. Dicinnamylidenieeton, (CsH5.CH:CH. CH:CH)2CO. 

Hier verliefen die Reactionen in indifferenten LBsungsmitteln, mie 
Aether uud Chloroform ausgefiihrt, nicht etirmisrh wie bei doxi oben 
augefiihrten Verbindungen. Die erhliltenen Korper aeichnatw sich 
durch sehr intensive Farbungen aus; ihre Zusamnwnsetzung jedocb 
entsprach, abgesehen von einem Palle - den] Dibenzalaceton-Eisen- 
cblorid - nicbt den angegebenen Normen der Additionsverbindun,en der 
Metallhalogenide. Die Zinnchlorid- und Aii timonchlorid -Verbindungen 
enthielten, trotzdem in ganz wasserfreien Losungemitteln gearbeitet 
wurde, stets ein Molekiil Salzsiiure; woher dieses entstaud - h8chst- 
wabrscbeinlich durch theilweise Zersetzung des organischen Bestand- 
theiles -, kannte nicbt mit Sicherheit ermittelt werden. Es wurderi 
die folgenden Verbindungen erhalten: 

I.  vom Dibenzalaceton ( C ~ ~ & ~ O ) S b C I ~ . H C I ;  ( C I I H ~ ~ O )  SnC14.HCI; 
(C17H~O)dnBrr ;  (CnH140) FeCly, 

2. vom Cinnamylidenacetophenon (C17H140) SbCls .HCI; (CI7HldO) 
SnCL.HC1; (ClrH14U)(FeCls)z, 

3. vom Cinnamylidenbvnzalaceton (C19H160)Sb Cls. HCl; ((319 HIGO) 

4. Tom Dicinnaniylidenaceton ( C ~ I   HI^ 0) (Fe Cl&. 
Dieee Beobacbtungen stimmen mit den oben angefiihrten neueren 

Ergebnissen von F. S t r a u s  vollstandig iiberein. S t r a n s  erbielt die- 
selbe Dibenzalaceton -Eisenchlorid-Verbindung wie wir und stellte 

Sn Clc . H C1, 

I) H. Aron, Inaugural-Dissert., Berlin 1903. 
2) A. Rosenlieim und J. Davidsohn, Zeitschr. fRr anorgan. Chnm. 

35, 450 (19031. 
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dann weiter durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsaure auf diesm 
Kiirper ein Hydrochlorid, C17H1(O(FeC13.HCl), dar, das unseren 
Zinnfetrachlorid- und Antimonpentachlorid Verbindungen an die Seite 
eo stellen ist. Feriier erhielt er eine Quecksilberchloridverbindung 
and ein Hydrochlorid :derselben, C17H14 0 (Hg Clt .H Cl). Diese Hydro- 
chloride vergleicht er mit dem rothen Bishydrochlorid, Cn HldO(HCI)a 
und meint, dass in diesem nur ein Salzsauremolekiil dnrch Metall- 
chloride ersetzbar sei. 

Uegen diese letztere Annahme spricht nun allerdings die Existenz 
des Cinnamylidenacetophenon-Eisenchlorids, C17HlrO (FeCls)a, und des 
Dicinnamylidenaceton-Eisenchlorids, C21HlaO (FeCl8)s. In allen Haupt- 
punkten aber bestiitigen unsere Resultate die Annahme von S t r a u s ,  
dass die Anlagerung der addirten Molekiile bei den ungesiittigten 
Ketonen nicht an den Kohlenstoffdoppelbindungen erfolge und mithin 
von der Anzahl derselben nnabhiingig sei; denn alle von una unter- 
suchten Ketone mit zwei, drei und vier doppelten Bindungen bilden 
Additionseerbindungen ron ganz analoger Zusammensetzung, mit der- 
selben Anzahl von Metallsalz- bezw. Saure-Molekilen. 

Diirfte es hiernach als fast erwiesen gelten, dass die Additions- 
fiihigkeit der ungesattigten , sauerstoffhaltigen Verbindungen, ebenso 
wie die aller anderen organischen Sauerstoffverbindungen, i n  ereter 
Linie ihrem Sauerstoffgehalte zuzuachreiben ist, so wird, wie aus 
diesen Versuchen hervorgeht , die Reactionsfiihigkeit des Sauerstoff- 
atoms durch Anhiiufung von Doppelbindungen im Molekiile unzweifel- 
haft wesentlich gesteigert. Ob man deswegen von einer griissereu 
YBasicitiita des Sauerstoffes sprechen kann, mag, wie schon oben aua- 
gefiihrt ist, dahingestellt hleiben. Immerhin besteht, wie bei einern 
Vergleiche der Formeln deutlich wird, offenbar eine gewisse Be- 
ziehnng zwischen diesen Verbindungen nnd den Doppelsalzen der be- 
treffenden Metallchloride init wahren Basen; sie bilden Zwischen- 
glieder zwiscben den eigentlichen Bdditions~erbindungen einerseits 
nnd den Salzen organischer Baseu mit complexen hletallhalogensauren 
andererseits. Rur die folgenden beiden Beispiele, deren Anzahl nach 
Belieben vermehrt werden kiinnte, seien zum Belege hierfiir angefiihrt: 

(C, 116 0)2 Sn Clc (CI7Hl,O)HSnC15 ( C g  H5N)1H2SnCl~ 
Accton-Zinnteti-a- Dibenzalaceton-Zinntetra- Pyridinchlorhydrat-zinn- 

chlorid 1). ohlorid. tetraohlorid. 
(C, H6 0) Sb CIS (C17IIlcO)HSbCls (C, H~N)s€&SbsClls 
Aceton-Antimon- Dibenzalaceton-Antimon- Pyridinchlorhydrat-Antimon- 
pentacblorid ”). pen tachlorid. pmtnclilorid ’). 

I) Ar o n , Dissert., Berlin 1903. 
2) Rosenheim und Ste l lmann ,  dicse Berichte 34, 3377 [1901]. 



Die Erkllirung dieser Verbindungen auf Grund der bisherigen 
Structurlehre begegnet, wie bei vielen Molekularverbindungen, uniiber- 
windlichen Schwierigkeiten. Aber auch bei Anwendung einer niit 
Hiilfe neuer Bypothesen erweiterten Valenzlehre kommt man hie, 
kaum eu einem Forrnelbildr, das  fiir die Erklarung der Reactionen 
wesentliche Vortheile bietet. D e r  Annabme r o n  der Vierwerthigkeit 
dea Suuerstoff8 fiigten sich die hier beschriebenen Verbindungen ebenso 
wenig ein wie das  Dibenzalacetonbisbydroclilorid selbst. Will man 
wegeti der Existeiiz derartiger Verbinduiigen dcm Sauerstoffe noch 
liiihere Werthigkeiten zuschreiben, so kommt man schliesslich, wie e% 
consequent neuerdingr A r c h i b a l d  und Mc. I n t o s h ' )  gelegentlich der  
Darstellung d r r  Salzsiiure-Aether-Verbindung, (CIHIOO)(HCI)~. gefol- 
gert haben, sogar zu swiilfwertbigem Sauerstoff. Hierrus  ergeben Rich 
clann Formelbilder, deren Ahdruck manche asthetisch brfriedigen mag, 
die aber  zur Erkliirung der Reactionen dieser Verbindungen absol nt 
iiichts niitzen und hiichstens die Structurlehre, die in unzabligen an- 
deren Fallen sich so glanrend bewiihrt, discreditiren kijnnen. W i r  
iniichten uns daher der  Ansicht von V o r l i i n d e r 2 ) ,  sowie von S t r a u s 3 )  
tinschliessen iind eine Anwendnng von Structurformeh zur angebliclien 
Erklarung derartiger Additionsrerbindungen bei dein gegenwartigen 
Qtande unserer Kenntniss nicht nur fiir iiberfliissig, sondern sogar fiir 
sebadlich und verwirrend halten. 

A u s  u n s e r e n  V e r s u c h e n  g l i t u b e n  w i r  3 1 ~ 0  f o l g e r n  z u  
l i i innen ,  d n s s  d i e  N e i g u n g  z u r  B i l d n n g  r o n  A d d i t i o n s v e r -  
b i n  d u n g  e 11 b e i 11 n g e sB t t i g t e n , s au e r  s t o f f h a1 t ig e u , or  g a  i i i-  

cc l ien  S t o f f e n  e b e n s o  (vie b e i  d e n  g e s i i t t i g t e n  V e r b i n d u n g e n  
d u r c h  i h r e n  S a u e r s t o f f g e h a l t  b e d i n g t  i s t ,  u n d  d a s s  d i e  R e -  
i t c t i o n s f a h i g k e i t  d e s  S a n e r s t o f f s  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  
1- o n  K o h  1 e n  s t o f fd o p  p e 1 b i n  d u n g  e n i m M o l e  k ii l e  g e s t e i g e  r t 
w i r d .  

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

A d d i t i o n s v e  r L i n d  u 11 g e n d e s Z i  tnni t a1 d e h y d e s. 

Versetzt man tine L6sung 0011 einer Grammmolekel Zimmt- 
aldehyd in der 4-fachen Menge trockenem, uber Chlorcalciuni destil- 
lirtem Chloroform allmablich nnter starker aosserer Kuhlung mit einer 
c-erdiinnten ChloroformlBsung einer Grammmolekel Antimonpenta- 
chlorid, so scheidm sich sofort gliinzende, weisse, durch geringe Zrr- 
cetzungsproducte etwas br aunlich gefarbte Krystalle ab. Die Verbin- 
dung ist loftbestfindig iind liisst sich unzeret-tzt auf Thon trocknen. 

') Journ. Cham. Poc. 83, 919 [1901]. 
') Diesc Bcrichtc 35, lG54 [1904]. Diesc Herichte 37, 3282 [1904]. 
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(C, Hs 0)  Sb CIS. 
C:,HsOSbClj. Bcr. SI) 27.94, CI 41.33. 

Gef. 9 2823,  2i.56, 41.57. 41.79. 

Die analoge Zinntetrachloridverbiudung scheidet sich aus Chloro- 
form bei Zusatz von einern Molekiil des Tetrachlorides zu zwei Mole- 
kiilen des Aldehydes ale citronengelbes, lnftbestandiges Krystallpulver ab. 

(Cg Ha O ) a  Sn Cl4. 
ClsHioOg SnClr. Ber. Sn 25.59. CI 27.14. 

Gef. B ?2.28, = 27.04. 

Eine Chloroforniltisung von Zinntetrnbromid (1 Mol.) giebt bei 
Zusatz von (2 Mol.) Zimmtaldehyd, ohne dass eine wesentliche Re- 
actionswiirme benierkbar wird, eine reichliche Ansscheidnng eines- 
weissen Krystallpnlvers. Aus lieissem Cbloroform umkrystallisirt, 
zeigt die luftbestandige Verbindung einen Schmp. von 186O. 

(Cs HB O)a Sn Brd '). 
C I ~ I & ~ O ~ S ~ B Y ~ .  Ber. Sn 16.51, Br 45.58. 

Gef. > 16.93, 17.30, ,> 45.75. 

Wasserfreies Thoriumchlorid 16st sich, in Aether suspendirt, bei 
Zusatz von (2 Mol.) Zimmtaldehyd und langereni Kochen am Riickfiues- 
kiihler fast vollstiindig enf. Aus der filtrirten Liisung scheiden sich 
lange, gelbe, lnftbestandige Nadeln abP). 

(CsH8O)~ThCI~.  
ClsH160aThCI~. Ber. Th 3G.32, c1 22.24, C 33.84, H 2.52. 

Gef. 33.05, x 21.54, 34.34, )> 2.59. 

Sobliinirtes Eisenchlorid reagirt sowohl i n  atheriscber wie in 
Chloroform-Liisung mit Zimmtaldehyd unter starker Erwarmung nnd 
blutrother Farbung des Liisung. Jedoch gelang es bisher nicbt, die 
entstandene Verbindung rein zu isoliren. 

Add i t ion  s v e r b  i n d u n g e n d e s Z i ni III t 8 Hur e ii t h y 1 ELI t e r a. 

Die Antirnonpentachloridverbindung entsteht heim Mischen der 
ChloroformlosuDg der Componenten unter starker Reactionswiirme. 
Sie scheidet sich aus der weit ringeengten Liisung in tiefgelben, stern- - .. 

Grmig verwachsenen Tafelchen aus, die an 
skopiscb, iiber Schwefelsiiure besttindig sind. 

(GI HIS 02)s (Sb Cls)l. 
C33H3R(?,jSb4C110. Ber. Sb 21.08, 

Gef. m 21.21, 

der Luft sehr hygro- 

C1 31.16. 
n 30.35. 

1) H. Aron, 1. c. 9; .4. Rosenhe im and J .  Davideohn,  1. c 
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Die Zinntetraehloridvertindung krystallisirt aus Chloroform in 
sehr schiinen, weissen Krystallnadeln, lasst sich unzerselzt umkrystal- 
lisiren und ist vollstandig luftbestgndig. 

(CII H12 0 e ) a  Sn Cl4. 
C9gHz,O~SnCl.~ Ber. Sn 19.24, C1 23.30. 

Gef. n 1S.90, )) %4.01. 

Die Eisenchloridverbindungr scheidet sich aus der concentrirten 
Aetherlgsung der Componenten als blutrothes Oel ab, das, in Chloro- 
form geliist, beim Verdnnsten iiber Paraffin und Schwefelsaure tief- 
rothe, kleine, ausverordentlich zerfliessliche Krystalle liefert. 

(CltH12OdFeC13. 
(3x1 H1~OoFeCl3. Ber. Fe 17.36, c1 33.02. 

Gef. >) 17.10, 17.29, )) 32.83, 32.64. 

A d d i t  i o n Y v e r b  i 11 d u 11 g e n d e r Z i m ni t B 1 ur e. 

Fiigt man zu einer Suspension von Zimmtsaure in trocknem 
Chloroform Antinionpentachlorid, so lost sich die Saure unter dent- 
licher Reactionswiirme auf, und es scheiden sich sofort orangegelbe, 
gut ausgebildete Erystalle aus. Die Verbindung ist recht bestfindig; 
sie scheidet nurLan feuchter Luft Antimonsaure aG. 

(Cs He 02)s  (Sb CM2. 

C.,iB~~OaSb~Cllo. Ber. Sb 22.35, C1 54.20. 
Gef. J) 2'2.71, 34.38. 

Die Zinntetrachlorid-Zimmtsiiure-Verbindung scheidet sich unter 
denselben Versuchsbedingungen i n  an und fiir sich weissen, durch 
geringfigige Zersetzungsproducte jedoch schwach rosa gefiirbten Kry- 
stallkrusten aus Chloroform ab; sie ist ganz Iuftbestandig. 

(C, Hs O2)2 Sn Clr. 
Cl~Hl~O,SnCl*.  Ber. Sn 21.29, CI 25.52. 

Gef. a 21.00, 25.54. 

Die Eisenchloridverbindting scheidet sich aus der iitherischen Lo- 
sung der Componenten beim Sieden als blutrothes Oel ab. Diesea 
wurde abgehoben, eingedunstet und die verbleibende, rothe, halbkry- 
atallinische Maese in Chloroform geliist. Es krystallisirten daraus 
hellgelbe, gut ausgebildete, an der Luft hygroskopische Krystallnadeln, 
die zu einer rothen Masse schmolzen und leicht Salzssure abgaben. 

( C y  He 02)FeCh. 
C ~ I l ~ O ~ F e C l s  Ber. Ye 19.10, C1 34.30. 

Gef. 1S.90, 19.00, 33.SG, 33.91. 



Add i t i 0 n s r e r b i n  d u n g e n d e r u n g e s a t  t i g t en  I< e t o n e. 
D i  b e n z a l a c e  t o n ,  CS Hb . CH: CH. GO.  CH: CH. Cs HI, wurde nacb 

C l a i s e n  und Ponder ’ )  dargestellt. Wurde 1 Mo1.-Gew. Antimon- 
pentachlorid in reichlichem, uber Chlorcalcium getrocknetem Chloro- 
form geliist, mit 1 Mo1.-Gew. Dibenzalaceton in concentrirter Chloro- 
formlSsung versetzt, so nahm die Fliissigkeit schon bei Zugabe des 
eraten Tropfens eine dunkelrothe Piirbung an, die sich immer 
mehr vertiefte, und es schied sich aogenblicklich ein dunkelbraunee 
Krystallpulver ab, dessen Menge sich beim Stehen in der K a t e  im 
geschlossenen Gefiks noch vermebrte. Der Kiirper sah anfange 
amorph pus, erwies sich aber, unter dem hlikroskop betrachtet, ale 
aus kleinen, echon ausgebildeten Krg.stallen bestehend, die durch lmg- 
same Krystallisation aus Aether auch grosser erhalten wnrden. Er 
war iiber Schwefeleaure getrocknet sehr luftbest&ndig uud wurde VOD 

Wasser erst beim Kochen, leichter von Ammoniak und Slkalien, unter 
Abscheidung von Antimonshre zerlegt. 

(C1lH14O)SbClS.HCl. 
CITHE.OS~CIG. Ber. Sb 21.10, C1 37.80. 

Gef. 21.71, A 38.40. 
Uei Zusatz von einem Mo1.-Gew. Dibenzalaceton zu einer Chloro- 

formlosung von Zinntetrachlorid in der Kalte erhkilt man eine tief- 
rothe Liisnng, au8 der sich beim Verdunsten im Vacuum ziemlich 
grome, einnoberrothe Krystallplatten abecheiden. Diese wurden mit 
kaltem Chloroform gewaschen, fiber Schwefelsanre getrocknet und 
waren vollstiindig luftbestandig. 

((217 HI, 0) Sn Clr.HCI. 
C I T  H1sO SII CIS. Ber. Sn 22.33, C1 33.44. 

Gef. n 22.59, v 33.43. 
Die Eisenchloridverbindnng entsteht unter wesentlich geringerer 

Reactionawtirme als die vorigen beiden Verbindungen. TrQt man in 
eine iitherische Liisung von 1 Mo1.-Gew. Eisenchlorid eine Chloroform- 
liisung von 1 MoLGew. Dibeozalaceton ein, so erhalt man eine tiefbraune 
Lijeung , aus der beim Verdunsten schwarze, grfinschillernde Nadeln 
rom Aussehen des reinen, sublimirten Eisenchlorides sich abscheiden. 
Dieselbe Verbindung hat auch S t r a u  s erhalten. 

(Ci7 H14O) Fe CIS. 
C1;HlrOFeCls. Ber. Fe 14.12, C1 25.80. 

Gef. 14.36, a 25.10. 
Vereuche, durch Einleiten von gasfirmiger Salzsaure in die iithe- 

rische Losung dieser Verbindung ein den vorigen beideu Verbindun- 

1) Ann. d. Chem. 233, 141. 
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gen analoges Cblorhydrat zu erhalten, verliefen Lei uns resultatlos, 
offenbar, weil wir nicht hinllnglich concrntrirte Liisungen angewendet 
haben; dean neuerdings ist es, wie oben erwiihnt, F. S t r a u s  (1. c.) 
gelungen, dieses Chlorhydrat, (C17 Hlr 0) Fe CIS. I 1  CI , zu isoliren. 

Eine analoge Verbindung wie drs Eisenchlorid , bildet Zinntetra- 
bromid mit Dibenzalaceton. Aus der brauneii Chloroformlbsung der 
beiden Componenten scheiden sich hellrothr, luftbestiindige Krystalle ab. 

( G 7  Hu0)SnBrr. 
C1;HlrOSnBrh. Ber. Sn 17.50, Br 4i.56. 

Gef. n 17.33, 46.14, 46.91. 

C i n n a m y l i d e n a c e t o p h e n o n ,  CeHb.CH:CH.CH:CH.CO.C6Hs, 
wurde nach den Vorschriften von S c h o l  t z 1) dargestellt. Die Ver- 
bindungen dieses Ketons haben sowohl in Losuug wie in Substanz 
vie1 intensivere, dunklere Farbungen als die des isomeren Dibenzal- 
acetons, sind aber zum Theil gleich zusammengesetzt wie jbne. 

Die Liisung der Antimonpentachloridverbindung in Chloroform 
ist undurchsichtig tiefviolett mit riithlichem Scbimmer und giebt beim 
Einengen ein schwareviolettes Kryetallpulver. 

( 4 1  H140) Sb C1, .HC1. 
Ct~HljOSbC16. Ber. Sb 21.10, CI 37.80. 

Gef. * 19.93, 20.05, * 39.21, 39.26. 

Die Liisung der Zinntetrachloridverbindung unterscheidet sich von 
der des voiigen EZrpers durch eine mehr blaue, tintenlhnliche Farbe. 
Der Kiirper selbet ist von der Antimonverbinduug kaum zu unter- 
scheiden. Er 18st sich’ mit blutrother Farbe unzersetzt in Aether. 
wird dagegen von Alkohol uud Wasser unter Abscheidung der orga- 
nischen Substanz und wenig Zinnhydroxyd zersetzt. Er theilt mit dem 
vorigen Salz die Bestiindigkeit an  der Luft und die gerioge Hygro- 
skopicitiit. 

(CI, I l l ,  0 ) S n  C14. H C1. 
CliHljOSnCli. Ber. Sn 23.33, (;I 33.44. 

Gef. * 22.03, * 34.23. 

Die Eisenchloridverbindung wurde ttuf dieselbe Art, wie die de j  
Dibenzalacetons, durch Zusatz der Chloroformlosung des organiechen 
Rbrpers zn der atberischen des Chlorides dargeatellt. Die tiefbranne 
Fliissigkeit scheidet nach einiger Zeit schwarze, an der Luft bestiin- 
dige Krystalle ab, die sich wenig von der Dibenzalaceton-Eisencblorid- 
verbindung unterscheiden. Nach deui Waschen mit Aether und 
Chloroform wnrden die Krystalle getrocknet. 

I) Diese Berichte 28, 1730 [1895]. 



( C I ~  Hl4 O)(Fe Clds. 

Gef. :: 19.74, 19.67, ’> 37.81, 38.10. 
C I I H I ~ O F ~ ~ C I G .  Ber. Fe 20.03, C1 38.01. 

Cin n am y l i d  en b en e a1 ace t on,  C ~ H S .  CH:CH:CH:CH. CO. CH: 
ClI.CsHg, wurde nach der Claisen’schen Sjnthese durch Einwirkung 
voxi Zimmtaldehyd und Natronlauge auf Benzalsceton dargestellt. 
hlan erhiilt es beim Umkrystallisiren aus Alkohol in schiinen, tief- 
gelben KrystalIblRttchen. 

Rei Zusatz von Antimonpentachlorid zur concentrirten Chloroform- 
liimng dee Ketons nahm diese eine tiefbordeauxrothe Parbe an und 
ergab beim Einengen ein schwarzes , griinlich echillerndee Krystall- 
pulver. Me Verbindung ist rollstandig luftbeatandig und wird beim 
Kochen in Wasser langsam, bei Zusatz von Alkali mhneller zersetet. 

(C19 Hi6 0) Sb CIS. H C1. 
CioB170SbCls. Ber. Sb 20.20, CI 35.90. 

Gef. * 19.18, 37.20. 
Die Zinnverbindung scheidet sich selbst aus verdiinnter Chloroform - 

liiaung, die tiefroth gefarbt i3t, als dunkelbluues Krystallpulver ab. 
(ca9 His 0) Sn Clr . HCl. 

CI! IH~,OS~CI~.  Ber. Sn 21.20, C1 31.70. 
Gef. n 21.60, * 32.lti. 

Die Eisenverbinduog konnte hier nicht in analysenfshiger, fester 
Form erhalten werden. Die tiefbraunen Liisungen ergaben eine zer- 
pfliessliche Masse. 

Dicinnamylidenaceton,  (& Hs.CH: CH.CH:CH)2 CO, wurde 
ebenfalla nach der Claisen’schen Synthese in Gestalt orangegelb 
gefiirbter Nadeln erhalten. 

Hier honnten die Antimonpentachlorid- und Zinntetrachlorid- 
Verbindungen bisher nieht analpenrein gewonnen wcrden. Sie Bind 
noch inteneiver gefarbt ale die oben beschriebenen Stoffe; die Antimon- 
rerbindung giebt eiue violettrothe, die Zinnverbindung eine fast echwarz- 
rothe ChloroformlZisnng. 

Die Eisenchloridverbindung wurde aus der purpurrothen Chloro- 
formliisnng der Componenten durch Zusatz von Ligroln in schwareen, 
griin schillernden, dem sublimirten Eisenchlorid sehr Phnlichen Krystall- 
nadeln erhalten. 

(CaiHi.sO)(PeC1d2. 
(&1HlsOPcC16. Ber. li’e 18.33, CI 34.86. 

Gef. )) 18.90, * 35.16. 
Wissenechaft1.-chem. Laboratorium. Be r l i  N., 9. October 1904. 




