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Die von A. Schénberg und W. Bleyberg und auch von K. Brass und
Mitarbeiternl) dargestellten zwei Formen des p, p'-Dibenzyloxy-benzils,
0, o’-Dimethoxy-benzils und p, p-Dioxy-benzils lassen sich zwar im Sinne
einer Isomerie zwischen ketoider und superoxyd-artiger Form deuten, doch
ist nach obigem eine derartige Annahme willkiirlich.

210. L. Birckenbach, K.Kellermann und W. Stein: Uber
Triacetyl-methan und Diacetyl-methan (XX, Mitteil.!) zur Kenntnis
der Pseudohalogene).
fAus d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.]

(Eingegangen am 23. Mai 1932.)

Mit dieser Arbeit wird an frithere?) Befunde angekniipft, daB die Reste
der starken Sduren Tricyan-methyl-(I) und Trinitro-methyl-wasser-
stoff(II) halogenartigsind, und es wird ihnen die Triacetyl-methyl-(III)
und Diacetyl-methyl-Gruppe (IV) an die Seite gestellt, mit Einschréin-
kungen, iiber die spiter zusammenhingend berichtet wird. Diese Atomgruppen
entsprechen der fitr Pseudohalogene aufgestellten Beziehung?):

& AuBen-elektronen + X Bindungs-elektronen 8n [4+2m] —1

1. 31 + 24 = 7.8 —1
IX. 55 + 24 = 10.8 — 1
III. 55 + 42 = 10.8 4 18 —1
IV, 39 + 30 = 7.8 + 14 —1

Triacetyl-methan.

Hieriiber liegt unseres Wissens nur die kurze Mitteilung von Neft) vor, der die
Siure durch Acetylierung von Natrium-acetyl-acetonat mit Hilfe von Acetylchlorid auf-
fand und angab, daB dabei 2 differente Korper entstinden: ein saurer, alkali-loslicher,
Sdp.;e 104°, SAp.;e0 203—204°, der sich als a-Diacetyl-8-oxy-propylen und ein neutraler,
alkali-unléslicher, Sdp.s, 118—120%, der sich als Acetat des Acetyl-acetons auffassen lieBe.

Demgegeniiber fanden wir, daB beim Ausschiitteln des Acetylierungs-
produktes mit Soda-Losung oder NaOH das gesamte Ol in Losung geht,
aus der es durch Ansiuern zuriickerhalten wird, Sdp.,, 104°, Sdp.,e, 203.5°,
wie Nef fiir den sauren Anteil festgestellt hatte, dal3 es aber durch die Eisen-
chlorid-Reaktion und den Pfefferminz-Geruch auch der 2. von Nef als neutral
charakterisierten Verbindung entspricht. Auf die Ursache des unterschied-
lichen Befundes, die in dem Vorliegen eines Xeto-Enol-Gleichgewichtes
liegt, wird unten eingegangen.

1) K. Brassu. R.Stroebel, B. 63, 2617 [1930]; K. Brass, F. Lutheru. K.Scho-
ner, B. 63, 2621 [1930). 1) 19. Mitteil.: B. 65, 546 [1932].

?) Birckenbach u. Huttner, B. 62, 153 [1929]; Birckenbach, Huttner u.
Stein, B. 62, 2065 [1929]; Birckenbach u. Huttner, Ztschr. anorgan. allgem. Chem.
190, 1—s52 [{1930).

3) Birckenbach u. Goubeau, B. 64, 218 [1931). Diese Definierung der Pseudo-
halogene behiilt ihre Richtigkeit auch unter dem Gesichtspunkt, daB bei den genannten
Verbindungen eine Gleichgewichts-Isomerie zwischen aci- und %-Form existiert und wir
es mit jener hauptsichlich zu tun haben.

4 A. 277, 71 [1893]. Die Arbeit tragt den Titel: ,,Uber die 1.3-Diketone’’.
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Triacetyl-methan ist in organischen LoOsungsmitteln leicht, in Wasser
schwer 16slich, dem es saure Reaktion erteilt, und 148t sich mit scharfem End-
punkt (Phenol-phthalein) titrieren, indem die Enol-Form immer wieder unter
Salzbildung aus dem Gleichgewicht austritt. Die Verseifung mit Wasser
erfolgt langsam nach: H.C(CO.CH,); + H,0 = CHy.COOH -+ CH,.CO.CH,
.CO.CH,, die mit Lauge rasch und quantitativ gemia: H.C(CO.CH,), +
2NaOH = 2CH,.COONa + CH,.CO.CH,.

Die Alkalisalze des Triacetyl-methans sind in Wasser leicht 16slich,
die Losungen reagieren alkalisch. Das Silbersalz besitzt in Wasser die
Léoslichkeit 3.10~2 mol/l und ist in verd. HNO, 16slich; daher fallt es aus
wiBriger Triacetyl-methan-I6sung mit Silbernitrat nicht aus. Die Krystalle
sind langprismatisch, zeigen ganz schwache gelbgriinliche T6nung und hohes
Lichtbrechungsvermégen. Durch Einwirkung der Halogene auf Salze des
Triacetyl-methans wurden Chlor-, Brom- und Jod-triacetyl-methan
gewonnen; es findet daher keine Polyhalogenid-Bildung statt. Dijese misch-
halogen-ihnlichen Verbindungen, leicht in organischen Ldsungsmitteln,
schwer in Wasser 16slich, wobei sich die Loslichkeit vom Jod- zum Chlor-
Produkt verringert, riechen stechend und reizen zu Trinen. Die Reihe der
Schmpp. zeigt keinen regelmifBigen Gang: J.C(CO.CH,), 44.9°, thombisch;
Br.C(CO.CH,); 47.9% kubisch; C1.C(CO.CH,)y 20.3°% kubisch. Bei der Ver-
seifung mit Wasser lassen sich unterhalogenige Sdure und Triacetyl-methan
nachweisen; Folgereaktionen fithren zur Bildung von Halogenoform. Dieses
Ergebnis legt nicht die negativere Natur der C(CO.CH,)y-Gruppe fest; es
kann z. B. begriindet sein in dem Unvermogen des C(CO.CHy);-Restes, die
OH-Gruppe aufzunehmen. Die alkalische Verseifung geht rasch und quanti-
tativ vor sich nach: 3Hlg.C(CO.CH,); + 7NaOH = 7CH,.COONa + 2CH,
.CO.CH, + CHHlg,. Kaliumjodid- und Kaliumcyanid-Losungen rea-
gieren analog wie bei Halogen-tricyan- und -trinitro-methan?): Hilg.C(CO
.CH,), + 2KJ = K.C(CO.CH,); + KHIg + J, und Hlg.C(CO.CHy), + KCN
= K.C(CO.CH,); + HIgCN, allerdings ist hier, beim Jod-triacetyl-methan,
der Reaktionsverlauf nicht ganz durchsichtig. Das mag im Zusammenhang
stehen mit der verschiedenartigen Struktur der entstehenden Halogenide.
Nach den Befunden von Zappi und Elorza’) haben in wiBriger Losung
Chlor- und Bromcyan vorwiegend Isonitril-Struktur, Jodcyan dagegen Nitril-
Struktur.

Bei der Elektrolyse von Triacetyl-methan und Salzen wurden,
wie frither im Falle der Tricyan- und Trinitro-methylwasserstoffsiure?),
oxydierende Anoden-Lsungen erhalten, die den SchluB zulassen, daB primar
die freien Pseudohalogene entstehen.

Der Nachweis, daB Enol-Keto-Tautomerie vorliegt, wurde optisch
erbracht. Fiir dieses Gleichgewicht gilt:

[H] [Enolrest)’ — {Enolrest]’ . K, __ (Kw = Dissoziationskonstante
Keto [OH]’ [Keto] - von Wasser).

Es ergibt sich eine regelmiBige Abhingigkeit des Absorptionsspektrums
einer n/ g-Triacetyl-methan-Losung von der Sdure-Stufe?). In Gegenwart

%) Anal. Asoc. quim. Argentina 19, 34 [1931]; C. 1982, I 662.

8 Die Dissoziationskonstante von Triacetyl-methan wurde mit der Chin-
hydron-Elektrode zu etwa 1.24X 107 bei 20°, nach dem Waldenschen Verdiinnungs-
Gesetz zu etwa 1.39 X 10~% bei 20° bestimmyt.
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von n/,-HCl wurde das Spektrum der reinen Keto-, in Gegenwart von n/,-KOH
das der reinen Enol-Form erhalten. Im letzteren Falle konnte die Verdnde-
rung des Absorptionsspektrums dadurch verursacht sein, daB sich Ver-
seifungsprodukte gebildet hatten. Beim Ansiuern wurde indessen das reine
Keto-Spektrum wiedererhalten. Das diirfte nicht der Fall sein, wenn sich
innerhalb der Beobachtungszeit Aceton oder ein anderes Verseifungsprodukt
gebildet hitte.

Bemerkenswert ist der gemeinsame Schnittpunkt aller Kurven
bei A = 254 mu; ein zweiter gemeinsamer Schnittpunkt liegt bei 220 my, er
erscheint allerdings weniger exakt, weil die betr. Wellenlinge zu nahe an der
Leistungsgrenze unseres Spektrographen liegt. Das Vorhandensein eines
gemeinsamen Schnittpunktes beweist, daB nur zwei Komponenten an- dem
Gleichgewicht teilnehmen. Damit wird der oben erwihnte Befund gestiitzt,
daBl das gesamte Acetylierungsprodukt sich in Lauge 16sen 1i8t, und daB
das von Nef vermutete Acetat des Acetyl-acetons bei dieser Reaktion nicht
entsteht.
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Das abweichende Resultat von Nef wird durch die Kurve auch erklirt.
Sind [OH]’- und Triacetyl-methan-Konzentration dquivalent, so entsteht ein
vom reinen Triacetyl-methan nur wenig abweichendes Absorptionsspektrum.
Die Losung des Kaliumsalzes zeigt bei dieser Verdiinnung das Vorhanden-
sein von nur 3%, der Enol-Form, alles iibrige liegt als (schwerldsliche) Keto-
Form und als KOH vor; nur mit einem groBen Uberschu an Alkali 138t sich
also die gesamte Menge des Acetylierungsproduktes enolisieren und I5sen.
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Im Gegensatz zum Kaliumsalz, das nahezu das gleiche Absorptions-
spektrum aufweist wie die reine Keto-Form, zeigt die Lisung des Silber-
salzes des Triacetyl-methans nahezu ein Enol-Spektrum. Gegeniiber dem
Spektrum der reinen Enol-Form ist das Absorptionsband sogar etwas er-
weitert, wohl infolge der deformierenden Wirkung des Silber-Ions. Im Laufe
weniger Stunden verschwindet jedoch das Spektrum der Enol-Form; eine
mehrere Tage alte Losung des Silbersalzes hat das gleiche Spektrum wie reines
Triacetyl-methan, also Keto-Form.

SchlieBlich wurde in Analogie zu den Methoden von Semmler?) das
Acetat des Acetyl-acetons dargestellt. Sein Absorptionsspektrum
wurde ebenfalls in 7/,g9-LOsung untersucht; es ist in die Kurve gestrichelt
eingezeichnet und weicht von den iibrigen Kurven vollkommen ab. Bei der
Acetylierung nach Nef trat dieses Spektrum nicht auf, in diesem Falle ent-
steht also sicher nicht das Acetat des Acetyl-acetons, sondern nur Triacetyl-
methan, welches zu einem geringen Betrage in Enol-, in der Hauptsache in
Keto-Form vorliegt.

Diacetyl-methan (Acetyl-aceton).

Das Silbersalz wurde durch Fillung aus wiBrigen Alkalisalz-Losungen
des Diacetyl-methans mit Silbernitrat8) in feimen, weiBen, wahrscheinlich
rhombischen Krystallen von hohem Lichtbrechungsvermdgen erhalten. Die
Krystalle firben sich am Lichte schnell dunkel.

Auch die Mono-halogenverbindungen des Diacetyl-methans, Hig
.CH(CO.CH,),, lassen sich als Mischhalogene auffassen und den vorerwihnten
Halogen-triacetyl-methanen an die Seite stellen.

Chlor-diacetyl-methan: Mit dem bereits von Combes®) durch Einwirkung
von Sulfurylchlorid auf Diacetyl-methan erhaltenen Ol von scharfem, zu Trinen reizendem
Geruch vom Sdp.,e 156°% den v. Auwers und Auffenbergl® zu 153—154° berichtigten,
ist das unsere, iiber das Silbersalz hergestellte, identisch. An der Luft zersetzt es sich.
Sdp.q0s 152°. )

Brom-diacetyl-methan. Aus dem Kupfersalz des Diacetyl-methans
durch Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff haben v. Auwers und
Auffenbergl® es wenig definiert als gelbliche Substanz, Sdp.,y 96°, gewonnen.
Wir erhielten die Verbindung {iber das Silbersalz in Gestalt weiler, eisblumen-
artiger Krystalle von hoher Lichtbrechung und stechendem, zu Trinen reizen-
dem Geruch. Schmp.23—24°. An der Luft tritt unter Braunfirbung Zer-
setzung ein.

Jod-diacetyl-methan, iiber das Silbersalz in Gestalt weifler Krystalle,
von hoher Lichtbrechung vom Schmp. 31° erhalten, wirkt es auf die Augen
schwicher beilend und zersetzt sich schnell an der Luft unter Braunfirbung.

Auch diese Monohalogen-derivate sind in Wasser schwer, in organischen
Losungsmitteln leicht 16slich, werden durch Wasser zu unterhalogeniger

) B. 42, 583 [1909].

8) Die Verwendung der vollig enolisierten Alkalisalz-LOsung an Stelle des Diacetyl-
methans wurde durch dessen geringe Aciditdt veranlaBt. Messungen an der Diffusions-
Gas-clektrode ergaben die Dissoziationskonstante K = 1.107? bei 20° wihrend Guin-
chant, Compt. rend. Acad. Sciences 120, r220 [1895], bei Leitfdhigkeitsmessungen
K = 1.5x10~% bei 20° fand.

%) Compt. rend. Acad. Sciences 111, 273 [1890]; Ann. chim. Phys. [6] 12, 236
[18871. 10y B. §0, 950 [1917].
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Sdiure und Diacetyl-methan, weiterthin zu Halogenoform, durch
Laugen zu Aceton, essigsaurem Salz und Halogenoform verseift.
Kaliumjodid- und Kaliumcyanid-Ldsungen reagieren analog unter Jod-
Abscheidung bzw. Halogencyan-Bildung; schweflige Sidure reduziert quanti-
tativ zu Diacetyl-methan uud Halogen-Ion.

Durch Einwirkung wiBriger Kupferacetat-Losung auf Monochlor-
diacetyl-methan hat Combes®) Kupfer-chlor-diacetyl-methan als flockigen,
infolge Hydrolyse nicht einheitlichen Niederschlag erhalten. Durch Um-
setzung in organischen Lysungsmitteln erhielten wir die reine Verbindung
in Form hellgriiner, seidenglinzender Nadeln. In gleicher Weise wurden die
analogen Kupfersalze des Monobrom- und -jod-diacetyl-methans, in Form
feiner, glinzender, hellgriiner Nadeln erhalten. Diese Verbindungen sind in
Wasser sehr schwer, in organischen Mitteln etwas leichter 16slich, zersetzen
sich oberhalb 180° unter Braunfirbung, sind durch warmes Wasser langsam
verseifbar und zeigen gegeniiber Kaliumjodid-Losung den Oxydationswert
von 4 Atomen Jod der freien Monohalogen-diacetyl-methane, vermehrt um
eines durch Cu’’. Acetylchlorid reagiert nach: Cu[Hlg.C{(CO.CH,),l, +
2CH;.CO.Cl = CuCl, 4 2Hlg.C(CO.CH,);.

Beschreibung der Versuche,
Triacetyl-methan.

Darstellung: 1) Aus 60 g Acetyl-aceton und 14 g Natrium in absol.
Ather hergestelltes, gelostes Natrium-acetyl-acetonat wurde unter Eis-
kiihlung und Schiitteln mit 42 g Acetylchlorid versetzt. Das im Laufe
von 12 Stdn. entstandene Natrium-triacetyl-methan wurde mit verd.
H,SO, umgesetzt und Triacetyl-methan mit Ather aufgenommen. Nach
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers wurde das Ol im Vakuum
destilliert. Sdp.,; 109°, Sdp.,s 104°; d¥= 1.0658. Ausbeute 359, d. Th. —
2) Zu einer Losung von 10 g Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff wurden
15 g AlC], und durch den aufgesetzten RiickfluBkiihler 12 g Acetyl-aceton
gegeben. Nach 3-stdg. Erhitzen auf ca. 50° war die HCl-Entwicklung beendet.
Nach Zusatz von Eis wurde das im Schwefelkohlenstoff geloste Triacetyl-
methan abgetrennt und im Vakuum destilliert. Sdp.,3 109°; d¥® = 1.0742.
Ausbeute 279, d. Th. :

0.3316 g Sbst. neutralisiert. 23.20 ccm n/,*NaOH, statt 23.33 cem, — 0.2650 g Sbst.
in 17.5 g Benzol: A = o.501.

C,H,,0;. Ber. M.-G. 142. Gef. M.-G. 153.

Verseifung: Eine gewogene Menge Triacetyl-methan wurde mit
50 ccm 3-n. NaOH auf dem Wasserbade 2 Stdn. unter Riickflul gekocht.
Die erkaltete Losung wurde mit Phosphorsiure angesiuert und die Reaktions-
produkte in n/,;-NaOH destilliert. Durch Riicktitration wurde die iiber-
gangene Essigsdure bestimmt (I) und danach im Vorlagegefal das Aceton
nach Messinger (II)1).

I. 0.885 g Sbst. = 0.00623 Mole. Vorgelegt 200.0 ccm n/,,-NaOH. Zur Riick-
titration verbraucht: 77.7 cem n/;-H,SO,. Demnach verbraucht 122.3 ccm n/,;-NaOH =
0.01223 Mole, ber. 0.01246 Mole. — II. 0.885 g Sbst. = 0.00623 Mole. Vorgelegt 50.0 ccm
n-Jod-Loésg. Zur Riicktitration verbraucht: 14.0 cem n-Nag$,0,-Losg. Demnach ver-
braucht: 36.0 ccm n-Jod-Lésg. = o0.0060 Mole, ber.. 0.00623 Mole.

my B, 21, 3366 [1888].
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Bei der Verseifung mit Wasser durch 1-stdg. Kochen wurde das ent-
standene Acetyl-aceton als Kupfer-acetyl-aceton gefalit und nach dem An-
sduern, Ausithern und Verdampfen des Athers das Acetyl-aceton destilliert;
Sdp.qy0 133 —134°

Kaliumsalz: Aus alkohol. Triacetyl-methan-Lésung und der ber. Menge Kalium-
dthylat wurde durch Ather das Salz ausgefillt und aus heiBem Alkohol umgelést. WeiSe,
schuppige Bldttchen, Zers.-Pkt. ca. 180°.

0.2758 g Sbst.: 0.2108 g KCIO, = 21.56% K, ber. 21.67.

Caesiumsalz: Triacetyl-methan wurde mit CsOH in Alkohol umgesetzt, das Salz
durch Ather ausgefillt und aus heilem Alkohol umgeldst. Weille, schuppige Krystalle,
Zers.-Pkt. ca. 170°,

0.2850 g Sbst.: 0.1864 g Cs5,850, = 48.09%, Cs, ber. 48.48.

Silbersalz: Wairige Kalium-triacetyl-methan-Lésung wurde am Riihrwerk
tropfenweise mit verd. AgNO,-Losg. versetzt, das Silbersalz abgesaugt, mit eis-gekithltem:
Wasser gewaschen und bei ca. 40° getrocknet. Beim Glithen hinterblieb Silber.

0.1164 g Sbst.: 0.0494 g Ag, 5.53 mg CO,, 1.47 mg H,0.

Ag.C(CO.CH,);. Ber. Ag 43.14, C 33.75, H 3.64. Gef. Ag 43.10, C 33.4, H 3.64.

Priifung auf Polyhalogenid-Bildung: Es wurde die Einrichtung
verwendet, die zum Nachweis der Existenz von Polyhalogenid-salzen des
Selenocyans gedient hattel®). Bei der Titration einer absol.-alkohol.
Caesium-triacetyl-methan-Losung mit absol.-ither. Jod-Losung trat nach
dem ersten Einstellen des Jod-Potentials so lange keine nennenswerte Potential-
anderung auf, bis 1 Mol Salz 1 Mol Jod entsprach. Bei weiterem Jod-Zusatz
stieg das Potential schnell, das gebildete Caesiumjodid reagierte unter Tri-
jodid-Bildung.

Halogen-triacetyl-methane.

Chlor-triacetyl-methan: In eine Suspension von 5.5g Silber-tri-
acetyl-methan in auf —10° gekiihltem, wasser-freiem Ather wurde Chlor ein-
geleitet, AgCl abgetrennt und der Ather verdampft. Ausbeute 3.8 g = 979%,.

Brom- und Jod-triacetyl-methan: Je 2.48 g Silber-triacetyl-methar,
suspendiert in auf —ro® abgekiihltem, wasser-freiem Ather, wurden mit
1.58 g Brom bzw. 2.54 g Jod versetzt. Nach dem Abfiltrieren vom Brom-
bzw. Jodsilber wurde der Ather abgedampft. Ausbeute 2.15 g = 97.79%
Brom- und 2.55 g = 95.1 %, Jod-triacetyl-methan.

Bestimmung des Oxydationswertes: Gewogenes, in wenig Ather
gelostes Halogen-triacetyl-methan wurde mit angesiuerter Kalium-
jodid-Losung (1:10) geschiittelt. Das ausgeschiedene Jod wurde mit
Na,S,0,-Losung titriert. 1 Mol Halogen-triacetyl-methan = 1 Mol Jod.

0.2624 g Sbst.: 19.6 ccm n/,,-Na 8,;04-L0sg. — 0.2818 g Sbst. in 20 g Benzol: A =
0.315°% .

- J.C(CO.CH,),. Ber. 19.58 ccm. — Ber. M.-G. 268. Gef. M.-G. 261.

0.2188 g Sbst.: 19.0 ccm nf,y-Na;S,05-Losg. — 0.2914 g Sbst. in 17.5 g Benzol: A
©0.3809,

Br.C(CO.CH,);. Ber. 19.07 ccm. — Ber. M.-G. 221. Gef. M.-G. 223.
0.2240 g Sbst.: 25.2 ccm nf,;-NaS,0,-Lésg. — 0.2709 g Sbst. in 17.5 g Benzol: A =
0.428°.
Cl.C(CO.CHj,)3. Ber. 25.37 cem. — Ber. M.-G. 176. Gef. M.-G. 184.

1) Birckenbach u. Kellermann, B. 58, 2382 [1925].
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Bestimmung durch Reduktion: Gewogene Mengen Halogen-tri-
acetyl-methan wurden in Ather gelést, durch schweflige Siure zu
Halogen-Ion und Triacetyl-methan reduziert. Halogen-Ion wurde als Halogen-
silber bestimmt.

0.2054 g Sbst.: 0.1825 g Ag].—J.C(CO.CH,);. Ber.J 47.35. Gef. ] 48.03.

0.1754 g Sbst.: 0.1482 g AgBr. — Br.C(CO.CH,),. Ber. Br 36.16. Gef. Br 34.95.

0.2370 g Sbst.: 0.1922 g AgCl. — C1.C(CO.CH,);. Ber. Cl 20.09. Gef. Cl 20.06.

Verseifung des Jod-triacetyl-methans: 1) Gewogene Mengen wur-
den mit Alkohol und KOH auf dem Wasserbade unter Riickflul 2 Stdn. ge-
kocht. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt und das Jod-Ion —
aus dem zerstorten Jodoform — als Silberjodid bestimmt.

0.3248 g Sbst.: 0.2835 g Ag].— J.C(CO.CH,);. Ber. J 47.35. Gef. J 47.18.

2) Zur direkten Bestimmung des bei der Verseifung auftretenden Jodo-
forms wurden Einwaagen von Jod-triacetyl-methan mit wiBriger n-NaOH
verseift, die Losungen mit H,SO, angesduert, das ausgeschiedene Jodoform
abfiltriert und dessen Jod-Gehalt nach Gane und Webster?!’) bestimmt.

0.3105 g Sbst. = 0.001158 Mole. Vorgelegt 30.0 ccm n/,,-AgNO4-Losg. Zur Riick-
titration verbraucht: 19.06 ccm n/,-KCNS-Loésg.; demnach verbraucht: 10.94 cem
n/1-AgNOy-Losg., ber. 11.58 ccm = 94 9% Jodoform.

3) Der Aceton-Gehalt wurde nach Messinger (1. c.) ermittelt. Das
nach 2) erhaltene Filtrat vom Jodoform wurde wieder alkalisch gemacht, mit
gemessener Jod-Losung versetzt und aus dem verbrauchten Jod die Menge
Aceton berechnet.

0.3105 g Sbst. (siehe 2). Zugegeben 75 ccm nfy-Jod-Losg. Zur Riicktitration ver-
braucht: 46.0 ccm n/,-Na,5;0,-Losg.; demnach verbraucht: 2¢ ccm nfy4-Jod-Lésg. Da
nach: CHy.CO.CHg + 3J; + H,0 = CHJ, + CH,.COOH + 3HJ auf 1 Aceton 6 Jod
verbraucht werden, entsprechen 29 ccm n/f;y-Jod-Lésg. 0.766 MM (= Millimole) Aceton.
Berechnet gemif der Gleichung: 3J.C(CO.CH,); + 7NaOH = 7CH;.COONa + 2CH,
.CO.CH, + CHJ,, wonach ?/; der eingewogenen Mole als Aceton auftreten: 1.158 x%/; =
©0.772 MM Aceton.

4) Die gebildete Essigsdure wurde durch den Verbrauch an NaOH er-
mittelt.

0.2848 g Sbst. = 0.001063 Mole. Vorgelegt 60 ccm n/,,-NaOH. Zur Riicktitration
verbraucht: 35.5 ccm n/y,,-HSO,. Demnach verbraucht: 24.5 ccm n/,,-NaOH =
0.00105 Mole.

Verseifung von Brom- und Chlor-triacetyl-methan: Infolge der
Gleichartigkeit des Verseifungsvorganges mit dem von Jod-triacetyl-methan
wurde nur der Gehalt an Bromoform bzw. Chloroform ermittelt durch Zer-
storung im Einschmelzrohr mit alkohol. KOH bei 100° und Titration der
entstandenen Halogenide.

0.2830 g Sbst.: 12.75 ccm n/lo-AgNO,-Liisg. — Br.C(CO.CHj);. Ber. 12.80. Gef.
12.75 = 99.4% Bromoform.

0.2236 g Sbst.: 12.5 ccm n/;-AgNO,-Lisg. — CL.C(CO.CH,)s. Ber. 12.74. Gef.
12.5 = 98.19%, Chloroform.

Reaktion der Halogen-triacetyl-methane mit Kaliumcyanid: Atherische
Losungen der Halogen-triacetyl-methane wurden mit wifriger Kaliumcyanid-Lésung im
Mol-Verhiltnis 1:2 versetzt. Sofort machte sich der fiir Halogencyane charakte-

13) Ztschr, angew. Chem. 22, 1059 [1909].
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ristische Geruch bemerkbar. Nach lingerem Schiitteln wurde das unverbrauchte Kalium-
cyanid mit n/,,-AgNOQ,-Losg. bestimmt. Dabei zeigte sich, daB der Umsatz nicht in
dquimolekularem Verhiltnis vor sich geht, weil gleichzeitig Halogenoform gebildet wird,
Jodoform am leichtesten.

Optische Messungen: Zur Aufnahme diente der ,,Quarz-Spektrograph fiir
Chemiker'‘ von ZeiB. Lichtquelle war ein kondensierter Wolfram-Funke, der sich durch
eine besonders gleichmiBige Intensitit in dem betrachteten Spektralgebiet auszeichnet.
Die Aufnahmen wurden auf Agfa-Chromoisolarplatten gemacht, die mit Vaselindl sensi-
bilisiert wurden. Die zu untersuchenden Lésungen befanden sich in Cuvetten von loga-
rithmisch abgestufter Dicke nach Scheibe. Das durch einen rotierenden "Sektor ge-
schwichte Strahlenbiindel fiir das Vergleichs-Spektrum durchlief eine Cuvette mit reinem
Wasser. Die Mischungen wurden in der Weise hergestellt, daf} eine n/g,-Triacetyl-methan-
Losung entweder mit dem gleichen Volumen Wasser oder mit der gewiinschten Menge
Alkali verdiinnt wurde. Die Aquivalenz-Verhidltnisse kénnen aus der Beschriftung der
Kurve entnommen werden. Die beobachteten Punkte sind verschiedenartig gekenn-
zeichnet, der wahrscheinliche Verlauf der Absorptionskurven durch- ausgezogene Linien
angegeben. Die gestrichelte Kurve gibt das Absorptionsspektrum des Acetats des Acetyl-
acetons an.

Diacetyl-methan.

Silbersalz: Eine frisch bereitete, eiskalte, willrige Natrium-diacetyl-
methan-Lésung wurde mit Silbernitrat-Lésung unter Riihren versetzt, das
Silbersalz abgesaugt, mit Alkohol, Ather gewaschen und getrocknet. Im
feuchten Zustande tritt alsbald durch Reduktion ein Silberspiegel auf. Beim
Gliihen hinterbleibt Silber.

0.2504 g Sbst.: 0.1344 g Ag.

Ag.CH(CO.CH,);. Ber. Ag 52.17. Gef. Ag 52.28.

Monohalogen-diacetyl-methane: Sie wurden durch Umsetzung
von Silber-diacetyl-methan-Aufschlimmungen in auf —10° gekiihltem Ather
mit ber. Mengen Brom oder Jod, bzw. durch Einleiten von Chlor dargestellt.
Ausbeute ca. g8—99%. Bestimmung des Oxydationswertes erfolgte
wie bei den Halogen-triacetyl-methanen mittels angesiuerter Kaliumjodid-
Lésung.

0.5006 g Sbst.: 73.65 cem n/y-Na,S;04Lisg. — 0.5530 g Sbst. in 16.7 g Benzol:
A = 1.238%.

ClL.CH(CO.CH;),. Ber.Cl 26.36. M.-G. 134.5. Gef. Cl 26.03. M.-G. 136.

0.1420 g Sbst.: 15.85 ccm nf,-Na,8,0;-Losg. — 0.3414 g Shst. in 21.98 g Benzol:
A = 0.393°.

Br.CH(CO.CH,);. Ber. Br 44.65. M.-G. 179. Gef. Br 44.60. M.-G. 201.

0.1202 g Sbst.: 10.5 ccm n/,,-NaS,04-Ldsg. — 0.3615 g Sbst. in 17.58 g Benzol: A =
0.456°.

J.CH(CO.CH,;);. Ber.J 56.16. M.-G. 226. Gef. J 55.4. M.-G. 229.

Bestimmung durch Reduktion erfolgte analog den Angaben bei
Halogen-triacetyl-methan mittels schwefliger Saure.

0.6022 g Sbst.: 0.6206 g AgCl. — CL.CH(CO.CHj,),. Ber. Cl 26.36. Gef. Cl 25.5.

0.2032 g Sbst.: 0.2128 g AgBr. — Br.CH(CO.CH,),. Ber. Br 44.65. Gef. Br 44.57.

0.2206 g Sbst.: 0.2272 g Ag]. — J.CH(CO.CHy);. Ber. J 56.16. Gef. J 55.6.

Verseifung des Jod-diacetyl-methans: 3 HC(CO.CHy), + 4NaOH
= CHJ, + 2CH,.CO.CH, + 4CH,;.COONa. Eingewogene Mengen wurden
mit n-NaOH verseift, die Losung mit H,SO, angesiuert, das ausgeschiedene
Jodoform abfiltriert und gewogen. Im Filtrat wurde der Aceton-Gehalt nach
Messinger (1. c.) ermittelt.
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0.1398 g Sbst. = 0.609 MM. Erhalten 0.0817 g CHJ3 = 0.207 MM., ber. 0.203 MM.
Dem Filtrat zuriickgegeben 50 ccm n/,4-Jod-Losg. Zur Riicktitration verbraucht: 25.7 ccm
7/10-Nag5,0,-Lisg. Demnach verbraucht: 24.3 ccm nf,4-Jod-Losg., die 0.405 MM. Aceton
entsprechen. Ber. 0.406 MM.

Verseifung von Brom- und Chlor-diacetyl-methan: Es wurde
in gleicher Weise wie bei Brom- und Chlor-triacetyl-methan verfahren und
nur Brom und Chlor des Bromoforms bzw. Jodoforms nach deren Zerstérung
bestimmt.

0.1422 g Sbst.: 8.0 ccm nf-AgNOy-Losg. — Br.CH(CO.CH,);. Ber. 7.94. Gef.
8.0 = 99.1 % Bromoform.

0.2835 g Sbst.: 21.05 ccm n/;p-AgNO;. — C1.CH (CO.CH,),. Ber. 21.08. Gef. 2x.05 =
99.8 9%, Chloroform.

Reaktion der Halogen-diacetyl-methane mit Kaliumcyanid: Atherische
Losungen der Halogen-diacetyl-methane wurden mit waBriger Kaliumcyanid-Lésung im
Mol-Verhiltnis 1:2 versetzt. Sofort trat der Halogencyan-Geruch auf. Auch hier zeigte
sich bei Zuriicknahme des unverbrauchten Kaliumcyanids mittels Silbernitrats, daB ein
dquimolekularer Umsatz nicht stattgehabt hattc.

Darstellung und Bestimmung der Kupfer-halogen-diacetyl-
methane: 1) Beim Schiitteln einer Iosung von Kupferacetat in Eisessig
oder Benzol mit den Halogen-diacetyl-methanen bildete sich beim Entfernen
des Eisessigs oder beim Versetzen mit Ather ein flockiger Niederschlag, der
beim Umkrystallisieren aus Benzol reines Kupfer-halogen-diacetyl-methan
gibt. Schmp. unt. Zers. bei 180°.

2) Oxydationswert: Das aus angesiduerter Kaliumjodid-Losung in
Freiheit gesetzte Jod wurde mit Na,S;0, titriert. 1 Mol Kupfer-halogenver-
bindung = 5 Atome J. Das Kupfer wurde nach dem Abrauchen mit konz.
H,SO, elektrolytisch bestimmt.

0.1940 g Sbst.: 28.15 ccm n/yp-Na8;05-Losg. — 4.485 mg Sbst.: 6.05 mg CO,, 1.780 mg
H,;0. — 0.094 g Sbst.: 0.0188 g Cu.

"Cu(CC1(CO.CH,),l;. Ber. Cl 21.45, C 36.31, H 3.66, Cu r9.28.
Gef. ,, 20.6, ,, 36.88, ,, 4.44, ,, 19.8.

0.2122 g Sbst.: 24.8 ccm n/,,-NagS;04-Lisg.

Cu[CBr(CO.CH,)s);. Ber. Br 37.9. Gef. Br 37.3.

0.2016 g Sbst.: 19.25 ccm n/,-NaS,0,-Losg.

Cu(CJ (CO.CHy)ls. Ber.J 49.13. Gef. J 48.4.

3) Verseifung mit Alkalien: Sie wurde wegen des Auftretens von Kupferhydr-
oxyd nicht quantitativ verfolgt. Jodoform konnte deutlich wahrgenommen werden.

4) Reaktion mit Acetylchlorid: Eine Aufschlimmung von Kupfer-chlor-di-
acetyl-methan in absol. Ather wurde mit der ber. Menge Acetylchlorid versetzt, worauf
sich Kupferchlorid ausschied und nach Abdestillieren des Athers Chlor-triacetyl-methan
gewonnen wurde. Ausbeute 40% d. Th. Sdp.,y I52°.

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf das Kupfer-brom- und -jod-diacetyl-
methan konnten Brom- und Jod-triacetyl-methan nicht rein dargestellt werden, da sich
zu rasch Folge-Reaktionen einstellten.





