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Die von A. Schonberg und W. Bleyberg und auch von K. Brass und 
Mitarbeitern 11) dargestellten zwei Formen des p ,  p'-Dibenzyloxy-benzils, 
0, 0'-Dimethoxy-benzils und p ,  p-Dioxy-benzils lassen sich zwar im , '3' inne 
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: Ober 
Triacetyl-methan und Diacetyl-methan (XX. Mitteil.1) zur Kenntnis 

der Pseudohalogene). 
[Aus d.  Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 

(Eingegangen am 23. Mai 1932.) 
Mit dieser Arbeit wird an friiherea) Befunde angekniipft, daB die Reste 

der starken Sauren T r i c y a n  - m e t h y 1 - (I) und T r  i ni  t r o - me t h y 1- was se r - 
s t o f f (11) halogen a r t  i g sind, und es wird ihnen die Tri  ace t y 1- met h y 1-(111) 
und Diacetyl-methyl-Gruppe (IV) an die Seite gestellt, mit Einschrb- 
kungen, iiber die spater zusammenhangend berichtet wird. Diese Atomgruppen 
entsprechen der fur Pseudohalogene aufgestellten Beziehunga) : 

2 Aden-elektronen + B Bindungs-elektronen = 8 n [+ 2 m] - I 
I. 31 + 24 = 7.8 -1 

11. 55 + 24 = 10.8 --I 

111. 55 + 42 = 10.8 + 18 - I  

IV. 39 + 30 = 7.8 + 14 - I  

T r i a c e t y l - m e t h a n .  
Hieriiber liegt unseres Wissens nur die kurm Mitteilung von Sef') vor, der die 

Saure durch Acetyliemng von Natrium-acetyl-acetonat mit Hilfe von Acetylchlorid auf- 
fand und angab, da8 dabei 2 differente Korper entstiinden: ein s a u r e r ,  alkali-loslicher, 
Sdp.,, 104O, Sdp.,,, 203-204O, der sich als a-Diacetyl-9-oxy-propylen und ein n e u t r a l e r ,  
alkali-unloslicher, Sdp.,, 118-1 zoo, der sich als Acetat des Acetyl-acetons auffassen lie&. 

Demgegeniiber fanden wir, d d  beim Ausschiitteln des Acetylierungs- 
produktes mit Soda-Losung oder NaOH das gesamte 01 in Losung geht, 
aus der es durch Ansauern zuriickerhalten wird, Sdp.,, 104O, Sdp.,,, 203.5', 
wie Nef fur den sauren Anteil festgestellt hatte, da13 es sber 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 Keto-Enol-Gleichgewichtes 
liegt, wird unten eingegangen. 

11) K. Brass  u. R. S t r o e b e l ,  B. 63, 2617 [1g30]; K. Brass ,  F. L u t h c r u .  K.  Scho- 
n e r ,  B. 63, 2621 [1930]. 

2) Birckenbach  u. H u t t n e r ,  B. 62, 153 [1929]; B i r c k e n b a c h ,  H u t t n e r  u. 
S t e i n ,  B. 62, 2065 [igzg:; Bi rckenbach  u. H u t t n e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 

3) Birckenbach  u. G o u b e a u ,  B. 64, 218 [1g3I]. Diese Definierung der Pseudo- 
halogcne behalt ihre Richtigkeit auch unter dern Gesichtspunkt, daD bei den genannten 
Verbindungen eine Gleichgewichts-Isomerie zwischen aci- und ?,O-Fonn existiert und wir 
es mit jener hauptsachlich zu tun haben. 

A. 877, 71 [1893]. Die Arbeit tragt den Titel: ,,eber die 1.3-Diketone". 

l) -19. Mitteil.: B. 66, 546 [1g32]. 

190, 1-52 :1930]. 
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Triacetyl-methan ist in organischen Losungsmitteln leicht, in Wasser 
schwer loslich, dem es saure Reaktion erteilt, und lUt sich mit scharfemEnd- 
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,O = CH, . COOH -!- CH, . CO . CH, 
.CO.CH,, die mit Lauge  rasch und quantitativ gemal3: H.C(CO.CH,), + 
z NaOH = 2 CH, . COONa + CH, . CO . CH,. 

Die Alkal isalze des Triacetyl-methans sind in Wasser leicht loslich, 
die Losungen reagieren alkalisch. Das S i lbersa lz  besitzt in U'asser die 
Uslichkeit 3. I O - ~  mol/l und ist in verd. HNO, loslich; daher fallt es aus 
waoriger Triacetyl-methan-Losung mit Silbernitrat nicht aus. Die Krystalle 
sind langprismatisch, zeigen ganz schwache gelbgriinliche Tonung und hohes 
1,ichtbrechungsvermogen. Durch Einwirkung der Halogene  auf Salze des 
Triacetyl-methans wurden C h lo  r - , B r o m - und J o d-  t r i ace  t yl- me t h a n  
gewonnen ; es findet daher keine Polyhalogenid-Bildung statt. Diese misch-  
halogen-a hnl i  c hen  Verbindungen, leicht in organischen Liisungsmitteln, 
schwer in Wasser loslich, wobei sich die Loslichkeit vom Jod- zum Chlor- 
Produkt verringert, riechen stechend und reizen zu Tranen. Die Reihe der 
Schmpp. zeigt keinen regelmadigen Gang : J . C (CO. CH,),. 44.9O, rhombisch ; 
Br . C (CO. CH,), 47.9O, kubisch; C1. C (CO. CH,), z0.3O, kubisch. Bei der Ver- 
seifung mit Wasser lassen sich unterhalogenige SAure und Triacetyl-methan 
nachweisen ; Folgereaktionen fiihren zur Bildung von Halogenoform. Dieses 
Ergebnis legt nicht die negativere Natur der C(CO.CH,),-Gruppe fest; es 
kann z. B. begriindet sein in dem Unvermogen des C(CO.CH,),-Restes, die 
OH-Gruppe aufzunehmen. Die a lka l i sche  Verseifung geht rasch und quanti- 
tativ vor sich nach : 3 Hlg . C (CO . CH,), + 7NaOH = 7 CH, . COONa + 2 CH, 
.CO.CH, + CHHlg,. Ka l iumjod id -  und Kaliumcyanid-Losungen rea- 
gieren analog wie bei Halogen-trkyan- und -trinitro-methan a) : Hlg . C (CO 
.CH,),+zKJ =K.C(CO.CH,),+ KHIg+ J,undHlg.C(CO.CH,),+KCN 
= K .  C (CO. CH,), + HlgCN, 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 Elorzas)  haben in wlil3riger Losung 
Chlor- und Bromcyan vorwiegend Isonitril-Struktur, Jdcyan  dagegen Nitril- 
Struktur. 

Bei der E lek t ro lyse  von  Tr i ace ty l -me than  und  Sa lzen  wurden, 
wie friiher im Falle der Tricyan- und Trinitro-methylwasserstoffsaure e), 
oxydierende Anoden-Gsungen erhalten, die den Schlul3 zulassen, daJ3 primar 
die freien Pseudohalogene entstehen. 

Der Nachweis, da13 En o 1 - K e t o - T a u t  o mer  i e vorliegt, wurde o p t  i s ch  
erbracht. Fur dieses Gleichgewicht gilt: 

[Hl'[Enolrest]' - [Enolrest]' . K, = (K, = Dissoziationskonstante - Keto [ O q '  [Keto] van Wasser). 

Ek ergibt sich eine regelmaBige Abhangigkeit des Absorptionsspektrums 
einer n/,,-Triacetyl-methan-Losung von der Sawe-Stufe 6 ) .  In  Gegenwart 

5, Anal. Asoc. quim. Argentina 19, 34 [1931]; C. 1983, 1662. 
Die Dissoziationskonstante von Triacetyl-methan wurde mit der Chin- 

hydron-Elektrode zu etwa 1.24 x I O - ~  bei 200, nach dem Waldenschen Verdiinnungs- 
Gesetz zu etwa 1.39 x 1o-O bei *mo bestimmt. 



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 Ver-de- 
rung des Absorptionsspektrums dadurch verursacht sein, daB sich Ver- 
seifungsprodukte gebildet hatten. Beim Ansauern wurde indessen das reine 
Keto-Spektrum wiedererhalten. Das diirfte nicht der Fall sein. wenn sich 
innerhalb der Beobachtungszeit Aceton oder ein anderes Verseifungsprodukt 
gebildet hatte. 

Bemerkenswert ist der gemeinsame Schni t tpunkt  aller Kurven 
bei A = 254 mu; ein zweiter gemeinsamer Schnittpunkt liegt bei 220 mp, er 
erscheint allerdings weniger exakt, weil die betr. Wellenlange zu nahe an der 
Leistungsgrenze unseres Spektrographen liegt . Das Vorhandensein eines 
gemeinsamen Schnittpunktes beweist, daf3 nur zwei Komponenten an dem 
Gleichgewicht teilnehmen. Damit wird der oben erwiihnte Befund gestutzt, 
daB das gesamte Acetylierungsprodukt sich in Lauge lijsen l a t ,  und daB 
das von Nef vermutete Acetat des Acetyl-acetons bei dieser Reaktion nicht 
entsteht. 

Das abweichende Resultat von Nef wird durch die Kurve auch erkliirt. 
Sind [OH]'- und Triacetyl-methan-Konzentration aquivalent, so entsteht ein 
vom r ei nen Triacetyl-methan nur wenig abweichendes Absorptionsspektrum. 
Die Gsung des Kaliumsalzes zeigt bei dieser Verdiinnung das Vorhanden- 
sein von nur 3 yo der Enol-Form, alles iibrige liegt als (schwerlosliche) Keto- 
Form und als KOH vor; nur mit einem grol3en tberschuI3 an Alkali 1a13t sich 
also die gesamte Menge des Acetylierungsproduktes enolisieren und losen, 
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Im Gegensatz zum Kaliumsalz, das nahezu das gleiche Absorptions- 
spektrum aufweist wie die reine Keto-Form, zeigt die Liisung 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 Lkung des Silbersalzes hat das gleiche Spektnun wie reins  
Triacetyl-methan, also Keto-Form. 

SchlieSlich wurde in Analogie zu den Methoden von Semmler') das 
Ace t a t d e s A c e t  y 1 -ace t on s dargestellt . Sein Absorption ssp e k t  r u m 
wurde ebenfalls in n/,-Losung untersucht; es ist in die Kurve gestrichelt 
eingezeichnet und weicht von den ubrigen Kurven vollkommen ab. Bei der 
Acetylierung nach Nef trat dieses Spektrum nicht a d ,  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. 

Di a c e t y 1 -met h an (Acetyl-aceton). 
Das S i 1 be r s a lz wurde durch Fallung aus wurigen Alkalisalz-Lijsungen 

des Diacetyl-methans mit Silbernitrat *) in feiwn, weikn, wahrscheinlich 
rhombischen Krystallen von hohem Lichtbrechungsvermogen erhalten. Die 
Krystalle farben sich am Lichte schnell dunkel. 

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

Chlor-diacetyl-methan: Mit dem bereits von Combesg) durch Einwirkung 
von Sulfurylchlorid auf Diacetyl-methan erhaltenen 81 von scharfem. zu Triinen reizendem 
Geruch vom Sdp.,., 1560, den v.  Auwers und Auffenberg'O) zu 153-1540berichtigten, 
ist das unsere, uber das Silbersalz hergestellte, identisch. An der +uft zersetzt es sich. 
Sclp.,,, 152,. 

B r o m - di  ace t yl- m e t h an. Aus dem Kupfersalz des Diacetyl=methans 
durch Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff haben v. Auwers und 
Auff  enberglo) es wenig definiert als gelblichesubstanz, Sdp.q 960, gewonnen. 
W r  erhielten die Verbindung iiber das Silbersalz in Gestalt weiSer, eisblumen- 
artiger Krystalle von hoher Lichtbrechung und stechendem, zu Triinen reizen- 
dem Geruch. Schmp.23-24°. An der Luft tritt unter Braunfarbung Zer- 
setzung ein. 

Jod-diacetyl-methan, uber das Silbersalz in Gestalt weiljer Krystalle, 
von hoher Lichtbrechung vom Schmp. 310 erhalten, wirkt es auf die Augen 
schwacher beiflend und zersetzt sich schnell an der 1,uft unter Braunfarbung. 

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

7)  B. 43, 583 [1909]. 
Die Verwendung dcr vollig enolisierten -4lkalisalz-LBsung an Stelle des Diacetyl- 

methans wurde durch dessen geringe Aciditat veranlaBt. Messungen an der Diffusions- 
Gas-elektrode ergaben die Dissoziationskonstante K = I .  1o-O bei zoo, wahrend Guin - 
chant ,  Compt. rend. Acad. Sciences 120, 1220 [1895], bei Leitfaigkeitsmessungen 
K = 1.5 x 10-6 bei zoo fand. 

9) Compt. rend. Acad. Sciences 111, 273 [18go]; Ann. chim. Phys. [6] 12, 236 
[1887:. la) B.  60. 9jo [1917:. 
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S l u r e  und Diacetyl-methan, weiterhin zu Halogenoform, durch 
Laugen zu Aceton, essigsaurem Salz und Halogenoform verseift. 
Kaliumjodid und Kaliumcyanid-Losungen reagieren analog unter Jod- 
Abscheidung bzw. Halogencyan-Bildung; schwef 1igeSaure reduziert quanti- 
tativ zu Diacetyl-methan und Halogen-Ion. 

Durch Einwirkung wal3riger Kupferacetat-Losung auf Monochlor- 
diacetyl-methan hat Combesg) Kupfer-chlor-diacetyl-methan als flockigen, 
infolge Hydrolyse nicht einheitlichen Niederschlag erhalten. Durch Um- 
setzung in organischen Liisungsmitteln erhielten wir die reine Verbindung 
in Form hellgriiner, seidenglanzender Nadeln. In gleicher Weise wurden die 
analogen Kupfersalze des Monobrom- und -jod-diacetyl-methans, in Form 
feiner, gliinzender, hellgriiner Nadeln erhalten. Diese Verbindungen sind in 
Wasser sehr schwer, in organischen Mitteln etwas leichter loslich, zersetzen 
sich oberhalb 18oO unter Braunfarbung, sind durch warmes Wasser langsam 
verseifbar und zeigen gegenuber Kaliumjodid-Lijsung den Oxydationswert 
von 4 Atomen Jod der freien Monohalogen-diacetyl-methane, vermehrt urn 
eines durch Cu". Acetylchlorid reagiert nach: Cu[Hlg.C(CO.CH,)& + 
2 CH, . CO. C1 = CUCI, + ZHlg . C (CO . CH,),. 

Berchrdb- der Versnche. 
Triacetyl-methan. 

Darstellung: I) Aus 60 g Acetyl-aceton und 14g Natrium in absol. 
Ather hergestelltes, gelostes Natrium-acetyl-acetonat wurde unter Eis- 
ki.ihlung und Schiitteln mit 42 g Acetylchlorid versetzt. Das im Laufe 
von 12 Stdn. entstandene Natrium-triacetyl-methan wurde mit verd. 
H$O, umgesetzt und Triacetyl-methan mit &her aufgenommen. Nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers wurde das 01 im Vakuum 
destilliert. Sdp., 1090, Sdp.,, 1040; a?= 1.0658. Ausbeute 35 % d. Th. - 
2) Zu einer Liisung von 10 g Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff wurden 
I j g AlCl, und durch den aufgesetzten Ruckfldkiihler 12 g Acetyl-aceton 
gegeben. Nach 3-stdg. Erhitzen a d  ca. joo war die HC1-Entwicklung beendet. 
Nach Zusatz von Eis wurde das im Schwefelkohlenstoff geloste Triacetyl-  
methan abgetrennt und im Vakuum destilliert. Sdp.,, 10gO; = 1.0742. 
Ausbeute 27% d. Th. 

0.3316 g Sbst. neutralisiert. 23.20 ccm n/,,-KaOH, statt 23.33 ccm. - 0.2650 g Sbst. 
in 17.5 g B e n d :  A = 0.501. 

C,HIoO,. Ber. M.-G. 142. Gef. M.-G. 153. 
Verseifung: Eine gewogene Menge Triacetyl-methan wurde mit 

jo ccm 3-n. NaOH auf dem Wasserbade 2 Stdn. unter Ruckfld gekocht. 
Die erkaltete Losung wurde mit Phosphorsaure angesauert und die Reaktions- 
produkte in n/,,-NaOH destilliert. Durch Rucktitration wurde die iiber- 
gangene Essigsaure bestimmt (I) und danach im Vorlagegefa das Aceton 
nach Messinger (II)ll). 

I. 0.885 g Sbst. = 0.00623 Mole. Vorgelegt 200.0 ccm n/,,-NaOH. Zur Riick- 
titration verbraucht: 77.7 ccm n/,,-HSO,. Demnach verbraucht 122.3 ccm n/,,-NaOJI = 
0.01223 Mole, ber. 0.01246 Mole. - 11. 0.885 g Sbst. = 0.00623 Mole. Vorgelegt 50.0 ccrn 
n-Jod-Losg. Zur Rucktitration verbraucht : 14.0 ccrn n-Na,S,O,-Losg. Demnach ver- 
braucht: 36.0 ccm n-Jod-Msg. = o.oo60 Mole, ber. 0.00623 Mole. 

I*) B. 21, 3366 [1888]. 
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Bei der Verseifung mit Wasser  durch I-stdg. Kochen wurde das ent- 
standene Acetyl-aceton als Kupfer-acetyl-aceton gefallt und nach dem An- 
sauern, Ausathern und Verdampfen des Athers das Acetyl-aceton destilliert ; 

Kal iumsalz :  Aus alkohol. Triacetyl-methan-Loisllng und der ber. Menge Kalium- 
athylat wurde durch Ather das Salz ausgefallt und aus h e i k m  Alkohol umgelost. Weih ,  
schuppige Blattchen. Zers.-Pkt. ca. 1 8 0 ~ .  

SdP.,l, 133-134O. 

0.2758 g Sbst.: 0.2108 g KC10, = 21.56% K. ber. 21.67. 
Caesiumsalz:  Triacetyl-methaii wurde mit CsOH in Alkohol umgesetzt. das Salz 

durch Ather ausgefallt und aus hei5em Alkohol umgelost. Weilk. schuppige Krystalle, 
Zers.-Pkt. ca. 1700. 

0.2850 g Sbst.: 0.1864 g C a 8 0 ,  = 48.0% Cs, ber. 48.48. 
Si lbcrsa lz :  WiiRrige Kalium-triacetyl-methan-Losung wurde am Riihrwerk 

tropfenweise rnit verd. &NO,-Losg. versetzt, das Silbersalz abgesaugt , rnit eis-gekiihltem 
Wasser gewaschen und bei ca. 40° getrocknet. Beim Cliihen hiiitcrblieb Silber. 

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

Priif ung auf Polyhalogenid-Bi ldung:  Es wurde die Einrichtung 
verwendet, die zum Nachweis der Existenz von Polyhalogenid-salzen des 
Se lenocyans  gedient hattel*). Bei der Titration einer abso1.-alkohol. 
Caesium-tri acetyl-methan-I$sung mit absol . -ather. J od-I$sung trat nach 
dem ersten Einstellen des Jod-Potentials so lange keine nennenswerte Potential- 
anderung auf, bis I Mol Salz I Mol Jod entsprach. Bei weiterem Jod-Zusatz 
stieg das Potential schnell, das gebildete Caesiumjodid reagierte unter Tri- 
jodid-Bildung. 

Halogen-triacetyl-methane. 
Chlor - t r iace ty l -methan:  In  eine Suspension von 5.5 g Silber-tri- 

acetyl-methan in auf - IOO gekiihltem, wasser-freiem Ather wurde Chlor ein- 
geleitet, AgCl abgetrennt und der Ather verdampft. Ausbeute 3.8 g = 97 %. 

Brorn- und Jod- t r i ace ty l -me than :  Je 2.48 g Silber-triacetyl-methhac, 
suspendiert in auf - xo0 abgekiihltem, wasser-freiem Ather, wurden mit 
1.58 g Brom bzw. 2.54 g Jod versetzt. Nach dem Abfiltrieren vom Rrom- 
bzw. Jodsilber wurde der Ather abgedampft. Ausbeute 2.15 g = 97.7 "/j 
Brom- und 2.55 g = 95.1 yo Jod-triacetyl-methan. 

Bes t immung des Oxydat ionswer tes :  Gewogenes, in wenig Ather 
gelostes H a1 o ge n - t ri ace  t y 1 -me t  h a n  wurde mit angesauerter K a li u m - 
j odid-16sung (I : 10) geschiittelt. Das ausgeschiedene Jod wurde mit 
Na&O,-I,osung titriert. I Mol Halogen-triacetyl-methan = I Mol Jod. 

0.2624 g Sbst.: 19.6 ccm n/,,-NadS,O,-Losg. - 0.2818 g Sbst. in zo g Benzol: A = 

Ag.C(CO.CH,),. Ber. -4g 43.14. C 33.75. H 3.64. Gef. Ag 43.10, C 33.4, XI 3.64. 

0.315'. 
J.C(CO.CH,),. Ber. 19.58 ccm. - Ber. M.-G. 268. Gef. M.-C. 261. 

0.2188 g Sbst.: 19.0 ccm n/,,-Na,S,O,-Cosg. - 0.2914 g Sbst. in 17.5 g Benzol: A = 
0.380~. 

Br.C(CO.CH,),. Ber. 19.07 ccm. - Ber. M . 4 .  221. Gef. M.-G. 223. 
0.2240 g Sbst.: 25.2 ccm ta/lo-Na&zO,-Losg. - 0.2709 g Sbst. in 17.5 g Benzol: A = 

0.4 28O. 
Cl.C(CO.CH,),. Ber. 25.37Ccm. - Ber. M . 4 .  176. Cef. M . 4 .  184. 

I*) Birckenbach  u. K e l l e r m a n n ,  B. 68, 2382 [1925]. 
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Best i m m un g d u  r c h Re d u  k ti o n : Gewogene Mengen H a  1 o g e n - t r i - 
acetyl-methan wurden in Ather gelost, durch srhweflige Saure zu 
Halogen-Ion und Triacetyl-methan reduziert. Halogen-Ion wurde als Halogen- 
silber bestimmt. 

0.2054 g Sbst.: 0.1825 g AgJ.- J.C(CO.CH,),. Ber. J 47.35. Gef. J 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 (C0.CH3),. Ber. C1 20.09. Cef. C1 20.06. 

Verseifung des Jod-tr iacetyl-methans:  I) Gewogene Mengen wur- 
den mit Alkohol und KOH auf dem Wasserbade unter RuckfluS z 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 AgJ.- 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 wal3riger n-NaOH 
verseift, die Losungen mit HaO, angesauert, das ausgeschiedene Jodoform 
abfiltriert und dessen Jod-Gehalt nach Gane und Websterls) bestimmt. 

0.3105 g Sbst. = 0.001158 Mole. Vorgelegt 30.0 ccm n/,,-AgN0,-Losg. Zur Riick- 
titration verbraucht : 19.06 ccm n/,,-KCNS-Losg. ; demnach verbraucht : 10.94 ccm 
n/,,-AgNOJ-I,osg., ber. 11.58 ccm = 94% fodoform. 

3) Der Aceton-Gehalt w d e  nach Yessinger (1. c.) ermittelt. Das 
nach 2) erhaltene Filtrat vom Jodofoim wurde wieder alkalisch gemacht, mit 
gemessener Jod-LZisung versetzt und aus dem verbrauchten Jod die Menge 
Aceton berechnet. 

0.3105 g Sbst. (siehe 2). Zugegeben 75 ccm n/,,-Jod-Losg. Zur Riicktitration ver- 
braucht : 46.0 ccm n/,,-Na&O,-Losg. ; demnach verbraucht: 29 ccm n/lo-Jod-Losg. Da 
nach: CH,.CO.CH, + 3Jn + H,O = CHJ, + CH,.COOH + 3HJ auf I Aceton 6 Jod 
verbraucht werden, entsprechen 29 ccm n/,,-JodGosg. 0.766 MM (= Millimole) Aceton. 
Berechnet gemaD der Gleichiing: 3J.C(C0.CHJ), + 7NaOH = 7CH,.COONa + zCH, 
.CO.CH, + CHJ,, wonach '/, der eingewogenen Mole als Aceton nuftreten: 1.158 xy, = 
0.772 MM Aceton. 

4) Die gebildete Essigsaure wurde durch den Verbrauch an NaOH er- 
mi ttelt . 

0.2848 g Sbst. = 0.001063 Mole. Vorgelegt 60 ccm n/,,-NaOH. Zur Riicktitration 
verbraucht: 35.5 ccm n/,,-H,SO,. 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 1000 und Titration der 
entstandenen Halogenide. 

0.2830 g Sbst.: 12.75 ccm n/,,-AgNO,-Liisg. - Br.C(CO.CH,),. Rer. 12.80. Gef. 
12.75 = 99.4% Bromoform. 

0.2236 g Sbst.: 12.5 ccm n/,,-AgNO,-Liisg. - Cl.C(CO.CH,),. Ber. 12.74. Cef. 
12.5 = 98.1 yo Chloroform. 

R e a k t i o n  d e r  Halogen-triacetyl-methane m i t  K a l i u m c y a n i d :  dtherische 
Losungen der Halogen-triacetyl-methane wurden mit waDriger Kaliumcyanid-Losung im 
Mol-Verhaltnis I :z versetzt. Sofort machte sich der fiir Halogencyirne charaktc- 

l 3 )  Ztschr. angew. Chem. %%, 1059 [I909]. 
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ristische Geruch bemerkbar. Nach langerem Schiitteln wurde das unverbrauchte Kalium- 
cyanid mit n/,o-AgNO,-Losg. bestimmt. Dabei zeigte sich, daB der Umsatz nicht in 
aquimolekularem Verhaltnis vor sich geht, weil gleichzeitig Halogenoform gebildet wird, 
Jodoform am leichtesten. 

Optische Nessungen:  Zur Aufnahmc diente der ,,Quarz-Spektrograph fur  
Chemiker" von Zeifi. Lichtquelle war ein kondensierter Wolfram-Funke, der sich durch 
eine besonders gleichmafiige Intensitat in dem betrachteten Spektralgebiet auszeichnet. 
Die Aufnahmen wurden auf Agfa-Chrornoisolarplatten gemacht , die mit Vaselinol sensi- 
bilisiert wurden. Die zu untersuchenden Losungen befanden sich in Cuvetten von loga- 
rithmisch abgestufter Dicke nach Scheibe.  Das durch einen rotierenden 3ektor ge- 
schwachte Strahlenbiindcl f i i r  das Vergleichs-Spektnun durchlief eine Cuvette rnit reinem 
Wasser. Die Mischungen wurden in der Weise hergestellt, daB eine n/,m-Triacetyl-methan- 
Losung entweder mit dem gleichen Volumen Wasser oder mit der gewiinschten Menge 
Alkali verdiinnt wurde. Die Aquivalenz-Verhaltnisse konnen aus der Beschriftung der 
Kurve entnommen werden. Die beobachteten Punkte sind verschiedenartig gekenn- 
wichnet, der wahrscheinliche Verlanf der Absorptionskurven durch ausgezogene Linien 
angegeben. IXe gestrichelte Kurve gibt das Absorptionsspektrum des Acetats des Acetyl- 
acetons an. 

Di ace  t yl-me than .  
Si lbersalz:  Eine frisch bereitete, eiskalte, wal3rige Natrium-diacetyl- 

methan-Losung wurde mit Silbernitrat-Losung 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. 

Mono ha logen  - di  ace  t yl - methane  : 
ilg.CH(CO.CH,),. Ber. Ag 52.17. Gef. Ag 52.28. 

Sie m d e n  durch Umsetzung 
von Silber-diacetyl-methan- Aufschlammungen in auf - IOO gekiihltem Ather 
mit ber. Mengen Brom oder Jod, bzw. durch Einleiten von Chlor dargestellt. 
Ausbeute ca. 98-99 'I/o. Bes t immung  d e s  Oxyda t ionswer t e s  erfolgte 
wie bei den Halogen-triacetyl-methanen mittels angesauerter Kaliumjodid- 

0.5006 g Sbst.: 73.65 ccm n/,,-Na.&03-Liisg. - 0.5530 g Sbst. in 16.7 g Benzol: 
Liisung. 

A = 1.238~. 
C1.CH(C0.CH3)2. Ber. C1 26.36. M.-G. 134.5. Gef. C1 26.03. M . 4 .  136. 

0.1420 g Sbst.: 15.85 ccm n/,,-Na,S,O,-Losg. - 0.3414 g Sbst. in 21.98 g Benzol: 
A = 0.393'. 

Br.CH(CO.CHJp. Ber. Br 44.65. M.-C. 179. Gef. Br 4465.  Y.-G. 201. 
0 . 1 2 0 ~  g Sbst.: 10.5 ccm n/,,-Na,S,O,-L&g. - 0.361j 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 . 4 .  229. 

Best immung d u r c h  Reduk t ion  erfolgte analog den Angaben bei 

0.6022 g Sbst.: 0.6206 g -4gCl. - C1.CK(C0.CHa)2. Ber. C1 26.36. Gef. C1 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 AgJ. - J.CH(CO.CH,),. Ber. J 56.16. Gef. J 55.6. 
Verseifung des  Jod -d iace ty l -me thans :  3 HC(CO.CH,), + 4NaOH 

= CHJ, + z CH,. CO. CH, + 4CH,. COONa. Eingewogene Mengen wurden 
mit n-NaOH verseift, die Losung mit H$O, angesauert, das ausgeschiedene 
Jodoform abfiltriert und gewogen. Im Filtrat wurde der Aceton-Gehalt nach 
Messinger (1. c.) ermittelt. 

Halogen-triacetyl-methan mittels schwefliger Saure. 
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0.1398 g Sbst. = 0.609 MM. Erhalten 0.0817 g CHJ, = 0.207 MM.. ber. 0.203 MM. 
Dem Filtrat zuriickgegeben 50 ccm la/,-Jod-losg. Zur Riicktitration verbraucht: 25.7 ccm 
n/,,-Na&&O,-Losg. Demnach verbraucht : 24.3 ccm n/,,-Jod-Liisg., die 0.405 MM. Aceton 
entsprechen. Ber. 0.406 MM. 

Verseifung von  Brom- u n d  Chlor -d iace ty l -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 Zerstorung 
bestimmt. 

0.1422 g Sbst.: 8.0 ccm n/lo-AgSOa-Losg. - Br.CH(CO.CHa)I. Ber. 7.94. Gef. 
8.0 = 99.1 Bromoform. 

0.2835 gSbst.: 21.05 ccm n/,,-AgNO,.-Cl.CH(CO.CH,),. Ber. 21.08. Gef. 21.05 = 
99.8 yo Chloroform. 

R e a k t i o n  d e r  Halogen-diacetyl-methane m i t  K a l i u m c y a n i d :  Atherische 
Losungen der Halogen-diacetyl-methane wurden mit walriger Kaliumcyanid-I&ung im 
Mol-Verhaltnis I : 2 versetzt. Sofort t ra t  der Halogencyan-Geruch ad .  Auch hier zeigte 
sich bei Zuriicknahme des unverbrauchten Kaliumcyanids mittels Silbernitrats, d a l  ein 
aquimolekularer Umsatz nicht stattgehabt hattc. 

Da r s t e l lung  und  Bes t immung der  Kupfer-halogen-diacetyl- 
methane :  I) Beim Schutteln einer Losung 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 1800. 

2) Oxyda t ionswer t :  Das aus angesauerter Kaliumjodid-Gsung in 
Freiheit gesetzte Jod wurde n i t  Na,S,O, titriert. I Mol Kupfer-halogenver- 
bindung = 5 Atome J. Das Kupfer wurde nach dem Abrauchen mit konz. 
H,SO, elektrolytisch bestimmt. 

0.1940gSbst.: 28.15 ccrnn/,o-Na,S,0,-Wsg.-4448jmgSbst.: 6.ojmg CO,, 1.780mg 
H,O. - 0.094 g Sbst.: 0.0188 g Cu. 

' Cu[CCl(CO.CH,)J,. Ber. C1 21.45, C 36.31, H 3.66, Cu rg.28. 
Gef. ,, 20.6, ,, 36.88. ,. 4.44. ,, 19.8. 

0.2122 g Sbst.: 24.8 ccrn n/,,-Na$S,O,-Losg. 

0.2016 g Sbst.: 19.25 ccm n/,,-Na~S,O,-I,osg. 

3) Verseifung rni t  Alkal ien:  Sie wurde wegen des Auftretens von Kupferhydr- 
oryd nicht quantitativ verfolgt. Jodoform konnte deutlich wahrgenommen werden. 

4) R e a k t i o n  rni t  Acety lch lor id :  Eine Aufschlammung von Kupfer-chlor-di- 
acetyl-methan in absol. dther wurde rnit der ber. Menge Acetylchlorid versetzt, worauf 
sich Kupferchlorid ausschied und nach Abdestillieren des Athers Chlor-triacetyl-methan 
gewonnen wurde. Ausbeute 40% d; Th. Sdp.,,, 152,. 

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 einstellt-a. 

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

Cu[CJ(CO.CH,);I,. Ber. J 49.13. Gef. J 48.4. 




