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Beitrag 
zur Theorie der Halochromieerscheinungen I1 ; 

von P. Pfeiffer. 

Enter  experimenteller Mitarbeit von B. Friedmann, 
Z. Goldberg, E. Pros und 7. Schwarzkopf. 

(Eingelaufen am 13. Juni  1911.) 

1. Einleitung. 
In einer vor kurzem erschienenen grbeit  l) habe icli 

in kurzen Zugen eine Theorie der Halochromieerschei- 
nungen entwickelt. Sie beruht auf folgendem Gedanken- 
gang: Bei der Snlagerung von Metallsalzen und Sauren 

R /  
cleiid koordinativ an das Sauerstoffatom der Carbonyl- 

R R 
grnppe: ‘(3-0 ... Me&, \C=O..  . HX ; die Folge 

wird sein, dab nur liier Absattigung von Affinitats- 
betrtigen stattfindet. Dem Addenden steht nun zunachst 
die geringe ,Iffinitat (Residnalaffinitat) der am Sauer- 
stoff vorhandenen Partialvalenz zur Verfugung. Nach- 
tleni diese abgesattigt ist ,  wird im allgemeinen, nach 
den starken Warmetonungen der Additionsreaktionen 
zu schlieben, noch dariiber hinans Affinitat des 
Sauerstoffatoms beansprucht werden, so daB dann not- 

an Carbonylverbindungen R\ C=O bindet sich der _Id- 

R /  R /  

I) Diese Annalen 376, 285 (1910). H e n  Prof. Rosenhcin i  
war so freundlich, mich darauf aufmerksam zu machen, dab einige 
dcr von mir beschriebenen Verbindungen schon von ihm und seinen 
Schiilern (den Herren A r o n  und S c h n a b e l )  erhalten worden 
waren. Sie waren mir deshalb leider unbekannt geblieben, meil 
sie nur in dcn Dissertationen der beiden Mitarbeiter angegeben 
sind. Es handelt sich um folgende KSrper: SnCI,, 2C,H,CHO; 
SnCl,, 2 C,H,COCH,; SnCI,, 2 C,H,. COOH; SnCI,, 2 C,H,. COOC,H,; 
SnCI,, 2 C,H,(OH)CHO(o.) Unsere beiderseitigen Beobachtungen er- 
ganzen sich aufs beste. 
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wendigerweise am Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe 
freie dffinitat anftreten, bzw. die dort schon vorhandene 
freie Affinitat verstgrkt werden mufl; das Kohlenstoff- 
atom wird auf diese Weise mehr oder weniger unge- 
sattigt werden, sich also in eineiii groSeren oder ge- 
ringeren Grade dem dreiwertigeii Zustand nahern, etwa 
den1 Znstand, wie e r  Clem Zentralatom des Triphenxl- 
methyls zakommt. Synibolisch wollen wir das folgender- 

R R 
malSen ausdriicken ’) : \C=O.. . MeX, , \C=O.. .HX. IT/’ I 

Y 
R /  , 

Y 

Auf die Entstehung solch ungesattigter Einzelkohlen- 
stoff atome fiihre ich nun die Halochromieerscheinungen 
zuruck; ich bin also der Aiisicht, daf3 sich diese unge- 
sattigten C-Atome den farbgebenden Gruppen C=C, C=O, 
N=O usw. anschlieflen, deren chromophore Natur j a  
ebenfalls durch ihren nngesattigten Charakter bedingt 
wird. z, 

Im Sinne der modernen Elektronentheorie wird man 
annehmen, daB das melir oder weniger starke Ungesiittigt- 
sein des Carbonyl-I~ohlenstoffatoms mit einer entsprechen- 

*) In der ersten Mitteilung siud die Formelu der Additions- 
produkte mit einfachen Bindungen ges2hrieben morden, z. 11. : 

~ > ~ - @ - M e X , . .  Leider haben wir noch kein Mittel, um den 

wechselnden Affinititswert der doppelten und koordinativen Bin- 
dungen symbolisch anszudriicken. Zur Vermeidung von Irrtiimern 
scheint es mir aber zmeckmii6ig zii seiu, vorlaufig die Doppelstrichr 
und Punkte in den Formeln beizubehalten. 

e, Vor kurzetn haben S c h l e n k  u. W e i c k e l ,  Ber. d. d. chem. 
Ges. 44, 1182 (1911) gezeigt, daS die tieffarbigen, von B c c k m a n n  
und P a u l  euerst beschriebenen Alkalitnetallverbindimgen der aro- 

matisclien Ketone die Iionstitution i>C-@-Me besitzen. Sie 

schliei3en sich also eng an die Metallsalzadditionsprodukte der 

Carbonylverbindungen : i>C=O..  . MeXn an nnd vermitteln so die 

Beziehungen der letzteren zu den Hohlenwasserstoffen der Triphenyl- 
methylreihe. Ihre Existenz bildet eine weitere Stutze fur die hicr 
entwickelte Theorie der Halochromieerscheinungen. 

Y 
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den Lockerung eines Valenzelektrons verknupft ist, was 
eben spektralanalytisch eiiier Verschiebung der selek- 
tiven Lichtabsorption nach rot zu, also in den sicht- 
baren Teil des Spektrums, entspricht. 

Stellt man sich nun vor,  da8 die freien Affinitaten 
der Car bonyl-Kohlenstoffatome in den Metallsalz- und 
Siiureverbindungen durch bestimmte Molekule, wie Wasser, 
Alkohol, Benzol usw. abgesattigt werden konnen, so er- 
halt man, wie das schon in der vorigen Abhandlung Bus- 
einandergesetzt worden ist, eine einfache Erklarung fur 
z ahlreic he ka taly tis c he Wirkungen der Me talls alze u nd 
Sanren. 

Zur Stutze dieser theoretischen Anschauungen ist 
es vor allem notwendig zu beweisen, dab die Metallsalz- 
nnd Saureverbindungen der Carbonylkb-per in der Tat  
die obeii angenonimene Konstitution besitzen, da8 also 
die Addenden sich einfach als Ganzes an das Carbonyl- 
sauerstoffatom anlagern. 

In  der letzten Mitteilung habe ich nun gezeigt, da8 
die bisher bekannten Additionsprodukte der Zinntetra- 
halogenide an Aldehyde, Ketone, Sauren, Ester und 
Amide samtlich unserer Voraussetzung entsprechend 
konstituiert sind. Die meisten dieser Verbindungen sind 
aber, bedingt durch die relativ einfache Konstitution der 
organischen Komponente, farblos oder nur wenig gef arbt, 
so da8 es sich nunmehr darum handelte, auch ausge- 
sprochen farbige Zinnsalzadditioiien darzustellen und 
ihre Konstitutionsverhaltnisse klar zu legen. Das ist 
nun geschehen; die Untersuchnng hat ergeben, da8 sie 
alle, ob sie inehr oder weniger tieffarbig sind (gelb, 
orange, rot, schwarz LISW.), ob sie Athylenlucken, Hydr- 
oxylgruppen, Methoxygruppen, Methylendioxygruppen, 
Dimethylaminogruppen enthalten, die gleiche, allgemeine 
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die Grundbedingung unserer Theorie - Addition des 
Metallsalzes an das Carbonylsauerstoffatom - fur die 
Zinnverbindungen jedenfalls erfullt ist. 

Damit ist aber auch fur  die Saureadditionsprodukte 
der Carbonylverbindungen die oben angegebene Kon- 

stitntionsformel ,\C=O. ..HX als einzig mogliche er- 

wiesen, da die noch vie1 gebrauchten Formeln 

R 
R /  

H R\C=O/ und :)C(y den Zusaminenhang zwi- R /  ‘x 
schen Satire- uiid Metallsalzverbindungen, der j a  in den 
Eigenschaften deutlich hervortritt, nicht erkennen lassen. 

Uber die Ergebiiisse dieses Teils der Arbeit sol1 
zunachst berichtet werden. Dann mochte ich zeigen, 
inwieweit die Theorie imstande ist ,  den EinfluS der 
Natur der Addendeu und der Natur der mit der Carbonyl- 
gruppe verbundenen Radikale auf die Farbtiefe der 
Molekulverbindungen zu erklaren. 

Das nachste Kapitel wird von dem cheniischen Nach- 
weis der ungesattigten Natur der Metallsalz- und Saure- 
verbindungen handeln. 

Endlich sollen noch die Farbenreaktionen der Chi- 
none, Triphenylcarbinole und Halogenide vom Typus des 
Dibenzalacetonchlorids mit Hilfe unserer Theorie erklart  
werden, womit dann die wichtigsten Hdochromie- 
ers cheinun gen un ter  eine n ein heitlichen Gesichtspunk t 
gebracht sind. Den SchluB des theoretischen Teils bilden 
Betrachtungen zur Waldenschen Umkehrung, die sich 
als Konsequenzen meiner Untersuchungen uber Molekiil- 
verbindungen ergeben haben. 

2. Konatitution der farbigen SnC1,-Verbindungen I. l) 
EinfluR chromophorer amppen auf die Farbtiefe. 
In  der vorigen Abhandlung habe ich unter anderem 

die Bdditionsprodukte vonSnC1, an die beiden aromatischen 

’) Die zu den Farbenreaktionen verwendeten Carbonylver- 
bindungen (siehe diesen und die nlichsten Abschuitte) wnrden siimt- 
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Ketone Acetoyhenon und Benzalaceton beschrieben. Ich 
konnte zeigen, dab diesen Verbindungen, von denen die 
erstere farblos, die zweite gelbstichig ist,, die folgenden 
I~onstitntionsfolmeln znkommen: 

indeni das Zinntetrachloridmolekiil koordinativ an die 
Carbonyl-Sanerstoffatonie gebnnden ist. 

Ihnen schliedt sich die farblose Benzophenonver- 

bindung C1,Sn (. . . 0 =C< c6H5) an (siehe den experi- 

mentellen Teil der vorliegenden drbeit l)), ferner die von 
Rosenheimz)  und A r o n  dargestellte, ebenfalls farblose 

C,H, 2 

dcetonrerbindung CI,Sn( ...O=C’’cHs] 
‘CH2 7 

Es bot nun besonderes Interesse, k c h  solche Ketone 
anf ihre dclditionsfahigkeit hin zu untersnchen, bei denen 
ansgesyrochene Halochromieerscheinungen nachgewiesen 
worden sind. Es wurde daher versucht, Zinntetrachlorid 
an die Ketone Benzalacetophenon, Dibenzalaceton, Cinna- 
mylidenacetophenon und Dicinnamylidenaceton zu ad- 
dieren. Das ist in der Tat gelungen. Es lieden sich 
leicht die folgenden vier Verbindungen darstellen, welche 
alle mehr oder weniger intensiv farbig sind: 

lich sorgf iltig gcreinigt. Die bei gemiihnlicher Temperatur festen 
Iiorper wurdm so lange urnkrystallisiert , bis keine Anderung 
der Eigenschaftcm mehr zu konstatieren war; die flussigen Korper 
v-urden entweder uber feste Derivate gereinigt (z. B. Zimtaldehyd 
iiber das Nitrat, Salicylaldehyd uber die Bisulfitverbindung, 0-Oxy- 
acetophenon iiber das K-Salz) oder aber nach mehreren Methoden 
dargestellt (2. B. o-Oxyacetophenon nach dcn Methoden von F r i e s  
u. Z a h n  und A n s c h u t z ) ,  urn so Produkte versohiedener Provenienz 
miteinander vergleichen zu kiinncn. 

l) K u r t  H. Meyer  kounte diese Verbindung nicht erhalten; 
13er. d. d. chem. Ges. 43, 157 (1910). 

Aron,  Dissertation Berlin 1903. 
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CH=CH . C,H5 
SnCl,, 2 CO/ 

C,H, 
SnCl,, 2 CO’ 

\CH=CH. C,H, \CH=CH. C,H, 
yell, orangerot 

CH=CH . CH=CH . C,H, 

CH=CH. CH=CH . C,H, 
SnCI,, 2 CO’ C6H5 SnCl,, 2 CO< 

\CH=CH. CH=CH. C,H, 
bordeauxrot schwarx 

Nach diesen Formeln enthalten die farbigen Sdditions- 
produkte der Ketone, ganz unabhangig von der Zahl 
vorhandener Athylenlucken, also auch unabhangig von 
der Tiefe ihrer Farbe, jedesmal 2 Mol. Keton auf 1 Mol. 
SnCl,: sie entsprechen also in ihrer Zusammensetzung 
vollstandig der oben erwahnten farblosen Benzophenon- 

C H  verbindung SnCl,, 2CO’ und den iibrigen farblosen 
‘C6H5 

SnCI,-Verbindungen der Ketone. L)a nun aber die Farb- 
tiefe all dieser Korper sich ganz gesetzmaBig rnit wachsen- 
der Zahl der Athylenlucken von farblos uber gelb und rot bis 
schwarz verschiebt l), so bleibt uns bei der gleichformigen 
Zusammensetzung derselben keine andere Wahl als an- 
zunehmen, daS sie alle, sowohl die farbigen wie die farb- 
losen, nach dem gleichen Schema konstituiert sind. Fu r  
die farblosen Verbindungen ist aber in der vorigen Mit- 

teilung die Formel: C1,Sn (...O=C(R.) abgeleitet wor- 

den; dieselbe gilt also auch fur die entsprechenden far- 
bigen Korper, die wir folgendermaDen formulieren werden : 

R 
2 

\CH=CH. C,H5 

/c6H6 

gelb 
CH=CH . C,H5 

\CH=CH . C,H, 
C1,Sn (. . . o=c/ 

orangerot 

l) Siehe auch die von R o s e n h e i m  und L e v y  (Ber. d. d. 
chem. Ges. 37, 3662 [1904]) dargestellten Verbindungen des Typus 
Iceton. HSnCl,. 

Annalen der Chemie 383. Band. 7 
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\CH=CH. CH=CH. C,H, 
/C6H.5 

C1,Sn ... O=C i 
bordeauxrot 
CH=CH . CH=CH. C6H, 

C1,Sn ... O=C/ i \CH=CH. CH=CH . C,H, 
schuarx 

Diese Formeln geben uns die Grundlage zur Er- 
klarung der beobachteten Farbenerscheinungen. GemaB 
unserer Theorie miissen. die Carbonyl-Kohlenstofiatome 
dnrch die Addition von Zinntetrachlorid an die Carbonyl- 
Sanerstoffatome ungesattigt werden, also chromophoren 
Charakter bekommen; dieser ungesattigte Zustand wird in 
den vorliegendenFallen gesetzmaaig durch die vorhandenen 
Athylenlucken verstarkt') und so die durch ihn bedingte 
auswahlende Lichtabsorption nach dem weniger brech- 
baren Teil des Spektrnms hin verschoben. In  diesem 
Zusammenhang ist auch die von 8 t a n d i n g e r z )  fest- 
gestellte Tatsache fur nns von Interesse, daS die Ad- 
ditionsf ahigkeit der Carbonylgruppen fur Ketene durch 
Athylenliicken, welche den ersteren benachbart sind, 
ganz erheblich verstarkt wird. 

Im Anschlufl an diese Untersuchung wurden noch 
die SnC1,-Verbindungen von Phoron, Dimethylpyron und 
Santhon dargestellt. Die Phoronverbindung ist farblos ; 

CH= C(CH,), sie besitzt die Formel SnCl,, 2CO<CH=C(CH , ent- 
3 2  

spricht also in ihrer Zusammensetzung dem Dibenzal- 
,CH=CH.C H 
\CH=CH.C,H, 

acetonk6rper YnCl,, 2CO 5 .  Auch die 

SnC1,-Verbindungen der beiden Pyrone-, Xanthon und 
Dimethylpyron, von denen die erstere hellgelb3), die letz- 
tere aber farblos ist, haben die normale Zusammensetzung 

I) Uber den EinfluB des Phenyls auf die Farbe der Molekul- 

z, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4249 (1909). 
3, Diese Verbindung ist inzwischen auch von Gomberg  be- 

schrieben worden; diese Annalen 376, 183 (1910). 

verbindungen wird spater berichtet werden. 
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CH=C - CH, 
Sncl,, 2 C O < $ ~ > O  und SnCl,, 2 GO/ > o , so 

daO das Zahlenverhaltnis 1:2, in dem ganz allgelnein 
Ziiintetrachlorid und Ketone zusammentreten, durch den 
Bruckensauerstoff nicht beeinflubt wird. Wahrscheinlich 
ist in den beiden Pyronkorpern das Zinntetrachlorid an 
den Ketosauerstoff gebnnden, indem j a  letzterer vie1 
reaktionsf ahiger als der Athersauerstoff ist.l) 

8 4  \CH= C- CH, 

3. Honstitution der farbigen SnCl,-Verbindnngen 11. 
EinfluR auxochromer oruppen auf die Farbe der Molekiil- 

verbindungen. 
Besonders eingehend wurde der EinfluB studiert, 

den Hydroxyl und Methoxyl auf die Halochromie- 
erscheinungen der Ketone und Aldehyde, und speziell 
auf die Farbe und Zusammensetzung ihrer Zinnsalz- 
additionsprodukte ausuben. 

Zur Untersuchung kamen die 0-, m- und p-Oxy- und 
Methoxyderivate des Benzuldehyds und die drei isomeren 
Oxyucetophenone. S ls  erstes Ergebnis sei hier hervor- 
gehoben, dnB samtliche dargestellten Verbindungen dieser 
Aldehyde und Ketone mit Zinntetrachlorid und Zinntetra- 

bromid die normale Formel SnX,, 2 CO<,, b e s h e n ,  so 

dab also weder 0-, noch m- und p-standige Hydroxyl- 
und Nethoxygruppen (auch nicht die Methylendioxygruppe) 
einen EinfluB auf die Zusammensetzung der Korper 
haben. Uementsprechend werden wir annehmen mussen, 
daB auch diese Additionsprodukte , ebenso wie die 
oben besprochenen Verbindungen der ungesattigten Ke- 

R 

R 
,,, 0 = C(R 

'.O,C/R 
tone, nach dem allgemeinen Schema X,Sn( 

\ R  
l) Siehe hierzu den Verlauf der Einwirkung von Dimethyl- 

sulfat auf Dimethylpyron; Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2337 
(19 10). 

7 *  
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konsti tuiert sind, indeni auch hier die Zinnsalzmolekule 
koordinativ an die Carbonyl-Sanerstoffatome gebunden 
sind. 

Die beiden Verbindungen des Salicylaldehyds 
OH 011 

1 I 
/-\ 
LrCHo SnCI,, 2 /-\-CHO uiid SnBr,, 2 \-I 

lassen sich leicht am den Komponenten gewinnen. Sie 
sind, auch wenn man von besonders gereinigtem Sldehyd 
ausgeht, tiefgelb gefarbt, untersoheiden sich in dieser 
Beziehung also wesentlich von den entsprechenden Ver- 

bindnngen des Benzaldehyds SnCl,, 2 ' 7  CHO und 

QnBr4, 2 '--\-CHO, die vollstandig farblos sind. 

Nan konnte nun geneigt sein, das Auftreteii VOU 
Farbe in diesem speziellen Falle durch eine chinoide 
Umlagerung des Salicylaldehyds: 

\-, - 

\-I 

/\-OH /\-O 

!,)-CHO --* lvL,HO, 

zu erkllren. Jedoch spricht gegen eine solche Buffassung, 
da13 auch die SnX,-Verbindungen des Salicylaldehyd- 
me th ylgthers : 

OCH, OCH, 
I I 

CHO nnd SnBr4,2/-\ CHQ 
SnC14, u- \-/- 

eine ausgesprochen gelbe Farbe besitzen, die allerding-s 
niclit ganx so tief ist, wie die der Salicylaldehydk~rper. 
Ferner la5t sich die Tatsarhe, daD die SnX,-Verbindungen 
des m-Oxybenzaldehyds ebenfalls gefarbt sind (siehe weiter 
unten) nicht gut mit dieser Annahme vereinigen, indem 
hier j a  m-chinoide Umlageriingen eiiitreten miifiten 

Es liegt also eine typische, auxochrome Wirkung 
des Hydroxyls- bzw. Methoxyls vor, durch welche der  
cliromophore Charakter der nach unserer Theorie in den 
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Aldehydadditionsprodukten vorhandenen ungesattigten 
Sldehpdkohlenstoffatome erheblich verstarkt wird. 

Als Bestatigung dieser Ansicht fasse ich die Tat- 
sache auf, daB die SnC1,-Verbindung des Acetylsalicyl- 
aldehyds farblos ist; es wird also auch hier, wie bei der 
Eigenfarbe organischer Verbindungen, die auxochrome 
Wirkung des Hydroxyls durch Acetylierung aufgehoben. 
Uie Formel des Additionsproduktes ist folgende: 

SnCI,, C G H 4 < i r H 3  , so daB das molekulare Verhaltnis 

der Komlionenten in dieseni Falle nicht 1:2 sondern 1:l 
ist. Diese scheinbare Abweichung der Zusammensetzung 
der  Yerbindnng von der allgemeinen Regel steht in 
guteni Einklang mit unseren Formulierungen, indem j a  
der Acetylsalicylaldehyd zwei additionsfahige Carbonyle 
besitzt; die Konstitution der Acetylsalicylaldehydver- 
bindung mnB also durch die Formel: 

CH, 
wiedergegeben werden. 

Den farbigen SnX,-Verbindungen des Salicylaldehyds 
entsprechen farbige Saureverbindungen. So ist j a  langst 
bekannt, daS sich Salicylaldehyd mit intensiv oranger 
Farbe in konz. Schwefelsaure lost. Hinzugefiigt sei, 
daS sicli mi t  Chlorwasserstoff gesattigter Alkohol und 
Eisessig auf Znsatz von Salicylaldehyd ausgesprochen 
gelb farben. lsoliert wurde eine schon gelb gefarbte, 
auBerordentlich zersetzliche Verbindung init Bromwasser- 
stoff der Formel: C,H,(OH)CHO, HBr. I)er Salicylaldehyd- 
methylather schlieBt sich auch im Verhalten gegen Sauren 
dem Salicylaldehyd an; seine Losnng in konz. Schwefel- 
saure ist sattgelb, in HC1-dlkohol und HC1-Eisessig hell- 
gelb gef arbt. 

Man weil3, daS Salicylaldehyd mit 9mmoniak und 
wLBrigen Alkalien schon gelb gefarbte Losungen gibt 
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nnd daS sich ferner feste gelbe Alkalisalze dieses Slde- 
hyds darstellen lassen. Auch diese Farhenerscheinungen 
konnen leicht auf die Herausbildung ungesattigter Car- 
bonyl-Kohlenstoffatome zuriickgefuhrt werden. So wird 
man annehmen, daB in dem gelben Kaliumsalz des 
Salicylaldehyds das Kaliumatom koordinativ an den 

0 
/\/\K 

Aldehydsauerstoff gebunden ist l): 

Rolle ubernimmt, welche in den Saureverbindungen das 
Kasserstoffatom und in den Zinnsalzadditionen das Zinn- 
atom spielt.3) Gestutzt wird diese Bnsicht durch die 
Tatsache, da13 eine atherische Losung des Salicylaldehyd- 
methylathers durch eine atherische Losung von Natrium- 
phenolat ausgesprochen gelb gefarbt w i d 3 )  (Phenol 
selbst und Satriumhydroxyd geben keine Farbungen); 
man wird fur diese Farbenreaktion kanm eine andere 
Erklarung geben konnen, als daB sich Natriumphenolat 
lioordinativ an den Salicylaldehydmethyliither anlagert : 

und so die L\P CH 

f T O C H s  (3 - \/-CH=O ... NaO- 

Besonders interessant ist ein Vergleich der Halo- 
chromieerscheinungen des Salicylaldehyds und seines 
Xethylathers einerseits und der isomeren 0- nnd p-Ver- 
bindungen andererseits. Folgende Resultate der Unter- 
suchung seien hier mitgeteilt : m-Oxybenzaldehyd gibt 
mit Zinntetrachlorid und Zinntetrabromid, genau wie 
Salic ylaldehyd, ausgesprochen gelb gef arb te  Verbindungen, 
dieselben besitzen die Formeln: 
_____ 

I) Siehe hierzu Hantzsch,  Ber. d. d. chem. Ges. 43,3053 (1910) 
*) Auf die Formulierung der in den alkalischen Lijsungen vor- 

handenen farbigen Ionen werde ich spater zuruckkommen. 
3, Um die Bildung von Salicylaldehydnatrium zu vermeiden, 

wurde bei dieser Reaktion nicht Salicylaldehyd, sondern Salicyl- 
aldehydmethyliither genommen. 
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OH OH 

I-\ CHO und SnBr4,2 )3 CHO; 
I 

SnC*472\ - /-- \-- - 
hingegen sind die analog znsammengesetzten Verbin- 
dungen des p-Oxybenzaldehyds: 

1- CHO /-\-CHO und SnBr,, 2HO SnCI,, 2 I i O  

ganz farblos. 
Ahnliche Unterschiede zeigen die drei Aldehyde 

beim Behandeln m i t  Sauren und Alkalien. So lost 
konz. Schwefelsaure Salicylaldehyd mit oranger, m-Oxy- 
benzaldehyd mit tiefgelber, p-Oxybenzaldehyd aber mit 
nur hellgelber Farbe; ferner ist die HBr-Verbindung 
des Salicylaldehyds tiefgelb , die des p-Oxybenzaldehyds 
aber farblos ’) (die des m-Oxybenzaldehyds ist noch nicht 
dargestellt worden). Mit wiil3rigem Alkali und wal3rigem 
Ammoniak geben Salicylaldehyd und m-Oxybenzaldehyd ’) 
schon gelbe Losungen, wiihrend sich p-Oxybenzaldehyd 
in diesen Reagenzien wiederum farblos lost. 

Ual3 sich die Methylather der Oxybenzaldehyde ihren 
Grundkorpern anschlieflen, ersieht man z. B. daraus, dal3 
die Losungsfarbe ron Salicylaldehydmethylather und 
m - Oxybenzaldehydmethylather in konz. Schwefelsaure 
tiefgelb, die der isomeren p-Verbindung aber nur hellgelb 
ist. Von den SnC1,-Verbindungen der drei Methoxybenz- 

aldehyde ist nur die o-Verbindung SnCl,, 2 /-\-CHO 

ausgesprochen gelb gefarbt ; die m-Verbindung: 

d- \J 

0 CH, 
I 

\-I 

SnCI,, CHO \- - 
I 

OCH, -__ 

I) Gomberg,  diese Annalen 376, 183 (1910). 
2, Hantzsch betont Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1086 (1906) die 

stark farbige Natur der Losung von m-Nitrophenol in wiiBngem 
Alkali. 
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ist fast farblos, die p-Verbindung: 

SnCl,, ~ H , c .  O/\-CHO 

ganz farblos; auch hier zeigt sich wiederum der Gegen- 
satz zwischen 0- und p-Stellung, der zwischen m- und 
1)-Stellnng tritt nicht deutlich hervor. l) 

Zusammenfassend konstatieren wir also, daS bei den 
DiIolekiilverbindungen der Oxy- und Methoxybenzaldehyde 
die Hydroxyl- und Methoxygruppe ihre starkste auxo- 
chrome Kirkung nicht etwa, wie man erwarten sollte, 
in der 0- und p-, sondern in der 0- und m-Stellung ent- 
falten, und zwar ist der Kinflu8 der beiden Gruppen 
dann besonders ausgepragt, wenn sie sich in o-Stellung 
zum Aldehydrest befinden.3 

Auch die Oxyacetophenone zeigen ganz analoge Qesetz- 
ma13igkeiten.3) So lost konz. Schwefelsaure 0- und ni-Oxy- 
acetophenon mit tiefgelber Farbe, p-Oxyacetophenon aber 
vollstiindig farblos; ferner geben waSriges Alkali und 
w&J3riges Bmmoniak gelbe Losungen mit der 0- und 
m-Verbindung, aber farblose Losungen mit der p-Ver- 
bindung. Bei der Einwirkung von SnCl, treten in 
diesem Falle keine charakteristischen Unterschiede auf, 
indem die entstehenden Additionsprodukte farblos (1)-Ver- 
bindung) bzw. fast farblos (0- und m-Verbindung) sind. 

Die SnCl, - Verbindung des o - Oxyacetophenons 
konnte nur im Gemenge mit dem Substitutionsprodukt 

/-I 

*) Es haben sich auch die beiden Piperonalverbindungen 

SnCl,, 20--/ \-CHO und SnBr,, 20-/ \-CHO 
I LJ I L J  

H,C-O/ H,C-O/ 

darstellen lassen; sie sind hellgelb gefarbt 
,) In gewissen Fallen scheint die p-Oxygnppe direkt ab- 

schwrichend anf die Halochromieerscheinungen zu wirken. 
Siehe hierzu auch die Angabcn in der Dissertation von 

Fr. Thorna  (Bern 1910; unter Leitung von v. E o s t a n e c k i )  uber 
das Verhalten komplizierterer Ketone. 
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oSnC1s erhalten werden; die Additionsprodukte c6H4<C0CH, 
des m- und p-Oxyacetophenons besitzen die normale Zu- 
sammensetzung : 

O H  
I 

SnCl,, 2 /\-COCH, bzm. SnCl,, 2 HO- / - b O C H , .  
L-1  \-I 

Diese bei den Oxyaldehyden und Oxyketonen fest- 
gestellten GesetzmaBigkeiten I) scheinen mir von Bedeu- 
tung fur das Verstandnis der L i e  b e r  m ann-K 0s t a n  e c ki- 
schen Beizenregel zu sein; ich werde demnachst auf sie 
zuriickkommen. 

Erwahnt sei schon an dieser Stelle, daB diejenigen 
Carbonylverbindungen, deren Carbonyl durch eine Athylen- 
lucke vom Benzolrest getrennt ist, sogen. normales Ver- 
halten zeigen, indem hier die Farbenreaktionen bei den 
0- und p-Oxykorpern und ihren Methylathern ausgepragter 
als bei den isomeren m-Verbindungen sind.2) So losen 
sich von den drei isomeren OxyzimtsLuren die 0- und 
p-Verbindung mit satter Farbe in konz. Schwefelsaure 
(die o-Verb. tiefgelb, die p-Verb. orange) und in waBrigem 
Bmmoniak und waflrigem Alkali (schon gelb), wahrend 
die isomere m-Verbindung mit diesen Reagenzien nur 
schwach gelbe Losungen gibt. Ferner sind, wie B a e y e r  
u. V i l l i g e r  gezeigt haben, die Losungsfarben des 0- und 
p-Dimethoxydibenzalacetons vie1 intensiver als die des 
m-Isomeren. 

Von Carbonylverbindungen mit auxochromer Di- 
methylaminogruppe ist  bisher nur der p-Dimethylamino- 
benzaldehyd auf seine Sdditionsfahigkeit hin untersucht 
worden. Er gibt mit Zinntetrachlorid und Zinntetra- 

l) Sie treten auch bei den Oxybenzophenonen auf. 
2, Am ausgepriigtesten im allgemeinen bei den p-Verbindungen. 
3, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3013 (1902). 
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bromid die schon gelb gefarbten, normal zusammen- 
gesetzten Verbindungen : 

I-\ CHO und SnBr,, 2(CH&N- ()-CH SnCl,, 2 (CH&N- \J- 
Wie zu erwarten, ist das Additionsprodukt von 

Acetyl-p-aminobenzaldehyd an Zinntetrachlorid farblos, 
indem j a  auch bei den Verbindungen mit Eigenfarbe die 
auxochrome Wirkung der Sminogruppe durch Acetylierung 
anfgehoben wird. 

4. Halochromie des Piperins. 
Das Piperin besitzt bekanntlich die Konstitutions- 

formel: 

es ist also das Piperidid einer Methylendioxycinnamyliden- 
acrylsaure, so daB sich an ihm der EinfluB studieren 
IiiBt, den chromophore und auxochrome Gruppen gemein- 
schaftlich auf die Halochromieerscheinungen ausiiben. 

Da aber bisher iiberhaupt noch keine Metallsalz- 
T-erbindungen von Piperididen bekannt waren, so wurden 
zunachst die SnC1,-Verbindungen zweier einfach kon- 
stitnierter Korper dieser Gruppe, des Benzoyl- und des 
(linnamoylpiperidids dargestellt, um so zu sehen, ob der 
Piperidinring das molekulare Verhaltnis, in dem sonst 
die Addenden zusammentreten, beeinflufit. 

Das Experiment hat gezeigt, da13 die Verbindungen 
tler Piperidide in ihrer Zusammensetzung und ihren 
Eigenschaften vollig den in der vorigen Abhandlung be- 
schriebenen Saureamidverbindungen: 

entsprechen, also die normalen Formeln: 

besitzen. 
Es wurde nun versucht, auch an Piperin Metalisalze 

zu addieren; das ist  in der Tat gelungen. Es lassen 

SnCl,, 2 C,H, . CONH, und SnCl,, 2 C,H, . CH=CH . CONH, 

SnCl,, 2 C,H,. CONC,H,, und SnCl,, 2 C,&. CH=CH. CONC,H,, 
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sich leicht die beiden SnX,-Verbindungen 
SnCl,, 2 Piperin und SnBr,, 2 Piperin 

darstellen. Diese Kijrper besitzen also, trotz der recht 
komplizierten Struktur des Piperins, die ganz normale 
Zusammensetzung sonstiger Saureamidverbindungen, sie 
sind aber, im Qegensatz zu den entsprechenden Benzoyl- 
und Cinnamoylverbindungen, die alle farblos sind, intensiv 
gelb gefarbt. Auf ihre Konstitution komme ich noch 
weiter unten zuruck. 

Da13 das Piperin auch mit Sauren schone Farben- 
reaktionen zeigt, ist  schon liingst bekannt. So dient j a  
zur Charakterisierung und Erkennung des Piperins die 
Tatsache, da13 sich dieses Alkaloid in konz. Schwefelsaure 
mit tieforangeroter Farbe lost. ') Von ,,Salzen" des 
Piperins waren bisher nur die folgenden: anomal zu- 
sammengesetzten Verbindungen isoliert worden: z, das 

Piperin. ... 
gelbrote Chloroplateat ( Piperin,.,. ..-Hj2PtC1,, das gelbe 

Piperin. ..... Quecksilberchloriddoppelsalz Piperin.-. .., HHgC1, und das 

Piperin., 
Piperin,. ,';,HJ,. stahlblaue Perjodid 

Wir haben zur i rganzung noch die beiden schon 
gelb gefarbten Halogenostanneate (Piperin.H),SnCl, und 
(Piperin.H),SnBr, dargestellt; sie lassen sich leicht aus 
halogenwasserstoffhaltigem Alkohol umkrystallisieren. 
Diesen Doppelsalaen schlieBen sich die beiden ebenfalls 
gelb gefarbten halogenwasserstoffsauren Salze: Piperin, 
HC1 und Piperin, HBr,  ferner das orangefarbene saure 
Hydrochlorid Piperin, H,Cl, an; die beiden ersteren Sake  
erhalt man durch Einleitexi von HC1- bzw. HBr-Gas in 
die Benzollosung des Piperins, das letztere durch tage- 

l )  Versetzt man eine Eisessiglosung des Piperins mit konz. 
SchwefclsPure, so Tarbt sie sich tieforangerot; aus dieser farbigen 
Losung fdllt auf Zusatz von Wssser unveriindertes Piperin aus. 

*) R o s c o e - S c h o r l e m m e r ,  Lehrbuch der Chemie, Bd. VIII 
s. 52 (1901). 
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langes Behandeln von festem Alkaloid mit trocknem HCI; 
alle drei Verbindungen werden, wie ubrigens auch die 
Doppelsalze, durch Kasser  sofort hydrolysiert. 

Es lag nun nahe anzunehmen, daO in diesen farbigen 
Netallsalz- und Saureverbindungen des Piperins die Bd- 
denden an den Carbonylsauerstoff und nicht etwa an den 
Stickstoff des Piperidinringes gebunden sind. In  der 
Tat zeigt die Piperinsaure 

CH=CH-CH=CH-COOH, 
I d 0 \  * \-0- /- 

die ja iiberhaupt keinen Stickstoff enthalt, ahnliche 
Farbenreaktionen wie Piperin; so lost sie sich, wie das 
.Ilkdoid, in konz. Schwefelsaure mit tief orangeroter, 
i n  HCl-Alkohol und HC1-Eisessig mit tiefgelber Farbe. 

M*ir werden demnach den SnX,-Verbindungen des 
Piperins die folgende Konstitutionsformel zuerteilen: 

und selbstverstandlich die Saureverbindungen ganz ana- 
log formulieren. 

Auch beim Piperin sind also, wie bei den ubrigen 
Carbonylverbindungen, die Farbenerscheinungen in erster 
Linie auf die Herausbildung ungesattigter Carbonyl- 
kolilens toffatome zuruckzufiihren. Da nun aber die 
SnC1,-Terbindungen des Benzoyl- und Cinnamoylpiperidids 
nach obigem farblos sind, so ist noch die Frage zu be- 
antworten, ob die chromophore Natur dieaer C-Atome 
(lurch die auxochrome Methylendioxygruppe oder die 
beiden chromophoren Athylenlucken verstarkt wird. 
Uie nahere Untersuchung hat ergeben, da8 beide Fak- 
toren maflgebend sin& 

Die Wirkung der Methylendioxygruppe zeigt sich 
z. B. darin, daW die Cinnaniylidenacrylsaure 

CH=CH-CH43H-COOH7 0- 
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weniger ausgepragte Farbenreaktionen gibt als ihr 
hIethylendioxyderivat, die Piperinsaure. So lost sie sich 
i n  konz. Schwefelsanre rnit tiefgelber Farbe,  in HCI- 
Blkohol und HC1-Eisessig fast farblos, wahrend Piperin- 
saure sich in diesen Reagenzien niit orangeroter bzw. 
tiefgelber Farbe lost. Buch gegen geschmolzene Tri- 
chloressigsaure treten analoge Differenzen auf; die Cinna- 
mylidenacrylsaurelosung ist farblos, die Piperinsanre- 
losung hingegen gelb. 

DaB auch die benachbarten Athylenlucken zu den 
Farbenerscheinungen beitragen, ist  daraus zu entnehmen, 

dal3 die Piperonylacrylsaure O/-\ CH=CH-COOH, 

die sich von der Piperinsaure durch das Fehlen einer 
Athylenlucke unterscheidet, mit konz. Schwefelsaure nur 
eine tiefgelbe, mit HC1-Eisessig nur eine bladgelbe 
Losnng gibt,. 

Ra rum sind aber die Farben der Verbindungen 
des Piperins und der Piperinsaure, da doch sowohl auxo- 
chrome wie chromophore Gruppen die Wirkung des 
ungesattigten Carbonyl-Kohlenstoffatoms unterstutzen, 
iiicht vie1 tiefer (man denke z. B. an die Verbindungen 
der ungesattigten Ketone)? Diese Frage findet ihre 
Beantwortung durch die Erorterungen des nachsten 
Kapitels uber den EinfluB der funktionellen Natur 
der Carbonylverbindungen auf die Halochromieerschei- 
nungen. 

H2C<A-/- 

5. Abhangigkeit der Halochromieerscheinungen von der 
funktionellen Natur der Csrbonylverbindnngen. 

In  diesem Abschnitt sol1 die Frage erortert werden, 
wie sich Carbonylverbindungen R-CO-A rnit gleichem 
organischem Radikal RCO--, aber verschiedener funktio- 
neIler Natur des mit dem Radikal verbundenen Bestes A 
in bezug auf ihre Halochromieerscheinungen zueinander 
verhalten; es werden dementsprechend solche Aldehyde, 
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Ketone, Sauren, Ester und Smide miteinander verglichen, 
die derselben Verbindungsreihe angehoren. 

-41s farbgebende Reagenzien wurden konz. Schwefel- 
siiure, rnit Clilorwasserstoff gesattigter Slkohol und Eis- 
essig nnd Zinntetrxchlorid gewahlt. ’) 

In  der Benzoyl- und Cinnamoylreihe treten aus- 
gesprochene Halochromieerscheinungeii nur rnit konz. 
Schwefelsaure auf, und zwar zeigen nur die Aldehyde 
und Ketone beider Reihen mit diesem Reagens Farben- 
reaktionen. So losen sich Benzaldehyd und Acetophenon 
in konz. Schwefelsaure gelb, Zimtaldehyd und Benzal- 
aceton orange, wahrend die entsprechenden Losungen 
von Renzoesaure, Benzoesaureester, Renzamid und Zimt- 
same,  Zimtsaureester, Zimtamid farblos sind. In  der 
Reihe der Carbonylverbindungen rnit zwei Athylenlucken 
C,H, . CH=CH-CH=CH-CO. A konstatieren wir parallel 
hiermit folgendes: Cinnamylidenaceton gibt rnit konz. 
SchwefelsLnre eiiie tieforangefarbene Liisung, hingegen 
sind die Losungen von Cinnamylidenacrylsaure und Cinna- 
mylidenacrylsanremethylester in H,SO, nur gelb gefarbt. 
Analog sind die Unterschiede im Verhalten dieser Ver- 
bindungen gegen Zinntetrachlorid und Chlorwasserstoff. 
MXhrend die Losungen der Saure und des Esters in 
HCI-Alkohol nnd HC1-Eisessig fast farblos und in Benzol 
+ SnCl, hellgelb sind, gibt das Methylketon der Reihe 
rnit diesen Reagenzien ausgesprochene Halochromieerschei- 
nungen; die betreffenden Losungen sind tieforangefarben. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse in der Salicyl-, 

l) Bei den Halochromieerscheinungen in Losungen spielen 
iiatiirlicli auch die Dissoziationsverhaltnisse der in denselben vor- 
lianclenen Molekulverbindungen eine Rolle. Nur glaube ich , daB 
sir bei der hier untersuchten Frage nicht wesentlich ins Gewicht 
fallvn, da es sich darum handelt, ob die zu vergleichenden Losungen 
verschiedenartige Farben besitzen oder ob die eine farbig, die andere 
farblos ist; daB auch in den farblosen Losungen Additionsprodukte 
vorhanden sind, ist bei der Existenz zahlreicher, farbloser SnX,- 
Vtrbindungen der Carbonylkorper nicht zu bezweifeln. 



Beitrag zur Theorie der Halochromieerscheinungen IT. 111 

o-Methoxybenzoyl- und m-Oxybenzoylreihe. Die folgenden 
Tabellen mogen hieruber orientieren: 

S a l i  c y l r  e i h e. 

farblos 

~ 

Konz. 

- - 

Salicyl- orange- 
aldehyd I! farben 

,.srblos 

o-Oxyaceto- I 1; tiefgelb phenon 

Aldehyd I /  tiefgelb 
Saure farblos 

Salicylsiiure / I  farblos 

- 

gelb 1 gelb 
farblos farblos 

1 1  farblos Salicylsaure- 
ester 

Ester 
Amid 

Salicylamid 11 farblos 

farblos j farblos farblos 
gelbstichig I farblos farblos 

HC1 +Eisessig 
HC1+ Alkohol 

gelb 

schwach 
gelbstichig 

farblos 

farblos 

WaBrige 
KOH 

gelb 

gelb l) 

farblos 

farblos 

farblos , farblos 

WiiBriges 
NH8 
-~ -~ 

gelb 

gelb l) 

farblos 

farblos 

ij Konz. H,SO, 

Aldehyd 1' gelb 
Methylketon gelb 

' ganz schwach 
gelbstichig Saure 

Ester ' farblos 
Amid 1 farblos 

WaBrige KOH 

gelb 4, 

gelb 

farblos 

farblos 
farblos 

WaBriges NH, 

gelb 
gelb 

farblos 

farblos 
far b 1 o s 

.- .- 

Wir konstatieren also in allen diesen Fallen, daB 
___- 

l) Die Losungsfarben von o-Oxyacetophenon sind weniger 

*) Konz. B,SO, gibt mesentlich tiefere Farben mit dem Aldehyd 
intensiv als die von Salicylaldehyd. 

und Methylketon als KO11 und NH,. 
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sich Aldehyde und Ketone einerseits und Sauren, Ester 
nnd Amide andererseits in ihren Halochromieeigenschaften 
wesentlich voneinander nnterscheiden. Die H- und CH,- 
T'erbindungen zeigen in den einzelnen Reihen vie1 aus- 
geprlgtere Farbenreaktionen l) als die zugehorigen OH-, 
OR- nnd NH,-Korper. Der Grund fur dieses unterschied- 
liche T'erhalten analog konstitnierter Carbonylverbin- 
diingen scheint mir im folgenden zu liegen: 

lchhabe das Auftretenvon Farbenerscheinungen beiden 
A A 
I I 

Additionsprodukten R.  C=O.. . MeX, und R-C=O ... HX 
anf die Herausbildung uiigesattigter Carbonyl-Kohlenstoff- 
atome zuruckgefiihrt. Nun ist ohne weiteres klar, daS der 
nngeslttigte Zustand dieser Kohlenstoffatonie wesentlich 
von der chemischen Natur der Radikale R und -4 beeinfluat 
wird. Vor allem wird der Fall eintreten konnen, da13 diese 
Radikale einen grollereii oder geringeren Teil der bei 
tler Bildung der Additionsprodnkte primar auftretenden, 
freien Affinitatsbetrage fiir sich beanspruchen, wodurch 
natiirlich die Farbenerscheinungen znriickgedrangt werden 
niiissen. Nun wissen wir aber, da6 die Sauerstoff- und 
Stickstoffatome der Radikale OH, OR, NH,, NR, usw. 
mehr oder weniger ungesattigt sind (Bildung von Oxonium- 
iuid Ammoniumsalzen). Dementsprechend ist zu erwarten, 
tlaW gerade die Sdditionsprodukte der Sauren, Amide 
und Ester - bedingt durch sekundare Absattigungen 
von Affinitatsbetragen zwischen den Carbonyl-C-Stomen 
und den 0- bzw. N-Atomen der Gruppen OH, OR und 
SH, - relativ geslttigte Carbonyl-Kohlenstoffatome ent- 
Iial ten werden: 

(OH 
R-C=O ... MeXn, R-C=O ... &IeXn, E-C=O...MeXo, 

so daO sie, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, nicht 

I) Im allgemeinen sind die Halochroiniefarben der Aldehyde 
ticfer als die der entsprechenden Methylkctoue. 
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so tieffarbig sein konnen, wie die analogen T-erbindungen 
der Aldehyde und Ketone’): 

H R 
I I 

R-C=O .. .MeXn und R-C=O.. .MeXn. 
1 
Y 

I 
Y 

Hingewiesen sei hier noch auf die Tatsache, daB 
die Eigenfarben organischer Verbindungen GesetzmaBig- 
keiten zeigen, die den fiir die Halochromieerschei- 
nungen erorterten vollstandig entsprechen. So ist  j a  
allgemein bekannt, daB Oxalsaure, Oxalsaureester und 
Oxalamid farblos sind, Glyoxal 2, und Uiacetyl hingegep 
eine intensiv gelbe Farbe besitzen; ferner sei hier an 
den Unterscliied zwischen der farblosen Cinnamyliden- 
acrylsaure und ihrem farblosen Methylester einerseits 
nnd dem hellgelb gefiirbten Cinnamylidenaceton anderer- 
seits erinnert. 

Fuhr t  man nun die chromophore Natur der Carbonyl- 
gruppe in erster Linie auf den ungesattigten Zustand 
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms zuruck3), also auf ein am 
C-Atom vorhandenes gelockertes Valenzelektron, so 1aBt 
sich auch in diesen Fallen die Farblosigkeit der OH-, 
OR- und NH,-Verbindungen durch die obigen Betrach- 
tungen verstandlich machen. Thie le4)  hat schon vor 
langerer Zeit ganz ahnliche Uberlegungen angestellt, um 
die saure Natur der Carboxylverbindungen zu erklaren. 

6. EinflnB der Natur des Addenden auf die 
Halochromieeracheinnngen. 

Vergleicht man eine Reihe von Additionsprodukteii 
der Carbonylverbindungen miteinander, welche die gleiche 

1) Aus diesen Betrachtungen ergibt sich noch die Folgerung, 
daB die Mctallsalzverbindungen der Carbonsauren starkere Sauren 
sein miissen als die freien Sauren selbst. 

Harries  und T e m m e ,  Ber. d. d. chem. Ges. 40, 165 (1907). 
Bei den Halochromieerscheinungen haben wir dann ini 

4, T h i e l e ,  diese Annalen 306, 117 (1899); siehe auch S t a u -  
wesentlichen eine Verstarkung dieses ungesattigten Zustands. 

d i n g e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4251 (1909). 
Annaleu der Chemie 383. Band. 8 
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Carbonylkomponente, aber verschiedene Addenden ent- 
halten, so wird nach der hier vorgetragenen Theorie 
die Farbe im allgemeinen um so tiefer sein, je  groBer 
die Haftintensitat des Sddenden zum Carbonylsauerstoff- 
atom ist. Deiin das Carbonyl-Kohlenstoffatom wird um 
so ungesattigter sein, j e  mehr Energie des betreftenden 
Sanerstoffatoms zur Bindung des Addenden verwendet wird. 

duf  Grund dieser Betrachtung mussen wir speziell 
der Schwefelsaure') eine ausnehmend starke Affinitat 
zum Sauerstoff der Carbonylgruppe zuschreiben. Man 
findet namlich fast ausnamsloe, daS die Farben der Lo- 
sungen der Carbonylverbindungen in konz. Schwefelsaure 
vie1 tiefer sind als die Farben der Losungen in mi t  HC1 
gesattigtem Alkohol und Eisessig oder etwa die Farben 
der Verbindungen rnit SnCl, und SnBr,. So losen sich 
z .  R. Renzaldehyd und Acetophenon rnit gelber Farbe in 
konz. Schwefelsaure, mahrend die entsprechenden SnC1,- 
Verbindungen und die Losungen in HC1-Eisessig und 
HC'1-Alkohol farblos sind. Ferner gibt Salicylaldehyd 
gelbe HC1-Losungen und gelbe SnC1,- und SnRr,-Ver- 
bindnngen2), aber eine schon orange Losung mit konz. 
Schwefelsaure, Dibenzalaceton eine schon orangefarbene 
Verbindung mit SnCl,, aber eine blutrote Losung mi t  
konz. Schwefelsaure, Piperin eine kanariengelbe SnC1,- 
mid SnBr,-Verbindung, aber eine blutrote H,SO,-Lii- 
sung nsw. Leider haben wir noch kein Mittel, zu ent- 
scheiden, ob in der Tat .  entsprechend der Forderung 
der Theorie, gerade Schwefelsaure eine sehr grode Haft- 
intensitat zum Carbonylsauerstoff besitzt. Roh l  aber 
l5St sich iinsere Theorie bei den Additionsprodukten unter- 
einander nah verwandter organischer Sanren an Carbonyl- 
verbindungen priifen. 

Bekanntlich sind nach der S r rhen iusschen  Disso- 
xiationstheorie die Sauren um so weitgehender elektro- 

') Wahrscheinlich lagert sie sich in Form von Polymole- 

*) dnch eine gelbe HBr-Verbindung. 
ltuleri an. 
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lytisch dissoziiert (in wiiBriger Losung), je  starker sie 
sind. Mithin wird in den relativ starken Sauren das 
saure Wasserstoffatom relativ locker gebunden sein, also 
einen relativ groden Betrag freier Energie besitzen. Die 
Folge wird sein, da8 sich bei der Bildung von Molekiil- 
verbindungen mit Ketonen, Aldehyden usw. die Sauren 
im allgemeinen um so intensiver an das Carbonylsauer- 
stoffatom binden werden, j e  starker sie sind, so daS man 
also unter Beriicksichtignng der obigen Uberlegungen 
zu dem Schlusse kommt, daB starkere Sauren tiefere 
Farben hervorrufen werden als schwachere analoger 
Konstit ution. 

Das gleiche Resultat erhalt man unter Zugrunde- 
legung der W e r n e r  schen Dissoziationstheorie, nach der 
die Bildung des negativen Saureions durch die Anlagerung 
eines Hydroxylions (aus dem U’asser stammend) an das 
H-gtom der Saure zustande kommt. Da nach W e r n e r  
die relativ starke Saure durch ein relativ starkes Bin- 
dungsvermogen fiir Hydroxylionen ausgezeichnet ist ,  so 
wird auch die Bindung der Saure an das Carbonyl- 
sauerstoffatom um so intensiver sein, j e  starker die 
Saure ist, so daB wiederum die starkere Sgure tiefer- 
fdrbige Additionsverbindungen geben mu13 als die 
schwachere. 

Diese GesetzmaBigkeit, die eine einfache Konsequenz 
unserer Theorie ist ,  hat schon Stobbe’)  in seiner 
schonen Arbeit uber die Salze der Ketone der Dibenzal- 
aceton- und Dibenzalcyclopentanonreihe erkannt. Es 
seien hier folgende Beispiele aus der S t o b b e schen 
Publikation angefuhrt : 

Dibenxalaceton. Dianisalaceton. 
C,,H,,O, CC1,. COOH citronengelb 
C17H140, CHC1,. COOH hellgelb 

CIQH,,O,, CC1,. COOH zinnoberrot 
CIQH,,O,, CHCI,. COOH orangegelb 

Bismethylva~~llalaceton. 
C,,H,,O,, CCl,.COOH braun 
C,,H,,O,, CHCI,. COOH orangegelb 
_- _ -  

I) S t o b b e  und H a e r t e l ,  diese 

Benxalanisalaceton. 
C,,H,,O,, CC&. COOH orangerot 
C,,H,,O,, CHGl, .COOH hellorange 

Annalen 370, 99 (1910). 
8 *  
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Dicinnamylidenaceton. 
C,,H,,O, (CCI, . COOH), schn-arz 
C,,H,,O, (CHC1,. COOH), schwarzrot. 

Auch der von S t o b be  durchgefuhrte Vergleich der 
Farbentiefe der Liisungen eines bestimmten Ketons in 
einer Reihe von Saureii verschiedener Affinitatskonstante 
weist anf dieselbe GesetzmaBigkeit hin. Ton eigenen in 
dieser Richtung angestellten Yersuchen sei hier erwahnt, 
daB sich Piperin in Trichloressigsaure orange, in Mono- 
chloressigsaure gelb, in Eisessig nur schaach gelbstichig 
liist, daB ferner die Losung von Salicylaldehyd in 1% 
chloressigsaure hellgelb, in Monochloressigsaure fast farb- 
10s ist.’) 

Zu einer weiteren Folgerung aus unserer Theorie 
kommen wir folgendermaflen: TVir denken uns an den 
negativen Rest X der Saure H X  noch irgend ein Molekiil 
-4 addiert : HX . . . A. Durch eine solche Anlagerung wird 
ein bestimmter Betrag der dffinitat des Restes X ver- 
braucht, mithin die Bindung zwischen H und X gelockert 
nncl das H-Atom relativ reich an freier Affinitat. Folg- 
lich werden die Molekiile H X . .  . A bei der Addition an 
ein Carbonylsauerstoffatom mehr Affinitat des Sauerstoff- 
atonis abslttigen als die einfachen Nolekiile HX, so daf3 
die ersteren im allgemeinen tiefere Farbenerscheinungen 
hervorrufen werden als die letzteren. 

Auf Grund dieser Betrachtung wird es uns verstand- 
lich, dafl das Hydrochlorid(C,H, .CH=CH),C=O...HCl nur 
gelb gefarbt ist’), wahrend das Quecksilberchloriddoppel- 
salx (C:,H,. CH=CH),C=O ... HCl.HgC1, 3, orangefarben und 
das Zinntetrachloriddoppelsalz (C,H, . CH=CH),C=O.. . 
H(’1.SnC1,4) zinnoberrot ist. Yor allem erklart sich so 
die Tatsache, auf die namentlich S tobbe j )  hingewiesen 

_~ 
l )  S t o b b e ,  H a e r  t e l ,  a. a. 0.; die eigenen Versuche waren schon 

ausgefiibrt, als die Arbeit von S t o b b e - H a e r t e l  erschien. 
,) S t r a u s ,  Brr. d. d. chem. Ges. 37, 3281 (1904). 
3, S t r a u s ,  8.a. 0. 3285. 
4, R o s e u h e i m  und L e v y ,  Her. d. d. chem. Ges.37, 3662(1904). 
5, S t o b b e ,  H a e r t e l ,  a. a. 0. 
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hat, dab die sauren Sake  der Carbonylverbindungen tiefere 
Farben haben als die entsprechenden normalen Salze. 
Denn das Konstitutionsbild der sauren Salze der Car- 
bonylverbindungen werden wir uns ganz analog dem 
der Metallsalzadditionsprodukte der normalen Salze (also 
der Doppelsalze) vorzustellen haben, indem wir mi t  
Werne r ' )  annehmen, daS der negative Rest X des Saure- 
molekiils HX die Fahigkeit besitzt, sich mit dem H-Stom 
eines zweiten Sauremolekiils zu verbinden, so da5 etwa 
das saure Hydrochlorid (C,H, . CH=CH),C=O .. .HCl.HCI 
in seiner Konstitution dem oben erwahnten Doppel- 
salz (C,H6.CH=CH),C=0 ... HC1.HgClp an die Seite zu 
stellen ist. 

Dementsprechend ist nach unserem Befund das 
Monohydrochlorid des Piperins kanariengelb, das Dihydro- 
chlorid aber orangefarben, ferner nach S t r a u s  z, Diben- 
zalacetonmonohydrochlorid gelb, das entsprechende Di- 
hydrochlorid aber rot. Besonders instruktiv aber sind 
in dieser Hinsicht die von S t o b b e untersuchten normalen 
und sauren Dichlor- und Trichloracetate der Ketone der 
Dibenzalacetonreihe. Die folgenden Beispiele seien hier 
mitgeteilt : 

Dianisabceton. 
C,,H,,O, , CHC1,. COOH orangegelb. 
C,,H,,O, , 2. CHCl, . COOH orangerot. 

Dianisalcyclopentanon. 
C,,H,,O, , CHCI,. COOH orangegelb. 
C,,H,,O, , 2 CHCl, . COOH scharlachrot. 

Dipiperonoleyclopentanon. 
C,,H,,O,, CCI, .COOH orange. 
C,,H,,O,, 4 CCl, . COOH schwarz. 

7. Ternare Verbindungen. 
Nach der hier vorgetragenen Theorie der Halo- 

chromieerscheinungen ist das Carbonyl-Kohlenstoffatom 

') W e r n e r ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorg. Chemie, Aufl. 11; siehe hierzu auch vor allem S t r a u s  a. a. 0. 

') S t r a u s ,  a. a. 0. 
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der Metallsalz- und Saureverbindungen der Ketone, 91- 
dehyde, Amide usw. mehr oder weniger ungesattigt. 

Ich habe nun schon in der vorigen Mitteilung die 
Vermutnng ansgesprochen , daB auch die katalytische 
Wirkung der Metallsalze und Sauren in vielen Fallen 
auf die Herausbildung solch nngesattigter Kohlenstoff- 
atome zuruckzufuhren sei. Als Beispiel wahlte ich die 
Verseifung eines Esters durch Salzsaure, welche man am 
einfachsten folgendermaflen formuliert: I) 

I I I 
OC,H, OC,Hs OC,H, 

R-C=O -+ R-C=O ... H+ -+ R-C=O ... H+ -+ 
I 

Y 
OH, 

-+ R-C=O ... H+ --t R-C=O 
I 
OH 

I 
OH 

Ich nehme also zur Erkliirung der katalytischen 
Kirkung der Salzsaure an,  daO sich an den Ester zu- 
nachst ein Wasserstofion addiert, wodurch das Carbonyl- 
Kohlenstoffatom ungesattigt wird und so die Fahigkeit 
erhalt, ein Kassermolekul zu binden; dann erfolgt A41kohol- 
abspaltung und Bildung der H+-Verbindung der SBure. 

Diese Anschauungen iiber Halochromie und Katalyse 
wiirden nun erheblich an Sicherheit gewinnen, wenn es  
gelange, den ungesattigten Charakter der Saure- und 
Netallsalzverbindungen der Carbonylkorper direkt durch 
ldditionsreaktionen der angedeuteten Art, also durch 
Darstellung Jernarer Verbindungen" nachzuweisen. Diese 
ternaren Verbindungen sollten dann, falls sie sich von 
farbigen Metallsalz- und Saureadditionsprodukten ableiten 
- bedingt durch die mehr oder weniger vollstandige 
Absattigung der freien Affinitaten der Carbonylkohlenstoff- 
atome - weniger tieffarbig sein, als ihre Grundkorper, 
die ,,biniiren Verhindungen". 
-___ 

l) In der ersten Mitteilung habe ich die Bnlagerung von 
HC1-Molekiilen angenommen; es ist selbstverstandlich komekter, 
die Verseifung als Ionenreaktion zn formulieren. 
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A 
tieffarbig hellerfarbig 

Ich habe erst wenige diesbeziigliche Versuche an- 
gestellt, glaube aber in einigen Fallen in der Tat  die 
gesuchten Verbindungen erhalten zu haben. 

So konnte die Salicylaldehydverbindung SnBr,, 
2 C,H,(OH)COH leicht in das Dihydrat 

SnBr,, 2 C,H,(OH)CHO, 2 H,O 
verwandelt werden. Dieser Korper ist  nun, im Gegen- 
satz ZLI dem gelben anhydrischen Produkt, vollstandig 
farblos, so daS also, wie es die Theorie voraussehen 
laflt, die Anlagerung von Wasser an den Korper SnBr,, 
2 C,H,(OH)CHO mit einer Aufhellung der Farbe verbunden 
ist. Pie Konstitution des Hydrats ist nach obigem 
folgendermaflen zu schreiben, indem wir annehmen, daS 
die H,O-Molekiile die freien dffinitaten der Carbonyl- 
Kohlenstoffatome absattigen und die Farbe aufheben: 

/-\--cH=o.. . Sn . . . O=CH- /-\ 
: L/ \-/ : Br, I OH 1 -  OH, OH 

Nah verwandt mit dieser Verbindung ist das in 
der vorigen Abhandlung beschriebene Hydrat SnBr,, 
2C,H,(OH)COOCH3, 2&0,  dessen wasserfreier Grund- 
korper allerdings nicht dargestellt werden konnte. Seine 
Konstitutionsformel werden wir folgendermajen schreiben: 

OH OH, OH, OH 
I :  i )-\ C>-i- ..A. . .o=c- 

Br, I \A’ 
OCH, OCH, 

Eine weitere ternare Verbindung, die unserer Theorie 
entspricht, haben wir aus dem orangeroten Dibenzal- 
acetonkorper SnCl,, 2 CO(CH=CH.C,H& erhalten. Der- 
selbe verbindet sich mit Benzol zu der orangegelben 
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Verbindung: SnCl,, 2 CO(CH=CHC,H,), , C,H,, so da13 
auch hier Aufhellung der Farbe eintritt. 

In diesem Zusammenhang wird es nun auch ver- 
standlich, da13 nach den Untersachungen von S t o b b e 9 
das orangerote Additionsprodukt von Dichloressigsaure an 
Dianisalaceton: C,,H,,O,, (CHC1, .COOHI, und die granat- 
rote Verbindung des Uianisalcyclopentanons mit Trichlor- 
essig'siinre: C,,H,,O, . (CCI, . COOH), orangegelbe Dihydrate 
geben. Tl'ir werden annehnien, daS sich auch in diesen 
Piillen die H,O-Molekule (vielleicht als O,H,?) an die 
Carbonyl-Kohlenstoffatome binden und die dort vorhan- 
denen freien Affinitatsbetrage zum Teil absattigen. 

Die von K u r t  Meyer  ,) konstatierte Tatsache, da13 
das griine Additionsprodukt von Zinntetrachlorid an 
Phenanthrenchinon an der Luft rot wird, dann im Ex- 
siccator wieder die ursprungliche griine Farbe annimmt, 
IliWt sich auf gleicher Grundlage erklaren. 

\\-ir konnen uns nun auch leicht den Fall denken, daO 
die ungesattigten Kohlenstoffatome der Additionsprodukte 
tler Metallsalze (und Saurm) an Carbonylverbindungen 
(lurch Molekule abgesattigt werden, die identisch mit 
den in diesen Additionsprodukten schon vorhandenen 
Chrbonylverbindungen sind. Dann haben wir aber Ver- 
bindungen vor uns, die insgesamt mehr Molekiile des 
('0-Korpers besitzen , als der Koordinationszahl des 
Metallatoms (bzw. H-gtoms) entspricht. Wir bekommen 
also durch diese Betrachtungen eine einfache Erkl l rung 
fiir die Existenz solcher nnomal zusammengesetzter Mole- 
kiil~erbindungen.~) Anch die Konstitution vieler wasser- 
reicher Jletallsalzhydrate und der Metalliake mit uber- 
schiissigen dminmolekiilen 1aSt sich anf analoge TVeise 
ableiten. Die weitere Verfolgung dieser Gedanken fuhrt 

I) S t o b b e  und H a e r t e l ,  diese Annalen 370, 99 (1910). 
e, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2568 (1908). 
') Die organischen Komponenten lagern sich in diesen Fallen 

gewissemalen in polymerer Form an die Metallsalze an. 
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zu einer Theorie der Polymerisationsvorgange, auf die 
aber an dieser Ytelle nicht naher eingegangen werden soll. 

8. Theorie der Halochromieerscheinungen der Chinone, 
Triphenylmethylhalogenide und verwandter Verbindungen. 

Da sich, wie j a  vor allem K u r t  Meyer ')  betont 
hat, die Sdditionsprodukte der Metallsalze an Chinone 
vollstandig den entsprechenden Verbindungen der nor- 
malen Ketone anschlieben, so kijnnen wir unsere theore- 
tischen Betrachtnngen direkt auf erstere anwenden. 
TVir erhalten so folgende Formulierungen : 

CH=CH 
\C=O ... M ~ X ,  X,Me ... 0-C/ \C=O. I .MeX, usw., 

I \CH=CH/J 
0 ~ C/CH=CH 

\CH=CH/ Y I Y 

die sich sinngemaI3 auf die Chinhydrone, merichinoiden 
Verbindungen und Verbindungen der Chinone mit Alkali- 
phenolaten iibertragen lassen. Es werden hiermit die 
Farben all dieser Terbindungen auf das Vorhandensein 
von ungesattigten, in diesen Fallen ringformig gebun- 
denen Kohlenstoffatomen zuriickgefuhrt, deren Wirkung 
durch die Athylenliicken wesentlich verstarkt wird. 

Dafi sich auch die Farblacke nnd die sonstigen inneren 
Komplexsalze den entwickelten Gesichtspunkten unter- 
ordnen lassen, leuchtet wohl ohne weiteres e h 2 )  

Etwas eingehender sollen hier noch die bei den 
Triphenylcarbinolhalogeniden und verwandten Verbin- 
dungen auftretenden Farbenerscheinungen besprochen 
werden. Als Beispiel sei die Einwirkung von Metall- 
salzen auf Triphenylcarbinolchlorid naher erortert : sie 
fiihrt bekanntlich zu tieffarbigen Additionsprodukten. 

W e  allgemein angenommen wird, lagert sich bei 
diesen Reaktionen das Metallsalz nach Art der Doppel- 
salzbildnng koordinativ an das Chloratom des Triphenyl- 
carbinolchlorids an: (C,M,),C-C1. ..MeX,. Die Folge 

I)  Ber. d. d. chem. Ges -19, 1149 (1909); 43, 157 (1910). 
2, Ebenso gelten unsere Betrachtungen fur die Additionspro- 

dukte der Ketonimide.. 
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wird sein, dall ein bestimmter, von Fall  zu Fall wechseln- 
der Affinitatsbetrag des Chloratoms abgesattigt wird, 
also fiir die Bindung desselben an das zentrale Kohlen- 
stoffatom nicht mehr zur Verfiigung steht. Letzteres 
wird demnach - entsprechend unserer Ueutung der 
Additionsvorgange bei den Carbonylverbindungen - bis 
zu einem gro0eren oder geringeren Grade ungesattigt, 
bekonimt also chromophoren Charakter. 

Indem wir so die farbige Sa tu r  der Metallsalz- 
rerbindungen (C,H,),C-Cl ... MeX, auf die W r k u n g  eines 
nngesattigten Kohlenstoffatoms zuruckfuhren, kommen 
diese Korper in nahe Beziehung zu dem freien, j a  eben- 
falls farbigen Triphenylmethgl. TTir konnen uns leicht 
Torstellen, daS alle moglichen Abstufungen im unge- 
sattigten (chromophoren) Charakter des zentralen Kohlen- 
stoffatoms existieren werden, von dem relativ gesattigten 
Zustand aus , wie er  im Triphenylcarbinolchlorid vor- 
handen ist, uber die verschiedenen Sattigungsgrade bei den 
einzelnen Metallsalz- und Saureadditionsprodukten hinweg, 
bis zum stark ungesattigten Zustand des sog. dreiwertigen 
Kohlenstoffatoms im Triphenylmethyl. In  diese Reihe 
werden sich dann auch die farbigen Salze des Triphenyl- 
carbinols mit Schwefelsanre, Salpetersanre, Uberchlor- 
s%urel) usw. einordnen lassen, deren Farbe wir also 
nicht auf ihre Salznatur, sondern auf die unvollstandige 
Bbsattigung der Affinitat des zentralen Kohlenstoff- 
atoms durch die locker gebundenen Saurereste zuruck- 
fihren. 

Diese Betrachtungen pelten anch fur die farbigen 
ddditionsprodukte der iibrigen Halogenide vom Typus 
des Triphenylcarbinolchlorids, ferner fur die vor allem 
iron S t r a u s 2 )  naher untersuchten Verbindungen der 
Ketonchloride mi t  Metallsalzen und Sauren, und schlie0- 
lich auch fur die farbigen sog. Carboxoniumsalze, deren 

1) G o m b e r g ,  diese Annalen 370, 142 (1909). 
2, Diese Annalen 370, 315 (1909); 371,. 40, 121 (1910). 



Beitrag zur Theorie der Halochromieerscheiiiungen II. 123 

Kenntnis wir speziell Werner1) ,  Decke r2 )  und Gom- 
b e r g 3, verdanken. 

Nimmt man zur Erklarung der Farbenreaktionen 
in diesen Fallen mit G o m b e r g  Umlagerungen an, so 
verden die Analogien in den Halochromieerscheinungen 
der Carbonylverbiridungen, Ketonhalogenide, Triarylcar- 
binolhalogenide und Carboxoniumverbindnngen vollstandig 
verwischt. Hiermit sol1 naturlich nicht gesagt sein, dab 
in diesem Gebiete uberhaup t keine Umlagerungen vor- 
kommen, nur  scheinen sie mir vie1 seltener zu sein, als 
man vielfach annimmt. 

Ich mochte schon hier die Ansicht aussprechen, da13 
auch bei den Triphenylmethanfarbstoffen die Farbe in 
erster Linie auf dem Vorhandensein eines chromophoren 
(ungesattigten) Zentralkohlenstoffatoms beruht, dessen 
Wirkung gesetzmabig durch auxochrome Amino- und 
Hydroxylgruppen verstarkt vird.  Hierauf werde ich 
delunachst zuriickkommen. 

9. Bemerkangen zur W a1 d e nachen Umkehrnng. 
Vor kurzem haben fast gleichzeitig A. TVern e r  4, 

und E. F i s c h e r 5 )  Theorien iiber die Waldensche Um- 
kehrung entwickelt, die in manchen Punkten uberein- 
stimmen. Ich bin nun unabhangig von diesen beiden 
Forschern zu Anschauungen uber dieses Problem ge- 
kommen, welche den IVerne r -F i sche r schen  sehr ahn- 
lich sind. Da meine eigene Auffassung der W a l d e n -  
schen Umkehrung in gewissen Einzelheiten von den 
Theorien von W e r n e r  und F i s c h e r  abweicht, ferner 
der Ausgangspunkt meiner Betrachtungen verschieden von 
dem ihrigen ist ( W e r n e r  geht von den Metalliaken, 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3300 (1901). 
2, Ber, d. d. chem. Ges. 37, 2931 (1904); ebeuda 40, 3815 (1907); 

41, 3755 (1808); dicse Annalen 864, 1 (1909). 
3, Gomberg,  diese Annalen 370, 142 (1909); 376, 183 (1910). 
') Ber. d. d. chem. Ges. &, S i 3  (1911j. 
3 Diese Annalen 351, 123 (1911). 
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F i  s c h e r von asymmetrischen organischen Verbindungen 
ans; ich selbst stutze mich auf meine Untersuchungen 
iiber die Molekiilverbindungen der Zinnreihe), so mochte 
ich an dieser Stelle kurz meinen eigenen Ideengang 
mitteilen, so, wie e r  schon vor dem Bekanntwerden der 
drbeiten von W e r n e r  und F i s c h e r  im wesentlichen 
abgeschlossen vorlag. ') 

Rei einer dustauschreaktion am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom hangt es bekanntlich ganz von der 
Sa tn r  des Substitutionsmittels und der mit  dem aspm- 
metrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen ab, 
ob man einen Korper erhalt, der in seiner Asymmetric 
den1 Ausgangsmaterial entspricht oder etwa den xuge- 
horigen hntipoden. Diese eigenartigen Reaktionsverhalt- 
nisse. die vor allem durch die Untersuchungen von 
K a l d e n 2 ) ,  F i s c h e r 3 )  und Mc Xenzie4)  festgelegt 
worden sind, lassen sich dann relativ einfach deuten, wenn 
man von der Hypothese ausgeht, daS die Substitutions- 
rorgange bei Kohlenstoffverbindungen des Typus C ag 
in einer primaren Snlagerung des Reaktionsmittels an 
das zentrale Kohlenstoffatom bestehen, welcher dann 
sekundar eine intramolekulare Reaktion folgt, die zu 
den1 Substitutionsprodukt fuhrt. Auf die Snnahme der 
wenigstens voriibergehenden Existenzfahigkeit von 
Blolekulverbindungen der Konstitution a,C. .. L4 kam ich 
tlnrcli folgenden Gedankengang : 

Each der weiter oben entwickelten Theorie besitzen 
die Nolekulverbindungen 

I) Ich habe von den Wernerschen  Ideen zum ersten Male 
durch den Vortrag Kenntnis erhalten, den Herr Professor W e r n e r  
im Februar dieses Jahres in Freiburg in der Schweiz gehalten hat; 
gleich nach dem Vortrag habe ich dann Herrn Professor W e r n e r  
ptmorilich Mitteilung von den hier miedergegebenen Qberlegungen 
gemacht. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 133 (1S96); 32, 1841 (1899). 
s, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1219 (1909); 43, 2020 (1910). 
4, Journ. chem. SOC. 27, 1016, 1355 (1910). 
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R R>=O...RX 
\C=O .. . MeX, und 

R /  R 
ein mehr oder weniger ungesattigtes Carbonyl-Kohlenstoff- 
atom, welches sie befahigt, noch bestimmte Molekule 
(H,O,C,H, usw.) in lockerer Form zu binden. DaS sich 
auch die katalytische Wirkung von Metallsalzen und 
Sauren vielfach auf die Herausbildung solch ungesattigter, 
also anlagerungsf ahiger C-Atome zuruckfiihren IaSt, habe 
ich am Beispiel der Esterverseifung zu zeigen versucht. 

Im vorigen Kapitel dieser Arbeit hnbe ich dann 
auseinandergesetxt, dab man bei den Metallsalz- und 
Saureverbindungen der Triarylcarbinolhalogenide eben- 
falls ungesattigte C-Atome annehmen mu4 : 

R\ 11-C-X.. .JleX, , R--C-X.. R\ .HX . 
R/$ R/+  

Es liegt nun der Schlufl nahe, daS auch bei diesen Ver- 
bindungen, die schon dem Methantypus C a, entsprechen, 
die freie Sffinitat des xentralen C-Atoms cliemisch ab- 
gesattigt werden kann. Durch eine solche Annahnie 
wurde sich z. B. der leichte Ubergang der sauren Tri- 
arylcarbinolsalze durch Alkohole in Triarylcarbinolather 
folgendermaflen erklaren lassen : 

E1C-X ... HX --f R-C-X I”\ ... IIX --f R\ R-C-@R. 
R/+ R/ R/ 

0 

Diese Betrachtungen lassen es moglich erscheinen, 
dafl auch bei solchen Methanderivaten des Typus Car,  
die kein Metallsalz- oder Sauremolekiil koordinativ ge- 
bunden enthalten, Additionsvorgange am zentralen Kohlen- 
stoffittom stattfinden konnen, indem j a  die erwahnten 
$ddenden (MeX,,HX) einen an sich schon in geringem 
MaBe vorhandenen nngesattigten Zustand des C-Atoms niir 
wesen tlich s teigern. 

I) Baeyer  und V i l l i g e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1156 (1905). 
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Hierzu kommt noch folgendes: Der Kohlenstoff ist 
das Anfangsglied der Elementenreihe C, Si, Ge, Sn, Pb. 
So weit man bisher erkennen kann, ist die Pahigkeit zur 
Bildung von Molekiilverbindungen besonders stark aus- 
gepriigt beim vierwertigen Zinn, aber auch vom vier- 
rrertigen Blei und vierwertigen Siiicium leiten sich zahl- 
reiche Additionsprodukte ab. I n  all diesen Fallen lagern 
sich die Addenden mit Hilfe von Nebenvalenzen an das Zen- 
tral~itom des Wead-Molekuls an. Es ist daher der Gedanke 
naheliegend, daD auch die Kohlenstoffverbindungen C aq 
derartige Xolekulverbindungen geben konnen. Beim Zinn 
liahen nun eingehende Untersuchungen, die demnachst 
pnbliziert werden sollen, gezeigt, daD die Tendenz der 
Verbindungen Sn a, zur Bildung stabiler Sdditions- 
produkte wesentlich von der Sa tu r  der Gruppen a 
abhiingt. Am starlisten sind die Nebenvalenzen beim 
Zinntetrachlorid, weniger stark beim Zinntetrabromid’) 
untl sehr wenig ausgepragt beim Zinntetrajodid; Er- 
satz von Halogenatomen in den Tetrahalogeniden durch 
Xlkyle bedingt ebenfalls eine Abnahme der Starke der 
Sebenvalenzen, so dall z. B. die Trialkylzinnhaloge- 
iiitle nur noch geringe ddditionsf ahigkeit zeigen und 
c1 ie Te tr alkylzinnverbindunge n inert e Subs tanzen dar- 
stellen. 

Hiernach ist  aus dnaiogiegriinden zu erwarten, daD 
die Koldenwasserstoffe selten fal3bare ddditionsprodukte z, 
geben werden, daD man aber Aussicht hat, beim Tetrachlor- 
kohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff, Chloroform, Bromo- 
f ‘ o m  usw. einigermalien stabile Molekiilverbindungen zu 
isolieren. 

1-ielleicht ist entsprechend diesen Betrachtungen die 
vor knrzem von N o r r i s ,  T h o m a s  nnd B r o w n  darge- 
stelite 1-erbindung von Tetrachlorkohlenstoff an Tetra- 

*) Siehe hierzu auch Rosenheim und Levy ,  Ber. d. d. chem. 

2, Siehe aber die Verbb. von Schmidl in ,  Ber. d. d. chem. 
Ges. 3 i ,  3664 (1904). 

Ges. 43, 2P31 (1910). 
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phenylathylenchlorid I):  (C,H,),CCl-CCl(C,H,),, 2 CCI, 
folgendermaBen zu schreiben : 

(C,H,),C-Cl.. . CCI, 

(C,HJ,C-Cl.. . CCI4 
I 9 

wodurch sie in nahe Beziehung zu der SnC1,-Verbindung 
des Triphenylcarbinolchlorids (C,H,),C-GI.. . SnC1, komnit. 

Auch die zalilreichen bekannten Verbindungen des 
Chloroforms mi t  Ammoninmsalzen a) lassen sich am ein- 
fachsten als doppelsalzahnliche Gebilde des Typus 

2 c.. . m e  auffassen. 
Unter Zugrundelegung der durch diese Erorterungen 

wohl gestutzten Hypothese 3, uber die Existenzfahig- 
keit von Molekulverbindungen der Formel a,C ... A soll 
nun gezeigt werden, wie man sich am einfachsten den 
SubstitutionsprozeD R,C.Cl --t R,C.OH, also den Er- 
satz eines Chloratoms durch die Hydroxylgruppe vor- 
stellt; dann soll untersucht werden, wie sich im speziellen 
dieser Vorgang dann abspielen wird, wenn das zentrale 
C-Atom asymmetrisch ist. 

Bnkniipfen mochte ich wiederum an eine Srbeit  aus 
dem Gebiete der Zinnverbindungen. Ich habe vor einigen 
Jahren,) folgende Ansicht uber die Slkoholyse des Zinn- 

l) N o r r i s ,  T h o m a s  und B r o w n ,  Ber d. d. chem. Ges. 43, 
2940 (1910). 

e, Eine Zusammenstellung und Untersuchung derselben siehe 
in der Dissertation von E. J a c o b s e n  (Zurich 1908; unter Leitung 
von A. Werner) .  

3, Stellt man sich auf den Standpunkt, daB die Koordinations- 
zahl des Kohlenstoffs im allgemeinen konstant vier ist, so kann 
man sich die von nns bei Substitutionsreaktioneu angenommene 
primare Bildung von Molekiilverbindungen des Schemas a4C.. . A 
durch die Vorstellung plausibel machen, da6 bei den Bewegungen, 
melche die vier Radikale a der Verb. C aq urn ihre Gleichgewichts- 
lagen ausfiihren, Momente esistieren, in denen an bestimmten Stellen 
des C-Atoms genugend Plate fur eine Anlagerung des Reaktions- 
mittels ist. 

4, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2466 (1905). 
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tetrachlorids entwickelt: Zunachst lagert sich der Alkohol 
koordinativ an das Zinnchloridmolekiil an ,  indem die 
frcien Koordinationsstellen desselben besetzt werden; 
daiin findet sekundar intramolekulare Chlorwasserstoff- 
abspaltung statt') und es bildet sich das k h y l a t  
CI,Sn.OC,H,, OHC,H,: 

C1,Sn __ + Cl,Sn,< 

H 
,OC*H5 

"O<g 1 5  ...0<:2H5 

.*,O<C, H, 
-t Cl,Sn, 

'\ 

Ganz analog habe ich damals die Hydrolyse des 
Zinntetrachlorids aufgefalt; sie sei hier folgendermaflen 
formuIiert 3: 

,.'OH, OH 

'".OH, 'OH, 
.OH, 

''.OH, '.OH2 'OH, 

Diese Theorie der Alkoholyse und Hydrolyse des 
Zinntetrachlorids kann nun leicht auf die Substitutions- 
vorg8ng.e bei organischen Halogeniden ubertragen werden. 
So la& sich die Reaktion zwischen einem Chlorid R,CC1 
und einem Metallhydroxyd MeOH in nachstehender Weise 
schreiben : 

C1,Sn ---t CI,Sn:: ---f CI,S~.( 

CI,Sn< C1,$ OHkn' ,:' ... _- f g p l ( O H  usw. 
OH 

,c1 
R,CC1 ----t R,C( --t R,C.OH, 

".OHMe 

iiidem man anninimt, da8 sich das Metallhydroxyd zu- 
nlchst mit dem Sauerstoffatom koordinativ an das zen- 
trale C-Atom b i d e t  und da13 dann in zweiter Phase das 

l )  LliBt man statt Alkohol, Ather oder Alkylsulfide auf Zinn- 
tetrachlorid einwirken, also Verbindungen, die am Sauerstoff- bzw. 
Schwcfvlatom keinen Wasserstoff haben , so entstehen die stabilen 
Adtlitionsprodukte: SnCI,, 2 (C2H5),0 und SnCl,, 2 R,S. 

?) Das Athrrat des primIiren Hydrolysenproduktcs: SnCl,(OH), 
H,O, Ae I;& sich leicht durch Ausiithern einer frisch bereiteten 
wiifirigen SnCl,-LSsnng erhalten (siche die betreffende Abhandlung). 
Xenrrdinm konntc auch das Hydrat SnCl,(OH), 3 €&O in  krystalli- 
bicbrtcni Zustand dargestellt werden. 
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Metallatom und das Chloratom als Metallchlorid aus- 
treten. 

Gehort nun das Chloratom einem asymmetrischen 
System an, haben wir also den Vorgang: 

R\ R\ R\ /c1 
RIf/ R"/ ".OHMe R// 

--+ R'-C-OH, E-c-c1 ---t R-c.. 

so ist leicht ersichtlich, daS die primare Addition in vier 
verschiedenen Feldern des zentralen C-Atoms vor sich 
gehen kann, in drei Feldern, die an das Chloratom an- 
grenzen und in einem Feld, welches dem Chloratom 
gegeniiber liegt, also von R, R und R eingeschlossen 
wird. Welches Feld in einem speziellen Fall zur An- 
lagerung beuutzt wird, hangt Eatiirlich von den Sn-  
ziehungs- und bbstobungskraften der einzelnen Atome 
und Radikale ab. 

Findet nun die primare Addition in einer der 
Flachen neben dem C1-Atom stat t ,  so bekommen wir 
bei der lIeC1-Sbspaltung einen Hydroxylkorper, der in 
seiner Konfiguration dem Ausgangsmaterial entspricht, 
lagert sich aber der Addend dem C1-Atom gegeniiber 
an, so muD das Substitutionsprodukt nach Herstellung 
einer moglichst symmetrischen Gruppierung der Antipode 
cles erst  erwahnten Hydroxylkorpers sein, in diesem 
Falle haben wir also eine typische Waldensche Um- 
kehrung; ist schlieSlich weder die eine noch die andere 
Anlagerungsart absolut bevorzngt, so wird der Hydroxyl- 
korper mehr oder weniger racemisiert erscheinen, wobei 
natiirlich j e  nach dem speziellen Fal l  die d- oder die 
1-Form iiberwiegen kann. 

Ahnliche Vorstellungen lassen sich leicht fiir die 
iibrigen Substitutionsvorgange am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom entwickeln. Da wir aber iiber die Affinitats- 
verhaltnisse der Atome und Atonigruppen noch wenig 
orientiert sind, so konnen wir noch nicht mit Sicherheit 
voraussagen, wann das Endprodukt in seiner Konfiguration 
dem Ausgangskorper entspricht, wann nicht. 

Annalen der Chemie 383. Band. 9 
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ITie ails diesen Betrachtungen hervorgeht , stimnit 

meine Theorie mit der Fis cherschen darin iiberein, daB 
primare Addition des Reaktionsmittels an das asym- 
lnetrische C-Atom angenommen wird; im Gegensatz aber 
zu F i s c h e r  schreibe ich dem speziellen Feld des asym- 
nietrischen C-Atoms, in welchem sich die Snlagerung 
vollzieht, eine wesentliche Bedeutung fur das Endresultat 
(die Konfiguration des Substitutionsproduktes) zu. duch 
in der IYernerschen Theorie spielen die einzelnen Felder 
des asymmetrischen C-Atoms eine maBgebende Rolle; ab- 
weichend aber von meinen Anschauungen nimmt W e r n e r  
an,  dall sich die primare Additionsreaktion in zweiter 
Sphare vollzieht. 

Experimenteller Teil. l) 
a) Aldehydadditionen. 

1. Bi-Salie?yEaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2 C,H,(OH).CHO . 

Man versetzt in einem mit Chlorcalciumrohr ver- 
selienen Kolbchen 1 3101. Zinntetrachlorid nnter Eis- 
kuhlung niit 3 Mol. reinem Salicylaldehyd. Es entsteht 
sofort eiue gelbe Verbindung, die auf Ton abgeprellt und 
iiber P,O, getrocknet wird. Nach der dnalyse kommt 
ihr die Formel SnCl,, 2 C,H,(OH). CHO zu. Denselben 
Kiirper erhalt man bei mehrstiindigem Kochen der ver- 
mischten Benzollosungen der Komponenten; es findet 
anch nnter diesen Bedingungen keine Substitution statt. 

Uas hdditionsprodukt bildet ein tiefgelbes, krystal- 
linisches Pnlver, welches an der Luft allmahlich unter 
dufnahme von Wasser farblos wird und dann zerfliebt. 
Es ist gut loslich in Alkohol, i t h e r ,  Chloroform und 

l) In betreff des Anteils der Herren G o l d b e r g ,  P r o s  und 
S c h w a r z  k o p f an den experimentellen Daten der vorliegenden Arbeit 
siehe ihre Dissertationeu. Herr F r i c d m a n n  hat mich als Privat- 
assistent bei der Ausfuhrung der Versuche aufs beste unterstutzt; 
ich danke ihm anch an dieser Stelle fur seine geschickte Hilfe. 
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Benzol; beim Erwarmen niit Kasser  wird es nnter Ab- 
scheidung von Zinnsanre zersetzt. Es schmilzt bei etwa 
152O zii einer undurchsichtigen, blutroten Flussigkeit. 

I. Substanx, direkt atis den Romponentern dargestellt. 
0,1263 g gaben 0,0373 SnO, und 0,1449 AgC1. 
11. Substanx, aus kocliender Benxolliisung erhalten. 
0,3652 g gaben 0,1117 SnO, und 0,4188 AgC1. 

Ber. 

Sn 23,56 
c1 28,12 

Gef. 
I I1 

23,27 24,lO 
28,37 28,35 

2. Di-Salicylaldehyd-Zinntetrabromicl, 
SnBr,, 2 C,H,(OH)CHO . 

Nan fiigt zu 1 g Zinntetrabromid 1,l g reinen Salicyl- 
aldehyd, worauf sich die Krystalle sofort oberflachlich 
gelb flrben. Erwarmt man nun vorsichtig uber freier 
Flamme, so entsteht eine orangerote Losung, aus der 
sich, beim Erkalten uber Phosphorpentoxyd, in guter 
Ausbeute gelbe Krystalle abscheiden; sie werden auf 
Ton uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ein besonderer 
Yersuch zeigte, da8 sorgf iiltig iiber die Bisulfitverbindung 
gereinigter Salicylaldehyd ebenfalls ein gelbes Additions- 
pro dukt gib t. 

Der Korper besteht aus kleinen, tiefgelben Krystallen, 
die an der Luft allmahlich farblos werden; hierbei bildet 
sicli ein Hydrat der Formel SnBr,, 2 C,H,(OHjCHO, 2H,O, 
welches die beiden aufgenommenen H,O-Molekiile neben 
Phosphorpentoxyd wieder abgibt. Dae so regenerierte 
wasserfreie ddditionsprodukt ist, wie der Ausgangskorper, 
tief gelb gefarbt. 

Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei looo; die 
Farbe der Schmelze ist gelb, oberhalb 160° farbt sich die 
Schmelze allmahlich rot. Blkohol, Aceton, Ather, Chloro- 
form nnd Benzol losen mit mehr oder weniger ausge- 
pragter , gelblicher Farbe; Wasser verwandelt die Sub- 
stanz in eine farblose, schwach glanzende AIasse; kocht 

9* 
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man mit Rasser ,  so scheiden sich Zinnsaureflocken ab, 
gleichzeitig tritt der charakteristische Geruch nach 
Salicylaldehyd auf. 

I. Substam, direkt aus den Kmponenten dargestellt: 
SnBr,, 2C,H,(OH)CHO. 

0,2580 g gaben 0,0578 SnO, und 0,2860 AgBr. 
0,222{ g ,, 0,0488 SnO, ,, 0,2418 AgBr. 
0,2676 g ,, 0,05i8 SnO, ,, 0,2894 AgBr. 

11. Substanx, aus dem Dihydrat regeneriert: 
SnBq, 2 C,H,(OH)CHO . 

0,1519 g gaben 0,0347 SnO, und 0,1686 AgBr. 
Ber. Gef. 

I I1 
r 1 

Sn 17,42 17,47 17,30 17,02 18,OO 
Br 46,85 47,17 46,29 46,02 47,23 

111. Dihydrat: SnBi,, 2 C,H,(OH)CHO, 2 H,O . 
0,3032 g gaben 0,0644 Sn0, und 0,3205 AgBr. 

Ber. Gef. 
Sn 16,55 16,74 
Cr 44,51 44,98 

3. SuZic~ZaZdeh?/d-hydrobromid, C,H,(OH)CHO, HBr . 
Es wurde zuniichst versucht, das Hydrobromid durch 

Znsatz von Salieylaldehyd zn mit Bromwasserstoff ge- 
sattigtem, absolutem Benzol darznstellen; jedoch ohne 
Erfolg. Leitet man aber gasformigen Bromwasserstoff 
iiber abgekiihlten Salicylaldehyd, so bilden sich nach 
knrzer Zeit schon ausgebildete, prismatische, gelbe Kry- 
stalle. Dieselben sind auflerordentlich unbestandig; sie 
verfliissigen sich, sowohl an der Luft wie im Exsiccator, 
in wenigen Minuten unter Abgabe von Bromwasserstoff. 
Die Analpen stimmen daher nur in erster dnnaherung 
auf die Formel: C,H,IOH)CHO, HBr. 

0,088d g gaben 0,0730 AgBr. 
0.0678 g ,, 0,0560 AgBr. 
0,1508 g ,, 0,1260 AgBr. 

Ber. Gef. 
Br 39,41 35,OO 35,16 35,58 
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4. Bi-o-Methoxyhe~izaldeh.yd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2 C,H,(OCH,)CHO . 

1)er angewandte Salicylaldehydmethylather bildete 
schone, durchsichtige, kompakte farblose Krystalle vom 
Schmelzp. 35'. - Man gibt zu 0,5 g Zinntetrachlorid 
unter Eiskiihlung uiid AbschluD von Feuchtigkeit eine 
Losung von 0,8 g Salicylaldehydmethylather in wenig 
absolutem Benzol. Es entsteht sofort ein gelbes, kry- 
stallinisches Pulver, welches auf Ton iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wird. 

Die Farbe dieser Verbindung ist weniger intensiv 
als die der analogen Terbindung mit Salicylaldehyd. 
Sie schmilzt bei 180-181 O zu einer tief rotbraunen 
Flussigkeit. In  Aceton nnd Chloroform lost sie sich gut, 
ebenso in warmem Benzol. Vasser  zersetzt sofort unter 
Abscheidung des Salicylaldehydmethylathers; erwarmt man 
mit Wasser, so bilden sich in reichlicher Menge Zinn- 
saureflocken. 

0,1911 g gaben 0,0336 SnO, und 0,2032 SgC1. 
0,1335 g ,, 0,0356 SnO, ,, 0,1416 AgCl. 

Ber. Gef. 
Sn 22,33 22,lO 22,79 
c1 26,64 26,29 26,22 

5. Bi-o-Metloayhenzaldehyd-Zinntetrabromid, 
SnBr,, 2C,H,(OCH,)CHO . 

Man gibt zu einer Losung von 0,8 g Zinntetrabromid 
in absolutem Benzol, unter L4bschlud von Feuchtigkeit, 
eine Losung von 0,8 g SalicylaldehydmethylIther in dem- 
selben Medium. Each einigen Minuten scheiden sich 
aus der gelben Flussigkeit in reichlicher Menge Krystalle 
aus, die man auf Ton abpredt und iiber P,O, trocknet. 

Das Additionsprodukt bildet ein krystallinisches 
gelbes Pulver, dessen Farbe weniger intensiv ist als die 
des analogen Salicylaldehydkorpers. Es schmilzt bei 
131O zu einer gelben Flussigkeit. I n  Alkohol, Ather, 
Aceton und Chloroform lost es sich leicht, ebenso in 
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heiGem Benzol. Wasser zersetzt sofort unter Sbschei- 
dung von Salicylaldeliydmethyliither. 

0,1172 g gaben 0,0244 SnO, und 0,1243 AgBr. 
0,2029 g ,, 0,0425 SnO, ,, 0,2156 AgBr. 

Ber. Gef. 
SIl 16,74 16,41 16,G2 
Br 45,Ol 45,13 45,22 

6. Acetylsalicylaldefiyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, C,H,(OCOCH.JCHO. 

Der Acetylsalicylaldeh~d wurde nach dem Verfahren 
von H. Caj a r  ') durch Einwirknng von Essigsaurean- 
hydrid auf das Natriumsalz des Salicylaldehyds darge- 
stellt. Er bildet, nxch dem Umkrystallisieren aus Ather, 
farblose Nadeln vom Schmelzp. 38-39'. - Man gibt zu 
einer Losung von 1 3101. Acetylsalicylaldehyd in abs. 
Benzol eine Losung von 1 Mol. SnCl, in demselben Me- 
dium und stellt die Flussigkeit, unter AbschluS von 
Fenchtigkeit, in eine Eis-Kochsalzmischung. Nach einigen 
Minuten scheidet sich ein grauweiaer krystallinischer 
Niederschlag ab, der sofort auf Ton abgepreBt nnd iiber 
P,O, getrocknet wird. LaBt man das Additionsprodukt 
zu lange in Beruhrung mit der Mutterlauge, so t r i t t  
Zersetzung ein. -41s die Komponenten SnCl, und 
C,H,(OCOCH,)CHO im molekularen Verhaltnis 1 : 2 in 
Benzolliisung zusammengegeben wurden, entstand keine 
FBllung. 

Der Korper ist aullerordentlich leicht zerfliefllich; 
beim Erwarmen zersetzt er  sich unter Rotfarbung. Er 
ist sehr leicht loslich in  Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton 
u n d  Chloroform; in Ligroin lost er sich nicht. Mit 
Pyridiii gibt er  zunachst eine klare Losung, aus der sich 
bald ein weiBer Niederschlag abscheidet. 

Awalyse. I und I1 sind Proben verschiedener Darstellung. 
I. 0 , 1 7 5 0 g  gaben 0,0609 SnO, und 0,2361 AgC1. 

0,2467 g ,, 0,0863 SnO, ,, 0,3257 AgC1. 
11. 0,1212 g ,, 0,0418 SnO, ,, 0,1602 AgC1. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2804 (1595). 
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Ber. Gef. 
I I1 

A- 
Sn 28,OO 27,43 27,57 27,18 
c 1  33,41 33,36 32,94 32,68 

7. Bi-m-Oxybenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2 C,H,(OH)CHO. 

Der angewandte m-Oxybenzaldehyd bildete - aus 
siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert - farblose, glanzende, flache Nadeln vom 
Schmelzp. 104'. - Man gibt zu einer Losung von 0,s g 
m-Oxybenzaldehyd in heitem Benzol 1 g Zinntetrachlorid. 
Es fallt sofort ein schoner, gelber, kryst.allinischer Nieder- 
schlag aus, der auf Ton neben P,O, getrocknet wird. 

Der Korper ist sehr bestaudig; er 1a13t sich im 
P,O,-Exsiccator tagelang unverandert aufbewahren. An 
der Luft wird e r  allmahlich, wohl unter Wasseraufnahme, 
farblos; er bildet dann eine weite, etwas feuchte Masse. 
Er ist gut loslich in dlkohol, Ather, Eisessig, Chloro- 
form und Aceton; in Benzol lost e r  sich schwer. Beim 
Kochen mit Wasser t r i t t  vollige Zersetzung ein. Er 
besitzt keinen Schmelzpunkt. 

Analyse. 
I. 0,1670 g gaben 0,0490 SnO, und 0,1875 AgC1. 

0,2808 g ,, 0,0847 SnO, ,, 0,3194 AgCl. 

I und I1 Proben verschiedener Darstellung. 

Ber. G ef. 
I I1 - 

Sn 23,56 23,12 23,76 24,13 
c1 28,12 27,76 28,12 28,06 

8. Bi-m-OxTBenzaldehyd-Zinntetrabromid, 
SnBr4, 2 C,H,(OH)CHO. 

Man gibt zu einer Losung von 0,5 g m-Oxybenz- 
aldehyd in abs. Benzol eine Losung von 2 g Zinntetra- 
bromid in demselben Medium und stellt die Flussigkeit 
iiber Phosphorpentoxyd. J e  nach der Konzentration der 
.Losung scheiden sich dann nach kiirzerer oder langerer 
Zeit gelbe Krystalle ab, die auf Ton iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet werden. 
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Der Eiorper besitzt keinen Schmelzpunkt; beim Er- 
hitzen tri t t  Zersetzung ein. Er ist gut loslich in Alkohol, 
i t h e r ,  Eisessig, Chloroform, Aceton und heiBem Benzol. 
In Beriihrung mit Wasser wird er  sofort farblos; kocht 
man mit Wasser, so scheiden sich Zinnsiiureflocken ab. 
Auch an der Luft verschwindet die Farbe bald; stellt 
man das farblos gewordene Produkt, wohl ein Hydrat, 
iiber Phosphorpentoxyd, so wird es wieder eum grodteii 
Teil gelb. 

0,2123 g gaben 0,0478 SnO, und 0,2323 AgBr. 
0,2436 g ,, 0,0531 SnO, ,, 0,2664 AgBr. 

Ber. Gef. 
Sn 17,42 17,74 17,18 
Br 46,85 46,56 46,54 

9. Bi-m-Methoxybenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2 C,H,(OCH,). CHO. 

m-Methoxybenzaldehyd wurde nach dem Verfahren 
von T i e m a n n  und Ludwig’)  durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf eine Losung von m-Oxybenzaldehyd in 
niethylalkoholischem Kali dargestellt; es bildet eine bei 
230° siedende Flussigkeit. - Man gibt zu einer Losung 
von 2 Mol. m-Methoxybenzaldehyd in wenig abs. Benzol 
1 1101. Zinntetrachlorid. Es scheidet sich dann allmahlich 
das Additionsprodukt bei Feuchtigkeitsabschlud als kry- 
stallinisches, gelbstichiggraues Pulver a m ;  es wird anf 
Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der Korper wird an der Luft bald klebrig und ver- 
flussigt sich dam.  Er ist gut loslich in Alkohol, Ather 
nnd Aceton; in Ligroin und Schwefelkohlenstoff lost er 
sich kaum. Durch Wasser wird er  sofort zersetzt. 

0,0994 g gaben 0,0277 SnO, und 0,1061 AgC1. 
0,1875 g ,, 0,0530 SnO, ,, 0,1996 AgC1. 

Ber. Gef. 
Sn 22,23 21,96 22,28 
c1 26,64 26,39 26,32 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2048 (1882). 
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10. Bi-Piperonal-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2 C,H,(O,CH,)CHO . 

Man gibt zu einer Losung von 1 Mol. Piperonal in 
abs. Benzol eine solche von 1 Mol. Zinntetrachlorid. Es 
fallt sofort ein schwach gelbliches, krystallinisches Pulver 
aus; zur Vermehrung der Ausbeute stellt man die Losung 
fur kurze Zeit ins Vakuum. Man trocknet den Kieder- 
schlag uber Phosphorpentoxyd. 

Das Additionsprodnkt besitzt keinen Schmelzpuiikt; 
von etwa 130° ab bilden sich schwarze Punkte, bei etwa 
190° ist die ganze Masse schwarz. Es ist gut loslich 
in Chloroform und Alkohol, schwerer loslich in Benzol. 
Vasser  zersetzt schon bei gewohnlicher Temperatur. 

0,1798 g gaben 0,0497 SnO, und 0,1862 AgC1. 
Ber. Gef. 

Sn 21,21 21,83 
c1 25,31 25,61 

11. Di-Piperonal-Zin?itetrc*bTomid, 
SnBr,, 2 C,H,(O,CH,)CHO. 

Man versetzt eine Benzollosung von 0,6 g Piperonal 
mit einer solchen von 1,5 g Zinntetrabromid (mol. Verh. 
der Komponenten 1 : 1); im Vakuuni krystallisiert dann 
bald das Sdditionsprodukt aus. Es bildet ein hellgelbes, 
krystallinisches Pulver, welches bei 150° zu einer 
schwarzen Flussigkeit schmilzt. Es ist gut loslich in 
L41kohol, Chloroform und heillem Benzol. Durch Wasser 
wird die Substanz schon bei gewohnlicher Temperatur 
zersetzt. 

0,1426 g gaben 0,0293 dnO, uud 0,1440 AgBr. 
Ber. G ef. 

Sn 16,lO 16,19 
Br 43,30 42,97 

12. Di-p-Dimethylaminobenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2C,H,(S(CH,),)CHO. 

Der kaufliche p-Dimethylaminobenzaldehyd wurde 
durch Umkrystallisieren aus vie1 heiDem Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle gereinigt. Er bildet farblose, 
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gliinzende Blattchen vom Schmelzp. 74-76O. - Nan gibt 
zu einer Losung von Dimeth~-laminobenzaldehyd in abs. 
Ather eine Losang der gleichen Gewichtsmenge Zinn- 
tetrachlorid in demselben Medium. E s  scheidet sich 
sofort ein kanariengelber Niederschlag ab, den man iiber 
Phosphorpentoxyd auf Ton trocknet. In  Benzollosung 
geben die Komponenten meist eine tiefgelbe, olige Fallung. 

Uas Bdditionsprodukt zersetzt sich beim Erhitzen 
ohne zii schmelzen; es ist gut loslich in Alkohol, Pyridin 
und Aceton, schwer loslich in &her; in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff lost es sich nicht. Kochendes Wasser 
zersetzt den Korper unter Sbscheidung von Zinnsaure; 
dnrch kaltes T\-asser wird er auflerlich nicht verandert. 

9,4 ccm Stickgas bei 17O und 718 mm Druck. 
0,1271 g gaben 0,1322 AgCl und 0,0351 SnO,. 
0;2239 g ,, 

Ber. Gef. 
S n  21;29 21,76 
c1 23,41 25,72 
N 5,02 4,67 

13. Di-p-Uimeth?llamino6enzalEeh~cL'-Zinntetr~~romid, 
SnBr,, 2 C,H,(N(CH,)JCHO . 

Man versetzt eine Losung von 0,3 g Dimethylamino- 
benzaldehyd in abs. Ather mit einer Losung von 079 g 
Zinntetrabromid in dem gleichen Medium. E s  scheidet 
sich sofort ein pulveriger, kanariengelber Niederschlag 
ans, den man absitzen lafit, auf Ton abpredt und iiber 
Phosphorpentoxyd trocknet. In Beneollosung geben die 
Iiomponenten meist eine tiefgelbe, olige FUlung. 

Der Kiirper besitzt keinen Schmelzpunkt; er  zer- 
setzt sich beim Erhitzen auf hohere Temperatur, ohne 
vorher zu schmelzeo. Er ist gut liislich in Alkohol, 
Pyridin und Aceton, auch lost er  sich etwas in heillem 
Eenzol. Dnrch warmes 7T'asser wird er  vollig zerstort. 

Analysem. I und I1 Proben verschiedener Darstellung. 
1. 0,1179 g gaben 0,0248 SnO, und 0,1190 AgBr. 

0,1120 g ,, 0,0237 SnO,. 
0,3057 g ,, 10.6ccm Stickgas bei 17 O und 720mmDruck. 

11. 0,3496 g ,, 0,0693 SnO, nnd 0,3610 AgBr. 
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Ber. Gef. - 
Sn 16,15 16,58 16,658 I5,62 
Br 43,42 42,95 43,94 
N 3,81 3,87 - 

14. Di-o-Nitrobenzaldehyd-Zinntetraclilorid, 
SnCl,, 2 C,H,(NO,)CHO. 

Man gibt zu einer Losung von o-Nitrobenzaldehyd 
in abs. Benzol eine Losung von Zinntetrachlorid in dem 
gleichen Medium. Uas Molekularverhaltnis der Kompo- 
nenten wurde sowohl gleich 2 : l  wie auch gleich 1:l 
gewahlt. J e  nach der Konzentration der Losung scheiden 
sich dann sofort oder erst beim Evakuieren schone, durch- 
sichtige, farblose prismatische Nadeln aus, die schnell 
auf Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. Die 
Nutterlauge ist violett gefarbt, so da5 die Krystalle 
nach dem Abpressen auf Ton meist oberflachlich etwas 
farbig sind. 

Der Korper wird an der Luft bald klebrig; der 
Schmelzpunkt ist  auflerordentlich unscharf; er  liegt bei 
80-12OO. Durch kaltes Wasser fiirbt sich der Korper 
gelb, beim Kochen mit Wasser tr i t t  vollige Zersetzung 
nnter Abscheidung von Zinnsaure und Nitrobenzaldehyd 
ein. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
Chloroform und Bceton. 

Die gnalysendaten fur Zinn und Chlor sind etwas 
niedriger als der Formel SnCl,, 2 C,H,(NO,)CHO ent- 
spricht; vielleicht enthalten die Krystalle noch etwa 
'I, $101. Benzol. Die analysierten Substanzproben zeigten 
keine Spur von Verwitterung. 

I .  Subslnnxprobea aus den Komponenten itn mol. Verh. 2 : 1 

0,2434 g gaben 0,0640 SnO, und 0,2355 AgCl. 
0,1034 g ,, 0,0270 SnO, ,, 0,1012 Agc1. 
0,1532 g , 0,0393 SnO, ,, 0,1487 AgC1. 

dargestellt. 

11. Substanxprobe aus den Kompoiaeialen im mol. Verh. 1 : 1 
dargestellt. 

0,1260 g gaben 0,0324 SnO, und 0,1198 AgCI. 
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Ber. Gef. 
I I1 

I \ 

Sn 21,14 20,72 20,58 20,22 20,27 
c1 25,22 23,95 24,20 24,OO 23,51 

15. Bi-m-Nitrobenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2 C,,H,(NO,)CBO. 

Entsteht beim Zusamniengeben der Benzollosungeu 
von Zinntetrachlorid und m-Nitrobenzaldehyd als farb- 
loser, krystallinischer Niederschlag; molekulares Ver- 
haltnis der Komponenten 1 : 1. 

Der Korper hat keinen bestimmten Schmelzpunkt ; 
an der Luft wird er  bald klebrig; e r  ist gut loslich in 
Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform und Aceton. Warmes 
Wasser zersetzt ihn vollstandig. 

0,2598 g gaben 0,0694 SnO, und 0,2606 AgC1. 
Ber. Gef. 

Sn 21,14 21,08 
c1 25,22 24,SO 

16. Bi-p-Nitrobenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl,, 2 C,H,(NO,)CHO . 

Gibt man zu einer Lijsung von p-Nitrobenzaldehyd 
in abs. Benzol eine Losung der monomolekularen Menge 
Zinntetrachlorid in dem gleichen Medium, so scheiden 
sich bald schone, durchsichtige hellgelbe, prismatische 
Nadeln aus, die an der Luft und im Exsiccator schnell 
zu einem gelbstichig-weillen Pulver verwittern. Zur 
Analyse wurden die Krystalle auf eine abgekiihlte Ton- 
platte gebracht und dann wenige Minuten lang in einem 
abgekuhlten Phosphorpentoxyd-Exsiccator getrocknet; 
aber schon in dieser kurzen Zeit waren einige Krystalle 
an den Spitzen verwittert. 

Die Analysenresultate stimmen in erster Snnaherung 
auf die Formel SnCl,, 2C,H,(NO,)CHO, C,H6; die vollig 
verwitterten Krystalle scheinen noch 'I, Mol. Benzol zu 
enthalten. Die Loslichkeitsverhaltnisse des Korpers 
gleichen denen der entsprechenden Verbindungen der o- 
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und m-Reihe. Der Schmelzpunkt der verwitterten Kry- 
stalle liegt bei etwa 101O. 

Analysen von frischen Substanxproben. 
0,1766 g gaben 0,0407 SnO, und 0,1543 AgC1. 
0,1933 g ,, 0,0433 SnO, ,, 0,1628 AgC1. 

Ber. Gef. 
Sn 18,56 18,16 17,66 
c1 22,14 21,Ol 20,83 

Analyse einer rerwitterten Szibstanxprobe. 
0,1108 g gaben 0,0277 Sn0, und 0,1052 SgC1. 

Ber. Gef. 
Sn 19,76 19,70 
c1 23,59 23,47 

b) Ketonadditionen. 

1. Bi-m-Oxyacetophenon-Zinntetrachlorid, 
SnCI,, 2 C,H,(OH)COCH, . 

m-Oxgacetophenon wurde nach der Uethode von 
R u p e  und Majewski ' )  ausgehend von Acetophenon, 
iiber m-Nitro- und m-Aminoacetophenon dargestellt; es 
bildet, nach mehrfacher Krystallisation aus Benzol, ein 
schwach gelbstichiges, krystallinisches Pulver vom Schmelz- 
punkt 95-96O. - Man gibt zu einer schwach erwarmten 
Losung von 1 g m-Oxyacetophenon in abs. Benzol 2 g 
Zinntetrachlorid (mol. Verh. der Komponenten 1 : 1). Nach 
kurzer Zeit scheidet sich aus der gelben Fliissigkeit das 
Additionsprodukt als schwach gelb gefarbtes krystalli- 
nisches Pulver aus; es wird auf Ton abgeprefit und iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Denselben Korper erhalt 
man, nnd zwar in Form eines braunstichigen Pulvers, 
wenn man die gemeinschaftliche Benzollosung der Kompo- 
nenten (mol. Verh. wiederum 1 : 1) etwa 2 Stunden lang 
auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt ; ein Substitutions- 
prodnkt Iabt sich auf diese Weise nicht darstellen. 

Der Korper braunt sich beim Auf bewaliren schnell, 
an der Luft ist er  zerflieblich; sein Schmelzpunkt liegt 
bei 99O. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 

l) Ber. d. d. chem. Gee.. 33, 3407 (1900). 
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form und Eisessig, in Ligroin lost er sich nicht. Durch 
Kasser  wird er zerset,zt. 

I. Substunxproben bei gewohnlieher Teniperatzw durgestellt. 
0,1390 g gaben 0,0399 SnO, und 0,1518 AgC1. 
0,0740 g ,, 0,0208 SnO, ,, 0,0811 AgCI. 

11. Substamprobe aus koeheisder Benxullosung erhalten. 
0,1288 g gaben 0,0372 SnO, und 0,1378 AgCl. 

Ber. Gef. 
I I1 

A- 
Sn 22,32 22,62 22,15 22,76 
c1 26,64 27,OO 27,lO 26,51 

2) Bi-p-0.zyacetop henon- Zinntetrach lorid, 
SnCl,, 2 C,H,(OH)COCH,. 

pOxyacetophenon wurde nach der Methode von 
X e n c k i  nnd S t o e b e r l )  durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid anf Phenol bei Gegenwart von Eisenchlorid er- 
ha1 ten ; nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 
iuiter Znsatz von Tierkohle bildet es farblose Nadeln 
vom Schmelxp. 110'. - Man gibt zu einer warmen 
Lasung von 1 8101. p-Oxyacetophenon in abs. Benzol 
1 Jlol. Zinntetrachlorid. Es scheidet sicli sofort ein farb- 
loses, krystallinisches Pulver aus, welches man absitzen 
la&, anf Ton abpreSt und uber Phosphorpentoxyd 
trocknet. Derselbe Korper, von der normalen Zusammen- 
setzung SnCI,, 2 C,H,(OH)COCH,, entsteht auch bei zwei- 
stundigem Kochen der mit SnCl, versetzten Benzollosung 
des Ketons (mol. Verh. der Komponenten wiederum 1 : 1); 
es findet also, ebenso wie in der m-Reihe, keine Sub- 
stitution s ta t t ;  dagegen la& sich in der o-Reihe leicht 

das Substitutionsprodukt der Formel C,H,< dar- 

s tell en. 
Der Korper wird bei etwa 150' tiefrot, schmilzt 

aber erst bei etwa 190'; e r  ist leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester und i t h e r ,  wenig loslich in Benzol. 

OSnC1, 
COCH, 

l) Ber. d. d. chem. Ges. EM, 1769 (1897). 
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Durch Wasser wird er zersetzt, an der Luft wird e r  
allmahlich klebrig. 

1. Substanzproben aus warmer Benzollosung erhalten. 
0,1718 g gaben 0,0488 SnO, und 0,1818 AgCl. 
0,1313 g ,, 0,0375 SnO, ,, 0,1406 AgCl. 

0,1146 g gaben 0,0322 SnO, und 0,1220 AgC1. 
0,1194 g ,, 0,0347 SnO, ,, 0,1297 AgCl. 

IT. Substanzproben nach xweistiindigem Kochen der Benxollosung isoliert. 

Ber. Gef. 
I I1 - -- 

Sn 22,32 22,39 22,51 22,14 22,90 
c1 26,64 26,16 26,48 26,32 26,86 

CH= C( CH,), 
3) Bi-Phoron-Zinntetrachlorid, SnC1, , 2 C O /  

\cH=c(cH,), 
Der Korper entsteht anf Zusatz von Zinntetrachlorid 

zu einer Losung von Phoron in abs. Chloroform; mole- 
knlares Verhaltnis der Komponenten 1 : 4. Er bildet 
farblose durchsichtige Krystallchen, die mit etwas Chloro- 
form gewaschen und dann uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet werden. Er schmilzt bei etwa 142O unter 
Gasentwickelung zu einer roten Fliissigkeit ; von etwn 
looo ab farbt e r  sich merklich rotstichig. Er ist gut 
loslich in Alkohol, warmem Benzol und warmem Chloro- 
form; durch Wasser wird er schon bei gewohnlicher 
Temperatur zersetzt. 

0,1614 g gaben 0,0448 SnO, und 0,1686 AgCI. 
Ber. Gef. 

Sn 22,16 21,87 
c1 26,43 26,88 

4) Bi-Dimethylpyron-Zinntetrachlorid, 

Man gibt zu einer Losung von 4 Mol. Diniethylpyron 
in abs. Benzol 1 Mol. Zinntetrachlorid; das Additions- 
produkt scheidet sich dann in farblosen, krystallinischen 
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Krnsten ab, die auf Ton iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet werden. LaBt man Dimethylpyron und Zinn- 
tetrachlorid in anderen molekularen Verhaltnissen in 
Benzollosung miteinander reagieren, z. B. in den Ver- 
haltnissen 2 : l  oder 1:1 ,  so entstehen farblose Ole, 
welche nur zum Teil krystallinisch erstarren. 

Der Korper schmilzt unter Zersetzung bei 232-235 O; 

er ist gut loslich in Chloroform und Alkohol, wenig los- 
lich in Benzol, fast unloslich in Ather; durch Wasser 
wird er zersetzt. 

0,1310 g gaben 0,0390 SnO,. 
0,1060 g ,, 0,1197 AgCl. 

Ber. Gef. 
Sn 23,38 23,46 
c1 27,89 27,92 

'eH4\0 1) 
5) Ui-Xanthon-Zinntetrachlorid, SnC1, , 2C0<C6H4/ . 

Versetzt man eine Losung von 3 Mol. Xanthon in 
abs. Beiizol mit 1 Mol. SnCl,, so fallt sofort ein sandiges, 
krystalliiiisches , gelbes Pulver am, welches iiber P,O, 
anf Ton getrocknet wird. 

Der Korper schmilzt bei 245 O ;  er ist gut loslich in 
Xkohol ,  Ather und Chloroform, kaum loslich in Benzol. 

0,2644 g gaben 0,0584 SnO,. 
0,2723 g ,, 0,3190 AgC1. 

Ber. Gef. 
Sn 18,22 17,41 
c1 21,75 21,25 

6) Di-Benzoplienon-Zinntetrachlorid, SnCl,, 2 CO( C,H,),. 
Man gibt zu einer Losung von 2 Mol. Benzophenon 

in abs. Chloroform 1 Mol. Zinntetrachlorid und 1aBt die 
Fliissigkeit im Vaknum eindunsten. Die abgeschiedenen 
Krystalle prebt man moglichst schnell auf Ton ab, 
trocknet sie iiber Phosphorpentoxyd und analysiert sie 
sofort. -Ins benzolischer Losung erhalt man ein dickes, 
farbloses 61, welches nicht erstarrt. 

- 
l) Siehe auch die Angaben von G o m b e r g  und K y r i a k i d e s  

iiber die Darstellung dieses Korpers: Diese Annalen 637, 183 (1901). 
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Der Korper bildet eine farblose, krystallinische 
Masse, die an der Luft sofort weich und klebrig wird. 
Er ist leicht loslich in Aceton, Ather, Benzol und 
Chloroform. 

0,2715 g gaben 0,0668 SnO, und 0,2480 AgC1. 
Ber. Gef. 

Sn 19,04 19,39 
c1 22,72 22,59 

7) Di-Benzalacetophenon-Zinntetrmhlorid, 
CH=CH . C,H, 

SnCl,, 2 CO/ 
‘c6 H5 

Das Benzalacetophenon wurde durch Kondensation 
von Benzaldehyd mit Acetophenon dargestellt ) ; mehrfach 
aus Ligroin umkrystallisiert, bildet es schwach gelbliche, 
durchsichtige, glanzende, flache Prismen vom Schmelzp. 
56-57O. - Man versetzt eine Losung von 1 Mol. Benzal- 
acetophenon in abs. Benzol mi t  2 Mol. SnC1,; aus der 
schon gelben, vor Zutritt von Feuchtigkeit geschutzten 
Losnng scheiden sich auf dem Boden des Kolbchens 
allmahlich tiefgelbe ILrystalle ab, die sich zu harten 
Krnsten vereinigen. Der Korper wird schnell zwischen 
zwei Tonplatten abgepreSt und sofort analysiert. Er 
ist gut loslich in Alkohol und heiBem Benzol; in kaltem 
Benzol lost er sich nur schwer. Durch Wasser wird e r  
schon bei gewohnlicher Temperatur zersetzt. 

Ber. Gef. 
Sn 17,58 17,26 
c1 20,97 20,79 

8. Di-Dibenzalaceton-ZinntetrachIorid, 

0,3068 g gaben 0,0672 Sn0, und 0,2580 AgC1. 

CH=CH . C6H, 
SnCl,, 2 CO’ 

\CH=CH. C,H, 
Das angewandte Dibenzalaceton (erhalten durch 

Eondensation von Aceton mit Benzaldehyd bei Gegen- 

I) K o s t a n e  cki  u. Ross bach , Ber. d. d. chem. Ges.29,1492(1896). 
Annalen der Chemie 383.  Band. 10 
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mart von Alkali) I) bildete hellgelbe Krystalle vom 
Schmelzp. 112-113'. - Man versetzt eine Losung von 
3-4 Mol. Dibenzalaceton in abs. Benzol mit der einfach 
molekularen Gewichtsmenge Zinntetrachlorid. Es ent- 
steht sofort eine orangefarbene Losung, aus der sich 
ein orangegelber, pulveriger Niederschlag absetzt ; er  
wird mit Benzol gewaschen und auf Ton iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Nach der Analyse liegt die benzol- 
haltige Verbindung: SnCI,, 2CO(CH=CH.C6H5)2, C,H, vor. 

Im Exsiccator, schneller noch in] Vaknuni, farbt sich 
der Korper bald tieforange; dieser Farbenumschlag wira 
durch die dbspaltung des Benzolmolekuls bedingt. Die 
rein orangefdrbene Verdindung besitzt daher die einfache 
Zusammensetzung SnCl,, 2 CO(CH=CH. CGHJ2; stellt man 
sie in eine Benzolatmosphare, so wird wieder ein Molekul 
Benzol aufgenomnien, gleichzeitig tritt die urspriingliche, 
orangegelbe Farbe anf. Neben leicht siedendem Ligroiu 
bleibt die Farbe des benzolfreien Korpers unverandert ; 
die Gewichtsznnahme betragt nur 0,8-1 

(unter Zersetzung) zu einer dunkelroten Fliissigkeit ; es 
ist fast unloslich in leicht siedendem Ligroin, in viel 
abs. Ather uiid viel abs. Benzol lost es sich mit hell- 
gelber Farbe; niit Alkohol farbt es sich gelblichweifl 
nncl lost sich dann beini Schutteln leicht auf; Wasser 
zersetzt vollstandig. 

Das benzolfreie Additionsprodukt schniilzt bei 188 

Benxolhaltige Verbindung. 
I. mit der dreifach molekularen Menge Keton dnrgestellt. 
0,1119 g gaben 0,0804 AgC1. 
0,1151 g ,, 0,0211 SnO,. 
11. init der vierfach molekzdaren Menge &?ton dargestellt. 
0,1492 g gaben 0,1043 AgCl. 
0,1174 g ,, 0,0218 SnO, 

Ber. Gef. 
I I1 

Sn 14,76 15,13 14,63 
c1 ' 17,60 17,77 17,28 

I)  Claisen und Ponder,  diese Annalen 223, 141 (1884). 



Beitrug IUT Theorie der Halochromieerscheinunyen II. 147 

Benxolfreie Verbindung. 
0,1072 g gaben 0,0231 SnO,. 
0,1291 g ,, 0,1030 AgC1. 
0,7011 g nahmen neben Benzol 5u urn 0,0801 g. 

Ber. Gef. 
Sn 16,32 16,98 
c1 19,48 19,73 

0,5102 g ,, 1, ,, ,, 7, 0,0552 g.  

Aufnahme von lC6H6 10,7 11,4 10,8 

9. D i- Citi namy liden acetophen on-Zinntetr ach lor id, 
CH=CH-CH=CH. C6H, 

Sncl,,  2 CO/ 
‘ C A  

Das durch Kondensation von Acetophenon mit Zimt- 
aldehyd dargestellte Cinnamylidenacetophenon ’) bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus k h e r  schone, gelbe 
Krystalle vom Schmelzp. 102-103°. - Man gibt zu 
einer Losung von 2,7 g Cinnamylidenacetophenon in ab- 
solutem Benzol 1 g Zinntetrachlorid (mol. Verh. der Kom- 
ponenten 3:l); es entsteht sofort eine tiefrote Losung, 
aus der sich allmahlich schone, glanzende, bordeauxrote 
Krystalle absetzen. Sie werden auf Ton iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, pulverisiert (Farbe des Pulvers 
orangefarben) und nach etwa 1 2  Stunden analysiert. 

Der Korper halt sich an der Luft langere Zeit un- 
verandert; er schmilzt bei etwa 160° unter weitgehender 
Zersetzung. Er lost sich in glkohol, Essigester und 
Chloroform mit hellgelber Farbe; in Ather und kaltem 
Benzol ist er schwer loslich; in heidem Benzol lost er 
sich gut, und zwar mit sattgelber Farbe. Durch Wasser 
wird er zersetzt. 

0,2169 g gaben 0,0434 SnO,. 
0,1787 g ,, 0,1350 AgCl. 

Ber. Gef. 
su 16,32 15.77 
c1 19,45 19,11 

I) S c h o l t z ,  Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1730 (1895). 
10* 
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10. Bi-Bicinnamylidenaceton-Zinntetrachlorid? 
CH=CH . CH=CH . C,H, 

SnCl,, 2 CO/ 
\CH=CH . CH=CH . C,H, ' 

Dicinnamylidenaceton 1aDt sich leicht durch Kon- 
densation von Cinnamylidenaceton mit Zimtaldehyd dar- 
stellen l); es krystallisiert aus Alkohol in glanzenden 
gelben Nadelchen vom Schmelzp. 142O. - Fugt  man zu 
einer Losung von etwa 3 Mol. Dicinnamylidenaceton in ab- 
solutem Benzol 1 Mol. SnCl,, so entsteht ein glanzender, 
schwarzer Niederschlag, dessen Mutterlauge blutrot ge- 
farbt  ist; er  wird mit Benzol gewaschen und uber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

Der Korper lost sich in siedendem Benzol mit tief- 
orangeroter Farbe, in siedendem Blkohol mit braunlich- 
gelber Farbe. Beim Erhitzen tritt schon unter looo 
Zersetzung ein. Wasser verwandelt ihn bei gewohnlicher 
Teniperatur in  ein gelbes Pulver; kochendes Wasser zer- 
stort  vollstandig. 

0,1463 g gaben 0,0270 SnO, und 0,0997 AgC1. 
Ber. Gef. 

So 14,29 14,54 
c 1  17,05 16,85 

c) Additionsprodnkte von Piperididen. 

1. Di-Benzoylpiperidid-Zinntetrachlorid. 
SnCl,, 2 C,H, . CONC,H,, . 

Man gibt zu einer Loaung von 1 g Benzoylpiperidid2) 
in wenig Chloroform 0,6 g Zinntetrachlorid (molekulares 
Verh. der Komponenten etwa 1:1,2). S u s  der unter 
-4 bschlud von Luftfeuchtigkeit auf bewahrten Flussigkeit 
scheiden sich allmahlich farblose, krystallinische Krusten 
aus, die auf Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
werden. Aus einer Losung der Komponenten in Benzol 
erhalt man ein farbloses 01, welches nur partiell erstarrt. 

l) D i e h l  und E i n h o r n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2325 (1885). 
3 S c h o t t e n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2545 (1884); 21, 2238 

~~ --. 

(1888). 
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Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei etwa 213'. 
Er lost sich in Chloroform und Slkohol; in Benzol ist 
er fast unloslich. Er ist nicht zerfliefilich. Durch 
Wasser wird e r  zersetzt. 

0,1220 g gaben 0,0288 SnO,. 
0,0879 g ,, 0,0771 AgCI. 

Ber. Gef. 
Sn 18,62 18,61 
c1 22,22 21,69 

2. Bi-Cinnamoylpiperidid-Zinntetrachlorid, 
SnCI,, 2 C,H, . CH=CH .CONC,H,, . 

Das Cinnamoylpiperidid wurde durch Einwirkung 
von Piperidin auf Zimtsaureanhydrid erhalten.') Es 
bildet farblose, prismatische Nadeln vom Schmelzp. 119' 
bis 122O. - Zur Darstellung des Additionsproduktes 
versetzt man eine Losung von 1 Mol. Piperidid in wenig 
absolutem Benzol mit 1 Mol. SnCl,. Nach wenigen Mi- 
nnten scheiden sich glanzende, kleine, farblose Blattchen 
aus, die auf Ton abgepre5t und uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet werden. 

Der Korper schmilzt bei 221O; er ist spielend 16s- 
Jich in Chloroform, gut loslich in Alkohol; in Benzol und 
Ather lost e r  sich nur wenig. 

0,1654g gaben 0,0353 SnO, und 0,1314 AgC1. 
Ber. Gef. 

Sn 17,22 16,82 
c1 20,55 19,64 

3. Di-Piperin-Zinntetrachlorid, 

SnCl,, 2 CH,/ \C H . CH=CH. CH=CH. CONC,H,, . 0 
\o/ 

Man gibt zu einer Losung von 1 g Piperin in 
trocknem Benzol eine Losung von 0,4 g Zinntetrachlorid 
in demselben Medium (molekulares Verh. etwa 2,3 : 1) 
und stellt die gelbe Flussigkeit ins Vakuum. Auf dem 
Boden des Gefa5es scheiden sich bald tiefgelbe, krystal- 

*) H e r s t e i n ,  Bcr. d. d. chem. Ges. 22, 2265 (1889). 
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linische Krusten ab, die schnell auf Ton abgepreDt, und 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. 

Erhitzt man den Korper auf hohere Temperatur, so 
zersetzt er sich unter Schwarzf arbung; ein bestinimter 
Schmelzpunkt lied sich nicht beobachten. Der Korper lost 
sich leicht in Chloroform, schwerer in Alkohol und Benzol, 
i n  Ather ist e r  fast unloslich. Die alkoholische Lijsung 
ist farblos, die Losungen in Chloroform und Benzol sind 
schon gelb gefarbt. 

Durch kaltes Wasser wird der Korper auflerlich 
nicht verandert; kochendes Wasser zerstort vollstandig. 

I. 0,1169 g gaben 0,0216 SnO,. 
0,1588 g ,, 0,1129 AgCI. 

11. 0,2002 g ,, 0,0368 SnO,. 
0,2168 g ,, 0,1522 AgCI. 

Ber. Gef. 
I I1 

Sn 14,32 14,56 14,48 
c1 17,09 17,60 17,36 

4. Di-Piperin-Zinntelrabromi~, 

SnBr,, 2 CH,/ \C,H,. CH=CH. CH=CH .CONC,H,, . 

Man versetzt eine Losung von 1 g Piperin in 
trocknem Benzol mit einer solchen von 0,6 g Zinntetra- 
bromid (molekulares Verh. der Komponenten etwa 2,6: 1). 
Sind die Losungen konzentriert , so entsteht fast sofort 
ein tiefgelber , krystallinischer Niederschlag , der mit 
Benzol gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
wird. d u s  verdiinnten Losungen scheidet sich das 
ddditionsprodukt erst beim Evakuieren in Form gelber, 
krystallinischer Krusten ab. 

L)er Korper schmilzt bei 183O zu einer schwarzen 
Masse; schon einige Grade vorher bilden sich schwarze 
Punkte. Er ist gut loslich in Chloroform, schwerer los- 
lich in Benzol und Alkohol, fast unloslich in Ather; die 
Losungen in Chloroform und Benzol sind schon gelb ge- 
farbt, die Losung in Alkohol ist nur gelbstichig. Kaltes 

0 

\O/ 
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Wasser verandert den Korper LuBerlich nicht, durch 
kochendes M'asser wird er vollig zerstort. 

Kocht man die Verbindung mit waBrigem Smmoniak, 
so erhalt man ein Gemenge von Zinnsaure und Piperin; 
durch Ausziehen desselben mi t  Alkohol 1aBt sich reines 
Piperin in Form durchsichtiger, fast farbloser Prismen 
vom Schmelzp. 128-129 O isolieren. 

I. 0,2002 g gaben 0,0303 SnO,. 
11. 0,2350 g ,, 0,0340 SnO,. 

0,1630 g !, 0,1200 AgBr. 
Ber. Gef. 

I I1 
Sn 11,79 11,93 lt ,40 
Br 31,71 - 31,33 

5. Piyerinhexaclrlorostanneat, [SnCl,](HC,,H,,O,N), . 
Man lost 1 g Piperin in absolutem Alkohol, der mit 

Chlorwasserstoff gesattigt ist, und gibt 1 g Zinntetra- 
chlorid hinzu. Es entsteht eine tiefgelbe Flussigkeit, 
aus der sich im Vakuum allmahlich gelbe Krystalldrusen 
absetzen. Sie werden auf Ton abgepredt und unter 
schwachem Erwarmen wieder in chlorwasserstofialtigem 
Blkohol gelost. Beim Verdunsten der Losung im Vakuum 
scheidet sich dann das reine Doppelsalz in Form gelber, 
kompakter Krystalle aus, die uber Natronkalk getrocknet 
werden. 

Beim Erhitzen farbt  sich das Salz zunachst orange, 
dann zersetzt es sich unter Zusammensintern zu einer 
schwarzen Masse. In  Methylalkohol und Athylalkohol 
ist es leicht mit gelber Farbe Ioslich; in Ligroin lost es 
sich kaum. Uurch Wasser wird es schon bei gewohn- 
licher Temperatur hydrolysiert. 

I. 0,1393 g gaben 0,1333 AgCl. 
0,1075 g ,, 0,0173 SnO,. 

11. 0,1704 g ,, 0,0284 SnO,. 
0,1042 g ,, 0,0998 AgCl. 

Ber. Gef. 
I I1 

Sn 13,16 12,68 13,13 
c1 23,48 23,66 23,68 
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6. P@erinhexabromostunneat, [SnBr,](H .C, ,H1903N)2. 
Man lost 1 g gut gepulvertes Piperin in absolutem 

Methyl- oder Athylalkohol, der mit Bromwasserstoff ge- 
sattigt ist ,  und gibt 1,5 g Zinntetrabromid hinzu. Es 
entsteht eine tiefgelbe Losung, aus der sich im Vakuum 
allmahlich orangegelbe Krystalle absetzen. Man preSt 
sie auf Ton ab und krystallisiert sie aus bromwasser- 
stoffhaltigem Alkohol im Vakuum um. Beim duflosen 
vermeide man moglichst jede Temperaturerhohung. 

Das reine Doppelsalx bildet tiefgelbe, kompakte 
Krystalle, die zur Analyse auf Ton uber Natronkalk ge- 
trocknet werden. Sie schmelzen bei 182-184O zu einer 
schwarzen Nasse. I n  Methylalkohol und Athylalkohol 
sind sie leicht loslicli (mit gelber Farbe), in Ligroin und 
Ather losen sie sich kaum. Durch Wasser wird das 
Salz schon bei gewohnlicher Temperatur hydrolysiert. 

Erwarmt man die Verbindung mit walrigem Am- 
moniak, so bildet sich ein Gemenge von Zinnsaure und 
Piperin; das aus dem Gemisch mit Alkohol isolierte 
Piperin krystallisiert in den fur dieses Alkaloid charakte- 
ristischen, fast farblosen Prismen vom Schmelzp. 129-131 '. 

I. 0,1816 g gaben 0,0230 SnO,. 
0,1175 g ,, 0,1138 AgBr. 

11. 0,1202 g ,, 0,0162 8n0,. 
0,2778 g ,, 0,2680 AgBr. 

Ber. Gef. 
I I1 

Sn 10,16 9,98 10,62 
Br 40,99 41,21 41,06 

7 .  Piperirthydrochlorid, C,,H,,O,N.HCl. 
Zur Darstellung dieses Salzes fugt man zur Losung 

des Piperins in absolutem Benzol so lange chlorwasser- 
stoffhaltiges Benzol, bis sie ausgesprochen saner reagiert. 
Es sclieidet sich ein kanariengelber, krystallinischer 
Niederschlag aus, der auf Ton uber Natronkalk ge- 
trocknet wird. 

Das Salz ist gut loslich in Alkohol, Chloroform und 
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heifiem Benzol; die Losungen sind gelb gefarbt; in Ligroin 
und Ather ist  es fast unloslich. Reim Schutteln mit 
Wasser wird es hydrolysiert; es bildet sich freies Piperin. 
Auch bei langerem Bufbewahren neben Natronkalk t r i t t  
Zersetzung ein. Nach etwa 5 Tagen besaS eine Probe, 
die hellgelbstichig geworden war, nur noch einen Chlor- 
gehalt von 2,2 Proz. 

Analyse einer frischen, nebaa Natronkalk getrocknetem Probe. 
0,2384 g gaben 0,0905 AgC1. 

Ber. Gef. 
c1 11,05 10,29 

8. Piperinbishydrochlorid, C,,H,,O,N .H,CI, . 
Leitet man uber pulverisiertes Piperin bei gewohn- 

licher Temperatur trocknen Chlorwasserstoff, so werden 
2 Mol. HC1 aufgenommen. Die Gewichtszunahme erfolgt 
znnachst schnell (nach etwa 8 Stunden betrug sie bei 
einem Versuche schon 22,06 Proz., s ta t t  theoretisch 
25,61 Proz.), dann immer langsamer; erst nach etwa einer 
Woche ist Gewichtskonstanz erreicht. l) 

Das same Chlorid bildet ein orangefarbenes Pulver, 
welches an der Luft schnell Chlorwasserstoff verliert. 
Beim Verreiben mit Wasser hinterbleibt fast reines 
Piperin in Form eines hellgelben Pulvers vom Schmelz- 
punkt 122-126', welches aus Slkohol in den fur das 
Alkaloid charakteristischen, fast farblosen Prismen kry- 
stallisiert. 

I. 0,5563 g nahmen im HC1-Strom zu um 0,1429 g. 
11. 0,1730 g ,, ,, HCl- ,, ,, ,, 0,0430 g. 

Ber. Gef. 
Aufnahme von 2HC1 25,61 25,66 24,85 

9. Pberinhydrobromid, C, ,H,,O,N.HBr. 
Zur Uarstellung des normalen bromwasserstoffsauren 

Salzes fugt man zu einer Losung des Piperins in Benzol 
so lange mit Bromwasserstoff gesattigtes Benzol, bis die 

l) Der Versuch wird zweckmaBig in einem mit Glasstiipseln 
verschliebbaren sog. ,,Natronkalkrohrchen" durchgefiihrt. 
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Flussigkeit ausgesprochen sauer reagiert. Es fallt dann 
ein kanariengelbes, krystallinisches Pulver aus, welches 
man schnell absaugt und auf Ton iiber Natronkalk 
trocknet. Denselben Korper erhalt man beim Zusammen- 
geben der atherischen Losungen der Komponenten; jedoch 
eigiiet sich das erst erwahnte Verfahren hesser zur Dar- 
stellung des Salzes, da Piperin in Ather zu wenig 1Sslich 
ist. Leitet man in die Benzollosung des Piperins Brom- 
masserstoff ein, so fallt ebenfalls ein gelber Niederschlag 
HIIS, der sich aber allmahlich wieder auflost. 

Das bromwasserstoffsaure Piperin schmilzt bei etwa 
170° zu einer roten Flussigkeit. Es lost sich leicht mit 
gelber Farbe in  Methyl- und Athylalkohol; in Benzol 
lost es sich kaum, in Ather ist es ganz unloslich. Durch 
M'asser und wal3riges Bmmoniak wird das Salz schon 
bei gewiihrilicher Temperatur vollstandig zersetzt. Es 
rewltiert  freies Piperin, welches nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol glanzende, durchsichtige, schwach- 
gelbstichige Nadeln vom Schmelzp. 130-131 O bildet. 
CTber Natronkalk 1al3t sich das Salz einige Tage hin- 
dwch fast unverandert aufbewahren. 

I. Analyse des aus Ather gefcillten Sakes. 
1.  Subslanx, 2-3 Stunden lang uber ,Vatronkallc getrocknet. 

2. Szibstans, 3 Tag0 lang uber h'atronlcalk getrocknet. 
0,0786 g gnben 0,0390 AgRr. 

0,1176 g gaben 0,0577 AgBr. 

11. Analyse des aus Benzol gefiilltelz Sakes. 
1. Substanx, 2-3 Stwiden lung iiber Natronkalk getrocknet. 

0,1472 g gaben 0,0706 AgBr. 
0,0897 g ,, 0,0440 AgBr. 

0,1509 g gaben 0,0718 AgBr. 

0,1920 g gaben 0,0924 AgBr. 

2. Substanx, etwa 12 Stunden lang iiber NaCronlcalk getrocknet. 

3. Substanx, etzca 4 Tage lung uber Natronkalk getrocknet. 

Ber. Gef. 
I I1 -- I % 

21,86 21,12 20,88 20,41 20,87 20,25 20,48 ----- 
1 2 1 2 3 
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d) Trriphenylmethylchlorid-Zinntetrachlorid, (C,H5),CCl, SnCl,. 
Kehrmann’)  erhielt durch Fallen der gemischten 

Nitrobenzollosungen von Triphenylmethylchlorid und Zinn- 
tetrachlorid mit Schwefelkohlenstoff ein Doppelsalz der 
Formel (C6H6),CCl, SnCl,. Uns interessierte nun die 
Frage, ob iiicht auBer dieser Verbindung noch ein normal 
zusammengesetztes Salz: 2 (C,H,),CCl, SnC1, existenzfahig 
sei. Wir lieBen daher Zinntetrachlorid auf einen Uber- 
schul von in Benzol gelostem Triphenylmethylchlorid 
einwirken, es entstand aber wiederum die K e h r m a n n -  
sche Verbindung. 

Zu einer Losung von 4 g Triphenylmethylchlorid in 
absolutem Benzol wurde 1 g Zinntetrachlorid gegeben. 
Es setzte sich ein tiefgelbes 01 ab, welches allmahlich 
zu einer krystallinischen, gelben Masse erstarrte. Sie 
wurde auf Ton abgeprefit und iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Die Analysendaten weichen nnr wenig von 
den fur die Formel (C6H6),CC1, SnCl, berechnetenll-erten ab. 

0,1327 g gaben 0,0360 SnO, und 0,1669 AgC1. 
Ber. Gef. 

Sn 22,05 21,35 
c1 32,91 31,lO 

Sn : C1 = 1 : 4,90 

Z ii r i c h , Chemisches Universitatslaboratorium, im 
Juni  1911. 

l) Kehrmann und Wentze l ,  Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3618 
(2901). 

(Geschlossen den 27. Juli 1911) 




