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Beitrag
zur Theorie der Halochromieerscheinungen II;

von P. Pfeiffer.

Unter experimenteller Mitarbeit von B. Friedmann,
Z. Goldberg, E. Pros und V. Schwarzkopf.

(Eingelaufen am 18. Juni 1911.)

1. Einleitung.

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit?!) habe ich
in kurzen Zigen eine Theorie der Halochromieerschei-
nungen entwickelt. Sie beruht auf folgendem Gedanken-
gang: Bei der Anlagerung von Metallsalzen und Siuren
an Carbonylverbindungen I1§>C=O bindet sich der Ad-
dend koordinativ an das Sauerstoffatom der Carbonyl-
gruppe:§>0=0...MeXn, §>C=O...HX; die Folge
wird sein, dal nur hier Absittigung von Affinitéits-
betrigen stattfindet. Dem Addenden steht nun zunichst
die geringe Affinitit (Residualaffinitit} der am Sauner-
stoff vorhandenen Partialvalenz zur Verfiigung. Nach-
dem diese abgesittigt ist, wird im allgemeinen, nach
den starken Wirmeténungen der Additionsreaktionen
zu schlieBen, noch dariiber hinans Affinitit des
Sauerstoffatoms beansprucht werden, so daf dann not-

) Diese Annalen 376, 285 (1910). Herr Prof. Rosenheim
war so freundlich, mich darauf aufmerksam zu machen, daB einige
der von mir beschriebenen Verbindungen schon von ihm und seinen
Schitlern (den Herren Aron und Schnabel) erhalten worden
waren. Sie waren mir deshalb leider unbekannt geblieben, weil
sie nur in den Dissertationen der beiden Mitarbeiter angegeben
sind. Es handelt sich um folgende Kérper: 8nCl,, 2CH,CHO;
SnCl,, 2 C,H,COCH,; SunCl,, 2C.H,.COOH; $nCl,, 2 C;H,.COOC,H,;
SnCl,, 2 C.H(OH)CHO(0.) Unsere beiderseitigen Beobachtungen er-
giinzen sich aufs beste.
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wendigerweise am Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe
freie Affinitéit auftreten, bzw. die dort schon vorhandene
freie Affinitit verstirkt werden mufl; das Kohlenstoff-
atom wird auf diese Weise mehr oder weniger unge-
sattigt werden, sich also in einem grdferen oder ge-
ringeren Grade dem dreiwertigen Zustand nihern, etwa
dem Zustand, wie er dem Zentralatom des Triphenyl-
methyls zukommt. Symbolisch wollen wir das folgender-
mafen ausdriicken?): R,\C=0...MeXn, R,\C=O...HX.
R/ | R/
Y \4

Auf die Entstehung solch ungesittigter Einzelkohlen-
stoffatome fithre ich nun die Halochromieerscheinungen
zuriick; ich bin also der Ansicht, daB sich diese unge-
siittigten C-Atome den farbgebenden Gruppen C=C, C=0,
N=0 usw. anschlieBen, deren chromophore Natur ja
ebenfalls durch ihren ungesittigten Charakter bedingt
wird.?)

Im Sinne der modernen Elektronentheorie wird man
annehmen, dal das mehr oder weniger starke Ungesittigt-
sein des Carbonyl-Kohlenstoffatoms mit einer entsprechen-

%) In der ersten Mitteilung sind die Formeln der Additions-
produkte mit einfachen Bindungen geschrieben worden, z. B.:
15>C—O—MeXn. Leider haben wir noch kein Mittel, nm den

v
wechselnden Affinitiitswert der doppelten und koordinativen Bin-
dungen symbolisch auszudriicken. Zur Vermeidung von Irrtiimern
scheint es mir aber zweckmiBig zu sein, vorldufig die Doppelstriche
und Punkte in den Formeln beizubehalten.

%) Vor kurzem haben Schlenk u. Weickel, Ber. d. d, chem.
Ges. 44, 1182 (1911) gezeigt, daB die tieffarbigen, von Beckmann
und Paul zaerst beschriebenen Alkalimetallverbindungen der aro-

matischen Ketone die Konstitution §>C——O—Me besitzen.  Sie
schlieBen sich also eng an die Metallsalzadditionsprodukte der
Carbonylverbindungen: %>C=O...MeXn an und vermitteln so die

Beziehungen der letzteren zu den Kohlenwasserstoffen der Triphenyl-
methylreihe, Ihre Existenz bildet eine weitere Stiitze fiir die hier
entwickelte Theorie der Halochromieerscheinungen.
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den Lockerung eines Valenzelektrons verkniipft ist, was
eben spektralanalytisch einer Verschiebung der selek-
tiven Lichtabsorption nach rot zu, also in den sicht-
baren Teil des Spektrums, entspricht.

Stellt man sich nun vor, daff die freien Affinitéiten
der Carbonyl-Kohlenstoffatome in den Metallsalz- und
Siureverbindungen durch bestimmte Molekiile, wie Wasser,
Alkohol, Benzol usw. abges#ttigt werden kénnen, so er-
hélt man, wie das schon in der vorigen Abhandlung aus-
einandergesetzt worden ist, eine einfache Erklirung fiir
zahlreiche katalytische Wirkungen der Metallsalze und
Siuren.

Zur Stiitze dieser theoretischen Anschauungen ist
es vor allem notwendig zu beweisen, daB die Metallsalz-
und Siureverbindungen der Carbonylkérper in der Tat
die oben angenommene Konstitution besitzen, daB also
die Addenden sich einfach als Ganzes an das Carbonyl-
sauerstoffatom anlagern.

In der letzten Mitteilung habe ich nun gezeigt, daf
die bisher bekannten Additionsprodukte der Zinntetra-
halogenide an Aldehyde, Ketone, Siuren, Ester und
Amide sdmtlich unserer Voraussetzung entsprechend
konstituiert sind. Die meisten dieser Verbindungen sind
aber, bedingt durch die relativ einfache Xonstitution der
organischen Komponente, farblos oder nur wenig geférbt,
so dafl es sich nunmebhr darum handelte, auch ausge-
sprochen farbige Zinnsalzadditionen darzustellen und
ihre Konstitutionsverh&ltnisse klar zu legen. Dag ist
nun geschehen; die Untersnchung hat ergeben, daB sie
alle, ob sie mehr oder weniger tieffarbig sind (gelb,
orange, rot, schwarz usw.), ob sie Athylenliicken, Hydr-
oxylgruppen, Methoxygruppen, Methylendioxygruppen,
Dimethylaminogruppen enthalten, die gleiche, allgemeine

0=Cg
Konstitutionsformel X,Sn< R

™, O —=! C<Rr

besitzen, so daB
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die Grundbedingung unserer Theorie — Addition des
Metallsalzes an das Carbonylsauerstoffatom — fiir die
Zinnverbindungen jedenfalls erfiillt ist.

Damit ist aber auch fiir die Siureadditionsprodukte
der Carbonylverbindungen die oben angegebene Kon-

stitutionsformel II:,>C=O...HX als einzig mogliche er-

wiesen, da die noch viel gebrauchten Formeln
II:,>C=O<§ und §>C<§){H den Zusammenhang zwi-
schen Siure- und Metallsalzverbindungen, der ja in den
Eigenschaften deutlich hervortritt, nicht erkennen lassen.

Uber die Ergebnisse dieses Teils der Arbeit soll
zunichst berichtet werden. Dann mochte ich zeigen,
inwieweit die Theorie imstande ist, den KinfluB der
Natur der Addenden und der Natur der mit der Carbonyl-
gruppe verbundenen Radikale auf die Farbtiefe der
Molekiilverbindungen zu erkliren.

Das nichste Kapitel wird von dem chemischen Nach-
weis der ungesittigten Natur der Metallsalz- und Séure-
verbindungen handeln.

Endlich solien noch die Farbenreaktionen der Chi-
none, Triphenylcarbinole und Halogenide vom Typus des
Dibenzalacetonchlorids mit Hilfe unserer Theorie erklirt
werden, womit dann die wichtigsten Halochromie-
erscheinungen unter einen einheitlichen Gesichtspunkt
gebracht sind. Den Schluf des theoretischen Teils bilden
Betrachtungen zur Waldenschen Umkehrung, die sich
als Konsequenzen meiner Untersuchungen iiber Molekiil-
verbindungen ergeben haben.

2. Konstitution der farbigen 8nCl,-Verbindungen L1?)
EinfluB chromophorer Gruppen auf die Farbtiefe.

In der vorigen Abhandlung habe ich unter anderem
die Additionsprodukte vonSnCl, an die beiden aromatischen

) Die zu den Farbenreaktionen verwendeten Carbonylver-
bindungen (siehe diesen und die néichsten Abschnitte) wurden simt-
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Ketone Acetophenon und Benzalaceton beschrieben. Ich
konnte zeigen, daB diesen Verbindungen, von denen die
erstere farblos, die zweite gelbstichig ist, die folgenden
Konstitutionsformeln zukommen:

CH,§

/CH_,,
ClSn...0=C Q ,
CH=-CH.(C:H,/,

NG, H,

) Cl4Sn<...O=C

2

indem das Zinntetrachloridmolekill koordinativ an die
Carbonyl-Sauerstoffatome gebunden ist.

Thnen schlieft sich die farblose Benzophenonver-
bindung Cl4Sn(...O=C<g:g:
mentellen Teil der vorliegenden Arbeit?)), ferner die von
Rosenheim? und Aron dargestellte, ebenfalls farblose
Acetonverbindung CI4Sn(...O=C<gg:)2.

Es bot nun besonderes Interesse, auch solche Ketone
auf ihre Additionsfahigkeit hin za untersuchen, bei denen
ausgesprochene Halochromieerscheinungen nachgewiesen
worden sind. KEs wurde daher versucht, Zinntetrachlorid
an die Ketone Benzalacetophenon, Dibenzalaceton, Cinna-
mylidenacetophenon und Dicinnamylidenaceton zu ad-
dieren. Das ist in der Tat gelungen. Es liefen sich
leicht die folgenden vier Verbindungen darstellen, welche
alle mehr oder weniger intensiv farbig sind:

) an (siehe den experi-

lich sorgfiltig gereinigt. Die bei gewthnlicher Temperatur festen
Korper wurden so lange umkrystallisiert, bis keine Anderung
der Eigenschaften mebr zu konstatieren war; die flissigen Korper
wurden entweder tiber feste Derivate gereinigt (z. B. Zimtaldehyd
iber das Nitrat, Salicylaldehyd iiber die Bisulfitverbindung, o-Oxy-
acetophenon iiber das K-Salz) oder aber nach mehreren Methoden
dargestellt (z. B. o-Oxyacetophenon nach den Methoden von Fries
u. Zahn und Anschiitz), um so Produkte verschiedener Provenienz
miteinander vergleichen zu konnen.

) Kurt H. Meyer konnte diese Verbindung nicht erhalten;
Ber. d. d. chem. Ges. 43, 157 (1910).

%) Aron, Dissertation Berlin 1903.
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C.H; CH=CH.CH,
$aCl,, 2co< o $nCl,, 200< o
CH=CH.C,H, CH=CH.CH,
gelb orangerot
% C,H; CH=CH.CH==CH.C;H,
suc,, 200 SnCl,, 2 CO<
CH=CH.CH=CH.C;H, CH=CH.CH=CH, C,H;
bordeauxrot schwars

Nach diesen Formeln enthalten die farbigen Additions-
produkte der Ketone, ganz unabhiingig von der Zahl
vorhandener Athylenliicken, also auch unabhingig von
der Tiefe ihrer Farbe, jedesmal 2 Mol. Keton auf 1 Mol.
SnCl,, sie entsprechen also in ihrer Zusammensetzung
vollstindig der oben erwihnten farblosen Benzophenon-
verbindung Sn014,200<(6“g5 und den iibrigen farblosen

65
SnCl,-Verbindungen der Ketone. Da nun aber die Farb-
tiefe all dieser Korper sich ganz gesetzméfBig mit wachsen-
der Zah! der Athylenliicken von farblos iiber gelb und rot bis
schwarz verschiebt!), so bleibt uns bei der gleichférmigen
Zusammensetzung derselben keine andere Wahl als an-
zunehmen, daf sie alle, sowohl die farbigen wie die farb-
losen, nach dem gleichen Schema konstituiert sind. Fir
die farblosen Verbindungen ist aber in der vorigen Mit-

teilung die Formel: CI4Sn(...O=C<§,) abgeleitet wor-
2

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

Cl,Sn ...0=C\
CH=CH.C.H,/,
gelb

/CH=CH .CeH,
C1,Sn ( o O=C\
CH=CH.C,H;/,

orangerot

1) Siehe auch die von Rosenheim und Levy (Ber. d. d.
chem. Ges. 37, 8662 [1904]) dargestellten Verbindungen des Typus
Keton. HSnCl,.

Anpalen der Chemie 383. Band. T
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ClSn|...0= C\ )
CH=CH.CH=CH.C,H;/,
bordeauxrot

CH=CH.CH=CH.C,H,
ChSn( 0=0¢ )
\CH=CH.CH=CH .C;H,/,
schuarx

Diese Formeln geben uns die Grundlage zur Er-
klirung der beobachteten Farbenerscheinungen. Geméil
unserer Theorie miissen. die Carbonyl-Kohlenstoffatome
durch die Addition von Zinntetrachlorid an die Carbonyl-
Sauerstoffatome ungesittigt werden, also chromophoren
Charakter bekommen; dieser ungesittigte Zustand wird in
den vorliegenden Féllen gesetzmiBig durch dievorhandenen
Athylenliicken verstirkt') und so die durch ihn bedingte
auswihlende Lichtabsorption nach dem weniger brech-
baren Teil des Spektraums hin verschoben. In diesem
Zusammenhang ist auch die von Staudinger?) fest-
gestellte Tatsache fiir uns von Interesse, daB die Ad-
ditionsfihigkeit der Carbonylgruppen fiir Ketene durch
Athylenliicken, welche den ersteren benachbart sind,
ganz erheblich verstirkt wird.

Im Anschluf an diese Untersuchung wurden noch
die SnCl,-Verbindungen von Phoron, Dimethylpyron und
Xanthon dargestellt. Die Phoronverbindung ist farblos;

. . . . CH=C(CH,),
sie besitzt die Formel SnCl,, ZCO<CH=C(CH3)2
spricht also in ihrer Zusammensetzung dem Dibenzal-

_CH=CH.CzH;
20O\CH CH. C H,
SnCl,-Verbindungen der beiden Pyrone, Xanthon und
Dimethylpyron, von denen die erstere hellgelb®), die letz-
tere aber farblos ist, haben die normale Zusammensetzung

, ent-

acetonkorper SnCl,, Auch die

1 Uber den EinfluB des Phenyls auf die Farbe der Molekiil-
verbindungen wird spiter berichtet werden.

) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4249 (1909).

3 Diese Verbindung ist inzwischen auch von Gomberg be-
schrieben worden; diese Annalen 876, 183 (1910).
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-  CH—C—CH,
SnCld,2CO<C“H4>O und SnCl4,ZCO\ >0 |, 80
(L) CH=C—CH,

daf das Zahlenverhiltnis 1:2, in dem ganz allgemein
Zinntetrachlorid und Ketone zusammentreten, durch den
Briickensauerstoff nicht beeinfluft wird. Wahrscheinlich
ist in den beiden Pyronkérpern das Zinntetrachlorid an
den Ketosauerstoff gebunden, indem ja letzterer viel
reaktionsfihiger als der Athersauerstoff ist.})

3. Konstitution der farbigen SnCl,-Verbindungen IL
Einfluf auxzochromer Gruppen auf die Farbe der Molekiil-
verbindungen.

Besonders eingehend wurde der Kinfluf studiert,
den Hydroxyl und Methoxyl auf die Halochromie-
erscheinungen der Ketone und Aldehyde, und speziell
auf die Farbe und Zusammensetzung ibrer Zinnsalz-
additionsprodukte ausiiben.

Zur Untersuchung kamen die o-, m- und p-Ozy- und
Methoxyderivate des Benzaldehyds und die drei isomeren
Ozyacetophenone. Als erstes Ergebnis sei hier hervor-
gehoben, daB simtliche dargestellten Verbindungen dieser
Aldehyde und Ketone mit Zinntetrachlorid und Zinntetra-

bromid die normale Formel SnX4,2CO<1§, besitzen, so

daf also weder o-, noch m- und p-stindige Hydroxyl-
und Methoxygruppen (auch nicht die Methylendioxygruppe)
einen Einfluf auf die Zusammensetzung der Korper
haben. Dementsprechend werden wir annehmen miissen,
daB auch diese Additionsprodukte, ebenso wie die
oben besprochenen Verbindungen der ungesdttigten Ke-

0—c<R
. ~R’

tone, nach dem allgemeinen Schema X,Sn<
\‘O—':C<§/

1) Siehe hierzu den Verlauf der Einwirkung von Dimethyl-
sulfat auf Dimethylpyron; Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2337
(1910).

7*
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konstituiert sind, indem auch hier die Zinnsalzmolekiile
koordinativ an die Carbonyl-Sauerstoffatome gebunden
sind.

Die beiden Verbindungen des Salicylaldehyds

OH o1l
I |

Sn01472<_>—CH0 und SnB1~4,2/\ >—CHO

lassen sich leicht aus den Komponenten gewinnen. Sie
sind, auch wenn man von besonders gereinigtem Aldehyd
ausgeht, tiefgelb gefiirbt, unterscheiden sich in dieser
Beziehung also wesentlich von den entsprechenden Ver-

bindungen des Benzaldehyds SnCl4,2< 3—CHO und
/

SnBr,, 2< >—CHO, die vollstindig farblos sind.

Man konnte nun geneigt sein, das Auftreten von
Farbe in diesem speziellen Falle durch eine chinoide
Umlagerung des Salicylaldehyds:

< N—O0H ‘ =0
—

‘ i—CHO \/I;CHOH

~
zu erkldren. Jedochspricht gegen eine solche Auffassung,
daB auch die SnX,-Verbindungen des Salicylaldehyd-
methylithers:

OCH, OCH,
f

Sn014,2\/ \,—CHO und SnBr4,2< >—CHO

eine ausgesprochen gelbe Farbe besitzen, die allerdings
nicht ganz so tief ist, wie die der Salicylaldehydkdrper.
Ferner 146t sich die Tatsache, daB die SnX,-Verbindangen
des m-Oxybenzaldehyds ebenfalls gefdrbt sind (sieche weiter
unten) nicht gut mit dieser Annahme vereinigen, indem
hier ja m-chinoide Umlagerungen eintreten miiiten

Es liegt also eine typische, auxochrome Wirkung
des Hydroxyls- bzw. Methoxyls vor, durch welche der
chromophore Charakter der nach unserer Theorie in den
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Aldehydadditionsprodukten vorhandenen ungesittigten
Aldehydkohlenstoffatome erheblich verstirkt wird.

Als Bestitigung dieser Ansicht fasse ich die Tat-
sache auf, daB die SnCl,-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.
Die Formel des Additionsproduktes ist folgende:
SnCl,, CGH4<8§?)CH3
der Komponenten in diesem Falle nicht 1:2 sondern 1:1
ist. Diese scheinbare Abweichung der Zusammensetzung
der Verbindung von der allgemeinen Regel steht in
gutem Kinklang mit unseren Formulierungen, indem ja
der Acetylsalicylaldehyd zwei additionsfihige Carbonyle
besitzt; die Konstitution der Acetylsalicylaldehydver-
bindung muf also durch die Formel:

O=CH—"
C1,8n ‘

-0=cl -0
CH,

, 8o daB das molekulare Verhiltnis

wiedergegeben werden.

Den farbigen SnX,-Verbindungen des Salicylaldehyds
entsprechen farbige Siureverbindungen. So ist ja lingst
bekannt, dal sich Salicylaldehyd mit intensiv oranger
Farbe in konz. Schwefelsiiure lost. Hinzugefiigt sei,
daB sich mit Chlorwasserstoff gesittigter Alkohol und
Eisessig auf Zusatz von Salicylaldehyd ausgesprochen
gelb fdrben. Isoliert wurde eine schon gelb gefirbte,
auberordentlich zersetzliche Verbindung mit Bromwasser-
stoff der Formel: C;H,(OH)CHO, HBr. Der Salicylaldehyd-
methylither schlieft sich auch im Verhalten gegen Siuren
dem Salicylaldehyd an; seine Losung in konz. Schwefel-
saure ist sattgelb, in HCl-Alkohol und HCl-Eisessig hell-
gelb gefirbt.

Man weiB, daf Salicylaldehyd mit Ammoniak und
wibrigen Alkalien schon gelb gefirbte Losungen gibt
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und dafl sich ferner feste gelbe Alkalisalze dieses Alde-
hyds darstellen lassen. Auch diese Farhenerscheinungen
konnen leicht auf die Herausbildung ungesittigter Car-
bonyl-Kohlenstoffatome zurfickgefiithrt werden. So wird
man annehmen, daf in dem gelben Kalinmsalz des
Salicylaldehyds das Kaliumatom koordinativ an den

0
PN ¢

Aldehydsauerstoff gebunden ist?): L | .~ und so die

SN 0

CH
Rolle iibernimmt, welche in den S#ureverbindungen das
Wasserstoffatom und in den Zinnsalzadditionen das Zinn-
atom spielt.?) Gestiitzt wird diese Ansicht durch die
Tatsache, daf eine #dtherische Liosung des Salicylaldehyd-
methylithers durch eine #therische Losung von Natrium-
phenolat ausgesprochen gelb gefirbt wird?®) (Phenol
selbst und Natriumhydroxyd geben keine Firbungen);
man wird fiir diese Farbenreaktion kaum eine andere
Erklirung geben konnen, als daf sich Natriumphenolat
koordinativ an den Salicylaldehydmethylither anlagert:

r —OCH,
\/—CH=O...NaO—< >

Besonders interessant ist ein Vergleich der Halo-
chromieerscheinungen des Salicylaldehyds und seines
Methylidthers einerseits und der isomeren o- und p-Ver-
bindungen andererseits. Folgende Resultate der Unter-
suchung seien hier mitgeteilt: m-Oxybenzaldehyd gibt
mit Zinntetrachlorid und Zinntetrabromid, genaun wie
Salicylaldehyd, ausgesprochen gelb gefiirbte Verbindungen,
dieselben besitzen die Formeln:

1) Siehe hierzu Hantzsch, Ber. d. d. chem, Ges. 43, 3053 (1910)

%) Auf die Formulierung der in den alkalischen Lisungen vor-
handenen farbigen Ionen werde ich spiter zuriickkommen.

% Um die Bildung von Salicylaldehydnatrium zu vermeiden,
wurde bei dieser Reaktion nicht Salicylaldehyd, sondern Salicyl-
aldehydmethylither genommen.
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OH OH

l___ |
SnCl‘,,2<—>—-CHO und SaoBr, 2<— —CHO ;

hingegen sind die analog zusammengesetzten Verbin-
dungen des p-Oxybenzaldehyds:

SnC],,‘zHO/ \—CHO und SnBr4,2HO<_ >-—CHO

__/
ganz farblos.

Ahnliche Unterschiede zeigen die drei Aldehyde
beim Behandeln mit Siuren und Alkalien. So lost
konz. Schwefelsiure 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 wifirigem Alkali und wifrigem
Ammoniak geben Salicylaldehyd und m-Oxybenzaldehyd ?)
schon gelbe Losungen, wihrend sich p-Oxybenzaldehyd
in diesen Reagenzien wiederum farblos ldst.

DaB sich die Methylither der Oxybenzaldehyde ihren
Grundkdrpern anschliefien, ersieht man z. B. daraus, daf
die Losungsfarbe von Salicylaldehydmethylither und
m-Oxybenzaldehydmethylither in konz. Schwefelsiure
tiefgelb, die der isomeren p-Verbindung aber nur hellgelb
ist. Von den SnCl,-Verbindungen der drei Methoxybenz-

(I)CH3

aldehyde ist nur die o-Verbindung SnCl4,2< >—CHO

ausgesprochen gelb gefirbt; die m-Verbindung:

S$nCl,, 2 /\ \—CHO
—
OCH,

) Gomberg, diese Annalen 376, 183 (1910).

?) Hantzsch betont Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1086 (1906) die
stark farbige Natur der Losung von m-Nitrophenol in wibrigem
Alkali,




104 Pfeiffer,

ist fast farblos, die p-Verbindung:

$nCl,, 2H,C. ol —cHo
\___/
ganz farblos; auch hier zeigt sich wiedernm der Gegen-
satz zwischen o- und p-Stellung, der zwischen m- und
p-Stellung tritt nicht deutlich hervor.?)

Zusammenfassend konstatieren wir also, daf bei den
Molekiilverbindungen der Oxy- und Methoxybenzaldehyde
die Hydroxyl- und Methoxygruppe ihre stirkste auxo-
chrome Wirkung nicht etwa, wie man erwarten sollte,
in der o- und p-, sondern in der o- und m-Stellung ent-
falten, und zwar ist der KinfluB der beiden Gruppen
dann besonders ausgeprigt, wenn sie sich in o-Stellung
zum Aldehydrest befinden.?)

Auch die Ozxyacefophenone zeigen ganz analoge Gesetz-
miBigkeiten.®) So 16st konz, Schwefelsdure o- und m-Oxy-
acetophenon mit tiefgelber Farbe, p-Oxyacetophenon aber
vollstindig farblos; ferner geben wifiriges Alkali und
wilriges Ammoniak gelbe Losungen mit der o- 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 (p-Ver-
bindung) bzw. fast farblos (o- und m-Verbindung) sind.

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

') Es haben sich auch die beiden Piperonalverbindungen

§nCl, 20— )—CHO und SnBr, 20—  )—CHO
YN/ YUY/

H,C-0~ H,C—0~

darstellen lassen; sie sind hellgelb gefiirbt

?) In gewissen Fillen scheint die p-Oxygruppe direkt ab-
schwiichend auf die Halochromieerscheinungen zu wirken.

%) Siehe hierzu auch die Angaben in der Dissertation von
Fr. Thoma (Bern 1910; unter Leitung von v. Kostanecki) iber
das Verhalten komplizierterer Ketone.
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CGH4<8§)I(1§II3 erhalten werden; die Additionsprodukte

3
des m- und p-Oxyacetophenons besitzen die normale Zu-

sammensetzung:
CI)H
SnCl4,2/ _\—COCHs bzw. SnCl4,2HO—/ —jCOCHB.
\__/ __/

Diese bei den Oxyaldehyden und Oxyketonen fest-
gestellten Gesetzmifigkeiten!) scheinen mir von Bedeu-
tung fiir das Verstindnis der Liebermann-Kostanecki-
schen Beizenregel zu sein; ich werde demnichst auf sie
zuriickkommen.

Erwihnt sei schon an dieser Stelle, dal diejenigen
Carbonylverbindungen, deren Carbonyl durch eine Athylen-
liicke vom Benzolrest getrennt ist, sogen. normales Ver-
halten zeigen, indem hier die Farbenreaktionen bei den
o- und p-Oxykorpern und ihren Methyldthern ausgeprigter
als bei den isomeren m-Verbindungen sind.?) So lésen
sich von den drei isomeren Oxyzimtsiuren die o- und
p-Verbindung mit satter Farbe in konz. Schwefelsiure
(die o-Verb. tiefgelb, die p-Verb. orange) und in wifrigem
Ammoniak und wibrigem Alkali (schon gelb), wihrend
die isomere m-Verbindung mit diesen Reagenzien nur
schwach gelbe Liosungen gibt. Ferner sind, wie Baeyer
. Villiger gezeigt haben, die Losungsfarben des o- und
p-Dimethoxydibenzalacetons viel intensiver als die des
m-Isomeren.

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

1) Bie treten auch bei den Oxybenzophenonen auf.
) Am ausgepriigtesten im allgemeinen bei den p-Verbindungen.
%) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3013 (1902).
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bromid die schon gelb gefirbten, normal zusammen-
gesetzten Verbindungen:

SnCl,, 2(CH,), N——\ \,—CHO und SoBr,, 2(CHy),N—¢ >—CH

Wie zu erwarten, ist das Additionsprodukt von
Acetyl-p-aminobenzaldehyd an Zinntetrachlorid farblos,
indem ja auch bei den Verbindungen mit Eigenfarbe die
auxochrome Wirkung der Aminogruppe durch Acetylierung
aufgehoben wird.

4, Halochromie des Piperins.

Das Piperin besitzt bekanntlich die Konstitutions-
formel:

o——< >—CH=CH~CH=CH——CO——N

| .
H,C-0"

es ist also das Piperidid einer Methylendioxycinnamyliden-
acrylsiiure, so daf sich an ihm der Einfluf studieren
lift, den chromophore und auxochrome Gruppen gemein-
schaftlich anf die Halochromieerscheinungen ausiiben.

Da aber bisher itherhaupt noch keine Metallsalz-
verbindungen von Piperididen bekannt waren, so wurden
zundchst die SnCl,-Verbindungen zweier einfach kon-
stitnierter Korper dieser Gruppe, des Benzoyl- und des
Cinnamoylpiperidids dargestellt, um so zu sehen, ob der
Piperidinring das molekulare Verhiiltnis, in dem sonst
die Addenden zusammentreten, beeinflufit.

Das Experiment hat gezeigt, daf die Verbindungen
der Piperidide in ihrer Zusammensetzung und ihren
Kigenschaften vollig den in der vorigen Abhandlung be-
schriebenen S#ureamidverbindungen:

SnCl,, 2C;H;.CONH, und 8nCl, 2C,H,.CH=CH.CONH,
entsprechen, also die normalen Formeln:
$nCl,, 2C,H,.CONC,H,, und SnCl,, 2C,H,.CH=CH.CONG;H,,
besitzen.

Es wurde nun versucht, auch an Piperin Metallsalze
zu addieren; das ist in der Tat gelungen. Es lassen

CH,—CH
P ™NCH, -
\CH,—CH2> »
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sich leicht die beiden SnX,-Verbindungen
SnCl,, 2 Piperin und SnBr,, 2 Piperin

darstellen. Diese Korper besitzen also, trotz der recht
komplizierten Struktur des Piperins, die ganz normale
Zusammensetzung sonstiger S#ureamidverbindungen, sie
sind aber, im Gegensatz zu den entsprechenden Benzoyl-
und Cinnamoylverbindungen, die alle farblos sind, intensiv
gelb gefirbt. Auf ihre Konstitution komme ich noch
weiter unten zuriick.

Daf das Piperin auch mit Siuren schéne Farben-
reaktionen zeigt, ist schon lingst bekannt. So dient ja
zur Charakterisierung und Erkennung des Piperins die
Tatsache, daB sich dieses Alkaloid in konz. Schwefelséiure
mit tieforangerotéer Farbe 1ost.?) Von ,Salzen“ des
Piperins waren bisher nur die folgenden, anomal zu-
sammengesetzten Verbindungen isoliert worden:%) das

Piperin..._
Piperin"""'H)ZPtCI‘” das gelbe

gig‘;ﬁﬁpﬂﬂg(}ls und das
Piperin.,
Piperin~" %"
Wir haben zur Erginzung noch die beiden schon
gelb gefirbten Halogenostanneate (Piperin.H),SnCl; und
(Piperin.H),SnBr, dargestellt; sie lassen sich leicht aus
halogenwasserstoffhaltigem Alkohol umkrystallisieren.
Diesen Doppelsalzen schliefien sich die beiden ebenfalls
gelb gefirbten halogenwasserstoffsauren Salze: Piperin,
HCl und Piperin, HBr, ferner das orangefarbene saure
Hydrochlorid Piperin, H,Cl, an; die beiden ersteren Salze
erhilt man durch Kinleiten von HCl- bzw. HBr-Gas in
die Benzollosung des Piperins, das letztere durch tage-

gelbrote Chloroplateat (
Quecksilberchloriddoppelsalz

stahlblane Perjodid

) Versetzt man eine Eisessiglosung des Piperins mit konz.
Schwefelsiiure, so farbt sie sich tieforangerot; aus dieser farbigen
Lésung fillt auf Zusatz von Wasser unvertindertes Piperin aus.

?) Roscoe-Schorlemmer, 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 iibrigens auch die
Doppelsalze, durch Wasser sofort hydrolysiert.

Es lag nun nahe anzunehmen, daf in diesen farbigen
Metallsalz- und Sdureverbindungen des Pipering die Ad-
denden an den Carbonylsauerstoff und nicht etwa an den
Stickstoff des Piperidinringes gebunden sind. In der
Tat zeigt die Piperinsiure
/O<-\—CH=CH—CH=CH—COOH,

_/

~—0

die ja iiberhaupt keinen Stickstoff enthélt, &hnliche
Farbenreaktionen wie Piperin; so 10st sie sich, wie das
Alkaloid, in konz. Schwefelsiure mit tief orangeroter,
in HCl-Alkohol und HCl-Eisessig mit tiefgelber Farbe.
Wir werden demnach den SnX,-Verbindungen des
Piperins die folgende Konstitutionsformel zuerteilen:

H,C

o /< —>—CH=CH—CH=CH—(|'J=O cee ?(11 cer O=(?—CH=CH—CH=C H—<_- /\ 0
éHz—(l) C,H,,N NC,H,, (|)~(|352
und selbstverstindlich die S#ureverbindungen ganz ana-

log formulieren.

Auch beim Piperin sind also, wie bei den iibrigen
Carbonylverbindungen, die Farbenerscheinungen in erster
Linie anf die Herausbildung ungesittigter Carbonyl-
kohlenstoffatome zuriickzufiihren. Da nun aber die
SnCl,-Verbindungen des Benzoyl- und Cinnamoylpiperidids
nach obigem farblos sind, so ist noch die Frage zu be-
antworten, ob die chromophore Natur dieser C-Atome
durch die auxochrome Methylendioxygruppe oder die
beiden chromophoren Athylenliicken verstirkt wird.
Die nihere Untersuchung hat ergeben, dal beide Fak-
toren maBgebend sind.

Die Wirkung der Methylendioxygruppe zeigt sich
z. B. darin, daf die Cinnamylidenacrylsiure

\/ \~CH=CH—CH~=CH—COOH,
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weniger ausgeprigte Farbenreaktionen gibt als ihr
Methylendioxyderivat, die Piperinséure. So 16st sie sich
in konz. Schwefelsiure mit tiefgelber Farbe, in HCI-
Alkohol und HCl-Eisessig fast farblos, wihrend Piperin-
sdure sich in diesen Reagenzien mit orangeroter bzw.
tiefgelber Farbe lost. Auch gegen geschmolzene Tri-
chloressigsiiure treten analoge Differenzen auf; die Cinna-
mylidenacrylsgurelosung ist farblos, die Piperinsiure-
losung hingegen gelb.

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

daB die Piperonylacrylsdure /O/ \—CH=CH—COOH,
Hgo\_g__/

die sich von der Piperinsiure durch das Fehlen einer
Athylenliicke unterscheidet, mit konz. Schwefelsiure nur
eine tiefgelbe, mit HCl-Eisessig nur eine blafgelbe
Losung gibt.

Waram sind aber die Farben der Verbindungen
des Piperins und der Piperinsiure, da doch sowohl auxo-
chrome wie chromophore Gruppen die Wirkung des
ungesittigten Carbonyl-Kohlenstoffatoms unterstiitzen,
nicht viel tiefer (man denke z. B. an die Verbindungen
der ungesiittigten Ketone)? Diese Frage findet ihre
Beantwortung durch die Erorterungen des néichsten
Kapitels iiber den Einfluf der funktionellen Natur
der Carbonylverbindungen auf die Halochromieerschei-
nungen.

5, Abhingigkeit der Halochromieerscheinungen von der
funktionellen Natur der Carbonylverbindungen.

In diesem Abschnitt soll die Frage erdrtert werden,
wie sich Carbonylverbindungen R—CO—A mit gleichem
organischem Radikal RCO—, aber verschiedener funktio-
neller Natur des mit dem Radikal verbundenen Restes A
in bezug auf ihre Halochromieerscheinungen zueinander
verhalten; es werden dementsprechend solche Aldehyde,
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Ketone, Siuren, KEster und Amide miteinander verglichen,
die derselben Verbindungsreihe angehéren.

Als farbgebende Reagenzien wurden konz. Schwefel-
siure, mit Chlorwasserstoff gesittigter Alkohol und Eis-
essig und Zinntetrachlorid gew#hlt.?)

In der Benzoyl- und Cinnamoylreihe treten aus-
gesprochene Halochromieerscheinungen nur mit konz.
Schwefelsiure auf, und zwar zeigen nur die Aldehyde
und Ketone beider Reihen mit diesem Reagens Farben-
reaktionen. So losen sich Benzaldehyd und Acetophenon
in konz. Schwefelsiure gelb, Zimtaldehyd und Benzal-
aceton orange, wihrend die entsprechenden Ldsungen
von Benzoesiure, Benzoesiureester, Benzamid und Zimt-
sinre, Zimtsiureester, Zimtamid farblos sind. In der
Reihe der Carbonylverbindungen mit zwei Athylenliicken
CeHy.CH=CH—CH=CH—CO.A konstatieren wir parallel
hiermit folgendes: Cinnamylidenaceton gibt mit konz.
Schwefelsiure eine tieforangefarbene Liosung, hingegen
sind die Losungen von Cinnamylidenacrylsidure und Cinna-
mylidenacrylsiuremethylester in H,SO, nur gelb gefirbt.
Analog sind die Unterschiede im Verhalten dieser Ver-
bindungen gegen Zinntetrachlorid und Chlorwasserstoff.
Wihrend die Losungen der Siure und des Esters in
HCl-Alkohol und HCl-Eisessig fast farblos und in Benzol
+ SnCl, hellgelb sind, gibt das Methylketon der Reihe
mit diesen Reagenzien ausgesprochene Halochromieerschei-
nungen; die betreffenden Liosungen sind tieforangefarben.

Ganz #hnlich liegen die Verhiltnisse in der Salicyl-,

') Bei den Halochromieerscheinungen in Ldsungen spielen
natiirlich auch die Dissoziationsverhiltnisse der in denselben vor-
handenen Molekiilverbindungen eine Rolle. Nur glaube ich, daf
sie bei der hier untersuchten Frage nicht wesentlich ins Gewicht
fallen, da es sich darum handelt, ob die zu vergleichenden Lésungen
verschiedenartige Farben besitzen oder ob die eine farbig, die andere
farblos ist; dafl auch in den farblosen Lisungen Additionsprodukte
vorhanden sind, ist bei der Existenz zahlreicher, farbloser SnX,-
Yerbindungen der Carbonylkérper nicht zu bezweifeln.
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o-Methoxybenzoyl- und m-Oxybenzoylreihe. Die folgenden
Tabellen mogen hieriiber orientieren:

Salicylreihe.
Konz. |HCl+Eisessig| Wibrige | Wilriges| SnCl,-
H,S0, |HCl+Alkohol| KOH | NH, |Verb.
Salicyl- orange-
aldehyd farbon gelb gelb gelb | gelb
o-Oxyaceto- | . schwach
phenon tiefgelb gelbstichig gelb?) gelby) | —
Salicylstiure | farblos farblos farblos | farblos | —
Salicylséure- farblos farblos farblos | farblos —
ester
Salicylamid | farblos farblos farblos | farblos [farblos
o-Methoxybenzoylreihe.
Kovz. H,S0, | HCI + Eisessig [ HOI + Alkohol
Aldehyd tiefgelb gelb | gelb
Siure farblos farblos farblos
Ester farblos farblos farblos
Amid gelbstichig farblos farblos
m-Oxybenzoylreihe.
“i Konz. H,S0, | Wibrige KOH | WiBriges NH,
Aldehyd | gelb gelb?) gelb
Methylketon gelb gelb gelb
Siiure B ions | farblos farblos
Ester farblos farblos farblos
Amid farblos farblos farblos

Wir konstatieren also in allen diesen Fillen, daf

) Die Lésungsfarben von o-Oxyacetophenon sind weniger
intensiv als die von Salicylaldehyd.

%) Konz. H,80, gibt wesentlich tiefere Farben mit dem Aldehyd
und Methylketon als KOH und NH,.
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sich Aldehyde und Ketone einerseits und S#iuren, Ester
und Amide andererseits in ihren Halochromieeigenschaften
wesentlich voneinander unterscheiden. Die H- und CH,-
Verbindungen zeigen in den einzelnen Reihen viel aus-
geprigtere Farbenreaktionen?l) als die zugehérigen OH-,
OR- und NH,-Kérper. Der Grund fiir dieses unterschied-
liche Verhalten analog konstituierter Carbonylverbin-
dungen scheint mir im folgenden zu liegen:

Ichhabedas Auftreten von Farbenerscheinungenbeiden

A A

Additionsprodukten R.(]3=O...MeXn und R—(l)=0...HX
auf die Herausbildung ungesittigter Carbonyl-Kohlenstoff-
atome zuriickgefithrt. Nun ist ohne weiteres klar, daf der
ungesittigte Zustand dieser Kohlenstoffatome wesentlich
von der chemischen Natur der Radikale R und A beeinflufit
wird., Vor allem wird der Fall eintreten kénnen, dafl diese
Radikale einen grofleren oder geringeren Teil der bei
der Bildung der Additionsprodukte primir auftretenden,
freien Affinititsbetrige fiir sich beanspruchen, wodurch
natiirlich die Farbenerscheinungen zuriickgedringt werden
miissen. Nun wissen wir aber, dal die Sauerstoff- und
Stickstoffatome der Radikale OH, OR, NH,, NR, usw.
mehr oder weniger ungesittigt sind (Bildung von Oxonium-
und Ammoniumsalzen). Dementsprechend ist zu erwarten,
daf gerade die Additionsprodukte der Sduren, Amide
und KEster — bedingt durch sekundire Absittigungen
von Affinititsbetrigen zwischen den Carbonyl-C-Atomen
und den O- bzw. N-Atomen der Gruppen OH, OR und
NH, — relativ gesittigte Carbonyl-Kohlenstoffatome ent-
halten werden:

(OH (OR’ I?H2
| l
R—C=0...MeXn, R—C=0...MeXn, R—C=0...MeXaq,

so dab sie, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, nicht

) Im allgemeinen sind die Halochromiefarben der Aldehyde
tiefer als die der entsprechenden Methylketone,
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so tieffarbig sein kionnen, wie die analogen Verbindungen
der Aldehyde und Ketone!):

H R

| l
R—C=0...MeXn und R—C=0...MeXa.

! !

Y Y

Hingewiesen sei hier noch auf die Tatsache, daf
die Eigenfarben organischer Verbindungen GesetzmiBig-
keiten zeigen, die den fiir die Halochromieerschei-
nungen erorterten vollstindig entsprechen. So ist ja
allgemein bekannt, dafl Oxalsiure, Oxalsfureester und
Oxalamid farblos sind, Glyoxal?) und Diacetyl hingegep
eine intensiv gelbe Farbe besitzen; ferner sei hier an
den Unterschied zwischen der farblosen Cinnamyliden-
acrylsiure und ihrem farblosen Methylester einerseits
und dem hellgelb gefirbten Cinnamylidenaceton anderer-
seits erinnert.

Fiihrt man nun die chromophore Natur der Carbonyl-
gruppe in erster Linie auf den ungesittigten Zustand
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms zuriick3), also auf ein am
C-Atom vorhandenes gelockertes Valenzelektron, so 146t
sich auch in diesen Fillen die Farblosigkeit der OH-
OR- und NH,-Verbindungen durch die obigen Betrach-
tungen verstindlich machen. Thiele?) hat schon vor
lingerer Zeit ganz #hnliche Uberlegungen angestellt, um
die saure Natur der Carboxylverbindungen zu erklidren.

6. EinfluB der Natur des Addenden auf die
Halochromieerscheinungen.

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

1) Aus diesen Betrachtungen ergibt sich noch die Folgerung,
daB die Metallsalzverbindungen der Carbonsiuren stirkere Siuren
gein miissen als die freien Sduren selbst.

%) Harries und Temme, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 165 (1907),

3) Bei den Halochromieerscheinungen haben wir dann im
wesentlichen eine Verstirkung dieses ungesittigten Zustands.

4) Thiele, diese Annalen 306, 117 (1899); siehe auch Stau-
dinger, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4251 (1909).

Annalen der Chemie $83, 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 grofer
die Haftintensitit des Addenden zum Carbonylsauerstoff-
atom ist. Denn das Carbonyl-Kohlenstoffatom wird um
so ungesattigter sein, je mehr Energie des betreffenden
Sauerstoffatoms zur Bindung des Addenden verwendet wird.

Auf Grund dieser Betrachtung miissen wir speziell
der Schwefelsiure') eine ausnehmend starke Affinitiit
zum Sauerstoff der Carbonylgruppe zuschreiben. Man
findet nimlich fast amsnamslos, daf die Farben der Lio-
sungen der Carbonylverbindungen in konz. Schwefelsinre
viel tiefer sind als die Farben der Liésungen in mit HCl
gesittigtem Alkohol und Eisessig oder etwa die Farben
der Verbindungen mit SnCl, und SnBr,. So 1l6sen sich
z. B. Benzaldehyd und Acetophenon mit gelber Farbe in
konz. Schwefelsiiure, wihrend die entsprechenden SnCl,-
Verbindungen und die Losungen in HCl-Eisessig und
HCl-Alkohol farblos sind. Ferner gibt Salicylaldehyd
gelbe HCl-Losungen und gelbe SnCl,- und SnBr,-Ver-
bindungen?), aber eine schon orange Lisung mit konz.
Schwefelsiiure, Dibenzalaceton eine schon orangefarbene
Verbindung mit SnCl,, aber eine blutrote Lésung mit
konz. Schwefelsiure, Piperin eine kanariengelbe SnCl,-
und SnBr,-Verbindung, aber eine blutrote H,SO,-Li-
sung usw. Leider haben wir noch kein Mittel, zu ent-
scheiden, ob in der Tat, entsprechend der Forderung
der Theorie, gerade Schwefelsiure eine sehr grofe Haft-
intensitit zum Carbonylsauerstoff besitzt. Wohl aber
LiBt sich unsere Theorie bei den Additionsprodukten unter-
einander nah verwandter organischer Siuren an Carbonyl-
verbindungen priifen.

Bekanntlich sind nach der Arrheniusschen Disso-
ziationstheorie die Siuren um so weitgehender elektro-

') Wahrscheinlich lagert sie sich in Form von Polymole-
kiilen an.

*) Auch eine gelbe HBr-Verbindung.
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lytisch dissoziiert (in wifriger Lisung), je stirker sie
sind. Mithin wird in den relativ starken Siuren das
saure Wasserstoffatom relativ locker gebunden sein, also
einen relativ grofen Betrag freier Energie besitzen. Die
Folge wird sein, da8 sich bei der Bildung von Molekiil-
verbindungen mit Ketonen, Aldehyden usw. die Siuren
im allgemeinen um so intensiver an das Carbonylsauer-
stoffatom binden werden, je stirker sie sind, so daf man
also unter Beriicksichtigung der obigen Uberlegungen
zu dem Schlusse kommt, daf stirkere Siuren tiefere
Farben hervorrufen werden als schwichere analoger
Konstitution.

Das gleiche Resultat erhilt man unter Zugrunde-
legung der Wernerschen Dissoziationstheorie, nach der
die Bildung des negativen Siureions durch die Anlagerung
eines Hydroxylions (aus dem Wasser stammend) an das
H-Atom der S#iure zustande kommt. Da nach Werner
die relativ starke Sidure durch ein relativ starkes Bin-
dungsvermégen fiir Hydroxylionen ausgezeichnet ist, so
wird anch die Bindung der Siure an das Carbonyl-
sauerstoffatom um So intensiver sein, je stirker die
Siure ist, so daf wiederum die stirkere Siure tiefer-
farbige Additionsverbindungen geben mufl als die
schwiichere.

Diese GesetzmiBigkeit, die eine einfache Konsequenz
unserer Theorie ist, hat schon Stobbe!) in seiner
schonen Arbeit iiber die Salze der Ketone der Dibenzal-
aceton- und Dibenzalcyclopentanonreihe erkannt. Es
seien hier folgende Beispiele aus der Stobbeschen
Publikation angefiihrt:

Dibenzalaceton. Dianzsalaceton.
C,;1,,0,CCl,.COOH citronengelb  C,,H,,0,, CCl;. COOH zinnoberrot
C,;H,,0, CHCL,.COOH heligelb C,oH,,0,, CHCl,.COOH orangegelb

Bismethylvanillalaceton. Benxalanisalaceton.
C,,H,,0;, CCL.COOH braun CsH,0,, CCl;.COOH orangerot
C,,H,;0,, CHCl,.COOH orangegelb  C,H,,0;, CHCl,.COOH hellorange

1) Stobbe und Haertel, diese Annalen 370, 99 (1910).
8*
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Dicinnamylidenaceton.
C,, H,50, (CCl,.COOH), schwarz
C,,H,,0, (CHCl,.COOH), schwarzrot.

Auch der von Stobbe durchgefiilhrte Vergleich der
Farbentiefe der Losungen eines bestimmten Ketons in
einer Reihe von Siuren verschiedener Affinititskonstante
weist auf dieselbe Gesetzmifigkeit hin. Von eigenen in
dieser Richtung angestellten Versuchen sei hier erwihnt,
daff sich Piperin in Trichloressigsiure orange, in Mono-
chloressigsiure gelb, in Eisessig nur schwach gelbstichig
1ost, daB ferner die Loésung von Salicylaldehyd in Tri-
chloressigsiure hellgelb, in Monochloressigsiure fast farb-
los ist.})

Zu einer weiteren Folgerung aus unserer Theorie
kommen wir folgendermaflen: Wir denken uns an den
negativen Rest X der S#ure HX noch irgend ein Molekiil
A addiert:HX...A. Durch eine solche Anlagerung wird
ein bestimmter Betrag der Affinitit des Restes X ver-
braucht, mithin die Bindung zwischen H und X gelockert
und das H-Atom relativ reich an freier Affinitit. Folg-
lich werden die Molekiile HX ... A bei der Addition an
ein Carbonylsauerstoffatom mehr Affinitit des Sauerstoff-
atoms absiittigen als die einfachen Molekiille HX, so daf
die ersteren im allgemeinen tiefere Farbenerscheinungen
hervorrufen werden als die letzteren.

Auf Grund dieser Betrachtung wird es uns verstind-
lich, daB das Hydrochlorid (C;H, . CH=CH),C=0...HCl nur
gelb gefirbt ist?), wihrend das Quecksilberchloriddoppel-
salz (C;H,.CH=CH),C=0...HC1.HgCl, ®) orangefarben und
das Zinntetrachloriddoppelsalz (C¢H,.CH=CH),C=0...
HC1.SnCl, %) zinnoberrot ist. Vor allem erklirt sich so
die Tatsache, auf die namentlich Stobbe?) hingewiesen

)Stobbe, Haertel, a. a. 0.; die eigenen Versuche waren schon
ausgefithrt, als die Arbeit von Stobbe-Haertel erschien.

%) Straus, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3281 (1904).

% Straus, a.a. 0. 3285.

Y Rosenheim und Levy, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3662 (1904).

% Stobbe, Haertel, a. a. O.
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hat, daf die sauren Salze 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 mit
Werner?) annehmen, dafl der negative Rest X des Siure-
molekiils HX die Fiahigkeit besitzt, sich mit dem H-Atom
eines zweiten S#uremolekiils zu verbinden, so da8 etwa
das saure Hydrochlorid (C,H;.CH=CH),C=0...HCL.HCI
in seiner Konstitution dem oben erwihnten Doppel-
salz (CH;.CH=CH),C=0...HC].HgCl, an die Seite zu
stellen ist.

Dementsprechend ist nach unserem Befund das
Monohydrochlorid des Piperins kanariengelb, das Dihydro-
chlorid aber orangefarben, ferner nach Straus? Diben-
zalacetonmonohydrochlorid gelb, das entsprechende Di-
hydrochlorid aber rot. Besonders instruktiv aber sind
in dieser Hinsicht die von Stobbe untersuchten normalen
und sauren Dichlor- und Trichloracetate der Ketone der
Dibenzalacetonreihe. Die folgenden Beispiele seien hier

mitgeteilt :
Dianisalaceton.
C,oH,,0;, CHC],.COOH orangegelb.
C,oH,50;, 2.CHC],.COOH orangerot.

Dianisaleyclopentanon.
C,,H,,0;, CHCl,.COOH orangegelb.
Cy Hy0,, 2CHCL,.COOH scharlachrot.

Dipiperonaleyclopentanon.
C, H,0;, CCl;.COOH orange.
CyH, 05, 4CCl;.COOH schwarz.

7. Ternire Verbindungen.

Nach der hier vorgetragenen Theorie der Halo-
chromieerscheinungen ist das Carbonyl-Kohlenstoffatom

) Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorg. Chemie, Aufl. II; siche hierzu auch vor allem Straus a. a. O.
) Straus, a. a. O.
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der Metallsalz- und S#ureverbindungen der Ketone, Al-
dehyde, Amide usw. mehr oder weniger ungesittigt.

Ich habe nun schon in der vorigen Mitteilung die
Vermutung ausgesprochen, dal auch die katalytische
Wirkung der Metallsalze und S#iuren in vielen Fillen
auf die Herausbildung solch ungesiittigter Kohlenstoft-
atome zuriickzufithren sei. Als Beispiel wihite ich die
Verseifung eines Esters durch Salzsiure, welche man am
einfachsten folgendermafen formuliert:?)

0G,H, 0C,Hs 0C,H,
R—(l}=0 — R——(IIJ=O...H+ —> R—(!]:O...H“‘ —>
Y OH,
> R—-C=0...H* —» R-C=0
on on

Ich nehme also zur Erklirung der katalytischen
Wirkung der Salzsiure an, daf sich an den Ester zu-
nichst ein Wasserstoffion addiert, wodurch das Carbonyl-
Kohlenstoffatom wungesittigt wird und so die Fihigkeit
erhilt, ein Wassermolekiil zu binden; dann erfolgt Alkohol-
abspaltung und Bildung der H*-Verbindung der Siure.

Diese Anschanungen iiber Halochromie und Katalyse
wiirden nun erheblich an Sicherheit gewinnen, wenn es
gelinge, den ungesittigten Charakter der S#ure- und
Metallsalzverbindungen der Carbonylkérper direkt durch
Additionsreaktionen der angedeuteten Art, also durch
Darstellung ,ternérer Verbindungen“ nachzuweisen. Diese
terndren Verbindungen sollten dann, falls sie sich von
farbigen Metallsalz- und Siureadditionsprodukten ableiten
— bedingt durch die mehr oder weniger vollstindige
Abséttigung der freien Affinitéten der Carbonylkohlenstoff-
atome — weniger tieffarbig sein, als ihre Grundkorper,
die ,binfiren Verhindungen®

1) In der ersten Mitteilung habe ich die Anlagerung von
HCl-Molekiilen angenommen; es ist selbstverstindlich korrekter,
die Verseifung als Ionenreaktion zn formulieren.
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R
Ne—o.. MeX, S0=0...MeX,,
R/ l R'/
A
tieffarbig hellerfarbig

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

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

SnBr,, 2C,H,(0H)CHO, 2H,0

verwandelt werden. Dieser Korper ist nun, im Gegen-
satz zu dem gelben anhydrischen Produkt, vollstindig
farblos, so daf also, wie es die Theorie voraussehen
146t, die Anlagerung von Wasser an den Korper SnBr,,
2C,H,(OH)CHO mit einer Aufhellung der Farbe verbunden
ist. Die Konstitution des Hydrats ist nach obigem
folgendermaBen zu schreiben, indem wir annehmen, da8
die H,O-Molekiile die freien Affinititen der Carbonyl-
Kohlenstoffatome abséttigen und die Farbe aufheben:

/ N noo=ca—
(L gmmo-ggromen )

|
OH OH. OH OH

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

OH O, OH, ?H
{ \—0_0 Sn.. o_c-/ >
Br, | \___

OCH,

Eine weitere ternire Verbindung, die unserer Theorie
entspricht, bhaben wir ans dem orangeroten Dibenzal-
acetonkorper SnCl,, 2CO0(CH=CH.C;H,), erhalten. Der-
selbe verbindet sich mit Benzol zu der orangegelben
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Verbindung: SnCl,, 2CO(CH=CHCH;),, C;Hg, so dab
auch hier Aufhellung der Farbe eintritt.

In diesem Zusammenhang wird es nun auch ver-
standlich, daB nach den Untersuchungen von Stobbel)
das orangerote Additionsprodukt von Dichloressigsiure an
Dianisalaceton: C,,H,;0,, (CHCL,.COOH), und die granat-
rote Verbindung des Dianisalcyclopentanons mit Trichlor-
essigsiure: C,; H,,0,.(CCl;.COOH), orangegelbe Dihydrate
geben. Wir werden annehmen, daf sich auch in diesen
Fillen die H,0-Molekiile (vielleicht als O,H,?) an die
Carbonyl-Kohlenstoffatome binden und die dort veorhan-
denen freien Affinititsbetrige zum Teil absidttigen.

Die von Kurt Meyer?) konstatierte Tatsache, daf
das griine Additionsprodukt von Zinntetrachlorid an
Phenanthrenchinon an der Luft rot wird, dann im Ex-
siccator wieder die urspriingliche griine Farbe annimmt,
lift sich auf gleicher Grundlage erkliren.

Wir kiénnen uns nun anch leicht den Fall denken, da8
die ungesittigten Kohlenstoffatome der Additionsprodukte
der Metallsalze (und Sduren) an Carbonylverbindungen
durch Molekiile abgesittigt werden, die identisch mit
den in diesen Additionsprodukten schon vorhandenen
Carbonylverbindungen sind. Dann haben wir aber Ver-
bindungen vor uns, die insgesamt mehr Molekiile des
(O-Korpers besitzen, als der Koordinationszahl des
Metallatoms (bzw. H-Atoms) entspricht. Wir bekommen
also durch diese Betrachtungen eine einfache Erklirung
fiir die Existenz solcher anomal zusammengesetzter Mole-
kiilverbindungen.?) Auch die Konstitution vieler wasser-
reicher Metallsalzhydrate und der Metalliake mit iber-
schiissigen Aminmolekiilen 148t sich aunf analoge Weise
ableiten. Die weitere Verfolgung dieser Gedanken fithrt

Y Stobbe und Haertel, diese Annalen 370, 99 (1910).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2568 (1908).

%) Die organischen Komponenten lagern sich in diesen Fillen
gewissermaBen in polymerer Form an die Metallsalze an.
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zu einer Theorie der Polymerisationsvorgiinge, auf die
aber an dieser Stelle nicht niher eingegangen werden soll.

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

Da sich, wie ja vor allem Kurt Meyer?) betont
hat, die Additionsprodukte der Metallsalze an Chinone
vollstindig den entsprechenden Verbindungen der nor-
malen Ketone anschliefen, so konnen wir unsere theore-
tischen Betrachtungen direkt auf erstere anwenden.
Wir erhalten so folgende Formulierungen:

CH~CH,  CH—CH
0=0..MeX, X, Me...0=C
] ¢\CH=CH/ y

die sich sinngemif auf die Chinhydrone, merichinoiden
Verbindungen und Verbindungen der Chinone mit Alkali-
phenolaten iibertragen lassen. KEs werden hiermit die
Farben all dieser Verbindungen auf das Vorhandensein
von ungesittigten, in diesen Fillen ringformig gebun-
denen Kohlenstoffatomen zuriickgefithrt, deren Wirkung
durch die Athylenliicken wesentlich verstirkt wird.

DaB sich auch die Farblacke und die sonstigen inneren
Komplexsalze den entwickelten Gesichtspunkten unter-
ordnen lassen, leuchtet wohl ohne weiteres ein.?)

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 niher erortert: sie
filhrt bekanntlich zu tieffarbigen Additionsprodukten.

Wie allgemein angenommen wird, lagert sich bei
diesen Reaktionen das Metallsalz nach Art der Doppel-
salzbildung koordinativ an das Chloratom des Triphenyl-
carbinolchlorids an: (C.H;),C—Cl...MeX,. Die Folge

) Ber. d. d. chem. Ges 42, 1149 (1909); 43, 157 (1910).
%) Ebenso gelten unsere Betrachtungen fiir die Additionspro-
dukte der Ketonimide..

$C-0...MeX, usw,,
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wird sein, daf} ein bestimmter, von Fall zu Fall wechseln-
der Affinititsbetrag des Chloratoms abgesiittigt wird,
also fiir die Bindung desselben an das zentrale Kohlen-
stoffatom nicht mehr zur Verfiigung steht. Letzteres
wird demnach — entsprechend unserer Deutung der
Additionsvorgéinge bei den Carbonylverbindungen — bis
zu einem groBeren oder geringeren Grade ungesittigt,
bekommt also chromophoren Charakter.

Indem wir so die farbige Natur der Metallsalz-
verbindungen (C;H;),C—Cl...MeX, auf die Wirkung eines
ungesittigten Kohlenstoffatoms zuriickfilhren, kommen
diese Korper in nahe Beziehung zu dem freien, ja eben-
falls farbigen Triphenylmethyl. Wir kénnen uns leicht
vorstellen, daB alle moglichen Abstufungen im unge-
sittigten (chromophoren) Charakter des zentralen Kohlen-
stoffatoms existieren werden, von dem relativ gesittigten
Zustand aus, wie er im Triphenylcarbinoichlorid vor-
handen ist, iiber die verschiedenen Sittigungsgrade beiden
einzelnen Metallsalz- und S#ureadditionsprodukten hinweg,
bis zum stark ungeséittigten Zustand des sog. dreiwertigen
Kohlenstoffatoms im Triphenylmethyl. In diese Reihe
werden sich dann auch die farbigen Salze des Triphenyl-
carbinols mit Schwefelsiure, Salpetersiure, Uberchlor-
siure!) usw. einordnen lassen, deren Farbe wir also
nicht auf ihre Salznatur, sondern auf die unvollstindige
Absittigung der Affinitit des zentralen Xohlenstoff-
atoms durch die locker gebundenen Siurereste zuriick-
filhren.

Diese Betrachtungen gelten auch fiir die farbigen
Additionsprodukte der iibrigen Halogenide vom Typus
des Triphenylcarbinolchlorids, ferner fir die vor allem
von Straus?) ndher untersuchten Verbindungen der
Ketonchloride mit Metallsalzen und S#uren, und schlieB-
lich auch fir die farbigen sog. Carboxoniumsalze, deren

) Gomberg, diese Annalen 370, 142 (1909).
?2) Diese Annalen 370, 315 (1909); 374, 40, 121 (1910).
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Kenntnis wir speziell Werner?), Decker? und Gom-
berg? verdanken.

Nimmt man zur Erklirung der Farbenreaktionen
in diesen Fillen mit Gomberg Umlagerungen an, so
werden die Analogien in den Halochromieerscheinungen
der Carbonylverbindungen, Ketonhalogenide, Triarylcar-
binolhalogenide und Carboxoniumverbindungen vollstindig
verwischt. Hiermit soll natiirlich nicht gesagt sein, daB
in diesem Gebiete iberhaupt keine Umlagerungen vor-
kommen, nur scheinen sie mir viel seltener zu sein, als
man vielfach annimmt.

Ich mochte schon hier die Ansicht aussprechen, daf
auch bei den Triphenylmethanfarbstoffen die Farbe in
erster Linie auf dem Vorhandensein eines chromophoren
(ungesittigten) Zentralkohlenstoffatoms beruht, dessen
Wirkung gesetzmifig durch anxochrome Amino- und
Hydroxylgruppen verstirkt wird. Hierauf werde ich
demnéichst zuriickkommen.

9. Bemerkungen zur Waldenschen Umkehrung.

Vor kurzem haben fast gleichzeitiz A. Werner?)
und E. Fischer?® Theorien iiber die Waldensche Um-
kehrung entwickelt, die in manchen Punkten iiberein-
stimmen. Ich bin nun unabhingig von diesen beiden
Forschern zu Anschauungen iiber dieses Problem ge-
kommen, welche den Werner-Fischerschen sehr éhn-
lich sind. Da meine eigene Auffassung der Walden-
schen Umkehrung in gewissen FEinzelheiten von den
Theorien von Werner und Fischer abweicht, ferner
der Ausgangspunkt meiner Betrachtungen verschieden von
dem ihrigen ist (Werner geht von den Metalliaken,

1) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 8300 (1901).

%) Ber, d. d. chem. Ges. 87, 2931 (1904); ebenda 40, 3815 (1907);
41, 8755 (1808); diese Annalen 364, 1 (1909).

%) Gomberg, diese Annalen 370, 142 (1909); 376, 183 (1910).

4) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 873 (1911).

% Diese Annalen 381, 123 (1911).
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Fischer von asymmetrischen organischen Verbindungen
aus; ich selbst stiitze mich auf meine Untersuchungen
fiber die Molekiilverbindungen der Zinnreihe), so mdchte
ich an dieser Stelle kurz meinen eigenen Ideengang
mitteilen, so, wie er schon vor dem Bekanntwerden der
Arbeiten von Werner und Fischer im wesentlichen
abgeschlossen vorlag.?)

Bei einer Austauschreaktion am asymmetrischen
Kohlenstoffatom héngt es bekanntlich ganz von der
Natur des Substitutionsmittels und der mit dem asym-
metrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen ab,
ob man einen Korper erhilt, der in seiner Asymmetrie
dem Ausgangsmaterial entspricht oder etwa den zuge-
horigen Antipoden. Diese eigenartigen Reaktionsverhilt-
nisse, die vor allem durch die Untersuchungen von
Walden?), Fischer® und Mc Kenzie%) festgelegt
worden sind, lassen sich dann relativ einfach deuten, wenn
man von der Hypothese ausgeht, daf die Substitutions-
vorginge bei Kohlenstoffverbindungen des Typus Ca,
in einer primiren Anlagerung des Reaktionsmittels an
das zentrale Kohlenstoffatom bestehen, weicher dann
sekundir eine intramolekulare Reaktion folgt, die zu
dem Substitutionsprodukt fiihrt. Auf die Annahme der
wenigstens  voriitbergehenden Existenzfihigkeit von
Molekiilverbindungen der Konstitution a,C...A kam ich
darch folgenden Gedankengang:

Nach der weiter oben entwickelten Theorie besitzen
die Molekillverbindungen

) Iech habe von den Wernerschen Ideen zum ersten Male
durch den Vortrag Kenntnis erhalten, den Herr Professor Werner
im Februar dieses Jahres in Freiburg in der Schweiz gehalten hat;
gleich nach dem Vortrag habe ich dann Herrn Professor Werner
personlich Mitteilung von den hier wiedergegebenen Uberlegungen
gemacht,

% Ber. d. d. chem. Ges. 29, 133 (1896); 32, 1841 (1899).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1219 (1909); 43, 2020 (1910).

4 Journ. chem. Soe. 27, 1016, 1355 (1910).
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13\/\(3:0 ...MeX, und §>0=0. LHX

ein mehr oder weniger ungesittigtes Carbonyl-Kohlenstoft-
atom, welches sie befdhigt, noch bestimmte Molekiile
(H,0,C H, usw.) in lockerer Form zu binden. Daf sich
auch die katalytische Wirkung von Metallsalzen und
Sauren vielfach auf die Herausbildung solch ungesiittigter,
also anlagerungsfihiger C-Atome zuriickfithren lifit, habe
ich am Beispiel der Esterverseifung zu zeigen versucht.

Im vorigen Kapitel dieser Arbeit habe ich dann
auseinandergesetzt, dal man bei den Metallsalz- und
Sdureverbindungen der Triarylcarbinolhalogenide eben-
falls ungesittigte C-Atome annehmen muf:

§>C—X...MeX, §>‘C———XHX
R | "R
Y Y

Ks liegt nun der SchluB nahe, daf auch bei diesen Ver-
bindungen, die schon dem Methantypus Ca, entsprechen,
die freie Affinitit des zentralen C-Atoms chemisch ab-
gesiittigt werden kann. Durch eine solche Annahme
wiirde sich z. B. der leichte Ubergang der sauren Tri-
arylcarbinolsalze durch Alkohole in Triarylcarbinolither!)
folgendermaBen erkliren lassen:

}%l(}—\’ HX — ﬁLC—X HX —> §>C—OR’

RJC—X... RO R .

Y 0

SN

R H

Diese Betrachtungen lassen es miglich erscheinen,
daf auch bei solchen Methanderivaten des Typus Ca,,
die kein Metallsalz- oder S#iuremolekil koordinativ ge-
bunden enthalten, Additionsvorginge am zentralen Kohlen-
stoffatom stattfinden konnen, indem ja die erwihnten
Addenden (MeX,,HX) einen an sich schon in geringem
MaBe vorhandenen ungesittigten Zustand des C-Atoms nur
wesentlich steigern.

) Baeyer und Villiger, 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 Fihigkeit zur
Bildung von Molekiilverbindungen besonders stark aus-
geprigt beim vierwertigen Zinn, aber auch vom vier-
wertigen Blei und vierwertigen Silicium leiten sich zahl-
reiche Additionsprodukte ab. In all diesen Féllen lagern
sich die Addenden mit Hilfe von Nebenvalenzen an das Zen-
tralatom des Mea,-Molekiils an. Es ist daher der Gedanke
naheliegend, daf auch die Kohlenstoffverbindungen Ca,
derartige Molekiilverbindungen geben konnen. Beim Zinn
haben nun eingehende Untersuchungen, die demnichst
publiziert werden sollen, gezeigt, dal die Tendenz der
Verbindungen Sna, zur Bildung stabiler Additions-
produkte wesentlich von der Natur der Gruppen a
abhiingt. Am stérksten sind die Nebenvalenzen beim
Zinntetrachlorid, weniger stark beim Zinntetrabromid?!)
und sehr wenig ausgeprigt beim Zinntetrajodid; Er-
satz von Halogenatomen in den Tetrahalogeniden durch
Alkyle bedingt ebenfalls eine Abnahme der Stirke der
Nebenvalenzen, so daB =z B. die Trialkylzinnhaloge-
nide nur noch geringe Additionsfdhigkeit zeigen und
die Tetralkylzinnverbindungen inerte Substanzen dar-
stellen.

Hiernach ist aus Analogiegriinden zu erwarten, daf
die Kollenwasserstoffe selten fafbare Additionsprodukte2)
geben werden, dall man aber Aussicht hat, beim Tetrachlor-
kohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff, Chloroform, Bromo-
form usw. einigermafen stabile Molekiilverbindungen zu
isolieren.

Vielleicht ist entsprechend diesen Betrachtungen die
vor kurzem von Norris, Thomas und Brown darge-
stellte Verbindung von Tetrachlorkohlenstoff an Tetra-

1) Siehe hierzu auch Rosenheim und Levy, Ber. d. d. chem.
Ges. 37, 3664 (1904).

?) Siche aber die Verbb. von Schmidlin, Ber. d. d. chem.
Ges. 43, 2831 (1910),
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phenylithylenchlorid?): (C4Hy), CC1—CCI(CHy),, 2CCl,
folgendermafien zu schreiben:

(C4H,),C—Cl...CCl,

(C.Hy),0—0l...c0lL,

wodurch sie in nahe Beziehung zu der SnCl,-Verbindung
des Triphenylcarbinolchlorids (C,H;),C—Cl...SnCl, kommt.

Auch die zahlreichen bekannten Verbindungen des
Chloroforms mit Ammeoniumsalzen?) lassen sich am ein-
fachsten als doppelsalzihnliche Gebilde des Typus

%” C...XMe auffassen.

Unter Zugrundelegung der durch diese Erorterungen
wohl gestiitzten Hypothese®) iiber die Existenzfihig-
keit von Molekiilverbindungen der Formel a,C...A soll
nun gezeigt werden, wie man sich am einfachsten den
Substitutionsprozef R,C.Cl1 —» R,C.OH, also den Er-
satz eines Chloratoms durch die Hydroxylgruppe vor-
stellt; dann soll nntersucht werden, wie sich im speziellen
dieser Vorgang dann abspielen wird, wenn das zentrale
C-Atom asymmetrisch ist.

Ankniipfen mochte ich wiederum an eine Arbeit aus
dem Gebiete der Zinnverbindungen. Ich habe vor einigen
Jahren*) folgende Ansicht iiber die Alkoholyse des Zinn-

1) Norris, Thomas und Brown, Ber d. d. chem, Ges. 43,
2940 (1910).

?) Eine Zusammenstellung und Untersuchung derselben siehe
in der Dissertation von E. Jacobsen (Ziirich 1908; unter Leitung
von A. Werner).

%) Stellt man sich auf den Standpunkt, daBl die Koordinations-
zahl des Kohlenstoffs im allgemeinen konstant vier ist, so kann
man sich die von uns bei Substitutionsreaktionen angenommene
primire Bildung von Molekiilverbindungen des Schemas a,C...A
durch die Vorstellung plausibel machen, daB bei den Bewegungen,
welche die vier Radikale a der Verb. Ca, um ihre Gleichgewichts-
lagen ausfithren, Momente existieren, in denen an bestimmten Stellen
des C-Atoms geniigend Platz fiir eine Anlagerung des Reaktions-
mittels ist.

4) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2466 (1905).
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tetrachlorids entwickelt: Zunéchstlagert sich der Alkohol
koordinativ an das Zinnchloridmolekiill an, indem die
freien Koordinationsstellen desselben besetzt werden;
dann findet sekundir intramolekulare Chlorwasserstoff-
abspaltung statt') und es bildet sich das Athylat
C1,Sn.0C,H,, OHC,H;:

<G, 0GH,
C1,Sn > ClSns —_ Clx,Sn\\

“oH o H

0<e,m, 0<¢,n,

Ganz analog habe ich damals die Hydrolyse des
Zinntetrachlorids aunfgefafit; sie sei hier folgendermafen
formuliert?):

~OH, /OH
Cl,Sn —— Ci8n{ ——> ClgSn{
~0H, ~OH,
OH .OH OH
Cl 2 Clyo /
(8] Sn/ — 2380 —> &8nl usw.
S om, Ol o HO™ oy

Diese Theorie der Alkoholyse und Hydrolyse des
Zinntetrachlorids kann nun leicht auf die Substitutions-
vorginge bei organischen Halogeniden iibertragen werden.
So liBt sich die Reaktion zwischen einem Chlorid R,CCl
und einem Metallhydroxyd MeOH in nachstehender Weise
schreiben:

Cl
R,CCl ——> R,0{ ——> R,C.OH,
~OHMe
indem man annimmt, daB sich das Metallhydroxyd zu-
néichst mit dem Sauerstoffatom koordinativ an das zen-
trale C-Atom bindet und da dann in zweiter Phase das

Yy LaBt man statt Alkohol, Ather oder Alkylsulfide auf Zinn-
tetrachlorid einwirken, also Verbindungen, die am Sauerstoff- bzw.
Schwefelatom keinen Wasserstoff haben, so entstehen die stabilen
Additionsprodukte: SnCl,, 2(C,H;),0 und 8nCl,, 2R,8.

%) Das Atherat des primiiren Hydrolysenproduktes: SnCl(OH),
H,0, Ae LiB¢ sich leicht durch Ausiithern einer frisch bereiteten
witlrigen SnCl-Lisung erhalten (siche die betreffende Abhandlung).
Neuerdines konnte auch das tHydrat SnCly(OH), 38 H,O in krystalli-
siertem 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 N R
R’>C—CI — > >/ — > R-0-OH,
R R"/ “OHMe R

50 ist leicht ersichtlich, daB die primire Addition in vier
verschiedenen Feldern des zentralen C-Aftoms vor sich
gehen kann, in drei Feldern, die an das Chloratom an-
grenzen und in einem Feld, welches dem Chloratom
gegenilber liegt, also von R, R" und R” eingeschlossen
wird. Welches Feld in einem speziellen Fall zur An-
lagerung benutzt wird, héingt natiirlich von den An-
ziehungs- und AbstoBungskriften der einzelnen Atome
und Radikale ab.

Findet nun die primire Addition in einer der
Flichen neben dem Cl-Atom statt, so bekommen wir
bei der MeCl-Abspaltung einen Hydroxylkérper, der in
seiner Konfiguration dem Ausgangsmaterial entspricht,
lagert sich aber der Addend dem Cl-Atom gegeniiber
an, so mu das Substitutionsprodukt nach Herstellung
einer moglichst symmetrischen Gruppierung der Antipode
des erst erwihnten Hydroxylkoérpers sein, in diesem
Falle haben wir also eine typische Waldensche Um-
kehrung; ist schlieflich weder die eine noch die andere
Anlagerungsart absolut bevorzugt, so wird der Hydroxyl-
korper mehr oder weniger racemisiert erscheinen, wobei
natiirlich je nach dem speziellen Fall die d- oder die
I-Form iiberwiegen kann.

Ahnliche Vorstellungen lassen sich leicht fir die
fibrigen Substitutionsvorginge am asymmetrischen Kohlen-
stoffatom entwickeln. Da wir aber iiber die Affinitéts-
verhiltnisse der Atome und Atomgruppen noch wenig
orientiert sind, so konnen wir noch nicht mit Sicherheit
voraussagen, wann das Endprodukt in seiner Konfiguration
dem Ausgangskdrper entspricht, wann nicht.

Annalen der Chemie 383. Band. 9
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Wie aus diesen Betrachtungen hervorgeht, stimmt
meine Theorie mit der Fischerschen darin iiberein, dafi
primire Addition des Reaktionsmittels an das asym-
metrische C-Atom angenommen wird; im Gegensatz aber
zu Fischer schreibe ich dem speziellen Feld des asym-
metrischen C-Atoms, in welchem sich die Anlagerung
vollzieht, eine wesentliche Bedentung fiir das Endresultat
(die Konfiguration des Substitutionsproduktes) zu. Auch
in der Wernerschen Theorie spielen die einzelnen Felder
des asymmetrischen C-Atoms eine maBgebende Rolle; ab-
weichend aber von meinen Anschauungen nimmt Werner
an, dafl sich die primire Additionsreaktion in zweiter
Sphiire vollzieht.

Experimenteller Teil.?)
a) Aldehydadditionen.

1. Di-Salicylaldehyd-Zinntetrachlorid,
$nCl,, 2C,H,(OH).CHO .

Man versetzt in einem mit Chlorcalciumrohr ver-
sehenen Koélbchen 1 Mol. Zinntetrachlorid unter Kis-
kithlung mit 3 Mol. reinem Salicylaldehyd. Es entsteht
sofort eine gelbe Verbindung, die auf Ton abgepreft und
itber P,0; getrocknet wird. Nach der Analyse kommt
ihr die Formel SnCl,2C;H,(OH).CHO zu. Denselben
Korper erhélt man bei mehrstiindigem Kochen der ver-
mischten Benzollssungen der Komponenten; es findet
auch unter diesen Bedingungen keine Substitution statt.

Das Additionsprodukt bildet ein tiefgelbes, krystal-
linisches Pulver, welches an der Luft allmihlich unter
Aufnahme von Wasser farblos wird und dann zerflieBt.
Es ist gut Ioslich in Alkohol, Ather, Chloroform und

) In betreff des Anteils der Herren Goldberg, Pros und
Schwarzkopf an den experimentellen Daten der vorliegenden Arbeit
siche ihre Dissertationen. Herr Friedmann hat mich als Privat-
agsistent bei der Ausfiihrung der Versuche aufs beste unterstiitat;
ich danke ihm auch an dieser Stelle fiir seine geschickte Hilfe.
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Benzol; beim Erwirmen mit Wasser wird es unter Ab-
scheidung von Zinnsiure zersetzt. Ks schmilzt bei etwa
152° zu einer undurchsichtigen, blutroten Fliissigkeit.

I. Substanx, direkt aus den Komponenien dargestellt.
0,1263 g gaben 0,0373 SnO, und 0,1449 AgCL

II. Substanx, aus kochender Benxollssung erhalten.
0,3652 g gaben 0,1117 SnO, und 0,4188 AgCl.

Ber. Gef.
1 II
Sn 23,566 23,27 24,10
cl 28,12 28,37 28,35

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

Man fiigt zu 1 g Zinntetrabromid 1,1 g reinen Salicyl-
aldehyd, worauf sich die Krystalle sofort oberflichlich
gelb firben. Erwirmt man nun vorsichtig iiber freier
Flamme, so entsteht eine orangerote Losung, aus der
sich, beim FErkalten iiber Phosphorpentoxyd, in guter
Ausbeute gelbe Krystalle abscheiden; sie werden auf
Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ein besonderer
Versuch zeigte, dafl sorgfiltig iiber die Bisulfitverbindung
gereinigter Salicylaldehyd ebenfalls ein gelbes Additions-
produkt gibt.

Der Korper besteht aus kleinen, tiefgelben Krystallen,
die an der Luft allméhlich farblos werden; hierbei bildet
sich ein Hydrat der Formel SnBr,, 2CH,(OH)CHO, 2H,0,
welches die beiden aufgenommenen H,O-Molekiille neben
Phosphorpentoxyd wieder abgibt. Das so regenerierte
wasserfreie Additionsprodukt ist, wie der Ausgangskorper,
tief gelb gefdrbt.

Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei 100°; die
Farbe der Schmelze ist gelb, oberhalb 160° firbt sich die
Schmelze allmihlich rot. Alkohol, Aceton, Ather, Chloro-
form und Benzol lésen mit mehr oder weniger ausge-
préigter, gelblicher Farbe; Wasser verwandelt die Sub-

stanz in eine farblose, schwach glinzende Masse; kocht
9*
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man mit Wasser, so scheiden sich Zinnsiureflocken ab,
gleichzeitig tritt der charakteristische Geruch nach
Salicylaldehyd auf.
1. Substanx, direkt aus den Komponenten dargestellt:
SnBr,, 2C.H,(OH)CHO .

0,2580 g gaben 0,0572 8SnO, und 0,2860 AgBr.
02223 g , 00488 SnO, ,, 0,2418 AgBr.
02676 g , 00518 SnO, , 0,2894 AgBr.

11, Substanxz, aus dem Dihydrat regeneriert:
SnBr,, 2CH,(OH)CHO .
0,1519 g gaben 0,0347 SnO, und 0,1686 AgBr.

Ber. Gef.
1 11
————— et —
Sn 17,42 17,47 17,30 17,02 18,00
Br 46,35 47,17 46,29 46,02 47,23

II1. Dikydrat: SnBr,, 2C,H(OH)CHO, 2H,0.
0,30382 g gaben 0,0644 SnQO, und 0,3205 AgBr.

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

3. Salicylaldehyd-hydrobromid, C,H,(OH)CHO, HBr.

Es wurde zunichst versucht, das Hydrobromid durch
Zusatz von Salicylaldehyd zu mit Bromwasserstoff ge-
sittigtem, absolutem Benzol darzustellen; jedoch ohne
Erfolg. Leitet man aber gasformigen Bromwasserstoff
iiber abgekiihlten Salicylaldehyd, so bilden sich nach
kurzer Zeit schon ausgebildete, prismatische, gelbe Kry-
stalle. Dieselben sind auBerordentlich unbestindig; sie
verfliissigen sich, sowohl an der Luft wie im Exsiccator,
in wenigen Minuten unter Abgabe von Bromwasserstoff.
Die Analysen stimmen daher nur in erster Anndherung
auf die Formel: C,H,(OH)CHO, HBr.

0,08838 g gaben 0,0730 AgBr.

0,0678g ,  0,0560 AgBr.

0,1508 ¢ ,, 0,1260 AgBr.

Ber. Gef.
Br 39,41 35,00 35,16 85,58
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4. Di-o-Methoxybenzaldehyd-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2C,H(OCH,)CHO .

Der angewandte Salicylaldehydmethyldther bildete
schone, durchsichtige, kompakte farblose Krystalle vom
Schmelzp. 35°. — Man gibt zu 0,5 g Zinntetrachlorid
unter Kiskithlung und Abschiuf von Feuchtigkeit eine
Losung von 0,8 g Salicylaldehydmethylither 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 Verbindung mit Salicylaldehyd.
Sie schmilzt bei 180—181° zu einer tief rotbraunen
Fliissigkeit. In Aceton und Chloroform l6st sie sich gut,
ebenso in warmem Benzol. Wasser zersetzt sofort unter
Abscheidung des Salicylaldehydmethylithers; erwiirmt man
mit Wasser, so bilden sich in reichlicher Menge Zinn-
siureflocken.

0,1911 g gaben 0,0586 Sn0O, und 0,2032 AgCl

01335 g , 0,0386 SnO, , 0,1416 AgCl
Ber. Gef.

Sn 22,33 22,10 22,79

Cl 26,64 26,29 26,22

B. Di-o-Methoxrybenzaldehyd-Zinntetrabromid,
SnBr,, 2C,H,(0CH,)CHO.

Man gibt zu einer Losung von 0,8 g Zinntetrabromid
in absolutem Benzol, unter Abschluf von Feuchtigkeit,
eine Losung von 0,8 g Salicylaldehydmethylither in dem-
selben Medium. Nach einigen Minuten scheiden sich
aus der gelben Fliissigkeit in reichlicher Menge Krystalle
aus, die man auf Ton abpreft und iiber P,0, trocknet.

Das Additionsprodukt bildet ein krystallinisches
gelbes Pulver, dessen Farbe weniger intensiv ist als die
des analogen Salicylaldehydkorpers. Es schmilzt bei
181° zu einer gelben Flissigkeit. In Alkohol, Ather,
Aceton und Chloroform 15st es sich leicht, ebenso in
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heifem Benzol. Wasser zersetzt sofort unter Abschei-
dung von Salicylaldehydmethylither.
0,1172 g gaben 0,0244 SnO, und 0,1243 AgBr.

0,2029 g , 00428 $n0, , 0,2156 AgBr.
Ber. Gef.
Sn 16,74 16,41 16,62
Br 45,01 45,18 45,22

6. Acetylsalicylaldehyd-Zinntetrachlorid,
SnCl,, C,H,(OCOCH,)CHO.

Der Acetylsalicylaldehyd wurde nach dem Verfahren
von H. Cajar!) durch Hinwirkung von Essigsiurean-
hydrid auf das Natriumsalz des Salicylaldehyds darge-
stellt. Er bildet, nach dem Umkrystallisieren aus Ather,
farblose Nadeln vom Schmelzp. 38—39° — Man gibt zu
einer Losung von 1 Mol. Acetylsalicylaldehyd in abs.
Benzol eine Losung von 1 Mol. SnCl, in demselben Me-
dium und stellt die Fliissigkeit, unter Abschluf von
Feuchtigkeit, in eine Eis-Kochsalzmischung. Nach einigen
Minuten scheidet sich ein grauweiler krystallinischer
Niederschlag ab, der sofort auf Ton abgepreft und iiber
P,0, getrocknet wird. L&Bt man das Additionsprodukt
zu lange in Beriihrung mit der Mutterlauge, so tritt
Zersetzung ein. Als die Komponenten SnCl, und
CeH,(OCOCH,)CHO im molekularen Verhdltnis 1:2 in
Benzollosung zusammengegeben wurden, entstand keine
Fillung.

Der Korper ist auferordentlich leicht zerflieBlich;
beim Erwirmen zersetzt er sich unter Rotfirbung. KEr
ist sehr leicht lslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton
und Chloroform; in Ligroin 16st er sich mnicht. Mit
Pyridin gibt er zunéichst eine klare Losung, aus der sich
bald ein weiler Niederschlag abscheidet.

Analyse. 1 und II sind Proben verschiedener Darstellung.

I. 0,1750 g gaben 0,0609 SnO, und 0,2861 AgCl.

0,2467Tg , 0,0863 SnO, , 0,3287 AgCL
I 0,1212g , 0,0418 $n0, ,, 0,1602 AgCL

) Ber. d. d. chem. Ges, 31, 2804 (1898).
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Ber. Gef.
I II
et “er—
Sn 28,00 27,42 21,57 27,18
Cl 33,41 33,36 32,94 32,68

7. Di-m-Ozybenzaldehyd-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2 C,H,(OH)CHO.

Der angewandte m-Oxybenzaldehyd bildete — aus
siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert — farblose, glinzende, flache Nadeln vom
Schmelzp. 104°. — Man gibt zu einer Losung von 05 g
m-Oxybenzaldehyd in heifem Benzol 1 g Zinntetrachlorid.
Es fillt sofort ein schoner, gelber, krystallinischer Nieder-
schlag aus, der auf Ton neben P,0, getrocknet wird.

Der Korper ist sehr bestindig; er 1iBt sich im
P,0,-Exsiccator tagelang unveridndert aufbewahren. An
der Luft wird er allméhlich, wohl unter Wasseraufnahme,
farblos; er bildet dann eine weille, etwas feuchte Masse.
Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloro-
form und Aceton; in Benzol 16st er sich schwer. Beim
Kochen mit Wasser tritt vollige Zersetzung ein. Er
besitzt keinen Schmelzpunkt.

Analyse. I und II Proben verschiedener Darstellung,
I. 0,1670 g gaben 0,0490 SnO, und 0,1875 AgClL

0,2808 g ,  0,0847 SnO, , 0,3194 AgCl,
Ber. Gef.
I II
r————
Sn 23,56 23,12 23,76 24,13
Cl 28,12 27,76 28,12 28,06

8. Di-m-Ozybenzaldehyd-Zinntetrabromid,
SnBr,, 2C,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 Fliissigkeit
itber Phosphorpentoxyd. Je nach der Konzentration der
Losung scheiden sich dann nach kitrzerer oder lingerer
Zeit gelbe Krystalle ab, die auf Ton iiber Phosphorpent-
oxyd getrocknet werden.
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Der Korper besitzt keinen Schmelzpunkt; beim Er-
hitzen tritt Zersetzung ein. FKEr ist gut 16slich in Alkohol,
Ather, Eisessig, Chloroform, Aceton und heifem Benzol.
In Berithrung mit Wasser wird er sofort farblos; kocht
man mit Wasser, so scheiden sich Zinnsiureflocken ab.
Auch an der Luft verschwindet die Farbe bald; stellt
man das farblos gewordene Produkt, wohl ein Hydrat,
iiber Phosphorpentoxyd, so wird es wieder zum griften
Teil gelb.

0,2123 g gaben 0,0478 SnO, und 0,2323 AgBr.

02436 g, 0,0531 Sn0, , 0,2664 AgBr.
Ber. Gef.
Sn 17,42 11,74 17,18
Br 46,85 4656 46,54

9. Di-m-Methozybenzaldehyd-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2C,;H,(OCH,).CHO.
m-Methoxybenzaldehyd wurde nach dem Verfahren
von Tiemann und Ludwig!) durch Einwirkung von
Jodmethyl auf eine Lésung von m-Oxybenzaldehyd in
methylalkoholischem Kali dargestellt; es bildet eine bei
230° siedende Fliissigkeit. — Man gibt zu einer Losung
von 2 Mol. m-Methoxybenzaldehyd in wenig abs. Benzol
1 Mol. Zinntetrachlorid. Es scheidet sich dann allmihlich
das Additionsprodukt bei FeuchtigkeitsabschluB als kry-
stallinisches, gelbstichiggraues Pulver aus; es wird auf
Ton itber Phosphorpentoxyd getrocknet.

Der Korper wird an der Luft bald klebrig und ver-
fliissigt sich dann. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather
und Aceton; in Ligroin und Schwefelkohlenstoff 16st er
sich kaum. Durch Wasser wird er sofort zersetzt.

0,0994 g gaben 0,0277 SnO, und 0,1061 AgCl.
0,1875g , 0,530 Sn0, , 0,1996 AgCL

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

) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2048 (1882).
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10. Di-Piperonal-Zinntetrachlorid,
SuCl,, 2C,H,y(0,CH,)CHO.

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

Das Additionsprodukt besitzt keinen Schmelzpunkt;
von etwa 130° ab bilden sich schwarze Punkte, bei etwa
190° ist die ganze Masse schwarz. KEs ist gut 1oslich
in Chloroform und Alkohol, schwerer 1lgslich in Benzol
Wasser zersetzt schon bei gewoOhnlicher Temperatur.

0,1798 g gaben 0,0497 SnO, und 0,1862 AgCl.

Ber. Gef.
Sn 21,21 21,88
cl 25,31 25,61

11. Di-Piperonal-Zinntetrabromid,
SnBr,, 2C,H,(0,CH,)CHO.

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

0,1426 g gaben 0,0293 Sn0, und 0,1440 AgBr.

Ber. Gef.
Sn 16,10 16,19
Br 43,30 42,97

12. Di-p- Dimethylaminobenzaldehyd-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2C,H,(N(CH,),)CHO.
Der kéufliche p-Dimethylaminobenzaldehyd wurde
durch Umkrystallisieren aus viel heiflem Wasser unter
Zusatz von Tierkohle gereinigt. KEr bildet farblose,
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glinzende Blittchen vom Schmelzp. 74—75°% — Man gibt
zu einer Loésung von Dimethylaminobenzaldehyd in abs.
Ather eine Losung der gleichen Gewichtsmenge Zinn-
tetrachlorid in demselben Medium. Hs scheidet sich
sofort ein kanariengelber Niederschlag ab, den man fiber
Phosphorpentoxyd auf Ton trocknet. In Benzollosung
geben die Komponenten meist eine tiefgelbe, dlige Fallung.
Das Additionsprodukt zersetzt sich beim KErhitzen
ohne zu schmelzen; es ist gut loslich in Alkohol, Pyridin
und Aceton, schwer loslich in Ather; in Benzol und
Schwefelkohlenstoff 165t es sich nicht. Kochendes Wasser
zersetzt den Korper unter Abscheidung von Zinnsiure;
durch kaltes Wasser wird er duberlich nicht verindert.
0,1271 g gaben 0,1822 AgCl und 0,0351 SnO,.

0,2289g , 9,4 cem Stickgas bei 179 und 718 mm Druck.
Ber. Gef.
Sa 21,29 21,76
cl 25,41 25,72
N 5,02 4,67

13.  Di-p- Dimethylaminobenzaldehyd-Zinntetrabromid,
SnBr,, 2C,H(N(CH,),)CHO.

Man versetzt eine Losung von 0,3 g Dimethylamino-
benzaldehyd in abs. Ather mit einer Losung von 0,9 g
Zinntetrabromid in dem gleichen Medium. Es scheidet
sich sofort ein pulveriger, kanariengelber Niederschlag
aus, den man absitzen 1i6t, auf Ton abprefit und iiber
Phosphorpentoxyd trocknet. In Benzolléssung geben die
Komponenten meist eine tiefgelbe, dlige Féllung.

Der Korper besitzt keinen Schmelzpunkt; er zer-
setzt sich beim Erhitzen auf hohere Temperatur, ohne
vorher zu schmelzen. KEr ist gut loslich in Alkohol,
Pyridin und Aceton, auch 13st er sich etwas in heiflem
Benzol. Durch warmes Wasser wird er vollig zerstort.

Analysen. 1 und II Proben verschiedener Darstellung.

L. 0,1179 g gaben 0,0248 SnQO, und 0,1190 AgBr.

0,1120g ,,  0,0237 SnO,.
0,3057g ,  10,6cem Stickgas bei 17° und 720 mm Druck.
II. 0,3496 ¢ ,,  0,0693 SnO, und 0,3610 AgBr.
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Ber. Gef.
I 11
i \re—
Sn 16,15 16,58 16,68 15,62
Br 43,42 42,95 43,94
N 3,81 3,87 —

14. Di-o-Nitrobenzaldehyd-Zinntetrachlorid,
$nCl,, 2 C,H,(NO,)CHO.

Man gibt zu einer Lésung von o-Nitrobenzaldehyd
in abs. Benzol eine Ldsung von Zinntetrachlorid in dem
gleichen Medium. Das Molekularverhiltnis der Kompo-
nenten wurde sowohl gleich 2:1 wie auch gleich 1:1
gewdhlt. Je 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
Mutterlauge ist violett gefirbt, so daB die Krystalle
nach dem Abpressen auf Ton meist oberflichlich etwas
farbig sind.

Der Korper wird an der Luft bald klebrig; der
Schmelzpunkt ist auferordentlich unscharf; er liegt bei
80—120° Durch kaltes Wasser firbt sich der Korper
gelb, beim Kochen mit Wasser tritt vollige Zersetzung
unter Abscheidung von Zinnsdure und Nitrobenzaldehyd
ein. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, KEisessig,
Chloroform und Aceton.

Die Analysendaten fiir Zinn und Chlor sind etwas
niedriger als der Formel SnCl,, 2CH,(NO,)CHO ent-
spricht; vielleicht enthalten die Krystalle noch etwa
!/, Mol. Benzol. Die analysierten Substanzproben zeigten
keine Spur von Verwitterung.

1. Substanxproben aus den Komponenten im mol. Verh. 2 : 1

dargestellt.
0,2434 g gaben 0,0640 SnO, und 0,23858 AgCl.
0,1084 g ,  0,0270 Sn0O, ,, 0,1012 AgClL
01532 g , 0,0393 Sn0, , 0,1487 AgClL
11. Substanxzprobe aus den Komponenlen im mol. Verh. 1:1
dargestellt.

0,1260 g gaben 0,0824 SnO, und 0,1198 AgCl.
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Ber. Gef.
I II
r———————————
Sn 21,14 20,72 20,58 20,22 20,27
Cl 25,22 23,95 24,20 24,00 23,51

15. Di-m-Nitrobenzaldekyd-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2C,H,(NO,)CHO.

Entsteht beim Zusammengeben der Benzollosungen
von Zinntetrachlorid und m-Nitrobenzaldehyd als farb-
loser, krystallinischer Niederschlag; molekulares Ver-
hiltnis der Komponenten 1:1.

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

0,2598 g gaben 0,0694 SnO, und 0,2606 AgCl

Ber. Gref.
Sn 21,14 21,08
Cl 25,22 24,80

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

Gibt man zu einer Losung 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-weilen Pulver verwittern. Zur
Analyse wurden die Krystalle auf eine abgekiihlte Ton-
platte gebracht und dann wenige Minuten lang in einem
abgekiihlten Phosphorpentoxyd-Exsiccator getrocknet;
aber schon in dieser kurzen Zeit waren einige Krystalle
an den Spitzen verwittert.

Die Analysenresultate stimmen in erster Anndherung
auf die Formel SnCl,, 2CH,(NO,)CHO, C;H,; die vollig
verwitterten Krystalle scheinen noch !/, Mol. Benzol zu
enthalten. Die Loslichkeitsverhiltnisse 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 101°.

Analysen von frischen Substanxproben.
0,1766 g gaben 0,0407 SnO, und 0,1543 AgCl.

0,1933g , 0,0433 800, ,, 0,1628 AgCL
Ber. Gef.
Sn 18,56 18,16 17,66
a 22,14 21,01 20,83

Analyse einer verwitterten Substanxprobe.
0,1108 g gaben 0,0277 SnO, und 0,1052 AgClL

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

b) Ketonadditionen.

1. Di-m-Ozyacetophenon-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2 C;H,(OH)COCH,.

m-Oxyacetophenon wurde nach der Methode von
Rupe und Majewski!) ausgehend von Acetophenon,
ither m-Nitro- und m-Aminoacetophenon dargestellt; es
bildet, nach mehrfacher Krystallisation aus Benzol, ein
schwach gelbstichiges, krystallinisches Pulver vom Schmelz-
punkt 95—96° — Man gibt zu einer schwach erwirmten
Lésung 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 gefirbtes krystalli-
nisches Pulver aus; es wird auf Ton abgepreSt und iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Denselben Korper erhiilt
man, und zwar in Form eines braunstichigen Pulvers,
wenn man die gemeinschaftliche Benzollosung der Kompo-
nenten (mel. Verh. wiederum 1:1) etwa 2 Stunden lang
auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt; ein Substitutions-
produkt 1iBt sich auf diese Weise nicht darstellen.

Der Korper bréunt sich beim Aufbewahren schnell,
an der Luft ist er zerflieflich; sein Schmelzpunkt liegt
bei 99°. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Chloro-

) Ber. d. d. chem, Ges. 33, 3407 (1900).
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form und Eisessig, in Ligroin 16st er sich nicht. Durch
Wasser wird er zersetzt.

1. Substanxproben bei gewshnlicher Temperatur dargestellt.
0,1390 g gaben 0,0899 Sn0, und 0,1518 AgClL
0,0140g , 00208 Sn0, , 0,0811 AgCL

II. Substanxprobe aus kochender Benxollosung erhalten.
0,1288 g gaben 0,0372 Sn0, wnd 0,1378 AgCl.

Ber. Gef.
I II
e st vt s,
Sn 22,32 22,62 22,15 22,76
cl 26,64 21,00 27,10 26,51

2) Di-p-Oxyacetophenon-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2 C,H,(OH)COCH,.

p-Oxyacetophenon wurde nach der Methode von
Nencki und Stoeber?!) durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf Phenol bei Gegenwart von Kisenchlorid er-
halten; nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle bildet es farblose Nadeln
vom Schmelzp. 110% — Man gibt zu einer warmen
Lésung von 1 Mol. p-Oxyacetophenon in abs. Benzol
1 Mol. Zinntetrachlorid. Es scheidet sich sofort ein farb-
loses, krystallinisches Pulver aus, welches man absitzen
1a8t, auf Ton abprefit und iber Phosphorpentoxyd
trocknet. Derselbe Korper, von der normalen Zusammen-
setzung SnCl,, 2C.H,(OH)COCH,, entsteht auch bei zwei-
stiindigem 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 statt; dagegen 1ifit sich in der o-Reihe leicht

O8n(l
das Substitutionsprodukt der Formel CGH4< o OI(I}HS dar-
3

stellen.

Der Korper wird bei etwa 150° tiefrot, schmilzt
aber erst bei etwa 1909 er ist leicht 16slich in Alkohol,
Aceton, Essigester und Ather, wenig loslich in Benzol.

3 Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1769 (1897).
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Durch Wasser wird er zersetzt, an der Luft wird er
allméhlich klebrig.

1. Substanxproben aus warmer Benxollisung erhalten.
0,1718 g gaben 0,0488 SnO, und 0,1818 AgCl
0,1318g ,  0,0375 80O, , 0,1406 AgCl.

II. Substanaproben nach xweistiindigem Kochen der Benxollosungisoliert.
0,1146 g gaben 0,0322 SnO, und 0,1220 AgCl
0,1194g , 00347 Sn0, , 0,1297 AgCL

Ber. Gef.
I 11
Sn 22,32 22,39 2251 22,14 22,90
¢l 26,64 26,16 26,48 26,32 26,86

/CH=C(CH3)2
N\CH=C(CH,),

Der Korper entsteht aut Zusatz von Zinntetrachlorid
zu einer Losung von Phoron in abs. Chloroform; mole-
kulares Verhiltnis der Komponenten 1:4. Er bildet
farblose durchsichtige Krystillchen, die mit etwas Chloro-
form gewaschen und dann iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet werden. Er schmilzt bei etwa 142° unter
Gasentwickelung zu einer roten Fliissigkeit; von etwa
100® ab firbt er sich merklich rotstichig. Er ist gut
16slich in Alkohol, warmem Benzol und warmem Chloro-
form; durch Wasser wird er schon bei gewdhnlicher
Temperatur zersetzt.

0,1614 g gaben 0,0448 SnO, und 0,1686 AgClL

3) Di-Phoron-Zinntetrachlorid, SnCl,, 2CO

Ber. Gef.
Sn 22,16 21,87
Cl 26,43 25,83

4) Di-Dimethylpyron-Zinntetrachlorid,

oH=c(
aCly 200~ >0
~ \CH,

Man gibt zu einer Losung von 4 Mol. Dimethylpyron
in abs. Benzol 1 Mol. Zinntetrachlorid; das Additions-
produkt scheidet sich dann in farblosen, krystallinischen
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Krusten ab, die anf Ton fiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet werden. L&8t man Dimethylpyron und Zinn-
tetrachlorid in anderen molekularen Verhdltnissen in
Benzollésung miteinander reagieren, z. B. in den Ver-
hiltnissen 2:1 oder 1:1, so entstehen farblose Ole,
welche nur zum Teil krystallinisch erstarren.

Der Korper schmilzt unter Zersetzung bei 232-—2359;
er ist gut loslich in Chloroform und Alkohol, wenig 1ds-
lich in Benzol, fast unloslich in Ather; durch Wasser
wird er zersetzt.

0,1310 g gaben 0,039¢ SnOQ,.

0,1060 g,  0,1197 AgCL
Ber. Gef.
Sn 23,38 23,46
cl 217,89 27,92

CsH.
b) Di-Xanthon-Zinntetracklorid, SnCl,, 2CO< C:H:/\/O b

Versetzt man eine Losung von 3 Mol. Xanthon in
abs. Benzol mit 1 Mol SnCl,, so féllt sofort ein sandiges,
krystallinisches, gelbes Pulver aus, welches iiber P,0,
auf Ton getrocknet wird.

Der Korper schmilzt bei 2459 er ist gut 15slich in
Alkohol, Ather und Chloroform, kaum lslich in Benzol.

0,2644 g gaben 0,0584 SnO,.

03723 g ,,  0,3190 AgCL
Ber. Geef.
Sn 18,22 17,41
cl 21,75 21,25

6) Di-Benzophenon-Zinntetrachlorid, SnCl,, 2CO(C4Hy),.

Man gibt zu einer Losung von 2 Mol. Benzophenon
in abs. Chloroform 1 Mol. Zinntetrachlorid und 1ift die
Fliissigkeit im Vakuunm eindunsten. Die abgeschiedenen
Krystalle preft man moglichst schnell auf Ton ab,
trocknet sie iiber Phosphorpentoxyd und analysiert sie
sofort. Aus benzolischer Losung erhilt man ein dickes,
farbloses Ol, welches nicht erstarrt.

D! Siehe auch die Angaben von Gomberg und Kyriakides
iiber die Darstellung dieses Korpers: Diese Annalen 637, 183 (1901).



Beitrag zur Theorie der Halochromieerscheinungen II. 145

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 AgCl.

Ber. Gef.
Sn 19,04 19,39
Cl 22,72 22,59

7) Di-Benzalacetophenon-Zinntetrachlorid,

CH—CH.C,H
$nCl,, 2co< o

CsHy

Das Benzalacetophenon wurde durch Kondensation
von Benzaldehyd mit Acetophenon dargestellt ); mehrfach
aus Ligroin umkrystallisiert, bildet es schwach gelbliche,
durchsichtige, glinzende, flache Prismen vom Schmelzp.
56—57°% — Man versetzt eine Losung von 1 Mol. Benzal-
acetophenon in abs. Benzol mit 2 Mol. SnCl,; aus der
schon gelben, vor Zutritt von Feuchtigkeit geschiitzten
Losung scheiden sich auf dem Boden des Kélbchens
allmihlich tiefgelbe Krystalle ab, die sich zu harten
Krusten vereinigen. Der Korper wird schnell zwischen
zwei Tonplatten abgepreBt und sofort analysiert. Er
ist gut 1slich in Alkohol und heifiem Benzol; in kaltem
Benzol 16st er sich nur schwer. Durch Wasser wird er
schon bei gewohnlicher Temperatur zersetzt.

0,3068 g gaben 0,0672 SnO, und 0,2580 AgClL

Ber. Gef.
Sn 17,58 17,26
1 20,97 20,79

8. Di-Dibenzalaceton-Zinntetrachlorid,
_CH=—CH.C,H,
\CH=CH. C,H,

Das angewandte Dibenzalaceton (erhalten durch
Kondensation von Aceton mit Benzaldehyd bei Gegen-

8nCl,, 2CO

YKostaneckiu. Rossbhach,Ber.d.d.chem. Ges.29,1492(1896).
Annalen der Chemie 383, Band. 10
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wart von Alkali)!) bildete hellgelbe Krystalle vom
Schmelzp. 112—113° — Man versetzt eine Lisung von
3—4 Mol. Dibenzalaceton in abs. Benzol mit der einfach
molekularen Gewichtsmenge Zinntetrachlorid. Ks ent-
steht sofort eine orangefarbene Ldésung, 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: SnCl,, 2CO(CH=CH.CgHy),, C,H, vor.

Im Exsiccator, schneller noch im Vaknum, firbt sich
der Korper bald tieforange; dieser Farbenumschlag wird
durch die Abspaltung des Benzolmolekiils bedingt. Die
rein orangefarbene Verdindung besitzt daher die einfache
Zusammensetzung SnCl,, 2CO(CH=CH.CH,),; stellt man
sie in eine Benzolatmosphire, so wird wieder ein Molekiil
Benzol aufgenommen, gleichzeitig tritt die urspriingliche,
orangegelbe Farbe auf. Neben leicht siedendem Ligroin
bleibt die Farbe des benzolfreien Korpers unverdndert;
die Gewichtszunahme betrigt nur 0,8—1°/,.

Das benzolfreie Additionsprodukt schmilzt bei 188°
{unter Zersetzung) zu einer dunkelroten Fliissigkeit; es
ist fast unloslich in leicht siedendem Ligroin, in viel
abs. Ather und viel abs. Benzol lést es sich mit hell-
gelber Farbe; mit Alkohol firbt es sich gelblichweil
und 16st sich dann beim Schiitteln leicht auf; Wasser
zersetzt vollstindig.

Benxolhaltige Verbindunyg.

1. mit der dreifach molekularen Menge Keton dargestellt.
0,1119 g gaben 0,0804 AgCl.
0,1151g ,  0,0211 Sn0,.

II. mit der vierfach molekularen Menge Keton dargestellt.
0,1492 g gaben 0,1043 AgClL

0,1174g ,  0,0218 S$nO,
Ber. Geef.
I I
Sn 14,76 1518 14,63
a - 17,60 17,17 17,28

) Claisen und Ponder, diese Annalen 223, 141 (1884).
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Benzxolfreie Verbindung.
0,1072 g gaben 0,0231 SnO,.
0,29t g , 0,080 AgCl
0,7011 g nahmen neben Benzol zu um 0,0801 g.

0,5102 g 9 ” o» » » 0,0062g.
Ber. Gef.
Sn 16,32 16,98
cl 19,48 19,73
Aufnahme von 1CgH, 10,7 11,4 10,8

9. Di-Cinnamylidenacetophenon-Zinntetrachlorid,

_/CB=CH—CH=CH. C,H,
SnCL,,ZCO\
CeH;

Das durch Kondensation von Acetophenon mit Zimt-
aldehyd dargestellte Cinnamylidenacetophenon?’) bildet
nach dem Umkrystallisieren aus Ather 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 3:1); es entsteht sofort eine tiefrote Losung,
aus der sich allmihlich schone, glinzende, bordeauxrote
Krystalle absetzen. Sie werden auf Ton iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet, pulverisiert (Farbe des Pulvers
orangefarben) und nach etwa 12 Stunden analysiert.

Der Korper hillt sich an der Luft lingere Zeit un-
veréndert; er schmilzt bei etwa 160° unter weitgehender
Zersetzung. Kr 16st sich in Alkohol, Essigester und
Chloroform mit hellgelber Farbe; in Ather und kaltem
Benzol ist er schwer loslich; in heiflem Benzol lost er
sich gut, und zwar mit sattgelber Farbe. Durch Wasser
wird er zersetzt.

0,2169 g gaben 0,0434 SnO,.

0,1787g , 0,1350 AgClL
Ber. Gef.
Sn 16,32 15,77
cl 19,48 19,11

Y Scholtz, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1730 (1895).
10*



148 Pfeiffer,

10. Di- Dicinnamylidenaceton-Zinntetrachlorid,
_/CH—CH.CH—CH. C/H,

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

Dicinnamylidenaceton 1ift sich leicht durch Kon-
densation von Cinnamylidenaceton mit Zimtaldehyd dar-
stellen?); es krystallisiert aus Alkohol in glinzenden
gelben Nidelchen vom Schmelzp. 142°. — Fiigt man zu
einer Losung von etwa 3 Mol. Dicinnamylidenaceton in ab-
solutem Benzol 1 Mol. SnCl,, so entsteht ein glinzender,
schwarzer Niederschiag, dessen Mutterlauge blutrot ge-
farbt ist; er wird mit Benzol gewaschen und iiber Phos-
phorpentoxyd getrocknet.

Der Korper 16st sich in siedendem Benzol mit tief-
orangeroter Farbe, in siedendem Alkohol mit briunlich-
gelber Farbe. Beim FErhitzen tritt schon unter 100°
Zersetzung ein. Wasser verwandelt ihn bei gewohnlicher
Temperatur in ein gelbes Pulver; kochendes Wasser zer-

stort vollstindig.
0,1463 g gaben 0,0270 Sn0O, und 0,0997 AgCl

SnCly, 2 col

Ber. Gef.
Sn 14,29 14,54
cl 17,05 16,85

c) Additionsprodukte von Piperididen.

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

Man gibt zu einer Losung von 1 g Benzoylpiperidid ?)
in wenig Chloroform 0,6 g Zinntetrachlorid (molekulares
Verh. der Komponenten etwa 1:1,2). Aus der unter
Abschluf von Luftfeuchtigkeit aufbewahrten Fliissigkeit
scheiden sich allmihlich farblose, krystallinische Krusten
aus, die auf Ton {iiber Phosphorpentoxyd getrocknet
werden. Aus einer Lésung der Komponenten in Benzol
erhéilt man ein farbloses Ol, welches nur partiell erstarrt.

D) Dlehl und Einhorn, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2325 (1885).
%) Schotten, 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 Alkohol; in Benzol ist
er fast unloslich. Kr ist nicht zerflieflich. Durch
Wasser wird er zersetzt.

0,1220 g gaben 0,0288 SnO,.

0,0879g , 0,0771 AgCl,
Ber. Gef,
Sn 18,62 18,61
al 22,22 21,69

2. Di-Cinnamoylpiperidid-Zinntetrachlorid,
SnCl,, 2C,H,.CH=CH.CONC,H,, .

Das Cinnamoylpiperidid wurde durch Einwirkung
von Piperidin auf Zimtsiureanhydrid erhalten.)) Es
bildet farblose, prismatische Nadeln vom Schmelzp.119°
bis 122°, — Zur Darstellung des Additionsproduktes
versetzt man eine Losung von 1 Mol. Piperidid in wenig
absolutem Benzol mit 1 Mol. SnCl,. Nach wenigen Mi-
nuten scheiden sich glinzende, kleine, farblose Blédttchen
aus, die anf Ton abgepreft und iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet werden.

Der Korper schmilzt bei 2219 er ist spielend los-
lich in Chloroform, gut léslich in Alkohol; in Benzol und
Ather 16st er sich nur wenig.

0,1654 g gaben 0,0353 SnO, und 0,1814 AgClL

Ber. Gef.
Sn 17,22 16,82
1 20,55 19,64

3. Di-Piperin-Zinntetrachlorid,
AN

8$n0l,2CH,{  DC,H,. CH—CH.CH=CH.CONGC,Hj, .
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 Flissigkeit ins Vakuum. Auf dem
Boden des GefidfBes scheiden sich bald tiefgelbe, krystal-

') Herstein, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2265 (1889).
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linische Krusten ab, die schnell auf Ton abgeprefi und
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden.

Erhitzt man den Kérper auf héhere Temperatur, so
zersetzt er sich unter Schwarzfirbung; ein bestimmter
Schmelzpunkt lieB sich nicht beobachten. Der Korper 16st
sich leicht in Chloroform, schwerer in Alkohol und Benzol,
in Ather ist er fast unloslich. Die alkoholische Losung
ist farblos, die Losungen in Chloroform und Benzol sind
schon gelb gefirbt.

Durch kaltes Wasser wird der Korper #duBerlich
nicht verindert; kochendes Wasser zerstdrt vollstindig.

I. 0,1169 g gaben 0,0216 SnO,.

0,1588 ¢ , 0,1129 AgCL
IL. 0,2002g ,, 0,0368 SnO,,
0,2168g ,  0,1522 AgCL
Ber. Gef.
1 II
Sn 14,32 14,56 14,48
Cl 17,09 17,60 17,36

4. Di-Piperin-Zinntetrabromid,
N
$uBr,, 2CB,_>C;Hy.CH—CH.CH—CH.CONG/H, .
0

Man versetzt eine ILidsung 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. Aus verdiinnten Losungen scheidet sich das
Additionsprodukt erst beim Evakuieren in Form gelber,
krystallinischer Krusten ab.

Der Korper schmilzt bei 183° zu einer schwarzen
Masse; schon einige Grade vorher bilden sich schwarze
Punkte. Er ist gut léslich in Chloroform, schwerer 19s-
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
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Wasser verindert den Korper &4uflerlich nicht, durch
kochendes Wasser wird er vollig zerstort.

Kocht man die Verbindung mit wifrigem Ammoniak,
so erhiilt man ein Gemenge von Zinnsiure und Piperin;
durch Ausziehen desselben mit Alkohol 148t sich reines
Piperin in Form durchsichtiger, fast farbloser Prismen
vom Schmelzp. 128—129° isolieren.

1. 0,2002 g gaben 0,0303 SnO,.
IL 0,2850 g,  0,0840 SnO,.

0,1630 g ,, 0,1200 AgBl'.
Ber. Gef.
1 II
Sn 11,79 1,93 11,40
Br 31,71 — 31,33

5. Piperinhezachlorostanneat, [SnCl}(HC,H,,0,N), .

Man 16st 1 g Piperin in absolutem Alkohol, der mit
Chlorwasserstoff geséttigt ist, und gibt 1 g Zinntetra-
chlorid hinzu. Es entsteht eine tiefgelbe Fliissigkeit,
aus der sich im Vakunm allm#hlich gelbe Krystalldrusen
absetzen. Sie werden auf Ton abgepreft und unter
schwachem Erwirmen wieder in chlorwasserstoffhaltigem
Alkohol geldst. Beim Verdunsten der Lésung im Vakuum
scheidet sich dann das reine Doppelsalz in Form gelber,
kompakter Krystalle aus, die iiber Natronkalk getrocknet
werden.

Beim Erhitzen férbt sich das Salz zun#ichst orange,
dann zersetzt es sich unter Zusammensintern zu einer
schwarzen Masse. In Methylalkohol und Athylalkohol
ist es leicht mit gelber Farbe loslich; in Ligroin 16st es
sich kaum. Durch Wasser wird es schon bei gewdhn-
licher Temperatur hydrolysiert.

1. 0,1393 g gaben 0,1333 AgCl.

0,107 g , 00178 Sn0O,.
L. 0,1704g , 0,0284 Sn0,.
01042g , 0,0998 AgCl
Ber. Gef.
I 1I
Sn 13,16 12,68 13,13

cl 23,48 23,66 23,68
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6. Piperinhexabromostanneat, [SnBry)(H.C,,H,,0,N),.

Man l6st 1 g gut gepulvertes Piperin in absolutem
Methyl- oder Athylalkohol, der mit Bromwasserstoff ge-
sittigt ist, und gibt 1,5 g Zinntetrabromid hinzu. Es
entsteht eine tiefgelbe Liosung, aus der sich im Vakuum
allméhlich orangegelbe Krystalle absetzen. Man preft
sie auf Ton ab und krystallisiert sie aus bromwasser-
stoffhaltigem Alkohol im Vakuum um. Beim Auflosen
vermeide man moglichst jede Temperaturerhhung.

Das reine Doppelsalz bildet tiefgelbe, kompakte
Krystalle, die zur Analyse auf Ton tber Natronkalk ge-
trocknet werden. Sie schmelzen bei 182—184° zu einer
schwarzen Masse. In Methylalkohol und Athylalkohol
sind sie leicht 16slich (mit gelber Farbe), in Ligroin und
Ather losen sie sich kaum. Durch Wasser wird das
Salz schon bei gewdhnlicher Temperatur hydrolysiert.

Erwirmt man die Verbindung mit wifrigem Am-
moniak, so bildet sich ein (Gemenge von Zinnsiure und
Piperin; das aus dem Gemisch mit Alkohol isolierte
Piperin krystallisiert in den fiir dieses Alkaloid charakte-
ristischen, fast farblosen Prismen vom Schmelzp.129—131°.

I. 0,1816 g gaben 0,0230 SnO,.

01175 g , 0,1138 AgBr.
II. 0,1202g ,  0,0162 SnO,.
02778 g ,  0,2680 AgBr.
Ber. Gef.,
1 I
Sn 10,16 9,98 10,62
Br 40,99 4121 41,06

1. Piperinhydrochlorid, C,,;H,,0,N.HCL

Zur Darstellung dieses Salzes fiigt man zur Losung
des Piperins in absolutem Benzol so lange chlorwasser-
stoffhaltiges Benzol, bis sie ausgesprochen sauer reagiert.
Es scheidet sich ein kanariengelber, krystallinischer
Niederschlag aus, der auf Ton iiber Natronkalk ge-
trocknet wird.

Das Salz ist gut loslich in Alkohol, Chloroform und
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heifem Benzol; die Liosungen sind gelb gefirbt; in Ligroin
und Ather ist es fast unléslich. Beim Schiitteln mit
Wasser wird es hydrolysiert; es bildet sich freies Piperin.
Auch bei lingerem Aufbewahren neben Natronkalk tritt
Zersetzung ein. Nach etwa 5 Tagen besafl eine Probe,
die hellgelbstichig geworden war, nur noch einen Chlor-
gehalt von 2,2 Proz.

Analyse einer frischen, neben Natronkalk getrocknetern Probe.
0,2384 g gaben 0,0905 AgCL

Ber. Gef.
cl 11,05 10,29

8. Piperinbishydrochlorid, C,,H,,0,N.H,Cl,.

Leitet man iiber pulverisiertes Piperin bei gewdhn-
licher Temperatur trocknen Chlorwasserstoff, so werden
2 Mol. HC1 aufgenommen. Die Gewichtszunahme erfolgt
zunichst schnell (nach etwa 8 Stunden betrug sie bei
einem Versuche schon 22,06 Proz., statt theoretisch
25,61 Proz.), dann immer langsamer; erst nach etwa einer
Woche ist Gewichtskonstanz erreicht.?)

Das saure 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 Alkohol in den fiir das
Alkaloid charakteristischen, fast farblosen Prismen kry-
stallisiert.

1. 0,5563 g nahmen im HCl-Strom zu um 0,1429 g.

II. 0,1730 g ” ,» HCLl- s 9 0,0430 g.
Ber. Gef.
Aufnahme von 2HCl 25,61 25,66 24,85

9. Piperinhydrobromid, C,,H,,O,N.HBr.
Zur Darstellung des normalen bromwasserstoffsauren
Salzes filgt man zu einer Losung des Piperins in Benzol
so lange mit Bromwasserstoff gesittigtes Benzol, bis die

) Der Versuch wird zweckmiflig in einem mit Glasstdpseln
verschlieBbaren sog. ,,Natronkalkréhrchen® durchgefiihrt.
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Fliissigkeit aunsgesprochen sauer reagiert. Es fillt dann
ein kanariengelbes, krystallinisches Pulver aus, welches
man schnell absaugt und auf Ton iiber Natronkalk
trocknet. Denselben Korper erhilt man beim Zusammen-
geben der dtherischen Losungen der Komponenten; jedoch
eignet sich das erst erwihnte Verfahren besser zur Dar-
stellung des Salzes, da Piperin in Ather zu wenig loslich
ist. Leitet man in die Benzollosung des Piperins Brom-
wasserstoff ein, so fillt ebenfalls ein gelber Niederschlag
aus, der sich aber allmihlich wieder anflost.

Das bromwasserstoffsaure Piperin schmilzt bei etwa
170° zu einer roten Flissigkeit. Es 1ost sich leicht mit
gelber Farbe in Methyl- und Athylalkohol; in Benzol
lést es sich kaum, in Ather ist es ganz unloslich. Durch
Wasser und wifiriges Ammoniak wird das Salz schon
bei gewohnlicher Temperatur vollstindig zersetzt. Es
resultiert freies Piperin, welches nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol glinzende, durchsichtige, schwach-
gelbstichige Nadeln vom Schmelzp. 130—131° bildet.
Uber Natronkalk 148t sich das Salz einige Tage hin-
durch fast unverindert aufbewahren.

L. Analyse des aus Ather gefiliten Salxes.
1. Substanz, 2-—3 Stunden lang tiber Natronkall getrocknet.
0,0786 g gaben 0,0390 AgBr,
2. Substanxz, 3 Tage lang iber Natronkalk getrocknet.
0,1176 g gaben 0,0577 AgBr.

II. Analyse des aus Benxol gefiillien Salxes.

1. Substanz, 2—3 Stunden lang iiber Natronkalk getrocknet.
0,1472 g gaben 0,0706 AgBr.
0,0897g , 0,0440 AgBr.

2. Substanx, etwa 12 Stunden lang iiber Natronkalk getrocknet.
0,1509 g gaben 0,0718 AgBr.

3. Substanx, etwa 4 Tage lang iiber Natronkalk getrocknet.
0,1920 g gaben 0,0924 AgBr.

Ber. Gef.
I II
21,86 21,12 20,88 20,41 20,87 20,25 20,48
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d) Triphenylmethylchlorid-Zinntetrachlorid, (CyHy),CCl, SnCl,.

Kebrmann?') erhielt durch Fillen der gemischten
Nitrobenzollssungen von Triphenylmethylchlorid und Zinn-
tetrachlorid mit Schwefelkohlenstoff ein Doppelsalz der
Formel (C.H;),CCLSnCl,. Uns interessierte nun die
Frage, ob nicht aufler dieser Verbindung noch ein normal
zusammengesetztes Salz: 2(C,H,),CCl, SnCl, existenzfihig
sei. Wir lieBen daher Zinntetrachlorid auf einen Uber-
schuf von in Benzol geléstem Triphenylmethylchlorid
einwirken, es entstand aber wiederum die Kehrmann-
sche Verbindung.

Zu einer Losung von 4 g Triphenylmethylchlorid in
absolutem Benzol wurde 1 g Zinntetrachlorid gegeben.
Es setzte sich ein tiefgelbes Ol ab, welches allmihlich
zu einer krystallinischen, gelben Masse erstarrte. Sie
wurde auf Ton abgepreft und iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet. Die Analysendaten weichen nur wenig von
den fiir die Formel (C,H;),CCl,SnCl, berechneten Werten ab.

0,1327 g gaben 0,0360 SnO, und 0,1669 AgCl

Ber. Gef.
Sn 29,05 21,38
Cl 32,91 81,10

Sn:Cl=1:4,90
Zirich, Chemisches Universititslaboratorium, im
Juni 1911.

) Kehrmann und Wentzel, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3818
(1901).

(Geschlossen den 27. Juli 1911)





