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Anisal-acetyl-aceton-Hydrochlorid B u n d  C h l o r w a s s e r s t o f f .  
Aus einem unter Eiskfihlung mi) Chlorwasserstoff geszltigten Gemenge ~ 0 1 1  34 g 

Anisaldehyd und 2.5 g Acetyl-areton erhielten wir durcli Abscheidung mit Petrol- 
Pther ca. 6 g rohes, wenig rBtlich geflrbtes Hydrochlorid; we&, k ine  Kadein 
atis Petrollther, Srhinp. 48-500: leicht lBslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform 

C,, I-Il,09C1. Ber. C 61.3, H 5.9, C1 13.9. 
Gef. )) 61.1. )) 6.3, )) 13.9, 13.5. 

Beim Schhtleln mit Wasser von Zimmertemperatur werden kaum Spuren von: 
Chlorwasserstoff tabgespalten. Beim Oberleiten von trocknem Chlorwassersloff I P b t  
es sich rBtlich; 0 5 g Substanz erforderten etwa 1 ccm n,’lo-BaryYwasser, dessen 
Menge bei -180 auf 1.5ccm anstieg. 

reagieren miteinander, doch 1aI3t sich das Hydrochlorid nicht fassen; das hei etwa 
710 sehr unscharf schmelzende Gemisch der Beiizalverbindung mit seinem Hydro- 
chlorid enthielt zwischen +180 und -160‘ 4-50/0 C1, beim Einleiten von Chlor 
in die Eisessig-L6sung 5-40,’, C1. 

Ben  z a1 - be  n z o y 1 - a c e  to  n u n  d N a t  r i u ni - rn a1 o n sii u r  e - a t  h y l e  5 t e r 
geben ein bei 540 schmelzendes Hydroresorcin-Derivat; einbasische S2ure ; 
die wahig-alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid dunkelrot gefairbt ; 
leicht loslich iii den meisten organischen Ciisungsrnittein mit Susnahme 
von Petrolather. 

B e n z a l  - h e n  z o y l  - a c e  1 o nl j )  u n d  C h 1 o r  w a s  s e r s  t o  f r” 

CzzHz,05. Ber. C 72.5, H 5.5. 
Gef. )) 72.3, 524, )) 6 2, 6.1. 

164. D. VorlLnder und Alexander Friedberg: 
linwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid auf L?, /3-ungesattigtb 

Ketone und deren Halogen-Abk6mmlinge. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Halle.] 

(Eingegangen am 14. Mlrz 1923.) 

Urn 6, p - D i p h e n  y 1 - p r o  p i o  p h e n  o n darzustellen, lafit man iiach 
Ko h l e r  1) P h e  n y 1 - m a g  n e  s iurn b r o m i  d auf B e n  z a I - a c e  t o  p he  no  n 
einwirken. Ein anderes Verfahren, Schutteln von Benzal-acetophenon mit 
Benzol und konz. Schwefelsaure z), gibt sehr schlechte Ausbeuten. Wir 
haben gefunden, daB die G r i g n a r d  sche Mischung durch eine M i s c h u n g 
v o n  B e n z o l  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  ersetzt werden kann, was bei 
der Synthese groBerer Mengen von Diphenyl-propiophenon fur die Dar- 
stellung von Tetraphenyl-allen von Bedeutung ist. Allerdings verwandelt 
sich bei der Reaktion ein Teil des ungesattigten Ketons in harzige Pro- 
dukte und ein anderer Teil wird gespalten, so daS aus Benzal-acetophenon 
etwas Acetophenon hervorgeht. Durch Zuleiten von Chlorwasserstoff bzw 
durch Anwendung von Benzal-aceto phenon-Hydrochlorid B kann man diesen 
Nebenreaktionen leicht entgegenwirken. 

Beim V e r g l e i c h  v e r s c h i e d e n e r  u n g e s a t t i g t e r  K e t o n e  er- 
geben sich charakteristische Unterschiede : Benzal-acetophenon3) und B e n - 

15) K n o e v e n a g e l ,  B. 36, 2134 [1903]. 
1) Am. 29, 352, 392, 33, 41 [1905], 38, 511 [1905]; C 1903, I 1180, 1904, I1 444, 

a) K o h l e r ,  Am. 31, 642; C. 1904, I1 445 3) C l a i s e n ,  B. 20, 657 [1887j. 
1905, I 523, 1908, I 225. 
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z a 1 - m e n  t h o n 4), welche iibenviegende N e i p g  haben zur Bildnng von 
Addukten der Art B rnit Halogenwasserstoff 5 ) ,  reagieren leicht rnit Benzol 
und Aluminiumchlorid, Anisal-acetophenon 6 )  dagegen, dessen B-Hydrohaloide 
sehr unbestandig sind?), laSt sich unter den gleichen Bedingungen nlit 
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchbrid nicht verbinden. 

Dieses Verhalten deukt darauf, daS die Aluminiunichlorid-Reaktion 
nicht auf einer Addition von Benzol an die a, p-Kohlenstoh-Doppelbindung 
beruht, sondern auf einer Substitution des iJ-Chlors (bzw. -AlCI,) in dem 
zuniichst gebildeten B-Hydrochlorid durch Phenyl. Der Vergleich von Ben- 
zal - acetaphenon - Hydrochlorid rnit freiem Benzal - acetophenon spricht zu- 
gumten der Substitution, da das Hydrochlorid sehr vie1 glatter reagiert 
als das ungesattigte Keton. Addition und Substitution konnten gleichwohl 
nebeneinander hergehen, \veil die B-Hydrochloride Addenden-Dissoziation 
erleiden und freie Ketone geben. Das verhaltnismaflig siinstige Resultat 
rnit dem B-Hydrochlorid des Benzal-awtophenons kann ebensowohl damit 
erklart werden, da13 der Chlorwasserstoff das Keton gegen die verharzende 
Wirkung des Aluminiumchllorids schutz t. 

Dkr Unterschied zwischen Benzal- und Snisal - acetophenon tritt bei 
Anwendung der G r i g n a r d schen Mischung weniger hervor. A n 1 s a 1 - 
a c e t o p h e n o n reagiert wie Benzal - acetophenon mit Phenyl - magne- 
siumbromid. Auch bei dcr A d d i t i o n  v o n  B e n z o l - s u l f i n s a u r e  geben 
beide Ketone B-Verbmdungen. Statt init fertiger Benzol-sulfinsaurie ldssen 
sich, wie wir fanden, die ungesattigten Ketone auch mit einer Mischung 
von B e n z o l ,  welches rnit S c h w e f e l d i o x y d  gesattigt ist, bei Gegenwart 
von A l u m i n i u m c h l o r i d  in Reaktion bringen. Die aus Bcnzol und 
Schwefeldioxyd nach F r i e d e 1 und C r a f t  s 8) entstehende Benzol-sulfin- 
siiure wird dann addiert. Die B e n z o l  - s u l f i n s % u r e  - V e r b i n d u n g  d e s  
B e n z a 1 - a c e t o p h e no  n s liefert bei weiterer Einwirkung von Benzol und 
Aluminiumchlorid p, p - D i p h e n  y 1 - p r o  p io p h e  n o  n ,  indem scheinbar der 
Bciizol-sulfinsaure-Rest ebenso wie das Chbr vom B-Hydrochlorid durch 
Phenyl ersetz t wird. 

Bei anderen G r i g n a r d - Synthesen rnittels Estern, Aldehyden und Ke- 
ton la& sich das Phenyl-rriagnesiumbromid nicht durch die Mischung von 
Benzol, Glilorwassertoff und Aluminiumchlorid ersetzen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
B e n z a l  - a c e t o p h e n o n ,  B e n z o l  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  
Man tragt in eine auf Oo abgekiihlte Losung von 10 g Benzal-acetophenon 

in 50 ccm Benzol 30 g A1 C19 ein und laat das Gemisch bei Zimmertemperatur 
stehen. Nach Verlauf von ungefiihr 1Stde. fangt die Benzol-Losung an, 
sich unter Entweichen von Chlorwasserstoff gelblich zu fiirben. Die Far- 
bung wird immer intensher und geht schliel3Iich in dunkeIbraun iiber. 
Nach Verlauf von 10-12 Stdn. wird das Reaktionsgemisch durch Hinein- 
werfen von Eisstucken zersetzt, das entstandene basische Aluminiumsalz 
durch uberschiissige Salzsaure in Lasung gebrachtl und die etwas trube 
Benzolschicht abgehoben, durchfiltriert und eingedunstet. Der braunlich ge- 

4) Sen irn ler ,  B. 37, 234 [1904]. 5) B. 36, 1479, 3528 [1903j, 37, 1652 [1904]. 
6 )  Pond, M a x w e l l  und N o r m a n n ,  C. 1899, I1 1118. 
1) V o r l i i n d e r ,  A. 341, 35 [1905]. 8 )  A. ch. [6] 14, 443. 

75* 
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firbte Ruckstand gibt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei man 
die Losung von dem sich zuerst ausscheidenden braunlichen Harz abgieot, 
weiDe Krystalle von Diphenyl-propiophenon, Schmp. 96O. Zur genaueren 
Identifizierun: mit K O  h 1 e r s Verbindung wurden das Monobromid (Schmp. 
162O) und das Osim (Schmp. 130O) dargestellt. Bei der Reinigung des roheri 
Diphenyl-propiophenons gehen betrachtliche Mengen verlorien; bei tieferer 
Temperatur entstehen zwar weniger Haze, doch! bleibt das Benzal-aceto- 
phenon zurn Teil unverandert. Bei ltingerer Dauer der Einwirkung bildet 
sich ein in Benzol schwer losliches Nebenprodukt. 

B e n z a l  - a c e t o p h e n o n - H y d r o c h l o r i d ,  B e n z o l  u n d  
A 1 u m  i n i  u m  c h l o  r id .  

Die Losung von 10 g krystallisiertem Hydrochlorid 9 )  in 100 ccm Benzol 
wird bei 30-400 mit 30 g feingepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Es 
findet sofort eine starke Chlorwaswrstoff-Entwicklung statt. Zur Beschleu- 
nigung der Reaktion schuttelt man den-Kolben fortwahrend urn. Nach Ver- 
lauf von ca. 10 Min. hort die Chlorwasserstoff-Entwickluns im wesentlichen 
auf, und der Inhalt des Kolbens wird, wie oben bei Benzal-acetophenon 
angegleben ist, weiter verarbeitet. Nach dem Abdunstm d,es Benzols bleibt 
das Diphenyl-pmpiophenon in fast reinem Zustande znriick. Es wird aus 
Alkohol umkrystallisiert; Ausbeute 10.8 g. 

Die Darstellung des Be n z a l  - a c e  t o  p h e  n o n  -€I y d r o  c h l o r  i d s und 
die des D i p h e n y l - p r o p i o p h e n o n s  lafit sich am besten zu t' mem 
einzigen Verfahren wie folgt vlereinigen: Man sattigt die Losung von 10 g 
Benzal-acetophenon in 100. g Benzol mit trocknem Chbrwasserstoff, wobei 
ein Teil des Hydrachlorids sich ausscheidet. Man erwiirint nun die Mischung 
auf deem Wasserbade, urn das Hydrochlorid aufzulosen, kuhlt die LBsung 
auf 4Or5OO ab, und tragt portionsweise 30 g Aluminiumchlorid ein. Die 
weitere Behandlung ist die gleiche wie bei den voranskhenden Varsuchen. 
Ausb'eute 12.3 g. Bei der Darstellung ist hauptstichlich darauf zu achten, 
daI3 Benzol in hinreicherider Menge vorhanden ist, und daI3 die Temperatur 
der Losung hei Behandlung des Hydrochlorids mit Alurriiniumchlorid nicht 
unter 40-450 sinkt, denn sonst scheidet sich das Hydrochlorid aus und 
wird dadurch der weiteren Einwirking entzogen. Das Ende der Reaktian 
ISBt sich am dmeutlichen Nachlassen der Chlorwasserstoff-Entwicklung er- 
kennen. 

An i s a1 - a c e  t o  p h e  n o  n , Ben  z lo 1 u n d A 1 u m i n i  u m c hlo  r id .  
Die Losung von 5 g  .41iisal-acetopheii~n in 25ccIn Benzol blieb mit 15g AlC1, 

21 Stdn. bei Zinimerternperatur stehen. Das Gemisch wurde hierauf, wie bei Benzal- 
acetophenon beschrieben, weiter verarb,eitet. Nacli dem Verdunsten des Benzols 
blieb ein gelblicher Rorper zuriick, der sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol durch Schmp. (710) und Krystallform als u n v e r i i n d e r t e s  . 4 n i s a l -  
a c e t o p h e n o  n erwies. Zur weitereii Ideiitifizierung wurde &s Dibromid darge- 
stellt, Schmp. 1390. Bei einem anderen Versuch wurde die L6sung des Ketons in 
Benzol vor den1 Eintrageii des Aluminiumchlorids mit Chlorwasserstoff gesittigt und 
wie beim Benzal-acetophenon 10 Min. geschiittelt. Das Keton blieb unverindert. 

Dagegen bildet sich das P h e n y l  - a n i s y l -  p r o p i o p h e n o n  leicht auu 

9) Dargestellt durcli Einleiten von Chlorwasserstoff in eine L6sung von Benzal- 
acetophenon in 6 Tln. Eisessig, 2-3-stiindiges Stehen und Umkrystallisieren aus Eis- 
essig ( A n s c h a t z  und M o n f o r t ,  A. 284, 2 [1895l). 
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A n i s a l  - a c e t o p h e n o n  u n d  P h e n y l  - m a g n e s i u m b r o m i d .  
Die Verbindung ist inzwischen von K o h 1 e r 10) beschrieben worden, 

Schrnp. 900. Sie wird durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid nicht verandert 
und gibt rnit konz. Schwefelsaure eine dunkelrote Farbung. Die letztme 
Farbreaktion weis t auf die Gegenwart unveranderten Anisal-acetophenons 
hin, kommt aber moglicherweise auch einem Keton mit . C6HP.0CH3 ohne 
a-Kohlenstoff-Doppelbindung zu. Bei der Einwirkung von Brom auf die 
gekiihlte Chlorqfiorm-Losung erfolgt sogleich Bromwasserstloff-Entwicklung. 
Das Bromid sollte zur weitelm Synthese eines Anisyl-diphenyl-allens dienen. 
Nach Versuchen von J. 0 s t e r b u r g 11) lieBen sich die erforderliehen 
Zwischenprodukte nicht gut rein darstellen und krystallisieren. 

C22112002. Ber. C 83.5, H 6.3, 
Gef. )) 836, 83.4, )) 6.4, 6.6. 

Mo1.-Gew. Ber. 316. Gel' (iu Bcn~ol-LBsung) 313. 

Ben z a1 - a c e  t o p h e  n o  n D i b ro  m i d12), B e n  z o 1 u n d 
A l u m i n i u m  c h l o  r id .  

Man laf3t eine Losung von 5 g Dibroniid (Schmp. 1090) in 50 ccm Benzol 
niit 15 g AlCl, 4 Stdn. stehen. Die Reaktion verliiuft bei Zimmertemperakur 
vie1 ruhiger wie bei dern Hydmchlorid. Braunfarbung und Gasentwicklung 
treten allmahlich ein. Nach dem Aufarbeiten des Reaiitionsproduktes in 
belrannter Weise erhalt man n'eben einer bewieglichlen Fliissigkeit einen 
festen, graugefiirbten Korper. Die Fliissigkeit ist stark halogenhaltig und 
besitzt einen ungemein atzenden, die Augen stark angneifenden Geruch 
( a - B r o m - a c e t o p h e n o n ) .  Der fesk Korper dagegen enthalt im rohen 
Zustande nur Spuren von Halogen. Durch 2-3-maliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol wird er halogenfrei und schmilzt dann bei 1820. Er bildet weillre 
Nadeln und ist leicht loslich in Schwe€elkohlenstoff, loslich in Chloroform, 
Benzol und Eisessig, schwer loslich in Alkohol, kaum loslich in Ather und 
Petrolather. 

C, ,  I1220. Ber. C 89 5, €I 6 1. 
Gef. )) 89.8, 89 3, )) 62,  6.4 

Mol-Gew. Ber 362 Gef. (in Benzol-Lijsung) 328 
Die Ausbeuten sind sehr schwankend und abhiingig von der Gute des 

Aluminiumchlorids. Zuweilen entslehen hoher schmelzende Nebenprodukte. 
Die gleiche Verbindung entsteht nach Versuchen yon B e r g  m a n  n13) aus 
a-Monobrom-diphenyl-propiophenlon 14), (C,H,), CH . CH Br . co . C&, init Ben- 
zol und AlCl,, so daB ihr die Forms1 eines a , B , B - T r i p h e n y l - p r o p i o -  
p h e  n o n s ,  (C6H5)2 C H  . CH (C, €I5) .  GO. C6 Hg, zukommt15)). 

Mo n o b ro  rn - d i p h e n  y 1 - p r o  p i o  p h e n  o n ,  Ben  zo 1 -u n d 
A 1 u rn i n i u m c h 1 o r i d. 

Das Mtonobrom-diphenyl-propiophenon war aus Dil7he~yl-propiloplienon 
durch Bromierung in Chloroform-Losung dargestellt worden, Schmp. 160 

lo) C. 1908, I 229. 
11) Dissertat., €Idle 1906. Uber Addukten-Farbung mit H2S04 vergl. unten bei 

A thosy-anisyldibenzyllre ton. 
13 P o n d ,  Y o r  k und M o o r e ,  Am. 23, 789. 13) Dissertat., Ilalle 1907. 
14) K o h l e r ,  Am. 29, 352, 31, 642; C. 1903, I 1180. 



-1620, 2 g  Bmmid in 2Occm Benzol kamen rnit 3 g  AlCl, wahrend 5Stdn. 
bei Zimmertemperatur zur Einwirkung. Das Triphenyl-propiophenon bleibt 
h i m  Abdunsten der in ublicher Weise gewaschenen Benzol-Losung kry- 
stallinisch zuriick; weiI3e Nadeln aus einem Geniisch von Benzol und 
Alkohol, Schmp. 180-1810. 

C,7H,,0. Ber. C 89.5, 11 6.1. 
Gef. )) 89.7, 89.5, )) 6.1, 6.2. 

Mol.-Gew. Ber. 362, Gef, (in Benzol-IAsuiig) 351. 

8 e 11 z a 1 - m e n t h o n , B e n z o 1 u n d A 1 u m i n i u m 6 h 1 o r i d. 
Das Benzal-menthon war aus Menthon, Benzaldehyd und alkohol. liali- 

lauge dargestelll worden16); Sdp. 190-1950. Man versetzt die Losung van 
5 g Benzal-menthon in 25 ccm Benzol mit 15 g A1 C13 und liBt die Mischung 
bei Zimmertemperatur 5 Stdn. stehen. Das Benzol hinterLaBt nach dem 
Waschen mit Salzsiiure eine von 01 durchtrankte Krystallrnasae. Das 01 
bestehi vorwiegend aus Menthon. Das feste Realitionsprodukt, D i p h e  - 
n y l m e t h y l - n i e n t h o n ,  Clo,H170.CH(C6H6)2, schmilzt nach dem Uni- 
krystallisieren aus Alkohol-Wasser bei 1570; leicht losiich in Schwe€el- 
kohlenstoff, Eisessig u. a.; konz. Schwefelsiiure gibt, keine Farbung. 

C,, €I,,O. Ber. C 86.2, B 8.7. 
Gef. )) 86.2, 86.4, )) 8.9, 9 1. 

Mo1.-Gem. Ber. 320. Gef. (in Benzol-L6sung) 275. 

a - B e n z a l ~  p, - d i  p h e n y l  - p r o  p i 0  p h e n o n - H y d r  o c h l o  r i  d - B ,  
Ben  z o  1 u n d A 1 u m i n i uin c h 1 o r id .  

Die Losung von 1.5 g fl, B-Diphenyl-I;roDiophenon in 8 g Benzaldehyd 
wurde bei 00 mit tr,ocknem Chlorwasserstoff geattigl, dann bei Zimmer- 
temperatur in verschlossenem GefaiD 3 Tage stehen gelassen. Das auskry- 
stallisierende, weiBe Hydrochlorid, ( C6 H5)2 CH . CH (CO . C6 H5) . CH C1. C, I&,, 
krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, Schrnp. 1850; konz. Schwefelsaure gibt 
untei hbgabe von Chlorwasserstoff eine gelbbraune Losung; erhalten 0.9 g. 

C,, H,, 0 C1. Ber. C 81.85, H 5.6, Cl 8.6. 
Gef. )) 81.5, 81.7, )) 5.6, 5.7, )) 8.5, 8.5. 

Das Chlor in1 Hydrochlorid haflel ziemlich fest uiid lBBt sich iiicht leicllt 
mil Pyridin u. a. als GhlorwasserslofI abspalten. Beim ErwBrinen init Benzol und 
A1 CI, wurdc der Benzal-Rest abgespalten unter Rtickbildung von Diphenyl-propio- 
pheuon. 

B e n z a l  - a c e t o p h e n o n ,  B e n z o l ,  SchweEe ld io  x y  d u n d  
A 1 u m  i n  i urn c h 180 r id .  

Man slttigt eine Losung von 10 g Benzal-acetophenoiz in 100 ccm Benzol 
mit Schwefeldioxyd unter Kuhlung mit Wasser. Damz werd'en unter .Urn- 
schiitteln und fortda-mernder Kiihlung 30 g Aiumininmchiorid in die Losung 
eingetragen. Dabei entweicht Schwefeldioxyd. Die Losung farbt sich tief 
dunkelbrauii. Nach ca. 10 Min. versetzt man das Reaktionsgemisch init Eis 
und lost dise Aluniiniumverbindungen im Scheidetrichter rnit Salzsiiure. Es 
bleib t cin in kaltem Benzol schwerloslichler, gelblicher Korper zuriick. Beim 
Kochen desselben mit Benzol geht ein Teil in Losung, welcher beim Erlralten 
der Benzlol-Losung in Form schneeweiI3er Krystallchen ausf.allt, wlhrend 
ein anderer Teil als gelbe, amorphe, Masse zuriickbleibt. Blei schnellem 
hrbeiten und guter Kuhlung ist die Menge des gelblichen Riickstandes gering. 

1 6 )  S e m m l e r ,  B. 37, 234 [1904]. 
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Die weiBe krystallinische Verbindung ist die B e n  z o 1 - s u 1 f i n s a u r e - 
l i l e rb indung  d e s  B e n z a l - a c e t o p h e n o n s .  Sie ist weder in verd. 
58uren noch in Alkalien loslich. In konz. Schwefelsaure lQst sie sich all- 
miihlich mit schwach citronengelber Farbe au€, die beim Erhitzen in Dunkel- 
brauit ubergeht. Sie ist leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig und heiBem Benz'ol, ferner loslich in Alkohol, schwer loslich in 
Ather und kaltem Benzol, nahezu unloslich in Petrolather. Nach wieder- 
holtern Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt si,e bei 1550 und zersetzt sich 
bei wdterem Erhitz'en unter Braunfarbung. 

Die IioIilenslof~-Bestiininungen wiirden mit Chromsriurc und Schwet'elsiiure aus- 
gefthrt, Nda die Verbrennung rnit Bleichromat Schwieriglteiten machte. 

C,,HI8OSS. Ber. C 72.0, s 9.1. 
Gel. )) 72.2, 71.7, )) 9.3, 9.2. 

Mo1.-Gew. Ber. 350. Gef. (in Naphtlialin-Losung) 343. 
Ilurcli 2-stfindiges Kochen rnit der 10-fachen Menge 20-proz. Kalilauge w i d  

die Verbindung in Renzal-acctophenon und benzol-sulfinsaures Kalium gespalten. Die 
gleiche Yerbindung scheidet sich beim Vermischen einer Lbsung von 10 g B e n  z a 1 - 
a c e t o p h e a o n  in 50ccm Ather mit einer Lbsung von 14g  Benzol-sulfinGure in 
50 ccrn Ather ab. Nach 24-stundigem Stehen wird sie abfilfriert und aus kochendem 
Alliohol umkrystallisiert, Schmp. 1 5 0 .  (B~er. C 72.0, S 9.1. Gef. C 71.8, S 9.4.) Tmtz 
d e s  Uberschusses an Benzol-sulfinsiure wird nur 1 Mol. addiert. 

B e n z o l  - s u l f i n s a u r e  - B e n z a l -  a c e t o p h e n o n ,  B e n z o l  u n d  
A 1 u m i n i um c h l o  r i d. 

L2Bt man eine Losung von I g  der Benzol-sulfinsgure-Verbindung in 
1.00 ccm Benzol mit 3 g Aluminiumchlorid 6 Stdn. stehen, so enthalt die Lo- 
sung Diphenyl-propiophenon, das, wie friiher beschrieben, abgeschiedkn 
wurde. Die Reaktion ging auch nach Zusatz von iiberschiissiger Benzol- 
sulfinsiiure (1 g) vor sick. Der Rest CsH5, SO2 wird dnrch Phenyl verdrkgt. 

A n i s a 1 - a c e t o p h e n o n , Be n z o 1, S c h w e f e 1 d i o x y d u n d 
A1 u rn i n i urn c h l o  r id.  

Ebenso wie h i m  Benzal-acetophenon entsteht das Additionsprodukt rnit 
Benzol-sulfinsaure entweder beim Sgttigen einer Losung von 10 g Anisal- 
acetophenon in 50 ccm Benzol rnit Schwefeldioxyd und Zusatz von 30 g 
Aluminiumchlorid oder direkt Bus 5 g Keton und 6.5 g Benzol-sulf insh 
in 25ccm lither; weil3e Krystalle aus Alkohol, Schmp. gegen 1770 (unter 
ZJersetzung und Braunfarbung). 

C,, H,, 0, S. Ber. C 69.5, S 8.4. 
Gef. )) 69.5, 69.6, )) 8.2, 8.7. 

Be; &r Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid blieb sie unver- 
And&, oder sie wurde in der W!arme tiefergehed zersetzt. 

A d d u k t  a u s  D i b e n z a l - a  c e t o n  u i id  B e n z o l - s u l f i n s i i u r e .  
In Ubereinstimniuiig mit den Versuchen von I< o h 1 e r und H e i in e r 17) wird 

bei beiden Verfahren nur 1 Mol. Benzol-sulfinslure addiert, gleichgtiltig ob die 
Sriure in groBem OberscliuR direkt oder im Entstehungszustand einwirlct. WeiBe 
Nadelii aus Alkohol, Schinp. 168-170@, lbslich in Chloroform und Uenzol, schwer 
iBslich in Alliohol umd Eisessig, sehr schwer losiich in Ath,er und Schwefd- 
kohlenstoff; gelbe, in der Hitze rotbrautie Liisung init konz. Schwelelsriure. 

17)  Verbindung aus Toluol-sullinsziure: C. 1904, I 876. 
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C23H20 0, S. Ber. C 73.4, s 8.5. 
Gef. )) 73 2, 73.3, 73.2, )) 8.7, 8.6, 8.6 

a, u'- D i b e n  z a 1 - c y c 1 o p e n  t a n  o n  u ii d B e n  z o 1 - s u 1 f i n s  1 u r e. 
Auch hier wird trotz Anwendung von 2 Mol. Benzol-sulfinsiure kaum iiielir als. 

1 Mol. von dem ungesittigten Keton bei 1-tigigem Stehen der Benzol-Ldsung auf- 
genonimeii; lanzettformige Krystalle aus Weingeist, Sclimp. 1550. 

C,, H,,03,S. Ber. S 8.0. Gef. S 8.6. 

165. D. Vorl&nder und Egon Eichwald: dber die Addukte 
der a-ungeslttigten Ketone mit Quecksilberhaloiden. 

[Aus d. Chem. Inslitnt d. Uiiiversitlt Halle.] 
.(Eiugegangen am 14. Mlrz 1923.) 

Da einander nahestehende Reagenzien wie Phenyl-hydrazin, Sernicar- 
bazid und Hydroxylaniin oft einen sehr verschiedenen Angriffspunkt a n  
den a-ungesattigten Ket,onen finden, bald an der C-Doppelbindung, bald 
am Carbonyl, wohl auch an b,eiden, so ist keinesfalls vorauszusetzen, daW 
Sdze sich an derselben Stelle des Ketons addienen wie Sauren. Bei den 
von S t r a u B l ) ,  von E. E r d m a n n e )  und von Rosenhe im3)  dargestellten 
Addukten ungesattigter Ketone rnit Metallsalzen treten Unterschiede in1 
Vergleich mit den Saure-Addukten schon in der Farbe hervor. 

Denkt man sich das Additionsvermogen eines Molekiils, die Beziehungen 
zum Addenden ausgedriickt durch ein iiber dam ganzen Molekiil liegendes 
Kraftlinienfeld, so konnten die hinzukommenden Addenden gro We Teilae 
des Feldes beanspruchen, doch auch die Dichk des Feldes beeinflussen, so 
dal3 uber gewissen Stellen des Molekuls die Kraftlinjen einand'er nlher- 
rilcken, und eine groDe Spannung ztvischen dlen Addenden auch ruch der 
Additi'on erhalten bleibt. Dies sei das Bild fur die Entstehung der Addukte 
der Art A. Anders bei den Addukten der Art B.  Hier kommt weniger das 
Gesamtfeld als die Spannung einzelner Stellen des Molekiils zur Wirkung, 
und diese ortliche Differenz erscheint nach' der Addition weitgehend ent- 
spannt; daher erleiden die Addendeq blei dem Vlorgang B wesentliche An- 
derungen in ihrem Einzelcharakter, der bei A erhalten bleiben kann. Das. 
hier gezeichnete Bild, welches vielleicht hieubi nicht mehr so fremdartig 
erscheint, als vor 20 Jahren *), sol1 ferner veranschaulichen, was tatsiich- 
lich experimentell feststieht, und mehr oder wenigier bei allen Additions- 
vorgangen wiederkehrt : 

1. Das Additioiisveriiiagen li5ngt ab vom Zusaminenwirken aller Teile des Mole- 
kals mit denen des hinzukommenden Addenden, iiiemals vom einen oder anderen 
der Addenden allein. 2. Ein und dasselbe Moleltiil verniag je nach der Art des 
Addenden beide Arten von Addukten zu bilden, und diese kdnnen ineinander iiber- 
gehen (Additions-Isomei.ic). 3. Addalite .4 sind leicht, Addukte B schwerer in die 
-4ddenden zu dissoziieren (Addenden-Dissoziation). 4. Die A-Addukte entstehen momell- 
tan besonders leicht auch bei tieferen Temperaturen, wihrend die Bildung der 
B-Addukte langsam verlluft und in der Kalte stark verzagert werden kann. 5. Der 
Ort  der Biiidung zwischen den Adtleiideri 18Bt sieh bei den Addukten der Art A 
nicht genauer feststellen. Bei ungesiittiylen Iietoiieii werden C-Doppelbindumy und 

1) 13. 37, 3277 [1904]. 2) B. 37, 4571 [1904]. 3) B. 37, 3662 [1904] 
4) V o r l l n d e r ,  B. 36, 1488 119031. 




