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Anisal-acetyl-aceton-Hydrochlorid B und Chlorwasserstoff.

Aus einem unter Eiskihlung mi} Chlorwasserstoff gesiltigten Gemenge von 34 g
Anisaldehyd und 25g Acetyl-aceton ecrhielten wir durch Abscheidung mit Petrol-
dther ca. 6g rohes, wenig rotlich gefarbtes Hydrochlorid; weiBe, feine Nadeln
aus Petrolither, Schmp. 48—509; leicht léslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform.

Ci3Hy504ClL Ber. C 61.3, H 59, Cl 139,
Gef. » 61.1, » 63, » 13.9, 13.7.

Beim: Schittleln mit Wasser von Zimmertemperatur werden kaum Spuren von
Chlorwasserstoff abgespalten. Beim Uberleiten von trocknem Chlorwassersioff [arbt
es sich rotlich; 05g Substanz erforderten etwa 1ccm 7/j,-Baryfwasser, dessen
Menge bei —180 auf 1.5 ccm anstieg.

Benzal-benzoyl-acelon?) und Chlorwasserstoff
reagieren miteinander, doch lafit sich das Hydrochlorid nicht fassen; das bei etwa
710 sehr unscharf schmelzende Gemisch der Benzalverbindung mit seinem Hydro-
chlorid enthielt zwischen -}-18° und —160°4—59/, Cl, beim Einleiten von Chlor
in die Eisessig-Losung 5—69/, CL

Benzal-benzoyl-aceton und Natrium-malonsiure-dthylester

geben ein bei 54° schmelzendes Hydroresorcin-Derivat; einbasische Siure;
die wilrig-alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid dunkelrot gefdrbt;
leicht loslich in den meisten organischen Ldésungsmitteln mit Ausnahme
von Petroldther.
CpaHy 05 Ber. C 725, H 55.
Gef. » 723, 724, » 62, 6.1.

164. D. Vorlander und Alexander Friedberg:
Binwirkung von Benzol und Aluminiumechlorid auf a,B-ungesé.ttigtb
Ketone und deren Halogen-Abkdmmlinge.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle ]

(Eingegangen am 14. Marz 1923.)

Um (,8-Diphenyl-propiophenon darzustellen, laBt man nach
Kohlert) Phenyl-magnesiumbromid auf Benzal-acetophenon
einwirken. Ein anderes Verfahren, Schiitteln von Benzal-acetophenon mit
Benzgl und konz. Schwefelsiure?), gibt sehr schlechte Ausbeuten. Wir
haben gefunden, daf die Grignardsche Mischung durch eine Mischung
von Benzol und Aluminiumchlorid ersetzt werden kann, was bei
der Synthese groferer Mengen von Diphenyl-propiophenon fiir die Dar-
stellung von Tetraphenyl-allen von Bedeutung ist. Allerdings verwandelt
sich bei der Reaktion ein Teil des ungesittisten Ketons in harzige Pro-
dukte und ein anderer Teil wird gespalten, so dafl aus Benzal-acetophenon
etwas Acetophenon hervorgeht. Durch Zuleiten von Chlorwasserstoff bzw
durch Anwendung von Benzal-acetophenon-Hydrochlorid B kann man diesen
Nebenreaktionen leicht entgegenwirken.

Beim Vergleich verschiedener ungeséttigter Ketone er-
geben sich charakteristische Unterschiede: Benzal-acetophenons) und Ben-

15y Knoevenagel, B. 36, 2134 [1903].

1y Am, 29, 352, 392, 33, 41 [1905), 38, 511 [1807]; C. 1903, I 1180, 1904, II 444,
1905, I 523, 1908, I 225,

2) Kohler, Am. 31, 642; C. 1904, II 445. 8y Claisen, B. 20, 657 [1887L
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zal-menthont), welche tiberwiegende Neigung haben zur Bildung von
Addukten der Art B mit Halogenwasserstoff®), reagieren leicht mit Benzol
und Aluminiumchlorid, Anisal-acetophenon¢) dagegen, dessen B-Hydrohaloide
sehr unbestindig sind?), 18t sich unter den gleichen Bedingungen mit
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nicht verbinden.

Dieses Verhalten deutet darauf, da8 die Aluminiumchlorid-Reaktion
nicht auf einer Addition von Benzol an die a,3-Kohlenstoff-Doppelbindung
beruht, sondern auf einer Substitution des [3-Chlors (bzw. —AICl,) in dem
zuniichst gebildeten B-Hydrochlorid durch Phenyl. Der Vergleich von Ben-
zal - acetaphenon - Hydrochlorid mit freiem Benzal-acetophenon spricht zu-
gunsten der Substitution, da das Hydrochlorid sehr viel glatier reagiert
als das ungesittigte Keton. Addition und Substitution kénnten gleichwohl
nebeneinander hergehen, weil die B-Hydrochloride Addenden-Dissoziation
erleiden und freie Ketone geben. Das verhiltnismidBig giinstige Resultat
mit dem B-Hydrochlorid des Benzal-acetophenons kann ebensowohl damit
erklirt werden, daf der Chlorwasserstoff das Keton gegen die verharzende
Wirkung des Aluminiumchlorids schiitzt.

Der Unterschied zwischen Benzal- und Anisal -acetophenon tritt bet
Anwendung der Grignardschen Mischung weniger hervor. Anisal-
acetophenon reagiert wie Benzal-acetophenon mit Phenyl-magne-
siumbromid. Auch bei der Addition von Benzol-sulfinsdure geben
beide Ketone B-Verbindungen. Statt mit fertiger Benzol-sulfinsidure lassen
sich, wie wir fanden, die ungesiittigten Ketone auch mit einer Mischung
von Benzol, welches mit Schwefeldioxyd gesittigt ist, bei Gegenwart
von AluminiumchIorid in Reaktion bringen. Die aus Benzol und
Schwefeldioxyd nach Friedel und Craftsé?) entstehende Benzol-sulfin-
siure wird dann addiert. Die Benzol-sulfinsiure-Verbindung des
Benzal-acetophenons liefert bei weiterer Einwirkung von Benzol und
Aluminiumchlorid B,f-Diphenyl-propiophenon, indem scheinbar der
Benzol-sulfinsiure-Rest ebenso wie das Chlor vom B-Hydrochlorid durch
Phenyl ersetzt wird.

Bei anderen Grignard-Synthesen mittels Estern, Aldehyden und Ke-
ton laBt sich das Phenyl-magnesiumbromid nicht durch die Mischung von
Benzol, Chlorwasserfoff und Aluminiumchlorid ersetzen.

Besehreibung der Versuche.
Benzal-acetophenon, Benzol und Aluminiumchlorid.

Man trigt in eine auf 0° abgekiihlte Losung von 10 g Benzal-acetophenon
in 50 ccm Benzol 30 g Al Clg ein und 148t das Gemisch bei Zimmertemperatur
stehen. Nach Verlauf von ungefihr 1Stde. fingt die Benzol-Losung an,
sich unter Entweichen von Chlorwasserstoff gelblich zu firben. Die Fér-
bung wird immer intensiver und geht schlieBlich in dunkelbraun -iber.
Nach Verlauf von 10—12Stdn. wird das Reaktionsgemisch durch Hinein-
werfen von Lisstlicken zersetzt, das entstandene basische Aluminiumsalz
durch iberschiissige Salzsdure .in L&sung gebrachti und die etwas triibe
Benzolschicht abgehoben, durchfiltriert und eingedunstet. Der briunlich ge-

4 Semmler, B. 37, 234 [1904]. 5) B. 86, 1479, 3528 [1903], 37, 1652 [1904).
6) Pond, Maxwell und Normann, C. 1899, II 1118.
T Vorlander, A. 341, 35 [1905). 8) A. ch. [6] 14, 443.

5H*
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firbte Riickstand gibt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei man
die Losung von dem sich zuerst ausscheidenden briunlichen Harz abgiefit,
weile Krystalle von Diphenyl-propiophenon, Schmp.96°. Zur genaueren
Identifizierung mit Kohlers Verbindung wurden das Monobromid (Schmp.
162°) und das Oxim (Schmp.130°) dargestellt. Bei der Reinigung des rohen
Diphenyl-propiophenons gehen betriichtliche Mengen verloren; bei tieferer
Temperatur entstehen zwar weniger Harze, doch! bleibt das Benzal-aceto-
phenon zum Teil unverindert. Bei lingerer Dauer der Einwirkung bildet
sich ein in Benzol schwer lésliches Nehenprodukt.

Benzal-acetophenon-Hydrochlorid, Benzol und
Aluminiumchlorid.

Die Losung von 10 g krystallisiertem Hydrochlorid?) in 100 ccm Benzol
wird bei 30—40° mit 30 g feingepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Es
findet sofori eine starke Chlorwasserstoff-Entwicklung statt. Zur Beschleu-
nigung der Reaktion schiittelt man den 'Kolben fortwihrend um. Nach Ver-
lauf von ca. 10 Min. hért die Chlorwasserstoff-Entwicklung im wesentlichen
auf, und der Inhalt des Kolbens wird, wie oben bei Benzal-acetophenon
angegeben ist, weiter verarbeitet. Nach dem Abdunsten des Benzols bleibt
das Diphenyl-propiophenon in fast reinem Zustande zuriick. Es wird aus
Alkohol umkrystallisiert; Ausbeute 10.8 g.

Die Darstellung des Benzal-acetophenon-Hydrochlorids und
die des Diphenyl-propiophenons ldBt sich am besten zu einem
einzigen Verfahren wie folgt vereinigen: Man sittigt die Losung von 10g
Benzal-acetophenon in 100.g Benzol mit trocknem Chlorwasserstoff, wobei
ein Teil des Hydrochlorids sich ausscheidet. Man erwirmt nun die Mischung
auf dem Wasserbade, um das Hydrochlorid aufzulésen, kiihlt die Ldsung
auf 40,—50° ab, und trigt portionsweise 30g Aluminiumchlorid ein. Die
weitere Behandlung ist die gleiche wie bei den voranstehenden Versuchen.
Ausheute 123 g. Bei der Darstellung ist hauptsdchlich darauf zu achten,
daf Benzol in hinreichender Menge vorhanden ist, und dafl die Temperatur
der Losung bhei Behandlung des Hydrochlorids mit Aluminiumechlorid nicht
unter 40—45° sinkt, denn sonst scheidet sich das Hydrochlorid aus und
wird dadurch der weiteren Einwirkung entzogen. Das Ende der Reaktion
1aBt sich am deutlichen Nachlassen der Chlorwasserstoff-Entwicklung er-
kennen.

Anisal-acetophenon, Benzol und Aluminiumchlorid.

Die Losung von 5g Anisal-acetophenon in 25ccm Benzol blieb mit 15g AlClg
24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Das Gemisch wurde hierauf, wie bei Benzal-
acetophenon beschrieben, weiter verarbeitet. Nach dem Verdunsten des Benzols
blieb ein gelblicher Korper zuriick, der sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol durch Schmp. (710) und Krystallform als unverdndertes Anisal-
acetophenon erwies. Zur weiteren Identifizierung wurde das Dibromid darge-
stelll, Schmp. 1390. Bei einem anderen Versuch wurde die Losung des Ketons in
Benzol vor dem Eintragen des Aluminiumchlorids mit Chlorwasserstoff gesittigt und
wie beim DBenzal-acetophenon 10 Min. geschattelt. Das Keton blieb unverandert.

Dagegen bildet sich das Phenyl-anisyl-propiophenon leicht aus

9) Dargestellt durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lésung von Benzal-
acetophenon in 6 Tln. Eisessig, 2—3-stiindiges Stehen und Umkrystallisieren aus Eis-
essig (Anschitz und Mounfort, A 284 2 [1895)).
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Anisal-acetophenon und Phenyl-magnesiumbromid.

Die Verbindung ist inzwischen von Kohler10) beschrieben worden,
Schmp. 90°. Sie wird durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid nicht verindert
und gibl mit konz. Schwefelsiure eine dunkeirote Firbung. Die letztere
Farbreaktion weist auf die Gegenwart unverinderien Anisal-acetophenons
hin, kommt aber méglicherweise auch einem Keton mit .CgH,.OCH; ohne
a-Kohlenstoff-Doppelbindung zu. Bei der Einwirkung von Brom auf die
gekiihlte Chlorqform-Losung erfolgt sogleich Bromwasserstoff-Entwicklung.
Das Bromid sollte zur weiteren Synthese eines Anisyl-diphenyl-allens dienen.
Nach Versuchen von J. Osterburg®) lieBen sich die erforderlichen
Zwischenprodukte nicht gut rein darstellen und krystallisieren.

CosHgo 0y Ber. C 835, H 63,
Gef. » 836, 834, » 6.4, 66.
Mol.-Gew. Ber. 316, Gel (in Benzol-Lésung) 313,

Benzal-acetophenon-Dibromid1), Benzol und
Aluminiumchlorid.

Man 1iBt eine Losung von 5g Dibromid (Schmp. 109°) in 350 ccm Benzol
mit 15¢g AICl; 4 Stdn. stehen. Die Reaktion verliuft bei Zimmertemperatur
viel ruhizer wie bei dem Hydrochlorid. Braunfirbung und Gasentwicklung
treten allmahlich ein. Nach dem Aufarbeiten des Reaktionsproduktes in
bekannter Weise erhdlt man neben einer beweglichen Fliissigkeit einen
festen, graugefirbten Korper. Die Fliissigkeit ist stark halogenhaltic und
besitzt einen ungemein #tzenden, die Augen stark angreifenden Geruch
(0-Brom-acetophenon). Der feste Korper dagegen enthilt im rohen
Zustande nur Spuren von Halogen. Durch 2—3-maliges Umkrystallisieren
aus Alkohol wird er halogenfrei und schmilzt dann bei 1820. Er bildet weile
Nadeln und ist leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, 1oslich in Chloroform,
Benzol und Eisessig, schwer 16slich in Alkohol, kaum 18slich in Ather und
Petrolither.

Cq; Hpp 0. Ber. C 895, H 61.
Gel. » 89.8, 893, » 62, 6.4.
Mol.-Gew. Ber. 362, Gef (in Benzol-Ldsung) 328.

Die Ausbeuten sind sehr schwankend und abhiingig von der Giite des
Aluminiumchlorids. Zuweilen entstehen hoher schmelzende Nebenprodukte.
Die gleiche Verbindung entsteht nach Versuchen von Bergmanni®) aus
a-Monobrom-diphenyl-propiophenon 14), (C¢H;); CH. CHBr. CO. C;H;, mit Ben-
zol und AlCl;, so daB ihr die Formel eines o,f3,3-Triphenyl-propio-
phenons, (C¢H;):CH.CH(C;H;).CO.C;H;, zukommt1s).

Monobrom-diphenyl-propiophenon, Benzol -und
Alominiumchlorid.
Das Monobrom-diphenyl-propiophenon war aus Diphenyl-propiophenon
durch Bromierung in Chloroform-Losung dargestelit worden, Schmp. 160

10y C. 1908, I 229,

1) Dissertat., Halle 1906. Uber Addukten-Firbung mit H,SO, vergl. unten bei
Athoxy-anisyl-dibenzylketon.

12y Pond, York und Moore, Am. 23, 789. 13) Dissertat., Halle 1907,

14) Kohler, Am. 29, 352, 31, 642; C. 1903, I 1180.

15y von Koliler aus a-Phenyl-zimlester | CgHy.MgBr dargestellt, C. 1906,
I 348.
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-—162°, 2¢ Bromid in 20 ccm Benzol kamen mit 3 g AICl; wihrend 5 Stdn.
bei Zimmertemperatur zur Einwirkung. Das Triphenyl-propiophenon bleibt
beim Abdunsten der in iblicher Weise gewaschenen Benzol-Ldsung kry-
stallinisch zuriick; weille Nadeln aus einem Gemisch von Benzol und
Alkohol, Schmp. 180—181°,
Cg7H,y, 0. Ber. C 895, H 61
Gef. » 897, 895, » 61, 62.
Mol.-Gew. Ber. 362, Gef (in Benzol-Losung) 351.

Benzal-menthon, Benzol und Aluminiumchlorid.

Das Benzal-menthon war aus Menthon, Benzaldehyd und alkohol. Kali-
lauge dargestelll worden16); Sdp.190—195°. Man versetzt die Losung von
5 g Benzal-menthon in 25 ccm Benzol mit 15 ¢ AlCl; und 148t die Mischung
bei Zimmertemperatur 5 Stdn. stehen. Das Benzol hinterlift nach dem
Waschen mit Salzsiure eine von 0Ol durchtrinkte Krystallmasse. Das 0Ol
besteht vorwiegend aus Menthon. Das feste Reaktionsprodukt, Diphe-
nylmethyl-menthon, CyH;;O.CH(C¢Hs)s, schmilzt nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol-Wasser bei 157¢; leicht 1gslich in Schwefel-
kohlenstoff, Eisessi¢ u.a.; konz. Schwefelsdure gibt, keine Férbung.

Cy3 HpgO. Ber. C 862, H 87.
Gef. » 862, 864, » 89, 91
Mol.-Gew. Ber. 320, Gef, (in Benzol-Losung) 275.

a-Benzal-B,B-diphenyl-propiophenon-Hydrochlorid-B,
Benzol und Aluminiumchlorid.

Die Losung von 15g B, B»Diphenyl-;ﬁropiOphenon in 8¢ Benzaldehyd
wurde bel 0° mit trocknem Chlorwasserstoff gesiittigl, dann bei Zimmer-
temperatur in verschlossenem Gefil 3 Tage stehen gelassen. Das auskry-
stallisierende, weie Hydrochlorid, (CgH;): CH.CH{CO.CgH;).CHCL. CyIis,
krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, Schmp. 1859; konz. Schwefelsiure gibt
unter Abgabe von Chlorwasserstoff eine gelbbraune Losung; erhalten 0.9 g.

C,sHp OCL Ber. C 8185, H 58, Cl 88.
Gel. » 815, 817, » 56,57, » 85, 85.

Das Chlor im Hydrochlorid haflel ziemlich fest und 1aBt sich nicht leicht
mit Pyridin u. a. als Ghlorwassersloff abspalten. Beim Erwirmen mit Beunzol und
AlCl; wurde der Benzal-Rest abgespalten unter Rackbildung von Diphenyl-propio-
phenon.

Benzal-acetophenon, Benzol, Schwefeldioxyd und
Aluminiumchlorid.

Man siittigt eine Losung von 10 g Benzal-acetophenon in 100 ccm Benzol
mit Schwefeldioxyd unter Kiihlung mit Wasser. Dann werden unter Um-
schiitteln und fortdauernder Kiihlung 30 g Aluminiumchlorid in die Losung
eingetragen. Dabei entweicht Schwefeldioxyd. Die Losung farbt sich tief
dunkelbraun. Nach ca. 10 Min. versetzt man das Reaktionsgemisch mit Lis
und 16st die Aluminiumverbindungen im Scheidetrichter mit Salzsiure. Es
bleibt ein in kaliem Benzol schwerlgslicher, gelblicher Kérper zuriick. DBeim
Kochen desselben mit Benzol geht ein Teil in Lgsung, welcher beim Erkalten
der Benzol-Lgsung in Form schneeweifler Krystillchen ausfillt, wiihrend
ein anderer Teil als gelbe, amorphe, Masse zuriickbleibt. Bei schnellem
Arbeiten und guter Kiithlung ist die Menge des gelblichen Riickstandes gering.

15) Semmler, B. 87, 234 [1904].
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Die weiBe krystallinische Verbindung ist die Benzol-sulfinsiure-
Verbindung des Benzal-acetophenons. Sie ist weder in verd.
Siuren noch in Alkalien l6slich. In konz. Schwefelsiure lost sie sich all-
miihlich mit schwach citronengelber Farbe auf, die beim Erhitzen in Dunkel-
braun Gbergeht. Sie ist leicht 18slich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
Fisessiz und heiBem Benzol, ferner lgslich in Alkohol, schwer léslich in
Ather und kaltem Benzol, nahezu unléslich in Petrolither. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt sie bei 155° und zersetzt sich
bei weiterem Erhitzen unter Braunfirbung.

Die Kolhlenstoft-Bestimmungen wurden mit Chromsiure und Schwefelsiure aus-
gefabrt, da die Verbrennung mit Bleichromat Schwierigkeiten machte.

Cy; Hyg03S. Ber. C 720, S 91
Gel. » 722, 71.7, » 9.3, 92.
Mol.-Gew. Ber. 350, Gef, (in Naphthalin-Lésung) 343.

Durch 2-stiindiges Kochen mit der 10-fachen Menge 20-proz. Kalilauge wird
die Verbindung in Benzal-acctophenon und benzol-sulfinsaures Kalium gespalten. Die
gleiche Verbindung scheidet sich beim Vermischen einer Loésung von 10g Benzal-
acetophenon in 50 ccm Ather mit einer Losung von 14g Benzol-sulfinsiure in
50 cem Ather ab. Nach 24-stiindigem Stehen wird sie abfiltriert und aus kochendem
Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 1550. (Ber. C 72.0, S 9.1. Gef. C 71.8, S 9.4.) Trotz
des Uberschusses an Benzol-sulfinsiure wird nur 1 Mol. addiert.

Benzol-sulfinsAure-Benzal-acetophenon, Benzol und
Aluminiumchlorid.
LiBt man eine Lésung von 1g der Benzol-sulfinsiure-Verbindung in
100 ccm Benzol mit 3 g Aluminiumchlorid 6 Stdn. stehen, so enthilt die L&-
sung Diphenyl-propiophenon, das, wie frither beschrieben, abgeschieden
wurde. Die Reaktion ging auch nach Zusatz von iberschiissiger Benzol-
sulfinsiiure (1 g) vor sich. Der Rest C¢H;.S0, wird durch Phenyl verdréngt.

Anisal-acetophenon, Benzol, Schwefeldioxyd und
Aluminiumchlorid.

Ebenso wie beim Benzal-acetophenon entsteht das Additionsprodukt mit
Benzol-sulfinsiure entweder beim Sittizen einer Ldsung von 10 g Anisal-
acetophenon in 50 ccm Benzol mit Schwefeldioxyd und Zusatz von 30g
Aluminiumchlorid oder direkt aus 5g Keton und 6.5g Benzol-sulfinsiure
in 25ccm Ather; weifle Krystalle aus Alkohol, Schmp. gegen 177° (unter
Zersetzung und Braunfirbung).

Cy5Hyp0,S. Ber. G 695, S 84.
Gef. » 69.5, 69.6, » 82, 87.

Bei der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid blieb sie unver-
dndert, oder sie wurde in der Wirme tiefergehend zersetzt.

Addukt aus Dibenzal-aceton und Benzol-sulfinsdure.

In Ubereinstimmung mit den Versuchen von Kohler und Reimerl?) wird
bei beiden Verfahren nur 1 Mol. Benzol-sulfinsiure addiert, gleichgaltig ob die
Siaure in groBem Uberschuf direkt oder im Entstehungszustand einwirkt. Weille
Nadelu aus Alkohol, Schmp. 168—1709, 1loslich in Chloroform und Benzol, schwer
16slich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer ldslich in Ather und Schwefel--
kohlenstoff; gelbe, in der Hitze rotbraune Ldsung init konz. Schwefelsiure.

17y Verbindung aus Toluol-sulfinsiure: C. 1904, I 876.
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Cos Hyg 03 8. Ber. C 73.4, S 85.
Gef. » 732 733, 732, » 87, 86, 86.

a,0'-Dibenzal-cyclopentanon und Benzol-sulfinsdure.

Auch hier wird trotz Anwendung von 2 Mol. Benzol-sulfinsiure kaum mehr als
1Mol. von dem ungesattigten Keton bei 1-tigigem Stehen der Benzol-Losung aui-
genommen; lanzettiérmige Krystalle aus Weingeist, Schmp. 1559.

Cy5Hy; 058. Ber. S 80. Gef, S 86.

165. D. Vorlander und Egon Eichwald: Uber die Addukte
der c-ungesittigten Ketone mit Quecksilberhaloiden.
[Aus d. Chem. Inslitut d. Universitit Halle]
(Eingégangen am 14. Marz 1923)

Da einander nahestehende Reagenzien wie Phenyl-hydrazin, Semicar-
bazid und Hydroxylamin oft einen sehr verschiedenen Angriffspunkt an
den o-ungesittigten Ketonen finden, bald an der C-Doppelbindung, bald
am Carbonyl, wohl auch an beiden, so ist keinesfalls vorauszusetzen, dal
Salze sich an derselben Stelle des Ketons addieren wie SAuren. Bei den
von StraufB?), von E. Erdmann?) und von Rosenheim3) dargestellten
Addukten ungesittigter Ketone mit Metallsalzen treten Unterschiede im
Vergleich mit den Siure-Addukten schon in der Farbe hervor.

Denkt man sich das Additionsvermégen eines Molekiils, die Beziehungen
zum Addenden ausgedriickt durch ein i{iber dem ganzen Molekiil liegendes
Kraftlinienfeld, so konnten die hinzukommenden Addenden grofe Teile
des Feldes beanspruchen, doch auch die Dichte des Feldes beeinflussen, so
daB iiber gewissen Stellen des Molekiils die Kraftlinjen einander niher-
riicken, und eine grofle Spannung zwischen den Addenden auch nach der
Addition erhalten bleibt. Dies sei das Bild fiir die Entstehung der Addukte
der Art 4. 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 Addenden bei dem Vorgang B wesentliche An-
derungen in ihrem Einzelcharakter, der bei 4 erhalten bleiben kann. Das
hier gezeichnete Bild, welches vielleicht heute nicht mehr so fremdartig
erscheint, als vor 20 Jahren*), soll ferner veranschaulichen, was latsich-
lich experimentell feststeht, und mehr oder weniger hei allen Additions-
vorgingen wiederkehrt:

1. Das Additionsvermégen hiéngt ab vom Zusammenwirken aller Teile des Mole~
kils mit denen des hinzukommenden Addenden, niemals vom einen oder anderen
der Addenden allein. 2. Ein und dasselbe Molekil vermag je nach der Art des
Addenden beide Arten von Addukten zu bilden, und diese kénnen ineinander fiber-
gehen (Additions-Isomerie). 3. Addukte A sind leicht, Addukte B schwerer in die
Addenden zu dissoziieren (Addenden-Dissoziation). 4. Die A-Addukte entstehen uviomeu-
tan besonders leicht auch bei tieferen Temperaturen, wahrend die Bildung der
B-Addukle langsam verlduft und in der Kalte stark verzdogert werden kann. 5. Der
Ort der Bindung zwischen den Addenden 138t sich bei den Addukten der Art A
nicht genauer feststellen. Bei ungesittiglen Ketonen werden C-Doppelbindung und

1y B. 37, 3277 [1904]. 2) B. 37, 4571 [1904). 3) B. 87, 3662 [1904].
4y Vorlander, B. 36, 1488 [1903].





