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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. 
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Carbonyl in erster Linie beansprucht, dann wohl auch die aromatischen Kcste: 
6. Bei der Entstehung der farbigen A-Addulite der aromatischen ungesfuttlgten 
Ketone wirkt der aromatische Rest mit, doch l i 0 t  sich eine strukturelle Verschie- 
bung (Chinon-Form) nicht erlienneri (Addukten-Firbung). 

Die spater durch P f e i  f f e r u. a. auP diese Verhaltnisse angewandte Koordina- 
lionslehre W e r n e r  s halten wir ftir keinen wesentlichen Fartschritt, weil sie. sich 
den von Natur unmdglichen ))Bindestrich-Theoriencc wieder nlhert. 

Auf die A-Quecksilberhaloid-Verbindungen der ungesattigten lietonu: 
komtnen wir zuriick, weil sie wegen ihrer Bestandigkeit gegen hydroxyl- 
haltige Losungsmittel zur Untersuchung auf Additions-Isomerie besonders 
geeignet erschienen. Sie entsprechsen den Addukten, welche V o 1 h a r  d5) 
am Acetophenon und Benzophenon gewonnen hat; das Quecksilbersalz 
saL3e demnach vorwiegend am Carbonyl. Bei den a-ungesattigten Icetonen 
spricht jedoch die C-Doppelbindung mit, was schon E. E r d m  a n n  bemerkte. 
Charakkristisch ist, daL3 sich bei doppeltungesattiigten lietonen nur 1 Mol. 
Quecksilbersalz addieren 1aI3t (in Ubereinstimmung rnit Benzol-sulfinsaure 
(5. oben) und abweichend von anderen Sauren). Unsere Versuchc mit 
P h o r o n ,  D i b e n z a l - a c e t o n  u. a. blieblen ergebnislos. Im M e s i  t y l -  
o x y d - Quecksilberchlorid is t die C-Doppelbindung gegen Kaliumperman- 
ganat ebenso empfindlich, wie im freiten lieton; wir fihrten die Versuche 
mit Losungen von reinem A c e t o n  Bus, welches zuvor uber Permang'anat 
destilliert war. Salzsaures Hydroxylamin und Semicarbazid in lialter nie- 
thylalkoholischer Losung blieb wirkungslos. Weder rnit Quecksilberchlorid 
nodl rnit -bromid gelang es, additionsisomere B-Verbindungen der nnge- 
sattigten Ketone aufzufinden; mit Quecksilbercyanid und -jodid erfolgte- 
unter den gewohnlichen Bedinpngen bei Zimmertempieratur keine, Addition. 

Besehreibnng der Versnehe. 
B e n  z a1 - a c e  t o  p h e n  o 11- Q u e c li s i 1 b e r c h I o ri d. 

Man ldsl 5 g Iceton und 65 g Queclcsilberchlorid in miiglichst wenig heiBem, 
Alkohol. Beim Erltalten scheidet sich ein Teil des Addukts in langen, schwach- 
gelblichen, nadelfdrinigeii Krystallen aus; nach dem Waschen mit weiiig kaltem 
AlBohol 1.4 g. Aus der Mutterlauge erhll t  man beim Abdunsten noch 5 g  desselben 
Addulcts, das, von iieuem in Allioliol gelost, heim Abdunsten des bllcohols rein 
erhalleu werdeu liann. 

Quecksilber und Clilor lasscn sicli aus allioholiscli-wl0riger Ldsung ills Queck- 
silbersulfid bzw. Chlorsilber ausfallen. Der Kohlenstoff wurde durch Verbrennen mit 
CliromsAure und Schwefelslure beslinimt. 

C,,H,,O, HgC1,. Ber. C 37.6, CI 14.8, Iig 41.8. 
GeP. )) 37.3, )) 14.7, )) 42.0. 

111 Alliohol, Aceton und Chloroform ist das hddulrl liislich, in Wasser und. 
Benzol unldslich. Mil lralteiii Wasser wird es allmPhlich, niit IiciBem Wasser sehr 
mscli LIIIL~ vollstiindig in seine Beslandteile gespalten. .4uch beini Iioclien mit Alliohol 
zersetzt es sicli grdBtenteils. Bei 92-930 zersetzt es sich, indern das Iietou schmilzt 
und sich voni festen Hg CI, Lrennt. 

Wiihrend freies Benzal-acetopheno~i sicli mil rauchender wldriger Salzslure 
nur sehr schwach gelblich oder Cberhaupt nicht f lrbt ,  eiitstelit aus dem Quecli- 
silberclilorid-Addulct mil: Salesiiure ein orangegeflrb tes Hydrochlorid. Indessen ist 
die hlenge desselben nicht grol3. B e i m  D b e r l e i t e n  v o n  t r o c l c n e m .  C h l o r -  
w a s s  e r s  1 o f P  fiber festes Benzal-acetophenon-Quecltsilbeschlorid bei 00 und bei 
180 fiirbt sich dims gleichfalls orange durch Bildung eines A-Addukts; die Menge 

5) A. 367, 184. 
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des nach der Art A gebundenen Chlorwawrstoffs betrug nur 0.8-1.30/,. Der hi 
weitem grdDere Teil des Chlorwasserstoffs wird nach 13 addiert (ber. Cl 6.9, gef. 
C1 6.7) unter Verlust des Quecksilberchlorids (ber. C1 13.8, gef. C1 14.2), w e l c h  
beim Auswaschen init Wasser unter ZurGclilassung voii Benzal-acetophenon-Hydro- 
chlorid B in Ldsung geht. 

Versuche, ein Addulit , d,es Hydi-oclilorids nlit Quecksilberchlorid abzuscheiden, 
miblangen. Aus kther und hlltohol krystallisierte das Hydrochlorid unve rhdwt  rieben 
-(2ucc:lrsilberclilori~ wicder Bus. Auch aus Essigester und Aceton erhielten wir Iiein 
Anlagerungsprodukt, jedocli fSlrbte sieh beim Eintrocknen des Geivisches in Acetois 
der Riickstand rdtlich, in Fssigester gelb. Mit Brom in Chloroform heliandelt, gibl 
das Beiizal-aceloplienon-Q~~eclrsilberclilorid unter ZurGcklassung von IIgCI, das Di- 
broniid des Iietons, Schmp. 155.50. Aucli dieses Dibroinid gibl init HgCI,, in 
Acelon gelosl, Iiein Addnlit und, zur Trockiie abgedunstet, ein riitlich gefkbtes 
Gemengr. 

Zur Darstellung ,des 13 e n  z a 1 - a  c'e t o  p h e n o  n - (2 u e c  k s i 1 b e r b r w  ni i d s wurde 
die Losung von 5 g Iielon und 8.7 g @ueclisilberbromid in heibem Allcol~ol abge- 
kiililt und abgeduiislel. Erhalten 10.2 g Addukt, das iiacli eiuuialigeiii Umkrystalli- 
sicrcii aus Alltohol reiu war; schwach gelbliche, prismatische Iirystalle. 

C i 5 1 ~ I l ~ 0 3  IIgIlrz. Ber. C 31.7, Br 28.2, Hg 35.3. 
Gef. )) 31.7, )) 27.8, )) 35.2. 

Der Zersetzungspunkt liegt bei 8s-900. In Aceton nnd Essigester ist das 
Addulct leichl lcislicli, in  Wasscr unldslich, mit Benzol uiid Chloroform wird es 
in uiildsliches Uromid wid IBsliches Ketoii zerlegt. Mit wurmern Wasser zerflllt das 
Brornid leicht. Durch Alltohol wird es schwieriger als das Chlorid zersetzt. Beirn 
Oberleiteii voii Bromdampf iiber das feste Addukt oder aucli bei Einwirlrung voii 
Broni aul das in Chloroform auIgeschllmmte Addukt entstehl: Benzal-acelophenon- 
Dibromid (Schmp. 1560) im Filtral; ungeldst auf dein Filter hinterbleibt reiiies 
Hg Br,. Ein Dibroniid-queclcsi~crbrornid darzustelleu, gelang nicht. Die freie C- 
Doppelbindung ist liir die Bilduiig der hier beschricbenen Qoeclrsilberlialoid-iddul~te 
rnindesteps ebenso iiotwcndig als das Carbonyl. 

A ii i s  a 1 - a c e t o  p h e n o n - Q u e c k s i 1 b e r c h 1 o r i d. 
.&US einer Ldsung van 2 g Keton und 2.3 g Quecltsilberchlorid in Essigesler 

scheiden sich beim Abdunsten scliune, schwachgelbe Nadeln des Addulits am.  D i e  
g e l b e  P a r h e  t l e s s e l b e n  i s  t i rn V r r g l e i c t i  m i l  d e n  d u n k e l - r o t e n  
S Lur e - a d d u k t e n d e r .4 n i s a 1 - k e t o  II e b e so n d e r s b e m e r  k e n  s w e  r t. Mit 
konz. Salzsiure und Schwefelsiure farbt es sich rot. Der Zersetzungspunkt l i g t  
bei etwa 1140. 

C~61-I1402,HgCl~. Ber. C 37.7, C1 13.9, Hg 39.3. 
Gef. )) 37.2, 1) 14.1, N 38.9. 

,A u i s  a 1  - a c e  1 o p h e n o  ii - Q u e c  k s i l  b e r  b r  o m i d .  
Aus 4 g Keton und 6.1 g Queclisilbersalz in Losung ron Irochendem Essigestw 

krystallisiert das h d d u k t  i n  s c h w a c h  g e l b l i c h e n  N a d e l n  (1.2g); aus dem 
Filtrat erhi l t  man bei Abdunsten weitere Iirystallisation (6.3 g). Zersetzongspunlit 

C16€I~402,1-IgBr~ Her. C 32.1, Br 26.7, Hg 33.5. 
Gef. )) 31.7, )) 26.7, )) 33.6. 

D i a n i s a 1 a c e  t o n - Q u e c It s i 1 b e r  c h 1 o r  i d. 

115-1170. 

Das Addukt lcrystallisi~ert aus der Essigester-Ldsung der Addenden i n  s t a r  li 
g e l b  g e f i i r b t e n  N a d e l n  und e n W t  auch bei der Anwendung von 2Xol. HgC1, 
auf  1 Mol. Keton nur 1 Mol. HgC1,; Zersetzungspunkt etwa 1590. 

C19€I18 O,, Hg C1,. Ber. C 40.3, C1 12.6, 1-Ig 35.4. 
Gef. )) 39.9, 12.2, )) 35.5. 

Auch die braunschwarzen glhzenden Krystalle aus SiC1, (und SiF,) und 
Dianisal-aceton in Benzol-Ldsung enthdten nur  1 Mol. Chlorid (bzw. Fluorid). 




