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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].
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Carbonyl in erster Linie beansprucht, dann wohl auch die aromatischen Reste.
6. Bei der Entstehung der farbigen A-Addukte der aromatischen ungesittigten
Ketone wirkt der aromatische Rest mit, doch laBt sich eine strukturelle Verschie-
bung (Chinon-Form) nicht erkennen (Addukten-Firbung).

Die spiter durch Pfeiffer u.a. auf diese Verhiltnisse angewandte Koordina-
tionslehre Werners halten wir fir keinen wesentlichen Fortschritt, weil sie sich
den von Natur unmdglichen »Bindestrich-Theorien« wieder nahert.

Auf die A-Quecksilberhaloid-Verbindungen der ungesiittigten Ketone
kommen wir zuriick, weil sie wegen ihrer Bestindigkeit gegén hydroxyl-
haltige Losungsmittel zur Untersuchung auf Additions-Isomerie besonders
geeignet erschienen. Sie entsprechen den Addukten, welche Volhards)
aus Acetophenon und Benzophenon gewonnen hat; das Quecksilbersalz
sife demnach vorwiegend am Carbonyl. Bei den a-ungesittigten Ketonen
spricht jedoch die C-Doppelbindung mit, was schon E.Erdmann bemerkte.
Charakteristisch ist, daB sich bei doppeltungesittigten Ketonen nur 1 Mol
Quecksilbersalz addieren 1Bt (in Ubereinstimmung mit Benzol-sulfinsiure
(s. oben) und abweichend von anderen Siuren). Unsere Versuchc mit
Phoron, Dibenzal-aceton u. a. blieben ergebnislos. Im Mesityl-
0xvd - Quecksilberchlorid ist die C-Doppelbindung gegen Kaliumperman-
ganat ebenso empfindlich, wie im freien Keton; wir fiihrten die Versuche
mit Losungen von reinem Aceton aus, welches zuvor iiber Permanganat
destilliert war. Salzsaures Hydroxylamin und Semicarbazid in kalter me-
thylalkoholischer Losung blieb wirkungslos. Weder mit Quecksilberchlorid
noch mit -bromid gelang es, additionsisomere B-Verbindungen der unge-
sittigten Ketone aufzufinden; mit Quecksilbercyanid und -jodid erfolgte
unter den gewdhnlichen Bedingungen bei Zimmertemperatur keine Addition.

Beschreibung der Versuche.
Benzal-acetophenon-Quecksilberchlorid.

Man lost 5g Keton und 65g Quecksilberchlorid in moglichst wenig heiBem:
Alkohol. Beim Erkalten scheidet sich ein Teil des Addukts in langen, schwach-
gelblichen, nadelférmigen Krystallen aus; nach dem Waschen mit wenig kaltem
Alkohol 1.4g. Aus der Mutterlauge erhilt man beim Abdunsten noch 3 g desselben
Addukts, das, von neuem in Alkohol geldst, beim Abdunsten des Alkohols rein
erhalten werden kann.

Quecksilber und Chlor lassen sich aus alkoholisch-wéBriger Losung als Queck-
silbersulfid bzw. Chlorsilber ausfillen. Der Kohlenstoff wurde durch Verbrennen mit
Chromsaure und Schwefelsaure beslimmt.

CysHy,0,HgCl,. Ber. C 376, Cl 148, Hg 418.
Gef. » 373, » 147, » 420,

In Alkohol, Aceton und Chloroform ist das Addukt loslich, in Wasser amnd
Benzol unléslich. Mit kaltem Wasser wird es allmahlich, mit heilemm Wasser sehr
rasch und vollstindig in seine Bestandteile gespalten. Auch beim Kochen mit Alkohol
zersetzt es sich gréfBtenteils. Bei 92—930 zersetzt es sich, indem das Ketou schmilzt
und sich vom festen HgCl, trennt.

'‘Wiahrend freies Benzal-acetophenon sich mit rauchender wafliriger Salzsiure
nur sehr schwach gelblich oder iberhaupt nicht farbt, entsteht aus dem Queck-
silberchlorid-Addukt mit Salzsiure ein orangegefiarbtes Hydrochlorid. Indessen ist
die Menge desselben nicht groB. Beim Uberleiten von trocknem Chlor-
wasserstoff tber festes Benzal-acetophenon-Quecksilberchlorid bei 00 und Dbei
18¢ farbt sich dieses gleichfalls orange durch Bildung eines A-Addukts; die Menge

5 A. 267, 184.
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des nach der Art A gebundenen Chlorwasserstoffs betrug nur 0.8—1.30/,. Der bei
weitem groflere Teil des Chlorwasserstoffs wird nach B addiert (ber. Cl 6.9, gef.
Cl 6.7) unter Verlust des Quecksilberchlorids (ber. C1 13.8, gef. Cl 14.2), welches
beim Auswaschen mit Wasser unter Zuriicklassung von Benzal-acetophenon-Hydro-
chlorid B in Losung geht.

Versuche, ein Addukt des Hydrochlorids mit Quecksilberchlorid abzuscheiden,
miBlangen. Aus Ather und Alkohol krystallisierte das Hydrochlorid unverindert rieben
Quecksilberchlorid wieder aus. Auch aus Essigester und Aceton erhielten wir lkein
Anlagerungsprodukt, jedoch farbte sich beim Eintrocknen des Gemisches in Aceton
der Rickstand rotlich, in Essigester gelb. Mit Brom in Chloroform behandelt, gibl
das Benzal-acelophenon-Quecksilberchlorid unter Zuricklassung vou 1IgCl, das Di-
bromid des Ketons, Schmp. 155.59. Auch dieses Dibromid giblL it HgCl, in
Acelon gelosl, kein Addukl und, zur Trockne abgedunstet, ein roétlich gefarbtes
Gemenge.

Zur Darstellung des Benzal-acetophenon-Quecksilberbromids wurde
die Losung von 5g Kelon und 87g Quecksilberbromid in heiBem Alkohol abge-
kablt und abgedunstel. Erhalten 10.2g Addukt, das nach einmaligem Umkrystalli-
sicren aus Alkohol rein war; schwach gelbliche, prismatische Krystalle.

C M0, HgBra.  Ber. C 317, Br 282, Hg 353.
Gef. » 317, » 27.8, » 332

Der Zersetzungspunkt liegt bei 88--900. In Aceton und ILssigester ist das
Addukt leichl l6slich, in Wasser unléslich, mit Benzol und Chloroform wird es
in unlésliches Bromid und lésliches Keton zerlegt. Mit warmem Wasser zerfillt das
Bromid Ieicht. Durch Alkohol wird es schwieriger als das Chlorid zersetzt. DBeim
Uberleiten von Bromdampf tber das feste Addukt oder auch bei Einwirkung von
Brom auf das in Chloroform aufgeschlammte Addukt entsteht Benzal-acelophenon-
Dibromid (Schmp. 1569 im Filtrat; ungelost auf dem Filter hinterbleibt reines
HgBr,. Ein Dibromid-quecksilberbromid darzustellen, gelang nicht. Die freie C-
Doppelbindung ist fir dic Bildung der hier beschriebenen Quecksilberhaloid-Addukte
mindestens ebenso notwendig als das Carbonyl.

Anisal-acetophenon-Quecksilberchlorid.

Aus einer Losung von 2g Keton und 23g Quecksilberchlorid in Essigester
scheiden sich beim Abdunsten schone, schwachgelbe Nadeln des Addukts aus. Die
gelbe Farbe dessetben ist im Vergleich mit den dunkel-roten
Sdure-addukten der Anisal-ketone besonders bemerkenswert. Mit
konz, Salzsiure und Schwefelsdure farbt es sich rot. Der Zerselzungspunkt liegt
‘bei etwa 11490,

CygHy40,,HgCl,, Ber. C 377 Cl 139, Hg 393.
Gef. » 372, » 141, » 3849,
‘Anisal-acelophenon-Quecksilberbromid

Aus 4 g Keton und 6.1 g Quecksilbersalz in Ldsung von kochendem Essigesier
krystallisiert das Addukt in schwach gelblichen Nadeln (1.2g); aus dem
Filtrat erhitt man bei Abdunsten weitere Krystallisation (6.3 g). Zersetzungspunkt
115—-1170,

CigH; 05, HgBry. Ber. C 321 Br 267, Hg 33.5.
Gef. » 317, » 267, » 336.
Dianisalaceton-Quecksilberchlorid.

Das Addukt krystallisiert aus der Essigester-L.osung der Addenden in stark
gelb gefarbten Nadeln und enthilt auch bei der Anwendung von 2 Mol. HgCl,
auf 1 Mol. Keton nur 1Mol. HgCl,; Zersetzungspunkt etwa 1590,

CygHyg 04, Hg Cly. Ber. C 403, Cl 126, Hg 35.4.
Gef. » 399, » 122, » 355

Auch die braunschwarzen glinzenden Krystalle aus SiCl, (und SiFy) wund

Dianisal-aceton in Benzol-Losung enthalten nur 1 Mol. Chlorid (bzw. Fluorid).





