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100. D. Vorlgnder und Egon Eichwald: Additionegeschwindig- 
keit von Ohlorwasaerstoff an a-ungeailttigte Ketone. 

(Eingegangen am 14. MBrz 1923.) 
Die verschiedenen Arten von Addukten a-ungesattigter Kelone unter- 

scheiden sich sehr wesentlich durch die verschiedenie Geschwindigkeit ihrer 
Bildung. Die A-Addukte sind htensiv gefarbt, gegen hydroxyl-haltigc Lo- 
sungsmitbl unbestkdig und bilden sich blitzartig schnell, auch bei tiefen 
Temperaturen, so daB ihre Bildung zeitbch lcaum verfolgt werden kann. 
Die andmen B - Addukte sind im Gegensatz hierzu farblos, erleiden nicht 
so leicht Addenden-Dissoziation; ihre Bildung verliiuft langsam und is1 
zeitlich verfolgbar. Beide Additionsvorgange sind exothenn. Der wesentliche 
Unterschied der vepchiedenen Addukte ist erwiesenermaDen nicht in der 
))St.rukturcc oder in ))Valenzencc zu suchen, sondern im energetischen Zustand 
der molekularen Addition, in der Beziehung der Addenden zueinander. 

Uber die Geschwindigkeit der Bildung von Addukkn und Komplex- 
salzen ist bisher nur sehr wenig bekannt gewordenl). Wir haben daher 
a n  den B - H y d r o c h l o r i d e n  a - u n g e s a t t i g t e r  K e t o n e  einige Messun- 
gen durchzufuhnen versucht und gefunden, da8 die Additionen unter ge- 
eigneten Bedingungen dam Gesetz der Massenwirkung folgen und durcli 
iTberschuD von Chlorwasserstoff beschleunigt werden. Im e inze lm ist die 
Additionsgeschwindigkeit in Eisessig-Losung fur Chlorwasserstoff bei Ben  - 
z a  1 - a c e t o p h e  no  n 18-ma1 grol3er als bei An i s  a1 - d i  b e n z y 1 - k e  t o n 
und be; diesem wieder groDer als bei B e n z a l - d e s o x y b e n z o i n .  

E n t g e g e n  d e m  M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  k a n n  f re ier  C h l o r -  
w a s s e r s t o f f  j e d o c h  d i e  A d d e n d e n - D i s s o z i a t i o n  a u c h  e r -  
1 e 1 c h t e r n ,  wohl infolge der dnderung des Losungsmittiels, des Mediums 
durch den gelosten Chlorwasserstoff 2). Dashalb lie13 sich der zu erwartende 
bimolekulare Verlauf der Addition nicht verfolgen, sondern wir haben uns 
darauf beschrankt, die A d d i t i o n s  ge s c h w i n d i  g k e  i t  b e i  Ge gen  w a r  t 
e i n e s  groBen U b e r s c h u s s e s  von  C h l o r w a s s e r s t o f f  zu messen. 

Ein Muster korrelativsr Einflusae der molekularen Zusammensetzung 
auf die Addition bildet das Verhalten von Benzal-acetophenon und Benzal- 
dibenzyl-keton einerseits und von Anisal acetophenon und Anisal-dibenzyl- 
keton andererseits. Beim Acetophenon wird die Bildung cines B-Hydro- 
chlorids durch Eintritt des Benzal-Restes begiinstigt, durch den Anisal- 
Rest erschwert ; beim Dibenzyl-keton dagegen liefiert die Anisalverbindung 
ein recht bestandiges B-Hydrochlorid, wahrend die Benzalverbindung unter 
den gleichen hdingungen keinen B-Chlorwasserstoff bindet. Im umgle- 
kehrten Verhaltnis ubenviegt die Neigung zu A-Addukten bei &r Anisal- 
verbindung des Acetophenons. M a n  erkennt deutlich, wie die Bildung der 
verschiedenen Arten von Addukten zusammenhangt : bei grol3erer Neigung 
in Hichtung B wird A geschwacht und umgekehrt. 

Besehreibung der Versnche. 
B e n z a l  - a c e  to  p h e n o n  u n d  C h l o r w a s  s e r s t o f f .  

Nach C 1 a i s e n 3) wurden Benzal-acetophenon und B-Hydrochlorid des- 
selben dargestellt. Als Losungsmittel fur beide kam ausschliefllich Eis- 

1) K o n o w a l o w ,  Ph Ch. 1, 63 [1887], 2, 6, 380 [1888], 11, 352 [1893]. 
2) B. 36, 3528 [1903], 37, 3367 [1904]. 3) B 20, 657 [1887]. 

[Aus d. Chem Iiistitut d. Uiiiversit5t Halle.] 
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essig in Frage. Um die Reaktion des Ketons mit Chlorwasserstoff zeit- 
weise zu unterbrechen, haben wir abgemessen e Teile der homogenen Eis- 
essig-Losung in Wasser gegossen. Hierdurch komnit ein Gemisch von 
Keton und Hydrochlorid zur Abscheidung, die weitere Addition des Chlor- 
wasserstoffs wild verhindert und auch die Addenden-Dissoziation des Hy- 
drochlorids komrnt zum Stillstand; denn dieses wird selbst durch 2-tBgiges 
Schutteln mit Wasser und Essigsaure von Zimmertemperatur nicht zerselzt. 
Uni die Reaktion analytisch zu verfolgen, haben wir entweder 1. in dem 
rnit kaltem Wasser entstehenden Niederschlag, dem Gemisch voii Iieton 
und Hydrochlorid, nach volligem Auswaschen mi t kaltein Wasser das Chlor 
titrimetrisch bestimmt (Auflosen des Niederschlages in heiBein dlkohol, 
2--3-maliges Eindampfen der Losung rnit reinem Btznatron im Porzellan- 
becher, Aufnehmen des Rucltstandes in Wasser, Filtrityen von chlorfreiem 
Harz, Titrieren in salpetersaurer Losung mit n/lo-Silbernitrat- und Rhodan- 
Losung), oder 2. den ungebundenen Chlorwasserstoff im Filtrat voin lie- 
ton-Hydrochlorid titriert. 

Beim Titrieren des Chlorwasserstoffs bei Gegenwart von vie1 verd. 
Essigsaure wirkt etwas stbrend, da5 die endgultige Rhodaneisen-FHrbung 
rascher als sonst ublich verschwindet. 

Die Vorversuche ergaben, da5 bei Anwendung molekularer Mengen bei 
0-20° weder Additijon noch Addenden-Dissoziation schnell genug fort- 
schreiten, um die Reaktion analytisch gut verfolgen zu Itonnen. 

0.4100 g Hydrochlorid in 40 ccm Eisessig ergaben nach 4 Tagen h i  206 
nur 0.40 ccm */,,-Losung freien HCl. 2.0384 g Benzal-acetophenon wurden 
rnit 0.3520g HC1 in 200ccm Eisessig, gelost; 50ccm der Losung crgaben 
nach 24 Stdn. 1.34 ccm ~l/io-HCl im Niederschlag bpv. 1..1S ccm I*/io ge- 
bundenen Chlorwasserstoff aus der Titration der waflrigen Losung. 

In der W W ,  bei 650, uberwiegt die Addenden-Dissoziation; doch 
wird die Geschwindigkeit derselben durch den frei werdendlen Chlorwasser- 
stoff in eigenartiger Weise beeinfluat, indem der abgespaltene, Chlorwasser- 
stoff innmerhalb eines bestirnmten Konzentrationsbeieichs die. Add,enden-Disso- 
ziation beschleunigt. 

In einer wal3rigen Losung von 4.075 g Benzal-acetophenon-Hydrochlorid 
in 250ccm Eisessig sind bei 650 nach 8Stdn. etwa 910/, dissoziiert und 
9 unverandertes Hydrochlorid vorhanden. Annahernd derselbe Gleich- 
gewichtszustand wurd'e erreicht durch Erwarmen von Benzal-acetophenon 
rnit 1 Mol. freiem Chlorwasserstoff in Eisessix: bei 650 nach 8 Stdn. 930/, 
dissoziiert und 7 Oio addiert; nach 3 Tagen S9 O/o dissioziilert und 11 'I/, addiert. 

Zu den folgenden Versuchen wurde e i n e  b e i  16O geasa t t ig te  Lii-  
s u n g  v o n  t r o c k n e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  i n  E i s e s s i g  angewendet 
und der Verlauf der Addition nach der 1. Methode analytisch verfolgt. D e  r 
G e h a l t  d e r  M i s c h u n g  a n  C h l o r w a s s e r s t d f f  i s t  h i n r e i c h e n d  
g r o 5 ,  urn d i e  B e r e c h n u n g  n a c h  d e r  F o r m e l  f u r  m o n o m o l e k u -  
l a r e  u m k e h r b a r e  Reak t ion len  z u  b e g r u n d e n ;  auf 1Mol. Etenzal- 
acetophenon kamen etwa 21 Mol. Chlorwasserstoff. 

3.4667 g Benzal-acetophenoii (Mol. = 208) gelost in 250 cciii Clilorwasserstoff-Eis- 
essig; je 25 ccm Losung abgenommen, in Wasser gegossen und analysiert, Temp. 160. 
a is t  der  Endwert der Realition (9.32-4.56), x die zur Z e i t  t umgesetzte bkngc (von 
a aus geredinet), z. B. (5.83-4.56) S +  I<, ist die Sumine der Additions- und 
Dissoziationskconstanten. 
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Zeit t 

0 Min. 
5 .  

15 
25 m 
35 B 

9 Tage 

"Iro-AgNOr 
L6sung 

corn 

20 
20 
20 
20 
20 
20 

A/lO-Rhodan- 
LBsung 

ccm 

15.44 
14.17 
12.68 
11.67 
11.25 
10.68 

gebundener HCI 
n/lo-Liisung 

ccm 

4.56 
5.83 
7.32 
8.13 
8.75 
9.32 

(Max. 16 67) 

1 
t a-x 
- log a- 

- 
0.027 
0.025 
0.024 
0.026 - 

Das Gleicligcwichl . wird bei der Addition unter diesen Bcdingungen erreicht, 
wenn 56 O/o des Benzal-acclophenons in Hgdrochlorid verwandelt sind. Annlhernd 
denselberr Gleichgewichtszustand erreicht man durch Aufldsen und 9-tlgiges Stehen 
von Beiizal-acelophcnon-Nydrochlorid in mil Chlorwasserstofl geslttigtem Eisessig 
unter gleichen IioiizentrationsverhHltnissen bei 160: gefunden 37 o/o unverlndertes 
Hydrochlorid. Beriicksichtigt man, daD beim Gtchen der Ldsung von Hydrochlorid 
in Eisessig ohnc Chlorwasserstoff nur einige wenige Prozeiite dissoziiert werden, 
so folgt hieraus der dem Massenwirkungsgesetz nicht entsprechende groBe EinfluB des 
Chlor\vasserstoffs auf den Gleichgewichtszustand. 

B e n  z a 1 - a c e t o p h e n o n u n d B r o m w a s s e I- s t o f f. 
Die Verhgltnisse ergaben sich bei Addition und Dissoziation qualitativ 5hnlich 

wie bei dem Hydrochlorid. Doch fieBen sich Messungen nicht durchfchren, wcil 
das B-Hydrobmmid sich aus der Eisessig-LBsung von L(romwasers1off krystalliniscli 
ausschied. 

B e n  z a 1 - d i b e n  z y 1 - k e t o n4) u n d C h 1 o r w as s e r s t o f f. 
Das Kctoii nahni wilirend Migigen 'Stehens in init Clilorwassersloff geslttigter 

Eisessig-Ldsung * weder bei Zimmertemperatur nocli bci - 180 Chlorwasserstoff aof. 

A n i s a l - d i b e n z y l - k e t o n  und  Ch lo , rwasse r s to f f .  
Bej der Icondensation von Dibenzyl-keton mit Anisaldehyd und Chlor- 

wasserstoff erhalt man nach €1 e r t z k a 5 )  das gegen kaltes Wasser voll- 
kommen bestandige, weil3e B-Hydrochlorid. Wir haben di'eses durch %stun- 
diges Kochen mit der 4-fachen Menge trocknen N-Diathyl-anilins in Ani- 
sal-dib'enzyl-keton verwandelt; aus Alkohol weilje Krystalle, Schmp. 980. 

Der Versuch, das in Eisessig geloste Keton mit 1 oder 2Mol. Chlor- 
wasscrstoff in das Ilydrochlorid zu verwandeln, ergab wahrend 7 Stdn. 
bei Zimm~ertemperatur keinen nennenswerten Fortschritt der Reaktion. Wir 
haben 'daher wie bei dem Benzal-acotophenon rnit einem groDen Oberschulj 
voii Chlorwasserstoff, auf 1 Mol. Keton 28 M d .  HCI, gearbeitet. 

3.S29C g .4nisal-dibenzyl-l~cton, gelijst in 175 ccni init Chlorwasserstoff gesiitlig- 
feiii Eisessig; Temp. 160; der LBsung worden zur Aiialyse jc 2Occm entnomrnen. 

Cegeii Ende der Reaklion flrhle sicli die anfangs Pai-blose LBsung zuerst gelb, 
dann griin: Das mil Wasser ausgef5llte Gemiscli, das zucrst in dichlen 1:loclten 
ausfiel, wurde immer oliger und haftete an der Kolbenwandung, tlaD es nicht auf 
das Filter gespritzt werden Ironnte. Es scheinen also schlieBlich andere Reaktionen 
iieben der iiormalen Addition herzulaufen. 

Von unseren Versuchen uber die Additionsgeschwindigkeit von Chlor- 
wasserstoff an ungeattigte Ihhlenwasserstoffe erwahnen wir das Verhalten 
des Pinlens,  welches sich bei Gegenwart von 1.3 und 2Mol. I-ICl in Ben- 

4, G o  I d s c h m i d  t und S p i t z a u e r ,  hI. 24, 725 [1904] 
5 )  M. 20, 228 [1905]. 
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"ho-Rhodan- 
LBsung 

ccm 

19.02 
18.48 
18.10 
17.37 
16.30 
14.04 

zol-Losung messend verfolgen lieB. Die nach der Gleichung fiir bimole- 
kulare Reaktionen berechneten Konstanten nahmen indessen .mit der Zeit 
ah. Es ergab sich, da5 das Pinen mehr als 1Mol. IlCl unter den ange- 
wandten Bedingungen aufnimmt. 

angelagert HCI 
"/ro-L8sung 

ccm 

0.78 
1.32 
1.70 
2.43 
3.50 
5.76 

(Max. 13.34) 

Zeit t 

Min. 

0 
35 
65 

125 
305 
00 

Liisung 

19.80 
n 
> 

> 
, 

- 
0.00142 
0.00138 
0.00140 
0.00 11 2 

_- 
__ 

B n i s a l  - d i b e n z y l - k e t o n  u n d  Alkoho l .  
Bei Versuchen zur Darstellung der B-Xddukte a-unges,attigtcr Kclone 

durch d,oppelte Umse tzung der B-Hydrochloride rnit Silbersalzen wurde 
entweder Chlorwasserstoff abgespalten oder - falls Alkohol als Losungs- 
mittel zugegen war - das Addukt mit Alkohol gebildet. So erhielteu wir 
aus absol. -a 1 k o  h o 1 i s c h e r L o s u n  g v o n  B e n  z a1 -a  c e t o  p h e n  o n - €1 y - 
d r o c h l o r i d  m i t  S i l b e r n i t r a t  bei Zimmertemperatur ein oliges, in 
der Kaltemischung nicht erstarrendes, stickstoff-hies Gemisch, welches 
nach sorgfaltigstem Auswaschen und Trocknen etwa 600/0 OC, H5 enthielt. 
Ahnlich verlauft die Umsetzunp des Hydrochbrids in alkoholischer Losung 
mit Silberoxyd. 

Besondcrs aufiallend is t dic Vcrbindung des .I n i s a1 - d i h c n z y 1 - k e! to n s 
inlt Alliohol voii H e r t z l i a .  Bci 5-tiigigern Stehen des 1 3 - I I y d r o c h l o r i t l s  m i t  
S i l  b e r n  i t r a t i n  a b s o 1. - a 11; o h  o l i s c  h e r  L 6 s u n g  bzw. Aulschliminung bei 
Zimmertemperatur l5Dt sich die Kthoxyverbindung leiclit lcrystallinisch abscheiden; 
Schinp. nach dem Umlcrystallisicren aus Alkohol 92-930. Die entsprechend darge- 
stellte Methoxyverbindung schmilzt bci 1220.  Diese allcoholischen Addukte gebeii mit 
konz. Schwefelsaure eine purpurrote Ldsung, deren Firbung an der feuchten* Lult 
allm~hlich in Blau urnschliigt, wihi-end sie im verschlossenen Kohr iiiireriiiidert 
bleibt. Man liiinnte nun annehmen, daR durch die ltonz. Schwefelsiure hlkohol ab- 
gespalten und d a m  die Additions-Farbe des ungeslttigten Kctons hervortreten mii0tc. 
Hier zeigt sich aber, daR das Anisal-benzyl-kcton und auch sein BHgdrochlarid - 
letzteres unter Entwicklung von HCI-Gas - mit konz. Schwefelsiure lieine Purpur- 
flrbung, sondern nur eine gelb-orange FHrbung geben, die an der Luft nach einiger 
Zeit in ,Grhn akrgeht .  Man mu0 also annehmen, da5 die iithoxyverbindung, 
CH, 0. C, H,. CH (0 C, €I5). CH (C6 H,). CO . CH, . C, II;, cine Addt1Iitctn - Firbung 
gibt (vergl, abeii Phenyl-anisyl-pro piopheno n j. 

selbst 




