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166. D. Vorlander und Egon Eichwald: Additionsgeschwindig-
keit von COhlorwasserstoff an a-ungesittigte Ketone.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 14. Marz 1923.)

Die verschiedenen Arten von Addukten o-ungesittigter Ketone unter-
scheiden sich sehr wesentlich durch die verschiedene Geschwindigkeit ihrer
Bildung. Die A-Addukte sind intensiv gefdrbf, gegen hydroxyl-haltige Lo-
sungsmittel unbestédndig und bilden sich blitzartig schnell, auch bei tiefen
Temperaturen, so daf ihre Bildung zeitlich: kaum verfolgt werden kann.
Die anderen B-Addukte sind im Gegensatz hierzu farblos, erleiden nicht
so leicht Addenden-Dissoziation; ihre Bildung verlduft langsam und ist
zeitlich verfolgbar. Beide Additionsvorginge sind exotherm. Der wesentliche
Unterschied der verschiedenen Addukte ist erwiesenermafien nicht in der
»3iruktur« oder in »Valenzen« zu suchen, sondern im energetischen Zustand
der molekularen Addition, in der Beziehung der Addenden zueinander.

Uber die Geschwindigkeit der Bildung von Addukten und Komplex-
salzen ist bisher nur sehr wenig bekann{ gewordem?!). Wir haben daher
an den B-Hydrochloriden a-ungesidttigter Ketone einige Messun-
gen durchzufithren versucht und gefunden, daf die Additionen unter ge-
eigneten Bedingungen dem Gesetz der Massenwirkung folgen wund durch
Uberschub von Chlorwasserstoff beschleunigt werden. Im einzelnen ist die
Additionsgeschwindigkeit in Eisessig-Losung fiir Chlorwasserstoff bei Ben-
zal-acetophenon 18mal groBer als bei Anisal-dibenzyl-keton
und bei diesem wieder groBer als bei Benzal-desoxybenzoin.

Entgegen dem Massenwirkungsgesetz kann freier Chlor-
wasserstoff jedoch die Addenden-Dissoziation auch er-
leichtern, wohl infolge der Anderung des Ldsungsmittels, des Mediums
durch den gelssten Chlorwasserstoff?). Deshalb lie sich der zu erwartende
bimolekulare Verlauf der Addition nicht verfolgen, sondern wir haben uns
darauf beschrinkt, die Additionsgeschwindigkeit bei Gegenwart
cines groflen Uberschusses von Chlorwasserstoff zu messen.

Ein Muster korrelativer Einfliisse 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 ecines B-Hydro-
chlorids durch Eintritt des Benzal-Restes begiinstigt, durch den Anisal-
Rest erschwert; beim Dibenzyl-keton dagegen liefert die Anisalverbindung
ein recht bestindiges B-Hydrochlorid, wihrend di¢ Benzalverbindung unter
den gleichen Bedingungen keinen B-Chlorwasserstoff bindet. Im wumge-
kehrten Verhiltnis iiberwiegt die Neigung zu A-Adduktien bei der Anisal-
verbindung des Acetophenons. Man erkennt deutlich, wie die Bildung der
verschiedenen Arten von Addukten zusammenhingt: bei gréBerer Neigung
in Richtung B wird 4 geschwicht und umgekehrt.

Beschreibung der Versuehe.
Benzal-acetophenon und Chlorwasserstoff.

Nach Claisen?®) wurden Benzal-acetophenon und B-Hydrochlorid des-

selben dargestellt. Als Losungsmittel fiir beide kam ausschlieBlich Eis-

1) Konowalow, Ph. Ch. 1, 63 [1887], 2, 6, 380 [1888], 11, 352 [1893].
2) B. 36, 3528 [1903], 87, 3367 [1904]. $) B. 20, 657 [1887].
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essig in Frage. Um die Reaktion des Ketons mit Chlorwasserstoff zeit-
weise zu unterbrechen, haben wir abgemessene Teile der homogenen Eis-
essig-Losung in Wasser gegossen. Hierdurch kommt ein Gemisch von
Keton und Hydrochlorid zur Abscheidung, die weitere Addition des Chlor-
wasserstoffs wird verhindert und auch die Addenden-Dissoziation des Hy-
drochlorids kommt zum Stillstand; denn dieses wird selbst durch 2-tigiges
Schiutteln mit Wasser und Essigsdure von Zimmertemperatur nicht zerseizt.
Um die Reaktion analytisch zu verfolgen, haben wir entweder 1. in dem
mit kaltem Wasser entstehenden Niederschlag, dem Gemisch von Keton
und Hydrochlorid, nach vélligem Auswaschen mit kaltem Wasser das Chlor
titrimetrisch bestimmt (Auflosen des Niederschlages in heiflem Alkohol,
2—3-maliges Eindampfen der Losung mit reinem Atznatron im Porzellan-
becher, Aufnehmen des Riickstandes in Wasser, Filtrieren von chlorfreiem
Harz, Titrieren in salpetersaurer Losung mit 7/ -Silbernitrat- und Rhodan-
Lésung), oder 2. den ungebundenen Chlorwasserstoff im Filtrat vom Ke-
ton-Hydrochlorid titriert.

Beim Titrieren des Chlorwasserstoffs bei Gegenwart von viel verd.
Essigsiure wirkt etwas storend, daB die endgiiltige Rhodaneisen-Firbung
rascher als sonst iiblich verschwindet.

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

0.4100 g Hydrochlorid in 40 ccm Eisessig ergaben nach 4 Tagen bei 20°¢
nur 0.40 cem 7/;,-Losung freien HCl. 2.0384 g Benzal-acetophenon wurden
mit 0.3520g HCl in 200 ccm Eisessig gelost; 50cecm der Losung ergaben
nach 24 Stdn. 134cem 7/p-HCl im Niederschlag bzw. 1.18cem 1/, ge-
bundenen Chlorwasserstoff aus der Titration der willrigen Ldsung.

In der Wirme, bel 659 iiberwiegt die Addenden-Dissoziation; doch
wird die Geschwindigkeit derselben durch den frei werdenden Chlorwasser-
stoff in eigenartizer Weise beeinflufit, indem der abgespaltene Chlorwasser-
stoff innerhalb eines bestimmten Konzentrationsbereichs die Addenden-Disso-
ziation beschleunigt.

In einer wilrigen Losung von 4.075 g Benzal-acetophenon-Hydrochlorid
in 250ccm FEisessig sind bei 65° nach 8Stdn. etwa 919/, dissoziiert und
9°/, unverindertes Hydrochlorid vorhanden. Annihernd derselbe Gleich-
gewichtszustand wurde erreicht durch Erwirmen von Benzal-acetophenon
mit 1Mol. freiem Chlorsvasserstoff in Eisessiz: bei 63° nach 83tdn. 939/,
dissoziiert und 79/, addiert; nach 3 Tagen 89°¢/, dissoziiert und 119/, addiert.

Zu den folgenden Versuchen wurde eine hei 16° gesidttigte Lo-
sung von trocknem Chlorwasserstoff in Eisessig angewendet
und der Verlauf der Addition nach der 1.Methode analytisch verfolgt. Der
Gehalt der Mischung an Chlorwasserstoff ist hinreichend
grofl, um die Berechnung nach der Formel fiir monomoleku-
lare umkehrbare Reaktionen zu begriinden; auf 1Mol. Benzal-
acetophenon kamen etwa 21 Mol. Chlorwasserstoff.

3.4667 g Benzal-acetophenon (Mol. ==208) gelost in 250 ccimn Chlorwasserstoff-Eis-
essig; je 25cem Losung abgenommen, in Wasser gegossen und analysiert, Temp. 160.
a ist der Endwert der Reaktion (9.32—4.56), x die zur Zeit t umgesetzte Menge (von
a aus gerechnet), z. B. (5.83—4.56) KK, ist die Summe der Additions- und
Dissoziationskonstanten.
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*/10-AgNOQ;- /1o-Rhodan- | gebundener HCl 1 log 2
Zeit t Losung Losung /yo-Lisung t a—x
=K+ K,
cem cem cem
0 Min. 20 15.44 4.56 —
5 » 20 14.17 5.83 0.027
15 » 20 12.68 7.32 0.025
25 » 20 11.87 8.13 0.024
35 » 20 11.25 8.75 0.026
9 Tage 20 10.68 9.32 —
(Max.16 67) —

Das Gleichgewicht »wird bei der Addition unter diesen Bedingungen erreicht,
wenn 569/, des Benzal-acctophenons in Hydrochlorid verwandeit sind. Anndhernd
denselben Gleichgewichtszustand erreicht man durch Aufldsen und 9-tigiges Stehen
von Benzal-acetophenon-Hydrochlorid in mit Chlorwasserstofl gesittigtem Eisessig
unter gleichen Konzentrationsverhiltnissen bei 169: gefunden 579/, unverindertes
Hydrochlorid. Beriicksichtigt man, daf beim Stehen der Lésung von Hydrochlorid
in Eisessig ohne Chlorwasserstoff nur einige wenige Prozente dissoziiert werden,
so folgt hieraus der dem Massenwirkungsgesetz nicht entsprechende grofie Einfiul des
Chlorwasserstoffs auf den Gleichgewichtszustand.

Benzal-acetophenon und Bromwasserstoff.

Die Verhiltnisse ergaben sich bei Addition und Dissoziation qualitativ &hnlich
wie bei dem Hydrochlorid. Doch lieBen sich Messungen nicht durchfithren, weil
das PB-Hydrobromid sich aus der Eisessig-Losung von Bromwasserstoff krystallinisch
ausschied.

Benzal-dibenzyl-keton?) und Chlorwasserstoff.

Das Keton nahm wihrend 3-tigigen Stehens in mit Chlorwasserstoff gesittigter

Eisessig-Losung® weder bei Zimmertemperatur noch bei —18¢ Chlorwasserstoff auf.

Anisal-dibenzyl-keton und Chlorwasserstoff.

Bei der Kondensation von Dibenzyl-ketlon mit Anisaldehyd und Chlor-
wasserstoff erhdlt man nach Hertzka’) das gegen kaltes Wasser voll-
kommen bestindige, weile B-Hydrochlorid. Wir haben dieses durch 3-stiin-
diges Kochen mit der 4-fachen Menge trocknen N-Didthyl-anilins in Ani-
sal-dibenzyl-keton verwandelt; aus Alkohol weile Krystalle, Schmp. 980

Der Versuch, das in Eisessig geloste Keton mit 1 oder 2Mol. Chlor-
wasserstoff in das Hydrochlorid zu verwandeln, ergab wihrend 7 Stdn.
bei Zimmertemperalur keinen nennenswerten Fortschritt der Reaktion. Wir
haben daher wie bei dem Benzal-acetophenon mit einem groBlen Uberschuf
von Chlorwasserstoff, auf 1 Mol. Keton 28 Mol. HCl, gearbeitet.

3.8290 g Anisal-dibenzyl-keton, gelost in 175 ccm mit Chlorwasserstoff gesitlig-
fem Eisessig; Temp. 160; der L&sung 'wurden zur Analyse jec 20ccm entnommen.

Gegen Ende der Reaktion farbte sich die anfangs farblose Lodsung zuerst gelb,
dann grin: Das mit Wasser ausgefillte Gemisch, das zuerst in dichlen IFlocken
ausfticl, wurde immer oliger und haftete an der Kolbenwandung, daB es nicht auf
das [Filter gespritzt werden konnte, Es scheinen also schlieBlich andere Reaktionen
neben der normalen Addition herzulaufen.

Von unseren Versuchen iiber die Additionsgeschwindigkeit von Chlor-
wasserstoff an ungesittigte Kohlenwasserstoffe erwihnen wir das Verhalten
des Pinens, welches sich bei Gegenwart von 1.3 und 2 Mol. HCl in Ben-

%) Goldschmidl und Spitzauner, M. 24, 725 [1904].
5 M. 26, 228 [1905]
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zol-Losung messend verfolgen lieB. Die nach der Gleichung fiir bimole-
kulare Reaktionen berechneten Konstanten nahmen indessen mit der Zeit
ab. Es ergab sich, daf das Pinen mehr als 1Mol. HCl unter den ange-
wandten Bedingungen aufnimmt.

Zeit t */10-AgNO;- "/10- Rhodan- angelagert HCI
Losung Losung "/10-L.osung K+ K,
Min. cem cem ecm
0 19.80 19.02 0.78 —
35 » "18.48 1.32 0.00142
65 > 18.10 1.70 0.00138
125 » 17.37 2.43 0.00140
305 » 16.30 3.50 0.00112
0 > | 14.04 5.76 -—
(Max. 13.34) —

Anisal-dibenzyl-keton und Alkohol

Bei Versuchen zur Darstellung der B-Addukte «-ungesittister Kelone
durch doppelte Umsetzung der B-Hydrochloride mit Silbersalzen wurde
entweder Chlorwasserstoff abgespalten oder — falls Alkohol als Losungs-
mittel zugegen war — das Adduki mit Alkohol gebildet. So erhielten wir
aus absol.-alkoholischer Lésung von Benzal-acetophenon-Hy-
drochlorid mit Silbernitrat bei Zimmertemperatur ein 6liges, in
der Kiltemischung nicht erstarrendes, stickstoff-freies Gemisch, welches
nach sorgfiltigstem Auswaschen und Trocknen etwa 609/, OC,H; enthielt.
Ahnlich verliuft die Umsetzung des Hydrochlorids in alkoholischer Losung
mit Silberoxyd.

Besonders auffallend ist die Verbindung des Anisal-dibenzyl-ketons
mit Alkohol von Hertzkd. Bei 5-tigigem Stehen des B-Hydrochlorids mit
Silbernitrat in absol.-alkoholischer Lésung bzw. Aufschlimmung bei
Zimmertemperatur 1aBt sich die Athoxyverbindung leicht krystallinisch abscheiden;
Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 92—930. Die entsprechend darge-
stellte Methoxyverbindung schmilzt bei 1220, Diese alkoholischen Addukte geben mit
konz. Schwefclsaure eine purpurrote Loésung, deren Firbung an der feuchten Luft
allmihlich in Blau umschligt, wihrend sie im verschlossenen Rohr unverindert
bleibt. Mau konnte nun annehmen, daB durch die konz. Schwefelsiure Alkohol ab-
gespalten und dann die Additions-Farbe des ungesittigten Ketons hervortreten mifBle.
Hier zeigt sich aber, daBl das Anisal-benzyl-keton und auch sein B-Hydrochlorid —
letzteres unter Entwicklung von HCI-Gas — mit konz. Schwefelsiure keine Purpur-
farbung, sondern nur eine gelb-orange Farbung geben, die an der Luft nach einiger
Zeit in Grin i{ibergeht. Man muB} also annehmen, dal die Athoxyverbindung,
CH30.C;H,.CH(O C;H;). CH (CgH;p). CO.CH,.CgII;, selbst ecine Addukten-Firbung
gibt (vergl. oben Phenyl-anisyl-propiophenon).





