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' 1. Die Beeinflussung funktioneller Grappen durch bepachbarte
o Substituenten.

“Die Eigenschaften und Reaktionen organischer Verbindungen werden in
erster Linie durch bestimmte Bezirke im Molekiil, die ,,funktionellen Grappen®,
bestimmt. In der Essigsiure und ihren x-Substitutionsprodukten ist es z. B. die
Carboxylgruppe, deren Wasserstoffatom als Ion abgegeben oder gegen ein
Metall ausgetauscht werden kann. Beides geschieht bei verschiedenen Deri-
vaten aber mit sehr verschiedener Leichtigkeit, wie eine Zusammenstellung der
Dissoziationskonstanten zeigt:

r-10v k- 10

~ CH—COOH........... 0,18 "CN—CH,—COOH...... 37
- "HO—CH,—COOH. ..... 0,52 CgH,—CH,—COCH .... 0,50
. Cl—CH,—COOH ....... CH,—CH,—COOH ..... 0,134
‘ClL,CE—CQOH CH,—CH=CH—COOH. 0,204

S mag__goon ,._‘..:_".';k’

SRR - - CH,—C:=C—COOCH .... 24,6
- Dxe iiurestiirkeunterscheldet sich aylsov, um mehr als das Zehntausendfache,

_obwohl bei ailen diesen. Verbindungen ein und dieselbe Gruppe Trager der sauren




Die Beeinflussung funktioneller Gruppen durch benachbarte Substituenten. 69°

Umgekehrt wirkt auch die Carboxylgruppe auf die Bindung des Substituenten
ein. Dies zeigt sich zum Beispiel in der eigentiimlichen Reaktion der Chloressig-
sdure, beim Belichten in Fumarsiure iiberzugehen:

2CH,CICCOH - 2[CHCOOH] - HOOCCH=CHCOOH.

Dem Chlormethan ist die entsprechende Reaktion fremd. (

Es unterliegt also keinem Zweifel, daB benachbarte funktionelle Gruppen
sich gegenseitig beeinflussen, was zu einer Verstirkung oder Abschwichung
ihres Reaktionsvermoégens fithren kann. Als MaBstab wird dabei das Verhalten
zugrunde gelegt, das die betreffende Gruppe als einziger Substituent in einem
Kohlenwasserstoff, am besten Methan, zeigt. ‘

Die klassische Valenzlebre gibt fiir diese Erscheinungen keine Erklirung.
Erst die von DEBYE! eingefiihrten Begriffe der permaneaten und induzierten
Dipole geben zusammen mit der Elektronentheorie der chemischen Bindung die
Moglichkeit, diese Beeinflussungen zu verstehen und in jhrer Richtung — bis zu
einem gewissen Grade auch der GriBe nach — abzuschitzen.

Nach der Elektronentheorie kommt die homé&opolare Bindung durch Elek-
tronenpaare zustande, die beiden verbundenen Atc ‘‘mpfen gemeinsam zu-

gehoren. Nur in vollkommen symmetrischen Molekiilen fallen die “Schiwer-

punkte der positiven Kernladungen und der negativen Elektronenladungen
genau zusammen. Nur soiche Molekiile sind neutral, sie baben das Dipolmoment
Null. Alle unsymmetrischen Atomgruppen haben dagegen ein positives und ein
negatives Ende, sie sind permanente Dipole. Diese Vorstellungen werden durch
die Messung des Dipolmoments bestatigt.

Tritt nun eine Atomgruppe mit Dipolmorent, eine ,,polare Gruppe*, in ein
vorher elektrisch neutrales Molekiil ein, so wird durch Jdas ausstrahlende elel-
trostatische Feld eine Verschiebung der benachbarten Bindungselektromen aus
- ihrer symmetrischen Lage stattfinden. Das ,induzierte Moment andert dann
die Eigenschaften der betroffenen Bindungen. Auch funktionelle Gruppen, die
seiber schon Dipole sind, werden durch polare Substituenten in ihrer Nihe ver-
dndert; je nach der gegenseitigen Orientiernng wird ihr Moment verstirkt oder
abgeschwiicht.

Besonders sichtbar wird dies bei solchen Verbindungen, die in Yomen zer-
fallen kénnen, denn hierbei geht das Bindungselektronenpaar ganz auf den einen
Partner iber: ' '
R ¢/ R + =

NOo:H No:
Wurde es durch die Polarisation in Richtung auf diesen hin verschoben, so ist
der Tonenzerfall erleichtert, im anderen Falle erschwert. Bei den substituierten
Essigsiiuren gibt es demnach rolgende typischen Fille: :

0 «» «+» 0O =) (7,0
H,C—CH,—C¢ H)-——CHt-—C/ Cl—CH,—C¢
s No:H i No:H : ~0: H.
. - I | Com
Das Radikal der Propionsiure (I) ist ohne ‘wesentliches Dipolmoment; dis

Stellung des Elektronenpaares zwischen O und H wird nur von der Carboxyl-
~ gruppe selbst bestimmt, und zwar ist es durch den C=0-Dipol nach dem Sauez-
stoff hin verschoben: Bei der ‘Dissozietion lost sich der Wasserstoffkern allein,
ohne die Elektronen, als H* ab. In der Essigsaure (II) und noch mehr in der

! Siche Leipziger Vortrige 1929. Leipsig 1620.
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Chloressigsdure (III)- wird durch die polaren Siurereste die Polarisation der
O—H-Bindung noch verstirkt, was seinen zahlenmiBigen Ausdruck in den
hoheren Dissoziationskonstanten findet. :

Undissoziierte Pindungen miissen ebenfalls der Dipolinduktion unterworfen
gein und sollten sogar, wenn diese nur stark genug ist, zum Zerfall in Ionen
gebracht werden kénnen. Ionisation ist ja der Grenzfali der Polarisation. Dieser
Gedrnke wurde von MEERWEDY und Hinz! experimentell gepriift. Sie filhrten
in den Athylalkohol eolche Substituenten ein, die bei den Essigsiuren starken
EinfluB auf den Dissoziationsg-ad der Carboxylgruppe gehabt hatten. In der
Tat reagieren diegs substituierten Alkohole mit Diazomethan, withrend der
Grundkérper und seine unpolaren Derivate das nicht tun, Da nach allen Er-
fahrungen nur saure Hydroxyle mit Diazomethan reagieren, ist der EinfluB
auch hier eine Aciditatssteigerung der Hydroxylgruppe.

Das AusmaB der Beeinflussung hangt wesentlich vom Dipolmoment der indu-
zierenden Gruppe ab. Dieses abav wird durch die Umgebung weitgehend ver-
andert, und wir haber bisher keine Msglichkeit, das modifizierte Moment fiir sich
allein zu messen. Quantitative Zusanxmenhinge lassen sich daher nicht auf-
stellen. ’ '

Ferner geben nicht alle Bindungen der Induktion durch ein- und denselben
' Dipol gleich stark nach. Die Polarisierbarkeit ist vielmehr um so gréfer, je
weniger polarisiert eine Bindung noch ist. Sie ist auBerdem eine individuelle
Eigenschaft der Bindungenr, die man durch sogenannte ,,Polarisierbarkeitsreihen™
wiederzugeben sucht. Die wichtigsten fir die C—X-Bindung sind folgendes

o+ + +
—I> —Br> —Ci>--F; —CR,> —CHR,> —CH.R> —CH;> —H.
SchlieBlich kommt es sehr auf die Entfernung der beiden Gh';pfpen voneinander

an. Wie rasch die Wirkung in einer gesattigten Kette abklingt, sieht man aus
den Dissoziationskonstanten der endstindig gechiorten homologen Fettsduren:

Cl—CH,—COOH ......0.........onnnn 108k = 15,5
- 0—CH,—CH,—CCOH ................. 10tk = 0,8
C—CH,~CH—CH,—COOH.......... .. 106k = 03
Cl—‘_CHZ—CHz"—‘CHZ—C'Hg‘—COOH ...... 1()‘6 k == 0,2
oder der «- und Z-substituierten Propionsauren:
CH,—CHCI—COOH ...............c..oe 10tk = 14,65
CH,C'—CIL,—COO0H ... .......cooennn .. 108k = 0,86
CH,—CHOH—COOH................. .. 108k = 1,38
CH,O0H—CH,—COCH ................ .. 108k = 0,31

Der stirkste Abfall tritt ein, wenn die unmittelbare Nachbarschaft (x-Steilung)
der beiden Gruppen aufbort. o 3

- In stark polarisierbaren Bindungssystemen, dem Benzolkern oder fortlaufend
konjugierten Doppelbindungen tzitt allerdings eine ., Fortleitung” der Beein-
flussung such auf groBere Entfernungen auf. So ist es bekannt, daf sich der

 Buolather (I) fast wie ein Bster (1) verheit: .
0 GA~CO—CH=CH—OR . CH—CO—OR..

' 1'Lishigs Ann. Chem. 484, 1 (1931). -
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II. Eigenschaftsiinderungen chemischer Verbindungen
durch Komplexhildung.

Es ist nicht notwendig, daB die funktionelle Gruppe und der beeinflussende
Dipol durch Hauptvalenzen miteinander verbunden sind. Eine Polarisation muf
immer dann zustande kommen, wenn ein elektrostetisches Feld auf eine polarisier-
bare Bindung einwirkt. Demnach ist zu erwarten, daB auch ein komplex ge-
bundenes Molekiil mit Dipolcharakter und selbst ein polares Losungsmittel? dhn-
liche Verdnderungen funktioneller Gruppen verursachen kann wie ein polarer
Substituent.

Diese Vorstellung ist von H. MEERWEIN? in mehreren Arbeiten eingehend
geprifft worden. Wir entnehmen daraus das besonders instruktive Beispiel der
Borflucrid-essigsiure, die durch Einleiten von Borfluorid in Fisessig entsteht:

CH,—00,_\
( H >o ) ... BF,.

Sie ist eine stabile, im Vakuum destillierbare Molekiilverbindung, die in der
Séurestdrke nach jhren Halochromieerscheinungen etwa der konzentrierten
Schwefelsdure gleichkommt. Durch die Anlagerung des Borfluorids ist also eine
Aciditdtssteigerung der Essigsiure eingetreten, die der durch Substitution
erreichbaren nicht nachsteht (vgl. S. 68).

Dabei ist es unerheblich, daB freies Borfluorid kein Dipolmoment hat3.

Bei der Komplexbildung tritt nimlich, wie Urice und NEesprTaL! festgestellt

2

haben, eine starke Deformation des Molekiils ein; das gebundene BF, gehort

zu den stirksten bekannten Dipolen. Ahnliche Feststellungen wurden fiir BCl,
uud BeCl, gemacht.

In der gleichen Weise wie Borfluorid lagern sich auch BCl;, B,0,, BeCl,,
ZnCl,, MgCl, und noch viele andere Molekiile an organische Saduren an und er-
hohen deren Stirke. Dies ist in allen Fallen durch die katalytische Beschleunigung
der Menthoninversion®, die auf die H-icnen zuriickgeht, gezeigt worden.

Auch Wasser lagert sich in hinreichend konzentrierter Losung mit den ge-
nannten Verbindungen zu sogenannten ,,Aquosiuren’‘, zum Beigpiel

[ZnCLOH]H,

zusammen, die auf S. 89 ausfithrlich besprochen werden. In dissen Komplexen
ist die Dissoziation des Wassers so gesteigert, daB die Losungen mit verdiinnten
Mineralsiuren verglichen werden konnen; eine 11,2 n ZnCl-l6sung entspricht
der 1n Salzsiure. MEERWEIN® konnte weiter zeigen, daB auch andere Stoff-
klassen mit ,,beweglichem Wasserstoff durch Anlagerung der obengenannten
Salze zu Siuren werden; dazu zihlen die Alkohole (Alkoxosduren), Siureamide
und Malonester. Als Sammelbezeichnung fiir die hierzu geeigneten Addenden
wchligt er die Bezeichnung ,,4Ansolvosgurcn’® vor. - ‘

Hier interessiert zunichst die Frage, wie die Starke der entstehenden Aquo-
siuren (und Alkoxosiuren) von der chemischen Natur-der Komplexbildner ab-
hingt. Fir eine groBe Anzahl von Metallhalogeniden hat F. REirs? Unter-

! CaapMax: J. chem. Soc. {London] 1984, 1550 und frithers Arbeiten.
% S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 84, 119 (1930). N
® Liwke, RogrMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 85, 259 (1937%). o
(1o 3*1;2 Elektrochem. angew. physik. Chem. 87, 559 (1931); Z. angew. Cham. 44, 350
& TusaNDT, Liebigs Ann. Chem. 854, 291 (1907); 877, 287 {1610).
¢ Liebigs Ann. Chem. 458, 227 (1927). ' :
? Z. anorg. elle Them. 208, 321 (1932). -
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suchungen angestellt, die folgende Reihenfolge abnehmender Aciditat der &qui-
molaren wisserigen Losungen ergeben haben: CuCly, ZnJ,, ZnBr,, ZrCl,, CdCl,,
MnCl,, CoCl,, NiCl,, LiCl, MgCl,, CaCl,, SrCl;, BaCl,. Die Fahigkeit der Metall-
halogenide zur Bildung von Aquosiuren ist demmach um so grdBer, je hoher
die Ionisierungsspannung des Metallatoms und je geringer die Elektronen-
affinitit des Halogenatoms ist. Es sind vornehmlich die schwach dissoziierten
und homébopolaren Halogenide, die stark saure Losungen geben. Der Vergleich
wird allerdings im einzelnen dadurch unsicher gemacht, daB die meisten Aquo-
giuren bei starkerer Verdiinnung ihrer Losung in nicht mehr saure Einlagerungs-
verbindungen iibergehen, z. B.:

[ZnCL(OH),JH, -+ 2H,0 — [Zn(H,0)]Cl,.

Fiir andere Verdinnungen kann also eine andere’ Reihenfolge geiten. Dic
Umwandlung in Einlagerungsverbindungen tritt: um so leichter ein, je stdrker
polar das Metallhalogenid gebaut ist. ,_ v

Sogar Ammoniak und die Amine werden durch starke Ansolvosduren in saure
Kompiexe verwandelt, so durch BF;, (C;H;),B, AlCl;! und Metallamide. Ge-
schmolzenes Aluminiumechlorid-ammoniakat 16st Aluminium unter Wasserstoft-

entwicklung auf:
AlCL, - NH; + Al = AICl; - NAL + 3/2H,. ,

Die Einwirkung von Komplexbildnern auf vollkommen homgopolare Mole-
kille wie die Xetone, Ester, Siureanhydride und Ather ist schwieriger nachzu-
weisen, da das bequeme Kriterium der Dissoziation hier fehlt. Es bleibt — wic
bei den substituierten Alkoholen — nur der indirekte Nachweis duich meur
chemische Realktionen der Komplexe iibrig. Wie man dabei vorgehen kann, zeigen
wieder die Arbeiten MEERwEINs%: Er sagte sich, daB die Verbindungen der
Ather mit Ansolvosiuren den Charakter von Siureanhydriden haben miifiten.
da js ihre Alkoholverbindungen starke Siuren sind. Eine typische ‘Reaktion
der Siureanhydride ist ihre Spaltung durch Athylenoxyde. Tatsichlich reagiert
die Atherverbindung des Antimonpentachlorids schon bei —60° leicht mit
Athylenoxyd nach folgender Gleichung, die die erwartete Spaltung der Ather-
bindung einschlieBt: SO :

CH,. R. CH,—O0—SbCl,
P20 0. SbCl > | "L RrR—ql.
t5y R/ CH,—O—R ~

Uberraschenderweise addiert dann ein zweites Molekiil Atherat das ,nascierende’’
Halogenalky! zu einem tertidren Oxoniumsalz: ‘ )

_z/\o---sbmsh«i.—ra*cn»-;Rzo -+ - SbCly.

Die beiden reuen Reaktionen des Athers sind an die Gegenwart einer Ansolvo-
siure gebunden, sie treten mit den freien Athern nicht ein. Wie man sick die
Rolle des Komplexbildners dabei vorstellen ksnn, wird spiter bei den einzelnen
Bindungen besprochen werden.. . . - .0 L v

In den bisher besprochenen Komplexen halen wir in der Polarisation der
 funktionellér Gruppe durch den Komplexbildner die Ursache fiir die Veranderung
des chemischen Verbaltens gesehen. Sie hatte gewdhnlich eine Erhthung der
- Reaktionsfahigkeit zur Folge. Eine zweite Gruppe ‘von Eigenschaftsanderungen

- geht auf die_Blockierunyg von Koordinationastellen durch den Addenden znrick.

3 Promximow, Rorraaxy: Chem. Zbl. 10801, 3699.° o
¥ MERRWEIN und Mitarbeiter: J. prakt. Chem. (2) 147, 257 (1237); 164, 83 (1939).
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Fir alle Reaktionen, die eine Komplexbildung mit dem Reaktionspartner zur
Voraussetzung haben, ¢ritt hierdurch eine Hemmung ein. Beispielsweise ist in
den Bortrialkyl-ammoniaken BR,---NH; die Sauerstoffempfindiichkeit der freien
Boralkyle vollstandig verschwunden, oder die Ammoniakverbindung des Bor-
fluorids ist im Gegensatz zum unverbundenen BF; kaum mehr wasserempfindlich.
Fir Katalysen sind solche Komplexe insofern von Interesse, als sie den Kataly-
sator unwirksam machen oder verindern konnen. Diese letztere Moglichkeit
geht aus einer interessanten Arbeit von Hiceer und Prerrzok! hervor. Es
hatte sich herausgestollt, daB Phosphorpentachlorid bei Gegenwart von Eisen-
chlorid 1-Menthol groBtenteils ohne WaLDENsche Umkehrung in 1-Menthylchlorid
verwandelt. Unter Zugabe von groBeren Mengen Pyridin substituiert es jedoch
unter vollstindiger WaLpENscher Umkehrung zum d-Neomenthylchlorid. Die
beste Erklarung ist die, da8 im ersten Fall ein Komplex von der Art [PCL T [FeCi ™
mit scinem PCl-Kation, im zweiten ein Komplex [C;HN:PCL]"Cl" mit seinem
Anion ClI” chlorierend wirkt. '

III. Grundziige %er Komplexchemie.

Durch die umfassenden Arbeiten von PFEIFFER und seinen Schiillern steht es
beut. fest, daB an der Bildung organischer Molekiilverbindungen nicht das ganze
Molekil gleichmaBig Anteil hat, daB die Verknipfung vielmebr an bestimmien
Atomen oder Bindungen lokalisiert ist®. Recht eindringlich wird dies durch die
Komplexisomerie belegt, die HERTEL® bei aromatischen Aminen aufgefunden hat;
beispiclsweise gibt o-Bromanilin mit Pikrinsdure folgende isomeren Verbindungen :

HO—CH,(NO,);- - CeH,Br(NH,) und (0,N),CeH,—OH - -+ NH,—C,H,Br.

orangerot gelb
In der roten Verbindung besorgen die Doppelbindungen des aromatischen Kerns

einerscits und die Nitrogruppen andererseits die Verkniipfung, denn gleichartige

Addukte von tiefer Farbe geben viele aromatische Kohlenwasserstoffe mit
reinen Nitrokorpern; das gelbe Isomere ist dagegen ein Ammoniumsalz, das
durch Anlagerung des Pikrinséure-Protons an die Aminogruppe gebildet wurde.

Dic beiden Isomeren sind in diesem Falle Reprisentanten der beiden Haupt-
gruppen von Molekiilverbindungen. Ersteres komint dadurch zustande, daB die
stark polare Pikrinsiure im leicht polarisierbaren Bromanilinkern einen Dipol
induziert und die beiden ,,Stabmagnete* sich dann zusammenlagern. Solche Ver-
bindungen werden ,,dssoziationskomplexe’* oder ,,Deformationskomplexe’’ geniaznt.
Die zwcite Bezeichnung bringt die starke Verschiebung der Elektronen zum
Ausdruck, die sich schon duBerlich in der Farbvertiefung zeigt. Als Verkniip-
fungsstelle ist in Assoziationskomplexen die polarisierbarste Bindung anzuschen.

Die Mehrzahl der isolierbaren und stochiometrisch zusammengesetzten
Molekiilverbindungen entsteht aber wie das gelbe Herreische Adduk$ durch
.Elektronenanteiligkeit”. Bekanntlich haben viele Molekiile (:NH;, :0H,, :OR,,

:FH, :ClH), funktionelle Gruppen und Ionen (:OH") aufler ihren Bindungs-

clektronenpaaren noch ,,unverbundene“ oder ,,¢insame"’ Elektronenpaare. Andere
haben die Fahigkeit, in ihre AuBenschale noch Elektronenpaare einzubauen,
z. B. BF;, BCl;, BeCl,, AlCl;, FeCl; und Ht 4. Man nennt sie »elektrophil”. Es

! Liebigs Ann. Cnem. 540, 250 (1939). BRI 3
* Siehe z. B. Z. anorg. alig. Chem. 187, 275 (1924). . o
? Liebigs Ann. Chem. 451, 179 (1926); Ber. dtsch. chem. Ges. ‘b7, 1559 (1924).

* Die meisten Sdurekatalysen lassen sich auch mit vorstehenden. erreichen

9

~

(S. 81, 86, 96), und es besteht kein prinzipieller Unterschied in der Wirkungsweise " o

dieser Katalysatoren und der des H-ions.

3
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handelt sich dabei nach KosseL um die Auffiillung zur besonders stabilen Edel.
gasschale mit 2 (He') oder 8 Elektronen (Oktett). Jede Einheit der ersten Gruppe
kann sich an eine der zweiten anlagern, wobei das einsame Elektronenpaar zur
- Auffiillung der Oktettliicke dient: -

H F . HF

HN+BF = IIN'BF
H F HF

oder dem Proton eine Heliumschale gibt:

H 5 7
H:N: +H+ & {H:N:H} .
: ‘ H H L

Der Elektronenspender, auch nucleophile Gruppe genannt, behilt aber die An-

teiligkeit an seinem Elektronenpaar; es entsteht somit eine neue homdopolare

Bindung (siehe S.69), die von den ,,Hauptvalenzbindungen* nicht prinzipicll

verschieden isv. Das als Proton angelagerte Wasserstoffatom im Ammoniwmion

unterscheidet sich in keiner Weise von den drei urspriinglich vorhandenen.

Man darf aber nicht iibersehen, daB Molekiilverbindungen aus neutralen Partnern

stark polar gebaut sind. Das anteilig gewordene Elektronenpaar gehort nun-

mehr beiden Kernen an; das Ammoniak in unserem Beispiel hat also gewisser-
mafen ein Elektron abgegeben und ist dadurch positiv geworden, wihrend das
- Bor mit diesem Elektron eine negative Ladung erhalten hat. Die genaue Formu-
lierung ist also: - & (= ’

: o H,N:BF,.

- Die Athylendoppelbindung kann nach der LowrYschen Auffassung in einem
semspolaren Grenzzustand auftreten, in dem das eine Bindungselektronenpaer
_vollkommen auf eines der flankierenden Kohlenstoffatome tibergegangen, eine
~ der beiden Bindungen also ionisiert ist:

; o . . =)+
o ; >C.C<=>0C:C<.

Sie ist dann sowohl elektrophiler wie nicleophiler Addend, was die Vielseitig-
keit ihrer Reaktionen erklirt. In der Komplexbildung haben wir ein Mittel,
diesen reaktionsfihigen Zustand zu begiinstigen.

- Das Oktett stellt nur in der ersten Periode des Systems wirklich die obere
Grenze fiir das Elektroneneinbsuvermogen der Valenzelektronenschale dar.
Hier ist die maximale Koordinationszahl 4 nie iiberschritten worden, die den
4 Elektronenpaaren entspricht. Bei den Elementen der folgenden Perioden
finden dagegen mehr als 4 Elektronenpaare in der iuBeren Schale Raum; das
- Oktett ist swar noch eine bevorzugte, aber nicht mehr die hochste Besetzung,
‘wie z. B.- die Existenz ‘des vollkommen homéopolaren Silicitmhexafluorids be-

- weist. In diesen Fallen gibt die maximale Koordinationszahl des Zentralatoms
“Auskunft, ob-die’ weiters Anlagerung mucleophiler Gruppen noch moglich ist.
- Eine Sonderstellung scheint dem sauren Wasserstoffatom insofern znzu-

~ komimen, als &5 enigogen ‘den’ Erwartungen der Cktettlebre koordinativ zwei-

. ‘wertig auftreten kann. Uber die Bedingungen, unter denen solche ,;Wasserstoff-

" hindyngen*. (hydrogen-bond) zustande kommen, findet man bei EsTERT! das

- Wichtigste zusammengestells, = Jedenfalls kann auch diese Bindungsart Be-

- ziehungen zwis anﬁmktxonenen ‘Gruppen herstellen und dadurch deren che-

i -

d Mesomerie, S. 165.
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Alle Komplexbildungen erfolgen unmeBbar schnell und sind umkehrbar:
Komplexe, die in Losung nur wenig zerfallen sind, heiflen fest. Im allgemeinen
geben hombopolare Stoffe festere Komplexe als heteropolare und die héheren
Wertigkeitsstufen eines Elements festere als die niedrigen. Die festeaten Molekiil-
. verbindungen geben Zentralatome mit kleinem Atomvolumen. Komplexbiidung
verringert die Polarisierbarkeit und erhoht dadurch die Jonisierungstendenz!.

IV. Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit und Katalyse
durch Komplexbildung.

Schon WiLaELM OsTwWALD hat die Uberzeugung ausgesprochen, da8 auch die
organischen Reaktionen iiber zwischendurch gebildete Ionen verlaufen konnen.
.Sie ist seitdem mehrfach vertreten worden, aber erst MEERWEIN? hat sie in
seiner Theorie der ,,Xryptoionenreaktionen neu begrindet und durch Ver-
suche belegt. Er konnte niamlich zeigen, dafl die Ester der drei stereoisomeren
Alkchole Borneol, Isoborneol und Camphenhydrat sich um so rascher ineinander
umlagern, je starker die .veresternde Siure® und je hoher die Dielektrizitatskon-
stante des Losungsmittels ist. Alle Bedingungen, die eine Ionisation begiinstigen,
erhibeon also die Geschwindigkeit dieser Reaktion (siehe S.85). Noeh-.iber-
zeugender konnte STrAUS denselben Zusammenhang an substituierten Allyl-
chloriden zeigen, die in fliissigem Schwefeldioxyd den elektrischen Strom leiten.
Die zemessenen molaren Leitfahigkeiten und die Halbwertszeiten der Hydro-
lyse verliefen symbat?®. )

Der Grundgedanke bei der Auffassung organischer Reaktionen als Ionen-

reaktionen ist der, daB das Bindungselektronenpaar bei der Spaltung einer
Bindung nicht auseinandergerisser wird, sondern als Ganzes entweder mit der
verdringten Gruppe saustritt oder im Kern zuriickbleibt. Im ersten Fall kann
nur eine nucleophile, im zweiten nur eine elektrophile Gruppe an die Steile treten,
auch darf der Substituent nicht gleichnamig geladen sein:
Ri:A+:B=R:B4:A,
nucleophil
R:iC+ D:=R:D:4-C.
: clektrophil _ :

Es sind also geladene Gruppen, nicht Radikale, die ausgetauscht werden. Hier-
_ durch ergeben sich bestimmte Beschrinkungen der Reaktionsméglichkeiten, die
sich experimenteil priifen lassen und vielfach auch bestatigt worden sird®.
Gegeniiber den Tonen der anorganischen Chemie besteht der charakteristische
Unterschicd, daB die positiven Radikalionen keine Edelgasschale haben und
deshalb sehr unbestindig sind.’ Sie haken sich nur in wenigen Fallen direkt nach-
weisen lassen (,,Krypto‘‘-ionem). = : ;

INcoLD hat eine allgemeine Systematik der Substitutionsreaktionen auf-
gestelit, die neuerdings mit Erfolg zu Vorhersagen tiber Eintritt oder Ausbleiben
von WaLDENschen Umkehrungen benutzt worden -ist®. Sie umfaBt als erste
Hauptgruppe die Kryptoionenreaktionen nach folgendem Schema:

: - R:X=2Rr4+:XT;  REHY =R:Y.

! Vgl. hierzu die Arbeiten von Kosser. — Ferner K. Fazans: Naturwiss. 11, 185
(1923). © - % Liebigs Ann. Chem. 456, 227 (1927). .

3 Liebigs Ann. Chem. 458, 16 (1927). - !

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. §5; 2507.(1922). S S ,

$ Steavs, DUTzMANN: J. prakt. Chem. (2) 108, I (1921). 2

¢ Siche W. HtickeL: Uber den Bubstitutionsvorgang.  Osterr. Chemiker-Ztg.
42, 105, 128 (1030). -~ - st oo e
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8 : G. Hesse: Katalyse durch Komplexbildung.

Die Verbindung RX zerfallt hiernach in positives Alkylion und :X-anion; das
Alkylion fingt darauf ein negatives Ion mit einsamem Elektronenpaar ein.

Als zweite Haupigruppe gibt es Reaktionen, bei denen eine freiwillige Ioni-
sation der Verbindung R:X nicht eintritt. Der Vorgang lauft vielmehr folgender-
maBen ab: Das negative Yon :Y  nihert sich dem polaren Molekiill R—X von
seinem positiven Ende her und sto8t das Bmdungbelektronenpaar vollends zum
X hmuber, das mit ihm als negatlv&s Ton austritt; in die dadurch entstandene'
Oktettliicke tritt danr Y mit seinem Dublett ein:

(=) .
Y: 4+ R: X Y:R+ :X". ..

Beide’ Reaktionstypen kommen bei ‘der Hydrolyse der Halogenalkyle vor
(Y -= OH").

. Die Yonisation oder die Polarisation ist aber, wie wir gesehen haben, durch
Komplexbildung zu erhdher, und damit steigt die Geschwindigkeit chemischer
Umsetzungen der oben besprochenen Arten. MEERWEIN! hat zuerst gezeigt,
daB. ein solcher Mechanismus vielen katalytischen Prozessen zugrunde liegt.
Denn bei der geringen Festigkeit der meisten.Molekiilverbindungen wird der
Komplexbildner im Endprodukt der Reaktion gewohnlich nicht endgiiltig fest-
- gelegt; er bleibt vielmehr, entsprechend dem sich einstellenden Gleichgewicht,
teilweise - unverbunden und kann daher auch in ,katalytischen” Mengen dic
- Heaktion beschleunigen.

~'Als Beispiel gibt MEeERWEIN die Methylierung von Alkoholen mit Diazo-
- methan bei Gegenwart von Alkcholaten® (siche S.91). Bekanntlich wird die
alkoholische Hydroxylgruppe im Gegensatz zur sauren oder phenohschen nicht
a!kyhert Ist aber etwas Aluminiumealkoholat zugegen, so bildet sich eine Alkoxo-
sdure- (S. “’l), diese reagiert mit dem Diazomethan unter Bildung 1hres Esters:

“ROH+ AOR), < [A1OR)JH "3 [AI(OR),ICH; = A(OR); -+ ROCH

Der Ester zerfallt in den Ather und Alumxmumalkoholan, das.von neuem in

" Reaktion trcten kann.

. Den Beweis fiir die Beteiligung von Komplexverbmdungen an einer kataly-
‘ txschen Reaktion hat man durch Isolierung der Komplexe in reiner Form zu
erbringen versucht. Man muB dann weiterhin zeigen, daB diese Komplexe

unter den iiblichen Bedingungen die Reaktion emgeth konnen, bei der sie als

. Zwischenprodukte - angenommen werden. ‘Solche Untersuchungen sind ins-

_ besondere von MEERWEIN .und seinen Mitarbeitern bei der- Katalyse durch
Metallalkoholate (S. 93}, durch Metallhalogenide (8. 90) und .durch BF, (S.91)

- sowie von PErrier® und BOrsgxEN! an der FRIEDEL-CRa¥Tsschen Reaktmn
. durchgeﬁihrt worden. Dabei hat sich herausgestellt, daB selbst innerhalb eines
" Reaktionstyps d;e besten Komplexbﬂdner kemeswegs immer am starksten kata-
~lysiert ‘werden.. - '

5. Die: “weitere Entwmkxung dex Theone knupﬁ, sich. vomegend an das Stu-

- dium’ der. hmnm»f}mmsschen Rea}mon Es wird ﬁn: ‘gie. folgender Verlauf

m Betrach‘t gezogen'= L '

BN - R—Cl: +AIGI R——Cl AlClsq—ﬁR*‘-{—[AlCl‘] (I)

L R“’—{—CGH@—-‘R——V,H:,,—}-H* TR ¢ ¥

H”’-&-Al(}l, ->HCI+AICI,, RTINS ._r(Iﬂf

‘gsAnn Chem 455, "297 (1927), Ber dtsch chem Ges 61 1840Anm
+%.Liebige Ann. Chem: 484, 1. (1931) R ,

-Chem,-Zbl. 1898 II, 189; 1904]1, 855. 0 ..

‘Recusil 'ﬁrav. chim. Pavs-Ba.s 19, 19 (1900), 22 315 (1903)
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Voraussetzung ist danach ein dissoziationsfahiger Komplex aus dem Katalysator
und dem Halogenid. Solche Komplexe konnten von einfachen Halogenalkylen
nie isoliert werden. Nur das Triphenylchlormethan und einige dhnliche Ver-
bindungen geben krystallisierte Addukte der Art (CgH,),C—Cl- AICI,%, aber gerade
diese setzen sich nur schwer weiter mit Benzol um. Ahnliche Erfahrungen machte
PerriER am Nitrobenzol, BOESEEKEN am Nitrobenzylchlorid?. Diese offenbaren
Widerspriiche haben BOESEEEN? veranlaBt, die Mitwirkung der Molekiilverbin-

dungen bei der FRIEDEL-CraFTsschen Reaktion iiberhaupt in Abrede zu stellen.

und eine neue Theorie derartiger Katalysen zu entwickeln, die nachher im Zu-
sammenhang besprochen werden soll (S. 72).

Man darf aber nicht, wie BOESEKEN das tat, die genannten Beobachtungen
als Beweis gegen die Komplextheorie der Katalyse anfithren. Sie finden eine
hochst einfache Erklirung im Rahmen dieser Theorie, wenn man sich daran er-
innert, daB die komplexe Bindung in einem organischen Moleki! lokalisiers
ist (S. 73). Eathalt ein solches Molekiil noch einen Substituenten, der auch zur
Komplexbildung mit dem Katalysator neigt, sq wird er ihn der funktionellen
Gruppe etreitig machen und dadurch die Reaktion erschweren. Das ist nun in
-dem Beispiel von BOEszrEw (und es gibt noch viele derartige-Beispiele) der
Fall: die Nitrogruppe zeigt gro8e Neigung, sich mit dem Aluminiumchlorid zu
vereinigen, und die isolierten Molekiilverbindungen enthalten den Katalysator
eben nicht an der C—Cl- oder C—H-Birdung, die aktiviert werden soll, sondern
an der Nitrogruppe. Die komplexe Bindung des Katalysators muf an der funk-
tionellcn Gruppe oder wenigstens in threr unmittelbaren Néihe statifinden.

In neuerer Zeit ist es auch gelungen, die Komplextheorie gerade der FRIEDEL-
CrarFisschen 'Reaktion entscheidend zu stiitzen. WorEL und WERTYPOROCH®
konnten fiir AlCl;, WERTYPOROCH? fiir FeCl; in organischen Chloriden erheb-
liche Leitfahigkeiten und durch Uberfiihrungsversuche auch die Existenz disso-
ziierter Komplexe nachweisen, und ULicE und HEYNE® kommen bei kinetischen
Untersuchungen iiber die FRIEDEL-CRAFTssche Reaktion zum gleichen Ergebnis.

Wir kommen damit allgemein auf die Frage nach der Isolierbarkeit der kata-
lytisch wirksamen Komplexe. FEine Durchsicht der einzelnen, spiter zu be-
sprechenden Reaktionen zeigt, daB sie zu den Ausnahmen gehort. Manchmsl 138¢
sich ihre Existenz — wie in unserem Beispiel — dadurch wahrscheinlich machen,
daB homologe Verbindungen solche Komplexe geben, oder sie sind wenigstens
in Losung nachweisbar. Mitunter fehlt aber jedes Anzeichen dafiir, so bei den
katalysierten Umsetzungen gesattigter Kohlenwasserstoffe (8. 96), und die Ein-
ordnung solcher Reaktionen unter die Komplexkatalysen ist recht willkiirlich.
Erfahrungsgemdf sind aiso nicht die festen. leicht isolierbaren Molekilverbindungen
die besten Reaktionsvermittler, sondern dse lockeren und gerade wegen shrer Reak-
tionsfihigkeit nur schwer fafbaren. - :

Recht hiufig tritt der schon vorhin gestreifte Fall ein, daB auBer der funk-
tionellen Gruppe auch andere Stellen im Molekiil den Katalysator binden kénnen.
Fir den Reaktionsablauf ergeben sick dann je nach der relativen Festigkeit der
x;?'lg];iichenl{omplexe, ‘also je nach ihren Bildungsenergien, drei unterschiedliche

aie; ST s ) . - . . )

L. Bindet die konkurrierende Stelle viel schwicher als die funktionelle Gruppe,
80 spielt sie fiir. den Reaktionsablauf keine Rolle, denn die funktionelle Gruppe

- . ! PFEIFFER: Organische Molekillverbindungen, 2. Aufl. Stuttgart 1927.: -
" Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28, 98 (1904).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1357 (1931).

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1232 (1933). R

% Z. Elestrochem. angew. physik. Chem. 41, 509 (1935).. -
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8 ~ G. HEesse: Katalyse durch Komplexbildung.

verdrangt in diesem Falle den Konkurrenten praktisch vollstandlg vom Kata-
lysator.

2. Sind die Bmdungsfes‘“xgkexten untereinander vergleichbar, dann tritt eine
Hemmung der Reaktion ein, weil der Adderid sich auf beide Bmdungsstellen ver-
teilt und doch nur an einer katalytisch wirksam ist.

3. Ist schlieBlich die storende Gruppierung der bessere Komplexbildner, dann
wird der gesamte Katalysator an dieser Stelle-festgelegt. Die Reaktion kann
.dann erst eintreten, wenn mebr , Ketalysator zogegen ist, als festgelegt werden
kann, alzo jedenfalls mehr als ein Mol. Solche Reaktionen sind nach der iiblichen
Definition keine Kaialysen mehr; sie sind es aber noch mit Bezug auf den unver-
bundenen Teil des Komplexbildners und sollen hier ebenfalls besprochen werden,
zumal eine scharfe Grenze gegen die wahren Katalysen nicht zu ziehen ist.

- Die Hemmung oder Verhindeérung der Katalyse’kommt natiirlich auch dann
zustande, wenn die konkurrierende ‘Gruppe nicht dem reagierenden Molekiil
selbst a.ngehort sondern in ugendemer anderen Form im Reaktionsmedium zu-
gegen ist. Besonders stark wirkt in dieser Hinsicht das Ldsungsmittel, denn cs
ist in grofem UberschuB vorhanden. Starke Komplexbﬂdner hemmen schon in
geringem Zusaiz zum Losungsmittel. So verlangsamt Nitrebenzol den Umsatz
zwischen' Benzylchlorid. und’ Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid; ¢s
erhoht aber die Ausbeute an Diphenylmethan!, da die Selbstkondensation des
Chlorids und die Weiterreaktion des Endprodukts noch stirker gehemmt werden.
Wir haben in solchen Zusdiizer ein Mittel, de;a Eatalysatar zu mdfigen, was mit-

-unter auch priparativen Wert hat. . |

Auch -das Endprodukt der Reaktion kann als Hemmungskorper wirken. Dies
ist zum Beispiel bei der Ketonsynthese nach Frizner-Crarrs der Fall, bei der
das gesamte Meta.llhalogemd am entstehenden Keton gebunden bleibt und .
daher mehr als ein Mol ,,Kata.lys&tor“ zum vollstindigen Umsatz erfordert wird.

- Die Energxeverha]tmsse der Komplexkatslvsen hat MEERWEIN? in Anleh-
nnng an ScEHWAB?® in folgendem vaeanschema. dargestellt: o

_ : ' Bei der unkataly- -
- sierten - Reaktion muf8
die hohe Energiemenge I
als Aktivierungsenergie
zugefihrt werden, da-
" mit Umsetzung eintritt.
Die  Komplexbildung
. fibrt nun nicht etwa
“dem Ausgangsmaterial
# einen Teil dieser Energie
‘zu — im Gegenteil, sie
e ; pflegt schwach exotherm
Ama Energicschm xur Kltnlyse durch’ Komp!exbndnng © zu eein (2), und das
) komplexgebundeneAus- :
ga.ngsmatenal ist energxearmer als das fmle. Aber in ihm ist durch die Polari- -
sation schon der Verdnderung vorgearbeitet, die der Reaktion vorangehen mu8;

infolgedessen ist die Aktivierungsenergie des komplex gebundenen Molekils (3)

-viel kleiner als die. des unverbundenen, und:die Umsetzxmg kann entsprechend
 haufiger stattfinden. ‘Sie fihrt dann zu einer Molckiilverbindung des Endpro-
- dukta ~die spont:m zerfahen kznm oder unter Aufuendung der Energle 4 ge-

o ",:;;’ Omvxfa tg:}cuezl Trav. chxm Pays—Bas 45, 817 (1926)
2P ot} ‘
s Katalyse wor m‘gtandpunkﬁ der chemnschen Kmetxk Berlin- 1931.
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spalten werden muB. Ist 4 <2, dann verdringt der Ausgangsstorf den Kata-
lysator vom Endprodukt, nnd es liegt eine wahre Katalyse vor. Ist 4= 2, so
bleibt aller »Katalysator am Endprodukt gebunden, und es sind molare Mengen
erforderlich. Sind 2 und 4 von gleicher GroBenordnung, dann haben wir eine
Katalyse mit Hemmung durch das Reaktionsprodukt. Geschwindigkeitsbestim-
mend fiir den Gesamtumsatz scheint in allen Fillen die Reaktion des Komplexes
mit dem anderen Reaktionsteilnehmer zu sein, da die Bildung und der Zerfall
der Molekiilverbindungen unmefbar rasch erfolgt. :
Unser Schema 1Bt erwarten, daB alle auf dem Wege 2—3—4 ablaufenden
Reaktionen auch ohne Katalysator auf dem Weg I erreicht werden konnen,
in Ubereinstimmung mit OsTwarps Definition der Katalyse. Entsprechend der
hohen Aktivierungsenergie mufl dann nur wesentlich stirker erhitzt werden.
Dies ist in der Tat in sehr vielen Fillen nachgewiesen worden!. Ein wesentlicher
Unterschied, awf den besonders eindringlich C. KraucH? hingewiesen hat, besteht
aber in folgendem: bei der thermischen Reaktion werden wahllos alle Bindungen
eines Molekiils gleichzeitig ,,aktiviert’, und daher wird eine groBe Anzahl von
Reaktionen eingeleitet und Energie verschwendet. Die katalytische Reaktion
aktiviert nur eine bestimmie Bindung; also wird nur eine-klsine Gruppe indivi-
dueller Reaktionen ermoglicht, der Energieaufwand ist sparsam, und das End-
produkt unterliegt nicht so leicht weiteren Verinderungen wie im ersten Fall.

Die Katalysetheorie von BOESEKEN und PRINS.

Umfassender in ihren Aussagen, aber weniger prizis in der Formulierung
und weniger gut begriindet als die Kryptoionentheorie ist die Auffassung, die
BOesrrEx an der Untersuchung der FRIEDEY.-Cra¥rsschen Reaktion entwickelt,
Prixs modifiziert und verallgemeinert hat. ,

BOESERKEN?® geht von der Unstimmigkeit aus, die darin besteht, daB vielfach
Kompiexverbindungen isoliert worden sind, die keine Reaktion eingehen, wahrend
umgekehrt bei typischen und leicht verlaufenden Katalysen keine Molekiilver-
bindungen isoliert werden konnten. Verallgemeinernd hilt er die Bildurg von
Holekiilverbindungen in allen Fillen fiir eine schidliche Nebenreaktion, die mit
der Katalyse nichts-zu tun hat. Er erklirt die Wirkung des Katalysators durch
seine ,,action dislocante*avf die Molekiile des Substrats, was wir wohl am besten
mit Polarisation iibersetzen. Diese Polarisation soll durch Nachbarschaft im
Reaktionsmedium, aber ohne Bildung trgendwelcher Anlagerungsverbindungen
zustande kommen. Wir haben schon gesehen, daB BozsekeNs Einwiande gegen
die Komplextheorie eine befriedigende Deutung finden, wenn man eine Fest-
legung der Katalysators an der , falschen* Steile in Botracht zieht (8. 77). Hieranf
weist auch Prins? gelegentlich hin. ' : o

Zur Kritik der Theorie von BOESEREN muB mdn ‘auf zwei Punkte besonders
hinweisen. Zunichst ist die spezifische Aktivierung einzelner Bindungen nicht
zu verstehen, wenn der Katalysator als induzierender Dipol nicht irgendwie an
diese festgelegt ist. Zweitens ist ein Reaktionsablauf nach BOESEREN nut in
DreierstéBen denkbar, da beide Reaktionspartner und das aktivierende Molekiil
gleichzeitig im ,,Reaktionsknaul‘ zugegen: sein miissen. Ein solches Zusammen-
treffen ist aber statistisch so selten, daf es kaum jemals zur Beschleunigung der
Reaktion fiihren wird. ' x } ‘

- —— . !

(1931). R |
! Auto.Technik 18, Nr 13 (1920). . =

3 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28, 98 (1904); 29, 85 (1910); modifiziert: Ebends -

89, 623 (1920); 45, 458 (1926). = & J. prakt..Chem. (2) 89, 442 (1814). =

! Siche besonders NEN v, Isacmscy, Jonescu: Liebigs Ana. Chem, 491, 210
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Ppixs! Gbernimmt von BOESEKEN die Vorst,ellung der Aktivierung durch
Polarisation; er ist aber wieder der Ansicht, daB ihr eine lcckere Anlagerung des
Katalysators an die aktivierte Bindung, eine Solvatbildung oder lockere Molel:ul
verbindung, vorausgehen muB. Die Ausbildung fester Molekiilverbindungen be-
trachtet auch er als eine Stabilisierungsreaktion, die die Reaktionsfahigkeit der
beteiligten Stoffe herabsetzt.

Nach Prrxs sind die Fahigkeit zur Bildung von Molekiilverbindungen und
die. katalytische Eigenschaft also nicht mehr unabhingige Erscheinungen, die
gar nichts miteinander zu tun haben. Sie sind vielmehr zwei AuBerungen der
gleichen Nebenvalenzkrifte. Kennt man stabile Molekilverbindungen eines Stoffes,
so darf man nach PRINS erwarten, daf schwichere Komplezbddnar Ghnlicher Art
Katalysatoren fiir die Umgetzungen dieses Stoffes sein werden. Hierin liegt der
praktische Wert der Prinsscher Theorie, den auch BORSEKEN? anerkennt.

Bis hierhin deckt sich die Anschauung von PriNs .mit den Vorstellungen
von MEERWEIN, und ganz ontsprechende Ansichten hat auch BERGMANN3 ge-
- aullert.

Prins geht indessen noch welter Auch die Moghchkext u'gendwelcher Haupt-
valenzreaktionen zwischen zwei Stoffen ist ihm ein Hinweis, dafl zwischen -
diesen Stoffen Krifte existieren, die sich kata.lytlsch benutzen lassen. Er sagt:
»Die Wirkung des Katalysators beruht auf seiner Neigung, sich mit dem zu
aktivierenden Stoffe zu verbinden, eine Nelgung, deren AuBerung jedoch nicht
weiterkommt als zu einer Beeinflussung, einer Aktivierung.“ BOESEKEN er-
lautert die erweiterte Prinssche Theorie am Beispiel der katalytischen Um-
wandlung des gelben Phosphors in roten durch Jod. Sie beginnt merkbar zu
werden bei 75° und geht rasch bei 120°. Bei Zimmertemperatur verbinden sich
~ Phosphor und Jod zu P.J,; der meBbare Beginn des Zerfalls dieser Verbindung

ist bei 809, also gerade da, wo die Katalyse beginnt. Eine rasche Katalyse findet

‘erst statt, wenn die Verbindung nicht mehr existenzfihig ist. Eine obere Grenze

fiir- die ketalvtische Wirkung konnte man bei sehr hohen Temperaturen er-

-warten,; bei denen P.J, vollkommen  dissoziiert ist, d.h. keine Einwirkung

zwischen Jod und ?hosphor mehr statthat Dies ist an d1esem Belspxel aber

- nicht  verifiziert.

" Das weite Gebiet der katalytzschen Beemﬂussung hegb also zwmchen den
.Grenzen der stebilen Verbindung einerseits und der beziehungslosen Existenz

der Partner nebeneinander auf der anderen Seite.  Es ist der Bereich der tell-

weise dissoziierten Haupt- und N ebenvalenzverbmdungen

V. Spezieller Teil.
1. Die. Aktunernng der Halogenbmdnng

S I}xe H&iogexxwaasemtoﬁ‘sauren gebet m:t emer Bexhe von Ha}ogemden
komplexe Szmren. zum Belspxel .

- HgCl, -+ 2301 HeHgCh

o Al -,-« HCl= BAICl;
.. :SbCly +:3HCL = HShCl,.
. 8nCl, + 2HCl = H,SnCl,
' Sb()‘l5 + HCl . HSbCl,,

! Siehe Anm. 4 S 9
‘2 Reeueil: Trav. chim: PaysBus ‘88, 195 (1914)
3% sngew. Chem. 41; 112 (19°8)
‘ Hmmmn Solublhty. S::115. New York 1936
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Die Aktivierung der Halogenbildung. 81
Von allen diesen Séuren sind krystallisierte Alkalisalze bekannt. In wasseriger
Lésung hydrolysieren sie durchweg weniger als die einfachen Halogenide, die
ihnen zugrunde liegen; hierdurch wird die Vermutung nahegelegt, da8 die kom-
plexen Siuren starker sind als die einfachen. MEERWEIN! konnte dies auch
direkt zeigen. Er benutzte dazu die Inaktivierung gegen Farbindicatoren, dic
auf Zusatz von Ather bei allen Siuren eintritt. Die erforderliche Athermenge
ist ein MaB fiir die Starke der Siure; so gelingt es, Mineralsiuren in Eisessig
mit alkoholischer Athylatldsung - titrieren, wenn man durch.Zusatz der pas-
senden Athermengs nur dgg Eisessig inaktiviert. Im vorliegenden Fall diente

als Indicator p-Dimethylar@no-azobenzol; eine 0,02-normale &therische Salz-.
saure ist damit gerade nochTgelb gefarbt. Auch SnCl;, SbCl, und HgCl, geben -

bei hinreichender Verdiinnung mit Ather auf Zusatz von Dimethylamino-azo-
benzol gelb gefiirbte Losungen. Gibt man nun die gelber Liosungen der Metall-
salze zur dquivalenten Menge gelbgefirbter atherischer Salzsiure, so schlagt
augenblicklich der Indicator in seine saure Farbe Rot um. Bei SbCl, und HgCl,
ist dann eine Verdiinnung mit Ather auf das 45fache, bei SnCl, sogar auf das
120fache notig, um die starke Komplexsiure zu inaktivieren — den Umschlag
nach Gelb wieder zu erreichen. ——

Auch bei einer typischen Siurekatalyse, der Zersetzung des Diazoessigesters,
zeigt sich die iiberlegene Starke der neuen Sauren. Sie erkldrt vielleicht auch
die technisch geiibte Anlagerung von Chlorwasserstoff an Olefine mittels Alu-
miniunchlorid, denn es ist eire allgemeine Erfahrung?, daB starke Sauren sich
rascher an Doppelbindungen anlagern als schwache. Die Katalyse wird dann
durch folgende Gleichungen wiedergegeben:

HCI + AIC], - H[AICL]
ngmmz + H{AICI‘] -> HaC‘—CHQ’—ClgAl -> HaC—CH201 + AJCIQ.

Es ist jedoch méglich, daB die Aktivierung der Doppelbindung (S.98) die
wesentliche Rolle spielt oder da beide Teile aktiviert sein miissen.

SiCl; und PCly, die keine Halogenosalze geben, wirken in dieser Fallen nicht
katalytisch und erhohen auch nicht die Aciditit der Salzsdure.

Die Wirkung der Komplexbildung auf die Bindung zwischen Wasserstoff
und Chlor 148t sich bildlich in einer Verschiebung des bindenden Elektronen-
paares zum Chlor hin darstellen, '

H:Cl: + AICI, - H :Cl: AlC,

womnt cine Pclarisation H[AICI]™

verbunden ist und die Ablésung des Protons ohne sein Elektron, also als H-Ion,
begiinstigt wird. Einen gleicksinnigen Einfluf der Anlagerung konnen wir auch
bei den homsopolaren Halogenverbindungen erwarten. Auch bei ihnen wird der
Zerfall in geladene Teilstiicke vorbereitet, die dann als Ionen reagieren konnen,

ohne da8 sie als solche in Erscheinung zu treten brauchen. Es handelt sich -

also um eine VergroBerung der Yonisationsfahigkeit, nicht notwendig der Ioni-
sation, und die spaterhin gebrauchten Schreibweisen sind als Extremfille zu
betrachten. S ‘

Solche Betrachtungen sind geeignet, die Wirkungsweise der Halogeniber-

trager FeCl,, AlCl,, SnCl,, SbCl,, Jod und anderer bei Substitutionsreaktionen

verstindlich zu machen. Hierher gehéren als wichtigste der Ersatz von Wasser-

— -

! Liebigs Ann. Chem. 458, 33 (1927).. R
- 2 MEERWEIN; Liebigs Ann. Chem. $35, 245 (1927).
Réndbuch der Katalyse, Bd. VI/1. ’ : '
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stoff in aromatas.,hen Kerneri durch Chlor oder Brom; es schhuBen sich einige -
entsprechende Reaktionen an substituierten Athylenen an, die fir d1e theore.
tische Deutung des Reaktionsablaufs eine Rolle spielen.
- Pereir! und besonders WIELAND betrachten die H&logensubstatumon des
| Benzolkems als eine Folge von zwei Reaktionen, deren erste die Addltlon von
einem Halogemnolekul an eine Doppelbmdung ist: :

/\/H |

L] +Ea
@ r ,\/LCI :

AN ANE T ,

|
o+ ngi» a <
\/ \H a . \\/\H }x ' >/ <Cl
. -5 201’ H\/‘\ /H
Cl/ \ Cl g
a

Das anhstehende Derivat des Dihydrobenzols soll dann sportan Chlorwasscr-
stoff abspalten, um das sromatische System zuriickzubilden (I).
. Nun tritb aber bei der 4Addificn von 3Cl, an Benzol unter der Einwirkung
von Licht zweifellos das gleiche Zwischenprodukt auf, das in der TEIELEschen
Theorie gefordert wird, und dennoch wird hier keine Abspaltung von HCI be-
‘obachtet. Vielmehr addieren die verbliebenen, nunmehr olefinischen Doppel-
- bindungen sehr rasch zwei weitere Molekille Halogen zum gesittigten Hexa- -
chlorcyclohexan (II). Zur Erklirung der Substitution muB man also annehmen,
dafl der Katalysator nicht nur die Anlagerung von Chlor, sondern zugleich die
Abspaltung von Chlorwasserstoff auBerordentlich beschleunigt. Diese An-
rahme 148t sick durch eine ganze Reihe von Beispielen stittzen (S. 86ff.). ,
Die Schwierigkeit. der. WimLANDschen Theorie liegt darin, daB eine Be-
,schleumgzmg der Halogenaddition an doppelte Bmdungen durch die genannten
Kataiysatoren bisher -nicht: bekannt ist. Sollte sie aber dennoch: stattfinden,
‘so-miifite ja anch die zum Cyclohexanderivat filhrende Konkurrenzreaktion (II) -
- beschleunigt werden, und es muf8 dann iiberraschen, daf man dieses bei der kata-
1ysiezten Dunkelreaktion: auch nicht in Spuren findet. Weiterhin ist es un-
befriedigend, daB men "sich nach dieser. Auffassung kemerlel YVorstellung von der”
“Wirkungsweise der ﬁbertrager machen kann. ; '
MEERWEIN? 20 Wie PFEIFFEE und WrzINGER? nehmen daher als Primérreaktion
_eine Anlagerung an, die von der Addition anDoppelbmdungen prinzipiell verschie-
den xst und T aalzartagen Addukten a.n nur. ein Qatom des Benzolkems fihrt:

+SbBr, ] /Br SbBr, - { ; .+ SbBr;, +~HBr.
- \/\H i Lo «\/\Br S

N 'ermae;h h}det das Halogen durch dle Zusammenlagemng nut dem Katalvsator :
| «das Halogmxd einer Halogenosame, o

SbBrs-f— Bv—-—Bi - [SbBr,}"Br ) ‘j -

Jobiga’ Ann: Chem. 308, 128 (1899)
angew ‘Chem. 88, 816 (1925)., - .
.- Chem: "481, 132 (1928) = Sxe}xe auch Prmmm, Scrmmnm
: )}129 129 (193})“" Gy _
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in dem ein' polarer Gegensatz zwischen den beiden Halogenatomen besteht. Das
positiv induzierte lagert sich dann — gewissermaBen als Ion Br* — an das ein-
same Elektropenpaar der elektromeren Form der Doppelbindung an. Es ent-
steht das Carbeniumsalz einer Healogenosiure, das sekundir in Halogenbenzol
und die freie Saure bzw. ihre Bruchstiicke zerfallt. Man versteht, dall nur solche
Verbindungen Halogeniibertriger sind, die mit Halogenen komplexe Anionen
bilden kénnen. =~ ,

Der Beweis fiir das Auftreten salzartiger Zwischenprodukte bei der Sub-
stitution ist PFEIFFER bei Athylenderivaten gelungen. So gibt das 1,1-Dianisyl-
dthylen mit Brom zuniichst eine tiefviolette Farbung; diese verschwindet bald
unter Entwicklung von Bromwasserstoff und Hinterlassung des farblosen Brom-
substitutionsproduktes: ’ _

(CH,0—C,H,),C=CH, + Br, - (CH,0—C,H,),C=CHBr 4 HBr.
Im Falle des 1,1-Di-p-Dimethylamino-phenylathylens gelang es, das dunkel-

blauc Zwischenprodukt zu isolieren und als salzartiges Perbromid aufzukliren,
das das Br, gegen das CiO, auszutauschen erlaubt: : 3

{(CHa)aN_CeHAkC:CHz + 2Br, - ([(CH,),N —CeH ],C*—CH,Br)Br 3
~ ([{CH,),;N—C,H,},C*—CH,Br}CIO,".

SchlieBlich kdm;te PFEIFFER noch zeigen, daB auch reine. Kohlenwasserstoffe

wie das 1,1-Di-biphenyl-sthylen vor der Substitution gefirbte Zwischenprodukte
von Salzcharakter gebenl. 4 _ o !

- BocEEMULLER und JaNszEN? bestreiten, da8 die auch von ihnen beobachtete}l
gefirbten Verbindungen Zwischenprodukte der Bromierungsreaktion darstellen,

Sie konnten nimlich das Bipherylithylen mit Brom substituieren, ohne daB)

zwischendurch ‘die Farberscheinung auftrat. Auf Grund von Beobachtungen!

iber Autoxydationen, die durch die Bromierungsreaktion induziert werden,
schlieBen BooREMULLER und PFEUFFER? auf einen Kettenmechanismus der Sub-
stitutionsreaktion. Damit nihern sich diese Autoren der Ansicht von WIELAND,
denn die Halogenaddition an Olefine liuft haufig als Kettenreaktion ab%, und
Kohlenstoffradikale als Eecttenglieder konuten die Peroxydbildung _erklaren,
nicht aber Carbeniumsalze. : L .
Die emste kinctsche Untersuchung der Bromierungsreaktion hat L. BRONERS
durchgefiihrt, und zwar mit Benzcl ais Lisongsmittel und Substrat und Jod als
KaMIymmr. Er schlieBt aus ler Messung der Reaktionskonstenten, daB der
i b TAr
fache Vorgang oIk, + Br, — CH,Br 4 HBr |
nicht zutreffen kann, da er in Benzollésung monomolekular verlaufen miifite, was
nicht der Fall ist. Er leitet einen komplizierten Mechanismus nach der Gleichung

CeH, + 4Br = C.HBr -+ HBr, — C;H,Br + HBr + Br,

ab. Das Auftreten von HBr,; erinnert sehr an die Formulierung von PFEIFFER.

PRICE® hat neuerdings ‘den BruNERschen Messungen eine andere Deutung
gegeben, wonach die Reaktion nach der Gleichung: S
- ,_d_g!(%& =k[Brs}§.£Jd§
§ J. prakt. Chem. (2) 129, 129 (1931). * Liebigs Ann. Chem. 542, 168 (1939).
. Licbigs Ann. Chem. 587, 178 (1989). . : T
s vel. ScavaacHmm: Z. angew. Chem. 49, 613 (1938). . . . N
Z. physik. Chem. 41, 514 (1902). . ~ - ® J. Amer. chem. Soc. §8, 2101 (1936).
' : 6% s
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verliuft. Die Ubereinstimmung zwischen den Daten von BRUNER und der
Berechnung nach dieser Gleichung ist in der Tat sehr gut. Hiernach ist vielleicht
BrJ als ein katalytisches Zwischenprodukt anzusehen. Die Katalyse verlauft
beim Phenanthren ganz entsprechend; hier ist das allenfalls in Frage kommende
Bromadditionsprodukt (im Sinne von WIELAXND) isolierbar, und PRICE konnte
daher zeigen, daB es sich den Forderungen der Kinetik nicht figt; es kann also
nicht Zwischenprodukt der Reaktion sein. So kommt auch PRICE zu der An-
pahme, daB die Reaktion mit der Anlagerung an ein C-atom.des aromatischen
Kerns beginnt'. Ob das Anlagerungsprodukt ein Carbeniumsalz oder ein
Radikal ist — mit anderen Worten: ob Brom-Ion oder atomares Brom addicrt
wird —, geht aus den kinetischen Untersuchungen nicht hervor. PRICE und
ARNTZEN? neigen neuerdings zu ersterer Ansicht und stiitzen damit die Ansichten
von MEERWEIN und PFEIFFER. Seib dem Vorliegen der Arbeiten von BockE-
MULLER ist man allerdings versucht, die altere Auffassung von PRICE vorzuziehen,
die er folgendermaBen formuliert (A ist der aktivierende Komplexbildner):

/\ ' /\<H B #\~Br
_ “ E§+Bt#¥i %/%r A, EBr-{-A-!-% 1
N W N

. Danach wird die Abspaltung von H aus dem radikalischen Zwischenprodukt zum
Angriffspunkt der Katalyse. ,
" "Bruner hat noch eine Reihe anderer Verbindungen als Bromibertrager
untersucht und findet auBer Jod Eisen-, Aluminium- und Thalliumsalze, Phos-
phor- und Antimonhalogenide wirksam. Nitrobenzol kann mit AlBr; oder FeBry
nicht bromiert werden; der Grund ist die Festlegung des Katalysators an der
Nitrogruppe. Die Verbindung AlBrg - 2C,HNO, wurde isoliert. In ahnlicher
Weise 6oheint Brombenzol die Halogenide des Phosphors festzulegen, denn mit
diesen Katalysatoren kommb die Reaktion pach anfanglich raschem Verlauf
* bald zum -Stillstand. - o S |
" Verwandt mit den besprochenen Reaktionen ist die Chlorierung des Benzols
mit Sulfurylchlorid ‘unter: Katalyse durch Aluminiumchlorid. Dabei bildet
gich eine violettbraune: Zwischenstufe, der O. SmeEsRADS die chinoide Formel:

“  som

erteilt; der Komplex soll in HCL, S0,, Chlorbenzol und Aluminiumchlorid
zerfallen. Die katalytische ‘Wirkung 'des AIC), tritt erst bei Temperaturen ein,.
‘bei denen nach Rurr* die Molekilverbindung AlCls - SOq in ibre Komponenten
zerfallt. Schweielverbindungen wie SOCL, S, S,Cl, unterstitzen die kataly-
. tische Wirkuzi'g'dés”Alumiiﬁumchldridsfbehﬁchﬁich; zugleich andert sich die
Tarbe der Zwischenverbindung. Man muB also annehmen, daf diese Stoffe
- neben’fden*E‘eakﬁonsteﬂnehmem, in den Komplex eingehen, daf ternire oder
. 'hiihe’rc_i;'Mclekﬁlverbiixdxmgen.g-hier- Zwischenstufe sind. o
* Auch des an Kohlenstoff gebundene Halogen ist imstande, die vorhin er- -
- wihnten ' Verbindungen. ‘AlCY,, FeCly, SnCly, SbCls and 3hnbche (siehe S.81)

g

E imis: Eecueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 685 (1924); 44, 166 (1925
'J. Amer: chem: Soc. 60, 2833 (1938). - .

' em. Soc. [London]. 119, 2029 (192D

.dtach. chem. Gesd: 85; 4453 (1902)
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komplex anzulagern. Die Beweise fir die Existenz von Addukten aus Alu-
miniumehlorid und Halogenalkylen wurden schon auf S.77 besprochen. Durch
die Anlagerung werden die Halogenalkyle zu Estern der weit stirkeren Halo-

genosauren R—Cl + AlCI; = R[AICL]

mit ciner latenten Ionisationsfihigkeit in R* und AlCl,. Alle katalytischen
Wirkungen von Komplexbiidnern auf Halogenalkyie lassen sich unter diesem
Gesichtspunkt verstehen.
as dlteste Beispiel, das auch am meisten zu der Entwicklung der be-
sprochenen Anschauungen beigetragen hat, ist die Gleichgewichtsisomerie
zwischen Bornylchlorid, Isobornylchlorid und Camphenhydrat!. Die Um-
lagerungsgeschwindigkeiten der drei reinen Verbindungen bis zum Gleichgewicht
hangen vom Losungsmittel ab und sind bis auf wenige Ausnahmen (die sich auf
Solvatbildung zuriickfiihren lassen) der Dielektrizititskonstante symbat. Das
gleiche gilt fiir andere Ester der zugrunde liegenden Alkchole. In einem be-
stimmten Losungsmittel lagern sich verschiedene Ester um so rascher um, je
stirker die Saure ist. So werden m-Nitrobenzoesiureester sehr langsam, Sulfo-
* siurcoster auBerst rasch umgelagert, dazwischen liegen die Ester der Trichlor-
essigsaure, Salzsdure, Bromwasserstoffsiure in der aufgefiihrten Reihenfolge.
Alle Rinfliisse also, die den Zerfall der Sdure in Proton und Saureanion be-
- ganstigen wiirden, erleichtern auch die Umlagerung?®. MEeERWEIN schlieBt daraus,
daB cin analoger Zerfall in organisches Kation und Saureanion der Umiagerung
vorausgehen mu8B, und da8 diese auf einer Umgruppierung im Kation beruht.
Die Umlagerung der Ester, insbesondere der Chloride und Bromide jener Ver-
bindungen wird nun in ganz besonderem MaBe durch Halogenobasen kataly-
siert. Aus den Halogenwasserstoffestern werden Ester der starkeren Halogeno-
siuren, die sich entsprechend schneller umlagern. Da die komplexe Bindung
reversibel ist, kann das gleiche Molekiil SnCl, usw. nacheinander vielen Mole-
killen des Halogenids zur Umlagerung verhelfen: seine Wirkung ist eine kata-
lytische. DaB HCl und HBr selbst Katalysato :n sind, erklart sich aus ihrer Auto-
komplexbildung, die zu Derivaten der széx}zeeren Dichlorwasserstoffsaure fiihrt:

R — Cl + HC¥<= R[HCl].

Fiir diese Zusammenlagerung, die bei der FluBsaure sogar die Norm ist, gibt es
in den sauren und iibersauren Carboniumchloriden Beispiele; tiefere Farbe und
grofere Bestandigkeit gegeniiber den ,.neutralen® Triarylchloriden weisen auf
die iiberlegene Stirke der komplexen Isopolysiuren hin. :

Auch der Halogenaustausch zwischen zwei verschiedenen Halogenalkylen
wird durch Aluminiumechlorid katalysiert. DoucHERTY?, der diese Reakiion
zuerst eingehend untersucht hat, formuliert sie als Tonenreaktion folgendermafen:

RX - AICL = R[XAICL] = R*+ [XAICL]
, RX’ 4+ AlCL, = R[X'AICL] = R+ + [X'AICLT
R+ [X'AICL] = R{X'AICL] = RX'+ AlCl,.
Beispiele dafér sind der Umsatz von Athyljodid mit Chloroform zu Athylchlorid
und Jodoformd, der iustausch zwischen Methyljodid und Athylbromid zu

——

! B.MErzweN und Mitarbeiter : besonders Liebigs Ann. Chem. 458, 16 (1927); 485,

174 (1924); Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1815 (1920); 56, 2500 (1922). » ,

* Ganz entsprechende Abhangigkeiten stellte CHAPMAN bei der Umlagerung von

Oxim-estern fest, vgl. J. chem. Soc. [London] 1983, 80€; 1984, 1550; 1985, 1223;

1036, 448. 2 J. Amer. chem. Soc. 81, 576 (1928).°
WarLkERs: J. chem. Soc. [London] 85, 1082 (1804).
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Methylbromid und Athyljodid, zwischen Athylenbromid und Athyljodid zu
Athylbromid und Dijodithan. '

" Die katalysierte Jodwanderung zwischen aromatischen Kemen unterliegt
einem anderen Mechanismus (siehe S. 99).

Die Verstarkung der Polaritit organischer Halogenide erleichtert auch ihre
hydrolytische Spaltung. So erklirt sich das elegante Verfahren von SCHULTZE!
zur Gewinnung von - Benzylalkohol aus Benzylchlorid bzw. Benzaldehyd aus
Benzalchlorid durch Erhitzen mit Wasser und Eisenchlorid auf 100°. Die Reaktion

— Y

ist folgendermafen zu formulieren:

. QgH, - CH,Cl + FeCl, - [CeH - CHJ* + [FeCl,l”
[Ca £ * CH2]+ + OH— b d C“‘H: . CHSOH
[FeCl,]” + H* — HCL + FeCly,

wenn man sie als Kryptoionenreaktion auffat, oder sie muB nach dem zweiten
IncoLDschen Schema (S. 76) vor sich gehen. :

" DaB bei solchen Reaktionen die Stufe des freien lons nicht notwendig durch-
Jaufen werden muB, zeigt die Alkoholyse des optisch aktiven Phenyl-athyl-
chlorids, die zu ekiivern Ather fiihrt®:

H H
_ ' Y |
oeﬁs_é‘f—m +HO—CH, 8%, cH, C0CH,.
| .

" Das Phenyl-methyl-carboniumion ist nicht mebr optisch aktiv; deshalb wird
man hier (und in vielen anderen Fallen) den Urusatz besser folgendermafen
formulieren:
R—[CIMeCITT R
O e N - S J)C + HMeClL].

A , C,H,0—H oy ,
Das. Halogenid wird durch - die Komplexbildung stark polarisiert; es addiert
upd polarisiert ein Molekil Alkohol, und in diesem Deformationskomplex.
,Springen die Bindungen um*‘. Das ‘Wesentliche einer Ionenreaktion liegt auch
hier vor, da geladene Einheiten ausgetauscht werden. ’ .
. Halegenide, die am «-Kohlenstoff Wasserstoff tragen, verlieren leicht unter
dem EinfluB von wasserfreiem AICl;, FeCls, ZnCl, usw. Halogenwasserstofi-
saure und geben Olefine; es ist dies die Umkehrung der auf S. 81 genannten
Additionsreaktion. Es gilt also folgende Gleichung:

e Ol Cl oadc

s ol b AL o1
. O—C-C-H T~ .?t—'?.-%-HCI-
| (lncin S aa

' Pas Tetrachlorithylen lagert nun unter Gem EinfluB der gleichen Katalysa-
toren verschiedene Halogenalkyle an®, zum Beispiel Chloroform zu Hepta-

. chlorpropan: - £1,0=CCl, + CHCl; = CLHC—CCl—CCl.

Als Olefine sind auch Trichlorithylen, Dichlorithylen, Dibromathylen und
Monochlorathylen, statt Chloroform auch Bromoform und Tetrachlorkohlenstoff

oo o i o eresmiovis

Ty DRD. 82027 und. 85493, — FRIEDLAENDEE 4, 143, 145.
. *'BoDENDOR¥, BOEME: Liebigs Ann. Chem. 516, 1 (1935).
- ® PRINSY J.'prakt. Chem. (2) 88, 415 (1914).
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dieser Reaktion zuginglichl; halogenfreie Athylene geben sie nicht. Offenbar
miissen beide Partner dem Katalysator einen Angriffspunkt geben. Die Reaktion
kann man in Anlehnung an PRINS2? unter Benutzung moderner Mesomerievor-
stellungen folgendermafen darstellen:

R C C //R’ AlCla> R\.(+) (.(.;: //R’
< =L ~ \
o “R” alcly” R

R™Cl + AICI, = [AICL, "R+

v
AlCI,.. R
RCCL,—CRR"R"” 4 2AlC, « R — - 0—CL-R”
AlCL,” R

Durch die Anlagerung von Aluminiumchlorid wird die Athylendoppelbindung
stirkcr polar; sie lagert dann die entgegengesetzt geladenen Bruchstiicke des
Halogenosiureesters an, und das Addukt zerfallt unter Freisetzung der beiden
Molckille Aluminiumchlorid. Von der auf S. 81 besprochenen Salzsiure-
anlagerung an Athylen unterscheidet sich diese Reaktion insbesondere dadurch,
daB hier die Aktivierung des Olefins erforderlich und nachweisbar ist. Es ist
such ecine krystallisierte Molekiilverbindung des Hexachlorpropylens mit Alu-
miniumchlorid isoliert worden3.

Das Spiel der beiden Reaktionen — Salzsiureabspaltung und Anlagerung

von Halogenalkyl an die Doppelbindung — karnn sich wiederholen und “da-

durch zur Polymerisation gechlorter Kohlenwasserstoffe mittels Aluminium-
chlorid fithren®. Abspaltung und Wiederanlagerung von HCl in umgekehrter
Richtung konnte die vielfach beobachtete Halogenwanderung in aliphatischen
Ketten bei der Einwirkung von Katalysatoren erkliren; alerdings ist diese
vielleicht einer direkten Umlagerung im Kation zuzuschreiben.

Auch Zerfallsreaktionen werden durch Halogenobasen katalysiert. So wird
z.B. Chloral durch Aluminiumchlorid unter Verlust von Chlorwasserstoff
und Kohlenoxyd gespalten®, das Dicklormethylen dimerisiert sich zum Tetra-

chlorithylen: - C1,C—CHO CLC + HCl1 4 CO,
2CLC = Cl,C=CCl,.

Der Spaltung geht die Bildung einer Molekiilverbindung voraus®. Bei Anwesen-
heit von etwas Felchtigkeit verlauft die Reaktion anders unter Bildung von
Metachloral; man wird annehmen diirfen, daB dies eine Siurekatalyse durch
H[AICLOH] ist. ,

Séurechloride geben wahrscheiniich durchweg mit AlCl;, AlBr,, FeCl; und
dhnlichen Stoffen isolierbare Molekiilverbindungen. Dic Verbindung

C4HCOCL - AIC],

ist von PERRrIER? und von BOESEXEN® dargestellt worden, eine analoge Molekiil-
verbindung des Eisenchlorids hat NENCE1® erhalten. Weiterhin sind krystalli-

1 BHESEREN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80, 148 (1911). — PRINS: Ebenda
51, 1065 (1932); 56, 119, 779 (1937); b7, 659 {1938).. - o
® Chem. Weekbl. 24, 615 (1927). = O :
* Recueil Trav. chim. Pays-Bas 51, 1068 (1932). .. ’ .
4 Pexvs: Recusil Trav. chim. Pays-Bas 56, 119 (1937); siche auch- Liebigs Ann.
Chem. 491, 189 (1931}. ‘5 BHESEEEN: Recneil Trav. chim. Pays-Bas 29, 85 (1510).
¢ BGESEEEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 104 (1910). C -
? C.'R. hebd. Séances Acad. Sci. 1888. -~ . fo. 7 o
8 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900).: .
® Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2414 (1899).
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sierte Addukte mit MgBr,, AlBr,, TiCl, und SbCl; bekannt'. Schlieflich hat.
BERGMANN eine Schwefelsiureverbindung des Benzoylehlorids

C,H,COC! - H,S0,

isoliert, die nach seiner Meinung in der Katalyse der Benzoylierung durch
Schwefelsiure eine Rolle spielen soll2. Komplexbildung von Benzoylehlorid
und Acetylchlorid mit Eisenchlorid ist ferner von WERTYPORGCE® durch Leit-
fahigkeitsmessungen nachgewiesen worden. Daraus folgt, da$ durch die Anlage-
rung die Ionisierungsfahigkeit erhoht wird, etwa nach der Formulierung:

CH,COC1 + FeCly = [CH;COJ*[FeCl,]™.

Dasselbe belegt FAIRBROTHERY, indem er zeigh, dafl Aluminiumchloriéd mit
radioaktivem Chlor dieses gegen das Chlor von Siurechloriden austauscht.

Bei diesen Molekiilverbindungen steht es allerdings nicht fest, ob die C=0-
bindung oder das Cl des Saurechlorids die Verkniipfung besorgt. PFEIFFER neigi
zu ersterer, PRINSS zu letzterer Annahme. DILTEEY® lokalisiert das fest gebundene
Halogenid am Sauerstoff, schreibt aber dem Chlor in diesem Komplex eine weitere
Additionsfahigkeit zu, die erst zur Aktivierung fiihren soll.

Die Labilisierung des Molekiils durch die Komplexbildung zeigt gich in einer
von BOESEKEN gefundenen, ziemlich allgemeinen Zerfallsreaktion, bei der unter
Abspaltung von Kohlenoxyd Halogenalkyle entstehen. So gibt Dichloracetyl-
chlorid mit AICl; Chloroform, Trichloracetylchlorid gibt Tetrachlorkohlenstoff,
Trimethylessigsaurechlorid Isobuten?: ~ e

CL,CH—COCl - CL,CHCI -+ CO
CLC—COCl  — CCY, + CO

In entsprechender Weise zerfallt Oxalylchlorid in Phosgen und COS8:
ClC0—COCl1 - COCl, + CO

and kenn daher bei der FrRIEDEL-CRAFTsschen Reaktion das Phosgen ersetzen.
An diese primare Zerfallsreaktion schlieBen sich héufig noch sekundére Reak-
tionen an, die als FRIEDEL-CraFTssche Umsetzungen der im Reaktionsmedium
vorhandenen Stoffe zu deuten sind®

Bei manchen Saurechloriden tritt neben oder vor der Zersetzung eine Kon-
densation nach CoMBES™ ein, die zum Beispiel beim einfachen Acetylchlorid zum
Chlorid der Diacetessigsinre fihrt: > '

H
HO—C0\ om_coar,
H,0—C0~ ‘ o
das bei der Aufarbeitung mit Wasser in Acetylaceton zerfillt. Siureanhydride
geben bei Behandlung mit Borfluorid ‘die entsprechende Reaktion'l.

"Die wichtigsten - Umsetzungen = der Saurechloridkomplexe werden bei der
FrrepsL-Crarrsschen Reaktion (8. 100) besprochen. E :

3H,C—COCL -

.1 PyErrFER: Orgsnische Molekiilverbindungen. Stuttgart 1927. o
't Ber. dtach. chem. Ges, 54, 1652 (1921). — Vgi. K. FREUDENBERG, W.JACOB:

~ -Ebenda 74, 1001 (1941). 3 Ber. dtech. chem. . 68, 1282 (1933). o

: ¢ J..chem. Soc. [London] 1987, 563. ' - * J. prakt. Chem. (2) 89, 443 (1914).
¢ Ber, dtech. chem. Ges. 71, 1350 (1238).. o s _

" 7. Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 86 (1910). D '
8 Vgi. BoESEEEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80, 381 (1911). -
¢ Siohe z. B. Prins: J. prakt. Chem. (2) 89, 425 (1914).

10 Anpn, Chimie {6) 12, 204, 255 (1888). .

1 MpEawEns: Ber. dtech. chem. Ges. 66, 411 (1933).
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Die Ionisation der Halogen-Kohlenstoff-Binduny, die wir als die Ursache
der meisten hier besprochenen Umsetzungen ansehen, mu8 bei optisch sktiven
Halogeniden zur Racemisation fithren, wenn das Halogen am Assymetriezentrum
stcht. Das Carboniumion hat ja nur drei Substituenten am assymetrischen
Kohlenstoffatom. Aus dieser Uberlegung heraus haben BODENBDORF und

Biumg! in einer wichtigen Arbeit die Einwirkung von Katalysatoren auf aktives:

x-Phenathylchlnrid untersucht. Sie fanden in der Tat eine rasche Racemisierung
dll!‘t'h chlz, chlz, BCls, SnC]4 und SbClsl -

H H H
] P+ . J)+ _
CeH;—C—Cl + SbhCl; & CcH,—C—[SbCi,]” = C,H,—C + [SbCl,]".
|
H, CH, 'H,

SiCi; und AsCl,, die keine Halegenosiuren bilden, wirken nicht katalytisch. Das
Lésungsmittel hat starken EinfluB, der einerseits von der Dielektrizitatsken-
stanten, andererseits von seiner Komplexaffinitit zum Katalysator abhingt.
Es wurde besonders gezeigt, daB nicht Chlorionen fiir den Effekt verantwort-
lich gemacht werden konnen: die aquivalenten Mengen Lithiumchlorid, Chlor-
wasserstoff und Tetramethylammoniumchlorid zeigen ihn so gut wie nicht.
¥erner wurde gefunden, daB HgCl, und ZnCl; durch Lithiumchlorid, SnCl,
- durch die dquivalente Menge Salzsaure? fast vollkommmen unwirksam werden.
Diese Hemmungen erkliren sich durck Komplexbildung -mit dem Katalysator.
Das letzte Beispiel belegt die Spezifitiat dieser Katalysen, denn in anderen Fillen
(S. 81) ist gerade die Kombination Chlorwasserstoff plus Halogenid besonders
wirksam.
' 2. Die Sauerstaﬁ'binduno'

Wasser lagert wie die Halogenwasserstoﬁsaurpn viele Metallhalogenide an,
und das Ergebnis ist wie dort eine Erhohung der Dissoziationsfihigkeit, die aus
dem neutra.len Wasser betriachtlich siarke Sauren macht, zum Beispiel:

H—OH + ZnCl, = H[OHZnCl] < H* + [HOZnClL]"
and  2H—OH + ZnCl, = H,[(OH),ZnCL,] = H* + H[(OH),ZnCl]".

Man beobachtet daher, daB eine . konzentrierte wasserige Zinkchloridlosung.

kongosauer reagiert; beim Verdiinnen verschwindet die sauz» Reaktion, woraus
man folgern muB, daB nicht etwa eine hydrolytlsche Spaltung in Zn(OH)2 und
HCI fiir die Aciditat verantwortlich ist. Im vorliegenden Fall sind diberdies
krystallisierte Cineolsalze der formulierten Ssuren isoliert worden3. A. WERNER
hat solche an sich neutralen Stoffe, wie das Zinkchlorid; die in wisseriger Losung
komplexe Sduren bilden, Anhydrosiuren genannt; die wichtigsten sind CdCl,,
ZnCl,, ZnBr,, AlClL;, AuCl;, PtCl,, SbCl;. Es sind alse vielfach die glezchen
Stoffe, die auch nut Halogenverbmdungen Komplexe geben.-

Wasserige Losungen der Anhydrosauren verhalten sich bei allen unter-

suchten Saurekatalysen wie wahre Sauren, so: bei der Jodausscheidung. aus

Jodid-Jodat-Mischungt, der Inversion von Rohrzucker® und der Hydrolyae von
Cellulose und EiweiBverbindungens.. ‘XICI,, 6H,0 kata.lyswrt wie eine starke
Saure die Veresterung von Alkoholen mit orgamschen Sauren“ Ebenso erklart

1 Llebxgs Ann. Chem. 016, 1 (1935). -
* BouME: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2372 (1938)
3 Liebigs ‘Ann. Chem. 455, 227 {1927).
¢ Vgl. Rewy: Z. anorg. . Chem. 208, 321 (1'832)
5 v. Wemmasn: Kolloid-Z. 88, 338 (1925,. ;40 {1928’
b Axowm Cherm. Zbl. 1939]; 4923, S
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sich die Fahigkeit des Chlorzinks, die Anlagerung von-Wasser an die Doppel-
bindung des Camphens zu katalysieren; das Wasser reagiert im Komplex
[ZnCLOHIH wie andere starke Siuren (H,SO,, C1,C—COOH), die sich rascher als
schwache anlagern, und das Addukt zerfallt in Camphenhydrat und seine Um-
lagerungsprodukte sowie ZnCl,.

-~ Auch die Anionen organischer Séuren werden vom Chlorzink komplex ge-
bunden, womit wieder eine exakt nachweisbare Verstarkung der Saure einhergeht:

- ZnCl, + CH,COO0H = [ZnCl, - OCOCH,}H.

Krystallisierte Oxoniumsalze der Chlorzinkessigsiure mit Ather sind von MEER-
wEIN! isoliert worden. Auch LiCl, MgCl,, Zn(ClO,),, B;0;, SO, und besonders
BF, lagern sich an organische Sauren unter starker Erhohung der Aciditat an.
Diese Stoffe wirken auf die Addition organischer Siuren an Doppelbindungen
(z. B. im Camphen) und auf die Umlagerung der organischen Ester des Camphen-
hydrats, Borneols und Isoborneols in der gleichen Weise katalytisch, wie wir
es eben beim Wasser und auf S. 81 bei den Halogenwasserstoffsiuren kennen-
gelernt haben!. ' L

Analog -dem. Wasser addieren die Alkohole die vorhin gernannten Stoffe zu
komplexen Verbindungen, die als Ester von Hydroxosguren anzusehen sind:

. [ZnClL,OH]R.

Man dacf daher erwarten, daB sich diese Komplexe wie die Ester anderer starker
Ssuren verhalten. In der Tat wird zum Beispiel das Isoborneol durch Chlor-
zink in Camphenhydrat umgelagert, dieses zerfallt teilweise in Camphen und
die Hydroxosiure des Chlorzinks!. Die Abhingigkeit diegser Umwandlungen
vom Losungsmittel ist die gleiche wie bei den Komplexen des Isobornylchlorids
(8. 85) und' den Estern des Isoborneols. Man muf also annehmen, daB auch
hier als. Zwischenprodukt Alkylionen entstehen. Die Wasserabspaltung aus
Alkoholen mit’ Chlorzink, die praparativ hiufig durchgefiihrt wird, beruht auf
der ' Stabilisierung -des. Alkylions durch Abgabe eines Protons, das mit dem
komplex gebundenen Hydroxyl als Hydroxosiure austritt.
Benzolkohlenwasserstoffe werden durch Alkohole bei Gegenwart von Bor-
fluorid alkyliert. Diese Reaktion wird von PricE und CISKOWSEI® folgender-
- maBen formuliert: T :
... . . ROH- BF;=R‘{OHBF;],

B BN rEAS T RS
sz BEE L =T '+i'_’ Ht oy §’>H__}2 ;
YO 70 A

. H*+ [OHBF;T > H,0 + BF,.

Die Mesomerisierung des Benzolkerns kann entweder durch Anlagerung von Bor-
" fluorid oder durch die induktive Wirkung des Dipols RIOHBF;] erfolgen. Gegen
 die ilbere Auffassung; daB die ‘Alkylierung mit Alkoholen iiber die Olefine fiihre,

spricht ~Giberzeugend- die -gleichartige Reaktionsweise von ‘Bernzylalkohol. Die

 Alkylierung der Alkohole selbst, also die Atherbildung mit starken Sguren, ist
oine H-Kah ,

Katalyse und. fihrt nicht tiber die Mineralsiurcester®.

N

"1 Lichigs Ann. Chem. 455;" 2447 (1927). .

" £ J.’Amer. chem: Soc: 80, 2499-(1838). - -

s 7. vax Azemsn: Recusil Trav. chim. Pays-Bas 49, 754 (1930).
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Da die Lésung des Chlorzinks in Alkoholen sauer reagiert, ist jedenfalls noch
¢ine andere Zusammenlagerung zu einer ‘Alkoxosidure I mdglich, und ebenso
sibr Borfluorid den stark sauren Komplex II':

I [ZnClL,OR]H, II [BF,ORJH.

Es hingt von der Natur des Alkohols ab, ob das Addukt iiberwiegend als Hy-
droxosdureester oder als Alkoxosiure reagiert.

Die Bildung von Alkoxosiuren hat MEERWEIN 2 noch bei einer zweiten Korper- -

klasse aufgefunden, namlich den Alkoholaten des Aluminiums, Bors, Antimons,
Zinns und Titans, die nach dem Schema:

Al(OR), + ROH = [A(OR),JH = [A(RO),]” + H'

rexrieren. Alle Stoffe, die Wasserstoff in irgendeinem Ldsungsmittel derart
aktivieren, daB er als H-Ton abdissoziieren kann, nennt MEERWEIN AnsolvosGuren.

Ansolvosduren katalysieren die Methylierung von Alkoholen durch Diazo-
mrthan, die schon auf S.76 besprochen wurde?.

Ketone und Ather, die im Gegensatz zu den zuletzt besprochenen Verbindungen
keine nachweisbare Neigung zur Ionenbildung zeigen, konnen durch dic An-
lagerung von Komplexbildnern ebenfalls zu katalytischen Reaktionen veranlafit
w rden. An die Stelle einer Dissoziationserhhung tritt in diesem Fall die Polari-
sation des Molekidlsd.

Als Komplexbildner kommen bei Carbonylverbindungen Siuvren, Wasser,
Alkohole und Metallsalze in Frage®, von denen wir auf Grund der Halochromie-
erscheinungen annehmen miissen, daB sie sich an das Sauerstoffatom anlagern

kinnen: CO---HX wund CO---MeX.

Tatsichlich setzt sich Aceton, das in trockenem Zustand nicht mit Diazomethan
reagiert®, nach Zusatz von 10% Wasser rasch damit um und liefert der Haupt-
-ache nach (40, d. Th.) Dimethyl-adthylenoxyd neben Methylathylketon und
homologen Ketonen. Eine Methylierung des Wassers zu Methylalkohol ¢ritt
nicht ein, es wirks lediglich katalytisch. Etwas schwicher katalysieren die
Alkohole, von denen der Methylalkohol am wirksamsten ist. Die meisten der in
Frage kommenden Metallsalze zerstren das Diazomethan, doch konnte im
Lithiumchlorid ein Katalysator gefunden werden, der in 0,1-normaler Aceton-
lssung etwa ebensoviel leistet wie ein Wasserzusatz von 10 %. Sauren sind
keine geeigneten Katalysatoren fiir diese Reaktion, denn sie werden selbst viel
zu schnell durch das Diazomethan methyliert. Trotzdem lieS sich bei Salz-
saure und Oxalsiure der katalytische Effekt im Prinzip nachweisen®. Bemerkens-
wert ist, daB der ganz schwach saure Trichlorithylalkohol wieder ein recht guter
Katalyzsator ist und selber nur in untergeordnetem MaBe methyliert wird®.
Man kann diese Reaktion als eine Tllustration zu der Theorie von PRiNs (8. 79)
ansehen. Als starker Dipol wurde noch das Formamid gepriift und ebenfalls
wirksam gefunden. In diesem Zusammenhang weist MEERWEIN darauf hin,
da8 die katalytische Wirksamkeit"von Wasser und den Alkoholen auf die Aceton-
methylierung in der gleichen Reihenfolge abnimmt wie die Verschiebung der
ultravioletten C=0-Bande durch Zusatz dieser Stoffe®. . Ce e

1 Niegwranp und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc. 52, 1018 (1830).
2 Liebige Ann. Chem. 455, 227 (1927); 476, 113 (1920). - - - =
3 MEERWEIN: Liebigs Ann. Chem. 484, 1 {1831).. -~ . .= oo -
¢ MeERWEIN, BUBNELEIT: Ber. disch. chem. Ges. 61, 1840-Anm. -(1928).
5 MzerwremN, BuswgrmT: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1840.(1928). .- .. -
¢ MEERWEIN, BERSIN, BUBNELER: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 999 (1929).
? Worr: Z. physik. Chem., Abt. B 2,-30 (1929).- .~ . 7l
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Eine Umlagerung als Folge der Aktivierung einer (—O-Bindung ist die FRIES-
- sche Verschiebung?, die unter dsr Einwirkung von AlClL,, BF,, ZnCl,, FeCl;, SnCl,
und POCL, erfolgt. Laft man auf Arylester organischer Séuren in der Wérme
diese Stoffe einwirken, so €ntstehen je nach der Natur des zugrunde liegenden
Phonols wechselnde Mengen von o- und p-Phenolketonen nebeneinander, z. B.:

COCH,
I
HO__/ S,
CH CO——O % 2 "‘tk\ Al_quj g \\::;:/
3 I > HO—{ _—COCH,

Die Reaktion verliuft jedoch nur mit POCl; katalytisch?; die Metallbelogenide
und das Borfluorid geben mit den entstehenden Ketonen Molekiilverbindungen,
die fester sind als diejenigen des Ausgangsmaterials. Es sind deshalb mindestens
- molare Mengen davon notig. '

Uber den Mechanismus dieser Reaktion stehen sich drei Anschauungen
gegeniiber: ’

1. Es findet ein direkter, monomolekularer Austausch zwischen der Acyl-
gruppe und einem Wasserstoffatom des Kernes statt!. Diese Reaktion verlduft
als kationische Umlagerung®, d.h. der Acyirest 16st sich ohne sein Bindungs-
elektronenpaar vom Sauerstoff ab und findet einen neuen Platz an einem ein-
samen Elektronenpsar des mesomeren Benzolkerns; durch Wanderung eines
Protons an den Sauerstoff wird der aromatische Zustand zuriickgebildet. Der
Katalysator hat die Aufgabe, diesen ,,Jonenzerfall* vorzubereitend.

2. Das. Halogenid spaltet den Arylester unter Bildung von Saurechlorid,
das nach einer FRIEDEL-CraFTsschen Reaktion substituierend wirkt®:

O .COCH, ? ZnCl OH
. +ZnCl, - | | +CHECO.C1 - i +2nCl,
X \/ 4

‘ ¢

H OCH,

L $

3. Die Reaktion verlauft zwischen zwei Molekilen, von denen das eine wie
ein Saureanhydrid bei der FriepeL-CearTsschen Reaktion ein zweites acyliert,
nach folgendem SchemaS:

0 . COCH; o 0{ . COCH3
I 1

)"/‘/ ! 4 .
é \§;+c,,3,-oecoc:as Al - CHOH

. L COCH,

- -1 K.Fues, ¥wwx: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4272 (1908). — Eine eingehende
,mte:aturzusammenstellunglfindet gich in der Disseriation von D.KASTNER, Mar-
burg 1937. 3 X Orr: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1068 (1926). .
© 3 B Morier: Neuere Anschauuzigen der organischen Chemie, S. 337. Berlin 1840.
- 's.:Analog verlaufen viele Umlagerungen von Benzolderivaten, die durch-S@uren kate -
lysiert werden, so die CraiskNsche Umlagerung, die Fiscuaer-Herpsche Umlagerung
‘u.s. Vgl. E. MOLLER: a.a. O. .Sie sind im-Abschnitt iber Saurekatalyse behandelt.
R S.;Smm,-:K,l?omxn”:»Bet;Tdtsch. chem. Ges. 57, 2033 (1924). — E.H.Cox:
- J. Amer. chem. 8oc. 52, 352 (1930): — K.v. Avwers, W. MAUSS: Liebigs Ann. Chem.
484,203 (1928); Bir. dtsch. chem. Ges. 61, 1495 (19028). - -~ .
-~ ¢ K. W. RosENWMOND, W: SCHNURR: Liebigs Ann. Chem. 460, 59 (1928).
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Durch anschlieBende Umesterung soll dann freies Phenolketon entstehen und
Jdas urspriingliche Acylphenol zuriickgebildet werden. ;

Eine endgiiltige Entscheidung zwischen der verschiedenen Reaktionsmog-
lichkeiten steht noch aus. Der erste Weg hat die groBte Wahrscheinlichkeit
fiir sich. ) 3 -

Eine katalytische Reaktion, die wenigstens teilweise auf dem Komplexbil-
dungsvermogen von Metallalkoholaten berukt, ist die Reduktion 'von Carbonyl-
verbindungen nach MEERWEIN-PoxNDORF (I). Sie wird vielfach von der Ester-
kondensation nach CrLAISEN als Kenkurrenzreaktion (II}) beg!e\itet:

R—CHO + R'—CH,OH < RCH,0H + R'CHO @
2R—CHO - R—CO—O0—CH,R. (I

Nach der Auffassung von MEERWEIN! bildet sich in jedem Fall die Molekil-
verbindung aus dem Aldehyd und dem Alkoholat. Diese kann nun unter Wan-
derung eines Wasserstoffs wieder zerfallen (Ia):

R—CH=0--Mé—O—CH,R’ & R—CH,—0—Me---O=CHR'
= R—CH,—0—Meé + O=CHR'

oder sie stabilisiert sich zur Hauptvalenzverbindung dadurch, daB sich das
Alkoholat an die Carbonylgruppe addiert:

(1a)

Jo IS 13
R—CH=0. .- M6—O—CH,R’— R—CH
“O—CH,R’
LO—Mb LO—Mb .0 .
R—CH + 0=CHR -» R—C—0—CH,R - R—C + R'CH,—0—Me.
“O—CH,R, “\O—CH,R’ "\ O—CH,R

Die zweite Reaktion, deren weiterer Ablauf durch die Formeln dargestellt ist,
wird man bei den stark polaren Alkoholaten erwarten, denn sie erfordert die voll-

stindige Trennung in die Bruchstiicke Me* und R'CH,0", die sich dann an die
~ semipolare Carbonylgruppe anlagern. In der Tat ist sie bei elektropositiven
Metallen begiinstigt (Na, K). Bei den Alkoholaten des Alominiums, Zinns
und Zirkons iiberwiegt die Reduktionskatalyse. Die ausgesprochen homdoo-
polaren Orthosidureester des Bors, Siliciams, Arsens und Phosphors sind zu
keiner der beiden Reaktionen befshigt. \

Die Beteiligung von Molekiilverbindungen bei diesen Katalysen wird einer-
seits durch Farberscheinungen wahrscheinlich gemacht, die beim Vermischen
der Reagenzien auftreten konnen; vor allem werden die Reaktionen durch solche
Stoffe gehemmt bzw. vergiftet, die mit den Alkoholaten selbst feste Molekiil-
verbindungen eingehen (1. c. S. 76).

Die Ather werden als Borfluoridkomplex durch organische Sauren gespalten,
allerdings sind optimal 30 Mol.-% Katalysator notig. HexwxioN, Hmvrtox und
NIEUWLAND? betrachten das’ (isolierbare) Borfluoridatherat als Ester einer
Alkoxofluorborsaure, der sich mit der organischen Saure einfach umestern soll:

[BF,OR]R + CH,—COOH = [BF,ORJH -+ CH—COOR.

Komplizierter verlauft die katalysierte Atherspaltang durch Saurechloride
»!lfld Saureanhydride, die in threm Mechanismus durch Merewers nnd MarEs-

1 J. prakt. Chem. (2) 147, 211 (1936). °
* J. Amer. ‘_chem..‘Soc.‘&S. 2858 {1033).
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HosER! untersucht worden ist. Wirksam sind in erster Linie ZnCl,, SbCl; und
SnCl, bei Chloriden, SbCl;, FeCl; und besonders BF; bei Anhydriden. Es sind
also wieder die notorischen Komplexbildner, von denen sowohl mit den Athern
wie -mit Acylverbindungen Molekiilverbindungen bekannt sind (Zusammen-
stellung 1. ¢.). Durch besondere Versuche bewies MEERWEIN, daf die Reaktion
mit einer Aktivierung der Acylverbindung ihren Anfang nimmt. Diese wird
durch die Anlagerurg zum Derivat der sehr viel stirkeren Komplexsdure; damit
wachst auch die Fahigkeit zur Anlagerung an-das Sauerstoffatom des Athers.
Eine Umgruppierung in dem ternaren Komplex fithrt schlieBlich zur Reaktion.
Im Falle des 2,6-Dimethylpyrons gelang es, die durch diese Auffassung ver-
langten Zwischenstufen zu isolieren. Es_vereinigt sich nicht mit Saurechloriden,
nach Zusatz von SbCl; bzw. SnCl, gelgng aber die Isclierung der krystallisierten
Molekiilverbindungen: - ' - -

- ,H0,, CH,COCI, SbCl; 2C,H;0,, 2CH,COCl, SnCly,
C,H0,, CsH,COCl, SbCly 2C,H 0;, 2CH,COCl, SnCl,.
Die Komplexbildung erméglicht in diesem Fall also das Zustandekommen einer
. fiir den Reaktionsablauf notwendigen Vorverbindung. Es hat den Anschein,
daB die gleiche Ursache auch anderen katalytischen Reaktionen zugrunde liegt
(S.99, 103, 104), und daB gerade das Studium hoherer Komplexverbindungen
neus Aufschliisse erwarten 1aBt. Die bei der Aufspaltung entstehenden Ester
bilden selbst Additionsverbindungen mit dem Halogenid. Daher finden sich
in dieser Gruppe — je nach den Besténdigkeitsverhaltnisser der méglichen
Molekiilverbindungen — neben katalytischen auch stochiometrisch verlaufende
Reaktionen. - .
Hierher gehort wahrscheinlich auch die Acetalbildung aus Athylenoxyden
und Aldechyden unter dem EinfluB von SnCl, 2.

" 3. Bie Kohlenstoft-Stickstoff-Bindung.

Eine Aktivierung “der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung durch Essigsaure-
anhydrid geht vielleicht aus der Racemisierung der optisch aktiven Acetyl-
Glutaminsaure hervor, die M. BERGMANN® beschreibt. In ahnlicher Weise werden
manche a-Aminosduren bei der Acetylierung mit Keten racemisiert®. BERGMANN
fithrt die Umwandlung auf eine Deformation der Bindung in einem hypothetischen
Addukt des Anhydrids an den Stickstoff zuriick, gibt aber keine detaillierte
Vorstellung von dem Vorgang. : S o
~ "Gelost wird die C—N-Bindung bei dem Zerfall von Diszoverbindungen, der
teils durch Cupriionen’, teils wie in der SaNpMEYERschen Reaktion durch Cupro-
ionen katalysiert wird. Die naheliegende Annahme, daB die Halogenosalze des
Diazoniumions leichter zerfielen als ‘die einfachen: Salze, trifft jedenfalls nicht
zu; sie sind im Gegenteil Yesorders stabil. Angriffepunkt des Katalysators
ist daher auch nicht die N-Halogen-Bindung, sondern wahrscheinlich die Stick-
stoffdoppelbindung oder ein einzelnes Stickstoffatom. - :

P 4 : Die Sticﬁétbﬁ-Sﬁqksmﬁ-Bindnng.

_ rungdm Hydrazobenzols zum Benzidin, eine typische H-Ionen-
wird auch durch Borfluorid® und wahrscheinlich noch durch andere
T3 3 prakt, Chem. (2)'188, BL(1932).

e gy Wrnprano:- Ber. dtsch. chem: Ges. 70, 2187 (1937). — WiLLFaNG:
Ebenda 74;:145 (1941). < -* Z. angew. Chem, 41; 112 (1928). " -~ =
o Jaoxsow, Camrin: J. biol. Chernistry 128, 37 (1938); Chem. Zbl. 16891, 4951.
. /5 Siohe Mzxzwers, BUcmNes, VAN ExsTe: J. prakt. Chem. (2) 153, 237 (1939).
‘l?nvatmxtteﬁungvonHmem ;. - :
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eicktrophile Addenden katalysiert. Der Mechanismus ist zweifellos in allen
Fillen der gleiche.

5. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung.

Einfache Molekiilverbindungen von Kohlenwasserstoffen mit den Kataly-
satoren ihrer Umsetzungen, in erster Linje Aluminiumhalogeniden, sind bis heute
nicht isoliert worden. Die Verbindungen von Gusravsox!, Al,Br, - 6C,H; und
AlBrg - CgH,q, entstehen aus Aluminiumbromid und Benzol bzw. Athylen nur
bei Gegenwart von etwas Bromwasserstoff; da sie schlecht definiert sind?, ist die
angegebene Formel und iiberhsupt ihre Deutung als Molekiilverbindungen zweifel-
haft. Jedenfalls sind sie nicht merklich dissoziiert, denn die Losung von 20%,
Aluminiumbromid in Benzol zeigt keine hohere Leitfahigkeit als Benzol allein?.

Durch thermische Analyse des Systems Benzol-AlBr, konnten jedoch PLoTNIKOW.

und GraTziaNskr® die Existenz ciner lockeren Verbindung C.H - AlBr; wahr-
scheinlich machen. Addukte von ShCl, an aromatische Kohlenwasserstoffe sind
auf anderem Wege in grofer Zahl nachgewiesen worden®. UricE und Mit-
arteiter® konnten durch Dipolmessungen von AICl;, AlBr, und GaCl, in Benzol-
lisung die Bildung stark polarer Addulkte feststellen.

Diese Polarisation geht so weit, da8 Benzol bei Gegenwart von Aluminium-
chlerid glatt mit Phenyleyanat reagiert, sich also wie eine Verbindung mit
.beweglichem Wasserstoff** verhalt?: '

o
CoH,—N=C=0 + C,H,—H 2, CGHS—NH—O(C .
[t g

Unter diesem Gesichtspunkt stellt Prixs® eine groBe Anzih! von Additions-
reaktionen des Benzols zusammen, die durch Aluminiumchlorid katalysiert
werden. Auch die Scmoriscke Reaktion wird man hierhin rechnen, die kataly-
tische Verschmelzung zweier aromatischer Kerne unter Austritt von Wasser-
stoff’. Und schlieBlich spielt die Lockerung der C—H-Bindung wahrscheinlich
bei der FRIEDEL-CrAFTSschen Reaktion eine Rolle. -

Gerade bei der Untersuchung dieser Reaktion konnten HoPFF!® und
NENITZESCU! zeigen, daB auch gesittigte Kohlenwasserstoffe fast ebenso. leicht
reagieren wie ungesittigte. Weiter fand NexrrzEscu, daB Cyclohexan von Alu-
miniumchlorid bei Gegenwart von Halogenverbindungen dehydriert wird. Dabsi
bilden sich neben Dimethyl-di-cyclopentyl aus Halogenalkyien Kohlenwasser-
stoffe, aus Saurechloriden Aldehyde, und Halogenwasserstoff entweicht, Dio
»aktivierten Molekille kénnen also auf zweierlei Weise Austauschreaktionen
eingehen: , oo . N
CeHy---H Ol CH, HC

; : — ’ + PR N
CGHII bl H CO—C°H5 CGHII 0=CH—-—C‘H5

! J. prakt. Chem. (2) 68, 209 (1903); siche auch Norris, RuBmsTEIN: J. Amer.
chem. Soc. 61, 1163 (1939). S R A

? MenscHUTRIN: Chem. Zbl. 19101, 187. . .. . . .. o

* WonL, WERTYPOROCH: Ber, dtsch. cherg, Ges. 64, 1357 (1931).

¢ Chern. Zbl. 1939 I, 2900. S o PR

> PFEIFFER: Organische Molekiilverbindungen.. " . e -
.. ° Unicr, HeynE:.Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 509 (1935).
NEserran: Z. physik. Chem., Abt. B 18, 153 (1932). R :

! LEUCRART: Ber. dtsch: chem. Ges. 18, 873 (i885). .. = ..

% J. prakt. Chem. (2) 89, 432 (31814), ... .. o1 o

® ScmorL:. Ber, dtsch. chem: Ges. 48, 1737, 2202 (1910).

1% Ber. dtsch. chem. Gez. 64,2742 (1931):¢ i 5.~

' Liobigs Ann,:Chem. 491,180, 210.(1931).: <7 '
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und ‘ CH;, -+ H Celyy H
. - |

+ |
CeHgCO LIS 01 CO"“CQH& C} .

Erhitzt man Paraffinkohlenwasserstoffe der Grenzreihe mit Aluminium-
chlorid allein, so tritt Zerfall in niedrigere gesattigte Kohlenwasserstoffe ein.
Dicse altbekannte Reaktion! ist bei der Crackung minderwertiger Erdolfrak-
tionen heute zu technischer Bedeutung gelangt. NEXNTTZESCU? deutet sie so,
daB ein durch AICl, aktiviertes Paraffinmolekiil ein zweites ,.hydrierend spaltet”
und selbst dabei eine Doppelbindung bekommt; die entstehenden Olefine werden
dann vom Alumintumchlorid poiymerisiert und lassen sich in dieser Form nach-
weisen. Freier Wasserstoff tritt nicht auf.

Alle diese Reaktionen werden nur verstindlich, wenn man dem Aluminiur-
chlorid die Fahigkeit zuspricht, die C—H-Bindung zu aktivieren. Dies kann

_pur durch rdumlich nahe Binwirkung geschehen, und mar muB sogar kurzlebige
Verbindungen (StoBkomplexe) annehmen, sonst miiften alie diese Umsetzungen
als Acceptorreaktionen trimolekular verlaufen. Das verkniipfende Prinzip
diicfte bei gesdttigten Kohlenwasserstoffen eine Waseerstoffbindung sein:
bei ungesaitigten und aromatischen werden jedenfalls die Doppelbindungen

die ‘Zusammenlagerung ermdglichen, und die Lockerung der C—H-Bindung

diirfte sekundar aus deren Deformation herrihren.
.. 6 Die Kohlenstoft-Doppelbindang.
Die Aktivierung der C—C-Doppelbindung 158t sich zurickfihren auf eine
Begiinstigung der semipolaren Zustinde II and III:

B 2] " et : =) B
.'>C:C-<#>C;C.<~‘=-">C:C<,
RIS S S T

“die sowohl. durch Katalysatoren mit Tlektronenliicke als auch durch solche
mit einsamem ~Elektronenpaar bewirkt werden kann. Zu ersteren gehoren

:"auBer:dem;H-idn}.ifisau:ekata,lyse){bmoqders-die;.‘Verbindmgen BF,, AlCl; und

ZnCl,,c.za,:,,lét»zte‘x'eni?_neben,f"den; OH-ion Siuresnionen und organische Basen,
- wie Piperidin und Pyridin. Isoliert worden sind Anlagerungsverbindungen dieser
" Stoffe allerdings selten, da sie. gich gewohnlich sehr rasch unter Polymerisation

" des.. Olefins 'weiter umsetzen. . Gepannt wird eine Additionsverbindung aus
~Athylen und Aluminiumchlorid im DRP. 420441 (FRrEpLAENDER 18, 73), solche
von i_Alﬁj;}iniﬁmchldﬁd_nnd_,‘lzinkghlorid;, an Olefine auch bei Koxpaxow? und

. 'HENDEBSONS, - Wohlbekennt  ist ‘die Vertretbarkeit des NH, in Ammoniak-

* - komplexen. des Platins ‘und - Palla liums ‘durch Athylen, und Skrras betrachtet
. solche’ Molekiilverbindungen, Wi/ og. o1 ,

SeLl A e - i % Chp mwed Pd

R s CgHy CL |

. als Zwischenprodukte der katalytischen Hydrierung nach dem Keimverfahren.

-Sie kﬁ@nﬁén:dutgh;}&lg;‘a-gisrg@uktion‘,de,s Cl in Komplexe des Palladiumwasser-

" stoffes fibergehen, die ‘Wigraxp hypothetisch als Zwischenstufe annimmt.
o P di

" Far die Daver einer Anlagerung an einen elektromeren Zustand ist die BDoppel-
. bindung aufgehoben - Dies mufl 'bei cis-trans-isomeren Olefinen die Umlagerung

, ATEDEL; GORGED: 1888, = it o et

S Ang Chiem: 52,231 (i839). . = - LT e

" 3.7.proke. Chem. (2)48, 472:(1803); 54, 447 (1896). _ -

- o8-F,Y Amer. chem.. Soc;.88,.1382 (1916); 89, 1420 (1817). -
“s-Biehe HUCKEL: Kat yse mit kolloiden Matallen. . Leipzig 1927.
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des labilen Isomeren zur Folge haben. Tatsdchlich wird cis-Stilben nach PrIoE

und MexsTER! durch Borfluorid rasch bis zum Gleichgewicht umgelagert, wofiir
folgende Formulierung gegeben wird:

C,H,—C—H (+’CH(C,H5) H—C—C,H,
i + BF, = | = BF, +
CH,—C—H (?_H(CGHS) C,H,—C—H.
~BF,

Der gleiche Katalysator versagt beim Maleinsiureester. Die Autoren fiihren das
darauf zuriick, daB er am Sauerstoff der Estergruppe festgelegt werde. Elektro-
phile Salze mit einer weniger ausgeprigten Affinitit zum Saucrstoff, so das
ZnoCl,, AlCl,, FeCl;, lagern auch den Maleinsdureester um?2. Auch das Proton
gehiirt in diese Gruppe von Beschleunigern. Es muB aber betont werden, daf
es entspreckend der Auffassung von Kunx? noch eine zweite Klasse von Kataly-
satoren fir diese Reaktion gibt: es sind Alkalimetalle?, salpetrige Saure und
Halogenatome, also paramagnetische Stoffe mit nur einem einsamen Elektron,
und ihr Angriff diirfte auf die Biradikalform der Doppelbindung erfolgen:

CH,—C—H CH(C,H,) H—C—C.H;
) + Na.z=| = v + Na .
C,H,—C—H CH(C(H;) CeH,—C—H
Na

Die Anlagerung von Wasser, Halogenwasserstoffsauren und Carbonsiuren an
die olefinische Doppelbindung wurde seinerzeit auf die Akiivierung dieser Stoffe
zuriickgefihrt (S.81). Es ist aber durchaus moglich, daf auch die ,,Zwangs-
mesomerisierung’‘ der Dcppelbindung eine Rolle dabei spielt, entsprechend:

H < |
R—cw x =) R—-C——X - R—G—X
3 + = [ +AICL = [ 4+ AlClL.
RC AlCl,  Hw RC: Hi+" R’ff—ﬂ
He

Praktisch muB die Anlagerung von HC! oder HBr an Athylen mit Aluminium-
chiorid bei sehr tiefer Temperatur (—-78%) erfolgen, um die Polymerisation des
Athylens zu vermeiden®.

Diese Polymerisation der Olefine durch AICl; oder BF; fiihrt gewdhnlich'

rasch iber die Anfangsstufen hinaus; trotz sehr zahlreicher Arbeiten” ist eine
gut begriindete Vorstellung vom Mechanismus der Realstion deshalb nicht vor-
ha.nden Die Anwesenheit von etwas Chlorwasserstoff hat groBen EinfluS auf
den Verlauf; vermutlich katalysiert dann nicht mehr AlCl,, sondern H[AICL]
bzw. H[BF,].

Dagegen ist die von BaALSOHN® gefundene Kondematwn von Olefinen mit
Benzolkohlenwasserstoffen, die zu Alkylbenzolen fiihrt, gut untersucht. Athylen
und Benzol geben zunichst Athylbenzol:

Csts"—H + Hzc = CHz - CcHs'_'CHz—CHs:

! J. Amer. chem. Soc. 81, 1595 (1939)
* GILBERT, TUBREVICH. WALLIS: J. Org. Chezmstry a 611 (1939)
? FREUDENBERG:, Stereochemie, S.917. 1933.
¢ MEERWEIN, Wmmn- Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1266 (1925)‘
> Brooxs, HumeerEY: J. Amer; chem. foc. 40, 822 (1918).

ToyN, WATERMAN: Recueil Trav. chim. Pa.ys-Bas 58. 544 (1934} A

¢ TULLENERS,
? Literatur bei KRANZLELS: Alumxnmmchlond 3. Aufl Berlm 1939
% Bull. Soe. chim. (2) 81, 539 (1879}

Handbnchderxatalyae,‘sd.ﬂ!n 'y o '7?.’7‘-'
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das auf die gleiche Weise bis zum Hexadthylbenzol weiterreagiert. .Die Eignung
verschiedener Halogenide zur Beschleunigung dieser Reaktion — allerdings in
Gegenwart von Halogenwasserstoffsiuren — haben GROSSE und IPATIEFF® unter-
gucht. Sie finden diejenigen wirksam, die den Ubergang zwischen den hetero-
polaren Salzen und den ganz homgopolaren Verbindungen bilden; es sind zu-
gleich diejenigen, von denen Doppelsalze und Molekiilverbindungen bekannt sind:

Verteilung der katalytisch aktiven Halogenide
iiber das Periodische System.

i

1 @ bom v ¥ VI
- BeCl, | BF, @ — = — —
- i - i AlClz . - T
- | - = me, = —
- - — | BiCl, = TaCl —

» , . — | ThC - .

Da auch H.F,* und HSO, die Reaktion katalysieren und die Autoren die Not-
wendigkeit von Halogenwasserstoff als ,-Hilfskatalysator® betonen, handelt esx
sich wohl um eine H-Ionen-Katalyse durch die entsprechenden Halogenosauren.
Grosse und IPATIEFF nehmen zwar primdre Anlagerung von Halogenwasser-
stoff und anschiieBend FRIEDEL-CrAFTssche Reaktion zwischen Chlordthan
and Benzol an; dem widerspricht aber die Bildung von reinem n-Propylbenzol
bei Anwendung von Cyclopropan und H,F,, da dieses mit FluBsiure ein Ge-
misch von n-Propylfluorid und Isopropylfluorid gibt?.

Die BaLsomN-Reaktion mu8 mnicht eine Saurekatalyse sein. PorTs und
CARPENTER® haben sie ‘mit sublimiertem Eisenchlorid ohne Chlorwasserstoff
durchgefikrt, und am Beispiel der Kondensation von Naphthalin mit Cyclo-
hexen wurde gezeigt, da reines BF, ebenfalls katalysiert, wenn auch schwicher
als ein Gemisch auns BF, und H,80,5. Die Funktion des Hilfskatalysators ist
danach so zu versiehen, daf er das elektrophile Halogenid gegen das ebense
. katalysierende Proton austauscht: ' g *

- | F 1 -
B:+H:X: > H++ | X:B:F{,
o F |

das aus sterischen Gri'mden raschéf reagieren diirfte. :
 Die reine Barsoux-Reaktion wird von PrICE und Cisrowski® felgender-
maBen formuliert: : : o

S R
i L LT 7 = . . .;/\ H(iJL__,/\\ BJ:_‘__/_/;\\‘
 HC+ BF; » HC¥ + ii-* .1 (T BFy > éﬁfi .
ho N AN\ 1. NS
H,é IR - ™ ZB)F, (+>I'1\/, "H,é:H\/ ' 3\./
S L) o e T

' Das ‘durch Komplexbildung semipolare Olefin lsgert sich an eine (ebenfalls
- durck Komplexbildung polarisierte?) Doppelbindung des Benzols an, und das
- Addukt ‘wird durch die Wanderung eines. Protons gleichzeitig neutral und aro-

. AncEEE: J. Amer. chem. Soc. 60, 986 (1938); 61, 1010 (1939).
-8 Sr0me, “ABCHER, -ADAME: J: Amer. shem. Soc. €8, 2955 (1938).

4 3. Aroer. chem. Soc, 61,663.(1989). oo -

3 ParcE,: CISKOWSKr: J. Amer. chem..ASoc;;so,.z.l.QQj(IQSS). e

S |
. =rS‘a:il
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Die gleichen Katalysatoren, niamlich AlCly, BF;, SnCl,, TiCl,, P,O;, und
starke Siuren katalysieren auch die Wanderung von Jod zwischen aromsatischen
Kernenl. Beispielsweise geht 4-Jodresorcin-dimethylather bei der Einwirkung

von Borfluorid rasch in ein Gemisch aus 4,6-Dijodresorcin-dimethylather und

Resorcindimethyldther iiber:

O}CH:X OCHa OCHE
- | ?
V.,/ T J—— ', N ‘,!"/ \n\\
24 - A +i1
l'!\ P '——OCH3 E - _OCH; ” ///‘“OCH:

; }

Die naheliegende Annahme, daB es sich hierbei um eine Aktivierung der Halogen-
bindung durch Anlagerung des Halogenids an das Jod handele (siehe 8. 85),
kann nicht zutreffen. Es laBt sich namlich wahrscheinlich machen, daB8 das Jod
sich ohne sein Pindungsdublett, also gewissermafBlen als positives Ion, vom
Benzolkern loslost und-gegen ein Proton des zweiter Kerns austauscht:

=} - [a)
—C H —C-H

+ . o2  +
J  —C. J—C.
4+ [ .
Aufgabe des Katalysators ist es, die Ausbildung der polaren Form der Benzol-
doppelbindung zu begiinstigen, von der aus dieser doppelte Umsatz ein-
treten kann.
Uber eine spezielle Anlagerungsreaktion von Ammonisk an Fumarsdure,

die durch Mercurisalze und durch Silbersalze katalytisch beschlemnigt wird..

berichtet neuerdings T. ENqvisT?. Maleinsiure gibt diese Reaktion nicht. Nun
bildet gerade Maleinsdure mit Quecksilbersalzen isolierbare Anlagerungsver-
bmdungen, Fumarsiure dagegen nichtS. ENQVIST nimmt an, da8 aus Fumarat-
ion, Metallion und Ammoniak ein unbestandiger ternirer Komplex entsteht,
der Zwischenprodukt der Katalyse ist. Der bestindige Maleinsiurekomplex
hingegen legt nur den Katalysato:' fest {vgl. S. 97).

7. Die drcifache Kohlenstoffbindung.

Acetylene werden durch die Katalysatoren der Athylenbindung zwar auch
angegriffen, tvpxsche Besehleumger ibrer Additionsreaktionen sind aber doch
Quecksilber- und Kupferverbindungen. Da gerade diess Metalle anch noch'in
wisseriger Losung Aoetylide geben, ist es wahrscheinlich, daB bei vielen dieser
Reaktionen Hauptvalenzverbindungen Zwischenprodukte sind. Dies scheint
auch aus den Arbeiten von K. A. HorMaxX fiir die Anlagerung von Wasser an
Acetylen hervorzugehen, die zu Acetaldehyd fihrt und technisch mit Queckmlbet-
oxyd in schwefelsaurer Losung durchgefithrt wird. Allerdings sind such zwei
Komplexverbindungen aus Acetylen und Sublimat bekanut, nimlich C.H,-HgCl,
und C,H, - 3HgCl; - 3H,04, und ihre Beteﬂxgung an. katalmsehen Beak:hxonen
ist nicht von der Hand zu weisen. -

Auch Alkohole, Glykole, FPhenole, Amine, C'arbmmm und nsch vmle ande.re
Verbmdungen lassen sich an Aoetylen anl&gem‘ Dabei hat sich als K&t&!ysator

! Mnmmm, Hormn Scmun: X p:rakt Ghem‘ (2) 154, 266 (1940).

* Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1927 (1938).

* BoLMmaw: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 257° {1962), éB, 574 (1910).

k Kosww, Mrrzeswrrscr: Chem. Zbl.- 1938 1, 6
I\muwr.mn und Mrtarbexter Arbe:ten im. J. Amor« chem Soc
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Quecksi'beroxyd in methylalkoholischer Borfluorid- oder Siliciumfluoridlgsung
haufig besonders bewahrt. )

Zweifellos eine Komplexkatalyse ist die Polymerisation des Acetylens zu Vinyl-
acetylen uud Divinylacetylen in ammonsalzhaltiger saurer Cuprochloridiosung!:

HC=CH.-- H0==CH - H,C = CH— C=CH.

Das Ammonchlorid kann durch die Saize. tertidrer organischer Amine oder
durch Alkali- und Erdalkalisslze, das Cuprochlorid durch andere Salze des ein-
wertigen Kupfers ersetzt sein. ZoricH und GINSBURG® konnten einen gelben
Komplex 3CuCl-3NHGI - C;H, isolieren, der beim Einleiten von Acetylen in
die Salzlésang bei Zimmertemperatur ausfallt und beim Abpumpen des Gases
wieder verschwindet. Scmwmrtz und SCHUMACHER schlieflen aus ihren Versuchen,
‘daf mindestens zwei Katalysatoren, wahrscheinlich verschiedene: Cu—C,H,-
Komplexe, wirksam sein missen.

8. Di~ FRIEDEL-CRAFTSsche Reaktion.
Die FrIepsr-Crarrssche Reaktion besteht in der Kondensation organischer
~ Balogenverbindungen mit Kohlenwasserstoffen unter der katalytischen Wirkung
von Metallhalor~niden oder Siuren; auch-die Umsetzung mit Siureanhydriden.
' Alkoholen (S.90) und Olefinen (S. 97)

w0 S - verlauft ahnlich und wird oft dazu ge-
o : rechnet.
Eine wahre Katalyse ist diese Reak-

w b
R : / .
2 &% tion nur dann, wenn sauerstoffireie End-
=5 produkte entstehen, also mit Halogen.
I9T alkylen als Ausgangsmaterial nach:

20F C,Hg + C1I—R — CgH;—R - HCl

T - 2 oder mit Olefinen. Saurechloride geben

A ., *° nur sc viel Endprodukt, als dem ,,Kata-

Mol ALLLs of 1ifol enzeylehlon. lysator‘ dquivalent ist, da die entstehen-

A e n A e o der ol e den Ketone ihn irreversibel binden?. Dies

(nich RIDELL und NOLLER). geht sehr anschaulich aus einem Dia-

C gramm von RIpELL und NoLLER! hervor.

Auch Jie Synthesen von Benzophenondichlorid und Triphenylchlormethan be-

notigen ein ganzes Mol AICL*. Die Ketonsynthese mit organischen Saure-

anhydriden verlangt sogar zwei Mol Aluminiumhalogenid®; eines wird durch
das Endprodukt gebunden, ein zweites durch die entstehende Saure nach

AICl, + CH,COOH = AIC1L,0COCIT; 4 HC
zerstozt. Nach BOESEEEN® entsteht zundichst S;“mrechloridé:~
' -2(R - C0),0 + AIC], == 2R—COCI + AICI(OCOR).,

" das normal -weiterreagiert. Xin UberschuB von AlCl, tiber die notwendige Menge
soll praparativ vermieden werden, da er auf das Reaktionsprodukt umlagernd
oder kondensierend wirken kann und die Ausbeuie daher leidet.

i

1 Somuare, ScHUMACHER: Z. Elektrocia m. angew. physik. Chem. 45, 503 (1939).
-2 Shurpal Obchtschej Chimii 5, 14€8 (1937). :
3. BORSEREN: Recuexi Trav. chim. Pays-Bas 24, 6 (1905).
. ¢ J. Amer. chem. Soc. 52, 4365 (1839). -
'3 Herrer: Angew. Chem. 19, 889 (1906). . =
- '8 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 367 (1912).



Die FrIEpEL-CRAFTSsche Reaktion.

Uber den Mechanismus der eigentlichen Kondensationsreaktion, der in allen’
drei Fillen der gleiche ist, gibt es auch heute noch keine einheitliche Ansicht.
Die urspriingliche Auffassung von BSESEKEN! ging dahin, daB das Siurechlorid
{(bzw. Alkylchlorid) durch Komplexbildung mit dem Katalysator aktiviert werde
und sich in dieser Form miit dem Kohlenwasserstoff umsetzen kann:

CsHscOCl AR :X.’CI;; + CBHS -> CGBS M CO * CaHs s :ilCIs + HCI .

Uber das Wesen der »Aktivierung* war noch keine spezielle Vorstellung _vor-
handen. Wir haben schon gesehen (8. 79), daB BOESEREN selbst diese “Ansicht
spiater verlassen hat? zugunsten seiner sehr vagen ,.Dislokationstheorie®, die
immerhin den Kern der heutigen Polarisations. bzw. Ionisationsvorstellungen
enthilt. Eine Kombination dieser beiden Auffassungen liegt der wichtigsten
neucren Theorie zugrunde, die von DoveHERTY® und Prryst etwa gleichzeitig
aufgestellt worden ist. Sie formuliert die Umsetzung als Iicyptoionenreaktion
zwischen dem Halogenidkomplex und dem Kohlenwasserstoffkomplex des
Katalysators, deren Existenz und Reaktionsweise wir schon in fritheren Ab-
schnitten (S.76 und 90) begriindet haben:

[CeH - AICI;T H* -+ [AIC),] CHy™ = [C,H,- AIC1]CH, + H[AICI]
= CGHS.CH:} + HCI '+‘ 2AICI3.

Alle Reaktionen sind reversibel, und es 1a8t sich auch zeigen®, daB die Um-
setzung im HCl-Strom umgekehrt verlauft. :

Bei der Ketonsynthese bleibt das Aluminiamchlorid am Endprodukt fest-
gelegt und wird erst bei der Aufarbeitung durch Wasser entfernt:

[CeHy - AIC,J"H* + [AICL,]"COCH.* = [C,H; - AICLJCOCH, + H[AICI]
6, H.O y Spontan
CeHy - COCH, + AiCL -6 H,0 HCl + AIC,.
Nach DiutHEY, der die Aktivierung des Saurechlorids im wesentlichen

¢benso auffaBt, wird ein Mol Aluminiumchiorid vom Aniang der Reaktion an
als Ballast mitgeschleppt, und nur der UberschuB wirkt katalytisch®:

| i B}
# NC¢=0--- Al
R—C=0...AlCl, |Alcl - - ' A,
* e Nl
H
R .
- = 0C=C...AlCl, = HCI + AICY,.

Zweifellos kann es Substrate geben, die ein Mol Katalysator an der ,,falschen*
Stelle so fest binden, daB dieses)Schema zu Recht besteht. Fir die normalen
Carbonsaurechloride trifft es aber bestimmt nicht zu, denn sonst wiirde mit
weniger als einem Mol AICl, iiberhaupt kein Umsatz stattfinden. Das wider.
spricht den Befunden vo RipELL und Norrer (Abb. 2).

! Recueil Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900).

* Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 85 (1910). -

R : Ind. Engng. Chem. 18, 1328 (1925). — DoucreErTY: J. Amer. chem
Soc. 51, 576 {1929). 4 Chem. Weekbl. 24, 815 (1827). : o

> J. Amer. chem. Soc. 51, 576 (1929). . . -

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1350 (1938).:-
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. Wesentlicher ist die Auffassung DrnteEEYS, daB eine besondere Aktivierung
des Kohlenwasserstoffes nicht erforderlich sei. Diese Ansicht ist besonders von
WERTYPOROCH! vertreten worden, da er durch Leitfahigkeitsmessungen keine
Einwirkung von Aluminiumbromid auf Benzol — die ja nach obiger Theoric
zu einer Dissoziation fiihren sollte — nachweisen kann. Dies scheint auch aus
den kinetischen Messungen von Urica und HEYNE? hervorzugehen.

Indessen sprechen doch zwei Umsiande dafiir, daB auch der Kohlenwasser-
stoff aktlvxert wird. Das sind einmal die Befunde von HorFr? und NENTTZESCU!,
daB auch Paraffine die FrRIEpEL-
' : Cravrrssche Reaktion eingehen und

wr insbesondere, daf8 die C—H.-Bin-
e dung durch die gleichen Kataly-
) .
&2 satoren akiiviert wird, die bei der

' % 'FRIEDEL-CrRAFTSschen  Reaktion
]
<

anwesend sind. Zum anderen

. SoF spricht dafiir eine wenig beachtete
S 7 Arbeit von RipELL und NOLLERS.
” L . , L Sie fanden, daB teilweiser Ersatz

20 4 60 &  wo%fecl, des notwendigen Aluminiumchlo-
e;;,b.,f,i::mm@;ghmmﬁmw:& Fallendie Ausboutesumachet herab

~—FeCl, endie Ausbeutezunichsthera

(Rach RIELL und Nowms). . setzt; oft tritt mit der Vermehrung

- des Elsenchlomdgehalbes aber wieder eine Erhchung der Ausbeute ein, und dieKurve
durchliuft ein Maximum. Abb.3 zeigt dies fir eine Synthese mit Halogenalkyl
(1 1 Mol _A.IC];,. -+ Fe(l,), Abb. 4 fur Sanneanhvdnde {2,2 Mol Mischkatalysator):

CCI4 ' ~+ 3CHg — Cl—C(C,Hs)s + 3HC! (Abb. 3). ¢
(C,H,C0),0 + C.H; — CH,COCH, + C .00 H (Abb.4). (II)
(CeH;CO),0 4+ CH, — CHCOCH; + CH,COOH (Abb.4). (III)
(CH,C0),0 + CH, — CH,COCH; + CH,COOH (Abb.4). (IV)

D1e Autoren geben hierfir keine Erkla,rmsg Man kann aber vermuten, daf

beide Komponenten aktiviert werden miissen und bei der einen AlCl;, bei der

anderen Eisenchlorid hierzu geeig-

neter ist. Die Kurvenform hangt

auch vom Ldsungsmittel ab; in

Schwefelkohlenstofflistng werden

z die Maxima der Kurven IV, die fiir

T Benzoligsung gelten, nicht beob-

achtet. In diesem Falle diirfte das

Eisenchlorid vom Lédsungsmittel

_ p durch Komplexbildung maktxvxert
1 i : ) werden.

bt K w:z . m‘” B & m%fe, Die- Additionshypothese.  Es

o onsushe nms’“rw anhiy bel wechseln- kann kein Zweifel bestehen, daB

et Zusamm (oath RIDRLL thd amu'fm AEF die FrieDEL-CrAFTSsche Reaktion

3 Llebxgs Ann. Chem. 500, 287 (1935).
: 2 Z. Elektrochem. w. physik. Chem. 41, 509 (1935).
* Ber. dtsch. chem. 64 2742 (1931).
* Liebigs Ann. Chem. 491 189, 210 {1931) :
 J. Amer. chem. Soc. 52, 4365 (1930); 54, 290 (1932).

s - Ausbeute %
&'g S8 y% 8 §
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und die Halogenierung des Benzolkerns miteinander nahe verwandt sind. Die
Additionshypothese der Halogensubstitution (S. 82) ist daher auch auf die vor-
liegende Reaktion iibertragen worden.

Schon BOESEXKEN! hat die Anschauung vertreten, daBl sich die alktivieri:
Halogenverbindung an eine aromatische oder olefinische Doppelbindung an-
lagert, worauf sich im ersten Fall das aromatische System durch die Abspaltung
von Halogenwasserstoff zuriickbildet:

H ooie
AN SN OH rd —C.H
. 4+ Cl.CH; - C; P T L HOL

Von WIELAND und BETTAG? ist diese Auffassung experimentell gepriift worden.
Sie konnten zeigen, daB das schon von Damzexs3 aus Cyclohexen und Acetyl-
chlorid erhaitene Chlorketon unter den Bedingungen der FrIEDEL-CRAFTSschen
Reaktion tatsachlich in Tetrahydro-acetophenon libergeht:

s A N

HCI.
. ~—C0-cH,”  -co.cu, THC

'+ C1-CO . CH, —
Auch beim Trimethylithylen und bei manchen Enolen* lassen sich die Ergeb-
nisse der Umsetzung mit Saurechloriden und Alumininmchlorid durch primire
Addition an die Doppelbindung deuten und als Modellversuche fir die Resk-
tionen der Benzolkohlenwasserstoffe und Phenole ansehen. ’

Der schwerwiegendste Einwand gegen die Theorie von WIELAND kam aus
den Befunden von Hoprr und NENTIZESCU, der FRIEDEL-CRAFTSschen Reaktion
gesdttigter Kohlenwasserstoffe. UNGERS weist aber darauf hin, daB sich die
starken Umlagerungen, die hierbei auftreten, am besten iiber ungesattigte
Zwischenprodukie versteherrlassen, die zugleich die Ausgangskérper der FRIEDEL-
Crarrsschen Reaktion sein kénnten. Hiernach miiBte bei Paraffinen stets
eine Dehydricrung (S. 95) vorausgehen. -

Eine Ansicht, die stark von sallen bisherigen abweicht, haben sich WoHL
und WERTYPOROCH® aus ihren elektrochemischen Messungen gebildet. FuBend
auf Vorstellungen von-MADELUNG? iiber das komplexchemische Verhalten so-
genannter Pseudosalze in Losungen sehen sie das Auftreten einer salzartigen
ferivren Verbindung aus den drei Reaktionsteilnehmern als die Grundlage der
Umsetzung an. Fir die Reaktion zwischen Athylbromid und Benzol bei Gegen-
Wart von AlBry wird der Komplex I.

[Al(C, 5Br)n(CsHﬁ)4]— [AiBr,* (I)

dadurch wahrscheinlich gemacht, dal Hexadthylbenzol, das nicht weiter ver-

anderliche Endprodukt der Reaktion, nach Uberfiihrungsmessungen den ana-
ogen KOmplex: 4y, H, B CoyHap )T [AIBr s (I

bildet. Im Kation des ersteren Komplexes soll sich die Reaktion abspielen. Die
Tendenz  der alkylierten Renzole zur Einlagerung in dem Solvatkomplex T ist

' Recucil Trav. chim. Fays-Baa 80, 148 (1911).

* Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2248 (1922).

*C. R. hebd. Ssances Acad. Sei. 186, 707. -

! WIELAND, DoRBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 813 (1925).
> Ber. d¢sch. chem. Ges. 656, 467 (1932). g

? Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1857 (1931).

" Liebigs Ann. Chem. 427, 35 (1922).
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groBer als die des Benzols selbst. Deshalb schreitet die FRIEDEL-CEAFTSsche
Reaktion der Kohlenwasserstoffe leicht tiber die einfache Substitution hinaus
fort, und die alkylierten Benzoie hemmen ihren Fortgang. P

- BopExDORF und BOaME! wenden gegen die Arbeit von WoHL ein, dafl Leit-
fahigkeitsmessungen wegen der geringen Konzentration der mafBgebenden
Tonen zu so weitgehenden Aussagen nicht geeignet seien.

‘Als ‘Katalysatoren der FrIEDEL-CraFTsschen Reaktiion sind bisher fol-

gende Halogenide verwandt worden?:

I Ir 1§31 DAY ' v VI

— BeCl, |BF,. Bl — ] — —

e — AICl,, AlBr, — — —
— i = | — . —"fcCeCl,; — | — SaCL,| — 'SbCl|MoCl,i —
—_— — . — | = T} — - — O BiCL |WCl, | —
—_ =] = = = = - = —  —lra, | —

auBlerdem Sauren, P,0;, H,PO, und FeCl;. Die Verteilung iiber das periodische
System ahnelt sehr derjenigen, die GRosse und IPATIEFF fiir die Beschleuniger
der Bavsonn-Reaktion gefunden haben (S.98). Es sind durchweg Komplex-
bildner, die sich an ecinsame Elektronenpaare anlagern konnen, wie das eben-
falls wirksame Proton. Im einzelnen ist ihre Eignung noch vom Substrat ab-
héngig; beispielsweise sind die Borverbindungen fiir Halogenalkyle schlechte
- Katalysatoren, -ausgezeichnete aber fir Sauerstoffverbindungen, wie Siuren,
- Ester, Anhydride und Ather3. Dies steht in Ubereinstimmung damit, daB.sie
mit den zuletzt gepannten Stoffen Molekilverbindungen bilden4, mit Halogen-
alkylen und Kohlenwssserstoffen aber nichts. :

Die Reinheit der Ketalysatoren ist von grofer Bedeutung fiir den Ablauf
der Reaktion, Vielfach ist festgestellt worden, daB feuchtes Aluminiumechlorid
andere Reaktionsprodukte gibt als trockenes®. Den gleichen EinfluB wie Wasser
hatten Aceton und POC,; wahrscheinlich katalysiert in diesen Féllen nicht mehr
AlCl;, sondern Homplexe wie H[AICL,OH] u. a. Das Verhalten von Eisenchlorid-
Aluminiumchlorid-Gemischen ist schon dargelegt worden (S.102). Neuerdings
berichten. OTr und BRUGGER® iiber eine starke Aktivierung des Aluminium-
chlorids durch 1% Sn(l,, SiCi; oder TiCl, 8, sogar durch CCl,°. :

- Ein Einfluf des Lasungsmiitels anf die FrIEDEL-CRAFTSsche Resktion ist
nach zwei Richtungen hin zu erwarten. Frstens sollte nach der Theorien von
DovererTY und “von WOHL einc hohe Dielektrizitatskonstante den Umsatz
beschieunigen, der von der Ionisation abhangig ist. Solche Untersuchungen
scheinen noch nicht gemacht zu sein. Zweitens tritt in vielen Fillen das Losungs-
mittel als Konkurrent der Substrate auf’; es verhindet sich selbst mit dem Kata-
lysator und hemmt dadurch dic Umsetzuong. So wirken Ketone, Sulfosiuren,
Nitrokorper, alkylierte Benzole und selbst Schwefelkohlenstoff, die alle mit

! Liebigs Ann. Chern. 516, ! (1835).

? Zusammengestellt nach Krixzrerv: Aluminiumchlorid. Berlin 1939. :
. F MEERwWENN: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 {1933); J. prakt. Chem. (2) 141, 156
(1834). — A. J. Korxa, VocT: J. Amer. chem. Soc. 61, 1463 (1939). .
Y MerrwEIN: J. prakt. Chem. (2) 141, 123 (1934).

% WERTYPOROCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1369 (1931). _

~ Siche 2. B. R. R. BoEsgrEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 112 (1813), —

Nexrrzesco: w. Chem. 52, 235 (1939); Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1449 (1932).
o gm . physik. Chern. 46, 105 (1940). ,
* Siehe auch I.G. dustrie E.P. 334009.

- B O Angewf Chem. 54, 142 (3941).
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Aluminiumchlorid mehr oder weniger feste Molekiilverbindungen geben. Oft
ist dieser Einfluf praparativ niitzlich, da er den Katalysator abzustimmen er.
laubt. Beicpielsweise bekam OLIVIER! aus Benzylchlorid in Benzol mehr Diphenyl-
methan, wenn er statt reinem Aluminiumchlorid dessen Nitrobenzolkomplex
zusetzte®. Selbst umsatzfihige Stoffe kénnen als Losungsmittel dienen, wenn
ein Substrat wesentlich leichter reagiert als sie selbst: Phthalsdureanhydrid und
Aluminiumehlerid in Benzollssung reagieren leicht zu Benzoylbenzoesiure;
ist aber in dem Benzol noch Naphthalin aufgeldst, so verdringt dieses das Benzol

vom Katalysator, und man erhilt fast ausschlieBlich Naphthoylbenzoésitire?.”

Bei der Aldehydsynthese nach GATTERMANN-KoCH erhoht Nitrobenzol die
Ausbeute, da es Kohlenoxyd verhéltnisméBig gut 16st. Der gleiche Effekt kann
in anderen Losungsmitteln durch Druckanwendung erzielt werden.

! Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 817 (1926).
* Vgl. DRP. 403489. — FRIEDLAENDER 14, 435.
° HELLER. ScHULKE: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3627 (1908).
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