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Urkunden aus der Zeit von etwa 2800 v. Chr., die eingehend iiber 
d ie  sumerische Brauerei berichten. Danach spielt neben der  Gerste 
als Ausgangsmaterial vor allem der ,,Emmer", eine babylonische Ge- 
treideart, eine wichtige Rolle. Hinsichtlich der Qualitat kannten die 
Babylonier eine ganze Reihe von Riersorten, wie z. B. gewahnliches 
Emmerbier, gutes Emmerbier, dickfliissiges Bier, auch Mischbjer ge- 
nannt. Das Quellenstudium liiBt erkennen, daB im alten Babylonien 
wie in Agypten eine Malzung des Getreides vorgenommen wurde. 
Die Babylonier scheinen cine noch groBere Differenzierung in der 
Anwendung der  verschiedenen Getreidearten durchgefuhrt zu haben 
als die Agypter. 

Der Vortrag wurde erganzt durch Darreichung eines in der 
A k t i e n b r a u e r e i  z u m  L o w e n b r a u  in  Miinchen nach alt- 
agyptischer Art hergesfellten Bieres, bei dessen Zubereitung eine 
aus Kairo bezogene ,,Bum"-Hefe verwendet wurde. Das Getrank 
entsprach im allgemeinen nicht unserer jetzigen Geschmacksrichtung. 
Es war durch saspendierte Iiefe getriibt und erinnerte in seinem 
sauerlichen Geschmack etwas an die obergarige Leipziger ,,Gose". 
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Unter den katalytischen Vorgiingen gehoren die S u b s t i t u - 
t i o n s r e a k t i o n e n  i n  d e r  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f r e  i h e wohl mit zu denjenigen, die das umfang- 
reichste und mannigfaltigste experimentelle Material geliefert haben. 
Zudem sind diese Umsetzungen in der Regel unter sehr milden 
und leicht kontrollierbaren Bedingungen durchfiihrbar. Es er- 
offnet sich hier die Mijglichkeit, einen katalytischen ProzeD 
durch geeignete auBere Bedingungen in einen molekularen umzuwan- 
deln und umgekehrt. Dieser Umstand und die iiberaus groBe Mannig- 
faltigkeit der hier in Frage kommenden Prozesse gestattet Einblicke 
in den Reaktionsmeclianismus des katalytischen Prozesses, wie selten 
ein anderes Gebiet der  Katalyse. 

Die M a l o g e n i e r u n g e n  d e s  B e n z o l s  und vor allem die 
F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  S y n t h e s e n ,  um d i e  es sich in der 
rorliegenden Arbeit in der IIauptsache handelt, benutzen als K a t a - 
1 y s a t o r e n in der Regel Aluminiumchlorid und Ferrichlorid, d. h. 
Metallverbindungen, die sich bei den in Frage kommenden Reak- 
tionen 1 6  s e n und damit ihre volle katalytische Kraft entfalten 
konnen. Man trifft also hier auf vie1 giinstigere Reaktionsverhalt- 
nisse wie beispielsweise bei der Hydrierung von Olefinen, 
bei denen Metalle wie Nickel, Platin und Palladium in feinverteilter 
Form angewandt werden. In beiden Fallen, sowohl beim feinver- 
leilten Metall a19 auch beim Metallhalogenid, wie Aluminiumchlorid, 
mochte ich nach den bei den F r i e d e 1 - C r a f t s schen Synthesen 
gewonnenen Anschauungen die katalytische Wirksamkeit auf Rest- 
affinitaten des Metalls oder Metallchlorides zuriickfuhren, welche akti- 
vierend auf das zu verandernde Produkt wirken und ihm die Fahig- 
keit verleihen, mit dem betreffenden Stoff zu reagieren. 

Die beim Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid gewonnenen Er- 
gebnisse bieten nun die Moglichkeit einer Auswertung fur andere 
katalytische Prozesse, beispielsweise fur die katalytische Hydrierung 
von Doppelbindungen niit Hilfe von Nickel, und zwar in bezug auf 
den k n t a l y t i s c h e n  V o r g a n g  selbst, sowie auch fiir die Er- 
kenntnis der B e e i n f l u s s u n g  d e r  W i r k s a m k e i t  d e r  
K n t a 1 y s a  t o r e  n durch K o n t :i k t g i f t e. 

Die F r i e d e 1 - C r a f t s when Synthesen haben auch in der 
T e c h n i k Eingang gefunden und eine Reihe von wertvollen Um- 
setzungen ermoglicht. Rei der Herstellung der von S c h a  a r - 
s o h  m i d  t und M e  y e r1)  aufgefundenen C i b a n o  n fa r b s t o f f e 
dient Aluminiumchlorid zur Herstellung des Ausgangsmaterials, des 
2-Methplanthrachinons. Das letzlere wird ferner in der B a d i s c h e n 
A n i 1 i n - u n d S o d a - F a  b r i k zur Gewinnung der Kiipenfarb- 
stoffe - g o 1 d o r a n g e 2) dnrgestellt. 
AuBerdem dient Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel bei der 
technischen Darstellung von A c e t o p  h e n o n und D i p h e n y 1 - 
r n e t h a n  sowie k i i n s t l i c h e m  M o s c h u s .  

I n d a n t 11 r e n g e 1 b und 

I) G e s. f. c h c m. I n d . ,  D.R. P. 209231, 209232. 209233. 
211967. 213506. 204958 (-4. S c h  n c'o r s c h m i d  t u. U. M e y e r ) ;  vgl. 
aiich R. 13 o h  n . Bcr. 43, 1003 119101. 

2) B a d i s c h c  A n i l i n -  u. S o d a - F a b r i k .  D.R.P .  175067 
(R. S c h o 11) :  s. auvh B. 48, 346 119101. 

Anderseits sind schon lange bekannte technische Prozesse, wie 
die in groBtem MaBstnbe durchgefuhrte C h 1 o r i e r u n g u n d 
B r o m i e r u n g d e s B e n z o 1 s mit Iiilfe eines Katalysators als 
im Sinne der F r i e d e 1 - C r a f t s schen Synthese verlaufend er- 
kannt worden. Hierbei hat die grundlegende Anschauung W i e - 
I a n d s , da5 jeder Benzolsubstitution eine Addition vorausgeht, iiber- 
nus anregend gewirkt. 

Weiterhin sind auch Gebiete der  technischen Chemie, denen von 
den vorgenannlen Reaktionen a b w e  i c h e n d e U m s e t zu n g e n  
zugrunde liegen, durch die dem Aluminiumchlorid eigentum- 
liche Wirltung befruchtet worden. So wird in den bedeutendsten 
amerikanischen Petroleumkonzernen seit einer Reihe von Jahren 
schon neben dem eigentlichen KrackprozeB, der in der Uberfuhrung 
hochsiedender Kohlenwasserstoffe in niedrigsiedende unter Druck 
bei erhohter Temperatur besteht, eine andere Art der Uberfiihrung 
ohne Druck ausgefiihrt unter Zuhilfenahme von A 1 u m i n i u m - 
c h 1 o r  i d. Dieser ProzeB, welcher in erster Linie den starken Be- 
darf an niedrigsiedenden Motorbrennstoffen decken soll, wird in 
grofitem Ma& durchgefuhrt und dadurch rentabel gemacht, daB das 
angewandte Aluminiumchlorid wiedergewonnen und in den ProzeB 
zuruckgefuhrt wird. Wesentlich bei letzterem ProzeB ist die Auswahl 
der geeigneten Ole, da nicht alle Roherdole der Einwirkung des 
Aluminiumchlorids unterliegen 3) .  Ferner sei auch hingewiesen auf 
die auf- und abbnuende Wirkung des Aluminiumchlorids gegenuber 
Toluol, die zur Bildung von Benzol und Xylol fuhrt. 

Trotz intensiver und erfolgreicher Bearbeitung der Synthese ist 
es bisher nicht gelunged, eine eindcutige Erklarung ihres Reaktions- 
verlaufes zu geben; dies ist offenbar mit auf den Umstand zuriick- 
zufuhren, daB die gebildeten Zwischenprodukte sehr leicht zerselz- 
lich sind und sich bisher nicht haben isolieren lassen. Ferner wurde 
die Erkenntnis des Renktionsverlaufes erschwert durch die Tatsache, 
daB die Reaktion in gewissen Fallen, wie bei der  Halogenierung oder 
Alkylierung, k a t a 1 y t i s c h e Mengen von Aluminiumchlorid be- 
notigt, wiihrend bei der Ketonsynthese m o 1 e k u 1 a r e Mengen von 
Aluminiumchlorid angewandt werden mussen. 

Ich habe nun eine Reihe von neuen Reaktionen aufgefunden, iiber 
die ich im einzelnen demnachst berichten werde'), bei denen be- 
standige Zwischenprodukte gebildet werden und infolgedessen e i n e 
s t o c h i o m e t r i s c h e  K o n t r o l l e  d e s  v e r b r a u c h t e n  
A 1 u ni i n i u m c h 1 o r  i d s d u r c h - 
f u 11 r b a r ist. Diese Befunde ermoglichten die bisher unsichere 
Feststellung, daB die F r i e d e 1 - C r a f t s sche Synthese iiber mehr 
oder weniger stabile Komplexe fuhrt, in denen die drei Kompo- 
nenten: einwirkendes A g e n  s (wie 
Chlor, Halogenalkyl oder Saurehalogenid) und K a t a 1 y s a t o r in 
bestimmten stochiometrischen Verhaltnissen m i t e i n a n d e r v e r - 
b u n d  e n  s i n d .  In diesen Komplexen ist meines Erachtens das 
Aluminiumchlorid nicht mit dem einwirkenden Agens unmittelbar 
verbunden, sondern beide, das Aluminiumchlorid und das Agens, sind 
an den Benzolring angelagert, d a s A 1 u m i n i u m c h 1 o r i d 
n e b e n v a l e n z c h e m i s c h ,  d n s  e i n w i r k e n d e  A g e n s  
h a u p t v a l e n z c h e m i s c h .  I c h  n e h m e  n u n  a n ,  d a B  
s i c h  p r i n i a r  d a s  A l u m i n i u m c h l o r i d  a n  d e n  B e n z o l -  
r i n g  a n l a g e r t  u n d  d e n  l e t z t e r e n  a k t i v i e r t ,  d. h. 
additionsfahig macht, mit anderen Worten. dni3 d u r c h R e s t - 
v a l e n z e n  d e s  A l u m i n i u m c h l o r i d s  o d e r  E i s e n -  
c h l o r i d s  e i n e  S t o r u n g  d e s  i n n e r e n  V a l e n z a u s -  
g l e i c h e s  i m  R e n z o l r i n g  und damit eine A k t i v i e r u n g  
desselben herbeigeliihrt wird, und d a 13 d u r c h d i e s e A k t i  - 
v i e r u n g  d i e  F r i e d e l - C r a f t s s c h e  R e a k t i o n  e i n -  
g e 1 e i t e t w i r d. 

Es wird sich ein Gleichgewicht herstellen zwischen den Kompo- 
nenten einerseits und dem Additionsprodukt anderseits: 

C,H,, 4- AICI, 2 C&. . . AICI:, 
Je  weiter die Substitution dcs Benzolringes vom Renzol iiber Alkyl- 
benzol und Nnphthalin bis zum Anthracen fortschreitet, um so mehr 
wird das Gleichgewicht nnch rechts verschoben sein. 

Bei dcr Chlorierung des Benzols werden folgende Reaktionen 
maBgebend sein: 

AlCl, + COHO 

Entsprechend hat man sich die Reaktionen mit CHS.CO.CI statt c1, 
zu denken. Das Chlor oder Saurechlorid wird nun entweder in ortho- 

a) Xc'och einer Privatnlittciluug des IIerrn Dr. C. G e n  t s c h. 
4) Patcntrcchtliche Grtindc verhindern mich vorlPufig nn der Ver- 

o d e  r E i s e n c h 1 o r i d s  

K o h 1 e n  w a s s e r s t o f f ,  

(AlCI,, . . . Cell,) 
(AICI, . . . C,H,) + CIS = (AICI, . . . C,H, : C1,) 

- - .- 

ijffentlichung dieser experimentellen Resultate. 
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oder para-Stellung in den Benzolkern eintreten, je nachdem das 
Metallchlorid in ortho- oder para-Stellung eingreift. N e h m e n 
w i r  z u n a c h s t  e i n m a l  w i l l k i i r l i c h  a n ,  dal3 die  Addition 
in o r t h o  - Stellung erfolge, so erhalt man z. B. folgendes Schema: 

labiler Komplex 
/,/ \ < E, i '*, ".\',/<CO-CH, H 1- (AlCI, . . . C,H,) + CH, - CO - C1= CI,AI:( 

AlCl, + C,H,-CO*CH, f HCI 
Dieser Formulierung zufolge verlluft die F r i e d e 1 - C r a f t s sche 
Heaktion in bezug auf die N e b e n v a l e n z w i r k u n g  der M e -  
t a l l  c h l  o r  i d e 6 t o c h  i o m e t r i s c  h e  n 
V e r h a 1 t n i s s e n , wofiir ich, wie oben erwiihnt, experimentelle 
Belege gefunden habe. 

lch deutete schon oben an, daB die Additionsprodukte Derivate 
von Dihydrobenzolen darstellen, die sehr leicht in dss  betreffende 
Benzolderivat ubergehen. Es hangt daher in unseren Filllen die 
Stabilitat des Komplcxes a b  von der Natur der addierten Reste, d. h. 
von dem w e c h s e l s e i t i g e n  A u s g l e i c h  d e r  N e b e n -  
v a l e n z w i r k u n g  d e s  A l u m i n i u m c h l o r i d s  a u f  d e r  
e i n e n  S e i t e  u n d  d e r  N a t u r  d e r  a d d i e r t e n  R e s t e  
a u f  d e r  a n d e r e n  S e i  t e. Nimmt das Aluminiumchlorid die 
Restaffinitaten des konjugierten Systems vollig auf, so werden die 
Additionsstellen von der Restaginitiitswirkung des konjugierten 
Systems unbeeinflubt sein, und das Dihydrobenzolderivat wird stabil. 
1st der K o m p l e x  dagegen l a b i l ,  so wird sehr leicht das aro- 
matische System wieder hergestellt, und wie in den vorliegenden 
Fallen Chlorwasserstoff abgespalten, wobei sich Chlorbenzol oder 
Acetylbenzol bildet (s. obige Formel). Der Restaffinitatsbetrag des 
konjugierten Systems wird dann wieder nach innen abgesattigt, und 
damit das Aluminiumchlorid in Freiheit gesetzt. 

Fiihren die Bindungsverhaltnisse im Komplex zu einem i n n e - 
r e n  V a l e n z a u s g l e i c h ,  dann wird der entstandene s t a b i l e  
K o m p 1 e x erst durch Herausnahme des Aluminiumchlorids mit 
kilfe von Wasser zerlegt. Dadurch wird das entsprechende unbe- 
standige Derivat des Dihydrobenzols in Freiheit gesetzt, welches 
nunmehr weiter zerfallt, wie folgendes Beispiel zeigt : 

in b e s t  i m m t e n ,  

stabiler Komplex- sehr labfi 

Stochiometrischer Verlauf der Friedel-Craftsschen Synthese. 
Ich habe, wie erwlhnt, stabile Komplexe darstellen konnen, in 

denen auf z w e i  M o l e k i i l e  A l u m i n i u m c h l o r i d  d r e i  
M o l e k i i l e  B e n z o l  enthalten sind. Beim E i s e n c h l o r i d  
war das Verhaltnis noch giinstiger, hier erhielten wir jeweils auf 
e i n  M o l e k i i l  E i s e n c h l o r i d  z w e i  M o l e k i i l e  B e n z , o l -  
S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t .  Es strahlt demnach das A l u -  
m i n i u m c h l o r i d  d r e i  R e s t a f f i n i t a t e n  aus, wihrend das 
E i s e n c h l o r i d  d e r e n  v i e r  betatigt: 

Katalytisehe Wirknng des Rletallchlorides. 
Hier ist Voraussetzung, dab die Synthese uber 1 a b.i 1 e K o m - 

p l e x e  fuhrt, und dab die Endprodukte keine ausgesprochen un- 
gesattigten Gruppen enthalten, damit der  Katalysator nicht von dem 
Endprodukt fixiert wird. Beispiele hierfiir sind die zahlreichen 
Kohlenwasserstoff synthesen. 

Beeinflussung des katalytischen Anfnngsverlaufes der Synthese 
durch die Endprodukte. 

a )  F i x i e r u n g  d e s  A l u m i n i u m c l ~ l o r i d s  d u r c h  
d a s R e a  k t i o n  s p r o d u k t :  

Enthalt das Endprodukt ungesiittigte Gruppen, so kann hierdurch 
die Kontaktsubstanz festgelegt und damit der Synthese entzogen 
werden. Es sind dann molekulare Mengen von Aluminiumchlorid 
notig, und das neugebildete K o n d e n s n t i o n s p r o d u k t wirkt 
gewissermaflen als eine Art ,,K o n t a k t g i I t". Die Keton- und 
Sulfonguppe losen zweifellos derartige Wirkungen aus. P e r r i c r 
und B o e s e k e n  konnten beispielsweise Verbindungen isolieren, 
nie CaH,,-CO-CH3.. . AICJ, und CelIs.CO.C,,Hs.. . AICJs, wahrend 
0 1 i v i e r die Verbindungen Rr-CaH,-S02.CaHs.. . AlCl, darstellte. 
Diese K e t o n - Aluminiumchlorid-Anlagerungsverbindungen sind sta- 
biler wie die S a u r e c h 1 o r i d - Aluminiumchlorid-Verbindungen, 

denn 0 1 i v i e r J )  fand, daD die S y n t h e s e a u s b 1 e i bt , wenn man 
einer Mischung von B e n z o l  und der  A l u m i n i u m c h l o r i d -  
S a u r e c h l o r i d - A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  B e n z o p h e n o n  
z u  s e t  z t. 

b) Z e r s e t z u n g  d c s  A l u m i n i u m c h l o r i d s  d u r c h  
e n t s t e h e n d e  f r e i e  S a u r e  b e i  d e r  S a u r e -  

a n  h y d ' r  i d  k o n d e n s  a t i on .  
Die Saureanhydride liefern bei der  F r i e d e 1 - C r a f t s schen 

Synthese bekanntlich auf ein Molekiil Anhydrid je ein Molekiil Keton 
und freie Carbonsaure. Die Heaktion selbst verlauft unter Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff. Auch hier kann primar Additidh 
des Anhydridrnolekiils an den aktivierten nenzolkern angenommen 
werden. Offenbar zersetzt die bei der Reaktion abgespaltene Carbon- 
saure das Aluminiumchlorid. Die Einwirkung von Essigeureanhydrid 
auf Benzol und Aluminiumchlorid mochte ich wie folgt formulieren: 

CH, - CO CO-CH, 

CH,-CO ) -  (C1,Al.. . C,HJ + 
AICI,+CHS-COOH + C,Hb-.CO-CHa 

I + 
AICI,-O*CO*CH, + HC1 

Behinderung der Synthese dureh Bildung beetiindiger Additione- 
verbindungen zwischen dem Aluminiumchlorid nnd dem zur Ein- 

wirkung gelangenden Saurechlorid. 
Auch das Saurechlorid kann die Reaktion ungiinstig beeinflussen 

durch Bildung von sehr stabilen Additionsverbindungen rnit dem 
Aluminiumchlorid. P e r r i e r isolierte bereits 1893 die Verbin- 
dung: C,C,.CO.CI . . . AlCI, a). B o e s e k e n 7 )  konnte dieses Addi- 
tionsprodukt mit Benzol in das Benzophenonderivat C,,Cs-CWeCs . . . 
AlC13 iiberfiihren. Man hat aus diesem Verhalten gefolgert, daB das 
C h 1 o r a t o m durch das Aluminiumchlorid in einen leicht beweg- 
lichen Zustand iibergefiihrt, und dadurrh die F r i e d e 1 - C r a f t s sche 
Reaktion eingeleitet wird. 

Die Synthese kann jedoch durch Bildung solcher Additions- 
verbindungen gehemmt und unter Umstiinden sogar verhindert 
werden. So vereinigt sich Phosphoroxychlorid mit Aluminium- 
chlorid zu einem weiben Pulver, welches aus siedendem Benzol un- 
verandert umkristallisiert werden kann 8 ) .  

Es darf aber rnit der Moglichkeit gerechnet werden, daB das 
Aluminiumchlorid neben der Wirkung auf das Benzol die Bindungen 
im Saurechlorid oder Anhydrid und insbesondere im Halogenalkyl 
lockert, d. h. f u r  d i e  A d d i t i o n  a n  d e n  d u r c h  A l u m  i n i u  m -  
c h l o r i d  a k t i v i e r t e n  B e n z o l r i n g  g e e i g n e t  m a c h t .  

Verhindernng der Synthese bei Gegenwart ungesiittigter Gruppen 
im Benzolrest. 

In das N i t r o b e n z o l -  oder A c e t y l b e n z o l m o l e k i i l  
lassen sich keine Acetyl- oder Alkylreste einfiihren. Dieses abweichende 
Verhalten ist auf die Fahigkeit der -NO,- und -C@Gruppen zur 13il- 
dung von Additionsverbindungen rnit dem Aluminiumchlorid zuriick- 
zufiihren, die in gleicher Weise, wie dies bereits bei den Endprodukten 
der F r i e d e 1 - C r a f t s schen Synthese zu beobachten ist, das Alumi- 
niumrhlorid binden. Dadurch scheint die Fahigkeit des Benzol- 
lternes selbst zur Bildung von Nebenvalenzverbindungen mit Alu- 
miniumchlorid voillig aufgehoben zu werden, so dd3 es nicht gelingt, 
in Nitrobenzol Alkyl- oder Acetylreste einzufuhren. Aus dem gleichen 
Grunde erhalt man bei der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  K e t o n -  
synthese nur M o n o  su b s t i t u t i o n  s p  r o d u  k t e. 

Ich konnte rnit meinem Mitarbeiter W t o r z y k 0 )  fernerhin nurh 
die Beobnrhtung machen, daf3 die Gegenwart von N i t r o b  e n z o 1 
eine sonst glatt rerlaufende, molekulare F' r i e d e 1 - C r a f t s svhe 
Synthese mit Eisenchlorid partiell hemmend beeinflunt, und zwar in 
bestimmtem, stochiometrischem Verhaltnis. 

Benzol als Losungsmittel bei der Friedel-Craftwhen Synthese. 
H e 11 e r lo) ,  der diese Arbeitsweise aufgefunclen hat, schreibt 

dem Benzol hierbei eine U b e r t r a g e r r o l l e  zu. Man dnrf 
jedoch annehmen, daB dns Benzol hier n u  r a 1 s L o s u n g s m i t t e 1 
wirkt. Wahlt man namlich kleinere Unterscliiede in der Reaktions- 
flhigkeit zweier Benzolderivate, beispielsweise die 'van Benzol und 

. 

5 )  Chem. Weekbl. 11. 3iZ  119141: C. 14. I, 2166. 
6) P e  r r i e r ,  C. 1893, 11. 199: 1W4, 11, 686. 
7) B o e s c  k e n ,  C. 1900, I, i56;  1901, I. 1263. 
a) C n s s c h u a n a .  A. 98. 220. 
e) S. Diplomarheit W t o r z y k , Charlottenhurry. Techn. Hochschule 

19E. 
10) Z. f. ane. Ch. 19, 669 [19061: s. auch Rer. 41, 3627 [1908]. 
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Chlorbenzol oder von Benzol und Toluol, so beobachtet man, daB 
die Reaktionsfahigkeit durch die N a t u r d e s S u b s t i t u e n t e n 
und wohl auch durch s t e r i s c h e  V e r h a l t n i s s e  wesentlich 
beeinfluat wird, es reagiert dann unter Umstanden Benzol leichter 
wie Chlorbenzol. Die Tendenz des Benzolkernes zur Bildung von 
Additionsverbindungen mit dem Aluminiumchlorid steigert sich mit 
fortschreitender Substitution des Benzolringes. Das Anthracen bildet 
schon eine ausgesprochene Additionsverbindung. Es wird demnach 
bei der H e 11 e r schen Arbeitsweise der Katalysator weggefangen, 
beispielsweise durch Anthracen, und damit das Reaktionsverhaltnis 
sehr zuungunsten des Renzols verschoben. Auf diese Verhaltnisse 
d i r d  noch in einer besonderen Abhandlung einzugehen sein bei Be- 
sprechung der auf- und abbauenden Wirkung des Aluminiumchlorids. 
Behinderung der Synthese dnreh die Neigung des durch Aluminium- 

chlorid aktivierten Kohlenwasserstones zur Polymerisation. 
Mit der Steigerung der Reaktionsfahigkeit der Kohlenwasser- 

stoffe dem Aluminiumchlorid gegenuber geht jedoch eine un- 
erwunschte Nebenreaktion einher, das  ist die Neigung der Kohlen- 
wasserstoff-Aluminiumchloridverbindungen zur P o 1 y m e r i s a t i on. 
L% erhalt man bei der Kondensation von Naphthalin oder Anthracen 
mit Phthalsaureanhydrid stets neben der Hauptreaktion Bildung har- 
ziger Polymerisationsprodukte der beiden Kohlenwasserstoffe. Noch 
ausgesprochenere Tendenz zur Polymerisation zeigen aliphatische 
Doppelbindungen unter dem EinfluB des Aluminiunichlorids, wie 
W i e 1 a n d 11) beim Cyclohexen feststellen konnte. 

Auftreten intensiv gefiirbter Zwischenprodukte bei der 
Friedel-Craitssehen Synthese. 

Bei den meisten F r i e d e 1 - C r a f t s schen Synthesen beobach- 
tet man eine intensive Firbung der Reaktionsmasse, die sich haufig 
gegen Ende der Reaktion aufhellt. Die Formulieru~~g.der Komplexe 
ladt gefiirbte Produkte erwarten, vielleicht kann man Vergleiche mit 
den Chinhydronen anstellen und die Farbungen auf ganz ahnliche 
Ursachen zuriickfiihren wie bei letzteren. 

11) B. 65. 2446 [19223. 

Zusammenfassung der in  vorstehendem dargelegten Ansiehten 
iiber den Verlauf Friedel-Crattsseher Synthesen. 

1. Rei den F r i e d e 1 - C r a f t s schen Synthesen wird der aro- 
matische Kohlenwasserstofl durch Aluminiumchlorid oder Eisen- 
chlorid aktiviert. Eide gleichzeitige Lockerung der Bindungen des  
zu addierenden S u r e -  oder Alkylhalogenides usw., in folgendem 
,,Addend" genannt, erscheint moglich. 

2. Es bilden sich primiire Komplexe, bestehend aus Metall- 
chlorid, Kohlenwasserstoff und Addend, in denen 'das M e t a 1 1 - 
c h 1 o r  i d  n e b e n  v a 1 e n  z c  h e m i s c h ,  der A d d e n d  h a  u p  t - 
v a 1 e n  z c h e m i s c h mit dem Kohlenwasserstoff verbunden ist; 
z. B. 

3. Die Stabilitat dieser Komplexe hangt a b  von der  inneren 

a )  findet ein innerer V a 1 e n  z a u s g 1 e i c h statt, so werden 
stochiometrische Mengen von Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid 
gebunden: s t a b i l e  K o m p l e x e :  m o l e k u l a r e r  V e r -  
1 a u f der Synthese; 

b) tritt an der hauptvalenzchemischen Additionsstelle Abspal- 
tung und damit Ruckbildung der Doppelbindung ein, so wird auch 
das Metallchlorid wieder in Freiheit gesetzt und kann von neuem 
wirken: 1 a b i 1 e K o m  p 1 e x  e: k a t a 1 y t i s c h e r V e r 1 a u f 
der Synthese. 
4. Durch s e k u n d a r e  Umsetzungen der Reaktionsprodukte mit 

dem Metallsalz kann ein primar k a t a 1 y t i s c h e r Vorgang 
s t 6 c h i o m e t r i s c h e Mengen von Aluminiumchlorid verbrauchen, 
wie dies bei der Synthese von Ketonen aus Saurechloriden und 
-anhydriden der Fall ist. 

5. Die Reaktion kann v e r h i n d e r t werden durch Substituen- 
ten im Renzolrest, die sich mit dem Metallsalz umsetzen. 

Valenzverteilung : 

Reaktionsscbema der Friedel-Craitsschen Synthesen: - _ _ _ _  - __ -- 
I 
I - AICI, + C,H,*CH, + HC1 

1. k a t a l y t i s c h e r  V e r l a u f ]  z . k .  
(Halogenierungen und Al- - 
kylierungen) j +CH,.CI 

labil 
CO*CH, 

s%Ofe- C,H,(c, ) - AlCla + C&,*CO*CHs + HCI 
7- 

C6Hs-C- CH3 labil 
4 e  
CbIOfl 

2. M o l e k u l a r e r  V e r l a u f l  II 
infolge Fixierung des Ka- 0 . .  , AlCI, - AICl, + C,H,*CO-CH, + CH, 

I 

COOH - 
f 

/CO. CH, 

\O.CO-CH, 
labil 

/' 
A1c18+c8H6z (c1aA1***c6H8),+ bly&om durch ein End- 

\ produkt 
I 

AICI, . OOC . CH, + HCI 

Al(OHJxC1, + C,HS-R1+ HR' 
[A. 59.1 

3. r e i n  m o l e k u l a r e r  V e r -  
l a u f :  stabiler Komplex, 
erst durch Zersetzung des 
AICI, rnit H,O zerlegt stabil 

Zur Kunstharzfrage. 
Mitteilung aus der Versuchsanstalt fur Maltechnik nu der Technischen 

Hochschule Miinchen. 

Von A. EIBNER. 
(EinRep. 1.14. 1924.) 

Meine AuBerung uber die resinogene Befahigung der  Ammethin- 
gruppe in der Abhandlung uber den Zusammenhang zwischen Ver- 
harzungsfahigkeit und Konstitution chemischer Verbindungen 1) fadt 
W. H e r z o g dahin auf, da9 ich der Ansicht sei, diese sei wohl kaum 
der Ausbildung zu stark resinophoren Komplexen fahig. In Wirk- 
lichkeit lautete meine damalige h d e r u n g :  ,,DaB d e r a r t i g e 
resinogene Gruppen keiner Ausbildung zu stark resinophoren Kom- 
plexen fahig sind. Darauf kommt es aber heute an. An die Harz- 
ruckstande der Chinolin- und Chinaldinsynthese darf ebenfalls er- 
innert werden. Sie laden tatsachlich nicht dazu ein, zu glauben, daB 
sie wesentlich verbesserbar waren." 

1) Z. f .  ang. Ch. W, 471 [1923]. 

Es wurde also von W. H e r z o g nicht wortgetreu referiert. Zur 
Zeit des Erscheinens der betreffenden Abhandlung war ich derart 
mit andersartigen Arbeiten beschiiftigt, dal3 mir die  Zeit fehlte, sofort 
zu antworten. Aus folgenden Griinden sehe ich mich jetzt veranlaat, 
auf diese Angelegenheit zuriiekzukommen. Der Schwerpunkt meiner 
seineneitigen XuBerung liegt in dem Satz: Darauf kommt es aber 
heute an;  d. h. es genugt heutzutage nicht mehr, alle Moglichkeiten 
zu erschopfen, nach welchen Kunstharze herstellbar sind, sondern 
technische und kritische Auswahl dahin zu treffen, daB nur best- 
verwendungsfihige in den Handel gelangen, oder solche, welche fur 
einen bestimmten Verwendungszweck nach neuzeitlichen Gesichts- 
punkten erprobt und a h  brauchbar befunden sind. Die Frage, ob 
die Azomethingruppe resinogen ist und die weitere, ob sie resino- 
phore Wirkung auBert, ist nicht mehr die heute brennende. Jetzt 
ist die Frage zu h e n ,  welche ungedttigten organischen Kompleie 
unter bestimmten Versuchsbedingungen die besten Kunsthane liefern. 
Aus langjahriger Beschaftigung mit den sogenannten S c h i f f schen 
Hasen, den Anhydroverbindungen aus Aldehyden und primaren aro- 
matischen Aminen, der Chinolin- und Chinaldinsynthese, sowie aus 




