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Urkunden aus der Zeit von etwa 2800 v. Chr., die eingehend iiber
die sumerische Brauerei berichten. Danach spielt neben der Gerste
als Ausgangsmaterial vor allem der ,Emmer®, eine babylonische Ge-
treideart, eine wichtige Rolle. Hinsichtlich der Qualitit kannten die
Babylonier eine ganze Reihe von Biersorten, wie z. B. gewdhnliches
Emmerbier, gutes Emmerbier, dickfliissiges Bier, auch Mischbier ge-
nannt. Das Quellenstudium 14ft erkennen, dal im alten Babylonien
wie in Agypten eine M#lzung des Getreides vorgenommen wurde.
Die Babylonier scheinen eine noch groflere Differenzierung in der
Anwendung der verschiedenen Getreidearten durchgefiihrt zu haben
als die Agypter.

Der Vortrag wurde ergédnzt durch Darreichung eines in der
Aktienbrauerei zum Lowenbr&au in Minchen nach alt-
dgyptischer Art hergesfellten Bieres, bei dessen Zubereitung eine
aus Kairo bezogene ,Busa“-Hefe verwendet wurde. Das Getrink
entsprach im allgemeinen nicht unserer jetzigen Geschmacksrichtung.
Es war durch suspendierte llefe getriibt und erinnerte in seinem
siduerlichen Geschmack etwas an die obergirige Leipziger ,Gose".

* [A. 52.]

Eine Erkldarung der Katalysatorwirkung
bei den Friedel-Craftsschen Synthesen.

Von ALFRED SCHAARSCIIMIDT.
Mitteilung aus dem Chemisch-technischen Institut der
Technischen Hochschule Berlin.
(Einceg. 4.3. 19:4)

Unter den Kkatalytischen Vorgingen gehbren die Substitu-
tionsreaktionen in der aromatischen Kohlen-
wasserstoffreihe 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 durchfithrbar. Es er-
offnet sich hier die Méglichkeit, einen katalytischen Prozefl
durch geeignete #ufiere Bedingungen in einen molekularen umzuwan-
deln und umgekehrt. Dieser Umstand und die iiberaus grofle Mannig-
faltigkeit der hier in Frage kommenden Prozesse gestattet Einblicke
in den Reaktionsmechanismus des katalytischen Prozesses, wie selten
ein anderes Gebiet der Katalyse.

Die Halogenierungen des Benzols und vor allem die
Friedel-Craftsschen Synthesen, um die es sich in der
vorliegenden Arbeit in der Hauptsache handelt, benutzen als Kata-
lysatoren in der Regel Aluminiumchlorid und Ferrichlorid, d. h.
Metallverbindungen, die sich bei den in Frage kommenden Reak-
tionen 1dsen und damit ihre volle katalytische Kraft entfalten
konnen. Man trifft also hier auf viel giinstigere Reaktionsverhilt-
nisse wie beispielsweise bei der Hydrierung von Olefinen,
bej denen Metalle wie Nickel, Platin und Paliadium in feinverteilter
Form angewandt werden. In beiden Fillen, sowohl beim feinver-
teilten Metall als auch beim Metallhalogenid, wie Aluminiumchlorid,
mochte ich nach den bei den Friedel-Craftsschen Synthesen
gewonnenen Anschauungen die katalytische Wirksamkeit auf Rest-
affinititen des Metalls oder Metallchlorides zuriickfithren, welche akti-
vierend auf das zu verindernde Produkt wirken und ihm die Fihig-
keit verleihen, mit dem betreflenden Stoft zu reagieren.

Die beim Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid gewonnenen Er-
gebnisse bieten nun die Moglichkeit einer Auswertung fiir andere
katalytische Prozesse, beispielsweise fiir die katalytische Hydrierung
von Doppelbindungen mit Hilfe von Nickel, und zwar in bezug auf
den katalytischen Vorgang selbst, sowie auch fiir die Er-
kenntnis der Beeinflussung der Wirksamkeit der
Katalysatoren durch Kontaktgifte.

Die Friedel-Craftsschen Synthesen haben auch in der
Technik Eingang gefunden und eine Reihe von wertvollen Um-
setzungen ermoglicht. Bei der Herstellung der von Schaar-
schmidt und Meyer?) aufgefundenen Cibanonfarbstoffe
dient Aluminiumchlorid zur Herstellung des Ausgangsmaterials, des
2-Methylanthrachinons. Das letztere wird ferner in der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik zur Gewinnung der Kiipenfarb-
stoffe Indanthrengelb und -goldorange?) dargestellt.
Aulerdem dient Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel bei der
technischen Darstellung von Acetophenon und Diphenyl-
methan sowie kiinstlichem Moschus.

1) Ges. f. chem. Ind., D.R.P. 209231, 209232, 209233,
211 967. 213508, 204958 (A. Schaarschmidt u. B. Meyer); vgl
auch R. Bohn. Ber. 43, 1003 [1910].

?) Badische Anilin- u. Soda-Fabrik.
(R. Scholl): s. auch B, 43, 346 [1910].
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Anderseits sind schon lange bekannte technische Prozesse, wie
die in grofitem Mafistabe durchgefiihrte Chlorierung und
Bromierung des Benzols mit Hilfe eines Katalysators als
im Sinne der Friedel-Craftsschen Synthese verlaufend er-
kannt worden. Hierbei hat die grundlegende Anschauung Wie-
lands, dal jeder Benzolsubstitution eine Addition vorausgeht, iiber-
aus anregend gewirkt.

Weiterhin sind auch Gebiete der technischen Chemie, denen von
den vorgenannten Reaktionen abweichende Umsetzungen
zugrunde liegen, durch die dem Aluminiumchlorid eigentiim-
liche Wirkung befruchtet worden. So wird in den bedeutendsten
amerikanischen Petroleumkonzernen seit einer Reihe von Jahren
schon neben dem eigentlichen KrackprozeB, der in der Uberfithrung
hochsiedender Kohlenwasserstoffe in niedrigsiedende unter Druck
bei erhéhter Temperatur besteht, eine andere Art der Uberfiihrung
ohne Druck ausgefithrt unter Zuhilfenahme von Aluminium-
chlorid. Dieser ProzeB, welcher in erster Linie den starken Be-
darf an niedrigsiedenden Motorbrennstoffen decken soll, wird in
grofitem MaBe durchgefiihrt und dadurch rentabel gemacht, dal das
angewandte Aluminiumchlorid wiedergewonnen und in den Prozef
zuriickgefiibrt wird. Wesentlich bei letzterem Prozefl ist die Auswahl
der geeigneten Ole, da nicht alle Roherdole der Einwirkung des
Aluminiumchlorids unterliegen 3). Ferner sei auch hingewiesen auf
die auf- und abbauende Wirkung des Aluminiumchlorids gegeniiber
Toluol, die zur Bildung von Benzol und Xylol fiihrt.

Trotz intensiver und erfolgreicher Bearbeitung der Synthese ist
es bisher nicht gelungen, eine eindeutige Erklirung ihres Reaktions-
verlaufes zu geben; dies ist offenbar mit auf den Umstand zuriick-
zufithren, da die gebildeten Zwischenprodukte sehr leicht zersetz-
lich sind und sich bisher nicht haben isolieren lassen. Ferner wurde
die Erkenntnis des Reaktionsverlaufes erschwert durch die Tatsache,
daB die Reaktion in gewissen Fillen, wie bei der Halogenierung oder
Alkylierung, katalytische Mengen von Aluminiumchlorid be-
nétigt, wihrend bei der Ketonsynthese molekulare Mengen von
Aluminiumchlorid angewandt werden miissen.

1ch habe nun eine Reihe von neuen Reaktionen aufgefunden, iiber
die ich im einzelnen demnichst berichten werde?), bei denen be-
stindige Zwischenprodukte gebildet werden und infolgedessen eine
stéchiometrische Kontrolle des verbrauchten
Aluminiumechlorids oder Eisenchlorids durch-
fiithrbar ist. Diese Befunde ermoglichten die bisher unsichere
Feststellung, da3 die Friedel-Craftssche Synthese iiber mehr
oder weniger stabile Komplexe fiihrt, in denen die drei Kompo-
nenten: Kohlenwasserstof!, einwirkendes Agens (wie
Chlor, Halogenalkyl oder S#urehalogenid) und Katalysator in
bestimmten stochiometirischen Verhiltnissen miteinander ver-
bunden sind. In diesen Komplexen ist meines Erachtens das
Aluminiumechlorid nicht mit dem einwirkenden Agens unmitteibar
verbunden, sondern beide, das Aluminiumchlorid und das Agens, sind

an den Benzolring angelagert, das Aluminiumchlorid
nebenvalenzchemisch, das einwirkende Agens
hauptvalenzchemisch. Ich nehme nun an, da$

sich primar das Aluminiumchlorid an den Benzol-
ring anlagert und den letzteren aktiviert, d h
additionsfihig macht, mit anderen Worten. daB durch Rest-
valenzen des Aluminiumchlorids oder Eisen-
chlorids eine Stérung des inmeren Valenzaus-
gleiches im Benzolring und damit eine Aktivierung
desselben herbeigefiihrt wird, und dafl durch diese Akti-
vierung die Friedel-Craftssche Reaktion ein-
geleitet wird.

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

CHa =4 AICL, 7~ Cll,. .. AICI,

Je weiter die Substitution des Benzolringes vom Benzol iiber Alkyl-
benzol und Naphthalin bis zum Anthracen fortschreitet, um so mehr
wird das Gleichgewicht nach rechis verschoben sein.

Bei der Chlorierung des Benzols werden folgende Reaktionen
mafigebend sein:

AICY, + CHy % (AIC), . . . C,H,)
(AICI, . .. CHy) + Cly =(AIC), . .. CiH, : Clp)

Entsprechend hat man sich die Reaktionen mit CHy-CO.Cl statt Cl,
zu denken. Das Chlor oder Sdurechlorid wird nun entweder in ortho-

3) Nach ciner Privatmitteilung des Xerrn Dr. C. Gentsch.
1) Patentrcchtliche Griinde verhindern mich vorliufig an der Ver-
Sffentlichung dicser experimentellen Resultate.
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oder para-Stellung in den Benzolkern eintreten, je nachdem das
Metallchlorid in ortho- oder para-Stellung eingreift Nehmen
wir zundchst einmal willkiirlich an, da8 die Addition
in ortho-Stellung erfolge, so erhilt man z. B. folgendes Schema:

labilf,r\Ko];nplex

y yeZ <¢l

(AICl, ... C4Hy) + CH,-CO-Cl =| Cl,Ak H —
© Ny <co-CH,
AlCl; + CgH,-CO-CH, 4 HCl1

Dieser Formulierung zufolge verlfuft die Friedel-Craftssche
Reaktion in bezug auf die Nebenvalenzwirkung der Me-
tallchloride in bestimmten, stéchiometrischen
Verhdltnissen, wofir ich, wie oben erwiihnt, experimentelle
Belege gefunden habe.

1ch deutete schon oben an, daB die Additionsprodukte Derivate
von Dihydrobenzolen darstellen, die sehr leicht in das betreftende
Benzolderivat iibergehen, Es hingt daher in unseren Fillen die
Stabilitat des Komplexes ab von der Natur der addierten Reste, d. h.
von dem wechselseitigen Ausgleich der Neben-
valenzwirkung des Aluminiumchlorids autf der
einen Seite und der Natur der addierten Reste
auf der anderen Seite. Nimmt das Aluminiumchlorid die
Restaftinititen des konjugierten Systems véllig auf, so werden die
Additionsstellen von der Restaffinititswirkung des konjugierten
Systems unbeeinfluit sein, und das Dihydrobenzolderivat wird stabil.
Ist der Komplex dagegen labil, so wird sehr leicht das aro-
matische System wieder hergestellt, und wie in den vorliegenden
Fillen Chlorwasserstoft abgespalten, wobei sich Chlorbenzol oder
Acetylbenzol bildet (s. obige Formel). Der Restaffinitiatsbetrag des
konjugierten Systems wird dann wieder nach innen abgesittigt, und
damit das Aluminiumchlorid in Freiheit gesetzt.

Fiibren die Bindungsverhiltnisse im Komplex zu einem inne-
ren Valenzausgleich, dann wird der entstandene stabile
Komplex erst durch Herausnahme des Aluminiumchlorids mit
Hilte von Wasser zerlegt. Dadurch wird das entsprechende unbe-
stindige Derivat des Dihydrobenzols in Freiheit gesetzt, welches
nunmehr weiter zerfillt, wie folgendes Beispiel zeigt:

 N_H AN\ _H N
o <R, : <R, i Ry
Cl,AL] g | TROAIOH L+ L — +HR,
TN e ) -
N5/ <R, R NS
stabiler Komplex sehr labil

Stochiometrischer Verlauf der Friedel-Craftsschen Synthese.

Ich habe, wie erwihnt, stabile Komplexe darstellen kénnen, in
denen auf zwei Molekille Aluminiumchlorid drei
Moleckiile Benzol enthalten sind. Beim Eisenchlorid
war das Verhiltnis noch giinstiger, hier erhielten wir jeweils auf
ein Molekiil Eisenchlorid zwei Molekiile Benzol-
Substitutionsprodukt. Es strahlt demnach das Alu-
miniumchlorid drei Restatfinitaten aus, wihrend das
Eisenchlorid deren vier betitigt:

AlCIai';: g :'_‘;FeCl:,(::-

Katalytische Wirkung des Metallchlorides,

Hier ist Voraussetzung, dafl die Synthese iiber labile Kom-
plexe fiihrt, und da die Endprodukte keine ausgesprochen un-
gesiittigten Gruppen enthalten, damit der Katalysator nicht von dem
Endprodukt fixiert wird. Beispiele hierfiir sind die zahlreichen
Kohlenwasserstoffsynthesen.

Beeinflussung des Kkatalytischen Anfangsverlaufes der Synthese
durch die Endprodukte.

a) Fixierung des Aluminiumchlorids durch
das Reaktionsprodukt:

Enthilt das Endprodukt ungesittigte Gruppen, so kann hierdurch
die Kontaktsubstanz festgelegt und damit der Synthese entzogen
werden. Es sind dann molekulare Mengen von Aluminiumchlorid
nétig, und das neugebildete Kondensationsprodukt wirkt
gewissermaflen als eine Art ,Kontaktgilt®. Die Keton- und
Sulfongruppe lésen zweifcllos derartige Wirkungen aus. Perrier
und Boeseken konnten beispielsweise Verbindungen isolieren,
wie CgHg-CO-CH,...AlCl; und C,Hs;-CO.C,Hjy... AlCl;, wihrend
Olivier die Verbindungen Br—CgH,—S0,-C¢Hj ... AlICl; darstellte.
Diese K et on - Aluminiumchlorid-Anlagerungsverbindungen sind sta-
biler wie die Sdurechlorid-Aluminiumchlorid-Verbindungen,
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denn Oliviers) fand, dal die Syntheseausbleibt, wenn man
einer Mischung von Benzol und der Aluminiumchlorid-
Saurechlorid-Additionsverbindung Benzophenon
zusetzt.

b) Zersetzung des Aluminiumchlorids durch
entstehende freie Sdure bei der Sidure-
anhydridkondensation.

Die Saureanhydride liefern bei der Friedel-Crattsschen
Synthese bekanntlich auf ein Molekiil Anhydrid je ein Molekiil Keton
und freie Carbonsdure. Die Reaktion selbst verlduft unter Ent-
wicklung von Chlorwasserstofl. Auch hier kann priméar Additidh
des Anhydridmolekiils an den aktivierten Benzolkern angenommen
werden. Offenbar zersetzt die bei der Reaktion abgespaltene Carbon-
siure das Aluminiumchlorid. Die Einwirkung von Essigsiureanhydrid
auf Benzol und Aluminiumchlorid méchte ich wie folgt formulieren:

CH,~ CO\ /CO -CH,
(CLAL... CHg) + /O —= ClaAlj'_'_CeHe\ ) —
CH,—CO : 0.CO-CH,

3 H
AIC), -+ CH,-COOH - C,H,-CO-CH,
—— ———

¥
AlCl,— 0. CO-CH; 4 HCl

Behinderung der Synthese dureh Bildung bestindiger Additions-
verbindungen zwischen dem Aluminiumchlorid und dem zur Ein-
wirkung gelangenden Siurechlorid.

Auch das S#urechlorid kann die Reaktion ungiinstig beeinflussen
durch Bildung von sehr stabilen Additionsverbindungen mit dem
Aluminiumchlorid. Perrier isolierte bereits 1893 die Verbin-
dung: C¢C;.CO.Cl...AlICl;¢). Boeseken?) konnte dieses Addi-
tionsprodukt mit Benzol in das Benzophenonderivat CoCs—CO—C4C;. . .
AIC]; iiberfiihren. Man hat aus diesem Verhalten gefolgert, dafl das
Chloratom durch das Aluminiumchlorid in einen leicht beweg-
lichen Zustand iibergefiihrt, und dadurch die Friedel-Craftssche
Reaktion eingeleitet wird.

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

"Es dart aber mit der Moglichkeit gerechnet werden, da das
Aluminiumchlorid neben der Wirkung auf das Benzol die Bindungen
im Siaurechlorid oder Anhydrid und insbesondere im Halogenalkyl
lockert,d. h. fiirdie Additionandendurch Aluminium-
chlorid aktivierten Benzolring geeignet macht.

Verhinderung der Synthese bei Gegenwart ungesittigter Gruppen
im Benzolrest.

In das Nitrobenzol- oder Acetylbenzolmolekiil
lassen sich keine Acetyl- oder Alkylreste einfiihren. Dieses abweichende
Verhalten ist aut die Fahigkeit der —NO,- und —CO-Gruppen zur Bil-
dung von Additionsverbindungen mit dem Aluminiumchlorid zuriick-
zufithren, die in gleicher Weise, wie dies bereits bei den Endprodukten
der Friedel-Craftsschen Synthese zu beobachten ist, das Alumi-
niumchlorid binden. Dadurch scheint die Fihigkeit des Benzol-
kernes selbst zur Bildung von Nebenvalenzverbindungen mit Alu-
miniumchlorid véllig aufgehoben zu werden, so dafi es nicht gelingt,
in Nitrobenzol Alkyl- oder Acetylreste einzufithren. Aus dem gleichen
Grunde erhdlt man bei der Friedel-Craftsschen Keton-
synthese nur Monosubstitutionsprodukte.

Ich konnte mit meinem Mitarbeiter Wtorzyk?) fernerhin auch
die Beobachtung machen, dai die Gegenwart von Nitrobenzol
eine sonst glatt verlaufende, molekulare Friedel-Crattssche
Synthese mit Eisenchlorid partiell hemmend beeinflufit, und zwar in
bestimmtem, stochiometrischem Verhiltnis.

Benzol als Lisungsmittel bei der Friedel-Craftsschen Synthese.

Heller0), der diese Arbeitsweise aufgefunden hat, schreibt
dem Benzol hierbei eine Ubertrigerrolle zu. Man darf
jedoch annehmen, dagl das Benzol hier nur als Lésungsmittel
wirkt. Wihlt man ndmlich kleinere Unterschiede in der Reaktions-
fahigkeit zweier Benzolderivate, beispielsweise die -von Benzol und

5) Chem. Weekbl, 11, 372 [1914]; C. 14, I, 2168.

8) Perrier, C. 1893, II, 199; 1904, II, 655.

7) Boescken, C. 1800, I, 75G; 1901, I, 1263.

8) Casschuana, A. 98, 220,

9) S. Diplomarbeit Wtorzyk, Charlottenburg, ‘Techn. Hochséchule
1922,

10) Z. f. ang. Ch. 19, 669 [1908]; s. auch Ber. 41, 3627 [1908].
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Chlorbenzol oder von Benzol und Toluol, so beobachtet man, dafi
die Reaktionsfihigkeit durch die Natur des Substituenten
und wohl auch durch sterische Verhédltnisse wesentlich
beeinflufit wird, es reagiert dann unter Umstinden 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 Hellerschen Arbeitsweise der Katalysator weggetangen,
beispielsweise durch- Anthracen, und damit das Reaktionsverhiltnis
sehr zuungunsten des Benzols verschoben. Aut diese Verhiltnisse
Wird noch in einer besonderen Abhandlung einzugehen sein bei Be-
sprechung der auf- und abbauenden Wirkung des Aluminiumchlorids.

Behinderung der Synthese durch die Neigung des durch Aluminium-
chlorid aktivierten Kohlenwasserstoffes zur Polymerisation.

Mit der Steigerung der Reaktionsfihigkeit der Kohlenwasser-
stoffe dem Aluminiumchlorid gegeniiber geht jedoch eine un-
erwiinschte Nebenreaktion einher, das ist die Neigung der Kohlen-
wasserstofl-Aluminiumchloridverbindungen zur Polymerisation.
So erhdlt man bei der Kondensation von Naphthalin oder Anthracen
mit Phthalsdureanhydrid stets neben der Hauptreaktion Bildung har-
ziger Polymerisationsprodukte der beiden Kohlenwasserstoffe. Noch
ausgesprochenere Tendenz zur Polymerisation zeigen aliphatische
Doppelbindungén unter dem Einflul des Aluminiumchlorids, wie
Wieland) beim Cyclohexen feststellen konnte.

Auftreten intensiv gelirbter Zwischenprodukte bei der
Friedel-Craltsschen Synthese.

Bei den meisten Friedel-Craftsschen Synthesen beobach-
tet man eine intensive Farbung der Reaktionsmasse, die sich hiufig
gegen Ende der Reaktion aufhellt. Die Formulierung.der Komplexe
128t gefidrbte Produkte erwarten, vielleicht kann man Vergleiche mit
den Chinhydronen anstellen und die Firbungen auf ganz #hnliche
Ursachen zuriickfiihren wie bei letzteren.

11) B. 55, 2448 [1922].
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Zusammenfassung der in vorstehendem dargelegten Ansichten
iiber den Verlaut Friedel-Crattsscher Synthesen.

1. Bei den Friedel-Craftsschen Synthesen wird der aro-
matische Kohlenwasserstoff durch Aluminiumchlorid oder Eisen-
chlorid aktiviert. Eine gleichzeitige Lockerung der Bindungen des
zu addierenden Sidure- oder Alkylhalogenides usw., in folgendem
»Addend” genannt, erscheint méglich,

2. Es bilden sich primire Komplexe, bestehend aus Metall-
chlorid, Kohlenwasserstof und Addend, in denen ‘das Metall-
chlorid nebenvalenzchemisch, der Addend haupt-

valenzchemisch mit dem Kohlenwasserstoff verbunden ist;
z. B.

Rl
(CJnAl_'_'_'tceHe< )
: R,

8. Die Stabilitit dieser Komplexe hingt ab von der inneren
Valenzverteilung:

a) findet ein innerer Valenzausgleich statt, so werden
stdchiometrische Mengen von Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid
gebunden: stabile Komplexe: molekularer Ver-
lauf der Synthese;

b) tritt an der hauptvalenzchemischen Additionsstelle Abspal-
tung und damit Riickbildung der Doppelbindung ein, so wird auch
das Metallchlorid wieder in Freiheit gesetzt und kann von neuem
wirken: labile Komplexe: katalytischer Verlauf
der Synthese.

4. Durch sekundére Umsetzungen der Reaktionsprodukte nrit
dem Metallsalz kann ein primdr katalytischer Vorgang
stéchiometrische Mengen von Aluminiumchlorid verbrauchen,
wie dies bei der Synthese von Ketonen aus Saurechloriden und
-anhydriden der Fall ist.

5. Die Reaktion kann verhindert werden durch Substituen-
ten im Benzolrest, die sich mit dem Metallsalz umsetzen.

Reaktionssehema der Friedel-Craftsschen Synthesen:

1. katalytischer Verlauf] z. B. ' /Cnn |
(Halogenierungen und Al-;, —— Cl:,Al'_"'CaHe\-\ —— AICl, 4 C,H,-CH, 4 HC1
kylierungen) | +cH,-a 1 Cl
labil
C0-CH,
9%, (CLAL " CGH.,<C —+ AICl, + C4H,+ CO- CH, 4 HCl
y : e : . 1
anor labil CoH;—C—CH,
. 2. Molekularer Verlauf (!) ALC]
— infolge Fixierung des Ka-
AlCl, + CoHe .~ (CLAL..CeHo) —  4q1vcators durch ein End-l Sture. . . /CO-CH, CH.CO aCH
\ - .CO-
-..\ produkt 2nhyq J]aA:l...Cs G\O-CO-CH,_ AlCl; + CeH,- C a+(':Ha
\\ labil COOH
¥
! AlCL;-00C-CH,; +HC1
{ 8. rein molekularer Ver~l R,\ + H,0 :
lauf: stabiler Komplex,l, (c1,A1" CH | ———» Al(OH)xCl, 4 CeHs—R' 4 HR®
erst durch Zersetzung des ] \R,
AICI; mit H,O zerlegt stabil

Zur Kunstharzfrage.

Mitteilung aus der Versuchsanstalt fiir Maltechnik an der Technischen
Hochschule Miinchen.

Von A. EIBNER.
(Eingeg. 1./14. 1924.)

Meine XAuBerung iiber die resinogene Befihigung der Azomethin-
gruppe in der Abhandlung iiber den Zusammenhang zwischen Ver-
harzungsfihigkeit und Konstitution chemischer Verbindungen ) fafit
W. Herzog dahin auf, daB ich der Ansicht sei, diese sei wohl kaum
der Ausbildung zu stark resinophoren Komplexen fihig. In Wirk-
lichkeit lautete meine damalige AuBlerung: ,Dafl derartige
resinogene Gruppen keiner Ausbildung zu stark resinophoren Kom-
plexen fahig sind. Darauf kommt es aber heute an. An die Harz-
riickstinde der Chinolin- und Chinaldinsynthese darf ebenfalls er-
innert werden. Sie laden tatséichlich nicht dazu ein, zu glauben, da8
sie wesentlich verbesserbar wiiren.*

1) Z. f. ang. Ch. 38, 471 [1923).

[A. 59.]

Es wurde also von W. Herzog nicht wortgetreu referiert. Zur
Zeit des Erscheinens der betrefienden Abhandlung war ich derart
mit andersartigen Arbeiten beschiftigt, dal mir die Zeit fehlte, sofort
zu antworten. Aus folgenden Griinden sehe ich mich jetzt veranlafit,
auf diese Angelegenheit zuriickzukommen. Der Schwerpunkt meiner
seinerzeitigen Auflerung liegt in dem Satz: Darauf kommt es aber
heute an; d. h. es geniigt heutzutage nicht mehr, alle Moglichkeiten
zu erschipfen, nach welchen Kunstharze herstellbar sind, sondern
technische und kritische Auswahl dahin zu treffen, daff nur best-
verwendungsfidhige in den Handel gelangen, oder solche, welche tiir
einen bestimmten Verwendungszweck nach neuzeitlichen Gesichts-
punkten erprobt und als brauchbar befunden sind. Die Frage, ob
die Azomethingruppe resinogen ist und die weitere, ob sie resino-
phore Wirkung #uflert, ist nicht mehr die heute brennende. Jetzt
ist die Frage zu l6sen, welche ungesittigten organischen Komplexe
unter bestimmten Versuchsbedingungen die besten Kunstharze liefern.
Aus langjéhriger Beschiiftigung mit den sogenannten Schiffschen
Basen, den Anhydroverbindungen aus Aldehyden und priméren aro-
matischen Aminen, der Chinolin- und Chinaldinsynthese, sowie aus





