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Auf dem Gebiet der allotropen Umwandlungen
konnte Tummann beim Studium der Umwandlung des
weillen Zinns in das graue seine Begriffe Keimbildung und
Kristallwachstum wieder anwenden. VerhiltnismiBig wenig
hat er sich mit der Kinetik der Martensitbildung, die beim
Hirten des Stahls eintritt, beschiftigt; trotzdem hat er
hierbei, zusammen mit seinem Schiiler E. Scheil, einen
Umstand aufgefunden, der sich dann nicht nur bei allen
Umwandlungen, sondern, wie schon oben erwahnt, auch
bei Ausscheidungen als sehr wichtig erwiesen hat: das
ist der EinfluB der bei der Umwandlung selbst entstehenden
Eigenspannungen. Bei der Martensitbildung riithren diese
Spannungen zum Teil davon her, dal das spezifische
Volumen des Martensits etwas groBer ist als das des Austenits,
aus dem er entsteht, so dal die Martensitnadeln im Austenit
eingezwingt sind. Im iibrigen waren fiir das Verstindnis
der Martensitbildung und 4hnlicher Umwandlungen
entscheidend die Réntgeninterferenzuntersuchungen der
Kaiser Wilhelm-Institute in Dahlem, Stuttgart und Diissel-
dorf, welche bewiesen, daB derartige Umwandlungen
kristallographisch als Gleitvorginge betrachtet werden
konnen. In letzter Zeit ist auch eine umfassende thermo-
dynamisch-statistische Behandlung gelungen, welche u. a.
zeigt, daB durch die obenerwihnten Spannungen die Um-
wandlungstemperatur in bestimmter Weise verschoben
wird (Temperaturhysterese).

Besonderen Wert legte Tammann selbst auf seine
Arbeiten iiber die Korrosion der Legierungen, vor
allem auf das von ihm gefundene, bekannte und technisch
auch heute noch wichtige "/-Mol-Gesetz fiir die Ein-
wirkungsgrenzen bei chemischem Angriff auf metallische
Mischkristalle. Tammann schiirfte tiefer und suchte dieses
Gesetz zu erkldren durch eine regelmiBige Verteilung der
verschiedenen Atome im Gitter der Mischkristalle, eine
Vorstellung, zu der ihn alte Widerstands- und Hirte-
messungen von Kurnakow an Mischkristallen, vor allem
aber sein thermodynamisches Gefiihl veranlaBten. Er hat
damit zum erstenmal ein Problem der Metallkunde mit
atomistischen Methoden behandelt. Einige Jahre spiter
wurde dann mit Hilfe der Réntgeninterferenzen, besonders
von den Schweden Johansson und Linde, die Existenz der
regelmiiBigen Verteilungen in mehreren Fillen nach-
gewiesen; dagegen bestitigte sich bei genaueren Unter-
suchungen der Zusammenhang mit den Einwirkungsgrenzen
nicht. Weiter zeigte sich, daBl bei hohen Temperaturen so-
wie iin abgeschreckten Zustand die regelmiBige Verteilung
meist nicht vorhanden war. Die ausgedehnte, sich daran an-
schlieende Diskussion hatte in den Kreisen der deutschen
Metallkunde ein starkes Militrauen nicht nur gegeniiber
der atomistischen Theoric im allgemeinen, sondern auch

gegenitber der experimentellen Methode der Réntgeninter-
ferenzen zur Folge. Lis war daher von groBem Wert, dall
im Jahr 1934 der bekannte englische Forscher W. L. Bragg zu-
néchst mit einer thermodynamisch-statistischen Rechnung,
wie sie schon vorher von einzelnen Stellen gemacht worden
war, und weiter durch theoretische und experimentelle
Arbeiten seiner Schiiler die grundsitzliche Temperatur-
abhingigkeit der regelinifligen Verteilungen wohl endgiiltig
klirte. Heute beschiftigen sich zahlreiche Physiko-
Chemiker in Deutschland, England und Amerika mit
Einzelproblemen der regeliniBigen Verteilung; u.a. hat
sich gezeigt, daB der Ferromagnetismus vieler Legierungen,
z. B. auch der Heuslerschen Iegierungen, von dem Be-
stehen einer solchen abhingt.

Riickblickend kénnen wir feststellen, dal fast alle
Probleme, die heute die wissenschaftliche Metallkunde be-
schiftigen, von Tammann angegriffen und geférdert worden
sind, und daB es vielfach die Tammannschen Vorstellungen
sind, die heute noch verfolgt und weiter ausgebaut werden.

Viele Forscher gehen bei der Planung ihrer Arbeit von
bestimmten Methoden aus und suchen sich die Probleme,
welche mit diesen Methoden gel6st werden kénnen. Bei einer
anderen Gruppe von Forschern dagegen ist der Ausgangs-
punkt das selbst gewihlte oder durch die ZuBeren Ver-
héltnisse gestellte Problem, und der Erfolg ihrer Forschung
hiéngt davon ab, ob die dem Problem in seiner augenblick-
lichen Lage richtig angepalten Methoden gefunden werden.
Wenn man die Arbeitsweise T'ammanns kurz kennzeichnen
will, so wird man sagen kénnen, daB er in ganz entschie-
dener Weise zur letzteren Gruppe gehort. Es ist bewunderns-
wert, wie er noch in den letzten Jahren neue theoretische
Vorstellungen und experimentelle Anordnungen ersann, um
alte Fragen ein Stilck weiter zu treiben. Selbstverstdndlich
ist in diesem Zusammenhang, daB er nicht einseitig ex-
perimentell oder theoretisch gerichtet war, da er ins-
besondere den grolen Wert thermodynamischer Methoden
von Anfang an erkannte. Wie zahlreiche AuBerungen von
ihm zeigen, legte er ganz besonderen Wert auf seine Fihigkeit,
aus anderen Gebieten der physikalischen Chemie Methoden
auf die Metallkunde {ibertragen zu kénnen.’ Um sich die nétige
Beweglichkeit in der Auswahl der Methoden zu erhalten,
hevorzugte er naturgemiaB die einfacheren; die Einfachheit
seiner experimentellen Einrichtungen ist ja schon fast
sprichwértlich geworden. Zweifellos war diese Arbeitsweise
hesonders geeignet dazu, in ein Neuland einzudringen.

Tammann hat sein Iebenswerk am 17. Dezember 1938
beendigt. Mogen sich in der deutschen Wissenschaft iinmer
wieder Pioniere finden, die nach seinem Vorbild das Neuland
erobern, an dem auch jetzt noch auf dem Gebiet der Metalle
und Legierungen kein Mangelist.  {’. Dehlinger [A. 17.]

Zur Kenntnis der Katalyse durch Aluminiumchlorid

Von Prof. Dr.-Tng. C.D.NENITZESCU, Fechuische Hochschule Rukarest

Eingrg. 9. Ncpdember 1935

Die eigenartige Stellung, welche das Aluminiumchlorid
und einige dhnlich wirkende Katalysatoren in der
organischen Chemie einnehmen, ist darin begriindet, da8 sie
zu den seltenen Werkzeugen gehoren, mit denen direkt auf
die Kohlenwasserstoffe -oder den Kohlenwasserstoffanteil
der organischen Molekiile ein EinfluB ausgeiibt werden kann.
Die meisten anderen Methoden der organischen Synthese
laufen eher auf die Anderung einer funktionellen Gruppe
hinaus. Es beruhen z. B. die Reaktionen der magnesium-
organischen Verbindungen, die einzigen, welche sich in
ihrer allgemeinen Anwendbarkeit mit den Aluminium-
chloridreaktionen vergleichen lassen, auf der Beteiligung der
Hlg-Gruppe und anderer organischer funktioneller Gruppen.

Angewandte Chemi:
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Man ist heute noch nicht so weit, die Wirkung des
Alumininmchlorids theoretisch erkliren zu koénnen. Nahe-
liegende elektronentheoretische NDeutungen sind von physi-
kalischer Seite (1) in Abrede gestellt worden. So wollen wir
uns vorerst auf eine maéglichst hypothesenfreie Besprechung
der wichtigsten Reaktionsarten, welche durch Aluminium-
chlorid hervorgerufen werden, heschrinken. FEine solche
Besprechung ist jetzt aus folgenden Griinden notwendig ge-
worden: Seit der Einfithrung des Aluminiumchlorids in die
organische Chemie durch Friedel u. Crafts (1877) und
Gustawson (1878) sind die durch diesen Katalysator hervor-
gerufenen Reaktionen auf dem Gebiete der aromatischen
Verbindungen auBerordentlich stark ausgebaut worden (2),

231



Nenitzescu: Zur Kenntnie der Katalyse durch Aluminiumchlorid

wihrend die Einwirkung auf aliphatische und alicyclische
Derivate, wie dies auch fiir andere Reaktionen der orga-
nischen Chemie geschah, lange Zeit vernachlissigt und erst
in den letzten Jahren etwas mehr bearbeitet worden ist.
Dabei ist ein Tatsachenmaterial geerntet worden, welches,
obwohl quantitativ unvergleichbar geringer als das in der
aromatischen Reihe gesammelte, zu neuen Erkenntnissen
iiber die Wirkungsweise des Aluminiumchlorids und iiber die
Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe gefiihrt hat. Die Be-
griffe, welche zur Erklirung der Aluminiumchloridreaktionen
in der aromatischen Reihe geschaffen worden sind, erscheinen
jetzt zu eng. Es soll deshalb in den folgenden Zeilen ver-
sucht werden, simtliche Aluminiumchloridumsetzungen
von einem einheitlichen Standpunkt aus zu bewerten.

Die Isomerisierung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe.

Die Verinderungen, welche das Aluminiumchlorid bei
einem gesittigten Kohlenwasserstoff hervorruft, sind ver-
schiedener Art: Es finden Isomerisierungen, Spaltungen,
Polymerisierungen und Ubertragungen von Wasserstoff von
einem Molekiil zum anderen statt, so daB sich ein recht ver-
wickeltes Bild ergeben kann. Die einfachste dieser Ver-
dnderungen, das heit diejenige, welche bei tieferer Tem-
peratur stattfindet und somit unabhingig von den anderen
erzeugt werden kann, ist die Isomerisierung,.

Zum ersten Male wurde die Isomerisierung eines Kohlen-
wasserstoffs beim Cyclohexan beobachtet, welcher in Methyl-
cyclopentan iibergeht (4schan 1902). Durch Jodwasserstoff
kann, wie schon lange hekannt, eine ihnliche Ver-
idnderung hervorgerufen werden, aber bei héherer Tem-
peratur (Wreden 1887).

Die Umlagerung der gesittigten Kohlenwasserstoffe
mit Aluminiumchlorid erweckte vorerst wenig Interesse,
vielleicht auch deshalb, weil sie nicht reproduziert werden
konnte (3). Erst in neuerer Zeit wurde gefunden (4), da8 die
Reaktion nur in Gegenwart geringer Mengen Wasser
(bzw. Chlorwasserstoff) vor sich geht. Fiir die Umlagerung
und Spaltung des n-Hexans und des n-Heptans ist ebenfalls
ein geringer Wasserzusatz notwendig (8), und ein solcher
Zusatz wurde spiter auch in anderen Fillen angewandt (9).

Uber die Wirkungsweise des Wassers bzw. des Chlor-
wasserstoffs konnen nur Vermutungen ausgesprochen werden.
Méglicherweise dient es nur dazu, die geringe Ldslichkeit
des AICl,; in dem gesittigten Kohlenwasserstoff zu erhGhen.

Bei der niheren Untersuchung (4) der Isomerisierung
des Cyclohexans wurde gefunden, daf} die Umlagerung keine
vollstindige ist, sondern nur bis zu einem Gleichgewicht
fortschreitet, welches auch vom Methylcyclopentan aus-
gebend erreicht werden kann. Das Gleichgewichtsgemisch
bei der Siedetemperatur besteht aus etwa 789, Cvclohexan
und 229%, Methylcyclopentan:

5-,

CH,

Ahuliche Gleichgewichte stellen sich auch bei anderen
gesittigten Koblenwasserstoffen ein, wenn sie unter milden
Bedingungen mit Aluminiumchlorid behandelt werden. Bis
jetzt sind folgende Fille beobachtet worden (die ein-
geklanmimerten Prozentzahlen beziehen sich auf den ver-
zweigten Bestandteil des Gleichgewichtsgemisches):
Methyl-cyclohexan = 1,2-Dimethyl-cyclopentan (3)(etwa 5% bei 1009).

n-Butan = Isobutan (66,5 % bei 150°) (6); mit AlBr, etwa
80 9 bei 27° (7).
n-Pentan = 2-Methyl-butan (6) (27 %, bei 150°).
n-Hexan = 2-Methyl-pentan (8) (etwa 50 % bei 689).
n-Heptan = 2-Methyl-hexan, 3-Methyl-hexan, 2,4-Dime-
n-Oktan = ? (10). thyl-pentan (8, 9).
Dekalin = Methyl-hexahydrobhydrinden, Dimethyl-
{0.3,3]-bicyclooctan (11).
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Obwohl die obigen Zahlen unter ungleichen Bedingungen
ermittelt worden sind und manche davon nur grobe
Schitzungen darstellen, ist es sicher, daB sich die Iso-
merisierungsgleichgewichte bei den einzelnen Kohlenwasser-
stoffen bei recht verschiedenen Konzentrationen der Be-
standteile einstellen.

Es ist versucht worden (12), die Erscheinung auf eine
Spaltung des Kohlenwasserstoffs in ein Olefin und ein
niedrigeres Paraffin und auf Addition der beiden Spalt-
produkte zuriickzufiihren, z. B. fiir Hexan:

CH,-CH,.CH,-CH,-CH,-CH, — CH,-CH,-CH,-CH, -
— CH,-CH,-CH-CH,-CH,

CH, — CH,

CH,

Abgesehen davon, dafl durch diese Anschauung die Ent-
stehung mancher Isomerisationsprodukte, z. B. des Iso-
butans aus n-Butan und des 2-Methyl-pentans aus n-Hexan,
nicht erklirt werden kann, ergibt sich seine Unhaltbarkeit
aus den experimentellen Bedingungen der Reaktion. Die
Isomerisierung erfolgt namlich schon bei einer milden Ein-
wirkung des Katalysators, bei welcher eine Spaltung noch
nicht beobachtet wird. So ist die Isomerisierung der Kohlen-
stoffkette als ein primirer und direkter Vorgang zu be-
trachten.

Auf die technmische Anwendbarkeit der katalytischen
Isomerisierung zur Erhéhung der Klopffestigkeit fliissiger
Brennstoffe sei hier nur hingewiesen (13).

Die Spaltung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe.

LaBt man Aluminiumchlorid auf gesdttigte Kohlen-
wasserstoffe, bei etwas héherer Temperatur als fiir die
Isomerisierung notwendig, einwirken, so erfolgt eine Spaltung
der Kohlenstoffkette, wobei niedrigere, gesittigte Kohlen-
wasserstoffe entstehen. Diese Reaktion, welche schon von
Friedel u. Gorgew (1898) bei n-Hexan beobachtet wurde,
ist dann von verschiedener Seite (2) ausgebildet und
auch im technischen GroBbetrieb zur Nutzbarmachung
minderwertiger Erdole {16) angewandt worden.

Die Spaltung wird so ausgefiihrt, daB man die Kohlen-
wasserstoffe bei ihrer Siedetemperatur mit Aluminiumi-
chlorid erwirmt und die Spaltprodukte sofort aus dem
Reaktionsgemisch entfernt. Man erhilt so ein Gemisch,
welches aus allen méglichen paraffinischen (bei hoher-
molekularen Ausgangsstoffen auch cyclischen) Kohlen-
wasserstoffen besteht, welche ein geringeres Molekular-
gewicht als das Ausgangsmaterial haben. So bilden sich aus
n-Heptan: die 2- und 3-Methyl-pentane neben wenig
n-Hexan, die beiden Pentane (9), ferner Isobutan und
Propan (8). Methan und Athan entstehen in den bis jetzt
bekannten Fillen nicht. Isobutan ist ein besonders bevor-
zugtes Spaltprodukt. »-Butan scheint nicht zu entstehen,
und die diesbeziiglichen Angaben der Literatur beruhen
wahrscheinlich auf einer Verwechslung it Isobutan.

Der Mechanismus der Spaltung beruht auf einer Dis-
proportionierung der Molekiile, wobhei einige Wasserstoff ab-
geben, die anderen, unter Spaltung, diesen aufnehmen.
Freier Wasserstoff entsteht dabei nicht, die Reaktion er-
folgt nur dann, wenn der Wasserstoff von Acceptoren auf-
genommen wird; in den hier besprochenen Reaktionen wirkt
die Kohlenstoffkette selbst als Wasserstoffacceptor:

R, CH—CHR, + 2H - R,CH, . H,CR,

Dieser Acceptor ist aber kein besonders guter, des-
wegen ist auch eine verbiltnismaBig hohe Temperatur
(Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs) notwendig. Wir
werden weiter unten andere geeignetere Acceptoren fiir
den durch Aluminiumchlorid aktivierten Wasserstoff kennen-
lernen, welche das Arbeiten bei viel tieferer Temperatur
gestatten.

Angewandte Chemie
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Nenitzescu:

Fiir diese Spaltung der Kohlenstoffkette durch akti-
vierten Wasserstoff fehlt es nicht an Analogien: Sie erfolgt
auch durch , nascierenden’ Wasserstoff bei der Reduktion
organischer Verbindungen mit Jodwasserstoff und bei der
katalytischen Hydrierung unter energischen Bedingungen.

Ein besonderes Interesse verdient der Mechanismus
der Wasserstoffabgabe. Diese kann auf zweierlei Weise
erfolgen, entweder monomolekular unter Bildung eines
Olefins, welches die gleiche Zahl Kohlenwasserstoffatome
besitzt wie das urspriingliche Molekiil, oder dimolekular,
trimolekular und tetramolekular, wobei gesittigte Kohlen-
wasserstoffe it doppelter, dreifacher und vierfacher
Kohlenstoffatomzahl entstehen:

CuHapye —> CuHyp + 2H (I)

2CHypyy — CuHyy,, — CpHopy - 2H (I1a)
3CoHyniy = CuHyyy — CpHyp —- CyHypy - 4H (Ib)
4CoHonvy = CoHyny—(CoHon)y—CrHony, + 6H (I1c)
mCpH,ns = CHonyy — (ChHop m—2 CaHeney -+ 2m — 2H  (11d)

Besonders klar lassen sich diese Vorginge beim Cyclo-
hexan, u. zw. beitn Erwirnen it Aluminiumchlorid unter
Druck bei etwa 140°, verfolgen. Als Spaltprodukte bilden
sich n-Hexan, Pentane und Isobutan, als Dehydrierungs-
produkte der oberen Schicht werden folgende Kdrper er-

halten: 2C,H,, — CgHyy + 2H

3CeH, — C, H,y, 4 4H usw.

Ferner werden bei der Zersetzung der ,,unteren Schicht"
polymerisierte Olefine gewonnen.

Das Produkt C,,H,,, welches niher untersucht wurde,
ist ein Gemisch mehrerer isomerer Dimethyl-dicyclopentyle,
wobei der Hauptanteil, welcher einheitlich und schén
kristallisiert erhalten wurde, wahrscheinlich 2,2’-Dimethyl-
dicyclopentyl ist.

Aus Cyclopentan wurde auf dhnliche Weise Dicyclo-
pentyl und Tricyclopentyl (17) und aus Methyl-cyclo-
hexan (16), der Kohlenwasserstoff C,,H,, erhalten. Bei den
normalen Paraffinen, z. B. beim n-Heptan, tritt die Bildung
dhnlicher Dimerisationsprodukte nicht so klar zutage wie
bei den Cycloparaffinen, weil jene Kérper offenbar viel
schneller der Spaltung unterliegen als das n-Heptan selbst.
Es werden deswegen meistens nur ihre Spaltprodukte ge-
funden (9), welche zuin Teil ein héheres Molekulargewicht
besitzen als das n-Heptan, jedoch ein geringeres als das
Tetradekan, und auBlerdem viel uneinheitlicher sind als bei
den Cycloparaffinen.

Das Wesen der Dehydrierung durch Aluminium-
chlorid wird besonders verstindlich, wenn man sein Ver-
halten gegen Olefine betrachtet. Die Affinitat dieser Korper
zueinander ist recht gro. Schiittelt man die Losung eines
Olefins mittlerer GroBe (C,—Cg) in einem gesittigten
Kohlenwasserstoff mit Aluminiumchlorid, so schldgt sich
das ganze Olefin unter Erwarmung auf das Chlorid nieder,
und das Losungsmittel erscheint nun gegen Olefinreagenzien
vollkommen gesattigt.

Ob das Olefin mit dem Aluminiumchlorid eine Molekiil-
verbindung eingeht oder nicht, soll vorlaufig dahingestellt
bleiben. Bei seiner Vereinigung mit dem Olefin verfliissigt
sich das Aluminiumchlorid, und es entsteht eine ,,untere
Schicht*‘, welche gelb bis braun gefirbt und in der oberen
klaren Kohlenwasserstoffschicht unlgslich ist (16). Aus dieser
,,unteren Schicht* kénnen die Olefine nicht mehr als solche
gewonnen werden, sondern man erhilt bei der Zersetzung
mit Wasser nur ihre Polymerisationsprodukte als un-
gesittigte gelbe Ole.

Bei der hier besprochenen Umnsetzung der gesattigten
Kohlenwasserstoffe mit Aluminiumchlorid bildet sich eben-
falls eine ,,untere Schicht‘, welche in jeder Beziehung mit
derjenigen identisch ist, welche direkt aus Olefinen erhalten
wird. Wegen der eintretenden Polymerisation kann auch
hier das Olefin der Reaktion (I) héchstens in Spuren ge-
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fal3t werden (8), dagen sind Dimere, Trimere und héhere
Polymere bei der Zersetzung mit Wasser leicht zu isolieren.

Die gesittigten Kohlenwasserstoffe, welche durch die
Reaktionen IIa, b, ¢, d entstehen, befinden sich gemeinsam
mit dem urspriinglichen nicht in Reaktion getretenen
Kohlenwasserstoff in der ,,oberen Schicht”, die praktisch
frei von Aluminiuinchlorid ist. Die Theorie der Entstehung
dieser Verbindungen ist weniger klar.

Es sei vorerst auf die groBe Ahnlichkeit der Reaktionen
wit der Schollschen Synthese hingewiesen, welche in der
Zusanunenschweillung von aromatischen, meist hoheren
Verbindungen der Naphthalin- und Anthracenreihe durch
Krhitzen mit Aluminiumchlorid auf héhere Temperatur
ohne I, 6sungsmittel besteht:

2Ar I — Ar.Ar ¢ 2H

Beim Benzol ist ebenfalls die Bildung von wenig Biphenyl
und dessen Hydrierungsprodukten beobachtet worden.

Das Schicksal des bei der Schollschen Reaktion auf-
tretenden Wasserstoffs ist nicht bekannt. Er tritt nicht
frei auf, sondern wird wahrscheinlich zur Hydrierung eines
Teils der aromatischen Kohlenwasserstoffe verbraucht.

Ob die Schollsche Reaktion ein primidrer Prozell ist
oder ob erst eine Addition der beiden Molekiile und dann
eine Wasserstoffabgabe stattfindet, ist noch unentschieden,
doch ist letztere Moglichkeit die wahrscheinlichere. Die
Reaktionen Ila, IIb usw. diirften auch keine primiren
Vorginge sein. Wahrscheinlich erleidet das primére Olefin I
eine ,hydrierende Polymerisation”, wobei seine Dimeri-
sations- und Trimerisationsprodukte erst Salzsiure anlagern
und dann hydrdert werden.

Kurz gefalit lassen sich die Verdnderungen, welche
durch Aluminiumchlorid bei den gesittigten Kohlenwasser-
stoffen hervorgerufen werden, zwanglos auf eine Lockerung
simtlicher Bindungen des Molekiils zuriickfithren, was zur
Folge hat: 1. die Isomerisation der Kohlenstoffkette bis
zur Einstellung eines dynamischen Gleichgewichts, 2. die
Aktivierung der Wasserstoffatome, welche zu Hydrierungs-
Dehydrierungs-Reaktionen befidhigt werden, 3. die Spaltung
der Kohlenstoffkette durch diese aktivierten Wasserstoff-
atome, 4. das Kntstehen von Dehydrierungsprodukten,
welche sich alle auf ein priméres Olefin zuriickfiihren lassen.
Dieses primédre Olefin besitzt die gleiche Zahl Kohlenstoff-
atome wie der urspriingliche gesattigte Kohlenwasserstoff.

Die Theorie der autodestruktiven Alkylierung.

Diese Erklarungsweise der Einwirkung des Aluminium-
chlorids auf gesittigte Kohlenwasserstoffe ist nicht die
einzig mogliche. Nach der Theorie der ,,autodestruktiven
Alkylierung“ von Ipatieff u. Grosse (12) soll die primare
Reaktion eine Spaltung des Paraffins in ein Olefin und ein
niedrigeres Paraffin sein:

CxHyx

CI\qun g Cn-x”g(n—x)w o

Das entstandene Olefin soll sich dann entweder, wie oben
erwihnt, an das niedrigere Paraffin unter Bildung eines
Isoparaffins anlagern oder sich polymerisieren und die
ungesittigten Kohlenwasserstoffe der unteren Schicht er-
zeugen. Es entsteht also als Primdrprodukt der Reaktion
ebenfalls ein Olefin, dieses enthilt aber im Gegensatz zu
unserer Auffassung eine geringere Zahl Kohlenstoffatome
als das urspriingliche Kohlenwasserstoffniolekiil. Eine Ent-
scheidung zwischen beiden Theorien wire moglich, wenn
das primire Olefin isoliert werden konnte. Dies ist aber
nicht durchfiithrbar; es kann jedoch in Form eines Derivats
gefal3t werden, wenn Reagentien zugegen sind, welche sich
an das primire Olefin addieren. Eine solche Abfangreaktion
findet bei der weiter unten zu besprechenden Keton-
synthese aus gesittigten Kohlenwasserstoffen und Siure-
chloriden statt, und zwar addiert sich das Saurechlorid an
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die Doppelbindung des primir entstehenden Olefins. Die
in dieser Reaktion sich bildenden Ketone enthalten stets
ein Radikal mit der gleichen Zahl Kohlenstoffatome wie
der urspriingliche Kohlenwasserstoff, wihrend sie nach der
Theorie der autodestruktiven Alkylierung ein kleineres
Radikal enthalten miiten.

DaB die Theorie der autodestruktiven Alkylierung den
Erscheinungen der Isomerisierung der Kohlenwasserstoffe
nicht gerecht wird, wurde schon erwihnt. Sie vermag
ebensowenig die weiter unten zu besprechende Reduktion
der Halogenverbindungen zu erkléren.

Dagegen sprechen scheinbar fiir die Theorie der auto-
destruktiven Alkylierung einige Reaktionen, in denen
gleichzeitig Spaltung und Kondensation stattfindet, wie
z. B. die Alkylierung des Benzols mit Oktan'):

CuH,y -+ CoH — C,H,-CH,

I's besteht aber kein AnlaB, in diesemn Spezialfall
einen von der allgemeinen Regel abweichenden Mechanis-
mus anzunehmen. Wahrscheinlich erfolgt auch hier primér
eine Dehydrierung des Oktans zu Okten und Ent-
polymerisierung zu zwei Buten-Molekiilen, worauf eine
Friedel-Craftssche Kondensation und eine Hydrierung folgen.

TURI I

Die Einwirkung des Aluminiumchlorids auf gesittigte
Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Wasserstoff-
acceptoren.

LdBt man Aluminiumchlorid auf einen gesittigten
Kohlenwasserstoff, z. B. auf Cvclohexan, in Gegenwart
eines Halogenderivats einwirken, so findet bei tieferer
Temperatur (0° oder Zimmertemperatur) als in Abwesenheit
des Halogenderivats eine sehr heftige Reaktion statt, welche
sich durch starke Halogenwasserstoffentwicklung kundgibt.
Das Halogenderivat wird dabei quantitativ zu dem ent-
sprechenden gesittigten Kohlenwasserstoff reduziert (8, 10):

R-Hlg 4 2H - R-H .. H.Hlg

Die Abgabe des Wasserstoffs erfolgt nach demselben Schema
wie bei Abwesenheit von Acceptoren, jedoch viel glatter,
weil hier das Bild durch Spaltungen nicht mehr getriibt wird:

2Clly — Cj3Hyy -+ 2H usw.

Wie ersichtlich, ist diese Reaktion sehr verschieden von
der Reaktion der aromatischen Kohlenwasserstoffe mit
Halogenverbindungen. Es reagieren auf diese Weise die
verschiedensten  gesittigten  Kohlenwasserstoffe  und
Halogenverbindungen  mit  aliphatisch  gebundenem
Halogen, wie z. B. Athylchlorid und -bromid, Propyl- und
Isopropylchlorid, Isobutyichlorid, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, Cyclohexylchlorid usw. Die Siurechloride gehen
in Aldehyde iiber, so z. B. Acetylchlorid in Acetaldehyd und
Benzovlchlorid in Benzaldehyd, wobei aber, wie weiter unten
gezeigt werden wird, auch andere Verbindungen entstehen.
Ferner werden unter denselben Bedingungen auch manche
anorganische Chloride hydriert, z. B. Phosphortrichlorid und
Arsentrichlorid (19):

ICly -+ 3H — 3HCL . 1
AsCly ¢ 31— 3HCI - As

Die Kohlenwasserstoffkette der gesittigten Kohlen-
wasserstoffe und die Halogenverbindungen der verschie-
denen oben erwihnten Klassen sind die einzigen bis jetzt
mit Sicherheit bekannten Acceptoren fiir den bei Dis-
proportionierung der Kohlénwasserstoffe sich bildenden
Wasserstoff. Die Kohlenstoff-Doppelbindung wird unter
den hier besprochenen Bedingungen nicht direkt hydriert,
aber wahrscheinlich ist dies der I‘all, wenn intermediir
Salzsiure an die Doppelbindung angelagert wird. Ofters
findet letzterer Vorgang gleichzeitig mit einer Polymeri-
sierung (,,hydrierende Polymerisierung‘‘) statt.
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Die Katalyse durch Sduren.

Eine dhnliche Wirkung wie das Aluminiumchlorid iiben
bekanatlich auch andere Metallhalogenide aus, z. B.
Berylliumchlorid, Borfluorid, Zinntetrachlorid, Ferrichlorid,
Zinkchlorid u. a. Die Wirkung ist meistens schwicher und
kann auch qualitativ geringe Unterschiede zeigen; sie soll
hier nicht niher besprochen werden.

Dagegen sei auf die groSe Ahnlichkeit hingewiesen,
welche zwischen der Wirkung imancher starker konzen-
trierter anorganischer Sduren und Sidureanhydride und des
Aluminiumchlorids besteht. Dall durch Jodwasserstoff bei
hoherer Temperatur eine Ionisierung und Spaltung der
gesittigten Kohlenwasserstoffe erreicht werden kann, wurde
schon erwihnt. Durch Schwefelsiure, Phosphorsiaure und
Phosphorpentoxyd konnen ferner mannigfaltige Konden-
sationen der Olefine, der Alkohole und der Siuren mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen und mit Phenolen erzielt
werden, welche den klassischen Friedel-Craftsschen Reak-
tionen in jeder Beziehung an die Seite gestellt werden
kénnen. Dieselben Agentien vermdgen auch die Poly-
merisation der Olefine zu katalysieren.

Die Ahnlichkeit der Wirkungsweise der beiden Arten
von Katalysatoren tritt besonders in der merkwiirdigen
Frscheinung der ,hydrierenden Polymerisation’ hervor.
Wie Nametkin u. Abakumowskaja (20) beobachtet haben, ent-
stehen bei der Behandlung des Cyclohexens mit konz.
Schwefelsiure gesittigte Kohlenwasserstoffe nach folgendemn

Schema:

2C,H,y ¢ ZH = Cull,

Der fiir diese Umsetzung notige Wasserstoff stammt von
einem Teil des Cyclohexens, der in eine wasserstoffarme,
stark ungesiittigte, harzartige Masse iibergeht, welche an die
Schwefelsdure gebunden bleibt. Die Reaktion ist all-
gemein auf Olefine anwendbar und beweist, dal auch die
sauren Katalysatoren unter gewissen Bedingungen eine
Aktivierung und Ubertragung des Wasserstoffs verursachen
konnen,

Wahrscheinlich findet eine solche hydrierende Poly-
merisation auch bei der Bildung des Korpers C;gH,; aus
Cyclohexan und Aluminiumchlorid statt, wobei inter-
medidr das Auftreten eines Olefins anzunehmen ist.

Die Anschiitzsche Anthracensynthese.

LaBt man auf aromatische Halogenderivate des all-
gemeinen Typus CgH,-CH(HIg):R oder auf Korper, welche
in solche Verbindungen iibergehen koénnen, Aluminiuni-
chlorid unter energischen Bedingungen einwirken, so erhilt

man Anthracenderivate (21):

Intermediar wird die Bildung der 9,10-Dihydro-
anthracenverbindungen angenommen, doch war das
Schicksal der beiden sich abspaltenden Wasserstoffatome
bis vor kurzem noch nicht bekannt. Zu dessen Ieststellung
war uns die Nacharbeitung (22) einer eigentiimlichen Angabe
der idlteren Literatur von Nutzen, wonach bei der Konden-
sation des Benzols 1nit Allylchlorid =-Propyibenzol
entsteht:

CeH, -+ CICH,-CH .. CHl,

R

N

JHYCI

g 0O @’"@

Cl
!
|
R

R

Y2, Cyll,-CH,-CH,.CH, + HQI

s fand also bei dieser Umisetzung neben einer Kondensation
auch eine Hydrierung statt, ohne daB vorerst die Quelle
fiir den Wasserstoff zu ersehen war. Aullerdem entstand bei
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dieser U'msetzung n-Propylbenzol, wihrend die Konden-
sation von Benzol mit n-Propylchlorid bekanntlich infolge
einer Halogenverschiebung zu Isopropylbenzol fiihrt.

Es wurden Beweise erbracht, daBl sich bei der hier
besprochenen Reaktion folgende Teilprozesse abspielen: Erst
reagiert das Benzol mit dem Allylchlorid nach einer
normalen Friedel-Craftsschen Umsetzung, wobei aber die
abgespaltene Salzsiure an die Doppelbindung des Allyl-
benzols wieder addiert wird:

—HA +HAO

CH, + Cl.CH,.CH =CH, —-— C,H;-CH,-CH=CH, ——
229, ¢,H,-CH,-CHCI.CH,
Das Chlorpropylbenzol konnte bei Anwendung

schwicherer Katalysatoren (FeCly) isoliert werden. Bei
Anwendung von wasserfreiem Aluminiumchlorid setzt es
sich aber sofort mit {iberschiissigem Benzol um unter
Bildung von 1,2-Diphenylpropan, welches nun als einziges
Reaktionsprodukt erscheint:

C,H,-CH,-CHCI-CH, + C,H, — C,H,-CH,.CH(C,H,)-CH, + HCl

Die Entstehung von 1,2-Diphenylpropan tritt ganz in
den Hintergrund, wenn man an Stelle von wasserfreiem
Aluminiumchlorid hydratisierten Katalysator anwendet.
In diesem Falle bilden sich Diidthylanthracen und
n-Propylbenzol:

CH(C, )
C.H,
CH(C,H,)

2C,H,-CH,-CHCI.CH, — C,H, -+ 2HCL
CH(C,H,)

CeH, + CH,€H,.CHCI.CH, -»
CH(C,H,)

CeH,

C(CyH,)
CeH
C(C,H,)

— CgH, CeH;CH,-CH,-CH, | HC!

Das n-Propylbenzol entsteht nur gleichzeitig mit dem
Anthracenderivat und in #quivalentem Verhiltnis zu
diesem. Der Wasserstoff stammt folglich von dem inter-
medidr auftretendem Dihydroanthracenderivat.

Die Abschwichung der Wirkung des Aluminium-
chlorids durch Wasserzusatz, um Verharzungen zu ver-
meiden, ist 6fter von verschiedenen Autoren (23) angewandt
worden. Doch sind in den hier beschriebenen Fillen zum
erstenmal  durch die absichtliche , Vergiftung des
Aluminiumchloridkatalysators zwei Stoffe zu ganz neuen
Reaktionen gezwungen worden.

Die Friedel-Craftssche Synthese.

Aluminiumchlorid vermag die Wasserstoffatome der
aromatischen Kohlenwasserstoffe ebenso zu aktivieren wie
die der gesittigten. Auf eine Folge dieser Aktivierung, die
Schollsche Reaktion, ist schon oben hingewiesen worden.

Ein anderes schones Beispiel der Wasserstoffaktivie-
rung ist der Austausch der Wasserstoffatome des Benzols
mit schwerem \Wasserstoff bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid (24):

CeH,y + DCl — C,H,D = HCI

Die Analogie zwischen dieser Austauschreaktion und der
Friedel-Craftsschen Kohlenwasserstoffsynthese ist nicht
zu verkennen:

CeHy + RCl = CHy-R i HCI

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe haben also ein
von den gesittigten verschiedenes Verhalten: Letztere
spalten leicht Wasserstoff ab und reduzieren die Halogen-
verbindung; erstere, da wasserstoffarm, gehen Konden-
sationen ein. Der Reduktionsvorgang ist aber auch hijer
bevorzugt, sobald ihn die Natur des aromatischen Kohlen-

Angewandte Chemie
52.7ahrg.1939. Nr.18

wasserstoffs wie im Falle der Dihydroanthracenverbindung
zulalt.

Dal} die Halogenatome durch Aluminiumchlorid auch
aktiviert werden, liegt auf der Hand. Der Wasserstoff ist
zwar als Ion elektropositiv, er verhilt sich aber in organischer
Bindung den Halogenen viel dhnlicher als den Metallen. Die
Aktivierung der Halogenatonie 14t sich u. a. daran er-
kennen, da durch Aluminiumchlorid Halogenwasserstoff-
abspaltung aus Halogenverbindungen bewirkt werden kann
(z. B. Athylchlorid — Athylen 4+ HCI).

Der Mechanismus der klassischen Friedel-Craftsschen
Reaktion ist durch die Arbeiten von Bdeseken u. Mitarb. (25)
weitgehend aufgeklirt worden. Doch sind diese Arbeiten,
obwohl o&fter zitiert, inhaltlich wenig beriicksichtigt oder
sogar mildeutet worden. WWir konnen sie hier nur kurz
beriihren.

In der Friedel-Craftsschen Kohlenwasserstoffsynthese
hat das Aluminiumchlorid eine wahre, unverschleierte
katalytische Wirkung. Demzufolge kann es in einem
geringen Verhiltnis (Y,—'/; Mol) zu den Reaktions-
teilnehmern angewandt werden. Dies ist bei der Keton-
synthese nicht der Fall, weil das Endprodukt mit dem
Aluminiumchlorid eine Molekiilverbindung (R,CO-AICly)
eingeht, in welcher das Aluminiumchlorid so fest gebunden
ist, daB es jede katalytische Wirkung verliert. Aus diesem
Grunde muB, um die Reaktion zu Ende fithren zu kénnen,
inindestens ein Mol Aluminiumchlorid im Verhiltnis zu den
anderen beiden Teilnehmern der Reaktion benutzt werden.

Aluminiumchlorid geht auch mit Siurechloriden
Molekiilverbindungen ein (Perrier, 1893), fiir die durch eine
radioaktive Methode (20) die Formel [RCO]+(AICl,)~ wahr-
scheinlich gemacht worden ist. Hier ist das Aluminium-
chlorid weniger fest gebunden als in den Molekiilverbin-
dungen der Ketone und zeigt infolgedessen noch katalytische
Wirksamkeit fiir die Ketonbildung, doch ist diese Wirksam-
keit stark abgeschwicht. Durch kinetische Messungen
konnten Béeseken u. Olivier (27) zeigen, daBl bei Anwendung
des Aluminiumchlorids in genauem stéchiometrischen Ver-
hiltnis zum Sdurechlorid die Reaktionsgeschwindigkeit etwa
10mal geringer ist als dann, wenn iiberschiissiges Aluminium-
chlorid vorhanden ist. Dieses iiberschiissige Chlorid ist
nicht molekular gebunden und kann seine volle katalytische
Wirksamkeit entfalten. Ganz allgemein werden durch
Bildung von Molekiilverbindungen die reaktionsfihigen
Gruppen eines Molekiils stabilisiert und nicht aktiviert.

Dall Molekiilverbindungen keine entscheidende Rolle
bei der Friedel-Craftsschen Reaktion spielen, sondern nur
Nebenerscheinungen sind, welche nur in manchen Sonder-
fallen auftreten, geht auch daraus hervor, dal die ein-
fachen Alkylhalogenide keine Molekiilverbindungen mit
Aluminiumchlorid eingehen!) und doch sehr heftig
reagieren. ’

Will man sich iiber die von Aluminiumchlorid hervor-
gerufene Aktivierung der C—HIlg- oder der C—H-Bindung
ein Bild machen, so mdge man eher an eine physikalische
Aktivierung denken, entsprechend derjenigen, welche durch
Temperaturerh6hung hervorgerufen wird. In der Tat
besteht weitgehende Analogie zwischen der thermischen
Aktivierung und der Aktivierung mit Aluminiumchlorid.
Beim Erwirmen von Benzylchlorid oder Benzoylchlorid mit
Biphenyl, Naphthalin oder Anthracen, ohne Katalysator,
konnen dieselben Kondensationsprodukte erhalten werden,
welche bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei viel
tieferer Temperatur entstehen (29). Ebenso kann das Benzol
bei 600° ohne Katalysator mit Phosphortrichlorid und
Arsentrichlorid dieselben Kondensationen eingehen wie bei
tieferer Temperatur in Gegenwart von Aluminiumchlorid.

') Durch Leitfahigkeitsmessungen schlieBen A. Wohl u. E. Wertyporoch
(28) auf die Bildung terniirer Komplexe, deren Mitwirken bei
der Kohlenwasserstoffsynthese jedoch nicht bewiesen wird.
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Die Ketonsynthese in der aliphatischen und alicyclischen
Reihe.

Eine der wichtigsten Errungenschaften der Alwuninium-
chloridkatalyse auf dem Gebiete der nichtaromatischen
Verbindungen ist die Synthese der aliphatischen und
alicyclischen Ketone. Zwar ist die Bildung von ungesittigten
Ketonen bei der Umsetzung der Olefine mit Saurechloriden
seit lingerer Zeit (30) bekannt, doch ist die Reaktion erst
durch Wieland u. Bettag (31) als eine Addition des Siure-
chlorids an die Olefindoppelbindung erkannt worden:

H Cl
N avd
L+ Cl.COCH, —
NS

-t
[ty

U Necen \AOCH,

H 3

Das intermediir entstehende Chlorketon spaltet bei
langerem Erwirmen mit Aluminiumchlorid Salzsiure ab
und geht in das ungesittigte Keton iiber. Beide Ketone
konnen bei sachgemiflem Arbeiten isoliert werden.

Man kann aber vom Chlorketon, wie dies vor kurzem
gefunden wurde (32), auch zum geséttigten Keton gelangen.
Behandelt man ndmlich das Chlorketon, oder vielmehr
seine - Aluminiumchlorid-Additionsverbindung, mit einem
gesittigten Kohlenwasserstoff, welcher Wasserstoff ab-
geben kann, wie z. B. Cyclohexan, so wird es nach dem
oben beschriebenen Schema reduziert (32). Das urspriing-
liche Kohlenwasserstoffskelett des Olefins bleibt dabei
erhalten, ohne eine Isomerisierung zu erleiden, z. B.

2C4H,, — Cy,H,y, + 2H

AN

"COCH 2 oen, T Y
NS s NS ’

Unerwartet war die 1931 gemachte Beobachtung (16, 38),
daB sich auch die gesattigten Kohlenwasserstoffe mit Sdure-
chloriden zu Ketonen kondensieren lassen. Die erhaltenen,
recht einheitlichen -Ketone waren gesattigt, stammten je-
doch nicht von dem Ausgangskohlenwasserstoff selbst,
sondern von dessen Isomerisationsprodukt. So erhdlt man
aus Cycloliexan und Acetylchlorid 1-Methyl-2-acetvl-cyclo-
pentan (I) (16, 34). Das isomere 0-Ring-Keton entsteht
dabei auch nicht in Spuren (33).

/Nl

\|/COCH3 \I/COCH:,
CH, 1) CH, (11
Auf 4dhnliche Weise entstehen aus Methyleyclo-
hexan (32) 1,2-Dimethyl-3-acetylcyclopentan, aus n-Bu-

tan (39) 2-Methyl-4-pentanon, aus n-Pentan (35) 2,3-Di-
methyl-4-pentanon, aus n-Hexan (34) 2-Methyl-3-4thyl-
4-pentanon. Nur bei der Kondensation des Cyclopentans
bildet sich Acetylcyclopentan ohne Ringisomerisation (34).
Aus Cyclohexan und Benzoylchlorid wurde 1-Methyl-2-
benzoylcyclopentan erhalten; mit Butyrylchlorid entstand
die entsprechende Butyrylverbindung (16).

DaBl von den beiden im Gleichgewicht sich befindenden
isomeren Kohlenwasserstoffen nur der eine, u. zw. der ver-
zweigtere, reagiert, ist recht eigenartig. Es wurde vermutet,
daB das Vorhandensein eines tertiiren Kohlenstoffatoms
fiir die Kondensation besonders giinstig sei, was deswegen
plausibel schien, weil in allen erwdhnten Féllen die Acyl-
gruppe in 2-Stellung zu der durch die Isomerisation ent-
standene neue Methylgruppe eintrat. Um diese Hypothese
zu priifen, wurde die Kondensation des Methylcyclo-
hexans, welches ein tertidres Kohlenstoffatom enthilt,
untersucht. Es entstanden aber auch hier nur 5-Ring-
Ketone, obwohl das Dimethylcyclopentan im Gleich-
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gewicht mit Methyleyclohexan nur zu etwa 59 vorhanden
ist {(32). Es scheint somit, dall die Neigung zur Reaktion
keine spezifische Figenschaft des tertidren Kohlenstofi-
atoms, sondern eher des Cyclopentanrings ist.

Am Anfang wurden diese Umsetzungen wegen ihrer
guten Ausbeuten (bis zu 509, d. Th.) als wahre Sub-
stitutionsreaktionen der gesattigten Kohlenwasserstoffe be-
trachtet, obwohl das Vorhandensein des Kohlenwasser-
stoffs C,yH,, in der oberen Schicht fiir einen kompli-
zierteren Verlauf sprach. Bald wurden aber ihre Be-
ziehungen zu der dhnlichen Kondensation der Olefine er-
kannt. Hs wurde gefunden (36), dall unter verianderten
Bedingungen bei der Kondensation des Cyclohexans mit
Acetylchlorid neben dem gesittigten Keton I auch das
ungesattigte Keton IT entsteht. Wir konnten nun zeigen (37),
dal} diese abweichende Reaktion durch einen Wassergehalt
des Alumniniumchlorids verursacht war. Bei der syste-
matischen ,,Vergiftung des Aluminiumchlorids mit ver-
schiedenen Korpern wurde gefunden, dall ein Zusatz von
Aceton die hydrierende Wirkung aufhebt, so dall nur das
ungesittigte Keton II entsteht. Fiir die Abschwichung
der hydrierenden-dehydrierenden Wirkung bei der , Ver-
giftung’‘ sprach auch das Fehlen des Korpers C;pH,, in
der oberen Schicht. Wasserfreies Aluminiumchlorid liefert
dagegen, wie oben erwihnt, nur das gesidttigte Keton I.

Es wurden also auch in diesem Falle durch eine ab-
sichtliche ,,Vergiftung’* des Katalysators aus denselben
Ausgangsmaterialien, Cyclohexan und Acetylchlorid, ver-
schiedene Reaktionsprodukte erhalten. Das Entstehen der
beiden Ketone I und IT kann nur durch das Auftreten des-
selben Zwischenproduktes, nidmlich des Chlorketons er-
klirt werden, welches entweder durch das wasserfreie
wirksame Aluminiumchlorid hydriert oder durch das ,,ver-
giftete’* zur Salzsidureabspaltung veranlaBt wird:

N

—2H

S \I/ \I/
CH, CH,
|
+2H /(:OCHa 1Ol o
. ) 4 e e _;f—J-w-; N )
\/,C( CH, <« T \\/\H s \‘/C( CH,
| AN |
CH, e cH,
Die Lntstehung des chlorierten Ketons kaumn
wiederum nur durch das intermedidre Auftreten eines

Olefins erhellt werden. Somit sind die Spaltungen der ge-
sittigten Kohlenwasserstoffe und ihre Kondensationen mit
Sdurechloriden auf die gleiche Basis gestellt: In beiden
Fillen ist der primire Prozel eine Dehydrierung bis zum
Olefin, dewm eine Isomerisierung vorangehen kann.

Die Kondensation der gesittigten Kohlenwasserstoffe mit
Kohlenoxyd.

Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd und Salzsiure
auf aromatische Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von
Aluminiumchlorid entstehen bekanntlich nach Gaftermann
u. Koch (1897) aromatische Aldehyde. Intermediar wird
gewohnlich die Bildung des im freien Zustand nicht be-
kannten Formylchlorids angenommen:

CH, + CICH-O —» CH,-CHO - HCl

Die Kondensation der gesittigten Kohlenwasserstoffe
mit Kohlenoxyd und Salzsiure unter hohem Druck ist von
Hopff (38) ausgefithrt worden. Es entstehen unter diesen
Bedingungen keine Aldehyde, sondern Ketone, wobei die
Kohlenstoffkette scheinbar aufgespalten und, falls sie un-
verzweigt ist, auch umgelagert und das Kohlenoxyd
zwischen die Spaltstiicke eingeschoben wird. Aus n-Butan
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und {-Butan entsteht das Methylisopropylketon, aus
n-Pentan und i-Pentan das Athylisopropylketon und aus
Cyclohexan das 2-Methylcyclohexanon:

t )
CH,-CH,CH,-CH, €O = SCH.CO-CH,
CH,’
N AN
4 Q0 -»
= Q)
A4 \l/
CH,

Als Nebenprodukte wurden geringe Mengen Sauren
und hohere Ketone gefunden.

Zur Erklirung dieser eigentiimlichen Reaktion ist die
intermedidre Entstehung von Aldehyden anzunehmen,
dhnlich wie in der aromatischen Reihe. Es findet also,
wie bei der Kondensation mit héheren Siurechloriden, erst
Isomerisation der Kohlenstoffkette, dann Dehydrierung
und schlieBlich Addition des Formylchlorids und Hydrie-
rung statt:

Fanem =CH, + C1.CHO

CH,-CH,-CH,-CH, —»
n,/

CHay cn,cn von  CHs
c oM c
cH,” \CHO CH,

Darauf folgt eine Umlagerung des tertidren Aldehyds
zum Keton: (CH,),CH-CO.CH,.

Diese Umlagerung wurde von Danilow u. Venus-
Danilowa (40) bei einigen tertiiren Aldehyden mit warmer
Schwefelsdure ausgefithrt. Es wurde festgestellt, daB sie
im vorliegenden Fall mit Aluminiumchlorid in der Kiilte
so gut wie quantitativ verliuft.

Auch die Entstehung des 2-Methyl-cyclohexanons aus
Cyclohexan und Kohlenoxyd konnte auf dasselbe Schema
zuriickgefiihrt werden:

cH,
\cHoO

VAN

=0
\(
N

CHO H,C CHO CH,

—

O N ﬂ g - >/“‘ﬂ NV
CH, H,¢

Die letzte Stufe der Reaktion, der Ubergang des Cyclo-
pentanaldehyds in das Methylcyclohexanon, konnte hier
experimentell mit synthetischem Aldehyd bewiesen werden.

Die bei der Kondensation der gesdttigten Kohlen-
wasserstoffe mit Kohlenoxyd entstehenden Nebenpro-
dukte wurden auch isoliert und identifiziert. Wir wollen
uns hier auf den Fall des i-Butans beschrinken, wo neben
dem schon erwidhnten Methylisopropylketon eine Siure,
die Trimethylessigsiure, und ein héheres Keton, das tert.-
Butylisobutylketon, erhalten wurden. Die Entstehung
der Sdure ist auf folgende, von Hopff gefundene, allgemeine
Synthese der Siurechloride zuriickzufiihren:

R.Cl -+ CO — R-COCI

In dem hier betrachteten Fall addiert sich erst Salzsiure
an das intermedidre Olefin:

(CHy),C=CH, -+ HCl — (CHy),C-Cl = (CH,),C-COCI

Bei der iiblichen Aufarbeitung mit Wasser geht dieses
Saurechlorid in die Trimethylessigsdure iiber. Ein Teil
des Siurechlorids kondensiert sich mit dem Isobutylen und
liefert tert.-Butylisobutylketon:

(CH,)yC-COCI - H,C=C(CHy)g = (CH,);C+CO-CH,- C(C1)(CH,),
— (CH,);C-CO-CH,-CH(CH,),

Die Nebenreaktionen bestitigen somit die bei der
Erklirung der Hauptreaktion aufgestelite Hypothese, daB
die primire Erscheinung auch™ hier eine Dehydrierungs-
reaktion ist, welche zu einem Olefin filhrt.
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Die Wanderung von Halogenatomen in Kohlenstoffketten
und -ringen.

LaBt man auf gechlorte Ketone von dem oben be-
schriebenen Typus Benzol und Aluminiumchlorid ein-
wirken, so erfolgt eine normale Friedel-Craftssche Konden-
sation. Das Phenyl nimmt aber nicht die vermutliche
2-Stellung des Chlors ein, sondern es begibt sich in 4-Stellung
zur Acetylgruppe:

Na o\ CH;
- COcH, - COCH,

\/COCH,

Es erfolgt also intermediir eine Wanderung des Halogen-
atoms, Die Reaktion ist allgemein, und sie findet auch in
der aliphatischen Reihe statt:

CH,-CH,-CH,-CH.CH,.CO-CH,—+CH,-CH-CH,-CH,-CH,-C0-CH,

cl c
CH,.CH-CH,-CH,+CH,.C0.CH,

CeH,

Es muB also angenommen werden, dal in Gegenwart
des Aluminiumchlorids simtliche Bindungen des Molekiils
eine Lockerung erfahren. Da zwischen dem Carbonyl-
sauerstoff und dem Halogen eine starke elektrostatische
AbstoBung besteht, wird das Halogenatom an eine vom
Carbonyl mdglichst weit entfernte Stelle verschoben. Wie
ersichtlich, kann aber diese Verschiebung nur bis zu der
der endstindigen Methylgruppe benachbarten CH,-Gruppe
erfolgen (41).

Einen idhnlichen EinfluB auf benachbarte Halogen-
atome iibt die Carboxylgruppe aus: Bei der Kondensation
o,B-ungesittigter Siuren mit Benzol tritt dieses, nicht wie
zu erwarten, in B-Stellung, sondern in eine vom Carboxyl
méglichst weit entfernte Stellung ein. Da bei der Addition
des Benzols an Olefine eine intermediire Anlagerung von
Salzsiure bewiesen ist (16, 25), muB auch hier eine Halogen-
wanderung angenommen werden:

coon COOH COOH COOH
) ©
l
b) /\ /\CH =CH.COOH -» c.H,\ *H,- LH, .COOH

¢) CH,-CH,-CH,-CH=CH.COOH-»CH,.CH.CH,-CH,-CH,-COOH
I
CH,
Es wurde spiter festgestellt, daB die abstofende
Wirkung nicht nur dem Carbonyl- und Carboxylsauerstoff

zukommt, sondern dem Element Sauerstoff iiberhaupt,
gleichgiiltig wie er gebunden ist, z. B. auch als Ather (42):

/\c1 L« CH,
—
CH,0CH, CH,OCH,

N /cx{,ocn, .

Es war also zu erwarten, daB nicht nur der Sauerstoff,
sondern auch andere , negative’’ Elemente eine &haliche
abstolende Wirkung auf das Halogen ausiiben wiirden,
darunter das Halogen selbst. In der Tat entstehen bei der
Kondensation des 1,2-Dichlor- und 1,2-Dibromcyclo-
hexans mit Benzol nur 1,3- und 1,4-Diphenylcyclohexan,
dagegen kein 1,2-Derivat (43):

/\c1 (j:

CeH, H;

CH,

In dieser letzten Reaktion tritt die Aktivierung der
Halogenatome besonders deutlich zutage.
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Zusammenfassung.

Die Erforschung der Einwirkung des Aluminium-
chlorids auf Verbindungen der aliphatischen und cyclischen
Reihe brachte einige Tatsachen zutage, welche abgesehen
von ihrem priparativ-synthetischen Wert, auch zu einer
neuen Erkenntnis iiber die Wirkungsweise dieses Kata-
lysators fiihrten. In den vorstehenden Zeilen wurden die
charakteristischen Umsetzungen kurz besprochen, um aus
der Fiille der Erscheinungen die primire Verinderung,
welche das Aluminiumchlorid bei den Kohlenwasser-
stoffen bzw. dem Kohlenwasserstoffanteil der Mole-
kiile hervorruft, herauszufinden und damit die Wirkungs-
weise dieses Katalysators besser zu verstehen. Diese
primiren Verinderungen diirften vor allem in einer
Aktivierung der Wasserstoffatome zu erblicken sein,
welche in einigen Fillen eine Lockerung sdmtlicher
Bindungen des Molekiils hervorrufen kann. Von einer
physikalischen Erklirung dieser Aktivierung und Lockerung
sehen wir vorldufig ab.

Die Lockerung der Bindungen #ullert sich in
Isomerisierungen der Kohlenstoffkette bis zur Ein-
stellung von Gleichgewichten und in Wanderungen von
Halogenatomen, die Aktivierung der Wasserstoff-
atome in Hydrierungen, Dehydrierungen,
Spaltungen und Austauschreaktionen Simt-
liche Umsetzungen, welche durch Aluminiumchlorid
hervorgerufen werden, lassen sich auf diese primiren
Veranderungen zuriickfithren. In der aromatischen
Reihe treten, entsprechend der Wasserstoffarmut dieser
Verbindungen, an Stelle der Hydrierungen und De-
hydrierungen der aliphatischen Reihe meistens Kon-
densationen ein, doch zeugen einige Erscheinungen,
wie die Schollsche Reaktion und die Anschiitzsche
Synthese, ebenfalls fiir eine primidre Aktivierung der
Wasserstoffatome.

Die Bildung von Molekiilverbindungen ist eine
nebensachliche Erscheinung. Sie wird immer von einer

Abschwichung der katalytischen Wirksamkeit des
Aluminiumchlorids  begleitet. Durch eine absicht-
liche ,Vergiftung” des Aluminiumchlorids durch

Stoffe, welche mit ihm Molekiilverbindungen eingehen,
konnen mitunter ganz neue Effekte hervorgerufen
werden. [A. 13]

Analytisch-technische Untersuchungen

Ohle: MaBanalytische Bestimmungen mittels Sulfocarbamid. 1.
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MaBanalytische Bestimmungen mittels Sulfocarbamid

1. Die Titration des Chromates in Gegenwart sonst strender Elemente
Von Dozent Dy. C. MAHR und Dv. HERTHA OHLE, Chem. Institut dey T. H. Karlsruhe

Lingeg. 24. Desember 1938

ei der Verwendung des Sulfocarbamids (CS (NH,),, Thio-
harnstoff) in der quantitativen Analyse!) wurde unsere
Aufmerksamkeit auf die leichte Oxydierbarkeit dieser Ver-
bindung gelenkt. In saurer Losung fiihrt die Einwirkung
von Ozxydationsmitteln zum Disulfid, der Thioharnstoff
reagiert also hier in seiner tautomeren Imidform:
NH
2 C<SH 4+ 0
NH,
Definiert ist dieser Reaktionsablavf jedoch nur in stark
saurer Losung, denn nur die Salze des Disulfids sind be-
standig, nicht aber die freie Base. Deshalb treten in schwach
saurer oder neutraler Lisung durch den Zerfall des Disulfids
in Schwefel, Cyanamid und Sulfocarbainid uniibersichtliche
Nebenreaktionen auf,

1) C. Mahr, diese Ztschr. 50, 412 (1937); (. Mahr u. H. Ohle, 7,
analyt. Chem. 109, 1 (1937); Z. anorg. allg. Chem. 284, 224 [1937].

HN, NH
= > C—S—S—C< +H,0
H,N NH, -
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Die Oxydation des Sulfocarbamids zum Disulfid
wurde schon von Werner2) zur maBanalytischen Bestimmung
des Sulfocarbamids mittels Jodlésung benutzt. Die Er-
gebnisse waren allerdings recht unbefriedigend, weil sich
gegen Ende der Titration bereits das Gleichgewicht:
2—8H + J, == —SS— + 2H]J bemerkbar macht. Wendet
man an Stelle von Jod stirkere Oxydationsmittel an, so
wird zwar am Endpunkt der Reaktion das Gleichgewicht
praktisch vollkommen zugunsten des Disulfids verschoben
sein, jedoch tritt dann eine andere Stérung auf, weil auch
das Disulfid gegen Stoffe von hohem Oxydationspotential
nicht ganz bestindig ist, so daB in diesem Falle nicht ohne
weiteres stichiometrische Umsetzungen zu erzielen sind.
Die von uns unternommenen Versuche sollten nun kliren,
ob es méglich ist, eine vorgelegte, geniigend saure Chromat-
16sung mit einer Sulfocarbamidlésung zu titrieren. Verfihrt
%) Werner, J. chem Soc. London 88, 1 {1503).
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