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Auf deiii Gebiet tler allotropen Urnwandlungen 
konnte Tumtraccnn bin i  Studiuiii der Uinwandluiig des 
weaen Zinns in  das graue seine Hegriffe Keinibildung und 
Kristallwachstum wieder anwenden. VerhiiltnismiU3ig wenig 
hat er sich mit der Kinetik der Martensitbildung, die beim 
Harten des Stahls eintritt, beschaftigt; trotzdem hat er 
hierbei, zusammen rnit seineni Schiiler E. Sdwil, einen 
Umstand aufgefunden, der sich dann nicht n u  bei allen 
I!niwandlungen, sondern, \vie schon oben erwahnt, auch 
bei Ausscheidungen als sehr wichtig enviesen hat: das 
ist der EinfluLil der 1x4 der Umwandlung selbst entstehenden 
Eigenspaniiungen. Bei der Martensitbildung riihren diese 
Spannungen zum Teil davon her, daB das spezifische 
Volumen des Martensits etwas grohr ist als das des Austenits. 
aus deni er entsteht, so daB die Martensitnadeln im Austenit 
eingezwlngt sind. Im iibrigen waren fiir dasverstbdnis 
der Martensitbildung und iihnlicher Urnwandlungen 
entscheidend die Rontgeninterferenzuntersuch~n der 
Kaiser Wilhelni-Institute in Dahlem, Stuttgart und Diissel- 
dorf. wvelche bewiesen, daS derartige Umwandlungen 
kristallographisch als Gleitvorghge betrachtet werden 
konnen. In letzter Zeit ist auch eine umfassende thermo- 
dynamisch-statistkhe Behandlung gelungen, welche u.a. 
zeigt, daB durch die obenerwahnten Spannungen die Uni- 
wandlungstemperatur in bestimmter Weise verschoben 
wird (Teniperaturhysterese) . 

Besonderen Wert legte Tamwnn selbst auf seine 
Arbeiten iiber die Komdon der Legierungen, vor 
alleni auf das von ihm gefundene, bekannte und technisch 
auch heute noch wichtige "/8-Mol-Gesetz fur die Ein- 
Wirkungsgrenzen bei chemischem Angriff auf metallische 
Mischkristalle. Tammanta schiirfte tiefer und suchte dieses 
Gesetz zu e r k l k n  durch eine regelmiU3ige Verteilung der 
verschiedenen Atome im Gitter der Mischkristalle, eine 
\'orstellung, zu der ihn alte Widerstands- und Hlrte- 
messungen von Kurnukinu an Mischkristallen, vor alleni 
aber sein thermodynamisches Gefiihl veranlaBten. Br hat 
damit zuni erstenmal ein Probleiii der MetalIkunde iiiit 
atomistischen Methoden behandelt. Zinige Jahre spater 
wurde dann itiit Hilfe der Rontgeninterferenzen, b n d e r s  
von den Schweden JohnnsAnn und Linde, die Existenz der 
regeltniU3igen Verteilungen in mehreren Fiillen nach- 
gewiesen; dagegen bestiitigte sich ki genaueren Unter- 
suchungen der Zusammenliang rnit deli Einwirkungsgrenzen 
nicht. Weiter zeigte sich, daU bei hohen Tempratwen so- 
\vie im abgeschreckten Zustand die regeImiiBige Verteilung 
meist nicht vorhanden war. Die ausgedehnte, sich daran an- 
schliehde D i s k d o n  hatte in den Kreisen der deutscheii 
Yetallkunde ein starkes Milltraueii ilicht iiiir gegeniiher 
der atomistischen Tlieoric. iiii nllgenieirieti, soiiclern aucli 

gegeniiber der experinientellen Methde der Rontgeninter- 
ferenzen zur Folge. X s  war daher voii grohiu IVert, daC 
im Jahr 1934 der bekannte eiiglisclie Vorscher 11'. C. Brcrgg zii- 
niichst niit einer thermodynaniisch-statistischeti Rechnuug, 
wie sie schon vorher von einzelnen Stellen geiiiacht worden 
war, und weiter durch theoretische und experimentelle 
Arbeiten seiner Schiiler die grundsiitzliche Temperatur- 
abhiingigkeit der regelinafiigen Verteilungen wohl endgiiltig 
k k t e .  Heiite beschiiftigen sich zahlreiche Physiko- 
Chemiker in Deutschland, England und Anierika niit 
Einzelproblemen der regelmlfiigen 1:erteilung; u. a. hat 
sich gezeigt, daB der Ferromagnetisnius vieler Legierungen, 
z. R. auch der Hecte&rschen Legierungen, von deni Be- 
stehen einer solchen abhangt. 

Riickblickend kiiniien wir fetstellen, daB fast alle 
Probletne. die heute die wissenschaftliche Metallkunde be- 
schiiftigen, von Tainnaann angegriffen und gefordert worden 
sind, und daB es vielfach die Tammtanschen 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 Probleiiie. 
welche rnit diesen Methoden gelost werden konnen. Bei einer 
anderen Gruppe von Forschern dagegen ist der Amgangs- 
yunkt das selbst gewahlte oder durch die BiiDeren Ver- 
hiiltnisse gestellte Problem, und der Erfolg ihrer Forschutig 
Mngt davon ah, ob die dem Problem in seiner augenblick- 
lichen Lage richtig angewten Methoden gefunden werden. 
Wenn man die Arbeitsweise Tavnwnns kurz kennzeichnen 
will, so wird man sagen konnen, daB er in ganz entschie- 
clener Weise zur letzteren Gruppe gehort. Es ist bewunderns- 
wert, \vie er nwh in den letzten Jahren neue theoretische 
Vorstellungen und experimentelle Anordnungen ersann, uni 
alte Fragen ein Wick weiter zu treiben. Selbstverstindlicli 
ist in dieseiii Zusaiiinienhang, daU er nicht einseitig ex- 
prinientell d e r  theoretisch gerichtet war, daB er ins- 
hesondere den g r o k  Wert thermodynamischer Methoden 
von Anfang an erkannte. Wie zahlreiche hBerungen von 
ihm zeigen, legte er ganz besonderen Wert auf seine Fishigkeit, 
aus anderen Gebieteii der yhysikalischen Chemie Methoden 
auf die Metallkunde iibertragen zu kiinnen: Uni sich die niitige 
Beweglichkeit in der Auswahl der Methoden zu erhalten, 
bevomigte er n a t u r g e d  die einfacheren ; die Einfachlieit 
seiner exyerimentellen Einrichtungen ist ja schon fast 
sprichwiirtlich gewordeii. Zweifellos war diese Arbeitsweisc 
besonders geeignet dam, in ein Neuland eiiizudringen. 

Tammann hat seiti Lebeuswerk a m  17. Member 1938 
lwndigt. MMiigen sich in der deiitschen Wissenschaft immer 
wieder Pioniere findeii, die nacli seineiii Vorbild das Neuland 
erolwrii, an deni auch jetzt tioch niif dem Ckbiet der Metalle 
nnd 1,egieriingeii kein Ifangel ist. 1 .. IhhZilPBpr [:I. 17.1 
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'e eigenartige Stellung, welche das Aluniiniuiiichlorid D und einige ahnlich wirkende Katalysatoreii in der 
organischen Cheniie einnehmen, ist dann begriindet, da13 sie 
zu den seltmen Werkzeugen gehoren, mit denen direkt auf 
die Kohlenwasserstoffe d e r  den Rohlenwasserstoffanteil 
der organischen Molekiile ein Einflul3, ausgeiibt werden kann. 
Die meisten anderen Methoden der organischen Synthese 
laufen eher auf die Anderuiig eincr funktionellen Cryype 
hinaus. Es beruhen z. B. die Keaktionen der magnesium- 
organischen Verbindungen, die einzigen, welche sich in 
ihrer allgemeinen Anwendbarkeit init den Aluminiuni- 
ch-loridreaktionen vergleichen lassen, auf der Beteiliguiig der 
Hlg-Gruppe und anderer organischer ftinktioneller Grtiypen. 

Man ist heute iiwh nicht so weit, die Wirkung des 
.Uuiiliniunichlorids theoretisch erkliireii zu konnen. Nahe- 
liegende elektroiienthmretische kiitungen sind voli physi- 
kalischer ,Seite (1) in Abrede gestellt wordeti. So wollen wir 
iins vorerst auf eine miiglichst hymthesenfreie Resprechiiilg 
der wichtigsten Keaktionsarten, welche durch dluniiniiiiii- 
chlorid hervorgerufen werden. heschranken. Eiiie mlche 
Ikprecliiing ist jetzt atis folgeiideii Grunden notwendig ge- 
worden : Seit der Einfiihrung des Aliiniiniuriichlorids in die 
organische Cheniie durch Friedel 11. Crnftn (1877) und 
Nwtmwon (1878) sind die durch diesen Katalysator hervor- 
gerufenen Reaktionen auf deni (kbiete der aroniatischen 
Verbindungen aukrnrdentlich stark ausgebaut wordeti (2), 
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wahrend die Einwirkung auf aliphatische und alicyclische 
Derivate, wie dies auch fiir andere Reaktionen der orga- 
&hen Chemie gexhah, lange Zeit vernachlhigt und erst 
in den letzten Jahren etwas mehr bearbeitet worden ist. 
Dabei ist ein Tatsachenmaterial geemtet worden, welches, 
obwohl quantitativ unvergleichbar geringer als das in der 
aromatischen Reihe gesammelte, zu neuen Erkenntnissen 
uber die Wirkungsweise des Aluminiumchlorids und iiber die 
Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe gefuhrt hat. Die Be 
griffe, welche zur Erklarung der .4luminiumchloridreaktionen 
in der aromatischen Reihe geschaffen worden sind, erscheinen 
jetzt zu eng. Es sol1 deshalh in den folgenden 7 .el 'I en ver- 
sucht werden, siimtliche .Iluniiniunichloridiimsetzungen 
von eineni einheitlichen Standpunkt aus zii bewerten. 

Die Isomerisierung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe. 
Die Veranderungen, welche das Aluminiumchlorid bei 

eineni gesattigten Kohlenwasserstoff hervorruft, sind ver- 
schiedener Art : Es finden Isomerisierungen, Spaltungeii, 
Yolymerisierungen und Ubertragungen von Wasserstoff von 
eineni Molekiil Zuni anderen statt, so daB sich ein recht ver- 
wickeltes Bild ergeben kann. Die einfachste dieser Ver- 
anderungen, das h d t  diejenige, welche bei tieferer l'eni- 
peratur stattfindet und somit unabhangig 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 ubergeht (Aschan 1902). Durch Jodwasserstoff 
kann. wie schon lange hekannt, eine ahnliche Ver- 
hderung hervorgerufen werden, aher bei hoherer Tem- 
peratur ( Wr&n 1887). 

Die Umlagerung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe 
mit Aluminiumchlorid erweckte vorerst wenig Interesse, 
vielleicht auch deshalb, weil sie nicht reproduziert werden 
konnte (3). Erst in netierer Zeit wurde gefunden (4), daB die 
Reaktion niir in Gegenwart geringer Mengen Wasser 
(bzw. Chlonvasserstoff) vor sich geht. Fur die Umlagerung 
iind Spaltung des n-Hexans und des n-Heptans ist ebenfalls 
eiri geringer Wasserzusatz notwendig (8), und ein solcher 
Zusatz wurde spater auch iii anderen Fallen angewandt (9). 

Cher die Wirkungsweise des Wassers bzw. des Chlor- 
wasserstoffs konnen nur Yermutungen ausgesprochen werden. 
Moglicherweise dient es nur dam, die geringe Liislichkeit 
des AICI, in den1 gesattigten Kohleiiwasserstoff zu erhohen. 

Bei der naheren Untersuchung (4) der Isomerisierung 
des Cyclohexans wurde gefunden, daB die Umlagerung keine 
vollstandige ist, sondern nur bis zu eineni Gleichgewicht 
fortschreitet, welches auch voni Methylcyclopentan aus- 
gehend erreicht werden kann. Das Gleichgewichtsgemisch 
hei der Siedetemperatur besteht ails etwa 78 Cyclohexan 
und 22 04 Methylcyclopentan : 

0 @ \( 
CH, 

Xhiiliclie Gleicligewichte stellen sich auch bei anderen 
gesiittigten Kohlenwasserstoffen ein, wenn sie unter niilden 
Bedingungen iiiit Aluminiumchlorid behandelt werden. Bis 
jetzt sind folgende Falle beobachtet worden (die ein- 
geklanimerten Prozentzahlen beziehen sich auf den ver- 
zweigten Bestandteil des Gleichgewichtsgemisches) : 
Methyl-ryclohexan + 1.2-Dimethyl-ryclopentari (5)(etwa5% bei looo) 

n-Butan C= Isobutan (66.5 % bei 150,) (6); mit MBr, etwo 
80 % bei 27O (7)) 

n-Pentan $ 2-Methyl-butan (6) (27 % bei 150O). 
n-Hexan $ 2-Methyl-pentan (8) (etwa 50 % bei 68O). 

n-Heptan s 2-Methyl-hexan, 3-Methyl-hexan. 2.4-Dime- 
thyl-pentan (8.9).  n-Oktan + ? (10) 

Dekalin + Methyl-hexahydrohydrinden. Dimethyl- 
[0,3.3]-bicycloortan (I 1). 

Obwohl die obigen Zahlen unter ungleichen Bedingungen 
ermittelt worden sind und manche davon nur grobe 
Schatzungen darstellen, ist es sicher, daB sich die Iso- 
inerisierungsgleichgewichte 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 d n  
niedrigeres Paraffin und auf Addition der beiden Spalt- 
produkte zuriickzufiihren, z. B. fur Hexan: 
CH,-CH,.CH,*CH,*CH,*CH, + CH,.CHZ.CH,*CH, . CHZ CHZ 

* CH,*CH,*CH *CH,.CH, 
I 

CH, 

Ahgesehen davon, daB 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 erklart 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 primarer und direkter Vorgang zii he- 
trachten. 

Auf die technische Anwendbarkeit der katalytischen 
Isomerisierung zur Erhohung der Klopffestigkeit fliissiger 
Rrennstoffe sei hier nur hingewiesen (13). 

Die Spaltung der gesiittigten Kohlenwasserstoffe. 
LaBt man Aluminiumchlorid auf gesiittigte Kohlen- 

wasserstoffe, bei etwas hoherer Temperatur als fur die 
Isomerisierung notwendig, einwirken, so erfolgt eine Spaltung 
der Kohlenstoffkette, wobei niedrigere, gesiittigte Kohlen- 
wasserstoffe entstehen. Diese Reaktion, welche schon von 
Friedel u. Gorgeu (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, da13 man die Kohlen- 
wasserstoffe bei ihrer Siedetemperatur iiiit Aluminiuni- 
chlorid erwlrmt und die Spaltprdukte sofort aus deni 
Reaktionsgemisch entfernt. Man erhalt so ein Gemisch. 
welches aus allen moglichen 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). femer Isobutan und 
Propan (8). Methan und k h a n  entstehen in den bis jetzt 
bekannten Fallen nicht. Isobutan ist ein besonders bevor- 
zugtes Spaltprodukt. n-Butan scheint nicht zu entstehen, 
und die diesbezuglichen Angaben der Literatur beruheii 
wahrscheinlich auf einer Verwechslung init Isobutan. 

Der Mechanismus der Spaltung heruht auf einer 1%- 
proportionierung der Molekiile, wohei einige Wasserstoff ah- 
geben, die anderen, unter Spaltung, diesen aufnehmen. 
Freier Wasserstoff entsteht dabei nicht, die Reaktion er- 
folgt nur dann, wenn der Wasserstoff von Acceptoren auf- 
genomnien wird; in den hier besprochenen Reaktionen wirkt 
die Kohlenstoffkette selbst als Wasserstoffacceptor : 

W&H--CHK, -+ 2H -* W & H ,  , II,CH, 

Dieser Acceptor ist aber kein besonders guter, des- 
wegen ist auch eine verhaltnismiiBig hohe Temperatur 
(Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs) notwendig. Wir 
werden weiter unten andere geeignetere Acceptoren fur 
den durch Aluminiumchlorid aktivierten Wasserstoff kennen- 
lernen, welche das Arbeiten bei vie1 tieferer Temperatiir 
gestatten. 

232 
Angrmondlr Chrmir 
5O.JaLry. 19JB. Xr.18 



N e n i t  z c sc u : 2 ur K e n n 1 ni s d c r K a I a 1 y s e d t i  r c h  A 1 t i  m i niu c h 1 o r  i d 

Fur 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  Wassers tof fabgabe .  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 gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe niit cloppelter, dreifacher tind vierfacher 
Kohlenstoffatomzahl entstehen : 

C,H,n+, -+ CUHm + 2H (1) 
2CnHzn+* -+ CnHm+i - CnHzn+, - 2 H  (114 
3CnHznta -+ CnHmt1-  CnHm - CuHzn+i i- 4H Wb) 
4CnHmts  -+ CnH,n+i-(C,H,),--CnH,nt, + 613 ( 1 x 4  

IIIC,H,,~, -+ C,H,,+, - (CnH2nl,,-, C,HI,+, -1- 2111 - ZH (IId) 

Besonders klar lassen sich diese Vorgange beini Cyclo- 
hexan, 11. zw. beiin Erwarnien mit Aluminiumchlorid unter 
Druck bei etwa 140°, verfolgen. Als Spaltprodukte bilden 
sich n-Hexan, Pent ane und Isobutan, als Dehydrierungs- 
produkte der oberen Schicht werden folgende K6rper er- 
halten : 

X , H , ,  --t Cl,IIa, -+ 2H 
.3C',HI, + C,,H,, 4 4H ubn 

E'erner werden bei der Zersetzung der ,,unteren Schicht" 
polymerisierte Olefine gewonnen. 

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

411s Cyclopentan wurde auf ahnliche Weise Dicyclo- 
pentyl und Tricyclopentyl (17) und aus Methyl-cyclo- 
hexan (16), der Kohlenwasserstoff C,,H,, erhalten. Bei den 
normalen Paraffinen, z. B. beini n-Heptan, tritt die Bildung 
ahnlicher Dimerisationsprodukte nicht so klar zutage wie 
bei den Cycloparaffinen, weil jene Korper offenbar viel 
schneller der Spaltung unterliegen als das n-Heptan selbst. 
Es werden deswegen nieistens nur ihre Spaltprodukte ge- 
funden (9), welche zum Teil ein hoheres Molekulargewicht 
hesitzen als das n-Heptan, jedoch ein geringeres als das 
Tetradekan, und auBerdem viel uneinheitlicher sind als bei 
den Cycloparaffinen. 

Das Wesen der Dehydrierung durch Aluminiuni- 
chlorid wird besonders verstandlich, wenn man sein Ver- 
halten gegen Olefine betrachtet. Die Affinitat dieser Korper 
zueinander ist recht groB. Schuttelt man die Losung eines 
Olefins mittlerer GroI3e ((2,-C,) in einem gesattigten 
Kohlenwasserstoff rnit Aluminiumchlorid, so schlagt sich 
das ganze Olefin unter Erwarmung auf das Chlorid nieder, 
und das Losungsmittel erscheint nun gegen Olefinreagenzieii 
vollkommen gesattigt. 

Ob das Olefin rnit deni Aluminiunichlorid eine Molekiil- 
verbindung eingeht oder nicht, soll vorlaufig dahingestellt 
bleiben. Bei seiner Vereinigung rnit dem Olefin verfliissigt 
sich das Aluminiiimchlorid, und es entsteht eine ,,untere 
Schicht", welche gelb bis braun gefarbt und in der oberen 
klaren Kohlenwasserstoffschcht unloslich ist (16). Aus dieser 
,,unteren Schicht" konnen die Olefine nicht mehr als solche 
gewonnen werden, sondern man erhalt bei der Zersetzung 
mit Wasser nur ihre Polymerisationsprodukte als un- 
gedttigte gelbe Ole. 

Bei der hier besprochenen Umsetzung der gesattigten 
Kohlenwasserstoffe rnit Aluminiumchlorid bildet sich eben- 
falls eine ,,untere Schicht", welche in jeder Beziehung rnit 
derjenigen identisch ist, welche direkt aus Olefinen erhalten 
wird. Wegen der eintretenden Polymerisation kann auch 
hier das Olefin der Reaktion (I) hochstens in Spuren ge- 

faWt werden (8), dagen sind Diniere, 'l'riniere und hohere 
Polyniere bei der Zersetzung mit Wasser leicht zu isolieren. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe, welche durch die 
Keaktionen IIa, b, c, d entstehen, befinden sich gemeinsam 
init den1 urspriinglichen nicht in Reaktion getretenen 
Kohlenwasserstoff in der ,,oberen Schicht", die praktisch 
frei von Aluminiumchlorid ist. Die Theorie der Entstehung 
dieser Verbindungen ist weniger klar. 

Es sei vorerst auf die grol3e Ahnlichkeit der Keaktionen 
iuit der Schollschen Synthese hingewiesen, welche in der 
Zusammensch\\.eiWultg von aromatischen, meist hoheren 
Verbindungen der Kaphthalin- und Anthracenreihe durch 
Erhitzen mit Alurniniunichlorid auf hiihere l'emperatur 
ohne 1,iisungsniittel besteht : 

2 A r . H  + . l r . A r  ! 2H 

Beiiii Beiizol ist ebenfalls die Bildung von wenig Biphenyl 
und dessen Hydrierungsprodukten beobachtet worden. 

Das Schicksal des hei der SchoZZschen Reaktion auf- 
tretenden Wasserstoffs ist nicht bekannt. Er tritt nicht 
frei auf, sondern wird wnhrsclieinlich zur Hydrierung eines 
Teils der aroniatischeii Kohlenwasserstoffe verbraucht. 

Oh die SchnZZsche Keaktion ein primarer ProzeB ist 
oder ob erst eine Addition der beiden Molekiile und dann 
eine Wasserstoffabgahe stattfindet, ist noch unentschieden, 
doch ist letztere MCZiiglichkeit die wahrscheinlichere. Die 
Keaktionen IIa ,  IIb USW. diirften auch keine priniaren 
L-organge sein. Wahrscheinlich erleidet das primare Olefin I 
eine ,,hydrierende Polymerisation", wobei seine Dimeri- 
sations- und Trimerisationsprodukte erst Salzsaiure anlagern 
und dann hydriert werden. 

Kurz gefaWt lassen sich die \'eranderungen, welche 
durch Aluminiunichlorid bei den gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen hervorgerufen werden, zwanglos auf eine Lockerung 
samtlicher Bindungen des Molekiils zuriickfiihren, was zur 
Folge hat:  1. die Isomerisation der Kohlenstoffkette bis 
zur Einstellung eines dynaniischen Gleichgewichts, 2. die 
Aktivierung der \Vasserstoffatome, welche zu Hydrierungs- 
Dehydrierungs-Keaktionen befahigt werden, 3. die Spaltung 
der Kohlenstoffkette durch diese aktivierten Wasserstoff- 
atome, 4. das Entstehen von Dehydrierungsprodukten, 
welche sich alle auf ein priniares Olefin zuriickfiihren lassen. 
Dieses primare Olefin besitzt die gleiche Zahl Kohlenstoff- 
atome wie der urspriingliche gesattigte Kohlenwasserstoff. 

Die Theorie der autodestruktiven Alkylierung. 
Diese Erklarungsweise der Einwirkung des Aluminiuni- 

chlorids auf gesattigte Kohlenwasserstoffe ist nicht die 
einzig mogliche. Nach der Theorie der ,,autodestruktiven 
Alkylierung" von Zputieff u. Qrosse (12) soll die primare 
Reaktion eine Spaltung des Paraffins in  ein Olefin und ein 
niedrigeres Paraffin sein: 

CI,H,,,, + cII-xlIc(II-x)&2 ' cxIf?x 
Uas entstandene Olefin soll sich dann entweder, wie oben 
erwahnt, an das niedrigere Paraffin unter Bildung eines 
Isoparaffins anlagern oder sich polymerisieren und die 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe der unteren Schicht er- 
zeugen. Es entsteht also als Primarprodukt der Reaktion 
ebenfalls ein Olefin, dieses enthalt aber im Gegensatz zu 
unserer Auffassung eine geringere Zahl Kohlenstoffatome 
als das urspriingliche Kohlenwasserstoffniolekiil. Eine Ent- 
scheidung zwischen beiden Theorien ware moglich, wenn 
das primare Olefin isoliert werden konnte. Dies ist aber 
nicht durchfiihrbar; es kann jedoch in Form eines Derivats 
gefaljt werden, wenn Keagentien zugegen sind, welche sich 
an das primare Olefin addieren. Eine solche Abfangreaktion 
findet bei der weiter unten zu besprechenden Keton- 
synthese aus gegttigten Kohlenwasserstoffen und Saure- 
chloriden statt, und zwar addiert sich das Saurechlorid an 

A ngeuandle Client ie 
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die Doppelbindung des primar entstehenden Olefins. Die 
in dieser Keaktion sich bildenden Ketone enthalten stets 
ein Radikal rnit der gleichen Zahl Kohlenstoffatonle \vie 
der urspdingliche Kohlenwasserstoff, wahrend sie nach der 
’l‘heorie der autodestruktiven -4lkylierung ein kleineres 
Radikal enthalten miifiten. 

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

Dagegen sprechen scheinbar fur die ’l’heorie der auto- 
destruktiven Alkylierung einige Reaktionen, in denen 
gleichzeitig Spaltung und Kondensation stattfindct , \vie 
z. I3. die Alkylierung des Benzols iiiit Oktanl”) : 

CRH1, .: Cali6 -+ CAIlw.C,;H; , Ca!I1,, 

1% besteht aber kein .\nlafi, in dieseiii Spzialfall 
einen \.on der allgenieinen Kegel abweichenden Nechanis- 
tnus anzunehmen. Wahrscheinlich erfolgt auch hier primar 
eine Dehydrierung des Oktans zu Okten und Itnt- 
plymeriderung zu zwei Buten->Iolekiilen, worauf eine 
Ftiedel-Craftesche Kondensation und cine Hydrierting folgen. 

Die Einwirkung des Aluminiumchlorids auf gesiittigte 
Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Wasserstoff - 

acceptoren. 
1,St man Aliiniiniunichlorid auf einen gesattigten 

Kohlenwasserstoff, z. B. auf Cyclohesan, in Gegenwart 
eines Halogenderivats einwirken, so findet I)ei tieferer 
Temperatur (0” oder Zinriiiertemperatur) als in Xbwesenlicit 
tles Halogenderivats eine sehr heftige Reaktioii statt, welche 
sich durch starke Halogenwasserstoffentwicklung kutidgil.)t. 
Uas Halogenderivat wird dabei quantitativ zu den1 ent- 
sprechenden gesiittigten Kohlenwasserstoff reduziert (8,IO) : 

IJie Abgabe des Wasserstoffs erfolgt nach demselben Schema 
\vie bei Abwesenheit von Acceptoren, jedoch vie1 glatter, 
\veil hier das Bild durch Spaltungen nicht inehr getriibt wird : 

Wie ersichtlich, ist diese Reaktion sehr verschiedeii von 
der Reaktion der aroniatischen Kohlenwasserstoffe niit 
Halogenverbindungen. Es reagieren auf diese Weise die 
verschiedensten gedttigten Kohlenwasserstoffe und 
Halogenverbindungen niit aliphatisch gebundeneiii 
Halogen. \vie z. H. Athylchlorid und -broniid, Propyl- nnd 
Iwpropylchlorid, Isohutylchlorid, Chloroform, ‘l‘etrachlor- 
kohlenstoff, Cyclohexylchlorid usw. Die Saurechloride gehen 
in Aldehyde iiber, so z. B. Acetylchlorid in Acetaldehyd und 
Benzoylchlorid 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) : 

K . H I g  -I 211 -+ K * € i  .: II*Hlg  

2C,II,* -P ClsH*, 4- 2H IIS\V 

K I a  .I. 3H + 31iCl ‘ I’ 
.\sCI, : 311 -P 3HCI ’ A s  

1)ie ~ohleii\vasserstofflrette der gesattigteri Kohlen- 
wasserstoffe und die Halogenverbindungen der verschie- 
denen oben erwahnten Klassen sind die einzigen bis jetzt 
niit Sicherheit bekanntem Acceptoren fur den bei Dis- 
proportionierung der Kohlenwasserstoffe sich bildenden 
Wasserstoff. Die Kohlenstoff-Doppelbindung wird linter 
den hier ksprochenen Bedingungen nicht Jirekt hydriert. 
u k r  wahrscheinlich ist dies der Fall, wenn intermetliar 
S a M u r e  an die Doppelbindung angelagert wird. Ofters 
fidet letzterer \‘organg gleichzeitig mit einer Polymeri- 
sierung (, ,hydrierende Polymerisierung”) statt . 

Die Katalyse durch Stiuren. 
Eine ahnliche Wirkung wie das Aluminiumchlorid iiben 

bekanntlich auch andere Metallhalogenide aus, z. B. 
Rerylliuinchlorid, Rorfluorid, Zinntetrachlorid, Ferrichlorid , 
Zinkchlorid u. a. Die Wirkung ist rneistens schwacher und 
kann auch qiialitativ geringe Unterschiede zeigen ; sie sol1 
hier nicht naher besprochen werden. 

Dagegen sei auf die groBe Xhnlichkeit hingewiesen, 
welche zwischen der Wirkung inancher starker konzen- 
trierter anorganischer Sauren und Siiureanhydride und des 
Aluniiniumchlorids besteht. DaI3 durch Jodwasserstoff bei 
hoherer Temperatur eine Ionisierung und Spaltung der 
gesattigten Kohlenwasserstoffe erreicht werden kann, wurde 
schon erwahnt. Durch Schwefelsaure, Phosphorsaure und 
I’hosphorpentoxyd konnen ferner niannigfaltige Konden- 
sationen der Olefine, der Alkohole und der Sauren rnit 
nromatischen Kohlenwasserstoffen und mit Phenolen erzielt 
werden, uelche den klassischen Friedel-Crafhschen Reak- 
tionen in jeder Beziehung an die s i t e  gestellt werden 
konnen. Diesellxu Agentien verinogen auch die Poly- 
nierisation der Olefine zii katalysieren. 

Die .%hnlichkeit der M’irkungsweise der beiden Arten 
\-on Katalysatoren tritt besonders in der iiierkwurdigen 
Krscheinung der ,,hydrierenden Polymerisation“ hervor. 
\Vie S n w t k i n  11. Abcilumrni~sknjn (20) heobachtet haben, ent- 
stehen liei cler Behandlung des Cyclohexens rnit konz. 
Schwefelsiiure gesattigte Kohlenwasserstoffe nach folgendem 
Schema : 

I )er fiir diese I’nisetzung notige Wasserstoff staiiinit von 
eineiii Teil des Cyclohexens, der in eine masserstoffarme, 
stark ungesiittigtc, harzartige Yasse ubergeht, welche an die 
Schwefelsaure gebunden bkiht. Die Reaktion ist all- 
geiiiein auf Olefine anwendhar und beweist, daB auch die 
sawen Katalysatoren unter gewissen Bedingungen eine 
Aktivierung und ifbertragung des Wasserstoffs verursachen 
konneii. 

Wahrscheinlich findet eine solche hydrierende Yoly- 
iiierisation auch bei der Bildung des Korpers C,,H,, aus 
Cyclohexan und Aluminiutnchlorid statt, wohei inter- 
iiiediar das Auftreten eines Olefins nnziinehnien ist. 

Die Anschiitzsche Anthracensynthese. 
1,aBt man auf aromatische Halogenderivate des all- 

genieinen Typus C,H,. CH(H1g)- R oder auf Kiirper, welche 
in solche Verbindungen iibergehen kiiiinen, ..\luniinium- 
chlorid unter energkchen Redingungen cinwirken, so erhalt 
man Anthracenderivatc (21) : 

I< 
I 

I( 

C I I  
K 
I 

I 

I< 

Interniediar wird die Bildung der 0,lO-Dihydro- 
anthracenverbindungen angenonimen, doch war das 
Scliicksal der beiden sich abspaltenden Wasserstoffatome 
bis vor kmzeni noch nicht bekannt. Zu dessen I:eststellung 
war iins die Nacharbeitung (22) einer eigentiimlichen Angabe 
der alteren Literatur von Nutzen, wonach bei der Konden- 
sation des Benzols init Allylchlorid n-Propylbenzol 
cntsteht : 

Its fand also bei dieser Umsetzung neben einer Kondensation 
iiuch eine Hydrierung statt, ohne daB vorerst die Quelle 
fiir den Wasserstoff zu ersehen war. Aullerdem entstand bei 

+ YII 
C,H, CICHZ-CH CII,  --+ C , I I , * C I I , * C H ~ * C H ~  .L HCI 
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dieser I'nisetzung n-Propylbenzol, wiihrend die Konden- 
sation von Benzol mit n-Propylchlorid bekanntlich infolge 
einer Halogenverschiebung zu Isopropylbenzol fuhrt. 

1% wurden Beweise erbracht, daB sich bei der hier 
besprochenen Reaktion folgende Teilprozesse abspielen : Erst 
reagiert das Benzol tnit dem Allylchlorid nach einer 
normalen Friedel-Craflsschen Umsetzung. wobei aber die 
abgespaltene Salzsaure an die Doppelbindung des Allyl- 
benzols wieder addiert wird : 

-HCI + H a  C,H, + Cl.CH,*CH=CH, -4 C,H,*CH,-CH=CH, __* 

+ HCI - C,H5*C€i**CHCI*CH, 

Das Chlorpropylbenzol konnte bei Anwendung 
schwacherer Katalysatoren (FeCl,) isoliert werden. Bei 
Anwendung von wasserfreiem Aluminiumchlorid setzt es 
sich aber sofort rnit uberschussigem Benzol um unter 
Bildung von 1,2-Diphenylpropan, welches nun als einziges 
Reaktionsprodukt erscheint : 
C,H,*CH,.CHCl*CHS + C,H, + C,H,.CH,*CH(C,H,) *CH, t HCI 

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

CH(C,II,) 
2C,H,-CH,.CHCl.CH8 + C,H,<)C,H, -k 2HCl 

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

CeH4@,H4 + C,H,eH,.CHCl.CH, - 

C W , H , )  

CeH4 C,H,CH,*CH,.CH, I HCI 

Das ti-I'ropylbenzol entsteht niir gleichzeitig mit dem 
hnthracentlerivat und in aquivalentem Verhaltnis zu 
diesem. Der Wasserstoff stammt folglich von dem inter- 
mediar auftretendeni Dihydroanthracenderivat. 

Die Abschwachung der Wrkung des Aluniiniuni- 
chlorids durch Wasserzusatz, uni Verharzungen zu ver- 
meiden, ist ofter \.on verschiedenen Autoren (23) angewandt 
worden. Doch eind in den hier beschriebenen Fallen zum 
erstenmal durch die ahaichtliche ,,Vergiftung'' des 
Aluminiumchloridkatalysators ewei Stoffe 211 ganz neuen 
Reaktionen geewingen worden. 

Die Friedel-Craftsshe Synthese. 
Aluminiumchlorid vermag die Wasserstoffatoine der 

aromatischen Kohlenwasserstoffe ebenso zii aktivieren wie 
die der gesattigten. Auf eine Folge dieser Aktivierung, die 
Schollsche Reaktion, ist schon oben hingewiesen worden. 

Ein anderes schones Beispiel der Wasserstoffaktivie- 
rung ist der Austausch der Wasserstoffatonie des Benzols 
rnit schwerem Wassers toff  bei Gegenwart von 
Aluminiunichlorid (24) : 

Die inalogie zwischen dieser Austauschreaktion und der 
Friedel-Crafkschen Kohlenwasserstoffsynthese ist nicht 
zu verkennen : 

CEH, + DCl- C,H,D - HCI 

c6ri, KCI -. C,H,.K , HCI 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe haben also ein 
von den gedttigten verschiedenes Verhalten : h tz t e re  
spalten leicht Wasserstoff ab und reduzieren die Halogen- 
verbindung; erstere, da wasserstoffarm, gehen Konden- 
sationen ein. Der Keduktionsvorgang ist aber auch hier 
bevorzugt, sobald ihn die Natur des aromatischen Kohlen- 

wasserstoffs wie im Falle der Dihydroanthracenverbindung 
zu1aI3t. 

Da13 die Halogenatotne durch Aluminiunichlorid auch 
aktiviert werden, liegt auf der Hand. Der Wasserstoff ist 
zwar als Ion elektropositiv, er verhalt sich aber in organischer 
Bindung den Halogenen viel ahnlicher als den Metallen. Die 
Aktivierung der Halogenatome 1aiWt sich ti. a. daran er- 
kennen, daB durch Aluminiumchlorid Halogenwasserstoff- 
abspaltung aus Halogenverbindungen bewirkt werden kann 
(z. B. Athylchlorid + Athylen + HCl). 

Der Mechanisnius der klassischen Friedel-Craflsschen 
Reaktion ist durch die Arbeiten von Boeaeken u. Mitarb. (25) 
weitgehend aufgeklart worden. Doch sind diese Arbeiten, 
obwohl ofter zitiert, inhaltlich wenig beriicksichtigt oder 
sogar miBdeutet worden. Wir konnen sie hier nur kurz 
heriihren. 

In  der Friedel-Craflsschen Kohlenwasserstoffsynthese 
hat das Aluminiumchlorid eine wahre, unverschleierte 
katalytische Wirkung. Demzufolge kann es in einem 
geringen Verhaltnis (1/m-1/5 Mol) zu den Reaktions- 
teilnehmern angewandt werden. Dies ist bei der Keton- 
synthese nicht der Fall, weil das Endprodukt rnit dem 
Aluminiumchlorid eine Molekulverbindung (R,CO- AlCl,) 
eingeht, in welcher das Aluminiumchlorid so fest gebunden 
ist, daB es jede katalytische Wirkung verliert. Aus diesem 
Grunde m d ,  urn die Reaktion zu Ende fuhren zu konnen, 
inindestens ein Mol Aluminiunichlorid im Verhaltnis zu den 
anderen beiden Teilnehmern der Reaktion benutzt werden. 

Aluminiumchlorid geht auch niit S a u re c h l  o r ide n 
Molekulverbindungen ein (Perrier, 1893), fur die durch eine 
radioaktive Methode (20) die Formel [RCO] +[AlC14] - wahr- 
scheinlich gemacht worden ist. Hier ist das Aluminium- 
chlorid weniger fest gebunden als in den Molekulverbin- 
dungen der Ketone und zeigt infolgedessen noch katalytische 
Wirksamkeit fur die Ketonbildung, doch ist diese Wirksani- 
keit stark abgeschwacht. Durch kinetische Messungen 
konnten Bbeken u. Olivier (27) zeigen, daB hei Anwendung 
des Aluminiumchlorids in genauem stochionietrischen Ver- 
lialtnis zum Saurechlorid die Reaktionsgeschwindigkeit etwa 
lOmal geringer ist als dann, wenn uberschussiges Aluminium- 
chlorid vorhanden ist. Dieses uberschussige Chlorid ist 
nicht molekular gehunden und kann seine volle katalptische 
Wirksamkeit entfalten. Ganz allgemein werden durch 
Bildung von Molekulverbindungen die reaktionsfahigen 
Cruppen eines Molekuls stabilisiert und nicht aktiviert. 

Dan Molekulverbindungen keine entscheidende Rolle 
bei der Friedel-Craflsschen Reaktion spielen, sondern ntir 
Nebenerscheinungen sind , welche nur in manchen Sonder- 
fallen auftreten, geht auch daraus henlor, daB die ein- 
fachen Alkylhalogenide keine Molekulverbindungen rnit 
Aluminiunichlorid eingehen 1) und doch sehr heftig 
reagieren. 

Will man sich uber die von Aluminiumchlorid hervor- 
gerufene Aktivierung der C-Hlg- oder der C-H-Rindung 
ein Bild machen, so nioge man eher an eine physikalische 
Aktivierung denken, entsprechend derjenigen, welche durch 
Temperaturerhohung hervorgerufen wird. In der Tat 
besteht weitgehende Analogie zwischen der thermischen 
Aktivierung und der Aktivierung rnit Aluminiumchlorid. 
Beim Erwarmen von Benzylchlorid oder Benzoylchlorid rnit 
Biphenyl, Naphthalin oder Anthracen, ohne Katalysator, 
konnen dieselben Kondensationsprodukte erhalten werden, 
welche bei Gegenwart von Aluminiunichlorid bei viel 
tieferer Temperatur entstehen (29). Ebenso kann das Benzol 
bei 6000 ohne Katalysator rnit Phosphortrichlorid und 
Arsentrichlorid dieselben Kondensationen eingehen wie bei 
tieferer Temperatur in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 
I )  Durch Leitfahigkeitsmessungeii schlieoen A .  It'oltl u. E .  Wertyporoch 

(28) auf die Hildung terniircr Komplexe, tleren JIitwirken bei 
der Kohlenwasserstoffsynthese jedoch niclit hewiescn wird. 

Inpewordtr Chernis 
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Die Ketonsynthese in der aliphatischen und alicyclischen 
Reihe . 

Eine der wichtigsten Errungenschaften der Aluniiniuni- 
chloridkatalyse auf dem Gebiete der nichtaromatischen 
Verbindungen ist die Synthese der aliphatischen und 
alicyclischen Ketone. Zwar ist die Bildung von ungesattigteti 
Ketonen bei der Umsetzung der Olefine mit Saurechloriden 
seit langerer Zeit (30) bekannt, doch ist die Reaktion erst 
durch Wielund u. Bettug (31) als eine Addition des Saure- 
chlorids an die Olefindoppelbindung erkannt ivorden 

Das interniediar entstehende Chlorketon spaltet bei 
langerem Erwarmen mit Aluminiumchlorid Salzsaure ab 
und geht in das ungesattigte Keton iiber. Beide Ketone 
konnen bei sachgemaBem Arbeiten isoliert werden. 

Man kann aber voni Chlorketon, \vie dies vor kurzeni 
gefunden wurde (32), auch zum gesattigten Keton gelangen. 
Behandelt man namlich das Chlorketon, oder vielmehr 
seine Alnminiumchlorid-Additionsverbindnng, niit eineni 
gesattigten Kohlenwasserstoff, welcher Wasserstoff ab- 
geben kann, wie z. B. Cyclohexan, so wird es nach den] 
oben beschriebenen Schema reduziert (32). Das urspriing- 
liche Kohlenwasserstoffskelett des Olefins bleibt dahei 
erhalten, ohne eine Isomerisierung zu erleiden, z. €3. 

ZCeH,, -+ CI2H22 i- 211 

Unerwartet war die 1931 geniachte Reobachtung (16,38), 
daW sich auch die gesattigten Kohlenwasserstoffe mit , $" aure- 
chloriden zu Ketonen kondensieren lassen. Die erhaltenen, 
recht einheitlichen Ketone waren gesattigt, stamniten je- 
doch nicht von dem Ausgangskohlenwasserstoff selbst, 
sondern von dessen lsomerisationsprodukt. So erhalt man 
aus Cyclohexan und Acetylchlorid 1-Methyl-2-acetyl-cyclo- 
pentan (I) (16, 34). Das isomere 6-King-Keton entsteht 
dabei auch nicht in Spuren (33) .  

I I 
CH, (1) CH, (11) 

Auf ahnliche Weise entstehen aus Methylcyclo- 
hexan (32) 1,2-Dimethyl-3-acetylcyclopentan, aus wBu- 
tan (39) 2-Methyl-4-pentanon, aus n-Pentan (35) 2,3-Di- 
methyl-.l-pentanon, aus n-Hexan (34) 2-Methyl-3-athyl- 
4-pentanon. Nur bei der Kondensation des Cyclopentans 
bildet sich Acetylcyclopentan ohne Ringisomerisation (34). 
Aus Cyclohexan und Benzoylchlorid wurde 1 -Methyl-2- 
benzoylcyclopentan erhalten; rnit Butyrylchlorid entstarid 
die entsprechende Butyrylverbindung (16). 

DaW von den beiden im Gleichgewicht sich befindenden 
isomeren Kohlenwasserstoffen nur der eine, u. zw. der ver- 
zweigtere, reagiert, ist recht eigenartig. Es wurde verniutet , 
daB das Vorhandensein eines tertiaren Kohlenstoffatoms 
fur die Kondensation besonders giinstig sei, was deswegen 
plausibel schien, weil in allen erwahnten Fallen 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 tertiares Kohlenstoffatom enthalt, 
untersucht. Es entstanden aber auch hier nur 5-Ring- 
Ketone, obwohl das Dimethylcyclopentan im Gleich- 

gewicht niit Meth)-lcyclohexan uur ZLI etwa 5 4.; vorhanden 
ist (32). Es scheint soniit, daU die Neigung zur Keaktion 
keine spezifische Eigenschaft des tertiaren Kohlenstoff- 
atoms, sondern eher cles Cyclopentanrings ist, 

=\in Anfang wttrden diese Unisetzungen u.egen ihrer 
guten .tusbeuten (his zu SO:/; d .  '1'11.) als nahre Sub- 
stitutionsreaktionen der gesattigten Kohlenwasserstoffe be- 
trachtet, ohn.ol1l das I'orhandensein des Kohlenwasser- 
stoffs C,,H,, in iler oberen Schicht fur einen kompli- 
zierteren I-erlauf sprach. Bald wurden aber ihre Be- 
ziehungen zu der iihnlicheri Kondensation der Olefine er- 
kannt. 2 s  nurde gefunden (36),  daB tinter veranderten 
Bedingungen bei der Kondensatioii des Cyclohexans mit 
Acetylchlorid neben den1 gesattigten Keton I auch das 
ungesattigte Keton I1 entsteht. Wir konnten nun zeigen (37), 
daW diese abweichende Keaktion durch einen Wassergehalt 
des Aluminiunichlorids verursacht war. Bei der syste- 
niatischeii , ,Vergiftung" des Aluniiniunichlorids mit ver- 
schiedenen Korpern wurde gefunden, daB ein Zusatz von 
Aceton die hydrierende Wirkung aufhebt, so daU nur das 
ungesattigte Keton I1 entsteht. Fur die Abschwachung 
der hydrierenden-dehydrierenden Wirkung bei der' ,,Ver- 
giftung" sprach auch das Fehlen des Korpers C,,H,, in 
der oberen Schicht. Wasserfreies Aluminiumchlorid liefert 
dagegen, wie oben erwahnt, nur das gesattigte Keton I. 

Bs wurden also auch in diesem Falle durch eine ab- 
sichtliche , ,Vergiftung" des Katalysators aus denselben 
Ausgangsniaterialien, Cyclohexan und Acetylchlorid, ver- 
schiedene Keaktionsprodukte erhalten. Das Entstehen der 
beiden Ketone I und I1 kann nitr durch das Auftreten des- 
selben Zwischenproduktes, namlich des Chlorketons er- 
klart werden, welches entweder durch das wasserfreie 
wirksanie Aluminiumchlorid hydriert oder durch das ,,ver- 
giftete" znr Salzsaureabspaltung veranlal3t wird : 

-211 
~~ ~- 

// \ 

\/ \B ~ \ \  / \/ 

I 
CI-I, 

I 
C H ,  

1 
l1,C C1 CII, 

I 
CH, 

Die Entstehung des chlorierten Ketons kann 
wiederurn n u  durch das intermedidre duftreten eines 
Olefins erhellt werden. Somit sind die Spaltungen der ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe und ihre Kondensationen niit 
Saurechloriden auf die gleiche Basis gestellt : In beiden 
Fallen ist der primare ProzeW eine Dehydrierung bis Zuni 
Olefin, dem eine Isonierisierung vorangehen katiii. 

Die Kondensation der gesattigten Kohlenwasserstoffe mit 
Kohlenoxyd . 

Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd und Salzsaure 
auf aromatische Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid entstehen bekanntlich nach Gattermann 
u. Koch (1897) aromatische Aldehyde. Intermediar .wird 
gewohnlich die Bildung des im freien Zustand nicht be- 
kannten Forniylchlorids angenomrnen . 

C6H6 C1CH.O + CeH, CIIO IlC1 

Die Kondensation der gesattigten Kohlenw asserstoffe 
init Kohlenoxyd und Salzsaure unter hohem Druck ist von 
Hopff (38) ausgefiihrt worden. Es entstehen unter diesen 
Bedingungen keine Aldehyde, sondern Ketone, wobei die 
Kohlenstoffkette scheinbar aufgespalten und, falls sie un- 
verzweigt ist, auch umgelage,rt und das Kohlenoxyd 
zwischen die Spaltstiicke eingeschoben wird. Aus n-Butan 
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und i-Butan eiitsteht das Methylisopropylketon, aus 
a-Yentan und i-Pentan das khylisopropylketon und aus 
Cyclohexan das 2-Methylcyclohexanon : 

CH,\ 
CIi,.ClI,CH,*CH, CO + ,CH * CO * CHI 

C €I 

/'\ 

I 
CHa 

1. co-, 
A 

v \A,=" 

-41s Nebenyrodukte wurden geringe Mengen Saureii 
und hohere Ketone gefunden. 

Zur Erklarung dieser eigentudichen Reaktion ist die 
interniediare Entstehung von Alde hyden anzunehmen, 
ahnlich wie in der aroniatischen Reihe. Es findet also, 
wie bei der Kondensation rnit hoheren Siiurechloriden. erst 
Isonierisation der Kohlenstoffkette, dann Dehydrierung 
und schlieulich Addition des Formylchlorids und Hydrie- 
riinc statt: 

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

Diese Umlagerung wurde von hnilow u. Venue- 
L4anik  (40) bei einigen tertiaren Aldehyden mit warmer 
Schwefelsaure ausgefuhrt. Es wurde festgestellt, daB sie 
im vorliegenden Fall rnit Aluniiniumchlorid in der Kiilte 
so gut wie quantitativ verlauft. 

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

/\ 
-+ -P ,.. -+ -+ .. 

\/" >( \f=u 
I /\ 
CH, HaC CHO H,C CHO CH, 

I 
CHa 

Die letzte Stufe der Keaktion, der Obergang des Cyclo- 
Iwntanaldehyds in das Methylcyclohexanon, konnte hier 
experimentell rnit synthetischem Aldehyd bewiesen werden. 

Die bei der Kondensation der gdttigten Kohlen- 
wasserstoffe rnit Kohlenoxyd entstehenden Nebenpro- 
d u k t e wurden aiich isoliert und identifiziert. Wir wollen 
uns hier auf den Fall des i-Butans k h r a n k e n ,  wo neben 
dern schon erwahnten Methylisopropylketon eine Sure,  
die Trimethylessigsiiure, und ein hoheres Keton, das tert.- 
Butylisobutylketon. erhalten wurden. Die Entstehung 
der Satire ist auf folgende, von Hopff gefundene, allgemeine 
Synthese der Saurechloride zuriickzufiihren : 

K-CI -1 CO -+ R-COCl 

In  den1 hier betrachteten Fall addiert sich erst Salzsiiure 
an das intermediare Olefin: 

(CHa),C;CIi, -t HCI + (CH,)aC*CI --c (CH,),C.COCI 

Bei der ublichen Aufarbeitung mit Wasser geht dieses 
Saurechlorid in die Trimethylessigsiiure iiber. Ein Teil 
des Saurechlorids kondensiert sich rnit dem Isobutylen und 
liefert tert.-Butylisobutylketon: 

(czr,) ,c.coci . a -  i i , c=c(cI i , ) ,  + (CH,),C.CO.CH~.C(CI)(CH~), 
+ (CH,),C- CO-CH*-CH(CH,), 

Die Nebenreaktionen bestlitigen somit die bei der 
Erklarung der Hauptreaktion aufgestellte Hypothese, daB 
die primare Erscheinung auch' hier eine Dehydriemgs- 
reaktion ist. welche zu einem Olefin fiihrt. 

Die Wanderung von Halogenatomen in Kohlenstoffketten 
und -ringen. 

Wt man auf gechlorte Ketone von den1 oben be- 
schriebenen Typus Benzol und Aluminiumchlorid ein- 
wirken, so erfolgt eine normale Friedel-CrafteXhe Konden- 
sation. Das Phenyl nimmt aber nicht die vermutliche 
2-Stellung des Chlors ein, sondern es hegibt sich in 4-Stellung 
zur Acetylgruppe : 

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

I 
CH, .CH,.CH,* CH * CH*.CO *CHa-cCH,*CH .CH** CH,. CH, * CO * CHa 

I c1 c1 
CH,.CH * CH**CH,* CH,. CO * CHI 

I 
C,H, 

Es iiiu.0 also angenommen werden, daU in Gegenwart 
des Aluminiumchlorids siimtliche Bindungen des Molekiils 
eine Imkerung erfahren. Da zwischen dem Carbonyl- 
sauerstoff upd dem Halogen eine starke elektrostatische 
AbstoBung besteht, wird das Halogenatom an eine vom 
Carbonyl moglichst weit entfernte Stelle verschoben. Wie 
ersichtlich, kann aber diese Verschiebung nur bis zu der 
der endstiindigen Methylgruppe benachbarten CH,-Gruppe 
erfolgen (41). 

Einen ghnlichen EinfluB auf benachbarte Halogen- 
atome ubt die Carboxylgruppe aus: Bei der Kondensation 
a,&ungdttigter Siiuren rnit Benzol tritt dieses, nicht wie 
zu erwarten, in @-Stellung, sondern in eine vom Carboxyl 
moglichst weit entfernte Stelltlng ein. Da bei der Addition 
des Benzols an Olefine eine intermediare Anlagerung von 
Salzsliure bewiesen ist (16, 25), muB auch hier eine Halogen- 
wanderung angenommen werden : 

COOH COOH COOH 

4 \/ /\ I -+ 0. () 4 (7 
I 

C1 c, H, "' ~ C H - - - C H . C O O H  \-/ + C,H,-,.CH*.COOH \- 
C) CH,*CH~.CH~.CH=CH*COOII-cCH,.CH~*CH*CH~*CHg*CH~*COOH 

I 
k H '  

Es wurde spiiter festgestellt, daB die abstoknde 
Wirkung nicht nut dem Carbonyl- und Carboxylsauerstoff 
zukommt, sondern den1 Element Sauerstoff iiberhaupt, 
gleichgidtig wie er gebunden ist, z. B. auch als h h e r  (42): 

-* c*H'() CH,OCH, ,/CH,OCH, . 
Es war also zu erwarten, daB nicht nur der Sauerstoff, 

sondern auch andere ,,negative" Elemente eine U c h e  
abstoknde Wirkung auf das Halogen ausuben wiirden, 
damnter das Halogen selbst. In der Tat entstehen bei der 
Kondensation des 1,2-Dichlor- und 1,2-Dibromcyclo- 
hexans rnit Benzol nur 1,3- und 1,4-Diphenylcyclohexan, 
dagegen kein 1,Z-Derivat (43) : 

1 . 1  

C.H. 

In dieser letzten Reaktion tritt die Aktivierung der 
Halogenabme besonders deutlich zutage. 
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Die Erforschung der Einwirkung des 
chlOrids Verbindungen der &phatischen und cyclischen 
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physikalischen Erklarung dieser Aktivierung und Lockerung 
sehen wir vorlaufig ab. 
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I Analytisch-technische Untemuchungen I 
MaSanalytische Bestimmungen mittels Sulfocarbamid 
1. Die Titration des Chromate8 in  Gegenwart sonst st6render Elemente 
Voti Dozenl  D r .  C i 1 A H R  und D r  H E R T H A  O H L E ,  C h e m .  I n s t i t u t  d e r  T H .  K a r l s r u h e  

M n g q .  24. Da& 1938 

ei der Verwendung des Sulfocarbamids (CS (NH,),, Thio- B harnstoff) in der quantitativen Analyse') wurde iinsere 
Aufmerksamkeit auf die leichte Oxydierbarkeit dieser Ver- 
bindung gelenkt. In smrer Losung fiihrt die Einwirkung 
von Oxydationsiiiitteln zuni Dkulfid, der Thioharnstoff 
res*ert ::lso hicr in seiner tautomeren Imidforni : 

HN 
> . s S - C < m  +H,O 2C jNH SH + O  = 

"H, H,N NHl 
Definiert ist dieser Reaktionsablairf jedoch nur in stark 
s u r e r  Losung, denn nur die Salze des Disulfids sind be- 
standig, nicht aber die freie Base. Deshalb treten in schwach 
saiirer oder neutraler Liisung durch den Zerfall des Disulfids 
in Schwefel, Cyanaiiiid untl Sulfocarbamid uniibersichtliche 
Nebenreaktioneii ~ i i f .  

1) C. Maht. diese Ztschr. 60. 412 (19371: C'. Mnlw u. H .  Ohle, Z 
analyt. Chem lo@, 1 [1937]; Z. anorg. allg. Chem 2u. 224 [19371. 

Die Oxydation des Sulfocarbaniids zuni Disulfid 
wurde sclion von Werne72) zur maL3analytischen Bestimniung 
des Sulfocarbamids niittels Jodlosung benutzt . Die Er- 
gebnisse waren allerdings recht unbefriedigend, weil sich 
gegen Elide der Titration bereits das Gleichgewicht : 
- 7-SH + Jt = -SS- + 2HJ bemerkbar macht. Wendet 
iiian an Stelle von Jod starkere Oxydationsniittel an, so 
wird zwar am Endpunkt der Reaktion das Gleichgewicht 
praktisch vollkommen zugunsten des Disulfids verschoberi 
sein, jedoch tritt dann eine andere Storung auf, weil auch 
das Disulfid gegen Stoffe von hohem Oxydationspotential 
iiicht ganz bestandig ist, so daL3 in diesem Falle nicht ohne 
weiteres stiichiometrische Umsetzungen zu erzielen sind. 
Die von uns unternommenen Versuche sollten nun klaren, 
ob es moglich ist, eine vorgelegte, geniigend saure Chromat- 
liisung mit einer Sulfocarbamidlosung zu titrieren. Verfahrt 
*) Wernet, J. chern Soc. Ifindon 88, I [1903;. 
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