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Substitution, Addition und Abspaltung*) 
Voiz P r o f .  D r .  W .  H f r C R E L ,  Bres lau ,  C h e m i s c h e s  I r r s t z tu t  d e v  lechiiischen H o c h s i . h u l e  

ubstitution, Addition und Abspaltung, das waren die Vor- S gange, die man vor 100 Jahren f i i r  die Gewinnung einer 
systematischen iibersicht iiber die organischen Verbindungen 
nutzbar zu machen versuchte. Spiiter stellte sich dam heraus, 
da13 fiir den gedachten Zweck nur der von Dumas geschaffene 
Regriff der Substitution brauchbar war. Die Vorstellung von 
der Substitution leitete schliel3lich zu dem Prinzip der Atom- 
verkettung hiniiber, als Kekult? sie auf den vierwertigen Kohlen- 
stoff anwandte, nnd leistete auch weiterhin bei der Struktur- 
ermittlung wertvollste Dienste. Additions- und Abspaltungs- 
vorgange lieBen dagegen Verbindungen in Erscheinung treten, 
(lie sich nicht ohne weiteres mit dem Substitutionsprinzip 
ain vierwertigen Kohlenstoffatom in Einklang bringen lieBen. 
Sie fiihrten schliealich zu der Vorstellung einer besonderen 
Hindungsart in den additionsflihigen ungesattigten Verbindun- 
gen, die durch Abspaltungsreaktionen aus gesattigten hervor- 
gehen. Diese Bindungsart, die doppelte oder allgemeiner die 
mehrfache Bindung, war eigentlich ein Fremdling in den1 
Kekulbchen System der organischen Chemie, das sich auf das 
Prinzip der htomverkettung und die Vierwertigkeit des 
Kohlenstoffs griindet. Als fremdartig wird auch heute noch 
die Vorstellung von der Doppelbindung zunachst von jedem 
Anfiinger empfunden, der das erstemal davon hort. Das liegt 
daran,daB dieEinfiihrung mehrerer Bindungsartenzwischen mit- 
einander verketteten Atomen so lange etwas Unbefriedigendes 
haben mu& als man auch nicht entfernt wei8, was die Ver- 
kettung bewirkt, d. h. was chemische Bindung eigentlich ist. 
Die alten Bilder von den verkettenden HCikchen sind zu pri- 
mitiv, um den forschenden Gist zufriedenzustellen. Heute 
sind wir gldcklicher daran; wir konnen schon den Anfiinger 
darauf hinweisen, daB diesen mechanischen Bildern doch ein 
tiefer Sinn innewohnt : Die Hakchen sind Elektronen, der ails 
zwei Hiikchen zusammengesetzte Bindestrich stellt ein Elek- 
tronenpaar dar. Die Bindestriche, welche die Atome in den 
Formeln zusammenhalten, gewinnen damit eine Realitat, die 
ihr Erfinder Couper und nach ihm alle Chemiker aus der 
klassischen Periode der organischen Chemie, die sie ver- 
wendeten, nicht ahnten. Heute mussen wir uns aber, wenn wir 
eine Formel schreiben, vor Augen halten, daB wir m't der 
Strukturformel nicht nur durch die Stellung der Atom- 
symbole die Anordnung von Atomen, sondern auch durch die 
Bindestriche die Verteilung von Elektronen wiedergeben. 
Grade  wenn air in das Wesen der Substitutions-, Additions- 
und Abspaltungsvorgange tiefer eindringen wollen, miissen wir 
auf diese Erkenntnis zuriickgehen. 

So verschiedenartig auch die Richtungen sind, in denen 
Substitutionsvorgange einerseits, Additions- und Abspaltungs- 
vorgiinge andererseits der Systematik der organischen Chemie 
die Wege gewiesen haben, so sollen hier doch alle drei Arten 
von Vorgagen zusammen beleuchtet werden. Eine Begriin- 
dung hierfiir ergibt sich allein schon daraus, daB diese Vor- 
giinge hiiufig nebeneinander herlaufen, und man daher vermuten 
wird, daI3 sie nicht immer unabhangig voneinander sind. So ist 
nllgemein bekannt, daB man bei dem Versuch, im Athyl- 
rhlorid Chlor durch Hydroxyl zu substituieren und A t h y l -  
alkoholherzustellen, etwa mit Hilfevon Lattge, auch Athylen  
erhalt. Substitution und Abspaltung treten hier als Kon- 
kurrenzreaktionen nebeneinander in Erscheinung. Umgekehrt 
kann auch eine Anlagerung an eine mehrfache Bindung von 
einer nebenher laufenden Substitution begleitet sein, so z. B. 
schon die Anlagerung von Chlor an Athylenl). Heute sind wir 
nun, wie im folgenden gezeigt werden SOU, schon so weit in 
die Einzelheiteii chemischer Vorgiinge eingedrungen, daB wir 
um die Moglichkeit innerer Zusammenhange zwischen Sub- 
w) Vorgesehen als Vort rag  auf 4er 52. Hnuptv~runn~rnluilg des VDCh in Galahi~rg. @- 

') Bahr 11. Zie lpr .  diese Ztr;rhr. 48. '233 [l!XlOl. 
Mten zur Vort rsgmerans ta l tung  de8 VDOli in  -Rertin am 2s Janllnr 1940. . 

stitution, Addition und Abspaltuig wissen. Wir konnen zwar 
noch keineswegs iiberall, aber doch in einer ganzen Anzahl 
von Fallen iiberblicken, ob innere Zusammenhange zwischen 
den drei ArtenvonVorgiingen bestehen und wie weit diese gehen. 

Wir beginnen mit der Schilderung des Substitutions- 
vorganges. Die wortliche Auffassung des Begriffs Substitution, 
der ein,,An-die-Stelle-Treten" bedeutet, warnicht zumwenigsten 
auch durch die zu Ortsbestimmungen am Benzolkern dienenden 
Reaktianen uahe gelegt worden. Da13 diese Auffassung zu 
eng ist, zeigte zweifelsfrei die am Ende des 19. Jahrhunderts 
gemachte Entdeckung der Waldenschen Umkehrung : Am vier- 
wertigen gesattigten Kohlenstoffatom braucht ein neu ein- 
tretender Substituent nicht die Ecke des Tetraeders zu be- 
setzen, die sein Vorganger eingenommen hatte. Aber, auch 
ganz ohne Bezug auf diese Entdeckung, gab es seit der Jahr- 
hundertwende verschiedene Forscher, denen die Vorstellung 
einer einfachen Stellvertretung beim Substitutionsvorgang zu 
primitiv erschien. Diese Forscher versuchten deshalb die 
Substitution in Teilvorgange aufzulosen, sei es, da13 sie einen 
vorhergehenden Zerfall  i n  Radika le  annahmen - die 
radikalste Form einer solchen Hypothese ist die Methylen- 
theorie von Nej  -, sei es, daB sie eine Addi t ion  der Sub- 
stitution vorhergehen lieBen. Solche Vorstellungen wurden 
auch zur Erkliirung der Waldenschen Umkehrung heran- 
gezogen. Man vermochte sie aber weder experimentell zu 
stiitzen, noch theoretisch einwandfrei zu begriinden. Heute 
weiD man, da13 es sowohl Substitutionsvorgange gibt, die 
wahre S u b s t i t u t i o n e n  sind, als auch solche, die entweder 
nach  vorhergehendem Zerfall  oder nach einem vorher-  
g e h en  d e  n Addit ion sv or g a n  g s t u f e n w ei  s e er f olgen . 

Wir betrachten zunachst S u b s t i t u t i o n e n  a m  ge- 
s a t t i g t e n  vierwert igen Kohlenstoffatom. Vom Chemis- 
inus der Reaktion im einzelnen sehen w u  zunhchst noch 
ab. Anders als in der klassischen organischen Chemie werten 
wir jetzt den ein- und austretenden Substituenten nicht nur 
als Atom oder Atomgruppe, sondern einschliel3llch der beiden 
ihn mit dem Kohlenstoffatom verbindenden Elektronen. Rei 
dieser Betrachtung ist rnit drei Moglichkeiten zu rechnen: 

1. Der austretende Substituent nimmt die beideu Bindungs- 
elektronen mit, er tritt also als Anion aus; der neu eintretende 
Substituent bringt -- ebenfalls als Anion -, die zur Bindung notigen 
Elektronen mit. Da er dabei gewissermaRen an den Atomkern des 
Kohlenstoffs herantritt, wird diese Art der Substitution nach einem 
Vorschlag von IngoZd2) als eine nucleophile = ,,kernliebende" 
Substitution bezeichnet und mit Ss abgekiirzt. 

2. Der austretende Substituent niinmt kein Elektron uit,  
er tritt als Kation aus; der neu eintretende Substituent findet die 
notigen Bindungselektronen vor. Nach Ingold*) hei5t diese Art 
der Substitution elektrophilr Substitution und wird init 
SE abgekiirzt. 

3. Der austretende Substituent nilnmt eines der beiden 
Bindungselektronen mit, das andere IaiDt er da; er tritt also als Atom 
oder als Radikal aus. Der neue Substituent muI3 daher ebenfalls 
als neutrales Atom oder Radikal mit unvollstandiger Elektronen- 
schale eintreten. Eine Substitution dieser Art soll rad ika lar t ige  
Substitution hei5en und niit SR abgekiirzt werden. 

Jetzt ist weiter der besondere Chemismus der Sub- 
stitutionsreaktion zu beriicksichtigen. Es ist die Prage zu er- 
ortern, ob eine Stufenreaktion vorliegt oder nicht. Fiir eine 
Substitution am gesattigten Kohlenstoffatom kommt als 
Stufenreaktion nur eine solche in Betracht, bei der die erste 
Stufe in einer Dissoziat ion besteht: Beim Typus SN bildet 
sich dabei ein K a t i o n  mit positiver Ladung am Kohlenstoff, 
2 ,  Urspriinglich h8t Ingdd die snbstituierend wirkenden Resgeritien in iiurleopliile unJ  

elektrophile eingeteilt, Ohern. Rev. 16, 465f. [1934]. Flpiiter hat er uuf der gleichen 
Grnndl- eine Systemst& der 8 u b a t ~ n t l o ~ m f m  Eegeben, der hier im wesent- 
lichen gefolgt ist, E. D .  Hughes u. Ch. K .  Ing&, J. @hem., Snr. London I W ,  246. 
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beim Typus SB ein Anion  mit negativer Ladung am Kohlen- 
stoff, beim Typus SB ein Radikal. Diese Lissoziationen werden 
in den meisten Fallen unter Mitwirkung des Losuiigs mittels 
erfolgen, also pseudonionomolekulare Reaktionen sein, die 
nacli 1. Ordnung verlaufen; mit spontanen, also wahren 
monomolekularen Dissoziationen wird nur ausnahmsweise zu 
rechnen sein Ein Anlagerungsvorgang als Vorstufe der Sub- 
stitution ist, wie spater noch ausgefiihrt werden wird, beim 
viierwertigen gesattigten Kohlenstoffatom ausgeschlosseri. Der 
Substitutionsrorgang braucht aber nicht als Stufenreaktion 
zu verlaufen; es ist auch noch eine walire, direkte Substitution 
moglich, bei der die Loslosung des alten Substituenten zwangs- 
Iaufig mit der Annaherung und schlie0lichen Bindung des 
neuen Substituenten gekoppelt ist. Da bei jeder dcr drei 
Typen im Prinzip sowohl stufenweiser Verlauf als auch unmittel- 
bare Substitution denkbar ist, ergeben sicli insgesamt 6 Typen 
der Substitution, die mit S N 1 ,  S N ~ ;  s E 1 ,  s E 2 ;  S R I ,  SRZ abge- 
kiirzt und durch folgeiide Schemata dargestellt werden : 

Typen d e r  Substitution. 

hRI I ? , ,  H.? ~ + 111$R2:  ~4 fulgt R , + R , = R ,  It, 
diuiebpn H , + t t , =  H,- It, 
oder R,+lt,= R2- R? nilrr Eetleiiri,nkiioneii 

n* R 3  

2 11, 11, I:, n ,  - - I + ,  .~ 
r R 2  R, n, 

a) 

b) 11,+R, -R, ~ i 11,-11,+11, 

Die Eiitscheiduiig, welclier Typus der Substitution in 
einem gegebeiien Falle vorliegt, kann nur auf Crund ein- 
gehender Versuche erfolgen mid ist aucli dann nicht iiimer 
eindeutig zu treffen, zuuial iunn dabei mit Analogiescliliisseii 
sehr rorsichtig sein mu& Als Beispiel sei die Hydrolyse der 
Alkylhalogenide genannt, die von Iizgold, Hughes u. Ekitarb. 
einer sorgfdtigen kinetischen Analyse unterzogen worden ist . 
Die alkalische Hydrolyse der p r im a r  e n  Halogenide verlauft 
iiacli Z., die der t e r t i a r e n  nacli 1. Ordnung; daraus (uml 
auch aus einigen anderen Xrguinenten) ist zu schliel3e:n. da13 
primiire Halogenide durcli Hydroxylion nccli dein Typus S N ~ ,  
tertiare nach Ssl liydrolysiert werden. Der IJntersclzied hi 
Reaktionschemisnius erklart iiuii auch den schon laape be- 
kannten aulJerordentlichen T-nterschied in den Hydrolyse- 
geschwindigkeiteii primarer wid tertiarer Halogenide. Bei 
sekundaren Halogeniden kann die Substitution von Halogenion 
durch Hydroxylion nacli beideii Substitutionstypeii er-Folgen. 

Insgesanit riiogen zur I'eranschaulichung der oben. sche- 
riiatisch iviedergegehenen 0 Typm der Substitution folgende 
R ei sp i  ele oliiie weitere 13rklariirig genugen. 

Sx1 (CH,),C! - GI - (CIT3jsC+ + C1- 
(Cll,v"f i u11- + (cll*)sc-OrI 

S;;h'9 110- b [ ! l13 -<!I 3 HU CII, + CI- 

Szl G l i = L ! l i  \,,, I I  ~ CII=C€I 
i I ' G +  H+ 

C€I=Cl5/ \H CH=CII/II  

J. iH+ 

SE2 ( C E s > p  - I1 + HO- NO, + (CH,b C N O ,  + H,O (7) 

8B1 ( c 6 w * G -  C<O.H3? -~ 2(cg,),c"l 
t- i 

UN 
I I  
CN GN 

?(C.rr.)zC ( C a H , ) , C - C ) 4 R 4 . I I .  
+ I 

CV 
I 

UN 
I 

('S 
@,HI 

SR2 I;H.+ lI-r\S - C.II, L\Y + H Ullti F\N + €1 \-/ \-/ 
H 1 C.Ij,+ C.H. (Go& RUZ C,€I,N,OI diircli Zersetzmip in P.yriditdusiinp) 

Uie scharfe Herausarbeitung der verschiedenen Chenusmen 
der Substitution ermoglicht nun auch ein tiefer gehendts Ver- 

standnis der Waldenschen  U m k e h r u n g ,  deren Bearbeitung 
f i i r  mich den Ausgangspunkt zur Beschaftigung init den hier 
behandelten Fragen bildete. Verschicdene Bildcr, die man zii 
ihrer Erklarung entworfen hat,  aber seinerzeit nicht zu be- 
weisen vermochte, gewinnen heute ein neues Gesicht und 
konnen fur eingehendere Betrachtungen als Ausgangspunkt 
dienen. Fiir eine der oben aufgefiihrten Typen der Substitution, 
niimlich fiir den Substitutionstypus SNZ, lSBt sich nun e h e  
bestirmnte Voraussage iiber den sterischen Verlauf der Sub- 
stitution niachen. 

Man geht dabei vou Bildern aus. die zuerst . I .  Meiseriheimer 
skizziert hat, und betracbtet rnit J .  Uadmmer die Substitution als 
kontinuierlichen Vorgang : Die Annaherung des neu eintretenden 
Substituenten T lockert die Bindung des am Kohlenstoff sitzenden 
Substituenten X;  in dem Mane, wie Y sich nahert, entfernt sich X 
und lost sich schlieWlich vom Kohlenstoffatom ganz los, wahrend 
Y gebunden wird. Die Richtung, aus der sich T nahert, ist BUS- 
schlaggebend fur den sterischen Verlauf der Substitution. Kommt 
Y von der Seite des Xohlenstofftetraeders, an der sich X befindet, 
bleibt die Konfiguration erhalten; komrnt Y von der entgegen- 
gesetzten Seite, so tritt Waldensche Vrnkehr ein: 

y x x  RI H, .Ti 
x 

d/"a C K, 
X/\Rs I. S'\R, 11. 

Friilier liatte man nun gar keine Anhaltspunkte dafiir, welcher 
von beiden moglichen Vorgangen in einem gegebenen Fan 
bevorzugt ist. Heute gibt es dafiir 2 H y p o t h e s e n ,  die fur 
den Substitutionstypus SN:! zu dem gleichen Ergebnis fuhren, 
namlich, daD bei einer Substitution der hier geschilderten Art 
WaEdensche TJmkehr eintreten muD. 

Die ulnfassendere Hypothese ist von Ck.  K .  Ingold u. E .  D .  
Hughes3) entwickelt worden. Sie berucksichtigt die elektrische 
Wechselwirkung zwischen ein- und austretendem Substituenten und 
den nicht am Austausch beteiligten Bindungselektronen der iibrigen 
Substituenten und fiihrt - m. E. allerdings uicht restlos zwingend - 
zu dem SchluO, da0 ganz allgemein bei einer Annaherung des neuen 
Substituenten Y von der Seite her, auf der X sitzt, mehr Energie 
aufgewendet werden muIj als iin entgegengesetzten Fall. Infolge- 
dessen ist ein Verlauf, der dem Bild 2 entspricht, energetisch be- 
giinstigt, und alle bimolekularen Substitutionen miinten daher unter 
Waldenscher Umkehrung verlaufen. Die engere Hypothese von 
N .  Meer u. M .  Polanyid) schlieWt dagegen einen Yerlauf, der dern 
Bild 1 entspricht, lediglich dann aus, wenn eiue elektrostatische 
AbstoIjung zwischen I' und X besteht, also wenn ein negativ geladener 
Substituent T. z. B. Hydroxylion, einen negativen Substituenten, 
z. l!. Chlor, ersetzt. 

Man erkennt, tlaW fur nucleophile Substitutimeii hide 
Hypothesen den Eiiitritt Waldenscher I'nikehr forderii. Eine 
Entscheidung zu-ischen beideii Hypothesen ist zurzeit nocli 
nicht moglich, wed alle Substitutionen, iiber deren sterischen 
Verlauf unifangreicheres Material rorliegt, durchweg iiucleo- 
phile Substitutionen sind. Hier hat nuii die Priifung durcli 
das Usperinient die Voraussage der Theorie an  zahlreichen 
Beispielen bestatigt. Es sei nur die Reaktion zwischen Toluol- 
sulfonsaure-estern und Kaliuniacetat in alkoliolischer Lijsung 
angefiihrt, die in allen Fallen unter vollstibdiger Walden- 
sclier Umkehrung verlauft : 

CH.000- + >-OSO,C,€I, = GH,COO-C!/I + -08OVO,H,. 
\ 

Kebenher gelit als Reaktion mit deni Losungsmittel 
eine Atherbildung; sie verlauft uberwiegend, aber nicht voll- 
standig, unter Umkehrung. Es ist wahrscheiidich, daf3 sie - 
wenigstens zu einem nicht unerheblichen Teil - in ihrem 
Verlauf dem Typus sN1 entspricht. AuBerdem bildet sich, oft 
in sehr betrachtlicher Menge, ungesattigter Kohlenwasserstoff, 

Erfolgt die Substitution am asymmetrisckcn Kohlenstoff 
nach dern TypusSN1, so ist eine Voraussage iiber deii sterischen 
Verlauf nicht ohne weiteres moglich. Zwar ist an  der Stelle, 
mo der abdissoziierte Substituent gesessen hatte, e k e  Liicke 
frei - wenn diese nicht gerade durch ein Molekiil des Liisungs- 
mittels besetzt wird -, aber es ist nicht gesagt, dalj der neu 
eintretende Substituent von der Seite kommen mul3, an der 
sich die Liicke befindet. Komnit er von der andern Seite, so 
kann er bei seiner Annaherung leicht ein ,,Umklappen" der 
Bindungen der iibrigen Substituenten bewirken, da cliesem 

a) J. chem. Soc. London 1937, 1256. Trans. Faraday 500. S4, mf. [lW]. 
9 2. physik. Chem. Abt. B 19, 164 [19321; 1. a. 90, 161 [I9331 mid A .  R .  Olson, .J. +m. 

Physlaa. 1, 418 [1933]. 
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Umklappen auf der Luckenseite kein Widerstand entgegen- 
steht. Trotz dieser Unsicherheit in der' Voraussage haben sich 
bei der Umsetzung von Aminen mit salpetriger SBure, bei der 
sicher ein Kation mit eiiiexn Elektronensextett am Kohlen- 
stoff als Zwischenstufe auftritt, einige Gese t zmafiigk ei t en 
erkennen lassen : Amine, die sterisch nicht behindert sind, geben 
ohne U'aldeizsche Uinkehrung in guter Ausbeute den konfigu- 
rationsgleichen, sterisch ebenfalls niclit behinderten ALkohol 
denn clie Seite, auf der durch den Austritt von Stickstoff tlic. 
1,iicke gerissen ist, ist hier leiclit zuganglich, walrend die ent- 
gegengesetzte Seite durch Substituenteri abgeschirmt ist 

Die Bildung eines Kohlenstoffkations als Zwischenstufc 
bedingt haufig Konkurrenzreaktionen, die neben der Sub- 
stitution einherlaufen, und zwar 24bspaltungsreaktionen, wic 
u. U. auch Udagerungen, letzteres z.  R. bei der Umsetzunx 
von Bornylamin iind Isobornylamin mit salpetriger Saure 
Hier tritt der Zusammenhang anderer Reaktiorismege niit delii 
Substitutionsvorgang in Erscheinuiig ; dieser Zusaniinenhang 
besteht darin, daW bei einer Zwischenstufe, eben den1 Kohlen- 
stoffkation, eine Gabelung der Reaktionsaege eintritt, clie 
entmeder zum Substitutionsprodukt oder zum Abspaltungs- 
produkt oder schliefilich zu eineni Umlagerungsprodukt 
fhhrt. Der Zusainmenhang niit der ilbspaltungsreaktion wirtl 
spater noch behandelt werden. 

Die Substitution am asyinmetrischen Kohlenstoffatom 
kann also, wie alle Substitutionen am yierwertigen gesattigteii 
Kohlenstoffatom, auf verschiedenen IVegen erfolgen, die 11. I'. 
nebeneinander zuriickgelegt werden konnen. ( ;elingt es niui, 
das Gescliwindigkeits.verhaltnis auf dieseri \Vegen zu regelii, 
so ~ n d J  sich gelegentlicli durch planmaWige Beeinflussuiig 
d e r G e sc h ai n dig k ei t e n d er Kon ku r r e n z s u b s t i t u t i on en 
eiiie erhehliche Verschiebung der Mengemerhaltnisse des koii- 
figurationsgleichen und des spiegelbildlichen Substitutionspro- 
duktes erreiclien lassen. Das ist bei der Umsetzung von Men- 
t h ol mi  t Phosphor  p e n t a c h l  or i d gelungcn. 

\/ 

G, Y 

Menthol Ne rmeiitltbl 

Den Ausgmgspunkt hildete die Beobachtung, dal3 der Drehwert 
des aus 1-Menthol mit PCl, erhaltenen Menthylchlorids stark von 
der Beschaffedieit des Phosphorpentachlorids abhangig war. 
I-Menthol ist desn egen ein besonders giinstiges Objekt. weil die 
Konfigurntion der beiden diastereomeren Chloride, die aus ihm 
durch Suhstitution hervorgehen konnen, des 1-Menthylchlorids und 
des d-Neonienthylchlorids, nicht nur aus dem Drehsinn, sondern 
auch BUS der wesentlich grofleren Bestandigkeit des 1-Menthyl- 
chlorids gegeniiber Abspaltungsreaktionen, die ebenso fur alle Ester 
des I-Xenthols in1 Gegensatz zu denen des d-Neomenthols besteht. 
erschlossen werdcn kann. Ganz reines Phosphorpentachlorid gibt 
in pe t ro ln ther i scher  oder a ther i scher  LBsung ein um -So 
dreheudes Chlorid ; dieses ist jedoch nicht etwa racemisiert, sondern 
hesteht ails annahernd gleichen Teilen I-Menthylchlorid und d-Neo- 
Inenthylchlorid. Aus ihm kann durch Behandlung mit chlorwasser- 
stoffspaltenden BIitteln, z. B. Anilin oder Chinolin. das bestandigerr 
1-Menthylchlorid erhalten werden. Nicht ganz reines Phosphor- 
pentachlorid gab cin an 1-Menthylchlorid reicheres Reaktions- 
produkt, das um -25O drehte. Als eiue Verunreinigung des Phosphor- 
pentachlorids, welche a d  den sterischen Verlauf von EinfluB sein 
konnte, kam Eisenchlorid in Frage. Deshalb wurden Eisenchlorid 
und auch Aluminiumchlorid delu zur Umsetzung gebrachten 
Phosphorpentachlorid zugesetzt mit dem Erfolg, daB, je hoher die 
Menge des Znsatzes, desto hoher die Linksdrehung des erhaltenen 
Menthylchlorids war. Bei einem molaren Verhaltnis Pel, : FeC1, 
wurde sterisch fast einheitliches 1-Menthylchlorid, an = -37.3", 
erhalten, was eineiii Gehalt von etwa 90% entspricht. 

Durch hesondere Versuche wurde festgestellt, daB Bisen- uric1 
Aluminiumchlorid auf die fertigen Chloride selbst unter den Bedin- 
gungen, wie sie bei der Umsetzung init Phosphorpentachlorid 
herrschen, nicht uuilageriid wirken. 

Auch in die entgegengesetzte Richtung lie5 sich die Substitution 
lenken: In P y r i d i n  als Losungsmittel entsteht ein stark rechts- 
drehendes d-Neouienthylchlorid, (LD = + 42,2", allerdings in 
schlechter Ausbeute, weil die Bildung von Phosphorsaure-ester und 
sich davon ableitenden Verbindungen iiberwiegt. 

Eine zwangtose Deutung der auf den ersten Blick iiber- 
raschenden Beobachtungen lL5t sich auf folgende Weise geben. Das 
Phosphorpentachlorid kann, wie man aus anderen Untersuchungen 
weil3, sowohl im Sinne seiner Fnrmel PCl,, als auch als [PCI4]+C1- 

reagieren. Reaktioiien, die einer Spaltung in Ionen hediirfen, werden 
durch ionisierende Losungsmittel oder komplexbildende Stoffe be- 
fordert. Nun besitzen Pyridin a i e  Eisen- bzw. Aluminiumchlorid 
die Fahigkeit zur Komplesbildung, aber aus ganz verschiedenen 
Griinden: Pyridin lagert sich mit dem einsamen Elektronenpaar 
seines Stickstoffs in  unvollstandige Elekttonenschalen ein, Eisen- und 
Aluminiumchlorid dagegen fiillen ihre unvollstandige Elektronen- 
schale durch Aufnahme eines Elektronenpaares aus einem anderen 
Stoff auf. Infolgedessen verstarkt das Pyridin beim PC1, die Bildung 
des Komplexes, der Phosphor als Zentralatom enthalt, und 1a5t 
das Chlorion ungeschoren: [Py2PCl,]+C1-; Eisenchlorid dagegen 
bindet das Chlorion komplex : [PCI,]+[FeCl,]-. Pyridin schwacht 
also die Reaktionsfahigkeit des Ions PCI,' (und ebenso auch des 
LIolekiils PC1,) ab und 11I3t die Reaktionsfahigkeit des thlorions 
ziir Geltung kommen. Ferrichlorid dagegen schaltet das Chlorion 
als Reagens weitgehend aus, und es bleibt der Xomplex [PCl,]+ 
fiir die Reaktion mit Menthol zur Verfiipng. 

Chlorion reagiert nach dem Typus Sx2 mit dem Menthol; 
dieser Vorgang ist nach den oben erwahnten Hypothesen und esperi- 
mentellen Erfahrungen mit vollstandiger Waldetscher Umkehrung 
verbunden. Deshalb entsteht in Pyridin d-Neomenthylchlorid. 

Der Komplex [PCl,]+ (und auch das Nolekul PCI,) reagiert 
in folgender IVeise. Der Sauerstoff des Hydroxyls im Menthol riickt 
mit einem seiner einsamen Elektronenpaare in die Elektronenschale 

des Phosphoratoms ein, diese weiter auffiillend: C1nH19\O: PCl,' : 
die C-0-Bindung wird infolge der Bindung des Sauerstoffs an 
den Phosphor polarisiert, der Rest C,,H,, lost sich als Kation ah, um 
sofort mit einem am Phosphor sitzenden Chlor auszutreten. Die Re- 
aktionsfolge laBt sich durch nachstehende Formeln veranschaulichen : 

H /  

r 

Das als Zwischenstufe auftretende Kation besitzt hier nur eine 
ganz kurze Lebensdauer, da es in nachster Nahe das Chlorion findet, 
mit dem es sich vereinigen kann. Einen Beweis fur die voriiber- 
gehende Bildung des Kations aus der Umsetzung des Borneols mit 
Phosphorpentachlorid, die ebenfalls studiert wurde, herzuleiten, 
niirde hier zu weit fiihren. 

Die Erfahrung zeigt, daB die Bildung von Menthylchlorid auf 
diesem Wege im wesentlichen unter Erhaltung der Konfiguration 
vor sich geht. Das laat sich von vornherein nicht vorhersehen, da 
es fur den sterischen Verlauf einer innermolekular verlaufenden 
Substitution vom Typus S N ~ ,  die hier vorliegt, keine allgemeine 
Theorie gibt, wie beim Typus S N ~ .  

Wohl 1aOt sich aber ein AnalogieschluB aus einer anderen 
Reaktion ziehen. bei der das Menthylion als Zwischenstufe auftritt : 
Die Umsetzung des 1-Menthplamins mit salpetriger Saure gibt 
1-Menthol. Das Menthyl-ion nimmt also den neuen Substituenten 
dort auf, wo die Liicke gerissen worden ist, da es auf dieser Seite 
keinen hindernden Substituenten enthat. wahrend sich auf der 
anderen Seite die abschirmende Tsopropylgruppe befindet. 

Die hier skizzierte Reaktionsweisc des [PCl,]+-Ions - 
der analog auch eine Reaktion des PC1,Molekiils formuliert 

werden kann : Ri : PC1, --f IKl + RO-PCl, -+ RC1 + OPCI, 
- entspricht einer Vorstellung, die PfeiffeP) fiir den Verlauf 
der Hydrolyse entwickelt und experimentell gestiitzt hat. Sie 
ist iiberall dort am Platze, wo das Zentralatom eine auffiillbare 
Elektronenschale besitzt und deshalb additionsfiihig ist. Da 
die Hydrolyse eines Chlorids im Endeffekt auf eine Substitution 
von Chlor durch Hydroxyl hinausliiuft, kommen 'wir hier auf 
den Zusammenhang zwischen Addition und Substitution, u. zw. 
in diesem Falle nicht am Kohlenstoff, sonderh am Phosphor. 

Friiher neigte man, die Vorstellung einer unmittelbaren 
Substitution als unbefriedigend empfindend, vielfach dam, 
eine valenzm8Dig formulierbare Addition als Vorstufe der 
Substitution anzunehtnen. Heute iiberblickt man, wo eine 
solche Addition moglich ist, nPmlich dort, wo das Atom, an 
dem letzten Endes die Substitution stattfinden SOU, auf Grund 
der Gestaltung seiner Elektronenschale additionsfahig ist. Die 
Additionsf ah igke i t  e ines  Atoms kann nun auf verschiede- 
nen Ursachen beruhen; diese sind: 

1. Unvollstandige Elektronenschale. 
2. Einsame Elektronenpaare. 
3. MeMache oder aromatische Bindung. 

Beim gesattigten vierwertigen Kohlenstoffatom ist das 
Oktett vollstcindig, alle vier Elektronenpaare sind durch Bin- 
dungen in Anspruch genommen, eine Anlagerung an das 
") BPT rlt=rh. rhern. Om. 40. 4038 [lSn7l. 
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Kohlenstoffatom ist daher nicht nioglich. Bus diesem Grunde 
erfolgen an ihm Substitutionen so schwierig, entweder als 
wahre Substitutionen vom Typus S N ~ ,  SE2, S R ~  unter Bei- 
seitedrangen der Substituenten, oder durch einen Angriff voii 
aul3en gegen einen der das Kohlenstoffatom einhiillenden Sub- 
stituenten, der unter Herausbildung des Substitutionstypus 
S N ~ ,  Sxl, s R 1  losgelost wird, z .  B. 

( O H 3 , M l  + ROH + (OH,),Ml:HOH + (OHJaD+ 01-:HOR. 

Das durch die Spaltung gewisserma8en freigelegte Kohlen- 
stoffatorn ist nun zu Anlagerungen befahigt, die Zuni Sub- 
stitutionsprodukt fiihren, denn es enthalt entweder eine -unvoll- 
standige Elektronenschale (Kation bei SNI, Radikal bei S R ~ )  
oder ein einsames Elektronenpaar (Anion bei S E l ) .  Besonders 
schwierig hydrolysierbar ist der Te t rachlorkohlens tof f ,  
weil der Typus SNZ hier wegen der abstoRenden Wirkurig aller 
vier das Kohlenstoffatom urnhiillenden Chloratome unmoglich 
erscheint, und der Typus S N l  wegen der vier symmetri:ich an- 
geordneten und fest gebundenen Chloratoiiie einen erheblichen 
Aufwand an Ionisierungsarbeit erfordert . 

Das im Gegensatz zu CCl, auflerordentlich leicht liydro- 
lysierbare Sil ic iurn t e t r a c hlo r i d  verdankt seine Hydroly- 
sierbarkeit der Fahigkeit des zentralen Siliciumatonis, niehr 
als 8 Elektroneti uni sich zu versammeln, eine Eigenscliaft, dic 
auch die anderen Elemente der 2. Periode besitzen, 2.. B. in 
den Verbindungen bzw. Ionen PCI,. We, SiF,". A1Fe"'. 1:s 
kann infolgedessen Wasser anlagern, iind das -4nlaperungs- 
produkt zersetzt sich : 

CI 

Den Beweis f i i r  eineii solcheii Verlauf der Hjrdrolyse hat schoii 
vor vielen Jahren PjeijjerB) beim Zinntetrachlorid und Zinii- 
tetrabromid geliefert. Der gleiche Vorgaiig spielt sich bei der 
Hydrolyse von PCl,, PCI,, BCl,, SOCl, und wahrscheinlich 
auch von SO,CI, ab. Bei den schwierig hydrolysierbaren 
Sulfonsaurechloriden wird sich dagegen die Hydroly se wohl 
nach dem Substitutionstypus s N 1  vollziehen. 

Eine Sonderstellung nehmen die Carbonsaurechloride ein 
Hier beginnt die Hydrolyse auch niit einer Addition, diesinal 
aber an der Kohleristoffdoppelbinduiig . 

Fiir die Chloride ist dieser Verlauf w a r  niclit clirekt ttewieseii. 
Die Studien iiber den Verlauf der Esterverseifung, aucli unter 
dem katalytischen Einflul3 von OH' und H', lassen abe:r keineii 
Zweifel dariiber, (la13 die Hydrolyse rnit einem hlagerungs- 
vorgang an die C= 0-Doppelbindung beginnt. Peshalb diirfte 
auch die Hydrolyse der Carbonslurechloride keine direkte 
Substitution von Cl durch OH, sondern ein auf d.eiii ent- 
sprechenden Wege wie bei den Estern verlaufender Vorgang seiii. 

Die Auffassung, daD beim Vorliandenseiii einer Doppel- 
bindung im Molekiil Substitutionsvorgange durch Additionen 
ehgeleitet werden, ist weit verbreitet und lange Zeit hwrschend 
gewesen. Heute gilt es, sie auf Gruiid cler neuen Erkenntnisse 
auf das richtige MaU zuriickzufiihren. Besonders bel.iebt war 
die urspriinglich von J .  Thiele aufgestellte Hypothese, da8 die 
Substitutionsvorgange an1 Benzolkern durch Additionen an 
die latenten KekztM-Doppelbiadungen eingeleitet weirden, die 
dabei wie einr Doppelbindung an heiden Enden addieren 
sollten, z. R .  : 

Uir Aiialogieii, welche sicli bei der Sitricrung uiid Sul- 
furierung init ungesgttigten Verbindungen zeigten, und uni 
deren Erforschung sich insbes. H .  Wieland bemiihtc, konneii 
nach den neuesten Forschungen von A .  Michael') nicht mehr 
als stichhaltig gelteii. Salpetersiiure und rauchende Schwefel- 
saure wirken danach auf ungesattigte \'erbindunga grund, 

satzlich anders ein als aut' aroniatische Verbindungen. Nach 
den heutigen Erfahrungen, insbes. der englischen Schule, 
rniissen Nitrierung und Sulfurierung am aromatischen Kern 
als direkte Substitutionen gelten, die wahrscheinlich nach dem 
Typus SE 2 verlaufen. Im einzelnen auf das Problem der 
direkten Substitution am aromatischen Kern sowie auf die 
Orientierungsregeln einzugehen, lie@ auIjerhalb des Rahmens 
dieser Arbeit. 

ilnders als bei der Kitrierung und Sulfurierung liegen 
dagegen die Verhaltnisse bei der Reaktion von Friedel-Crafts 
und bei der Halogenierung ungesattigter und aromatischer 
Verbindungen. Hier bleiben die Analogien zwischen un- 
gesattigten und aromatischen Verbindungen bestehen. J e- 
doch m d  die altere Meinung, die als erste Stufe eine An- 
lagerung an beide Enden der Poppelbindung unter Bildung 
einer gesattigten Verbindung vorsah, dahin abgeandert werden, 
claR nur das eine Ende der Doppelbindung addiert, und aus 
einem solcheii Additionsprodukt durch Abspaltung das schliel3- 
lich beobachtete Substitutionsprodukt entsteht. Denn nur auf 
diese Weise laat sicli, wie H .  Meerwein, P .  Pfeijftv u. R .  IVi- 
z i n g ~ r  gezeigt haben, die Wirkungsweise des fur die Durch- 
fuhruiig dieser Reaktionen erforderlirhen i'bertragers ver- 
stehrii. Also x. R .  - 

I 

(!n!lihc sndiendi brnmi, I 

Yollzieht sicli tlie Reaktion zwischen eiiirr ungesat t igtei i  
Verbindung und Halogen, so kann sich der Reaktionsweg nach 
cler an einer Seite der Doppelhindung erfolgten Anlagerung 
gabehi : Entweder addiert sich das zweite Halogenatom an 
tlie andere Seite der Doppelbindung, oder es findet die oben 
fh den aromatischen Kern formulierte Abspaltungsreaktioii 
statt. die zum Substitutionsprodukt fiihrt. Das Verhaltnis 
tler Gescliwindigkeiten auf beiden Wegen hangt von der d r t  
der a n  den doppelten Kohlenstoffatomen befindlirhen Suh- 
stituenten ab. 

,in diesem Beispiel erkeiint inan deutlicli die iirt des 
Z 11 s a mine n han  gs zwischen einer S u b s t i t u t i o n s  - , A d di - 
t ions-  und AbspaltungsrPaktioii .  Hier beginnt das Spiel 
iiiit einer Addition. Es kann aber auch uingekehrt mit einer 
Zerfallsreaktion beginnen. Das ist bei den ohen hereits kurz 
gestreiften Ahspaltungsreaktionen der Fall, die haufig die 
Substitutioiis\lorgan~e aiii gesattigten vierwertigen Kohlen- 
stoffatoni begleiten. Der llrunsch, die zunachst in1 Hinblick 
: i d  die Waldensche Vmkehrung studierteti Reaktionen der 
:%mine mit salpetriger Saure sowie der Toluolsulfonsaureester 
in alkoholischer Losung in ihrer Gesamtheit zu erfassen, fiihrte 
iiiicli zur Beschaftigung mit diesen Ahspaltungsreaktionen. 

Diese Abspaltungsreaktionen sind, wie bereits an- 
gedeutet, auf eine Veranderung der Kationen nlit positiver 
Ladung am Kohlenstoff zuruckzufiilu-en, die als Zwischen- 
stufe bei den Substitutiouen vom Typus SlJl in Erscheinung 
treten. Bei ihnen kann sich der Reaktionsweg gabeln; ent- 
weder lagert sich der neue Suhstituent an, oder ein Proton 
spaltet sich ab; z. H . :  

nder n iA 

tl ,  4EI~-NH3 + -0, 4 OH,OHsf f N, + H,O. 
S u b s t i t u t i o n  uiid -1bspaltung erscheinen llier durch ctie 
genieinsame Zwischenstufe des Kations aneinandergekoppeit. 
") E. D. altgheo, G'h. K. f?igoM, A .  D. Scott, J. chem. Sw. Lnntinn 1987, 1m. 
@) If. Effekel. Liebign Ann Clmm MUI. 32 [IS37.  
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Es gibt aber noch andere Abspaltungsreaktionen. die 
nicht durch einen primaren Zerfall eingeleitet werden und 
nicht et einem Substitutionsvorgang gekoppelt sind. Ge- 
nau so wie eine Substitution vom Typus S N ~  und s E 2  kann 
auch eine Abspaltungsreaktion ein kontinuierlicher Vorgang 
sein. Die Loslosung eines Protons und eines Anions von be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen erfolgt gleichzeitig in den1 
MaBe, wie sich das als Protonenfanger wirkende Reagens, 
z. B. Hydroxyl und Alkohol, dein abzuspaltenden Wasser- 
stoffatom n8hert und es roni Kohlenstoffatom abzieht. 

H 'w1 
H,O-OE, 

Diese Hypothese des Ablaufs einer Abspaltungsreaktion ist 
zur Erklarung der Bildung ungesattigten Kohlenwasserstoffs 
bei der thermischen Zersetzung quartarer Ammoniumhydroxyde 
\-on Hunhart u. IngoZP) aufgestellt worden. Sie kann jedoch 
auch, wie gleich gezeigt werden soll, auf andere Abspaltungs- 
rorgknge Anwendung finden. 

Wenn es zwei verschiedene Abspaitungschemismen gibt, 
so mu0 es 11. U. moglich sein, durch Anderung der Versuchs- 
bedingungen die L4bspaltung einmal auf dem einen, das andere 
Ma1 auf dern anderen Wege sich rollziehen zu lassen. Wenn 
die Ahspaltung aus unsymxuetrisch gebauten Verbindungen vor- 
genommen wird, ist weiter mit der Moglichkeit zu rechnen, daB 
dieRichtung, in der die Abspaltung erfolgt, sich mit derhderung 
des Reaktionsweges auch andert. So werden Erfaluungen ver- 
standlich, die man schon lange gemacht hat. E r w h t  sei die 
Bildung von Bornylen aus BornyIchlorid, die sich, wie H .  Meer- 
weinll) gezeigt hat, unter Bedingungen vollzieht, unter denen 
eine Ionisierung, welche stets unter Umlagerung zum Cam- 
phen fiihrt, ausgeschlossen ist. Sehr deutlich zeigte sich 
neuerdings der E i n f l d  der Versuchsbedingmgen a d  die 
Richtung dm -4bspaltung bei der Ihrstellung von Menthen 

lO%ige Natriumathylatlosung la& aus 1-Menthyl-toluol- 
sulfonat wie aus 1-hlenthylchlorid praktisch reines trans-A,-Menthen, 
aD = +107O, entstehen. Hier lie@ unter dem Einflu5 des Alkoholat- 
ions zweifellos die im kontinuierlichen Chenrismus verlaufende 
.4bspaltung vor; es ist bemerkenswert, da13 auch die thermische 
Zersetzung des I-~Ienthyl-trimethylammonium-hydroxycts ebenfalls 
yraktisch reines trans-A,-Menthen liefert'*). Kocht man dagegen 
den 1-Menthol-toluolsulfonsaureester mit Alkohol und Calcium- 
carbonat, so besteht das Menthen aus einem Gemisch von 70% teil- 
weise racemisiertem A,-Menthen und 30% aktivem trans-A,-Menthen. 
(Die Analyse der hlenthengemische la13t sich einmal durch Kochen 
iiut alkoholischer Toluolsulfonsaurel6sung, die das A.,-Menthen 
raceniisiert, h,-nIenthen dagegen fast unverandert la13t. sowie durch 
Titration mit Benzopersaure durchfiihren, die das A,- vie1 rascher 
oxydiert als das A,-Menthen.) Bei dieser Reaktion mu13 das Menthen 
- wenigstens zum grol3ten Teil - iiber das Menthylion hinweg 
entstanden sein. das durch Ionisierung des Esters in Alkohol gebildet 
worden ist ; diese Entstehuiigsweise erklart iibrigens auch, wie hier 
nicht naher ausgefiihrt werden kann, die teilweise Racemisierung 
des A,-Menthens. Es wiirde auch zu weit fiihren, des nZheren auf 
die Ursachen einzugehen, die fur die praktisch ausschliefiliche 
Bildung des A,-Menthens bei der Einwirkung von Alkoholat ver- 
antwortlich zu machen sind. 

Der Vergleich der Ergebnisse verschiedener Abspaltungs- 
reaktionen hat weiter zu neuen Erkenntnissen uber den s t e -  
r ischen Verlauf der einzelnen Vorgange gefiihrt. 

Bei allen Abspaltungsreaktionen, die iiber ein Kohlen- 
stoffkation als Zwischenstufe verlaufen, entstehen, wenn die 
Moglichkeit zur Bildung von zwei Kohlenwaserstoffen mit 
verschiedener Lage der Doppelbindung gegeben ist, beide mog- 
lichen Kohlenwasserstoffe qebeneinander. Beispiele dafiir 
liefern die Zersetzungen von Toluolsulfonsaureestern und 
Halogeniden in Alkohol bei Gegenwart von CaCO,, sowie die 
Umsetzungen der Amine mit salpetriger Sgure, falls sich bei 
diesen ungesattigter Kohlenwasserstoff bildet. GesetzmaBig- 
keiten sind hierbei kaum festzustellen. Doch gilt, daB die- 
'0) Hairharl u. Ingold, J. chem. SOC. London 1M, W. 
11) tl. Meerwein u. J .  Jouasm, Ber. rltsch. chem. Qes. 65, 2529 [192Y]. 
I*) J .  Read u. J .  .l. Htndry, ebeuda 71, 254Q [1038]. 

jenigen Ester und die ihnen konfigurativ entsprechenden 
-imine besonders leicht ungesattigten Kohlenwasserstoff liefern, 
die ein Alkyl in cis-Stellung ZUI- Estergruppe am Nachbar- 
kohlenstoffatom enthalten, wie z. B. die Ester des Neomenthols 
und das Neomenthylamin. 

Dagegen verltiuft die Abspaltung mit Alkoholat stets prak- 
tischeinheitlich. u. zw.,soweit die bisherigen Erfahrungenreichen, 
sowohl struktmell wie sterisch. Die raumlichen Verhiiltnisse 
des Molekiils spielen hier eine ausschlaggebende Roue; die 
-4bspaltung findet aus der trans-Stellung heraus statt. So 
gibt der Toluolsulfonsiiureester des cis-a-Dekalols 93 (Formel 
s .u . )  mit Alkoholat praktisch nur A,,,Oktalin, indem sich 
der in trans-Stellung zur Estergruppe befindliche Wasserstoff 
abspaltet. Umgekehrt gibt der Toluolsulfonsaureester des 
1-Menthols mit Alkoholat kein A,-Menthen, weil sich am 
Kohlenstoffatom 4 in trans-Stellung kein Wasserstoff, sondern 
Xkyl hefindet . Die trans-Abspaltung ist verstandlich, wenn man 
bedenkt, daB das Alkoholation, welches die Abspaltung be- 
wirkt, durch den negativen Siurerest eine elektrostatische 
.lbstoRung erfahrt, infolge derer die Annaherung von der 
gleichen Seite des Ringes erschwert ist . Dementsprechend 
ist oben bei der Formulierung der Abspaltung nach dem Schema 
E 2 auch der Angriff des Alkoholations auf der dem Chlor 
entgegengesetzten Seite gezeichnet worden. 

In -bemerkenswertem Gegensatz zu dem sterischen Ver- 
lauf der Abspaltung mit Alkoholat steht der sterische Verlauf 
der Abspaltung nach Tschugueff bei der thermischen Zer- 
setzung der Xanthogensaurees te r .  Da die Xanthogen- 
saure eine schwache Saure ist, kommt eine iiber ein Ion als 
Zwischenstufe verlaufende Abspaltung hier sicher nur aus- 
nahmsweise in Frage. Dagegen wird ein nach Schema E 2  
1-erlaufender Vorgang anzunehmen sein, in dem die Gruppe 
SCH, die Rolle des Alkoholations iiberninmt, sich als Ion 
-SCH, ahlost und ein Proton an sich reil3t: 

I I 
OH, OH, 

Urn so auffallender erscheint es auf den ersten Blick, daB der steri- 
sche Verlauf gerade entgegengesetzt dem sterischen Verlauf der 
i4bspaltung mit Alkoholat ist, indem sich uberwiegend cis-stan- 
diger Wasserstoff abspaltet : Der Xanthogenester des cis-a-Deka- 
101s 93, das H in 9- und OH in 1 in trans-Stdung hat, gibt iiber- 
wiegend cis-A,,,-Oktalin, der des trans-a-Dekalols 63, das H in 9 
kind O H  in 1 in cis-Stellung hat, giht uberwiegend A,,,-Oktalin: 

I3 O H  HO tl 

trans-a-Dekalol, Schmp. 6 3 O  cis-a-Dekalol, Schmp. 93O 

l k r  Xanthogenester des 1-Menthols gibt 72% Aa- und 28% 
A,-Menthen, der des d-Neomenthols dagegen 80% A,- und nur 
20% A,-Menthen. trans-Abspaltung findet zwar bei den Estern 
statt, sie tritt aber gegeniiber der cis-Abspaltung sehr zuriick. 

Verstandlich wird das gegensatzliche Verhdten im ste- 
rischen Verlauf der Abspaltung bei der Einwirkung von Al- 
koholat und der thermischen Zersetzung der Xanthogensiiure- 
ester, wenn man bedenkt, da13 die erstere eine zwischen- 
molekulare, die letztere dagegen eine innermolekulare Re- 
aktion ist. Die elektrostatische AbstoBung, welche dem Al- 
koholat-ion einen Angriff in cis-Stellung praktisch unmoglich 
macht, ist bei der Gruppe SCH, im Xanthogenatrest nicht 
vorhanden. Da dieser nun im Molekiil selbst verankert ist. 
wird er leichter mit cis-stibdigem als mit trans-stwdigem 
Wasserstoffatom in Beriihrung kommen; eine Beriihrung 
mit trans-standigem Wasserstoffatom ist deswegen nicht ganz 
ausgeschlossen, weil infolge der Beweglichkeit des Sechsringes 
auch trans-standige Gruppen gelegentlich einander ziemlich 
nahe kommen konnen. Aus d i e m  Grunde gilt das Prinzip 
der innermolekularen Reaktion riiuiumlich benachbarter Gruppen 
bei den Xanthogenestern, weil hier wirklich die Abspaltung 
innerhalb des Molekiils sich vollzieht. Friiher hatte man ge- 
glaubt, dieses Prinzip allgemein bei Abspaltungsreaktionen 
anwenden zu diirfen und darauf KonfiPurationsbestimmuncen 
gegriindet, wobei man einfach die rriuhiche Stel ldg des-al- 
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koholischeii Hydroxyls zu eineni Wasserstoffatom betrachtete. 
Aber weder Hydroxyl noch Halogen tritt bei den Abspaltungs- 
reaktionen unmittelbar mit eineni Wasserstoffatom .des gleichen 
Molekiils in Reaktion. Der Grund fiir die leichte Abspaltung 
von Wasser aus einigen Alkoholen, wie z. B. Neomenthol, 
liegt nicht an der raumliclien Nachbarschaft vori Hydroxyl 
und Wasserstoff und deren innermolekularenWechse Iwirkungen, 
sondern in der verhaltnismaflig leichten Ionisierbarkeit, die 
gerade durch Nachbarstellung ekes Alkyls  bedirigt ist. 

Im 1,ichte der gewonnenen neuen Erkemtnis iiber denverlauf 
von Abspaltungsreaktionen wird es eine lohnende Aufgabe sein, 
die katalytische Dehydratation von Alkoholen zii untersuchen. 

Ein dankbares Stoffgebiet fiir die Tjntersuchungen iiber 
Substitution, ilddition und Abspaltung bietet die Stoffklasse 

der Terpene. Die Aufgabe der klassischen Forschung war es 
hier einst, die Konstitution dieser Verbindungen aufzuklaen 
und ubergange zwischen den iiatiirlich vorkommenden Ter- 
penen im Laboratorium zu verwirklichen. Die Reaktionen, 
die die Forscher damals zur Erreichung dieser Ziele als ein 
Handwerkszeug benutzten, dessen feine Maschinerie ihnen 
noch verborgen war, werden heute selbst analysiert, so wie 
man friiher mit ihnen Stoffe zu analysieren pflegte. Man 
schopft daraus neue Erkenntnisse iiber das eigentliche che- 
niische Geschehen und wird durch diese neuen Erkenntnissc 
wieder instand gesetzt, das alte, manchem Fernerstehenden 
schon etwas abgeschliffen und veraltet erscheinende Hand- 
werkszeug des organischen Chemikers fiir die Losuiig neuer 
Fragen zielbewul3t zu verfeinern. Eingcg. 16. O ~ ~ O ~ C T  1 9 ~ s .  [ A .  91.1 

Uber den Leuchtmechanismus von Kristallphosphoren 
l i o n  Dr. F R I E D H I C H  .ZfOGLICH, Ur i iver>i i i t  H r r l i i i  

ber die E'ortschritte auf deiii Gebiete der 1,uiiiinescenz U fester Stoffel) wurde in dieser Zeitschrift berichtet. Die 
nachfolgenden Zeilen sollen eine Portsetzung und Erganzung 
sein. Nahegelegt wird eine solche Erganzung rluiTh die 
Weiterentwicklung unserer Erkeiintnisse iiber die Natur des 
1,uminescenzvorganges. 

Der experimentelle 'I'atbestand hat sich nicht wesentlich 
verindert. Wohl sind einige Detailkenntnisse neu hinzugekom- 
men, die interessant und hochwichtig sind und das Gebiet 
wesentlich abrunden. Wesentlicher aber ist ein konsequenter 
Versuch, auf Grund der modernen Quantenmechanik theore- 
tisch einen Mechanismus fiir die physikalischen Erscheinungen 
herzuleiten, der geeignet erscheint, in die grofe Zahl zunachst 
iinzus311iinenhangender Erfahrungstatsachen Ordnung zu briii- 
gen und, was noch wichtiger ist, durch eine Reihe definierter 
E'ragestellungen die Experimentatoren zu. weiteren systemati- 
schen Vntersuchungen zu reranlassen. Uber diesen Versnch 
einer theoretischen Klaruiig der T,nminescenzvor,gange soll 
itn folgenden berichtet werden. 

Die Aufgabe, auf den1 fraglichen Gebiet lnit tht:oretiscliei~ 
Erkenntnissen Ordnung zu schaffen, ist mit besoiiderer Zu- 
spitzung auf die Pragen der Luminescenz der Kristall pliosphore 
ron N .  Riehl u. M .  Schonz) in Angriff genommen worden. 
In dieser Arbeit stiitzen sich die beiden Verfasser auf 
sehr allgemeine theoretische Erwagungen von F. .Moglich u. 
I?. Hotlzpe iiber Energieumwandlungen in Kristallen, die dem- 
nachst an der gleichen Stelle erscheinen. iiber die #&danken- 
glnge dieser vier Autoren soll im folgenden aus;chlieSlich 
berichtet werden. 

Abgrenzung der Giiltigkeit des Modelles. 
tuminescenzvorgange sind in der Natur aufierordentlich 

hauffg, wahrscheinlich sogar wesentlich haufiger, i.ls wir im 
allgemeinen anzunehmen geneigt sind, weil die Wahrnehinung 
dieses Vorganges an a d e r e  Bedingungen gekniipft ist, die 
nicht immer vorliegen. Genau genommen ist es sogar so, darJ 
man weniger die Existenz von Fluorescenzerschehungeii zu 
begriinden hatte, wie deren Ausbleiben, da schon das einfaclie 
Bohrsche Atommodell den FluorescenzprozeB verlangt, 

Wenn ein solcher ProzeB ausbleibt, so ist dies inuiier 
darauf zuriickzufiihren, dal3 die Energie, die ein Atom durch 
Strahlung aufgenommen hat, nicht wieder durch Strahlung 
abgegeben wird, sondern in einem anderen ProzeB, z B. durch 
h e n  StoB von dein angeregten Atom wieder entfernt wird. 
Prozesse dieser Art sind besonders haufig, wenn die Wechsel- 
wirkung der Atome untereinander sehr groJ3 ist, so daR also 
das Fehlen der Fluorescenz insbesondere bei festen Korpern 
zu erwarten ist. Wenn eine solche aber docli an festeii Korpern 
beobachtet wird, so wird man geneigt sein, anzunefimen, daB 
die Natur ein besonderes Arrangement getroffen hat., um dies 
beim festen Korper nicht mehr erwartete Phiinomen hervor- 
zubringen. 

DaB die Natur dabei immer nach demselben Prinzip ar- 
heiten sollte, ist eine Annahme, die zwar etwas Bestechendes 

hat, aber sehr unbegriindet ist Ini Gegenteil, die grofle Zahl 
einander oft widersprechender Tatsachen mag schon als ein 
Hinweis darauf gedeutet werden, dal3 liicr auf mehreren 
roneinander verschiedenen Wegen iiul3erlich gleiche Effekte 
resultieren. 

Das Modell von Raehl u. Schon sucht eine der Arbeits- 
weisen der Natur zu erklaren und mit den Vorstellungen der 
modernen Quantemechanik in Verbindung zu bringen. 
Dieses Modell macht sich anheischig, alle Vorghge zu erklaren, 
die an Zinksulfidphosphoren, an Cadmiumsulfidphosphoren 
sowie an den Mischkristallen beider auftreten, soweit diese 
Suhstanzen mit Silber oder mit Kupfer aktiviert sind. Damit 
sol1 aber nicht gesagt seiii, d o 6  es nicht iiocli andvre Phosphore 
xibt, die nach dem gleichen T'rinzip ;trlwiteii Es wird ini Gegm- 
teil sogar angenomnien, da13 e\ tlereii viele Ribt, aher ein niit 
Kupfer oder Silber aktivierter Zinksulfidkristall wird als clie 
typisclie~er~~,irktichutig dieses theoretischen Modelles angeselien. 
Es mag dahei noch erwahnt sein, clall eiii niit Mangan aktivierter 
Zinlrsulfitlki istall niclit zu der betrachteten Griippe \-on Leucht- 
stoffeii geliort Hierniit wird Mar. tlaU die Zugeliorigkeit zii 
eineni bestiinniten Phospliortyp nicht allein von der Grund- 
substanz, sondern auch von dein zugefugteii Akcivator abhangt. 
Man sollte erwarten, daR alle die Kristallphosphore der hier 
betrachteten Gruppe angehoren, die dwch Metalle eines ein- 
fachen Spektraltyps aktiviert werden. Auszunehrnen sind aller- 
dings grundsatzlich die -%lkalihalogenidkristalle,  die mit 
Sicherheit eine andere Straktur zeigen, als die von Riehl und 
Schon ins Xuge gefaJ3te. 

Grundlegende Vorstellungen iiber die Struktur des festen 
Korpers. 

Die Vorstellungen, die der Theorie fester Korper zugrunde 
liegen, sind verhaltnism&Big alt und gehen auf die Physiker 
Dvzide und Riecke zmiick. Z m  Erklarung der elektrischen und 
cler Warmeleitfahigkeit bei Metallen nahmen diese Forscher 
an, dal3 die auI3eren Elektronen des betreffenden Metallatomes 
in1 festen Zustand nicht an ein einzelnes Metallatoni gebunden 
sind, sondern frei im Innern des Metalles herumfliegen konnen, 
wahrend der Ionenrumpf der Metalle dieselbe Rolle spielt, wie 
eine feste Hiille, in die ein ideales Gas eingeschlossen ist. Diese 
Vorstellung erlaubt ein unmittelbares T'erstsindnis der Trans- 
portvorgange von Elektrizitat und Warme sowie die Ab- 
leitung des Wiedemann-Fmnzschen Gesetzes. Sie muBte aber 
auf Metalle beschrankt bleiben, da nicht einzusehen ist, wie 
ein Nichtleiter erkltirt werden kann, wenn die Elektronen auch 
dort als frei angenommen werden. 

Diese Situation anderte sich grundlegend durch Arbeiten 
von Sommerfeld, der die Prinzipien der modernen Quanten- 
theorie auf das ,,Elektronengas" anwandte. Es ergab sich hier- 
bei bemerkenswerterweise, daB ein Elektronengas nicht unter 
allen Umstbden elektrische Leitfahigkeit zeigen m a ,  sondern 
daB deren Auftreten an gewisse Bedingungen gekniipft ist, 
die fiir Metalle charakteristisch sind. Durch diese Arbeiten 
von Sommerfeld wmde die Theorie der Metalle und die der 
Isolatoren auf die gleiche GrundLage gestellt. 




