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Substitution, Addition und Abspaltung®)

Von Prvof. Dyv. W. HUYCKEL, Breslau, Chemisches I nstitut der Technischen Hochschule

ubstitution, Addition und Abspaltung, das waren die Vor-

ginge, die man vor 100 Jahren fiir die Gewinnung einer
systematischen Ubersicht iiber die organischen Verbindungen
nutzbar zu machen versuchte. Spéter stellte sich dann heraus,
daB fiir den gedachten Zweck nur der von Dumas geschaffene
Begriff der Substitution brauchbar war. Die Vorstellung von
der Substitution leitete schlieilich zu dem Prinzip der Atom-
verkettung hiniiber, als Kekulé sie auf den vierwertigen Kohlen-
stoff anwandte, und leistete auch ‘weiterhin bei der Struktur-
ermittlung wertvollste Dienste. Additions- und Abspaltungs-
vorginge lieBen dagegen Verbindungen in Erscheinung treten,
die sich nicht ohne weiteres mit dem Substitutionsprinzip
am vierwertigen Kohlenstoffatom in Einklang bringen lielen.
Sie fithrten schlieBlich zu der Vorstellung einer besonderen
Bindungsart in den additionsfihigen ungesattigten Verbinduu-
gen, die durch Abspaltungsreaktionen aus gesittigten hervor-
gehen. Diese Bindungsart, die doppelte oder allgemeiner die
mehrfache Bindung, war eigentlich ein Fremdling in dem
Kekuléschen System der organischen Chemie, das sich auf das
Prinzip der Atomverkettung und die Vierwertigkeit des
Kohlenstoffs griindet. Als fremdartig wird auch heute noch
die Vorstellung von der Doppelbindung zunichst von jedem
Anfinger empfunden, der das erstemal davon hért. Das liegt
daran,daf} die Einfiithrung mehrerer Bindungsarten zwischen mit-
einander verketteten Atomen so lange etwas Unbefriedigendes
haben muf}, als man auch nicht entfernt weill, was die Ver-
kettung bewirkt, d. h. was chemische Bindung eigentlich ist.
Die alten Bilder von den verkettenden Hakchen sind zu pri-
mitiv, um den forschenden Geist zufriedenzustellen. Heute
sind wir gliicklicher daran; wir konnen schon den Anfanger
darauf hinweisen, daf} diesen mechanischen Bildern doch ein
tiefer Sinn innewohnt: Die Hakchen sind Elektronen, der aus
zwei Hikchen zusamimengesetzte Bindestrich stellt ein Elek-
tronenpaar dar. Die Bindestriche, welche die Atome in den
Formeln zusammenhalten, gewinnen damit eine Realitit, die
ibr Erfinder Couper und nach ihm alle Chemiker aus der
klassischenn Periode der organischen Chemie, die sie ver-
wendeten, nicht ahnten. Heute niiissen wir uns aber, wenn wir
eine Formel schreiben, vor Augen halten, dal wir mit der
Strukturformel nicht nur durch die Stellung der Atom-
symbole die Anordnung von Atomen, sondern auch durch die
Bindestriche die Verteilung von Elektronen wiedergeben.
Gerade wenn wir in das Wesen der Substitutions-, Additions-
und Abspaltungsvorginge tiefer eindringen wollen, miissen wir
auf diese Erkenntnis zuriickgehen.

So verschiedenartig auch die Richtungen sind, in denen
Substitutionsvorginge einerseits, Additions- und Abspaltungs-
vorgange andererseits der Systematik der organischen Chemie
die Wege gewiesen haben, so sollen hier doch alle drei Arten
von Vorgangen zusammen beleuchtet werden. Eine Begriin-
dung hierfiir ergibt ‘sich allein schon daraus, dal} diese Vor-
géinge hiufig nebeneinander herlaufen, und man daher vermuten
wird, daf sie nicht immer unabhingig voneinander sind. So ist
allgemein bekaunt, daB man bei dem Versuch, im Athyl-
chlorid Chlor durch Hydroxyl zu substituieren und Athyl-
alkohol herzustellen, etwa mit Hilfe von Lauge, 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 Athylen!). Heute sind wir
nun, wie im folgenden gezeigt werden soll, schon so weit in
die Einzelheiten chemischer Vorginge eingedrungen, dafl wir
um die Moglichkeit innerer Zusammenhange zwischen Sub-

=) Vorgeachen als Vortrag auf der 32. Hauptversammlung des VDCh in Balzbure. ge-
halten zur Vortragsveranstaltuug des VDCh in -Herlin am 2R Januar 1940.
Yy Bahr u. Zidler. diese Zteehr. 48. 233 [1930). M )
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stitution, Addition und Abspaltung wissen. Wir konnen zwar
noch keineswegs iiberall, aber doch in einer ganzen Anzahl
von Fillen iiberblicken, ob innere Zusammenhinge zwischen
den drei ArtenvonVorgingen 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 zum wenigsten
auch durch die zu Ortsbestimmungen am Benzolkern dienenden
Reaktionen nahe gelegt worden. Dafl diese Auffassung zu
eng ist, zeigte zweifelsfrei die am Ende des 19. Jahrhunderts
gemachite Entdeckung der Waldenschen Umkehrung: Am vier-
wertigen gesittigten Kohlenstoffatom braucht ein neun ein-
tretender Substituent nicht die Ecke des Tetraeders zu be-
setzen, die sein Vorginger 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 Teilvorginge aufzuldsen, sei es, dafl sie einen
vorhergehenden Zerfall in Radikale annahmen — die
radikalste Form einer solchen Hypothese ist die Methylen-
theorie von Nef —, sei es, dall sie eine Addition der Sub-
stitution vorhergehen lieBen. Solche Vorstellungen wurden
auch zur FErklirung der Waldenschen Umkehrung heran-
gezogen. Man vermochte sie aber weder experimentell zu
stiitzen, noch theoretisch einwandfrei zu begriinden. Heute
weil man, dafl es sowohl Substitutionsvorginge gibt, die
wahre Substitutionen sind, als auch solche, die entweder
nach vorhergehendem Zerfall oder nach einem vorher-
gehenden Additionsvorgang stufenweise erfolgen.

Wir betrachten zunichst Substitutionen am ge-
sidttigten vierwertigen Kohlenstoffatom. Vom Chemis-
mus der Reaktion im einzelnen sehen wir zunichst noch
ab. Anders als in der klassischen organischen Chemie werten
wir jetzt den ein- und austretenden Substituenten nicht nur
als Atom oder Atomgruppe, sondern einschlieflich der beiden
ihn mit dem Kohlenstoffatom verbindenden Elektronen. Bei
dieser Betrachtung ist mit drei Moglichkeiten zu rechnen:

1. Der austretende Substituent nimmt die beiden Bindungs-
elektronen mit, er tritt also als Anion aus; der neu eintretende
Substituent bringt — ebenfalls als Anion —, die zur Bindung nétigen
Flektronen mit. Da er dabei gewissermaflen an den Atomkern des
Kohlenstoffs herantritt, wird diese Art der Substitution nach einem
Vorschlag von Ingold?) als eine nucleophile = | kernliebende‘
Substitution bezeichnet und mit Sx abgekiirzt.

2. Der austretende Substituent nimmt kein FElektron mit,
er tritt als Kation aus; der neu eintretende Substituent findet die
nétigen Bindungselektronen vor. Nach Inrgold®) heilt diese Art
der Substitution elektrophile Substitution und wird mit
Sy abgekiirzt.

3. Der austretende Substituent nimmt eines der beiden
Bindungselektronen mit, das andere 140t er da; er tritt also als Atom
oder als Radikal aus. Der neue Substituent muBl daher ebenfalls
als neutrales Atom oder Radikal mit unvollstindiger FElektronen-
schale eintreten. Fine Substitution dieser Art soll radikalartige
Substitution heillen und mit Sr abgekiirzt werden.

Jetzt ist weiter der besondere Chemismus der Sub-
stitutionsreaktion zu beriicksichtigen. Es ist die Frage 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 Dissoziation besteht: Beim Typus Sy bildet
sich dabei ein Kation mit positiver Ladung am Kohlenstoff,

#) Urspriinglich hat Ingold die substituierend wirkenden Reagentien in nucleophile wml
elektrophile eingeteilt, Obem. Rev. 1B, 265 f. [1934). Spiter hat er auf der gleichen
Grondlage eine Systematik- der Bubstiiutionsreaktionen gegeben, der hier im wesent-
lichen gefolgt ist, E. D. Hughes u. Ch. K. Ingold, J. chem. Soc. London 1935, 246,
Vgl. W. Hiickel, Osterr. Ohemiker-Ztg. 42, 123 {1930} .
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beim Typus Sg ein Anion mit negativer Ladung am Kohlen-
stoff, beim Typus Sy, ein Radikal. Diese Lissoziationen werden
in den meisten Fillen unter Mitwirkung des Losungsmittels
erfolgen, also pseudomonomolekulare Reaktionen sein, die
nach 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 ausgefithrt werden wird, beim
vierwertigen gesittigten Kohlenstoffatom ausgeschlosseri. Der
Substitutionsvorgang braucht aber nicht als Stufenreaktion
zu verlaufen; es ist auch noch eine walire, direkte Substitution
moglich, bei der die Loslésung des alten Substituenten zwangs-
laufig mit der Anndherung und schliellichen Bindung des
neuen Substituenten gekoppelt ist. Da bei jeder der drei
Typen im Prinzip sowoll stufenweiser Verlauf als auch unmittel-
bare Substitution denkbar ist, ergeben sich insgesamt 6 Typen
der Substitution, die mit Sxl1, Sx2; Sgl, Sg2; Sgl, Sg2 abge-
kiirzt und durch folgende Schemata dargestellt werden:

Typen der Substitution.

laugsant schnell
8y1 R—-X T = RY4XT:es folgt RY4Y- ——— > R—Y
552 Y +RX -——=> Y—-R+X~

langsam hnell
Spl B H 7 R +H* es folgt RA4Z—W -l LR ppwe
g2 B H - R--Z+W—H

r—W +
spl R, . R, - Ry4+ R, es folgt Ry+Ry=R, R,
: daneben R,+ Ry= Ry~ Iy
ader R,+R,=R,— R, oder Ketlenrcaktionen

#g? R, R, R, R,

=+
+ Ry Ry B, B,

b)  R;+R, -R,

= Ry—R.+ Ry

Die Entscheidung, welcher Typus der Substitution in
einem gegebenen Falle vorliegt, kann nur auf Grund ein-
gehender Versuche erfolgen und ist auch dann nicht immer
eindeutig zu treffen, zumal man dabei mit Analogiescliliissen
sehr vorsichitig sein mull. Als Beispiel sei die Hydrolyse der
Alkylhalogenide genannt, die von Ingold, Hughes u. Mitarb.
einer sorgfiltigen kinetischen Analyse unterzogen worden ist.
Die alkalische Hydrolyse der primiaren Halogenide verlauft
nach 2., die der tertidren mnach 1. Ordnung; daraus (und
auch aus einigen anderen Arguinenten) ist zu schliefen, daf
primire Halogenide durch Hydroxylion nach dem Typus Sy2,
tertidare nach Syl hydrolysiert werden. Der Unterschied im
Reaktionschemismus erklirt nun auch den schon lange be-
kannten auflerordentlichen T nterschied in den Hydrolvse-
geschwindigkeiten primarer und tertidarer Halogenide. Bei
sekundiren Halogeniden kann die Substitution von Halogenion
durch Hydroxylion nach beiden Substitutionstypen erfolgen.

Insgesamt mogen zur Veranschaulichung der oben sche-
matisch wiedergegebenen 6 Typen der Substitution folgende
Beispiele ohne weitere Iirklarnng geniigen.

Syl (CHC- Ol —~ (CH)O* 4 -
©UEGH 4 OJ= = (ClI) —OTT

S2 MO~ F Cll, —¢ — HO- Clf, + CI-
Snl Cil= (1 11 CH=CH~__
N \ e
CH=04" \H CH=CII/ 11
Ol1=OH\ _ CH=CH\__ 0
C 4+ 0=C(Clly)y — | C— (G Hy)
CH=00/11 CH=0H/H
- S
OH=CH~_
[ C = O(C,Hy), + H,0
CH=CH/
Sp2  (CH)O—iH + HO—NO, — (CH,), C—NO, + H,0 (?)
Sl (GHOC—-COHD,  2ACH)CM
ON ON < ON
2(C,H O . (G,Hoz?f\_//\—ol*ﬁ%,m
ox ON cN

O.H,
\

Sp2  Culy+ 11— >N - /\_>N +H ot >N +H

H + CH;,— CH, (C,H, aus C,H,N,0Ol Jdurch Zersetzung in Pyridinlisung.)

Die scharfe Herausarbeitung der verschiedenen Chemismen
der Substitution ermdglicht nun auch ein tiefer gehendes Ver-

50

stindnis der Waldenschen Umkehrung, deren Bearbeitung
fiir mich den Ausgangspunkt zur Beschaftigung mit den hier
behandelten Fragen bildete. Verschiedene Bilder, die man zun
ibrer Erklirung entworfen hat, aber seinerzeit nicht zu be-
weisen vermochte, gewinnen heute ein neues Gesicht und
konnen fiir eingehendere Betrachtungen als Ausgangspunkt
dienen. Fiir eine der oben aufgefiihrten Typen der Substitution,
namlich fiir den Substitutionstypus Sy2, 1aBt sich nun einie
bestimmte Voraussage iiber den sterischen Verlauf der Sub-
stitution niaclen.

Man geht dabei von Bildern aus, die zuerst J. Meisenheimer
skizziert hat, und betrachtet mit J. Qadamer die Substitution als
kontinuierlichen Vorgang: Die Auniherung des neu eintretenden
Substituenten Y lockert die Bindung des am Kohlenstoff sitzenden
Substituenten X; in dem Mafle, wie Y sich nihert, entfernt sich X
und 16st sich schlieBlich vom Xohlenstoffatom ganz los, widhrend
Y gebunden wird. Die Richtung, aus der sich Y néhert, ist aus-
schlaggebend fiir den sterischen Verlanf der Substitution. Kommt
Y von der Seite des Kohlenstofftetraeders, an der sich X befindet,
bleibt die Xonfiguration erhalten; kommt Y von der entgegen-
gesetzten Seite, so tritt Waldensche Umkehr ein:

T R R Y
h \/Rz ¥
C C R,
DR, I x” ' N\Rr, IL

Frither hatte man nun gar keine Anhaltspunkte dafiir, welcher
von beiden moglichen Vorgingen in einem gegebenen Fall
bevorzugt ist. Heute gibt es dafiir 2 Hypothesen, die fiir
den Substitutionstypus Sx2 zu dem gleichen Ergebnis fithren,
namlich, dal} bei einer Substitution der hier geschilderten Art
Waldensche Umkehr eintreten muf.

Die uwinfassendere Hypothese ist von Ch. K. Ingold u. E. D.
Hughes®) entwickelt worden. Sie beriicksichtigt die elektrische
Wechselwirkung zwischen ein- und austretendem Substituenten und
den nicht am Austausch beteiligten Bindungselektronen der {ibrigen
Substituenten und fithrt — m. E. allerdings nicht restlos zwingend —
zu dem SchluB, daf ganz allgemein bei einer Annéherung des neuen
Substituenten Y von der Seite her, auf der X sitzt, mehr Energie
aufgewendet werden mufl als im entgegengesetzten Fall. Infolge-
dessen ist ein Verlauf, der dem Bild 2 entspricht, energetisch be-
giinstigt, und alle bimolekularen Substitutionen miiliten daher unter
Waldenscher Umkehrung verlanfen. Die engere Hypothese von
N. Meer u. M. Polanyid) schliet dagegen einen Verlauf, der dem
Bild 1 entspricht, lediglich dann aus, wenn eine elektrostatische
AbstoBung zwischen Y und X besteht, also wenn ein negativ geladener
Substituent Y, z. B. Hydroxylion, einen negativen Substituenten,
z. B. Chlor, ersetzt.

Man erkennt, daf fir nucleophile Substitutionen Liide
Hypothesen den Eintritt Waldenscher Umkehr fordern. Eine
Entscheidung zwisclien beiden Hypothesen ist zurzeit noch
nicht méglich, weil alle Substitutionen, iiber deren sterischen
Verlauf umfangreicheres Material vorliegt, durchweg 1ucleo-
phile Substitutionen sind. Hier hat nun die Priifung durch
das Experiment die Voraussage der Theorie an zahlreichen
Beispielen bestatigt. s sei nur die Reaktion zwischen Toluol-
sulfonsdure-estern und Kaliumacetat in alkoliolischer Lésung
angefithrt, die in allen Fillen unter vollstindiger Walden-
sclier Umkehrung verlauft:

CH,000~ + \cfoso,G,H, = CF{,C()O—(‘.< + ~080,0,H,.

e

Nebenher gelit als Reaktion mit dem Losungsmittel
eine Atherbildung; sie verlauft iiberwiegend, aber micht voll-
standig, unter Umkehrung. Es ist wahrscheinlich, da8 sie —
wenigstens zu einem nicht unerheblichen Teil — in ihrem
Verlauf dem Typus Syl entspricht. Auflerdem bildet sich, oft
in sehr betrichtlicher Menge, ungesattigter Kohlenwasserstoff.

Erfolgt die Substitution am asymmetrischen Kolilenstoff
nach dem TypusSxl, so ist eine Voraussage iiber den sterischen
Verlauf nicht ohne weiteres moglich. Zwar ist an der Stelle,
wo der abdissoziierte Substituent gesessen hatte, eine Liicke
frei — wenn diese nicht gerade durch ein Molekiil des Lésungs-
mittels besetzt wird —, aber es ist nicht gesagt, daB der neu
eintretende Substituent von der Seite kommen mufl, an der
sich die ILiicke befindet. Kommt er von der andern Seite, so
kann er bei seiner Anniherung leicht ein ,,Umklappen'’ der
Bindungen der iibrigen Substituenten bewirken, da diesem

¥) J. chem. Boc. London 1837, 1256. Trans. Faraday Soc. 34, 202f. [193S].
4) Z. physik. Chem. Abt. B 19, 164 [1932]; . a. 20, 161 [1938] und 4. R. Olson, J. vhem.
Physfos. 1, 418 [1933).
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Umbklappen auf der Liickenseite kein Widerstand entgegen-
steht. Trotz dieser Unsicherheit in der  Voraussage haben sich
bei der Umsetzung von Aminen mit salpetriger Saure, bei der
-sicher ein Kation mit einem Elektronensextett am Kohlen-
stoff als Zwischenstufe auftritt, einige GesetzmiaBigkeiten
erkennen lassen: Amine, die sterisch nicht behindert sind, geben
ohne Waldensche Umkelirung in guter Ausbeute den konfigu-
rationsgleichen, sterisch ebenfalls nicht behinderten Alkohol.
denn die Seite, auf der durch den Austritt von Stickstoff dic
Idiicke gerissen ist, ist hier leicht zuginglich, walirend die ent-
gegengesetzte Seite durch Substituenten abgeschirmt ist.

Die Bildung eines Kohlenstoffkations als Zwischenstufc
bedingt haufig Konkurrenzreaktionen, die neben der Sub-
stitution einherlanfen, und zwar Abspaltungsreaktionen, wic
u. U. auch Umlagerungen, letzteres z. B. bei der Umsetzung
von Bornylamin und Isobornylamin mit salpetriger Siure.
Hier tritt der Zusanmunenhang anderer Reaktionswege mit dem
Substitutionsvorgang in Frscheinung; dieser Zusanunenhang
bestehit darin, dafl Dei einer Zwischenstufe, eben dem Kohlen-
stoffkation, eine Gabelung der Reaktionswege eintritt, die
entweder zum Substitutionsprodukt oder zum Abspaltungs-
produkt oder schlieflich zu einem Umlagerungsprodukt
filhrt. Der Zusammenhang mit der Abspaltungsreaktion wird
spiater noch behandelt werden.

Die Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom
kann also, wie alle Substitutionen am vierwertigen gesattigten
Kohlenstoffatom, auf verschiedenen Wegen erfolgen, die u. U.
nebeneinander zuriickgelegt werden konnen. Gelingt es numn,
das Geschwindigkeitsverhaltnis auf diesen Wegen zn regel,
so mul sich gelegentlichh durch planmifige Beeinflussuuny
der Geschwindigkeitender Konkurrenzsubstitutionen
eine erhebliche Verschiebung der Mengenverhiltnisse des kon-
figurationsgleichen und des spiegelbildlichen Substitutionspro-
duktes erreiclien lassen. Das ist bei der Unisetzung von Men-
thol mit Phosphorpentachlorid gelungen.

NS N
VATERN o
N\L__/ N/

H | CH, H ]& CH,

OH .
Menthal Ne imenthol

Den Ausgangspunkt bildete die Beobachtung, dal der Drehwert
des aus 1-Menthol mit PCl; erhaltenen Menthylchlorids stark von
der Beschaffenlieit des Phosphorpentachlorids abhidngig war.
I-Menthol ist deswegen ein besonders giinstiges Objekt, weil die
Konfiguration der heiden diastereomeren Chloride, die aus ihm
durch Substitution hervorgehen konnen, des I-Menthylchlorids und
des d-Neomenthylchlorids, nicht nur aus dem Drehsinn, sondern
auch aus der wesentlich groferen Bestindigkeit des l-Menthyl-
chlorids gegeuiiber Abspaltungsreaktionen, die ebenso fiir alle Ester
des 1-Menthols im Gegensatz zu denen des d-Neomenthols besteht,
erschlossen werden kann. Ganz reines Phosphorpentachlorid gibt
in petrolitherischer oder dtherischer L&ésung ein um —5°
drehendes Chlorid; dieses ist jedoch nicht etwa racemisiert, sondern
besteht aus annidhernd gleichen Teilen 1-Menthylehlorid und d-Neo-
menthylchlorid. Aus ihm kann durch Behandlung mit chlorwasser-
stoffspaltenden Mitteln, z. B. Anilin oder Chinolin, das bestindigere
{-Menthylchlorid erhalten werden. Nicht ganz reines Phosphor-
pentachlorid gab ein an 1-Menthylchlorid reicheres Reaktions-
produkt, das um ——25° drehte. Als eine Vernureinigung des Phosphor-
pentachlorids, welche auf den sterischen Verlauf von Einflul sein
konnte, kam Eisenchlorid in Frage. Deshalb wurden Eisenchlorid
und anch Alumininmchlorid dem znr Umsetzung gebrachten
Phosphorpentachlorid zugesetzt mit dem FErfolg, dall, je héher die
Menge des Zusatzes, desto hoher die Linksdrehung des erhaltenen
Menthylchlorids war. Bei einem molaren Verhiltnis PCI; :FeCl,
wurde sterisch fast einheitliches 1-Menthylchlorid, ap = —37.3°,
erhalten, was einem Gehalt von etwa 909, entspricht.

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dal Lisen- und
Aluminiumchlorid auf die fertigen Chloride selbst unter den Bedin-
gungen, wie sie bei der Umsetzung it Phosphorpentachlorid
herrschen, nicht umlagernd wirken,

Auch in die entgegengesetzte Richtung liel} sich die Substitution
lenken: In Pyridin als LoOsungsmittel entsteht ein stark rechts-
drehendes d-Neomenthylchlorid, op = +42,2°, allerdings in
schlechter Ausbeute, weil die Bildung von Phosphorsiure-ester und
sich davon ableitenden Verbindungen {iberwiegt.

Eine zwanglose Deutung der auf den ersten Blick iiber-
raschenden Beobachtungen 148t sich auf folgende Weise geben. Das
Phosphorpentachlorid kann, wie man aus anderen Untersuchungen
weiB, sowohl im Sinne seiner Formel PCl;, als auch als {PCl,}*Cl-
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reagieren. Reaktionen, die einer Spaltung in Ionen bed iirfen, werden
durch ionisierende Lésungsmittel oder komplexbildende Stoffe be-
fordert. Nun besitzen Pyridin wie Eisen- bzw. Aluminiunmchlorid
die Fidhigkeit zur Komplexbildung, aber aus ganz verschiedenen
Griinden: Pyridin lagert sich mit dem einsamen Elektronenpaar
seines Stickstoffs in unvollstindige Elektronenschalen ein, Fisen- und
Aluminiumchlorid dagegen fiillen ihre unvollstindige Elektronen-
schale durch Aufnahme eines Elektronenpaares aus einem anderen
Stoff auf. Infolgedessen verstirkt das Pyridin beim PCIL; die Bildung
des Komplexes, der Phosphor als Zentralatom enthilt, und 140t
das Chlorion ungeschoren: [Py,PCl,1*Cl~; Eisenchlorid dagegen
bindet das Chlorion komplex: [PCl]*[FeCl,]~. Pyridin schwicht
also die Reaktionsfihigkeit des Ions PCl,* (und ebenso auch des
Molekiils PCL;) ab und lit die Reaktionsfihigkeit des Chlorions
zur Geltung kommen. Ferrichlorid dagegen schaltet das Chlorion
als Reagens weitgehend aus, und es bleibt der Komplex [PCl ]+
fiir die Reaktion mit Menthol zur Verfiigung.

Chlorion reagiert nach dem Typus SnZ mit dem Menthol;
dieser Vorgang ist nach den oben erwihnten Hypothesen und experi-
mentellen Erfahrungen mit vollstindiger Waldenscher Umkehrung
verbunden. Deshalb entsteht in Pyridin d-Neomenthylchlorid.

Der Xomplex [PCl]* (und auch das Molekiil PCl) reagiert
in folgender Weise. Der Sauerstoff des Hydroxyls im Menthol riickt
mit einem seiner einsamen Elektronenpaare in die Elektronenschale

Cwae\ . 3.
H /O.PCI ;

die C—O-Bindung wird infolge der Bindung des Sauerstoffs an
den Phosphor polarisiert, der Rest C, H,, lost sich als Xation ab, um
sofort mit einem am Phosphor sitzenden Chlor auszutreten. Die Re-
aktionsfolge 148t sich durch nachstehende Formeln veranschaulichen:

H -+
r Cipllyy— 07 ]
bCl,
Gl

des Phosphoratoms ein, diese weiter auffiillend:

Chollyg O
- PUEUUN b, + T s Ol 4 0T,

¢l

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

Die Erfahrung zeigt, dal die Bildung von Menthylchlorid auf
diesem Wege im wesentlichen unter Erhaltung der Konfiguration
vor sich geht. Das 140t sich von vornherein mnicht vorhersehen, da
es fiir den sterischen Verlauf einer innermolekular verlaufenden
Substitution vom Typus Sxy1, die hier vorliegt, keine allgemeine
Theorie gibt, wie heim Typus Sn2.

Wohl 1483t sich aber ein Anmnalogieschlul aus einer anderen
Reaktion ziehen, bei der das Menthylion als Zwischenstufe auftritt:
Die Umsetzung des l-Menthylamins mit salpetriger Sidure 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 enthilt, widhrend sich auf der
anderen Seite die abschirmende Isopropylgruppe befindet.

Die hier skizzierte Reaktionsweise des [PCl }+-Ions —
der analog auch eine Reaktion des PCli-Molekiils formuliert
werden kann: RI?I :PCly; — HCl 4+ RO—PCl, —» RCl 4+ OPCl,
— entspricht einer Vorstellung, die Pfeiffer?) 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 additionsfahig ist. Da
die Hydrolyse eines Chlorids im Endeffekt auf eine Substitution
von Chlor durch Hydroxyl hinausliuft, kommen wir hier auf
den Zusammenhang zwischen Addition und Substitution, u. zw.
in diesem Falle nicht am Kohlenstoff, sondern am Phosphor.

Frither neigte man, die Vorstellung einer unmittelbaren
Substitution als unbefriedigend empfindend, vielfach dazu,
eine valenzmiflig formulierbare Addition als Vorstufe der
Substitution anzunehmen. Heute iiberblickt man, wo eine
solche Addition moglich ist, namlich dort, wo das Atom, an
dem letzten Endes die Substitution stattfinden soll, auf Grund
der Gestaltung seiner Elektronenschale additionsfahig ist. Die
Additionsfihigkeit eines Atoms kann nun auf verschiede-
nen Ursachen beruhen; diese sind:

1. Unvollstindige Elektronenschale.

2. Einsame Elektronenpaare.

3. Mehrfache oder aromatische Bindung.

Beim gesidttigten vierwertigen Kohlenstoffatom ist das
Oktett vollstindig, alle vier Elektronenpaare sind durch Bin-
dungen in Anspruch genommen, eine Anlagerung an das

%) Ber. dtsch, rhem. Ges. 40. 4086 [1907).
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Kohlenstoffatom ist daher nicht moglich. Aus diesem Grunde
erfolgen an ihm Substitutionen so schwierig, entweder als
wahre Substitutionen vom Typus Sx2, Sy2, Sg2 unter Bei-
seitedrangen der Substituenten, oder durch einen Angriff von
aullen gegen einen der das Kohlenstoffatom einhiillenden Sub-
stituenten, der unter Herausbildung des Substitutionstypus
Sx1, Sgl, Sgl losgelost wird, z. B.

(OH,),0—0l + HOH > (OH,),0—01:HOH —» (OH,),C* OI-:HOH.

Das durch die Spaltung gewissermallen freigelegte Kloohlen-
stoffatom ist nun zu Anlagerungen befdhigt, die zum Sub-
stitutionsprodukt fithren, denn es enthalt entweder eine unvoll-
standige Elektronenschale (Kation bei Sy1, Radikal bei Sgl)
oder ein einsames Elektronenpaar (Anion bei Sgl). Besonders
schwierig hydrolysierbar ist der Tetrachlorkohlenstoff,
weil der Typus Sy2 hier wegen der abstoflenden Wirkung aller
vier das Kohlenstoffatom umhiillenden Chloratome unndgliclh
erscheint, und der Typus Syl wegen der vier symmetrisch an-
geordneten und fest gebundenen Chloratome einen erheblichen
Aufwand an Tonisierungsarbeit erfordert.

Das im Gegensatz zu CCl, auBlerordentlich leicht hydro-
lysierbare Siliciumtetrachlorid verdankt seine Hydroly-
sierbarkeit der Fahigkeit des zentralen Siliciumatoms, mehr
als 8 Flektronen um sich zu versammeln, eine Eigenscliaft, die
auch die anderen Elemente der 2. Periode besitzen, z. B. in
den Verbindungen bzw. Ionen PCl;, SF,, SiFy"”, AlF,"’. Fs
kann infolgedessen Wasser anlagern, und das Aulagerungs-
produkt zersetzt sich:

(610, —  HO—8Ii0l + HGE asw.

Den Beweis fiir einen solchen Verlauf der Hydrolyse hat schon
vor vielen Jahren Pfeiffer®) beim Zinntetrachlorid und Zinn-
tetrabromid geliefert. Der gleiche Vorgang spielt sich bei der
Hydrolyse von PCl;, PCl,, BCl,, SOCl, und wahrscheinlich
auch von SO,Cl; ab. Bei den schwierig hydrolysierbaren
Sulfonsiéurechloriden wird sich dagegen die Hvdrolyse wohl
nach dem Substitutionstypus Syl vollziehen.

Eine Sonderstellung nehmen die Carbonsiurechloride ein.

Hier beginnt die Hydrolyse auch mit einer Addition, diesinal
aber an der Kohlenstoffdoppelbhindung:

0 H b3 0
£ 0 - 2o’ Of n--0¢ 4 BOL
o OH ol OH

Fiir die Chloride ist dieser Verlauf zwar nicht direkt bewiesen.
Die Studien tiber den Verlauf der Esterverseifung, auch unter
dem katalytischen EinfluB von OH’ und H’, lassen aber keinen
Zweifel dariiber, daf die Hydrolyse mit einem Anlagerungs-
vorgang an die C=0-Doppelbindung beginnt. Deshalb diirfte
auch die Hydrolyse der Carbonsidurechloride keine direkte
Substitution von C1 durch OH, sondern ein auf dem ent-
sprechenden Wege wie bei den Estern verlaufender Vorgang sein.

Die Auffassung, dafl befmm Vorhandensein einer Doppel-
bindung im Molekiil Substitutionsvorginge durch Additionen
eingeleitet werden, ist weit verbreitet und lange Zeit lierrschend
gewesen. Heute gilt es, sie auf Grund der neuen Erkenntnisse
auf das richtige Mal} zuriickzufiihren. Besonders beliebt war
die urspriinglich von J. Thiele aufgestellte Hypothese, dal die
Substitutionsvorgange am Benzolkern durch Additionen an
die latenten Kekulé-Doppelbindungen eingeleitet werden, die
dabei wie eine Doppelbindung an heiden Enden addieren
sollten, z. B.:

AN AN\ M A\

73 om 7 von ” om
Sy - | H - . + H.O.
L No, ! o< 0—N0),

N N/ “NO, A Y%

Die Analogien, welche sicl: bei der Nitrierung und Sul-
furierung it ungessttigten Verbindungen zeigten, und um
deren Erforschung sich insbes. H. Wieland bemiihte, kdnuen
nach den neuesten Forschungen von A. Michael?) nicht mehr
als stichhaltig gelten. Salpetersiure und rauchende Schwefel-
sgure wirken danach auf ungesittigte Verbindungen grund.
) 7. anorg. allg. Chem. 87, 285 [1914].

*y A, Michael u. ¢/, R, Carlion, J. Amer, chewt Soc. §7.
~N. Weiner, ebenda 58. 204 [1936).

1288 {10357 1. Michadd u.

52

sdtzlich anders ein als auf aromatische Verbindungen. Nach
den heutigen Erfahrungen, insbes. der englischen Schule,
miissen Nitrierung und Sulfurierung am aromatischen Kern
als direkte Substitutionen gelten, die wahrscheinlich nach dem
Typus S 2 verlaufen. Im einzelnen auf das Problem der
direkten Substitution am aromatischen Kern sowie auf die
Orientierungsregeln einzugehen, liegt auflerhalb des Rahmens
dieser Arbeit.

Anders als bei der Nitrierung und Sulfurierung liegen
dagegen die Verhaltnisse bei der Reaktion von Friedel-Crafts
und bei der Halogenierung umngesittigter und aromatischer
Verbindungen. Hier bleiben die Analogien zwischen un-
gesittigten und aromatischen Verbindungen bestehen. Je-
doch mufl die iltere Meinung, die als erste Stufe eine An-
lagerung an beide Enden der Doppelbindung unter Bildung
einer gesattigten Verbindung vorsah, dahin abgedndert werden,
dafl nur das eine Ende der Doppelbindung addiert, und aus
einem solchen Additionsprodukt durch Abspaltung das schliel-
lich beobachtete Substitutionsprodukt entsteht. Denn nur auf
diese Weise lifit sich, wie H. Meerwein, P. Pfeiffer u. R. Wi-
zinger gezeigt haben, die Wirkungsweise des fiir die Durch-
fithrung dieser Reaktionen erforderlichen {*bertragers ver-

stehlen. Also z. B.
AN / Nt = AN
" " £ Br, + SbBr, ;o —
- — = L /H [BhBrg} — + Subr, + HRe
g ‘
Br
N Addition . - V:B_r — Abspaltung v
Substitntion -
aber nicht:
AN AN A\
Br UHBr . !
[ ‘ e + His
. Br . OHRr L
N N N

Cyelohexadiendibromi:|

Vollzielit sich die Reaktion zwischen einter ungesattigten
Verbindung und Halogen, so kann sich der Reaktionsweg nach
der au einer Seite der Doppelbindung erfolgten Anlagerung
gabeln: Entweder addiert sich das zweite Halogenatom an
die andere Seite der Doppelbindung, oder es findet die oben
fiir den aromatischen Kern formulierte Abspaltungsreaktion
statt, die zum Substitutionsprodukt fithrt. Das Verhiltnis
der Geschwindigkeiten auf beiden Wegen hangt von der Art
der an den doppelten Kohlenstoffatomen befindlichen Sub-
stituenten ab.

An diesem Beispiel erkennt man deutlich die Art des
Zusammenhangs zwischen einer Substitutions-, Addi-
tions- und Abspaltungsreaktion. Hier beginnt das Spiel
mit einer Addition. Es kann aber auch wmgekehrt mit einer
Zerfallsreaktion beginnen. Das ist bei den ohen bereits kurz
gestreiften Abspaltungsreaktionen der Fall, die hiufig die
Substitutionsvorgidnge am gesiattigten vierwertigen Kohlen-
stoffatom begleiten. Der Wunsch, die zunachst im Hinblick
auf die Waldensche Umkehrung studierten Reaktionen der
Amine mit salpetriger Saure sowie der Toluolsulfonsiureester
in alkoholischer I.6sung in ihrer Gesamtheit zu erfassen, fithrte
mich zur Beschaftigung mit diesen Abspaltungsreaktionen.

Diese Abspaltungsreaktionen sind, wie bereits an-
gedeutet, auf eine Verinderung der Katiomen mit positiver
Ladung am Kolilenstoff zuriickzufiihren, die als Zwischen-
stufe bei den Substitutionen vom Typus Syl in Erscheinung
treten. Bel ihnen kann sich der Reaktionsweg gabeln; ent-
weder lagert sich der neue Substituent an, oder ein Proton
spaltet sich ab; z. B.:

UH;—O0H,M ———— Cll-—OH, Y + G-
Zerfall
( Kryptoionen- Abapaltung, / \Snbstituhlon
Spaltung) P
\\+ OH~
"4
H* + OH, == 0H, OH,—OH—O0H
AN
N Yom- %

oder alch

N /S

CHy -UHy~NH, + HNO, — OH,0H* + N, + HO.
Substitution und Abspaltung erscheinen hier durch die
genieinsame Zwischenstufe des Kations aneinandergekoppeit.

®y E. D, Hughes, Ch. K. Ingold, A. D, Scott, J. chem. So~. London 1887, 1278,
*) W. Hilekel, Liebigs Ann. Chem. 538. 37 [1937).
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Es gibt aber noch andere Abspaltungsreaktionen, die
nicht durch einen priméren Zerfall eingeleitet werden und
nicht mit einem Substitutionsvorgang gekoppelt sind. Ge-
nau so wie eine Substitution vom Typus Sx2 und Sg2 kann
auch eine Abspaltungsreaktion ein kontinujerlicher Vorgang
sein. Die Loslosung eines Protons und eines Anions von be-
nachbarten Kohlenstoffatomen erfolgt gleichzeitig in dem
Malle, wie sich das als Protonenfanger wirkende Reagens,
z. B. Hydroxyl und Alkohol, dem abzuspaltenden Wasser-
stoffatom nahert und es vom XKohlenstoffatom abzieht.

AO- H+_ H A
N HOI H,0-—OtH, O~
>o—o . 0—0¢ 3
\C, VAN i
o H,0 = CH,
HEH G,H;0- Hy, H H i H
o H\\ |/H \\\ |/H | \/
1,0 s - — . -
H,0™— “/u 0\01 q o\‘ 0yH,0H + —0—0{
H ol H
H0=CH,

Diese Hypothese des Ablaufs einer Abspaltungsreaktion ist
zur Erklarung der Bildung ungesattigten Kohlenwasserstoffs
bei der thermischen Zersetzung quartiarer Ammoniumhydroxyde
von Hanhart n. Ingold'®) aufgestellt worden. Sie kann jedoch
auch, wie gleich gezeigt werden soll, auf andere Abspaltungs-
vorginge Anwendung finden.

Wenn es zwei verschiedene Abspaltungschemismen gibt,
so mufl es u. U. moglich sein, durch Anderung der Versuchs-
bedingungen die Abspaltung einmal auf dem einen, das andere
Mal auf dem anderen Wege sich vollziehen zu lassen. Wenn
die Abspaltung aus unsymmetrisch gebauten Verbindungen vor-
genommen wird, ist weiter mit der Moglichkeit zu rechnen, dafl
dieRichtung, in der die Abspaltung erfolgt, sich mit der Anderung
des Reaktionsweges auch andert. So werden Erfahrungen ver-
stindlich, die man schon lange gemacht hat, Erwahnt sei die
Bildung von Bornylen aus Bornylchlorid, die sich, wie H. Meer-
weint') gezeigt hat, unter Bedingungen vollzieht, unter denen
eine Ionisjerung, welche stets unter Umlagerung zum Cam-
phen fithrt, ausgeschlossen ist. Sehr deutlich zeigte sich
neuerdings der FinfluB der Versuchsbedingungen auf die
Richturig der Abspaltung bei der Darstellung von Menthen.

109%ige Natriuméthylatlésung 148t aus 1-Menthyl-toluol-
sulfonat wie aus l-Menthylchlorid praktisch reines trans-A,-Menthen,
ap = +1079, entstehen. Hier liegt unter dem EinfluBl des Alkoholat-
ions zweifellos die im kontinuierlichen Chemismus verlaufende
Abspaltung vor; es ist bemerkenswert, da auch die thermische
Zersetzung des 1-Menthyl-trimethylammonium-hydroxyds ebenfalls
praktisch reines trans-A,-Menthen liefert!?). Kocht man dagegen
den 1-Menthol-toluolsulfonsdureester mit Alkohol und Calcium-
carbovat, so besteht das Menthen aus einem Gemisch von 709, teil-
weise racemisiertem Aj-Menthen und 30%, aktivem trans-A,-Menthen.
(Die Analyse der Menthengemische 148t sich einmal durch Kochen
mit alkoholischer Toluolsulfonsidureldsung, die das A,-Menthen
racemisiert, A,-Menthen dagegen fast unverdndert 148t, sowie durch
Titration mit Benzopersdure durchfiihren, die das A;- viel rascher
oxydiert als das A,-Menthen.) Bei dieser Reaktion mufl das Menthen
— wenigstens zum gro8ten Teil -— iiber das Menthylion hinweg
entstanden sein, das durch Ionisierung des Esters in Alkohol gebildet
worden ist; diese Entstehungsweise erklirt iibrigens auch, wie hier
nicht niher ausgefiihrt werden kann, die teilweise Racemisierung
des Ag-Menthens. Es wiirde auch zu weit fiihren, des niheren auf
die Ursachen einzugehen, die fiir die praktisch ausschlieBliche
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 iiber den ste-
rischen Verlauf der einzelnen Vorginge gefiihrt.

Bei allen Abspaltungsreaktionen, die iiber ein Kohlen-
stoffkation als Zwischenstufe verlaufen, entstehen, wenn die
Mboglichkeit zur Bildung von zwei Kohlenwasserstoffen mit
verschiedener Lage der Doppelbindung gegeben ist, beide mog-
lichen Kohlenwasserstoffe nebeneinander. Beispiele dafiir
liefern die Zersetzungen von Toluolsulfonsiureestern und
Halogeniden in Alkohol bei Gegenwart von CaCO,, sowie die
Umsetzungen der Amine mit salpetriger Siure, falls sich bei
diesen ungesittigter Kohlenwasserstoff bildet. GesetzmdiBig-
keiten sind hierbei kaum {estzustellen. Doch gilt, dafi die-

19 Hanhart u. Ingold, J. chem. Soc. London 1927, 097
) H. Meerwein u. J. Joussen, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2529 [1922].
1) J. Read u. J. A. Hrndry, ebenda 71, 2540 [1038].
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jenigen Ester und die ihnen konfigurativ entsprechenden
Aminebesonders leicht ungesittigten Kohlenwasserstoff liefern,
die ein Alkyl in cis-Stellung zur Estergruppe am Nachbar-
kohlenstoffatom enthalten, wie z. B. die Ester des Neomenthols
und das Neomenthylamin.

Dagegen verlauft die Abspaltung mit Alkoholat stets prak-
tisch einheitlich, u.zw.,soweit die bisherigen Erfahrungen reichen,
sowohl strukturell wie sterisch. Die rdumlichen Verhiltnisse
des Molekiils spielen hier eine ausschlaggebende Rolle; die
Abspaltung findet aus der trans-Stellung heraus statt. So
gibt der Toluolsulfonsiureester 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
l-Menthols mit Alkoholat kein A,-Menthen, weil sich am
Kohlenstoffatom 4 in trans-Stellung kein Wasserstoff, sondern
Alkyl befindet. Die trans-Abspaltung ist verstindlich, wenn man
bedenkt, da das Alkoholation, welches die Abspaltung be-
wirkt, durch den negativen Saurerest eine elektrostatische
AbstoBung erfahrt, infolge derer die Anniherung 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 vbemerkenswertem Gegensatz zu dem sterischen Ver-
lauf der Abspaltung mit Alkoholat steht der sterische Verlanf
der Abspaltung nach Tschugaeff bei der thermischen Zer-
setzung der Xanthogensidureester. Da die Xanthogen-
sjure eine schwache Siure ist, kommt eine iiber ein Ion als
Zwischenstufe verlaufende Abspaltung hier sicher nur aus-
nahmsweise in Frage. Dagegen wird ein nach Schema E 2
verlaufender Vorgang anzunehmen sein, in dem die Gruppe
SCH, die Rolle des Alkoholations iibernimmt, sich als Ion

-—~SCH, ablost und ein Proton an sich reilit:

o
No=8

0 AN Hy Ot
~ EQ: B8
OH, OH,

U so auffallender erscheint es auf den ersten Blick, daf der steri-
sche Verlauf gerade entgegengesetzt dem sterischen Verlauf der
Abspaltung mit Alkoholat ist, indem sich iiberwiegend cis-stan-
diger Wasserstoff abspaltet: Der Xanthogenester des cis-x-Deka-
lols 93, das H in 9- und OH in 1 in trans-Stellung hat, gibt iiber-
wiegend cis-A,,,-Oktalin, der des trans-«-Dekalols 63, das H in 9
und OH in 1 in cis-Stellung hat, gibt iiberwiegend A,,,-Oktalin:

H OH HO H
Y
IH
AV

trans-g-Dekalol, Schmp, 63° cig-a-Dekalol, Schmp, 93°

Der Xanthogenester des 1-Menthols gibt 729, A, und 28%
A,-Menthen, der des d-Neomenthols dagegen 80%, A, und nur
209, Aj;-Menthen. trans-Abspaltung findet zwar bei den Estern
statt, sie tritt aber gegeniiber der cis-Abspaltung sehr zuriick.

Verstandlich wird das gegensatzliche Verhalten im ste-
rischen Verlauf der Abspaltung bei der Einwirkung von Al-
koholat und der thermischen Zersetzung der Xanthogensiure-
ester, wenn man bedenkt, daB3 die erstere eine zwischen-
molekulare, die letztere dagegen eine innermolekulare Re-
aktion ist. Die elektrostatische Abstoung, welche dem Al-
koholat-ion einen Angriff in cis-Stellung praktisch nnméglich
macht, ist bei der Gruppe SCH, im Xanthogenatrest nicht
vorhanden. Da dieser nun im Molekiil selbst verankert ist,
wird er leichter mit cis-stindigem als mit trans-stindigem
Wasserstoffatom in Beriithrung kommen; eine Beriihrung
mit trans-stindigem Wasserstoffatom ist deswegen nicht ganz
ausgeschlossen, weil infolge der Beweglichkeit des Sechsringes
auch trans-stindige Gruppen gelegentlich einander ziemlich
nahe kommen konnen, Aus diesem Grunde gilt das Prinzip
der innermolekularen Reaktion raumlich benachbarter Gruppen
bei den Xanthogenestern, weil hier wirklich die Abspaltung
innerhalb des Molekiils sich vollzieht. Frither hatte man ge-
glaubt, dieses Prinzip allgemein bei Abspaltungsreaktionen
anwenden zu diirfen und darauf Konfigurationsbestimmungen
gegriindet, wobei man einfach die riumliche Stellung des al-
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koholischen Hydroxyls zu einem Wasserstoffatom betrachtete.
Aber weder Hydroxyl noch Halogen tritt bei den Abspaltungs-
reaktionen unmittelbar mit einem1 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 rdumliclien Nachbarschaft vort Hydroxyl
und Wasserstoff und deren innermolekularenWechselwirkungen,
sondern in der verh#ltnismaBig leichten Ionisierbarkeit, die
gerade durch Nachbarstellung eines Alkyls bedingt ist.
ImLichte der gewonnenen neuen Erkenntnis fiber den Verlauf
von Abspaltungsreaktionen wird es eine lohnende Aufgabe sein,
die katalyvtische Dehydratation von Alkoholen zn untersuchen.
Ein dankbares Stoffgebiet fiir die Untersuchungen iiber
Substitution, Addition und Abspaltung bietet die Stoffklasse

der Terpene. Die Aufgabe der klassischen Forschung war es
hier einst, die Komnstitution dieser Verbindungen aufzuklaren
und Ubergiange zwischen den natiirlich vorkommenden Ter-
penen im Laboratorium zu verwirklichen. Die Reaktionen,
die die Forscher damals zur Erreichung dieser Ziele als ein
Handwerkszeug benutzten, dessen feine Maschinerie ilinen
noch verborgen war, werden heute selbst analysiert, so wie
man frither mit ihnen Stoffe zu analysieren pflegte. Man
schopft daraus neue Erkenntnisse iiber das eigentliche che-
ntische Geschehen und wird durch diese neuen Erkenntnisse
wieder instand gesetzt, das alte, manchem Fernerstehenden
schon etwas abgeschliffen und veraltet erscheinende Hand-
werkszeug des organischen Chemikers fiir die Losung neuer
Fragen zielbewuflt zu verfeinern. Eingeg. 16. Oktober 1939. (A.91.]

Uber den Leunchtmedhanismus von Kristallphosphoren

Von Dy. FRIEDRICH MOGLICH, Universitdit Berlin

ber die Fortschritte auf dem Gebiete der Luminescenz

fester Stoffel) wurde in dieser Zeitschrift berichtet. Die
nachfolgenden Zeilen sollen eine Fortsetzung und Erganzung
sein. Nahegelegt wird eine solche FErganzung dwth die
Weiterentwicklung unserer FErkenntnisse iiber die Natur des
Luminescenzvorganges.

Der experimentelle Tatbestand hat sich nicht wesentlich
verdandert. 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 grofle Zahl zunachst

unzusanunenhangender Erfahrungstatsachen Ordnung zu brin-
gen und, was noch wichtiger ist, durch eine Reihe definierter
Fragestellungen die Experimentatoren zu weiteren systemati-
schen Untersuchungen zu veranlassen. Uber diesen Versuch
einer theoretischen Klirung der T,uminescenzvorginge soll
iin folgenden berichtet werden.

Die Aufgabe, auf dem fraglichen Gebiet mit theoretischien
Erkenntnissen Ordnung zu schaffen, ist mit besonderer Zu-
spitzung auf die ¥ragen der Luminescenz der Kristallpliosphore
von N. Riehl u. M. Schin?) in Angriff genommen worden.
In dieser Arbeit stiitzen sich die heiden Verfasser auf
selir allgemeine theoretische Erwédgungen von F. Mdaglich u.
K. Rompe iiber Energienmwandlungen in Kristallen, die dem-
nichst an der gleichen Stelle erscheinen. Uber die Gedanken-
ginge dieser vier Autoren soll im folgenden ausschlieflich
berichtet werden.

Abgrenzung der Giiltigkeit des Modelles.

Luminescenzvorginge sind in der Natur aufllerordentlich
haufig, wahrscheinlich sogar wesentlich hiufiger, cls wir im
allgemeinen anzunehmen geneigt sind, weil die Wahrnehimung
dieses Vorganges an aduflere Bedingungen gekniipft ist, die
nicht immer vorliegen. Genau genommen ist es sogar so, dal3
man weniger die Existenz von Fluorescenzerscheinungen zu
begriinden hitte, wie deren Ausbleiben, da schon das einfache
Bohrsche Atommodell den Fluorescenzprozefl verlangt.

Wenn ein solcher Prozefl ausbleibt, so ist dies inuuer
darauf zuriickzufiithren, da die Energie, die ein Atom durch
Strahlung aufgenommen hat, nicht wieder durch Strahlung
abgegeben wird, sondern in einem anderen ProzeB, z. B. durch
einen Stof von dem angeregten Atom wieder entfernt wird.
Prozesse dieser Art sind besonders hiufig, wenn die Wechsel-
wirkung der Atome untereinander sehr grofi ist, so dafl also
das Fehlen der Fluorescenz insbesondere bei festen Xorpern
zu erwarten ist. Wenn eine solche aber doch an festen Korpern
beobachtet wird, so wird man geneigt sein, anzunetimen, da8
die Natur ein besonderes Arrangement getroffen hat, um dies
beim festen Korper nicht mehr erwartete Phianomen hervor-
zubringen.

Daf} die Natur dabei immer nach demselben Prinzip ar-
beiten sollte, ist eine Annahme, die zwar etwas Bestechendes

' Rirhl. diese Ztschr. 51. 300 [1Q33).
a) Z. Physik 114. 6<2 [1034]. Vgl auch J/. Sehén, Z. Techn, Physik 19. 361 {(1¢3%]
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hat, aber selir unbegriindet ist. Im Gegenteil, die groQe Zahl
einander oft widersprechender Tatsachen mag schon als ein
Hinweis darauf gedeutet werden, daf licr auf mehreren
voneinander verschiedenenr Wegzen duBlerlich gleiche Effekte
resultieren.

Das Modell von Riekl u. Schin suchit eine der Arbeits-
weisen der Natur zu erkliren und mit den Vorstellungen der
modernen Quantenmechanik in Verbindung =zu bringen.
Dieses Modell macht sich anheischig, alle Vorginge zu erkliren,
die an Zinksulfidphosphoren, an Cadmiumsulfidphosphoren
sowie an den Mischkristallen beider auftreten, soweit diese
Substanzen mit Silber oder mit Kupfer aktiviert sind. Damit
soll aber nicht gesagt sein, daf} es nicht noch andere Phosphore
#ibt, die nach dem gleichen Prinzip arbeiten. s wird im Gegen-
teil sogar angenommen, dall es deren viele gibt, aber ein mit
Kupfer oder Silber aktivierter Zinksulfidkristall wird als die
typischeVerwirklicliung dieses theoretischen Modelles angeselien.
s mag dabei noch erwihnt seins, daf} einn mit Mangau aktivierter
Zinksulfidkristall niclit zu der betrachiteten Gruppe von Leucht-
stoffen gehort. Hiermit wird klar, dall die Zugehorigkeit zu
einem bestimmten Phosphiortyp nicht allein von der Grund-
substanz, sondern auch von dem zugefiigten Aktivator abhangt.
Man sollte erwarten, daf3 alle die Kristallphosphore der hier
betrachteten Gruppe angehéren, die durch Metalle eines ein-
fachen Spektraltyps aktiviert werden. Auszunehmen sind aller-
dings grundsitzlich die Alkalihalogenidkristalle, die mit
Sicherheit eine andere Struktur zeigen, als die von Riek! und
Schin ins Auge gefalite.

Grundlegende Vorstellungen iiber die Struktur des festen
Korpers.

Die Vorstellungen, die der Theorie fester Korper zugrunde
liegen, sind verhiltnismiflig alt und gehen auf die Physiker
Drude und Riecke zuriick. Zur Erkliarung der elektrischen und
der Wirmeleitfahigkeit bei Metallen nahmen diese Forscher
an, dal} die duBeren Elektronen des betreffenden Metallatomes
im festen Zustand nicht an ein einzelnes Metallatom gebunden
sind, sondern frei im Innern des Metalles herumfliegen kénnen,
wahrend der Jonenrumpf der Metalle dieselbe Rolle spielt, wie
eine feste Hiille, in die ein ideales Gas eingeschlossen ist. Diese
Vorstellung erlaubt ein unmittelbares Verstandnis der Trans-
portvorginge von Elektrizitit und Warme sowie die Ab-
leitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes. Sie mufite aber
auf Metalle beschrinkt bleiben, da nicht einzusehen ist, wie
ein Nichtleiter erklirt werden kann, wenn die Elektronen auch
dort als frei angenommen werden.

Diese Situation dnderte sich grundlegend durch Arbeiten
von Sommerfeld, der die Prinzipien der modernen Quanten-
theorie auf das , Elektronengas* anwandte. Es ergab sich hier-
bei bemerkenswerterweise, dal} ein Elektronengas nicht unter
allen Umstinden elektrische Leitfihigkeit zeigen muf}, sondern
dal deren Auftreten an gewisse Bedingungen gekniipft ist,
die fiir Metalle charakteristisch sind. Durch diese Arbeiten
von Sommerfeld wurde die Theorie der Metalle und die der
Isolatoren auf die gleiche Grundlage gestelit.
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