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Galliumchlorid als Reaktionsbeschleuniger*)

Yon Prof. Dy. H. TLICH, Institut [ physikal. Chemie u., Elektrochemie dey |

s ist eine wesentliche Aufgabe der deutschen Chemiker,

an der Hebung und Ausnutzung aller Bodenschitze, die

der deutsche Wirtschaftsraum bietet, mitzuwirken. Auch von
den seltenen Metallen kommen einige bei uns in beachtlicher
Menge vor, ohne dall sie bisher entsprechende Anwendung ge-
funden hatten. Welche Moglichkeiten sich hier bieten, zeigt
das Beispiel des Vanadiums. Wie wenige von uns haben noch
vor 10 Jahren iiberhaupt gewullt, dal3 betrachtliche Mengen
dieses wertvollen Metalls in deutschen Eisenerzlagern ent-
halten sind, und daf} es moglich sei, diese im Zuge der hiitten-
mannischen Eisenerzeugung so anzureichern, daf} sich auf dieser
Basis die Gewinnung von V,0; und Ferrovanadin in grofiem
Umfang durchfithren liee. Und doch erzeugen wir heute aus
diesen heimischen Rohstoffquellen so grofle Vanadiummengen,
dafl wir daran gehen konnten, in Edelstdhlen Zusatzmetalle,
die wir weniger reichlich haben, durch Vanadiuin zu ersetzen.

Zu den seltenen Metallen, die wir in Decutschland ver-
haltnismaBig reichlich zu Verfiigung haben kéunten, gehért
auch das Gallium. Hier liegt aber der Fall schwieriger als
beim Vanadium: Wahrend bei diesem die Verwendbarkeit
aufler Frage stand und nur die wirtschaftliche Gewinnung aus
den heimischen Eiscnerzen cin Problem darstellte, miissen
beim Gallium sowohl ein wirtschaftliches Gewinnuugsverfahren
als auch die lohnende Anwendung nocli gefunden werden. Als
Hauptquelle fiir Gallinm kommt das Rohaluminium in Frage,
in welchem es durchschnittlich zu etwa 0,029, cnthalten ist.
s miiflte sich bei dessen elektrolytischer Raffination, da es
weit edler ist als das Aluminium, anreichern lassen und kénntc
dann in Deutschland jihrlich in' Mengen von einigen Tonnen
zur Verfiigung stehen.

Unter den Anwenduugsméglichkeiten, die cin immerhin
so seltenes und teures FElement bieten koéunte, scheint die-
jenige als Katalysator besonders erwigenswert zu sein, die
man auf Grund seiner Stellung im Periodischen System fiir
wahrscheinlich halten mufl. Gallium steht unter dem Alu-
wminium und zwischen dem Zink und Germanium. Man darf
also erwarten, dafl es in ausgesprochenem Mafle geneigt ist,
metallorganische Verbindungen und Xomplexverbindungen
it organischen Molekeln zu bilden. Diese Kigenschaften sind
aber gerade diejenigen, dic die grofle Bedeutung der Zn- und
Al-Verbindungen in der organischen Katalyse begriinden.
Daraus ist zu folgern, daBl auch die Galliumverbindungen
einen wichtigen Platz in der organischen Chemie einzunehmen
geeignet sind.

Um diese Voraussage zu priifen, habe ich mit meinen Mit-
arbeitern vorerst einige wenige Versuche mit GaCl; durch
gefithrt, {iber die hier zusammenfassend berichtet sei:

Wir bestatigten zunichst, daBl GaCl; ein nicht minder
guter Komplexbildner ist als AICl;. Wir stellten?) die Additions-
verbindungen von GaCly mit Benzo-nitril, p-Nitro-toluol und
Benzoylchlorid her und bewiesen durch Dipolmoinentmessun-
gen, dafl diese nach dem gleichen Schema aufgebaut sind wie
die zahlreichen Amulagerungskomplexe des AICL, AlBr,, BCl,,
BeCl,, BeBr,, TiCl, und SuCl,, dic wir frither untersuchten?).
Diesc entstehen samtlich durch ein Umklappen der Halogenid-
molekeln aus der symmetrischen (dipolfreien) oder von der
Symmetrie nur wenig abweichenden Form der freien Molekeln
i1 eine pyramidale (bzw. gewinkelte) Form von groflem Dipol-
moment, wodurch dic anzulagernde organisehe Molckel Platz
gewinnt, an das zentrale Metallatom heranzutreten. Die An-
lagerung erfolgt dabei so, dafl der negative Pol der organischen
Molekel (falls diese ein permanentes Dipolmoment besitzt)
dem Metallion zugewandt wird, so dafl sich also die beiden
Momente addieren und Verbindungen von ungewohnlich
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hohem Dipolmoment entstehen. Derartige Anlagerungs-
verbindungen sind die Trager zahlloser katalytischer Reaktionen
der organischen Chemie.

Wir untersuchten bisher die katalytische Wirkung des
GaCl, bei folgenden drei Reaktionen:

1. Ketonsynthese: CgHgCOCH <+ CyHg — Cgll;- CO-CiH; + HCI;
Kohlenwasser-

r

stoffsynthese: C;11,C! - CeHg = CgH; - CH; - HCIH,
3. Kohlenwasser-
stoffsynthese: C,H, =~ CgHy = G- CiHy  (und  hohere
Homologe)?).

Abgesehen von ihrer Bedeutung fiir die Frage der Nutz-
barmacliung des Galliums mul3 den Physikochemiker die
Untersuchung der durch GaCl; beschleunigten Reaktionen
namentlich deshalb reizen, weil das GaCl; in allen in Frage
kommenden Reaktionsmedien (Benzol, CCl,, CS,, Petrolither)
leicht 16slich ist, wihrend das AICl, bei den Kohlenwasser-
stoffreaktionen in der Regel erst im Verlaufe der Reaktion in
Losung geht, und zwar meist auch nur unter Bilduug eines
zweiphasigen fliissigen Systems. Man hat also bei Anwendung
von GaCly einfache Beispiele homogener Katalyse, die der
reaktionskinetischen Erforschung besonders leicht zuginglich
sind, so dafl man hoffen darf, durch derartige Messungen einen
tieferen Einblick in den Mechanismus wichtiger organischer
Reaktionen zu gewinnen, als es bei Anwendung von AICI,
moglich ware,

1. Zur Ketonsynthe se nach Friedel-Crafts ist nur wenig
zu sagen. Bei Verwendung von Ga(ly verlauft die Reaktion
anfangs etwas rascher als mit AICl, unter gleichen Bedingungen.
(In beiden Fillen erfolgte dic Zugabe zum Benzol in Form
der leicht loslichen Verbindung MeCl;-C,H,COCl). Naclh
kurzer Zeit jedoch f4llt bei Anwesenheit von GaCl, cine kri-
stallisierte Verbindung aus, die anscheinend das GaCl, zum
grofBen Teil der Losung entzieht, so daB sich dic Reaktion
betrachtlich verlangsamt. Genauere Uuntersuchungen hieriiber
wurden nicht angestellt.

2. DieKohlenwasserstoffsynthese nach Friedel-Crafis
mit AlCl; als Katalysator bedarf bekanntlich einer Anlaufzeit,
wahrend der sich bei langsam ablaufender Reaktion an der
Oberfliche des Aluminiumchlorids cine fliissige Phase bildet,
die eine hohe katalytische Aktivitdt besitzt, so daB sich dic
Reaktion automatisch beschleunigt. Bei Anwendung des
l16slichen GaCl; beobachtet man dagegen keine Selbstbeschleu-
nigung, sondern die Reaktion setzt sofort mit Héchstgeschwin-
digkeit ein und verklingt allmahlich. Sie verlauft wahrschein-
lich i{iber die Komplexverbindung GaCl,-CH,(Cl, wihrend
dic gleichfalls existierende Verbindung GaCly-C,H, inaktiv
ist. Hieraus ergibt sich folgende Abhangigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von den Konzentrationen der Reaktions-
teilnehmer): | . (GaCls] [C4H,CI (CyHy ]

dt T Gl + K- [GInLCT
Wahrscheinlich geht auch die™dureh AICI; katalysierte
Reaktion iiber eine entsprechende Propylchloridverbindung,
denn sie wird durch Erhohung der Propylchloridkonzentration
sehr stark beférdert.

Die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten (RG) wareu
bei Anwendung von GaCl; weit hoher als bei Anwendung
von AlCl,, wie folgender Auszug aus unseren Ergebnissen be-
weist (Tab.1 auf S. 38).

Allerdings ist zu bemerken, daB AICl;, das schon einmal zu
einer Reaktion verwendet wurde und dadurch in die erwihnte
fliissige Phase iiberging, oder das durch reichlichen Propylchlorid-
zusatz aktiviert wurde, Reaktionsgeschwindigkeiten herbeifiihrt,
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Uabedie [
Katalysutor l Celly C,H,Cl
Muximale Reaktion--
in etwn 20 ems €3y RG daver
Art em3HC min min
'y cm? e :
ACT J 02 2 0.2 0,04—-0.08 [ 700 1500
ahh 1 N 2 0.2 0,05 150
0.1 0,2 0,2 2 40
Gally RB 1 1 i o
0.1 1 i >0 i

die den mit GaCly errcichbaren nalie kommen. Z. B. kam ein Ge-
misch mit 0,2 g AICl; und 2 em® Benzol, das mit 0,2 ci® Propyl
chlorid ausreagiert hatte, bei nochinaligem Zusatz von 0,2 em?® Pro-
pylchlorid bis auf eine Geschwindigkeit von 0,4 em?® HCl/min. Ferner
crreichte ein Gemisch mit 1 cm?® Benzol, 0,23 ¢ AlCl; und 0,5 cni® Pro-
pylchlorid nach 3 h Anlaufzeit cine Geschwindigkeit von mehr als
1 cmn¥/min. Es ist also noch nicht sicher, ob nicht in Ldsung ge-
gangenes AlCl; dem gelésten GaCl, unter sonst gleichartigen Be-
dingungen an Aktivitit etwa gleichkomunt,

3. Von der teclmischi wichtigen Kollenwasserstoff-
synthese CLH, - Cellg - Gl - CLIH,

(bzw. hohere Homologe) ist bekannt®), dafl dem Benzol selir
betrdchtliche AlCl;-Mengen zugesetzt werden (z. B. 15 oder
25 Gew.-%), und dal} hier die Reaktion erst nach Bildung
ciner fliissigen Phase in starkerem Malle einsetzt. Bei unseren
Versuchen zeigte siech aber auch nach Bildung dieser fliissigen
Phase des AICl, eine entsehiedene Uberlegenheit des GaCl,,
und zwar sowohl linsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit als
auch der mit dem Katalysator minzusetzenden Menge. Ietzteres
zeigt auszugsweise Tab. 2.

Tubelle 2.
Katalysator .
sty Absorb. Menge Athylen (m-Mol)
Art Menge in 20 cm3 Tionzol Menge Katalysator (1n-Mol)
[
AlCy technisch ... 1,8 1,091 126
MCly rein L. 0,31 2,47 2,51
AlCly rein oo 000 S0 BN
Al reine oLl 1,07 T8 TN
AlC rein Lol 1,28 IFRIEEERIN
A i e 1,43 12,7 flon -
Gal'ly . {19 15,6 0 LS
tral iy 0205 207 0 LR
Cradly 0,247 24,7 0 LD

Wihrend also auch reines, aus Al-Mctall selbst bereitetes
AICl; nicht viel mebr als die aquiinolare Menge C,H, muzu-
sctzen vermag, ist mit GaCly bei betriachtlicher Reaktions-

€ 7. B. 8. Natelson, Ind. Engng. Chem. 25, 1301 [1035].

geschiwindigkeit die 15fache Menge umzusetzen, und selbst
dann war ein vollstindiger Stillstand der Reaktion noch nicht
festzustellen. Bei einemn mit 600 g Benzol und 4,54 g GaCl,
durchgefithrien Grofversuch wurden sogar ctwa 70 g Athylen
aufgenommicy, d. h. etwa 100 Mol Athylen je Mol GaCl,, ohne
daf} das Ende der Reaktion erreiclit war. Is ist zwar nicht
wahrsclieinlicl, daf8 das frithzeitige Tinde der AICL,-Aktivitat
im Wesen der Reaktion begriindet liegt, sondern es diirfte
cin vergiftender Finfluf3 obwalten, der vielleicht durch ge-
cignete Gegenmalnahimen zu helcben ist, — jedoeli bleibt
die Tatsache bestchen, dafl sich unter sonst gleichen Be-
dingungen das GaCl, dem AICl, bei dieser Reaktion hoch
iiberlegen zeigte. {'her Reaktionsmechanismus und Ge-
schwindigkeitsgesctz komnten noch keine Aussagen gewonten
werden, da bei den Versuchen UnregelmiBigkeiten auftreten,
die auf die Mitwirkung eines noch unbekaunten Aktivators
schlieBen lassen.

Zusatzlich sei bemnerkt, dafB sici Indiumehlorid bei
der gleichen Reaktion (Athylbenzolbildung) als vollig un-
wirksam erwies. Tdes entspricht der Abnahme der kataly-
tisclien Aktivitat in der Nachbarreihe des Periodischen Systenis
von ZnCl, zu CdCl, und hingt zusamumen mit dem starker
salzartigen Charakter des InCly (bzw. CdCl,) gegeniiber dem
GaCly (bzw. ZnCly).

Zusammenfassung.

Uusere bisherigen Versuche haben also an zwei verschie-
denartigen Beispielen der Kohlenwasserstoffsynthese bewiesen,
dafl das Ga(l; ein ausgezeichneter Katalysator ist und sich
unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen sogar dem AICI,
iiberlegen erweist. Sicherlich kann dieser Befund nicht
olme weiteres dazu berechtigen, demn GaCl, eine laboratorituns-
méabige oder gar technische Bedcutung als Katalysator bei
organischen Umsitzen zu prophezeien. Denn wiirden sich die
Vorziige des Gall; darauf beschrinken, dafl es schneller ar-
heitet und weniger leicht desaktiviert wird als das AlCl,, so
wiirde doch niemand darum allein das teure GaCl, demn billigen
AlCl, vorzichien. Aber es ist nicht anzunehmen, daf} der Unter-
schied dieser heiden Katalysatoren nur ein quantitativer ist;
viclmehr ist mit groffter Wahrscheinlichkeit vorauszusehen,
dafl sicli bei weiterer Forschung auch qualitative Unterschiede
crgeben werden, d. 1. es werden sich Reaktionen finden, die
mur mit GaCly, aber nicht 1nit AICl, 2u erzielen sind, oder auch
solche, die mit GaCl; vorzugsweise in anderer Richtung ab-
laufen als mit AICl;. In diesem Falle werden daunn leiclit
praparative oder techmische Interessen eine umfangreicherc
Verwendung des Gallinmehlorids zn Folge haben.

Fingea, 29, Mai 1941, TA 60

Uber einen fliichtigen Galliumwasserstoff der Formel Ga,H;"
Von Pyrof. Dy. EGON WIBERG und Dr. THEODOR JOHANNSIEN

Chemisches Institul deyr Universitdal Minchen, Anovrganische Abteiluny

ach unseren bisherigen Kenntuissen bilden alle bis zu vier
Stellen vor cinem Fdelgas stehenden Flemeunte sowie das
Bor fliichtige Wasserstoffverbindungen. Tragen wir diese Ver-

hindungen in das ,,gekiirzte’* — d. h. nur die Hauptgruppen
umfassende — Periodensystein der Flemente!) ein, so ergibt
sich das folgende Bild:

Nn 1 e

e | oni Be  BH, CH, INH, /1O NF | X

vo | SaT we w0 osur, e, ws ma| a

ar | K w4 ua Gell, AsHT, e HBr| Xr

ke | %00 s o sann, SHI, 1T 13 | X

x| mag o ppu, B, pe - |

Die letzten Liicken in diesem System der Wasserstoff-
verbindungen wurden in den Jahren 1918—1920 geschlossen,
in denen es gelang, die Existenz eines fliichtigen Polonium-
wasserstoffs, Wismutwasserstoffs, Zinnwasserstoffs
und Bleiwasserstoffs nachzuweisen. Dal} gerade diese Ver-

) Vorgetragen von E. Wiberg awf der "Laguug der Arbeitsgruppe fiir anorganische Chemie
des VDCh in Prag am 15. Mai 1941. i ausfilhrlicherer Bericht tiber die Arbeit samt
den experimentellen Unterlagen wird an andcrer Stelle verdfientlicht werden.

1y Die Ubsrgangselemonte (Nebengruppen) zwischen der 2. und 3. Flauptgruppe sind bei
liesem System nach Analogle der Seltenen Erden fortgelassen und nnr dnreh den ge
striehelten Pfetl zum Ausdriek geheacht,
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bindungen erst so verhaltnismifig spit entdeckt worden sind,
hangt damit zusainmen, dafl die Unbestandigkeit der fliichtigen
Wasserstoffverbindungen und damit auch dic experimentellen
Schwierigkeiten bei ihirer Darstellung in der Richtung von
rechts nach links und von oben nach unten im Periodensystent
wachsen. Die obengenannten letztaufgefundenen Verbindungen
sind bereits so schwierig zu gewinnen, dafl bei ihnen z. T. noch
keine eindeutige Analyse vorliegt. Daher erschien es wenig
aussiclhitsreieli, die von 4. Stock seit dem Jahre 1912 syste-
matisch durchgefithrten Untersuchungen am Bor auch auf
dessen Homologe auszudelinen und damit von der vierten
Gruppe des Periodensystems weiter nach links in die dritte
Gruppe vorzustolen. So komunt es, dal seit {iber 20 Jahren
keine neue fliichtige Wasserstoffverbindung cines Iilements
melir aufgefunden worden ist.

Da nun inzwischen dic anorganische xperimentaltechnik

- vor allemm dank der bahnbrechenden Arbeiten 4. Stocks —
neue Fortscliritte gemacht hat, lag es nahe, unter Zuhilfenahme
moderner apparativer Hilfsinittel und Arbeitsmethoden die
¥rage des Giiltigkeitsbereichs der eingangs wiedergegebenen
Regel erneut aufzugreifen und nach Wasserstoffverbindungen
der dritten Gruppe des Periodensystems zu suchen. Diese Auf-
gabe konnte mit wn so groBerer Hoffnung auf Erfolg in Angriff
genommen werden, als sich in der Literatur zahlreiche Hinweise
fanden, die fiir die Tixistenz solcher Verbindungen sprachen.
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