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Galliumchlorid als Reaktionsbeschleuniger *) 
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s ist eine wescntliche Xufgabe der deutschen Chemiker. E an der Hebung und Ausnutzung aller BodenschPtze, die 
der deutsche Wirtschaftsraum bietet, mitzuwirken. Auch von 
den seltenen Metallen kommen einige bei uns in beachtlicher 
Menge vor, ohne da13 sie bisher cntsprechende Anwendung ge- 
funden hatten. Welche Moglichkeiten sich hier bieten. zeigt 
das Beispiel des Vanadiums. Wie wenige von uns haben noch 
vor 10 Jahren iiberhaupt gewuat, da13 betrachtlichc Mengen 
clieses wertvollen Metalls in deutschen Eisenerzlagern ent- 
halten sind, und da13 es moglich sei, diese im Zugc der hiitten- 
miinnkchen Eisenerzeugung so anzureichern, da13 sich auf dieser 
Basis die Gewinnung von V,O, und Ferrovanadin in grol3em 
Umfang durchfiihren liel3e. Und doch erzeugen wir heute aus 
diesen heimischen Rohstoffquellen so grok  Vanadiummengen, 
Ja13 wir daran gehen konnten, in EdelstWen Zusatzmetalle, 
tlie mir weniger reichlich haben, durch Vanadium zu ersetzen. 

Zu den seltenen Metallen, die wir in Deutschland ver- 
h&ltnismUig reichlich zu Verfiigung haben komten, gehort 
auch das Gallium. Hier liegt aber der Fall schwicriger als 
beim Vanadium: Wiihrend bei diesem die Verwendbarkeit 
aul3er Frage stand und nur die wirtschaftliche Gewinnung aus 
den heimischen Eisenerzen ein Problem darstellte, miisscn 
beim Gallium sowohl ein wirtschaftliches Gewinnuuigsverfahren 
als auch die lohnende Anwendung noch gefunden werden. Als 
Hauptquelle f i i r  Gallium kommt das Kohaluminium in Frage, 
in welchem es durchschnittlich zu etwa 0 , 0 2 ~ o  cnthalten ist. 
Es miiote sich bei dessen elektrolytischer Raffination, da es 
weit edler ist als das Aluminium, anreichern lassen und konntc 
dann in Deutschland jiihrlich in' Mengen von einigen Tonnen 
zur Verfiigung stehen. 

Unter den Anwendinigsmoglichkeiten, die ein immerhhi 
so seltenes und teures Element bieten konnte, scheint die- 
jenige als K a t a1 y s a t o r  besonders erwagenswert zu sein, die 
man auf Grund seiner Stellung im Periodischen System fur 
wahrscheinlich halten mu13. Gallium steht u n t e r  dem Alu- 
minium und zwischen dem Zink und Germanium. Man darf 
also erwarten, da13 es in ausgesprochenem M a k  geneigt ist, 
nietallorganische Verbindungen und Komplexverbindungeii 
init organischen Molekeln zu bilden. Diese Eigenschaften sind 
aber gerade diejenigen, die die g r o k  Bcdeutung dcr Zn- und 
Al-Verbindungen in der organischen Katalyse begriinden. 
Daraus ist zu folgern, da13 auch die Galliumverbindungen 
einen wichtigen Platz in der organischen Chemie einzunehmeri 
geeignet sind. 

Um diese Voraussage zu priifen, habe ich mit meinen Mit- 
arbeitcrn vorerst einige wenige Versuche mit GaCI, durch 
gefiiM, iiber die hier zusammenfassend berichtet sei: 

Wir bestiitigten zunachst, d d  GaCI, ein nicht minder 
guter Komplexbildner ist als AlCI,. Wir stellten') die Additions- 
verbindungen von GaCl, mit Benzo-nitril, p-Nitro-toluol und 
Uenzoylchlorid her und bewiesen durch Dipolmomentmessun- 
gen, daB diese nach dern gleichen Schema aufgebaut sind wie 
die zahlreichen Anlagerungskomplexe des AlCI,. AlBr,, BCl,, 
HeCI,, Be&,, TiCl, und SnCI,, die wir friiher uxitersuchtcn*). 
Diese entstchen siimtlich durch ein Umklappen der Halogenid- 
molekeh aus der symmetrischen (dipolfreien) oder von der 
Symmetrie nur wcnig abweichenden Form der freicn Molekeln 
in eine pyramidale (bzw. gewinkelte) Form von grokm Dipol- 
moment, wodurch die anzulagernde organische Molekel Platz 
gewinnt, an das zentrale Metallatom heranzutreten. Die An- 
lagerung erfolgt dabei so, da13 der negative Pol der organischen 
Molekel (falls diese ein permanentes Dipolmoment besitzt) 
dem Metallion zugewandt wird, so d d  sich also die beiden 
Momente addieren und Verbindungen von ungewohnlich 
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hohem Dipolmoment entstehen. Derartige Aiilagerungs- 
verbindungen sind die Triiger zahlloser katalytischer Reaktioneii 
der organischen Chemie. 

Wir untersuchten bisher die katalytisclie Wirkung des 
G a Q  bei folgenden drei Reaktionen: 
1.  Ketonsynthese: ~ I I , C O C I  + C,H, + CeII ,~CO.CBH,  -+ HCI2; 
2. Kohlcnwasser- 

3 .  Kohlenwasser- 
stoffsyntliese: C,II,CI : CBM, + C,Hj.C,H7 :- IICI;'! 

stoffsynthrse: C2114 GH, + &I16.C2H6 (und 1lBhcr.i~ 
I-Iornologe)4). 

Abgesehen von ihrer Bedcutung fiir die &age der Nutz- 
barmachung des Galliums mu13 den Physikochemiker die 
Untersuchung der durch GaCI, beschleunigtcn Reaktionen 
namentlich deshalb reizen. weil das GaCI, in allen in Frage 
kommenden Reaktionsmedien (Benzol, CCl,, CS,, Petrolather) 
le ich t  loslich ist, w&hrend das AICI, bei den Kohlenwasser- 
stoffreaktionen in der Regel erst im Verlaufe dcr Reaktion in 
Lijsung geht, und zwar mcist auch nur unter Bildung eines 
zweiphasigen fliissigen Systems. Man hat also bei Anwendung 
von GaCl, einfache Beispiele homogener Katalyse, die der 
reaktionskinetischen Erforschung besonders leicht zugiinglich 
sind, so da13 man hoffen darf, durch derartige Messungen eineii 
tieferen Einblick in den Mechanismus Richtiger organisclier 
Reaktionen zu geminnen, als es hei Anwendung von AICl, 
moglich ware. 

1. Zur K e t o n s y n t h e s e  nachFriedeZ-Cvafts ist nur wenig 
zu sagen. Bei Verwendung von GaCI, verlhft  die Reaktion 
anfangs etwas rascher als mit AlCl, unter gleichen Bedingungen. 
(In beiden FEillen erfolgte die Zugabe zum Benzol in Form 
der leicht loslicheii Verbindung MeCl, C,H6COC1). Nacli 
kurzer Zeit jedoch fd l t  bei Anwesenheit von GaCl, eine kri- 
stallisierte Verbindung aus, die anscheinend das GaCl, Zuni 
grol3en Teil der Lijsung entzieht: so da13 sich die Reaktion 
betraehtlich verlangsamt. Genauere Uritersuchungen liieriibcr 
m d e n  nicht angestellt. 

2 .  Die Kohl  e n  w a s  se  r s t of f s y n t  h cse nach Fviedel-Craf IS 
mit AlCI, als Katalysator bedarf bekanntlich einer Anlaufzeit, 
wiihrend der sich bei langsam ablaufender Reaktion an der 
Oberflache des Aluminiumchlorids eine fliissige Phase bildet, 
die eine hohe katalytische Aktivitat bcsitzt, so da13 sich die 
Reaktion automatisch beschleunigt. nei Anwendung derr 
loslicheii GaCI, beobachtet man dagegen kcine Selbstbeschleu- 
nigung, sondern die Reaktion setzt sofort mit Hijchstgeschwin- 
digkeit ein und verklingt allmahlich. Sie verliiuft wahrschein- 
lich iiber die Komplexverbindung GaCl,. C,R,Cl, wahrend 
die gleichfalls existierende Verbindung GaCl,. C,H, inaktiv 
ist. Hieraus ergibt sich folgendc Abhangigkcit der Reaktions- 
geschwindigkeit von den Konzentratiorien der Reaktioiis- 

Wahrscheinlich geht auch die'durch =UCI, katalysierte 
Reaktion uber eine entsprechende Propylchloridverbindung, 
denn sie wird durch Erhohung der Propylchloridkonzentration 
sehr stark befordert. 

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

Allerdings ist zu bemerkeu, t l a D  AIC13, das schon eininnl ZII 

einer Reaktion verwendet wurde und dadurch in die erwahntr 
fliissigc Phase iiberging, odcr das durch reichliehen Propylchlorid- 
zusatz aktiviert wurde, Reaktionsgeschwindigkeiten herbeifiihrt, 
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die tlcn mit GaCI, erreichbnren nahe koiiiiiicn. %. B. h i 1 1  (.ill C;c- 
miscli rnit 0,2 g illC1, uiid 2 ciii:I Uruzol, das ]nit 0,P cm3 I'ropyl 
chlorid ausreagicrt hattc, bei nochmaligcin Zusatz von 0,2 c1n3 Pro - 
pylchlorid his auf eine Geschmindigkcit TOXI 0,4 cni3 HCl/nlin. Ferncr 
crreichte ciii Gernisch niit 1 cni3 Bcnzol, 0,23 g -4lC1, untl 0 , j  cn? Pin)- 
pylchlorid iincli 3 h Anlaufzrit cine Geschmindigkeit von nielir nls 
1 cm3/miii. Bs ist also nocli nicht sichrr, ob nicht in Losung ZP- 

gnngenes AICI, den1 gclosten GaCI, uiitcr sonst :lrichnrtigcn 1 % ~  
ilinqinigrn :\ti Aktivitat etwa glcichkoniiiit. 

3 .  \'on tlcr techniscli wiclitigcri K o h  1c.n vi nsscr s t  o f f - 
s y n t  hcse  CJ14 ;- CGIJS -f CBII , .C,II ,  

(bzw. hohere €Io1nologe) is1 bekanrit6), tlaW deiii Ikiizol selir 
lxtrachtliche AlC1,Xengcn zugcsetzt werdcn (z. 1:. 1.5 oder 
25 Gew.-oi;,), und daR hier die Keaktion erst nach Bilduiig 
eirier fliissigen Phase in stjrkereni MaLIc einsetzt. I k i  unsereii 
Versuchen zeigte sich ahcr aucli nacli Bildung dieser fliissigeii 
Phase rles AICl, eine entschiedenc cherlegenheit des GaCl,, 
uiid zwar sowohl hinsichtlich der Reaktionsgeschuinti~keit als 
auch der mit dcm Katalysator ~uiizi~sctzenden Mengc. 1,etztercs 
zeigt aiiszugsweise Tab. 2. 

'!'.,l,cilt. 2. 

.\li!ls tct.lmi+i~l~ . . . . . 
. \ l l ' l ,  ri.iri . . . _ .  . . . _ .  
.\ll'l, m i i i  . . . . . . . . . . 
. \ I ( ' &  ri'iii . . . . . . . . . . 
. \ l i '13 r*.iii . . . . . . . . . . 
.\It ' I I  r*,iii , , , . . . . . . . 
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G . , l Y 1  , . . . .. , , . . . . . . 0,1!) I .-),ti : I ,(IS I 4 >:,I :I1 . . . . . . . , . . . . . . Il."li 21.7 : I . t , Y  

I >:,I.'l, . . . . . . . , , . . . . . 0 .2S i  24,: : 1,t;.-, 

Wahreiid also auch reines, aus Al-Metall selbst bercitetcs 
t\lCl, nicht vie1 niehr als die Bquitnolare Menge C,H, UIIIZU- 
setzen veniiag, ist mit GaCI, bei betriirhtliclier Reaktions- 
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Uber einen fliihtigen Galliumwasserstoff 

gescliwindigkeit die 15fache ,Menge uiuusetzeii, uricl selbst 
d a m  war ein vollstandiger Stillstand der Reaktion noch nicht 
fcstzustellen. Bei einein niit 600 g Bcnzol und 4,54 g GaCI, 
durchgefiihrtcn GroBversuch wurden sogar ctwa 70 g Athylen 
nufgeiioninien, (1. 11. etwa 100 Mol Athylen je Mol GaCl,, ohm 
(la13 das Bride cler Reaktion erreicht war. I<s ist zmar nicht 
mahrscheinlicli, dafi das friihzcitige Bnde cler AlCI,-Aktivitiit 
ini Wcscn der Reaktion begriindet liegt, sondern es cliirftc 
cin vergiftcndcr 1SinfluI3 obwaltcn, der viellciclit durcli ge- 
eigiicte Gegennial3naliincn zu hclicben ist, - jedocli bleibt 
clic Tatsachc besteheri, dalJ sicli uritcr sonst glcicheri Be- 
tlinguiigen tlas (MY, deni AlCl, bei dieser Keaktion lioch 
iiherlcgeri zcigtc. Cher Keaktiorismeclianisnius urid Ge- 
sch~~indigkeitsgesetz konntcn noch keine Anssagen gewomien 
n-crtlcn, (la bei dcn Versuchen UnrcgelmaRigkeiteii auftreten, 
clie auf die Xtwirkuiig cines noch nribckaiintcii Aktivators 
schlicfien lassen. 

Zusiitzlicli sei bcnierkt, daB sich Iiitliunicliloritl bci 
tler gleiclien Reaktion (At~iylbenzolhilduiig) als vollig ui- 
wirksnm crwies. Dies entspricht der Ahriahie der kataly- 
tisclicn Xktivitiit in der Sachbarreihe des Periodisclien Systems 
von ZnC1, zu CdCI, und hiingt zusanmcn niit den1 starker 
salznrtigeii Cliaraktcr clcs TnCI, (hzw. CdCI?) gegeniiber rleiii 
GnCI, (l,zn-. ZnC1,). 

Zusammenfassung . 
Griserc bisherigcn Versuclie liahcii also an zwei verschie- 

tlenartigen Ikispiclen clcr Rolilenwasserstoffsyntliese bewiesen, 
(la13 das GaCI, ein ausgezeichneter Katalysator ist urid sicli 
linter sonst gleiclicn Rcaktionsbeciingungen sogar dcm AlCI, 
iiberlcgen enveist. Siclierlich kann clicscr lkfund nicht 
oline weiteres dazu hereclitigen, dem GaCI, cine lahoratoriuuns- 
IiiaBige oder gar technische Hedeutung als Katalysator bei 
organischeii Iynisiitzcn zu prophczeien. I k n n  wiirdcn sic11 die 
Vorziigc des GaCI, clarauf beschranken, dafi es scluieller ar- 
1)eitet und meiiiger leicht desaktiviert wird als das AlCl,, so 
wiirtlc (loch tiiciiiaiitl tlanini allein das teure GaCl, tlein hilligcn 
=\1C1, \-orzielien. .Uxr es ist nicht anzunelinien, da13 der ITnter- 
schicd tlicscr lieiden Katalysatoren n m  cin quaiititativer ist ; 
viclniehr ist niit grouter \i,ahrsclieinlicl&eit vorauszuseheii, 
(la13 sich bei wcitcrer I~orscliung auch qualitative IJntcrschiede 
crgcben werdcn, d. 11. es werdcn sich Reaktionen finden, (lie 
nur mit GaCl,, aber niclit mit d C I ,  zu erziele!i sind, ocler auch 
solclic, die mit GaCI, vorzugswcise in anderer Richtung ab- 
laufcn als rriit AICl,. In diesem Falle werden clam Ieicht 
praparativc oder teclinische Intercsscn cine unifangreichcrc 
\7cr~vcncluing cles Gnlliumclilorids zii Polgc haben. 
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der Formel Ga,H6*) 

ach unscren bishcrigen Ke~intnisse~i bilden d l c  bis zu vier N Stellcii vor cineni Edclgas stehenden l<lerncrite sowie tlas 
Eor fliichtige Wasserstoff\rcrbindwlgcii. 'Tragen wir cliese Vcr- 
bindungen in das ,,gekiirztc" - cl. 11. nur die Hauptgruppen 
iimfassende - Periodensystcni der Rlenicntcl) rin, sn crgibt 
sirh tlas folgende Rild: 

~ ~ ~~~ 

Die letzten 1,iicken in clicsem System cier Wasserstoff- 
verbindungen wurdcn in den Jahren 1918-1920 geschlosscn, 
in  denen es gelang, die Bxistenz eines fliichtigen P o l o n i u m -  
was s er s t of f s , \Vi smu t was s e r s t o f f s , Z i nnw a s s e r s t off s 
iind 13leiwasscrstoffs nachzuweisen. DaB gerade dicse Ver- 

I : )  Vorgetragen von E. Wiberg auf der Tegung dcr Arbeit&gruppe filr snorgmisclia Chnniic 
ilns VDCh in Prag am 1.5. Mai 1911. 1Gin' ausIilhrlicllr!mr ncriclrt tiber dic Arbeit sanlt 
den expr?rirnonteilen Unterlagen wird 311 snderer Stclle veriifinntlicht wcrdcn. 
Vie Ubsrgmgselemonte (Webengruppen) awimhen iler 2. und 3. lliiiptgruppi! sind bei 
#lieseem System nach Atislogic der Peltmien ErArn iortp?l:issrn i lnd nnr rlnrch d1.n Cr 
sl r i r~i i~l lcn I ' i~il  n i t 1 1  . \ i i~duii~l; ~ c l i r ~ ~ ~ l ~ l ,  

1)iiicIungen erst so verliiiltnisiiiiilJig spat eiitdcckt wortlen siiid, 
litingt daiiiit zusaniiiien, dafi die Tinbestiindigkeit der fliichtigcn 
\V~~erstoffverbindungen untl clamit auch die eqerirrientellen 
Schwierigkeitcn bei ilrrer Darstellung in der Kichtung von 
reclits riacli links und von oben riach unteri irn Pcrioelcrisysteiii 
wachseri . l)ic obcngenanriten letztaufgcfiindeneri Verbindungen 
sind bcrcits so schwicrig zui gewinnen, daB bei finen z. T. iiocli 
keinc eixdeutige Analysc vorliegt. Dahcr erschien cs wenig 
~russichtsreich. clic von A. Stock seit dem Jalire 1.91.2 syste- 
inatiscli durcligefiilirtcn Untersuchungen an1 I3or auch auf 
tlcsscn Honiologe auszudehnen und ciainit von der vierten 
(kuppc tIes Periodciisystenis meiter nach links in die drittc 
Gruppe vorzustooen. So koniint es, daB scit iiber 20 Jahren 
keinc neue fliichtige Wasscrstoffrcrhiric~unR cines ISlemciits 
iiielir aufgefuiiden worden ist . 

l)a n~iii  ium-ischcn die aiiorganisclie I~speririicntaltccliriik 
. - vor alleni (lank cler bahnbrechenden Arbeiten A .  Stocks  - 
ncue Fortscliritte geniachl hat, lag es nalie, unter Zuhilfenahme 
mderne r  apparativcr Hilfsinittcl unc1 Arbeitsmetliotlen die 
I h g e  dcs Giiltigkeits1)ereiclis der eingangs wiedcrgegebeiien 
Regel crneut aufzugreifen und nach Wasserstoffverhinduii~c.ii 
clcr dritten Cruppe tIes Periodensystems zu suchen. Diese Auf- 
gabe konnte rnit tun so grooerer Hoffiiung auf Brfolg in Angriff 
genonimen werden, als sich in tier Literatur zahlreiche Hinweisc 
f:inden, rlic fiir tliv Ikist  cnz snlcher \'crhiiicliin~eii spraclien. 




