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Ein halbes Jahrhundert lonenreaktionen in der organischen Chemie
Hans Meerwein zum 70. Geburtstag am 20. Mai 1949

Als H. Meerwein seine wissenschaftlichen Arbeiten begann,
war die von A. Kekulé begriindete organische Strukturlehre
(1858) ziemlich abgeschlossen. 1874, also heute vor 75 Jahren,
hatte sie durch van’t Hoff und Le Bel cine gewaltige Ergdnzung
erfahren, aber auch die rdaumliche Vorstellung lag eigentlich in
den Gedankengdngen Kekulés schon
vor; was hinzukam, war die Festle-
gung der Bindungen des Kohlenstoff-
atoms inganz bestimmten Raum-
richtungen und die Deutung der op-
tisch aktiven Verbindungen mit Hilfe
dieser Vorstellung. Die geometrische
Isomerie war schon ein Jahr frither
durch J. Wislicenus aufgefunden
und erkldrt worden. Adolf von
Baeyers Spannungstheorie schloff
sich an (1885), dann die cis-trans-
Isomerie an gesdttigten Ringsy-
stemen. Was sich spdter noch an
stereochernischen Regeln hinzufand,
ist eigentlich alles schon in den Te-
traedermodellen enthalten, denen
mannundie letzteEntscheidung iiber
Moglichkeitoder Unmaoglichkeit einer
bestimmten Struktur anvertraute.
Diese Entwicklung hat 1934 mit der
quantitativen Durcharbeitung der
Modelle (H. A. Stuart) ihren vorldu-
figen AbschluB gefunden. Damit war
die Statik der organischen Chemie
fertig, an ihren Grundvorstellungen
brauchte seitdem kaum etwas gean-
dert zu werden.

Der Verlauf organischer Umset-
zungen aber, ihre Richtung und ihre
Geschwindigkeit,derEinfluvonWar-
me, Katalysatoren und Losungsmittel, kurz die ganze Dynamik
blieb in tiefem Dunkel. Das Uberraschende, das Unerwartete ge-
schah alle Tage. Die Aufgliederung der organischen Molekel in ein
triges, bestidndiges Kohlenwasserstoffgeriist und bestimmte funk-
tionelle Gruppen, die ihre eigentumlichen Reaktionen geben und
durch ihr Wechselspiel das Gesicht der Verbindung bestimmen,
hatte sich zwar im allgemeinen bewihrt. Aber man konnte nicht
an der Erkenntnis vorbei, daB die gleiche Bindung in ver-
schiedenen Stoffen ganz verschieden reagiert. Selbst das Kohlen-
stoffgeriist, das den heftigsten Angriffen widerstanden hatte,
dnderte sich mitunter bei einer harmlos scheinenden Reaktion.
So war es bei den tertidren Glykolen (Pinakonen), beim Campher,
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beim Hydrazobenzol und in vielen anderen Fillen. Hierdurch
wurde sogar die Strukturbestimmung in Frage gestellt. Trotz-
dem muBten auch dabei GesetzmiBigkeiten existieren, denn die
Meister organischer Synthesen entwickelten ein (iberaus feines
Gefuhl dafiir, welche von den vielen denkbaren Umsetzungen in
cinem gegebenen Falle eintreten
wirde. Begriinden konnten sie es
aber nicht, und die Formeln gaben
dariiber keine Auskunft.

Ein freundlicher Zufall hat es ge-
fligt, daB genau vor 50 Jahren ein Ge-
danke aufgegriffen wurde, der hier
weiterhilft. 1899 duBerte P. Walden
bei der Diskussion der von ihm gefun-
denenUmlagerungserscheinungen die
Vermutung, dag auch bei Reaktionen
zwischen homdéopolaren Bindungen
elektrisch geladene Teilchen wvon
lonencharakter ausgetauscht
werden konnten. Die experimentelle
Begrindungdieser {deeundihre prak-
tische Verwertung fir die pradpara-
tive Chemie mochten wir als die
griBte Leistung von Hans Meerwein
ansehen.

Strukturchemische Arbeiten
iiber Isomerie
und liber die Bestindigkeit
von Ringsystemen

H. Meerwein begann seine wissen-
schaftliche Arbeit an dem gleichen
Institut, an dem A. Kekulé seine letz-
ten Jahre gearbeitet hatte, in Bonn
am Rhein, wo er sich auch im Juni
1908:habilitierte. Eine vermeintliche Isomerie bei nitriertenPhenyl-
glutarsiuren, die sich mit den geltenden Strukturformeln nicht
erkldren lieB, wurde von ihm aufgekldrt: ein schwer abtrennbares
Stellungsisomeres hatte sie vorgetauscht. Spater hater noch einmal
gegen eine , iiberzihlige Isomerie Steliung genommen, die Schlenk
undBergmann bei derHydrierungderAnthroesdure gefunden haben
wollten. Hier war die Wasserstoff-Aufnahme teils iiber die Dihy-
drostufe hinausgegangen, teilshatte sich bei der Reaktion Kohlen-
dioxyd abgespalten und es waren je nach den Bedingungen ver-
schiedene Gemische entstanden, aber nicht isomere Individuen.
Die klassischen Strukturformeln hatten in beiden Fillen Recht
behalten.

Foto-Mauss/Marburg
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Einen wichtigen Beitrag zu der Beurteilung der Tetraeder-
modelle bildet die Synthese des Bicyclononans und seiner De-
rivate. Nach der Spannungstheorie, die an ebenen Bildern ab-
geleitet worden war, konnte dieser 9-Ring nicht sehr bestdndig
sein; noch weniger war das von den tricyclischen Systemen 11
und Tl zu erwarten.

COOR
CHy—CH—CH, CH,—CH— C—OH CH,—C— €O
v |
CH, CH, CH, CH, CH, CH, ROOC—C————C~COOR
2

CH,—CH—CH, HO-C——CH—CH, CO—C—CH,

OOR
1 I 11

Indessen entstchen sie in guter, zum Teil hervorragender Aus-
beute und sind sehr bestindig, wenn sie einmal gebildet sind. An
Raummodellen wird gezeigt, daB sie sich vollig spannungsfrei
aufbauen lassen; die Anordnung der Kohlenstoffatome in I ist
die gleiche wic im Diamantkrystall. Spiter ist diese Synthese
von Prelog noch zum Tricyclodecan weitergefiihrt worden, das
als der vollstindig hydrierte Elementarkorper des Diamantkry-
stalls angesehen werden muB und daher den Namen Diamantan
tragt. Es ist mit dem von Machdéek in einem Erdél aufgefunde-
nen Adamantan identisch. Die anndhernd kugelige Gestalt macht
alle diese Stoffe sehr fliichtig und sublimierbar, wie es vom
Campher schon bekannt war; auch im Geruch gleichen sich die
entsprechenden Derivate der beiden Reihen.

Meerwein weist auch auf den analogen Bau von Tricyclodecan
und Urotropin hin, das in quantitativer Reaktion aus Ammoniak
und Formaldehyd entsteht. Hierin ist im Keime schon die sehr
viel spatere Erkenntnis enthalten, daB der Valenzwinkel am
Stickstoff trotz seiner 3-zahligkeit dem des 4-zdhligen Kohlen-
stoffs gleichen muB.

Der tricyclische Ester 11l wird durch Natriummethylat leicht zu einein

Cycloheptan-hexaoarbonsdure-ester gespalten, eine Heaktion, dic wahr-
scheinlich folgendermaBeon zu formulieren ist:

COOR
CH,—(—COOR CH
I
' HooC—CH CH~COOH
Il — ROOC—CH- .- CH-COOR —» | )

CH, HOOC—CH (H,
ROOC-- C—CH, J:H, ¢H-COOH

COOR v

Dieser gibt bei der Verseifung und Decarboxylicrung cine Cycloheptan-
tetrucarbonsdure. Aus der leichten Bildung des Cycloheptan-Rings aus dem
nahezu spannungsfreien tricyclischen Gebilde wird gesehlnssen, dafl aueh
der Sicbenring spannungsfrei ist.

Noch einmal stieB Meerwein in das Gebiet der grollen Ringe
vor, als er aus Cyclohexanon mit Diazomethan unter dem kata-
lytischen Einflul von Pottasche nacheinander die Ringketonc
mit 7, 8 und 9 Gliedern erhielt. Fiir das besonders schwer zu-
gangliche Cyclo-nonanon ist dies die beste prdparative Her-
stellungsmethode.

Diese Arbeiten haben entscheidend zur Revision der Span-
nungstheorie, namlich zur Aufgabe der ebenen Bilder fiir ge-
sdttigte Ringe (Mohr), beigetragen. Die zunehmend schwierigere
Bildung solcher Ringe aus kettenférmigem Ausgangsmaterial, die
v. Baeyer seinerzeit zu dieser Hypothese veranlafit hatte, mufite
tinen anderen Grund haben. Er wurde darin gefunden, daB dic
ringschlieBenden Gruppen zunehmend weiter voncinander ent-
fernt sind und daher immer seltener Gelegenheit haben werden,
miteinander zu reagieren. Dadurch gewinnt die bimolekulare
Polymerisationsreaktion gegeniiber der Ringschluireaktion den
Vorrang. Ist das Ausgangsmaterial aber bereits zum Ring ge-
schlossen, dann fallt auch der Widerstand gegen die Bildung der
homologen Ringe fort.

Die Pinakolin-Umlagerung cyclischer Yerbindungen

So war zu erwarten, daB auch die molekularen Umlagerungen
bei der Wasserabspaltung aus Pinakonen und Pinakolinalkoholen,
die oft so uiberraschend leicht das Kohlenstoffgerist verandern,
an einer Ringstruktur nicht Halt machen wiirden. Das lie sich
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tatsichlich in vielen Fillen zeigen. Dimethyl-tetramethylengly-
kol (V) gibt zum Beispie! ausschlieBlich Dimethyl-cyclohexanon,
nicht das ebenfalls denkbare Methyl-acetyl-cyclopentan:

CHy-CHC =0
CH,

CH,—CH,—C
CH,—CH, OH OHcy, e
! N /

e
/ N,
c-- C

‘ ‘\
aeen N N
CH.—CH
N\ =CHy c/cu,
v /N
CH~CH,  CO-CH,

Die Ringerweiterung wird sogar der Ringerhaltung vor-
gezogen! Das war ginzlich unerwartet, zumal damals der Finf-
ring als spannungsfrei, der 6-Ring aber als nicht unerheblich ge-
spannt angesehen wurde.

In anderen Fillen entstehen die beiden denkbaren Verbindungen neben-
cinander, zum Beispiel beim as. Dimethyl-pentamethylen-glyko! (VI), das

zu tinem Drittel Dimethyleyeloheptanan und zn awei Dritteln Methyl-
ieetyi-cyclohexan gibt:

Cll,- (M €20
(i, Ciy,
- Neny i,
CH,~CH, Ol OHcy, / . AN
CH N, S CH
1 C--—C
AN AN
CH,—CH, CH, \
~ CH,—CH, CH,
v . N
! CH, .
N 7\
CH, -0, Co—CH,

Interessanterweise hdngt der Verlauf der Umlagerung we-
sentlich von der Natur der beiden Reste ab, die dem hydroaro-
matischen Ring auf der anderen Seite des Pinakons gegeniiber-
stehen; beim ersten Beispiel (V) verhilt sich Phenyl wie Methyl,
Athyl gibt aber teilweise das 5-Ring-keton, das bei den beiden
anderen Pinakonen vermiBt wird.

Mechanismus der Pinakolin-Umlagerung

Diese seltsamen Befunde fuhrten fast zwangsldufig zur Be-
schaftigung mit dem Mechanismus der Umilagerung. Entspre-
chend den Anschauungen jener Zeit waren immer gesattigte, mit
Hauptvalenzen formulierbare Zwischenprodukte angenommen
worden, Zwei Auffassungen hatten im Vordergrund gestanden.
Erlenmeyer sen. nahm Trimethylen-Derivate an, er formu-

lierte also dic eigentliche Pinakolin-tUmlagerung falgender-
maBen:
CH, ol cn ont cH,
J\c C/ a \(- C/ .l\. //0
‘ T NG AN,, T S
M on cn M CH, CH, " en, cn,” CH,

Dies ist aber bei aromatischen Pinakonen, die sich ebenfalls um-
lagern lassen (VIl), ausgeschlossen. Besser begriindet schien
daher die Auffassung von Zincke, nach der Athylenoxyde das Zwi-
schenprodukt sein sollten:

CHa CH, CHy it o,
4 — ¢ ¢ —*  (H,—(C—( -—CH,
cu,” Nent cu,” S0 en ! ‘
*oH oyt ! ! CH, )

Unter Wanderung cines Methyl-Radikals solite der Athylenoxyd-
Ring sich 6ffnen und die Sauerstoff-Doppelbindung sich dann
ausbilden. Daftir schien zu sprechen, daB sich in einzelnen Fillen
Athylenoxyde fassen und auch weiter zu Pinakolinen umlagern
lieBen. Aber meist werden sic weit schwerer als ihre Glykole in
die isomeren Ketone umgelagert; manche gehen unter den Be-
dingungen der Pinakolin-Umlagerung sogar umgekehrt in dic
Glykole aber.

Meerwein stellte fest, daB das Diphenyl-biphenylen-pinakon
VII ausschlieBlich 9,9-Diphenyiphenanthron gibt, wihrend nach
Klinger das Diphenyl-biphenylen-dthylen VIII bei der Chrom-
sdureoxydation in 9,9-Phenyl-benzoyl-fluoren iibergeht. Da diese
Oxydation aus Analogiegriinden ilber das Athylenoxyd fiihren
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muB, gibt hier die Umlagerung des Athylenoxyds sogar cin an-
deres Endprodukt als die des Glykols:
J
e
=0,

O\

O OH ¢

(,_(./ stip . =0
()/ Cets O’( i\C.Hs
viI
v
SN S (
C= —_— C
[j d \c.u, (j 4 e - ‘ “CO-CH,
, i

Somit scheidet auch das Athylenoxyd als Zwischenprodukt aus.
Nun rackte die Hypothese von Tiffeneau in den Vordergrund,
der annahm, daB zunichst durch Wasserabspaltung aus dem
Glykol- ein zweiwertiges Radikal entsteht, das entweder ein
Athylenoxyd gibt oder — unter Alkylwanderung — ein Keton.
Aus symmetrisehen Pinakonen kann bei dieser Wasserabspal-
tung nur ein einziges Biradikal entstehen, auch wenn zwei ver-
schiedene Alkyl-Reste vorhanden sind; das Ergebnis der Um-
lagerung wiirde es dann ermoglichen, diese Reste in Bezug auf
ihre ,,Wanderungsleichtigkeiten' miteinander zu ver-
gleichen. Andererseits konnen unsymmetrische Pinakone mit
zwei verschiedenen Alkyl-Resten zwei verschiedene Diradikale

geben, die sich dann aber eindeutig umlagern:
J

’

R’
Ne_¢” g Fall
CcC—C —p R—=SC-CO-NK 1, Fa
7N, 7
M OH K R K
3
R COR
N
/ N\
R R’ \ )
o - ,
™ \’: /—rRCOC/“ Fall
~CO—-C&R’ 2. Fa
/ \ \R

Der Unterschied beruht nach Vorstellungen von A. Werner
darauf, da8 verschiedene Reste die ,,Valenzkraft'* eines Atoms
im allgemeinen auch verschieden stark beanspruchen werden;
infolgedessen wird das Hydroxy! sich von dem Kohlenstoff-
atom losen, das die anspruchsvolleren Substituenten trigt und
deshalb" einen kleineren , Affinitdtsbetrag fiir das Hydroxyl
tibrig hat. Aus dem gleichen Grunde wird der Wasserstoff sich
von dem fester gebundenen Sauerstoff ablosen. Hier wird also
zum ersten Mal der Versuch gemacht, Bindungen zwischen glei-
chen Atomen verschieden zu beurteilen; daB er berechtigt ist,
zeigt das Ergebnis vieler Versuche nach obigem Schema, wobei
sich gezeigt hat, daB die Reaktion normalerweise nur einen Weg
geht und nicht beide zugleich. Dariiber hinaus 148t sich durch
diese Versuche die ,,Valenzbeanspruchung‘ verschiedener
Radikale direkt vergleichen. Tritt Fall 1. ein, so heilit das: 2 R
beanspruchen die Valenz des Kohlenstoffs mehr ais 2 R’; Um-
lagerung nach 2. wirde das Umgekehrte bedeuten. Meerwein
erhicit folgende Beziehungen:

CH, 3> C,Hg:

Einzig beim Vergleich von Methyl mit Propyl traten beide Um-
lagerungen etwa gleich oft ein, waren die Festigkeiten der beiden
C-0-Bindungen also annahernd gleich groB; aber auch in diesém
Falle iberwiegt noch eine davon. Bemerkenswerterweise nimmt
nach diesen Ergebnissen die Valenzbeanspruchung der normalen
Alkyle mit wachsender Kettenldnge nicht kontinuierlich ab, son-
dern alternierend; dies wird mit den bekannten periodischen
Erscheinungen in homologen Reihen in Verbindung gebracht.

Auch Tiffeneau, S. Skraup, K. v. Auwers, A. Schénberg, W.
Schlenk, J. v. Braun und andere Autoren haben in der Folgezeit
mit der Untersuchung recht verschiedener Reaktionen zu dem
Problem Stellung genommen. Dabei zeigt es sich, daB am Stick-
stoff eine andere Reihenfolge gilt als am Kohlenstoff, und fiir
andere Bezugsatome scheinen noch andere Reihen zu gelten.
v. Hartel, Meer und Polanyi haben beispielsweise die Reaktions-
geschwindigkeit von Halogenalkylen mit Natriumdampf bei 275°

CH, > H; CH, > CHy CH, > CHy n a.
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gemessen und ausgerechnet, wieviel StéBe notig sind, bis ein-
mal eine Spaltung eintritt. Ihre Reihe 148t kein Alternieren
erkennen.

Ein prinzipietier Einwand ist gegen alle diese Untersuchungen
zu erheben (W. Hiickel): es ist nicht erlaubt, aus Reaktions-
geschwindigkeiten auf die Festigkeit von Bindungen zu schije-
Ben, denn erstere hdngen von duBeren Einfliissen wie Kata-
lyse, Losungsmittel, LichteinfluB ab; davon miiBte die Valenz-
beanspruchung natiirlich unabhingig sein, wenn sie eine Eigen-
schaft der Radikale ist. Andererseits werden wenigstens bei dem
Meerweinschen Verfahren den konkurrierenden Reaktionen, die
verglichen werden sollen, vollkommen gleiche Bedingungen ge-
boten. Solche Einfliisse der Umgebung sollten sich also heraus-
heben.

Wenn man nicht ausschlieBlich mit der Ablésung als Radikal
rechnet, sondern auch die als fon in Betracht zieht, dann be-
kommt allerdings die Individualitdt des Bezugsatoms ein ganz
neues Gewicht; es ist dann denkbar, daB sich ein Alkyl vom
Stickstoff als Kation abitst, vom Chlor als Radikal, vom Kohlen-
stotf als Anion, und dann wird man schwerlich immer die gleiche
Reihenfolge zu erwarten haben. AuBSerdem kénnte die gleiche
Spaltung in Losung als lonenreaktion, im Gaszustand aber als
Radikalreaktion verlaufen, woraus sich scheinbare Widerspriiche
ergeben miissen. Auch diese Ergebnisse, so unklar sie auch noch
sind, drdngen also zu dem SchiuB, daB man mit der klassischen
Deutung der organischen Umsetzungen alleine nicht auskommt.

Umiagerungen in der Campher- Reihe
1899 hatte G. Wagner vorgeschlagen, die Umlagerung des
Borneols (I1X).in Camphen (X) als eine Retropinaknlin-Um-
lagerung zu betrachten:

/ \ CH
L‘H, H, ci, CH,
i cmu.) — | ceHy, RO
CHy | CH, CH
AN ' yd \(m
N
¢ C
¢ :
1X H, X CH,
i, H ci, CH,
cu,; ———Jll—CH, —_ Nc-¢’ + HO
CH,  OH CHy CH,

Um die Berechtigung dieser Auffassung zu priifen, mulften ver-
gleichsweise auch cyclische Pinakolinalkohoie untersucht wer-
den. Das bicyclische System des Borneols zerlegte Meerwein
dazu in zwei monocyclische Alkohole, als deren Kombinatien es
gelten kann, und studierte ihr Verhalten bei der Wasserabspal-
tung mit den Reagenzien der Retropinakolin-Umlagerung:

ol
i, “cn,
5% 2 (n,  c<H
JCH, AN
2N c
CH, CH |
2 ) LH,
anfﬂsc/
o om
o
L
CH,. 3% CH,— CH
XI
cH, o
Ne?
|
CH
AN
CH, CHy
CH, 'cx\x\,
/
,/Phl oy CH, <CH,
i CH,| —_
CHy' € CH, C-CH,
\u, Son N
I ¢
L . |
CH, NIl i,

Normale Wasserabspaltung unter Erhaltung des Kohlenstoff-
gertistes tritt dabei in keinem Fall ein. X1 reagiert zu 259 unter
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Ringverengerung, zu 75% unter Methyl-Wanderung; XII gibt
ausschlieBlich Ringerweiterung. Beide verhalten sich so, wie die
entsprechenden Bezirke des Borneols sich auch verhalten wiir-
den, woraus man schlieBen darf, daB die Umlagerungen wirk-
lich analog sind.

Die Diskussion @iber den Verlauf der Retropinakolin-Um-
lagerung hat die gleichen Phasen durchgemacht, die wir vorhin
fiir die Pinakolin-Umlagefung besprochen haben. Zelinsky und
Zelikow nahmen die Zwischenbildung eines Trimethylen-Rings
an. Fiir die Umwandlung des Borneols in Camphen wilrde das
bedeuten, daB als Zwischenprodukt Tricyclen XIII entsteht.
Dann miilite aber stets inaktives Camphen gebiidet werden, da
das Tricyclen symmetrisch gebaut ist; das ist durchaus nicht der
Fall. Nimmt man mit Tiffeneau die Zwischenbildung eines Ra-
dikals an, so miiiten sich schon H und OH vom gleichen Kohlen-
stoff 16sen und ein substituiertes Methylen entstehen (XI1V);
das gleiche Methylen ist zu erwarten, wenn man das Hydrazon
des Camphers mit Quecksilberoxyd dehydriert:

CyH,oC=N—NH, + HgO —p GyH;C<< + N, + H,0 + Hg

Meerwein erhielt bei dieser Reaktion jedoch zu 909, Tricyclen
und nur ganz wenig Camphen; das Tricyclen aber wird unter den
Bedingungen einer Borneol-Umlagerung so gut wie gar nicht ver-
CH C
AN /

4ndert,
H
i, | tH, ¢H, cH,

' C(CHyp, C(CH,),!
CH, l/ N (‘IH—J—- by
N / ~

\.

Vs

c od
éH, éH:
X1V X111

Folglich kann auch das Biradikal nicht Zwischenstufe der Cam-
phen-Bildung aus Borneol sein.

Tricyclen wird durch Salzsduregas zum wahren, tertidren
Camphenchlorhydrat aufgespalten. An diesem wurde die ent-
scheidende Beobachtung gemacht, daB es sich bis zu einem Gleich-
gewicht in Isobornylchlorid umlagert; umgekehrt konnte auch
reines Isobornylchlorid teilweise in Camphenchlorhydrat iiber-
gefithrt werden. Hierdurch ergibt sich eine neue Analogie zur
Retropinakolin-Umlagerung, denn auch das Chlorid des Pin-
akolinalkohols ist eine tautomere Verbindung (Tissier, Richard):

CH, CH, CH,
— \ /s

CHgp-C—-CHCl——CH; /C —-—CH\

CH,/ CHy (!:1 CH,

Viel wichtiger ist es aber, daf die Untersuchung dieser Tauto-
merie in der Campher-Reihe zum Verstidndnis der molekularen
Umlagerungen und dariiber hinaus zum Beweis fiir die Moglich-
keit von Ionenreaktionen zwischen Kohlenstoftbindungen ge-
fihrt hat.

Die Kinetik der Umlagerungen in der Campher-Reihe

Die kinetische Untersuchung der Umwandlung von Cemphenchlorby-
drat (XV) in Isobornylchlorid (XVI)

CH CH

/ \ VERN
e / I AN
H, cH, H, CH,
xena 550 C(CH')'l — ((CHa)y) o
CHy—r|——-CH CH, c
' / N / ~n
AN
c c
cen! bu,
XV XVI

setzt etrre analytische Methode voraus, mit der die beiden Verbindungen
nebeneinander bestimmt werden konnen. Sic wurde von Meerwein gefun-
den und beruht darauf, da8 XV schon in der Kilte durch alkoholische
Lauge wollstandig verseift wird, XVI aber erst nach langerem Erwirmen.
Durch Titration des Laugeverbrauchs 1aBt sich die Analyse durchfiihren,
Die freie SalzsBure aus der Dissoziation des Camphenchlorhydrats 148t
gioh nach Ather-Zusatz direkt mit alkoholischer Lauge titrieren, da Ather
den Angriff auf das Camphenchlorhydrat auBerordentlich verlangsamt.
Dije Untersuchung brachte drei wichtige Erkenntnisse:
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1. Die Umlagerung verlduft monomolekular.

2. lhre Geschwindigkeit hingt stark vom Losungsmittel ab,
und zwar in dem Sinne, daB sie im allgemeinen umso groBer
wird, je hgher die Dielektrizitdtskonstante ist.

3. Die Reaktion wird durch solche Metallchloride katalytisch
beschleunigt, die imstande sind, mit organischen Halogeaver-
bindungen Komplexe zu bilden. Solche Komplexe sind beson-
ders vom Triphenyl-chlormethan bekannt und ionisieren stdrker
als das einfache Chlorid.

Diese Befunde lassen sich einheitlich deuten, wenn man an-
nimmt, daB der Umlagerung eine Dissoziation in ein Chlor-Ion
und ein organisches Kation vorausgeht und nur dieses Kation
sich umlagert.

Entsprechende Ergebnisse brachte die Untersuchung der
Umlagerung von Bornylchlorid in Isobornylchlorid, doch ver-
14uft sie sehr viel langsamer. Das stimmt damit iberein, dal
dieses sekunddre Chlorid sehr viel homéopolarer ist und daher
schwerer ionisiert als das tertidre Camphenchlorhydrat.

Kryptoionen-Reaktionen

Diese Arbeit ist ftir die ganze organische Chemie von auBer-
ordentlicher Bedeutung geworden, denn sie gab die ersten ex-
perimentellen Anhaltspunkte fiir die Auffassung, daB auch
Reaktionen an homgopolaren organischen Bindungen lonenreak-
tionen sein konnen. Dabei ist es nicht notwendig, daB diese
lonen fertig vorliegen und elektrochemisch nachweisbar sind —
ebensowenig hat man die bisher stets angenommenen Radikale
nachweisen konnen. Unter lonenreaktionen werden im folgenden
alle Umsetzungen verstanden, bei denen nicht ungeladene ein-
wertige Reste, sondern elektrisch geladene Atome oder Atom-
gruppen ausgetauscht werden.

Inzwischen war durch W. Kossel (1916) erkannt worden, daB
die Bildung der stabilen lonen in der anorganischen Chemie
letzten Endes immer die Abrundung der auBicren Elektronen-
schale des Atoms auf die nidchste Edelgasschale anstrebt. Die
Kosselsche Oktett-Theorie galt zunichst nur fiir heteropolare
Verbindungen. Fiir die homdopolare Bindung wurde gleichzeitig
von G. N. Lewis und I. Langmuir eine entsprechende Anschauung
entwickelt. Darin wird sie als eine Gruppe von zwei Elektronen
(Dublett) gedeutet, die den verbundenen Atomen gemeinsam
angehort. Der Wasserstoff-Kern findet mit einem Dublett, die
Elemente der beiden folgenden Horizontalreihen im Periodischen
System mit vier Dubletts ihre stabilste Besetzung; insofern
spielen auch bei den homd&opolaren Verbindungen die Edelgas-
konfigurationen eine bevorzugte Rolle (Oktett{-Theorie). Durch
diese Vorstellungen wurden zum ersten Mal die Ergebnisse der
prdparativen Chemie mif denen der Atomphysik auf eine gemein-
same Basis gestellt. Die Atomphysik hat dann 10 jahre spdter
das physikalische Wechselspiel gekldrt, auf dem eine hombo-
polare Bindung beruht (Heitler und Lendon).

Der Bindestrich stellt sich nun also als ein gemeinsames
Elektronenpaar heraus. Bildung und Zerlegung einer homgéopo-
laren Bindung, der Inhalt jeder organisch-chemischen Reaktion,
konnen prinzipiell auf drei verschiedene Arten erfolgen:

1) A:B = A" + B Radikalmechanismus
2) A:B = AT + Bt

lonenmechanisraen
3.) A:B = At +:B” [

Fir die Aufrichtung einer doppelten Bindung gilt sinngemi8:

4) C=D ‘—_‘-(.:——p
s) ¢ =Dt a2C—=D= ctp~

Die Spaltstiicke nach 2. und 3. entsprechen den Ionen insofern,
als sie elektrische Ladungen tragen. Die positiv geladenen
,,fonen* haben aber im Gegensatz zu den Kationen der anorga-
nischen Chemie keine abgeschlossene Edelgasschale und sind
dadurch so unbestindig und reaktionsfihig, daB sie nur in Aus-
nahmefillen direkt nachgewiesen werden kionnen. H. Meerwein
prigte deshalb die Bezeichnung ,, Kryptoionen‘.

Eine unvollstidndige Valenzelektronenschale im Sinne der Oktett-
Theorie haben {brigens auch einige neutrale Verbindungen,
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die schon lange bekannt sind, zum Beispiel die Borhalogenide
und das Aluminiumchlorid:
F:B:F Ct:Al:Q
¥ a
Allgemein gehdren hierzu alle homdopolaren Verbindungen der
1. bis 3. Gruppe im Periodischen System. Andere, meist schwere
Elemente konnen in dem Bestreben, cine hihere Edelgasschale
mit mehr als 8 Elektronen aufzubauen, noch Elektronenpaare
einlagern, besonders Cu, Fe, Ni, Co, Sn, Sb und die Platinmetalle.
Sie finden ihre Ergdnzung in Stoffen, die noch unbesetzte
oder ,,einsame‘ Elektronenpaare besitzen, wie etwa das
Ammoniak und das Wasser und ihre organischen Derivate, die
nach ihrem Atombau folgendermaBen geschrieben werden miissen:
H:N:H

H H:Q;ll

Diese lassen sich mit ihrem einsamen Elektronenpaar in die
Liicken der Edelgasschalen obiger Verbindungen einlagern, wo-
durch zusédtzliche homdopolare Bindungen entstehen. Diese Ad-
dukte stellen das Hauptkontingent jener vielfiltigen Molekel-
verbindungen, die A. Werner seit 1893 in glinzenden Unter-
suchungen gefunden und systematisiert hat.

Die einsamen Elektronenpaare beanspruchen auch ihren
Platz in der Symmetrie der Valenzelektronenschale. Hierdurch
erkldrt sich die fraher angedcutete Beobachtung, daB der Va-
lenzwinkel des dreizdhligen Stickstoffs und des zweizdhligen
Sauerstoffs nicht wesentlich anders ist als der des Kohlenstoffs.
Daher kdnnen sich diese Elemente in Ringsystemen vertreten,
ohne die Spannungsverhiltnisse zu dndern.

Folgerungen aus der neuen Auffassung vom Ablauf

chemischer Reaktionen

Drei Schwierigkeiten, iiber die die klassische Deutung der
organischen Reaktionen nicht hinweggekommen war, lassen sich
durch Einbeziehung der Krypto-lonenreaktionen in das Bild der
Reaktionsabldufe kliren.

Erstens sollte man stets neben den reguldren Endprodukten
einer Reaktion, wenn auch in geringer Menge, die Dimerisations-
produkte der angenommenen Radikale erwarten. So miften
bei der Verseifung von Methyljodid neben Methanol und Jod-
wasserstoff noch Athan, Hydroperoxyd, Jod und Wasserstoff
auftreten, weil sich die ungeladenen, monovalenten Bruchstficke
beliebig kombinieren kénnen. I‘ormuliert man die Reaktion aber
nach 2. oder 3., so entstehen geladene Teilchen, die sich nur mit
den entgegengesetzt geladenen vereinigen kdnnen. Das heiBt
aber, es bildet sich Methanol und Jodwasserstoff, oder Methyl-
jodid und Wasser bilden sich zuriick, was beides zutrifft.

Zweitens sollte bei Additionsreaktionen an eine Doppelbin-
dung eine statistische Verteilung der Addenden statthaben. Aus
Propylen und Salzsiure sollte also stets nebeneinander in ver-
gleichbarer Menge Propylchlorid und Isopropylchlorid sich bilden:

H,C — CH——CH,

] |
/ H Cl
, HC-CH—CH, + ~H + —CI
' \
H,C— CH— CH,
1 H

DaB man unter normalen Bedingungen tatsichlich nur Isopropyl-
chlorid erhilt, wird bei einer Ionenreaktion verstdndlich, sobald
man begrinden kann, daB die ,,Ionisation‘ der Propylen-Doppel-
bindung die eine Richtung bevorzugt:

}I,C—ZH—(;H, + H + 0 —» HC—CH-CH,
1 H

Drittens fehite bisher jede Mdoglichkeit, die Wirkungsweise
jener Reagenzien zu deuten, die als Kondensationsmittel oder
Katalysatoren bei kaum einer organischen Reaktion entbehrt
werden konnen. Sie ergibt sich nun ,,durch die Schaffung neuer
oder die VergroBerung oder Verkleinerung schon vorhandener
Dipole, die wie oben beim Propylen den Ausgangspunkt der
Ionenreaktion bilden. Auch die gegenseitige Beeinflussung ver-
schiedener Substituenten in der gleichen Molekel 148t sich durch
gegenseitige innermotekulare Induktionswirkung verstehen. Von
diesen beiden Gesichtspunkten wird im folgenden die Rede sein.
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Eigenschaftsinderungen chemischer Verbindungen durch
Komplexbildung

Borfluorid und Wasser sollten nach dem Vorausgegangenen
miteinander eine Molekelverbindung eingehen, bei der ein ein-
sames Elektronenpaar des Wassers die Oktettliicke des Bor-
fluorids auffiillt und damit eine neue homdopolare Verknilpfung
zwischen Bor und Sauerstoff herstellt. Meerwein konnte tatsich-
lich zwei derartige Verbindungen isolieren, BF;H,0 und
BF,;-2H,0. In diesen Verbindungen ist das Wasser zu einer
starken Sdure geworden. Diese iiberraschende Verdnderung
148t sich verstehen, wenn man bedenkt, daB die Neutralisation
des einsamen Elektronenpaars vom Sauerstoff nun vom Bor mit
ibernommen wird. Dadurch erhiilt das Bor eine negative, der
Sauerstoff eine positive Aufladung; ihre Bindung ist ein per-
manenter Dipol geworden:

F H FH FH-
F:B + :0:H — F:B:O:H ¢ F:B:0: | + H
F F F

- ¢

Wie stets, wenn Wasserstoff an cinem stark positiv aufgeladenen
Sauerstoffatom steht, ist er bereit, als Proton (also unter Zuriick-
lassung seines Bindungsdubletts) zu ionisieren. Man macht sich
das in folgender Weise plausibel: der Sauerstoff zieht durch
seine positive Aufladung seine Elektronen ndher an sich heran,
stoBt andererseits den ebenfalls positiven Wasserstoff-Kern ab.
Durch die stark polare Bor-Sauerstoff-Bindung wird die an-
grenzende O-H-Bindung ebenfalls polarisiert, im Grenzfall sogar
jonisiert.

Wihrend das wenig dissoziierte Wasser sich im Gegensatz
zur dissoziierten Chlorwasserstoffsdure nicht an Propylen an-
lagert, lagert sich das durch die Komplexbildung zur Siure ge-
wordene Wasser ohne weiteres an die Doppelbindung an:

2 CH;—CH=CH, + BF, - 2H,0 —> BF; . 2 CH,—CHOH—CH,

Die kondensierende Wirkung des Borfluorids findet damit eine
iiberaus einfache Erkldrung in dem Sinne, daB es dem Wasser
ermoglicht, in H* und BF,OH~ zu dissoziieren, die sich dann
an die Olefinbindung anlagern. Auch die organischen Derivate
des Wassers werden in dem gleichen Sinne verdndert. Das iso-
lierbare ,,Borfluorid-Alkoholat’* BF,2ROH ist ebenfalls eine
S#dure, von der definierte Kalium- und Natriumsalze bekannt
sind. Borfluorid-methylat BF,-2HOCH, lagert sich an
Propylen zum Methyl-isopropyldther an, der als Borfluorid-
komplex erhalten wird, wiahrend Methylalkohol abgespalten wird.

Es wire unverstdndlich, wenn die Anderung der chemischen
Eigenschaften durch Komplexbildung auf Wasserstoff-Verbin-
dungen beschrdnkt wire. Hier wird sie nur besonders sichtbar
und meBbar, weil diese sowieso schon an der Grenze zur Disso-
ziation stehen und dann vollends zu Sduren werden. Gleich-
artige Verinderungen zeigen auch die Ather. Die Anlagerung
von Borfluorid an Didthyldther erhoht seine Reaktionsfahigkeit
so stark, daB es beispielsweise gelingt, Fluordthan daran anzu-
lagern:

CaHpn i 1+ -
JOBFs + F GH; —» |(C,H;);0| BF,
C,H,

Meerwein erhielt so die lange gesuchten tertidren Oxoniumsalze,
die den quartdren Ammoniumsalzen vollkommen entsprechen,
sogar in ihrem der Hofmannschen Abbaureaktion verwandten
Zerfall:

CH,

/ >o;BF, + CHF  (25%)
C,Hg

CHy,
/O:BFJ + CHgF  (75%)
CH,
Tetrahydrofuran wird durch tertiire Oxoniumsalze in eigen-
tiimlicher und sehr durchsichtiger Reaktion polymerisiert.
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Ansolvosiuren

Das Borfluorid gibt infolge seines kleinen Volumens beson-
ders feste Additionsverbindungen. Es ist aber nicht der ein-
zige und noch nicht einmal der wichtigste Komplexbildner,
durch dessen Anlagerung chemische Verbindungen polarisiert
und damit zu Reaktionen gebracht werden kdnnen. H. Meer-
wein hat aus der Literatur und auf Grund vieler eigener Ver-
suche eine groBe Zahl von solchen Verbindungen zusammenge-
stellt; die meisten der altbekannten Kondensationsmittel ge-
horen dazu: AICl,, MgCl,, CaCl,, ZnCl,, SnCl, und SbCl,. We-
niger bekannt und teils erst durch diese Untersuchungen in An-
wendung gekommen sind BF,, BCl;, Boralkoholate, Boralkyle,
Aluminiumalkoholate und Aluminiumalkyle sowie Magnesium-
chloralkoholate. Ferner gehort in diese Gruppe das Ht*-Ion. Sie
alle konnen sich reversibel an Stoffe mit einsamen Elektronen-
paaren anlagern; die dadurch gebildeten Komplexe sind teils
recht fest, teils fast vollstdndig in dic Komponenten zerfallen,
stets aber pularisiert und reaktionsbereit wie das Wasser in seiner
Borfluorid-Verbindung. Die Auffindung dieser Stoffe geschah
durchweg durch die Aciditatsverstdrkung, die sie beim Aufldsen
in wasserstoff-haltigen LoOsungsmitteln wie Wasser, Alkoholen,
organischen Sauren und Halogenwasserstoffsduren zustande-
bringen. Meerwein nennt diese Stoffe, die erst durch Zusammen-
tritt mit Solventien zu S#duren werden: Ansolvosduren. Von
cinem anderen Gesichtspunkt aus werden sie auch als elektro-
phile Stoffe bezeichnet.

Katalyse durch Komplexbildung

Diese Kondensationsreaktionen werden dann zu Katalysen,
wenn das Endprodukt den Komplexbildner weniger fest bindet
als das Ausgangsmaterial, denn dann kehrt dieser immer wieder
in die Reaktion zuriick. Das schonste Beispiel einer solchen Ka-
talyse ist die Verdtherung der Alkohole mit Diazome-
than (Meerwein). Mit neutralen Wasserstoff-Verbindungen
reagiert bekanntlich Diazomethan nicht. Nun kann nach dem
Vorausgegangenen jeder Alkohol durch die Anlagerung eines
elektrophilen Stoffes zu einer Sdure gemacht werden; es gilt
also nur, einen Stoff zu finden, der durch das Diazomethan nicht
verdndert wird. Solche Stoffe sind die Alkoholate des Alumi-
niums und des Bors. In Gegenwart von einer kleinen Menge
Borsdure-trimethylester werden Alkohole rasch und in sehr guter
Ausbeute methyliert:

CH,N,
11 R=0: 4+ B(OCH,); 2 R—0:B(UCH,)y-——3 R—O:B(OCH,)3 + N,
t l '

|
H " CHy

R0 BEOCH Yy 4 RO o RoUn = R—C:R(OCH,),
’ !

<« 13
CHy H

i, 1"
Entsprechend 146t sich heute die Friedel-Craftssche ‘Reaktion
deuten (Meerwein 1925, K. H. Klipstein 1926, Pfeiffer und Wi-
zinger 1928). Danach wird die Halogenverbindung durch An-
lagerung von Aluminiumchlorid polarisiert und das organische
Kation lagert sich entsprechend Typ 5) an das positive Ende
ciner Benzoldoppetbindung an; das AICl,-Ion bleibt in zweiter
Sphiire salzartig gebunden (Halochromie), bis es mit dem Proton
des substituierten Kohlenstoffs wieder abgespalten wird. Ob die
Reaktion eine katalytische ist wie Lei der Kohlenwasserstoff-
synthese, oder einc Kondensationsreaktion wice bei den Ketonen
oder beiin Triphenylchlormethan: das hingt nur voun der Re-
generierbarkeit des Komplexbildners aus dem Endprodukt ab.
Prinzipiell gleichartig mit diesen Synthesen verlduft auch
dic H*-lTunen-Katalyse, etwa die Einwirkung von Sauren
auf Alkuhole.
1. Zunichst lagert sich ein Profon an den. Sauerstoff an, der
dadurch eine positive Ladung annimmt:

.
H._,L-—LH._.(i): - H H—CHO0H — HA—Cly - 0kl
H H H

Das ,,Oxoniumion‘‘ zerfdllt entweder riickwirts in Proton und
Alkohol, oder in Wasser und Athyl-lon.
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2. Bei Alkohol-UberschuB8 lagert sich das Athyl-lon an eine
zweite Alkoholmolekel an; das entstechende Oxonium-lon zer-
fallt zu Ather und gibt dabei das Proton zuriick:

1N,C-CH,"  :0—CHy—~CHy —> HyC—CH,—0'—CH,~CH, —> (C,H)0 + HT
|
H i

3. Bei Alkohol-Mangel oder bei hoherer Temperatur zerfallt das
Athyl-lon, ehe es sich anlagern konnte, in ein Proton tind eine
semipolare Verbindung, die sich zum Athylen stabilisiert,

"
HC=CH,Y — 1Y+ H,C = CH, «—— H,C =2 ClI,
El 2 vt : 2 2

Auch in diesem Falle wird der Katalysator zuriickgebildet; aller-
dings ist es nicht individuell das gleiche H-lon, das zugegeben
war, sondern es stammt aus dem Alkohol.

Dieser einheitlichen Betrachtung der Kondensationsreaktio-
nen und eines groBen Teils der homogenen Katalysen schlieBen
sich jene heterogenen Katalysen an, bei denen die Komplexbil-
dung auf der Oberflache des Katalysators an die Stelle der Kom-
plexbildung in Losung tritt. Der Beweis fiir diese Auffassung liegt
in der Parallelitdt zwischen Adsorptionsvermdgen und katalyti-
scher Aktivitat.

Die Reaktion von Meerwein und Ponndorf

Reaktionen, die solcherart durch Koriplexbildung erméglicht
werden, sind im Gegensatz zu den durch Erhitzen erreichfen Um-
setzungen spezifisch auf die Stelle der Komplexbildung oder
ihre ndchste Umgebung beschrankt. Meerwein und gleichzeitig
Ponndorf fanden ein sehr elegantes Verfahren zur Reduktion von
Aldehyden oder Ketonen mit Hilfe von Aluminiumalkoholaten,
die als Komplexbildner und teilweise zugleich als Umsatzpartner
auftreten. Da die Komplexbildung an der Carbonyl-Gruppe er-
folgt, bleiben gleichzeitig vorhandene reduzierbare Gruppen wie
Doppelbindungen, Halogene, Nitro-Gruppen hierbei unberiihrt!
Mit seiner Hilfe gelingt die Herstellung von Avertin aus Bromal
oder die Reduktion des Zimtaldehyds zum Zimtatkohol.

Eine dhnliche Reduktion gelingt mit den Alkylverbindungen
des Aluminiums und Bors, doch ist sie nicht katalytisch, sondern
sie erfolgt auf Kosten der metallorganischen Verbindungen. Die
sehr polar gebauten Alkyle des Magnesiumns geben die Reduk-
tion nicht, sondern Grignard-Reaktion; die des Zinks tun beides
zugleich und die homgopolaren des Zinns keines von beidem.

Radikalreaktionen

Es ware vollkommen verkehrt, alle organischen Umsetzungen
iiber Tonen formulieren zu wollen. Eine Chlorierung im Licht,
die Halogenierung oder Nitrierung der Paraffine bei sehr hohen
Temperaturen in der Dampfphase sind zweifellos Radikal-
Ketten-Reaktionen. Dementsprechend erfolgt die Substitution
bei letzteren auch statistisch an allen Methylen-Gruppen zu-
gleich, ohne dafl bestimmte Auswahlregeln gelten (As'inger).

Auch in Losungen verlaufen viele Reaktionen uber unge-
ladene, einwertige Radikale. Dann sind die Katalysaturen aber
auch andere als die oben besprochenen. Sie miissen dann selbst
Atome oder Radikale sein, also ein unverbundenes Einzelelektron
haben. Ein Beispiel ist die bekannte Chlorierung der Methyl-
Gruppe in aromatischen Verbindungen mit Sulfurylchlorid und
Peroxyden (Kharasch). In diesem Fall entstehen durch den Zer-
fall von zugesetztem Dibenzoylperoxyd Benzoxyl- und Benzoy!-
Radikale.

Haufig fuhrt e¢ine lonenreaktion und cine Radikaireaktion
zu dem gleichen Ergebnis, zum Beispiel bei der auch von Meer-
wein untersuchten Umlagerung des Maleinsdure-esters
in Fumarsiure-ester. Sie wird einmal durch Alkalimetalle, Ha-
logenatome und salpetrige Saure (NO, NO,) katalysiert, also
durch paramagnetische Stoffe mit einem einsamen Elektron.
Sie diirfte dann dem Reaktionstyp 4) foigen, d. h. das Radikal
erzwingt und fixiert die radikalische Form der Doppelbindung,
um cinen Partner zu haben. Wenn keine Stabilisierungsreaktion
durch eine zweite Addition auf der anderen Seite cintritt, 16st
sich der Addend nach einiger Zeit wieder ab und bildet die
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Duppelbindung zuriick. Inzwischen waren aber die beiden Molekci-
hélften nur einfach verbunden und hatten Gelegenheit, sich ge-
gencinander zu drehen:

H-C-COOR H~C~CO0R H--C00R

1
-0k T woue-t
Na

4 o N

' 9 -Na
H—C-COOR

Andererseits JaBt sich Maleinsdureester auch durch einige Kom-
plexbildner umsetzen, nimlich durch ZnCl,, AICl,, FeCl, (Gilbert
und Mitarh.). In diesem Fall wird man die semipolare Form der
urspringlichen Doppelbindung (Typ 5) verantwortlich machen,
in der ja cbenfalls freie Drehbarkeit besteht:

1-C—COOR H—-C—COOR H-C~COOR
] Ay, o 2 AL,
1-C-COOR 11-C—COOR € nrooc (-1
Xici,

Diese Umlagerungen laufen hadufig neben irgendwelchen Reak-
tionen her, da sie tiber die reaktionsbereiten Formen der orga-
nischen Molekeln fithren, Die Katalysatoren sind also ein Mittel,
die mesomeren Grenzformen der Doppelbindung oder die pola-
ren Zustinde der Einzelbindung zu erzwingen und festzuhalten.
Die Umlagerungen ermdéglichen andererseits das Auffinden von
Katalysatoren, die Reaktionen an der betreffenden Stelle kata-
lysieren sollen.

Verschiedene Reaktionswege im gleichen System

Angesichts solcher Falle wie des eben besprochenen wird
oft die Meinung vertreten, daB eine Unterscheidung zwischen
I'nen- und Radikalreaktionen weder moglich noch niitzlich sei,
dals es vieltmehr immer nur tinen einzigen Reaktionsweg gebe,
der zwischen dlesen beiden Extremen liegt. Demgegeniiber muf
betont werden, daf es sichere Belsplele gibt, in denen das gleiche
System durch verschiedene Arten von Aktivierung an der glei-
chen Bindung zu ganz verschiedenen Endprodukten fithrt, Das
bekannteste ist die Chlorierung des Benzols.

Chiorieren wir Benzol unter Belichtung, also mit Chlorato-
imen, so entsteht unter Addition des Halogens ein Gemisch der
stereoisameren Hexachlor-cyclohexane. Chiorieren wir dagegen
mit einem Katalysator, der die lonisation der Chiormoteket be-
fordert, so erhalten wir Substitution zumt Chlorbenzol unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff.

Solche verschiedenen Wege geht auch die Umsetzung des
Diazomethans in wasserstoff-haltigen Losungsmitteln. Hier
ist sogar noch die weitere Moglichkeit realisiert, daBl jeder der
beriden Reaktionspartner fir sich aktiviert werden kann.

1. Einc alkoholische Diazomiethan-Losung reagiert im Dunkeln
fur sich alielne {iberhaupt nicht.

2. Dleselbe Lisung gibt nach Zusatz voun Bursdurcester als Ka-
talysator durch Aktivierung des Alkohols den Methyl-dthyl-
ather, wie das frither besprochen wurde (S. 166).

3. Dieselbe Losung gibt ohne Katalysator, aber unter intensiver
Bclichtling hihere Alkohole. Diese Reaktion wurde durch Meer-
wein am Isopropylalkohol verifiziert, aus dem neben wenig
Methyl-isopropylither in der Hauptsache sek. Butanol und tert.
Butanol entsteht.

4. Diazomethan in Ather, Anisol oder Benzol, die bei Belichtung
alle ebenfalls in C-Homologe ibergefihrt werden, gibt bei der
Katalyse durch Borsdureester Polymethylene mit ciner Ketten-
lange von etwa 140 Kohlenstoff-Atonien, also ohne Beteiligung
des Losungsmittels.

Wer mochte da noch sagen, da3 die Unterscheidung verschie-
dener Aktivierungsarten ihd verschiedener Reaktionswege nur
spekulativen Wert hat?

Der Einflul polarisierender Gruppen in der Molekel

Ob eine Kryptoionen-Reakfion leicht eintritt und ob sie tiber-
haupt ecintreten kann, ihre Richtung und jhre Katalysierbarkeit
wird ganz centscheidend durch die Substituenten in der Nach-
barschaft der rcagierenden Gruppen bestimmt. Das wird heute
verstiandlich, seit wir wissen, daB die funktionellen Gruppen
gegeniiber dem normalen Kettenglied CH, oder CH teils einen
Elektronen-UberschuB haben (negative Gruppen oder ,, Elek-
tronenspender* nach Wizinger) und teils einen Elektronenmangel
(.,Elektronensauger*). Beides fithrt zur Polarisation der an-
grenzenden Bindungen und bereitet sic zur Reaktion mit ge-
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ladenen Partnern vor. Besonders weit reicht dieser EinfluB
in konjugierten Doppelbindungssystemen und im Benzolkern,
weil beide durch die leicht verschieblichen n-Elektronen sehr
leicht polarisierbar sind. Das System Elektronenspender —
kanjugicrte Dappelbindungen -- Elektronensauger charakteri-
siert fibrigens die Farbstoffe (R. Wizinger).

Uherlegungen dber den gegenseitigen Rinflul verschiedener Gruppen
auleinander durchzichen alle Arbeiten von M. Meerwein, Schon bei der
Besprechung der Kondensationsreaktionen o, B-ungesittigter Aldehyde
macht er darauf aufmerksam, dall sick der labilisicrende Einfluf der Car-
bonyl-Gruppe auf eine CH,-Gruppe alkalischen Rcagenzien gegeniiber
iber cin und zwei damit konjugicrte Doppelbindungen hinweg erstreckt.
Auch die besondere Additionsfahigkeit der zur Carbonyl-Gruppe konju-
gierten Doppelbindung hat ihn immer wieder beschiftigt. Er untersuchte
die Anlagerung von Malonester, von Blausdure, von anderen Aldehyden
oder Ketonen. Vielfach stchen diese Synthesen im Zusammenhang mit
seinen Ringspannungsuntersuchungen; daher hat er sich auch fiir die
Ring-Ketten-Tautomerie gecigneter Verbindungsklassen interessiert und
sie experimentell bearbeitet. Im Hinblick auf die Deutung des Kupplungs-
vorgangs wird auch dic Reaktion aromatischer Diazo-Verbindungen
mit der ,aktivierten'* Doppelbindung studiert. Dabei findet zwar eine
R~aktion statt, aber es entstehen nicht Azokorper wic in der aromatischen
Reihe, sondern Stickstoff entweicht und es wird entweder in der a-Stellung
aryliert oder Ary! und Chlor an dic Doppelbindung angelagert. Bemerkens-
wert ist das verschicdene Verhalten von Zimtaldehyd, Zimtsdureester und
Zimtsdure it p-Chior-phenyldiazonium-chlorid: .

CgHs—CH=CH-CHO + Ul-CgH—N,C1 —» Cgl,—CH:=C-CHO + HCI + N,
CgHCL
Cetly~CH=CH-CODR + . —> CgH;~CH-CH-COOR  + N,
¢ CgHC
Celig—CH =CH-COOLY b — (H;—~CH CH + CO, + HCl + N,
(I'SH‘CL

Fir den Verluuf der Reaktivn wird primirer Zerfall der Diazonium-
Verbindung in N, Aryl-Ton und Chler-Jon wahrscheinlich gemaeht und
auf Grund dieser Auflassunyg gefunden, dal Diphenyl-jodoniumjodid in
gleichrr Weise reagicrt wie Diazoverbindungen. ,,In diesem Falle kann es
wol! kaum zweifcthait sein, dafi das Diphenytjodonium-lon primirin Jod-
henzol und Phenyl-Ton zerfdlit*. Bei der Gelegenlieit wird auch die Um-
setzung der Diazoniumsalze mit 80,2zu Sulfochloriden gefunden, die
durch Kupfer(1l)-salze katalysicrt wird. Aufdieser Reaktion wird cine
ncue Saccharin-Synthesc aufgebaut.

Auch die Polarisationsverhéltnisse am Benzolkern
haben Meerwein mehrfach beschaftigt. 1925 tritt er fur die
Deutung der Benzolsubstitution durch Addition eines Brom-
tons cin (Pjfeiffer, Dilthey, Wizinger), als noch die Auffassung
von der Addition einer Brommoleke! mit nachfolgender Abspal-
tung von Bromwasserstoff herrschte. Aus dem polaren Verlaut
des Vorgangs lassen sich — im Gegensatz zu der klassischen Deu-
tung — die SubstitutionsregelmaBigkeiten herleiten. Spdter hat
¢r den EinfluB von Substituenten im Kern auf die Reaktions-
weise von Diazonium-Verbindungen sowie auf Halogenwanderun-
gen und Umlagerungen (Friessche Verschiebung) untersucht. Er
stellte dabei fest, daB8 bei geeigneter Substitution das Halogen
nur noch als Kation, aiso ohne das Elektronenpaar, wandert.
Eine derartige Verbindung ist dann auch nicht mehr zu einer
Wurtz-Fittigschen Synthese fdhig, weil das positive Alkali-lon
nur mit negativem Halogenion ais Salz austreten kann; dagegen
tritt dirckter Austausch der beiden so verschiedenen Substitu-

enten gegeneinander ein (Wittig):

Li oct, 1 OCH,
|
the=f | Li /l
! : \J_ocu,'_’ ' \/—oclt,
j
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H. Meerwein als akademischer Lehrer

Wer cines akademischen Lehrers zu gedenken, und besonders
wer ihm zu danken hat, der soll die Aufgaben und Sorgen nicht
vergessen, die seinen Alltag ausfilllen. Bei keinein ist das be-
rechtigter als bei H. Mecrwein, denn keiner nimmt diese Dinge
ernster als er. Es ist leider selten geworden, daB der Professor
sich persénlich um seine Praktikanten kiimmert, aber er tut es.
Bewundernswert ist seine Art, in der Vorlesung eine wichtige
Sache als Problem empfinden zu lassen, lange bevor er sie mit
Namen nennt. ,,Das nuf vorbereitet werden®, sagte er mir mehr
als einmal. So ist jeder seiner Vortrige ein Kunstwerk, darin
Spannung erzeugt und iiberraschend gelist wird, nachdem schon
kein Ausweg mehr moglich schien.
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Meerwein ist auch ein Meister in der Kunst des Experimentie-
rens. Mit Ausdauer und unerschopflicher Phantasie bemiiht er sich
um die praparative Durchbildung seiner Vorschriften und gab
damit in seinen Arbeitskreisen in Bonn, Kénigsberg und Marburg
dieser in Deutschland leider vernachlassigten Richtung die beste
Pflegestatte. Aus dem Gefithl dieser Verpflichtung heraus hat
er es nun tibernommen, das Handbuch von Houben-Wey! neu
herauszugeben. Schon um 1903, als er noch Saalassistent in Bonn
war, beteiligte er sich an der Bearbeitung des mafigebenden Lehr-
buchs der Kohlenstoff-Verbindungen von Richter - Anschiitz. Das
chemische Schrifttum dankt ihm auch die langjdhrige Mitarbeit
an der Herausgabe des Journals fiir praktische Chemie, in dem
der groBte Teil seiner eigenen Arbeiten erschienen ist. Seine
sparsamen Veroffentlichungen sind so aufgebaut, daB sie in den
Anmerkungen und Fufinoten das Schaonste enthalten, das Umfas-
sende und bislang nur zu Ahnende, wahrend der Text dic gesicher-
ten Ergebnisse bringt und ein jedes Wort darin diberlegt und
keines zu viel ist.

Ein ungehobener Schatz ruht noch in unverdffentlichten
Dissertationen und Manuskripten, und vielleicht darfen wir
heute die Bitte an ihn richten, daB er trotz der groBen Auf-
gabe, die er gerade iibernommen hat, auch hiervon noch még-
lichst viel zugidnglich macht. Das gleiche mdchten wir von so
mancher schonen Beobachtung und Verbesserung wiinschen, die
er in sciner gro8en Zuriickhaltung nicht wert fand, vertffentlicht
zu werden. Nicht nur der groBe Kreis seiner Schiiler in Technik
und Wissenschaft, sondern dariiber hinaus alle Fachgenossen in
der ganzen Welt werden das mit Freude begriiBen.

So ist auch der kommende Abschnitt seines Lebens voll groBer
Aufgaben. Seine Schiiler und Freunde wiinschen ihm dazu noch
zahlreiche Jahre in guter Gesundheit und voll Freude an seiner
Arbeit. Der nachfolgende StrauB wissenschaftlicher Arbeiten ent-
hilt manches, wozu er einst den Samen ausgesdt hat, vieles ist
von seinen ideen geformt und geprigt. Alles aber machte seinem
kritischen Urteil standhalten und damit besser zeigen, als Worte
es konnen, was er der Chemie bedeutet. G. Hesse

25 Jahre ,,Zur Kenntnis des ,dreiwertigen‘ Kohlenstoffs*
Von Prof. Dr. K A RL ZIEGLER, Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung')

Der Name des Jubilars, dem die vorliegende Arbeit gewidmet
ist, begegnete mir zum ersten Male als jungem Doktoranden in
Marburg: Das erste Referaf, das ich 1920 bei K. v. Auwers im
Colloquium zu halten hatte, mein erster Vortrag im akademischen
Leben iiberhaupt, betraf Hans Meerweins Arbeiten iber die Pin-
akolin-Umlagerungen®). Es war damals noch nicht erkannt, dal
diese Vorgdnge sich erst nach vorangegangener lonisation (oder
zum mindesten starker Polarisation) am Kation vollziehen, und
so wurde der Verlauf der Umlagerung unsymmetrischer Pin-
akone von Meerwein im Sinne des damaligen Wissensstandes folge-
richtig mit der ,, wechselnden Valenzbeanspruchung** der verschie-
denen Substituenten in Verbindung gebracht. G. Hesse hat dies
in seinem Aufsatz ,,Ein halbes Jahrhundert lonenreaktionen in
der organischen Chemic’’ auf Seite 162 diéses Heftes ausfithrlich
geschildert. Soweit das Studium dieser Umlagerungserscheinungen
zunachst nur die starke Verschiedenheit der Wirkung aromati-
scher und aliphatischer Reste zu Tage forderte, vermochte es zwar
noch keine wesentlich neuen Erkenntnisse zu vermitteln, denn die
Ergebnisse lagen ganz im Sinne damals viel diskutierter Gedanken-
génge von Johannes Thiele und Alfred Werner?). Die entscheidende
Arbeit Meerweins aus dem Jahre 1919 trug jedoch bereits den Titel:
,,Uber wechselnde Valenzbeanspruchung aliphatischer Radi-
kale.* Der darin gefiihrte Nachweis von Unterschieden in der
Wirkung nahe verwandter gesdttigter aliphatischer Reste war
etwas Neues und Uberraschendes, und wenn auch die spitere
Deutung der Vorgidnge sich, wie erwidhnt, in Richtung auf die
Einfihrung elektrochemischer Vorstellungen verschoben hat, so
haben die Meerweinschen Untersuchungen doch ganz wesentlich
den Blick dafiir gedffnet, wie verschiedenartig jenes Etwas sein
kann, das wir durch den Valenzstrich unserer Strukturformeln
darstellen.

Dieser Aufsatz soll keine laudalio des Jubilars sein, er soll im
Wesentlichen iiber Eigenes berichten. Warum dann die Schil-
derung dieser kleinen Episode aus den Anfingen meiner wissen-
schaftlichen Tatigkeit? Nun, ich bin gelegentlich gefragt worden,
warum ich ecigentlich zu Beginn meiner Laufbahn angefangen
hitte, gerade iiber freie organische Radikale zu arbeiten.
Meine Antwort war immer: ,,Ich kann das beim besten Willen
nicht sagen*. Und daran hat sich auch heute nichts gedndert.
Wenn ich aber aus der in vielen Jahren gewonnenen griBeren
Einsicht heraus die Frage zu beantworten suche, wie es vielleicht
oder wahrscheinlich zugegangen ist, so mag diese erste intensive
Beschiftigung mit den neuen Uberlegungen Meerweins, wenn
auch dem jungen Anfdnger ganz unbewuBt, eine der Anregungen

') Diese Arbeit wurde — unter Erweiterung — nach einem Vortrag zusam-
mengestellt, den der Verfasser am 8. Mai 1947 in Milheim-Rulir
anlaBlich der ersten Mitgliederversammlung der GDCh in der Brit. Zone
gehalten hat.

%) Vgl. bes. Liebigs Ann. Chem, 419, ¥21 [1919]; Einlaufsdatum 30. Sep-
tember 1918.

3) vgl. Schmidlin: Das Triphenylmethyl, Stuttgart 1914, S. 2171,
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gewesen sein, die mich wenig spdter auf anderen Gebieten und
mit anderen Methoden iiber Valenzfragen der organischen Chemie
haben arbeiten lassen. DafB dies zundchst dann nach ausschlie-
lich synthetisch organischen Methoden geschah, lag ganz im Sinne
dessen, was ich in der ausgezeichneten organisch-pridparativen
Schule K. v. Auwers’ gelernt hatte.

Der 70. Geburtstag Meerweins kommt nun einem eigenen
kleinen Jubilium sehr nahe: Ende 1923 erschien meine erste
groBere Publikation ,,Zur Kenntnis des , dreiwertigen’ Kohlen-
stoffs‘¢). Ich iberblicke damit aus der eigenen Arbeit heraus
reichlich 25 Jahre des Gangs unserer Kenntnis auf dem Radikal-
gebiet, die noch dazu ziemlich genau mit dem zweiten Viertel-
jahrhundert der modernen Radikalchemie iiberhaupt zusammen-
fallen, und man wird mir verzeihen, wenn ich die gebotene Ge-
legenheit wahrnehme und in diesem Aufsafz meinen eigenen
kleinen Festtag zusammen mit dem des dlteren Jubilars feiere,
dessen Gedankengédnge vielleicht die Wahl meines Wegs vor
25 Jahren mitbestimmt haben.

Die iltere Theorie des Radikalzerfalies und die Versuche
ihrer Priifung

Weshalb isf{ im Hexaphenyldthan (I) die zentrale C-C-
Bindung so schwach, daB der Kohlenwasserstoff in Losung spon-
tan bis zu einem bestimmten Gleichgewicht in 2 Molekeln Tri-
phenylmethyl (11) zerf&llt?

(CoHp)sC—C(CgHp)y == 2(CqHg)yCm
1 1
Diese Frage war es, deren Ldsung ich mir damals vorgenommen
hatte. In jener ersten 1923 erschienenen Arbeit konnte ich iiber
die Darstellung des Tetraphenylallyls (111) berichten und wenig
spater gelang mir die Synthese des Pentaphenyl-cyclopenta-
dienyls®) (IV).

(c.,Hﬁl\zc;cu-cl(c.H,,)2 CoHg-C— - -C-CgHy
il

CeHg-C.  C-Cgll

. 6'is \c/ 85
/ \C u
i w "

Beide Substanzen sind in Losung und im festen Zustand prak-
tisch ausschlieBlich einfach molekulare, tief gefarbte, echte freie
Radikale ohne Neigung zur Assoziation®), woraus zu schlieBen
war, dafi fur die Existenz freier Radikale der unges&ittigte
Charakter der Substituenten offenbar sehr wichtig sein kann.

%) Liebigs Ann. Chem. 434, 34 (1923]. — Dic bisher letzte, Nr. 21, ist ebenda
551,222 [1942] zu finden.

5y Ebenda 445, 266 [1925].

8) E. Miller u. llse Miiller- Rodloff haben dies 1936 (Ber. dtsch. chem. Ges,
69, 665 [1936]) fiir das Pentaphenyl-cyclopentadienyl durch magneti-
sche Messungen noch bestatigt. — Fur Tetraphenylaﬁyl fanden Ziegler
u. Mitarbb. bei der Molekulargewichtsbestimmung noch eine leichte
Assoziation. Es erscheint heute fraglich, ob dieser Befund reell ist.
Eine Nachpriiffung ware notig,
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