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

Als H. Meerweirz seine wissenschaftlichen Arbeiten begann, 
war die von A. Kekuld begrundete organische S t r u k t u r l e h r c  
(1858) ziemlich abgeschlossen. 1874, also heute vor 75 Jahren, 
ha t t e  sie durch van? Hoff und Le Be1 eine gewaltige Erggnzung 
erfahren, aber auch die raumliche Vorstellung lag eigentlich in 
den Gedankengingen Kekulks schon 
vor;  was hinzukam, war die Festle- 
gung der Bindungen des Kohlenstoff- 
a toms inganz  b e s t i m m t e i i  Rauin- 
richtungen und die Deutung der op- 
tisch aktiven Verbindungen mit Hilfe 
dieser Vorstellung. Die geometrische 
lsomerie war schon ein Jahr  friihcr 
durch J. Wislicenus aufgefunden 
und erklart worden. Adolf vorz 
Baeyers Spannungstheorie schloR 
sich an  (1885), dann die cis-trans- 
lsomerie a n  gesattigten Ringsy- 
stemen. Was sich s p l t e r  noch an  
stereochemischen Regeln hinzufand, 
ist  eigentlich alles schpn in den Te- 
traedermodellen enthalten, denen 
man nun die IetzteEntscheidung uber 
Moglichkeit oder Unmoglichkeit einer 
bestimmten S t ruk tu r  anvertraute.  
Diese Entwicklung h a t  1934 mit der 
quantitativen Ourcharbeitung der 
Modelle (H. A. Stuart) ihren vorlati- 
figen AbschluS gefunden. Damit war 
die S t a t i k  der organischen Chemie 
fertig, a n  ihren Grundvorstellungen 
brauchte seitdem kaum etwas gean- 
dert zu werden. 

Der Verlauf organischer Uniset- 
zungen aber, ihre Richtung und ihre 
Geschwindigkeit,derEinf IuBvon War- 
me, Yatalysatoren und Losungsmittel, kurz die ganze D y n a m i k  
blieb in tiefem Dunkel. Das Uberraschende, das Unerwartete ge- 
schah alleTage. Die Aufgliederung der organischen Molekel in ein 
trages, bestandiges Kohlenwasserstoffgeriist und bestimmte funk- 
tionelle Gruppen, die ihre eigentiimlichen Reaktionen geben und 
durch ihr Wechselspiel das Gesicht der Verbindung bestimmen, 
hat te  sich zwar im allgemeinen bewahrt. Aber man konnte nicht 
an der Erkenntnis vorbei, daS die gleiche Bindung in ver- 
schiedenen Stoffen ganz verschieden reagiert. Selbst das Kohlen- 
stoffgeriist, das den heftigsten Angriffen widerstanden hatte, 
i nde r t e  sich mitunter bei einer harmlos scheinenden Reaktion. 
So war es  bei den tertiaren Glykolen (Pinakonen), beim Campher, 

beiin Hydrazobenzol und in vielcri anderen Fallen. Hierdurch 
wurde sogar die Strukturbestimmring in Fragc gestellt. Trotz- 
dem muBten auch dahei GesefzmaBigkeiten existieren, denn die 
Meister organischer Synthesen entwickeltcn cin iiberaus fcines 
Gefuhl dafur, welche von den vielen denkbareii Umsetzungen in 

ciriem gcgebenen Falle eintreten 
wurde. Begriiridcri konnten sie cs 
aber nicht, iind die Forrncln gaberi 
dariiber keine Auskrinft. 

Ein frcundlicher Zufall hat  es ge- 
fiigt, dafigenau v o r  50 Jahrcn  cin Ge- 
danke aufgegriffcn wurde, der hier 
weiterhilft. 1899 auBerte P. Walderl 
bei der Diskussion dervon ihni gcfun- 
denen Unilagerungserscheiniingen die 
Vermutung, daB auch bei Reaktionen 
zwischen homoopolaren Bindungen 
elektrisch gela.dcne Teilchen von 
I o n e n c h a r a k t e t -ausgetauscht 
werden kiinnten. Die experimentelle 
Begrundungdieser Idee undihre prak- 
tische Verwertung fur die pr ipara-  
tive Chemie niochten wir als die 
griiBte Leistung von H a m  Meerwein 
ansehen. 

Strukturchemische Arbeiten 
uber lsomerie 

und uber die Bestandigkeit 
von Ringsystemen 

H. Meerwein hegann seine wissen- 
schaftliche Arbeit a n  dcrn gleichen 
Insti tut ,  an dem A. Kekuld seine letz- 
ten  Jahre gearbeitet hatte,  in Bonn 
a m  Rhein, wo er sich auch im Juni 

1908:habilitierte. Eine vermeintliche Isomerie bei nitriertenphenyl- 
glutars2uren, die sich mit  den geltenden Strukturformeln nicht 
erklaren IicR, wurde von ihm aufgekl2rt: ein schwer abtrennbares 
Stellungsisorneres hat tc  sievorgetauscht. Spater haternoch einrnal 
gegen eine ,,iiberzahlige" Isomerie Stellung genommen, die Schlerzk 
undBergmann bei derHydrierungderAn throcsaure gefunden ha ben 
wollten. Hier war die Wasserstoff-Aufnahrne teils itber die Dihy- 
drostufe hinausgegangcn, tcils ha t t e  sich bei der Reaktion Kohlen- 
dioxyd abgespalten und es waren je nach den Bcdingtingen ver- 
schiedene Gemische entstanden, aber nicht isornere Individuen. 
Die klassischen Strukturformeln ha t t en  in beiden F%llen Recht 
behalten. 

Foto-Mauss!MarSurg 
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Elnen wichtigen Beitrag zu der Beurteilung der T e t r a e d e r -  
m o d e l l e  bildet die Synthese des Bicyclononans und seiner De- 
rivate. Nach der Spannungstheorie, die an ebenen Bilderii ah-  
geleitet worden war, konnte dieser 9-Ring nicht sehr bestandig 
sein; noch weniger war das von den tricyclischen Svsternen I I  
und 111 ZII erwarten. 

COOR 

C H A H X H ,  CH,-CH- C-OH C H , - I ! - C O  
I I /  
I 

CH, CH2 CH, R0OC-C- C-cOOI< 
I /  

CH, CH, CH, 
C;Hl 

/' I 
CH,-Ctl-CHI HO-C/-CH-ktl, CO - C-CH, 

I 

I 11 
tOOR 

111 

lndessen entstehen sie in guter, zum Teil hervorragender Aus- 
beute iind sind schr bestindig,  wenn sie einmal gehildet siiid. An 
Raurnrnodellen wird gezeigt, daO sic sich vollig spaniiungsfrei 
aufbauen lassen; die Anordnuiig der Kohlenstoffatome in I ist 
die gleiche wie im Diamantkrystall .  Spater ist diese Synthese 
von Prelog noch zurn Tricyclodecan weitergefiihrt worderi, das 
als der vollstandig hydrierte Elementarkorper des Diamantkrv- 
stalls  angesehen werden r n u O  und daher den Narnen Diarnantan 
tragt.  Es ist mit  deni von Machutek in eineni Erdol aufgefunde- 
nen Adamantan identisch. Die annlhernd kugelige Gestalt macht 
alle diese Stoffe sehr fluchtig und sublimierbar, wie es vom 
Campher schon bekannt war;  auch im Geruch gleichen sich die 
entsprechenden Derivate der beiden Reihen. 

Meerweiri weist auch auf den analogen Bail von Tricyclodecaii 
iind Urotropin hin, das in quantitativer Reaktion aus Ammoniak 
urid Forrnaldehyd entsteht.  Hierin ist im Keirne schon die sehr 
vie1 spatere Erkenntnis enthalten,  daO der Valentwinkel aiii 

Stickstoff trotz seiner 3-zahligkeit dern des 4-zlhligen Kohlen- 
stoffs gleichen muO. 

Der tricyclischc Estrr 111 wird durch Natriummrthylat Iriclit EU riurin 
Cycloheptan-hexaoarbona~ure-eetPr gespaltrn, cine Hrnktion. dir wahr- 
scbrinlich folgtnd~rmaOon zu formulierrti i r t  

COOR 

CI I 
I C H , - - C 4 O O K  

I l l  --+ KOOC-CH- >-.- CH-COOR + H 0 o c - d  L - C O O H  

ROOC-- c-CH, CH,--C'I~-COOH 

I 
I !  

C H I  HOOC-CH >lit 

COOR I V  

Diesrr q ib t  hei drr Vrrseilung uud Drcarboxy1;rrung cine Cgclohrp~an- 
Letracarbnnsiurr. Aux drr  lciclitrn Bildung des Cyi:lohrplan-Ringq ous deni  
nnhezu spannungsfreicn tricyclischcn Grl)ildc wird g~srli lncnrn.  drn aurlt 
drr Firbrnring spnnnungsfrri ist. 

Noch einmal stieI3 Meerwein in das Gebiet der groUeii Ringe 
vor, als er aus  Cyclohexanon mit Diazomethan unter  deiii kata- 
lytischen EinfliiR von Pottasche nacheinander die Ringketnnc 
niit 7, 8 urid 9 Gliedern erhielt. Fur das besonders schwer zii- 
glngliche Cyclo-nonanon is t  dies die beste pr lparat ivc Her- 
stellungsrnethode. 

Diese Arbeiten liaben entscheidend zur Revision der S p a n -  
n u n g s t h e o r i e ,  nlrnlich zur Aufgabe der ebenen Bilder fur  ge- 
satt igte Ringe (Mohr) ,  beigetragen. Die zunehmend schwierigere 
Bildung solcher Ringe aus kettenformigern Ausgangsrnaterial, die 
1'. Baeyer seinerzeit ZLI dieser Hypothese veranlaRt hatte,  rnulSte 
einen anderen Grund haben. Er wurde darin gefunden, daR die 
ringschlieBendcn Griippen zunehrnend weiter voncinander ent-  
fernt sind iind daher immer seltener Gelegenheit haben werdcn, 
miteinander zu reagieren. Dadurch gewinnt die birnolekulare 
Polymerisationsreaktion gegeniiber der RingsctiluOreaktion den 
Vorrang. 1st das Ausgangsmaterial abe r  bereits ziirn Ring ge- 
schlossen, danri f l l l t  auch der Widerstand gegen die Bildung der 
homologen Ringe fort. 

tatsachlich In vielen Fallen zeigen. Dimethyl-tetramethylengly- 
kol (V) gibt zurn Beispiel ausschliel3lich Dimethyl-cyclohexanon, 
nicht das ebenfalls denkbare Methyl-acetyl-cyclopentan : 

C I I , - C H d  =O 

f 

Die R i n g e r w e i t e r u n g  wird sogar der Ringerhaltung vor- 
gezogen! Das war gBnzlich unerwartet, zumal damals der FDnf- 
ring als spannungsfrei, der &Ring aber als nicht unerheblich ge- 
spannt  angesehen wiirde. 

I n  xndcrrn Yallrn rntatelirii ilic bridrn denkliarrn Vrrbiiidunpn nrhrn- 
rinwidrr.  zuin Brispiel brim an. I ) imet l i~ l -prntamethyle i~-~ lykol  ( V I ) ,  dn.; 
au i i i irm Drittel Dimetlislryclnhrptnnnn unrl E L I  zwci 1)rittrln Metliyl- 
;inrtyl-r.yclohrxan giht : 

v I 

/> 

L 
\ 

C ' H  

lnteressanterweise hangt der Verlauf der Unilagerung wc- 
sentlich von der Natur  der beiden Reste ah,  die dem hydroaro- 
matischen Ring auf der anderen Seite des Pinakons gegeniiber- 
stehen; beirn ersten Beispiel (V)  ve rh i l t  sich Phenyl wie Methyl, 
.&thy1 gibt aher teilweise das 5-Ring-keton, das hei den heiden 
anderen Pinakonen vermiOt wird. 

Mec,hanirmus der Pinakolin-Umlagerung 
Diese seltsamen Befunde f(lhr!en fast zwaiigsldufig ziir Be- 

schaftigung rnit dem Mechanismus der Umlagerung. Entspre- 
chend den Anschauungen jener Zeit waren immer gesattigte, mit  
Hauptvalenzen forinulierbare Zwischenprodukte angenoqmen 
worden. Zwei Auffassuiigen hat ten irn Vordergrund gestanden. 
ErIenmeyer sen. nahm Trimethylen-Derivate an,  er fnrrnii- 
lierte also die eigentliche Pinakolin-Urnlagerling folEendcr- 
m a k n  : 

Dies ist aber bei aromatischen Pinakonen, die sich ebenfalls iim- 

lagern lassen (V I I), ausgeschlossen. Besser begrilndet schien 
daher die Auffassung von Zincke,  nach der Athylenoxyde das Zwi- 
schenprodukt sein sollten: 

( H ,  C'H, C H 3  / C 4  ( I{.,\ 
--+ 'C ('., --f ('H,--C- 1 - -CIIJ  

( I d  I) 

C'' 'Cfl, CH,' "0 'C'll,, 
'I1' OH O H  

Lnter  Wanderung eines Methyl-Hadikals sollte der Athylcnoxyd- 
Ring sich offnen und die Sauerstoff-Doppelbiridiing sich daiin 
ausbilden. Daflir schien tu sprechen, daO sich in einzelnen Fallen 
k h y l e n o x y d e  fassen iind auch weiter ZII Pinakolinen umlagern 
lieBen. Aber rneist werden sic weit schwerer als ihre Glykole in 
die isorneren Ketone unigelagert; manche gehen unter den Be- 
dingungen der Pinakolin-Urnlagerung sogar umgekehrt in die 
Glykole fiber. 

Meerwein stellte fest, daO das Diphenyl-biphenylen-pinakon 
V I  I ausschlieBlich 9,Q-Diphenylphenanthron gibt, wlhrend nach 
Kfinger das Diphenyl-biphenylen-athylen VI I I bei der Chrom- 
sdureoxydation in 9,9-Phenyl-benzoyl-fluoren iibergeht. Da diese 
Oxydation aus Analogiegrunden ilber das #thylenoxyd fiihren 

Die Pinirkatin-Umlagerung cyclircher Verbindungen 
So war ZII erwarten, daB auch die molekularen Umlagerungen 

bei der Wasserabspaltung aus Pinakonen und Pinakolinalkoholen, 
die oft  so uberraschend leicht d a s  Kohlenstoffgeriist ver lndern,  
an  einer Ringstriiktur nicht Hal t  machen wiirden. Das lieB sich 
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mu& gibt hier die Umlagerung des #thylenoxyds sogar rin an- 
deres Endprodukt als die des Glykols: 

/\ . 

(\ "I c=c ,CJh d o\ ,C&c,c@H6 + ()<,/.C"H I. 

co-c&iH, 

Soinit scheidet auch das #thylenoxyd als Zwischenprodukt aus. 
Nun rDckte die Hypothese von Tillenmu In den Vordergrund, 

der annahm, daR z u n k h s t  durch Wasserabspaltung aus dem 
Glykol- ein zweiwertiges Radikal entsteht, das entweder ein 
Athylenoxyd giht oder - unter Alkylwanderung - ein Keton. 
Aus symmetrischen 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 ermbglichen, 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: 

0" " 'C.H. ''C,HI (I" VIII  

Der Unterschied beruht nach Vorstellungen von A. Werrler 
darauf, daO verschiedene Reste die ,,Valenzkraft" eines Atoms 
im allgemeinen auch verschieden stark beanspruchen werden ; 
infolgedessen wird das Hydroxyl sich von d e m  Kohlenstoff- 
atom Itisen, das die anspruchsvolleren Substituenten trBgt und 
deshalb ' einen kleineren ,,Affinitltsbetrag" fDr das Hydroxyl 
ubrig hat. Aus dem gleichen Grunde wird der Wasserstoff sich 
von dern fester gebundenen Sauerstoff ablosen. Hier wird also 
zurn ersten Ma1 der Versuch gemacht, Bindungen zwischen glei- 
chen Atomen verschieden ZLI beurteilen; daB er berechtigt ist, 
zeigt das Ergehnis vieler Versuche nach obigem Schema, wnbei 
sich gezeigt hat, daD die Reaktion norrnalerweise n u r  eiiien Weg 
geht tmd nicht heide zugleich. Dariiber hinaus laRt sich diirch 
diese Versuche die ,, V a l e n z b e a n s p r u c h u n g "  verschiedener 
Radikale direkt vergleichen. Tri t t  Fall 1. ein, so heifit das: 2 €3 
beanspruchen die Valenz des Kohlenstoffs mehr als 2 Ft'; Utn- 
lagerung nach 2. wurde das Umgekehrte bedeuten. MrPrweiri 
crhiel t folgende Beziehungen : 

CIi ,  > 11: L I I ,  >> C,H,: CH, > Cd1i7; CH, :, C,Hs II il 

Einzig brim Vergleich von Methyl niit Propyl traten beide Um- 
lagerungen etwa gleich oft  ein, waren die Festigkeiten der beiden 
C-0-Bindungen also anndhernd gleich grnq; aber auch in diesem 
Falle ilberwiegt noch eine davon. Bernerkenswerterweise nimnit 
nach diesen Ergebnissen die Valenzbeanspruchung der normalen 
Alkyle m i t  wachsender Yettenlrnge nicht kontinuierlich ab, son- 
dern alternierend; dies wird mit  den bekannten periodischen 
Erscheinungen in homologen Reihen in Verhindung gebracht. 

A k h  Titfenrail, S. Skraup, 4. v. Auwers, A. Schbnberg, W .  
Schfenk, J. v. Braun wid andere Autoren haben in der Folgezeit 
mit der Untersuchung recht verschiedener Reaktionen zu dem 
Problem Stellung genommen. Dabei zeigt es sich, da6 a m  Stick- 
stoff eine andere Reihenfolge gilt als a m  Kohlenstoff, tind fur  
andere Bezugsatome scheinen noch andere Reihen zu gelten. 
v. Hartel, Meer und Polanyi haben beispielsweise die Reaktions- 
geschwindigkeit von Halogenalkylen mit Natriumdampf bei 275O 

geinessen und ausgerechnet, wieviel StoSe notig sind, bis eln- 
ma1 eine Spaltung eintritt. Ihre Reihc I A U t  kein Alternieren 
crkennen. 

Ein prinzipieller Eiiiwatid ist gegen alle diese Untersuchungen 
zit erheben (W. Huckel): es ist nicht erlaubt, aus Reaktions- 
geschwindigkeiten auf die Festigkeit von Bindungen zu schlie- 
Uen, denn erstere hangen von a u R e r e n  E i n f l u s s e n  wie Kata- 
lyse, Losungsmittel, LichteinfluR a b ;  davon mU6te die Valenz- 
heanspruchung natiirlich unabhangig 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 Abliisung als Radikal 
rechnet, sondern auch die als Ion in Betracht zieht, dann be- 
kornmt allerdings die IndividualitBt des Bezugsatoms ein ganz 
n e w s  Gewicht; es ist dann denkbar, daR sich ein Alkyl voni 
Stickstoff als Kation ablbst, vom Chlor als Radikal, vom Kohlen- 
stoff als Anion, und dann wird man schwerlich immer die gleiche 
Reiheqfolge zu erwarten haben. AuOerdem konnte die gleiche 
Spaltung in Losung als Ionenreaktion, im Gaszitstand aber als 
Radikalreaktion verlaufen, woraus sich scheinbare WidersprDche 
ergeben mtissen. Auch diese Ergebnisse, so unklar sie auch noch 
sind, drangen also zu dern SchluS, daO man mit der klassischen 
Deutung der organischen Umsetzungen alleine nicht auskommt. 

Umlagarungen in dcr Campher- Reihe 
1899 hat te  G. Wagner vorgeschlagen, die Umlagerung des 

Borneols ( IX)  in Camphen (X) als eine Retropinakolin-Urn- 
lagerung zit betrachten : 

CH 

/!'\, 
CH, I CH, 

II 
IX JI i3  S CH, - 

Cii, CHI Cii, H 

CHrL---J-CH, __f 'c-- Cl' f H,O 
CH( OH 1 %  C h  ' "C", 

Uin die Berechtigung dieser Auffassung zu prufen, m u ~ t e n  ver- 
gleichsweise auch cyclische Pinakolinalkohole untersucht wer- 
den. Das hicyclische System des Borneols zerlegte Meerwein 
dazti in zwei monocyclische Alkohole, .als deren Kombination es 
gelten kann, und studierte ihr Verhalten hei der Wasserabspal- 
tunR init den Reagenzien der Retrnpinakolin-Urnlagerling: 

tH, 
XI 

I 
CIi,  CH, S I I  

Normale Wasserabspaltung unter Erhaltung des Kohlenstoff- 
gerustes t r i t t  dabei in keinem Fall ein. X I  reagiert ZLI  25% tinter 
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kingverengerung, zu 35% unter Methyl-Wanderung; X f l  gibt 
ausschlie6lich Ringerweiterung. Beide verhalten sich so, wie die 
entsprechenden Bezirke des Borneols sich auch verhalten wur- 
den, woraus man schlieOen darf, da6 die Umlagerungen wirk- 
lich analog sind. 

Die Diskussion Gber den Verlauf der R e t r o p i n a k o l i n - U m -  
lagerung hat  die gleichen Phasen durchgemacht, die wir vorhin 
fur die Pinakolin-Umlageiung besprochen haben. Zelinsky und 
Zelikow nahmen die Zwischenbildung eines Trimethylen-Rings 
an. Fur die Urnwandlung des Borneols in Camphen wurde das 
bedeuten, daD als Zwischenprodukt Tricyclen XI11 entsteht. 
Dann rnuBte aber stets inaktives Camphen gebildet werden, da 
das Tricyclen symmetrisch gebaut ist; das ist durchaus nicht der 
Fall. Nimmt man rnit Tiffeneau die Zwischenbildung eines Ra- 
dikals an, so mu6ten sich schon H und O H  vom gleichen Kohlen- 
stoff losen und ein substituiertes Methylen entstehen (XIV); 
das gleiche Methylen ist zu erwarten, wenn man das Hydrazon 
des Camphers rnit Quecksilberoxyd dehydriert: 

C,Hi&=N-KHS + HgO + %Hi&< 4- N, + Ha0 + H g  

Meerwein erhielt bei dieser Reaktion jedoch zu 90yo Tricyclen 
und nur  ganz wenig Camphen; das Tricyclen aber wird unter den 
Bedingungen einer Borneol-Umlagerung so gut wie gar nicht ver- 
andert. 

LH, 
XIV 

JHS 
XI11 

Folglich kann auch das Biradikal nicht Zwischenstufe der Cam- 
phen-Bildung aus Borneo1 sein. 

Tricyclen wird durch Salzsauregas zum wahren, tertilren 
Camphenchlorhydrat aufgespalten. An diesem wurde die ent- 
scheidende Beobachtung gemacht, daB es sich bis zu einem Gleich- 
gewicht in lsobornylchlorid umlagert ; umgekehrt konnte auch 
reines lsobornylchlorid teilweise in Camphenchlorhydrat uber- 
gefuhrt werden. Hierdurch ergibt sich eine neue Analogie zur 
Retropinakolin-Umlagerung, denn auch das Chlorid des Pin- 
akolina1)tohols ist eine tautomere Verbindung (Tissier, Richard): 

CHa, CHa\ /CH, 

/F--CH\cH, 
CH? CHS Cl 
CH C-CHCI-XH,  2 

Vie1 wfchtiger ist es aber, da6 die Untersuchung dieser Tauto- 
merie in der Campher-Reihe zum Verstandnis der molekularen 
Umlagerungen und daruber hinaus zum ,Beweis fur  die Moglich- 
keit von Ionenreaktionen zwischen Kohlenstoffbindungen ge- 
fGhrt hat. 

Die Kinstik der Umlagerungen in der Campher-Rsihe 
Die kinetisehc Untersuchung der Urnwandlung von Camphenchlorhy- 

drat (XV) in Isobornylchlorid (XVI) 

CH CH 

Cti/'C, 

xv 
k 

XVI 

setzt eive analytische Methode voraus, mit der die beiden Verbindungen 
nebeneinander bestimmt werden kbnnen. Sie wurdc von .Mcerwein gefun- 
den und beruht, darauf, dafi XV sehon in der KIltc durch alkoholische 
Lauge uollstbdig verseift wird, XVI aber erst naoh liingerem Erwtirmen. 
Durch Titrstion des Laugeverbrauohs l&Bt uieh die Analyse durchfiihren. 
Die freie SalzsBure aus der Dissoziation des Camphenchlorhydrats lafit 
sioh nach Ather-Zusatz direkt mit alkoholischer Lauge titrieren, da Ather 
den Angriff auf daa Camphenohlorhydrat aufiorordentlich verlangsamt. 
Die Untersuohung brachte drei wichtige Erkenntnisse: 

I .  Die Umlagerung verlauft monomolekular. 
2. lhre Geschwindigkeit hangt stark vom Losungsmittel ab, 
und zwar in dem Sinne, da6 sie im allgemeinen umso groDer 
wird, je h6her die Dielektrizitatskonstante ist. 
3. Die Reaktion wird durch solche Metallchloride katalytisch 
beschleunigt, die imstande sind, mit organischen Halogeaver- 
bindungen Komplexe zu bilden. Solche yomplexe sind beson- 
ders vom Triphenyl-chlormethan bekannt und ionisieren starker 
als das einfache Chlorid. 

Diese Befunde 'lassen sich einheitlich deuten, wenn man an- 
nimmt, da6 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- 
lauf t  sie sehr vie1 langsamer. Das stimmt damit ilberein, daD 
dieses sekundare Chlorid sehr vie1 homoopolarer ist und daher 
schwerer ionisiert als das tertiare Camphenchlorhydrat. 

Kryptoionen-Reaktioncn 
Diese Arbeit ist fur die ganze organische Chemie von au6er- 

ordentlicher Bedeutung geworden, denn sie gab die ersten ex- 
perimentellen Anhaltspunkte for die Auffassung, dab auch 
Reaktionen an homoopolaren organischen Bindungen Ionenreak- 
tionen sein konnen. Dabei ist es nicht notwendig, daD diese 
Ionen fertig vorliegen und elektrochemisch nachweisbar sind - 
ebensowenig hat  man die bisher stets angenommenen Radikale 
nachweisen konnen. Unter Ionenreaktionen 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, daI3 
die Bildung der stabilen Ionen in der anorganischen Chemie 
letzten Endes immer die Abrundung der BuDeren Elektronen- 
schale des Atoms auf die nachste Edelgasschale anstrebt. Die 
Kosselsche O k t e t t - T h e o r i e  galt zunachst nur  fur heteropdare 
Verbindungen. Fur- die homoopolare 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 rnit einem Dublett, die 
Elemente der beiden folgenden Horizontalreihen im Periodischen 
System rnit vier Dubletts ihre stabilste Besetzung; insofern 
spielen auch bei den homoopolaren Verbindungen die Edelgas- 
konfigurationen eine bevorzugte Rolle (Oktett-Theorie). Durch 
diese Vorstellungen wurden zum ersten Ma1 die Ergebnisse der 
praparativen Chemie rnit denen der Atomphysik auf eine gemein- 
same Basis gestellt. Die Atomphysik ha t  dann 10 .Jahre spater 
das physikalische Wechselspiel gekllrt, auf dem eine homlio- 
polare Bindung beruht (Heifler und London). 

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

I.) A : R + A '  + 'B Radikalrncchanisrnus 

?.) A : B  + A:- + B+ 1 
3.) A : B  + A+ + :B- Ionenmechanismen 

Fur die Aufrichtung 8 einer doppelten Bindung gilt sinngemN3: 

4.) C = D  +$-D 

5.) C--D+ + C 7 D + C+-D- 

Die Spaltstucke nach 2. und 3. entsprechen den Ionen insofern, 
als sie elektrische Ladungen tragen. Die positiv geladenen 
,,Ionen" ha6en aber im Gegensatz zu den Kationen der anorga- 
nischen Chemie keine abgeschlossene Edelgasschale und sind 
dadurch so unbestindig und reaktionsfihig, daO sie nur in Aus- 
nahmefBllen direkt nachgewiesen werden konnen. H. Meerweiri 
pragte deshalb die Bezeichnung ,, Krypto ionen" .  

Eine unvollstandige Valenzelektronenschale im Sinne deroktett- 
Theorie haben Llbrigens auch einige neutrale Verbindungen, 

Angew. C h .  161. Jahrg. 1949 J Nr. 5 



die schon lange bekannt sind, zum Beispiel die B o r h a l o g e n i d e  
und das A l u m i n i u n i c h l o r i d :  

F : U : F  C1 : Al : CI 
P C1 

Allgemein gehoren hierzu alle honioopolaren Verbindungen der 
1. bis 3. Gruppe im Periodischen System. Andere, meist schwere 
Elemente konnen in dem Bestreben, eine hijhere Edelgasschale 
rnit mehr als 8 Elektronen aufzubauen, noch Elektronenpaare 
einlagern, besonders Cu, Fe, Ni, Co,  Sn, Sb und die Platinmetalle. 

Sie finden ihre Erglnzung in Stoffen, die noch unbesetzte 
oder , , e insame"  E l e k t r o n e n p a a r e  besitzen, wie etwa das 
Ammoniak rind das Wasser und' ihre organischen Derivate, die 
nach ihreni Atombau folgendermaRen geschrieben werden miissen : 

1 I : N : H  
I1 11 : & I 1  

Diese lassen sich init ihrem einsamen Elektronenpaar in die 
Liicken der Edelgasschalen obiger Verbindungen einlagern, wo- 
durch zusatzliche homoopolare Bindungen entstehen. Diese Ad- 
dukte stellen das Hauptkontingent jerler vielfaltigen Molekel- 
verbindungen, die .A. Werner seit 1893 in glanzenden Unter- 
suchungen gefunden und systematisiert hat. 

Die einsamen Elektronenpaare beanspruchen auch ihren 
Platz in der Symmetrie der Valenzelektronenschale. Hierdurch 
erkllrt sich die friiher angedeutete Beobachtung, daO der Va- 
lenzwinkel des dreizahligen Stickstoffs und des zweizihligen 
Sauerstoffs nicht wesentlich anders ist als der des Kohlenstoffs. 
Daher konnen sich diese Elemente in Ringsystemen vertreten, 
ohne die Spannungsverhaltnisse zu andern. 

Foigerungen aus der neuen Auffassung vom Ablauf 
chemischer Reaktionen 

Drei Schwierigkeiten, uber die die klassische Deutung der 
organischen Reaktionen nicht hinweggekommen war, lassen sich 
durch Einbeziehung der Krypto-Ionenreaktionen in das Bild der 
Reaktionsablaufe klaren. 

Erstens sollte man stets neben den regularen Endprodukten 
einer Reaktion, wenti auch in geringer Menge, die Dimerisations- 
produkte der angenommenen Hadikale erwarten. So muBten 
bei der Verseifung von Methyljodid neben Methanol itnd Jod- 
wasserstoff noch Athan, Hydroperoxyd, Jod iind Wasserstoff 
auftreten, weil sich die ungeladenen, monovalenten Bruchstticke 
beliebig kombinieren konnen. 1:ormuliert man die Reaktion aber 
nach 2. oder 3., so entstehen geladene Teilchen, die sich nur mit 
den entgegengesetzt geladenen vereinigen konnen. Das heiOt 
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 Salzslure sollte also stets nebeneinander in  ver- 
gleichbarer Menge Propylchlorid und Isopropylchlorid sich bilden : 

H,C -CH--CH, 

\ 
H3C-CII- CH, 

b !I 

DaO man unter normalen Bedingungen tatsachlich nur Isopropyl- 
chlorid erhllt,  wird bei einer Ionenreaktion verstandlich, sobald 
man begriinden kann, daR die ,, Ionisation" der Propylen-Doppel- 
bindung die eine Richtung bevorzugt: 

+ -  + 
It,C-CH-C)f, .I- H + :Cl- j H,C--CH--CH, 

d /f 

Drittens fehlte bisher jede Moglichkeit, die Wirkungsweise 
jpner Reagenzien zu deuten, die als Yondensationsmittel oder 
Katalysatoren bei kaum einer organischen Reaktion entbehrt 
werden konnen. Sie ergibt sich nun ,,durch die Schaffung neuer 
oder die VergroDerung 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 l l R t  sich durch 
gegenseitige innermolekulare lnduktionswirkung verstehen. Von 
diesen beiden Gesichtspunkten wird im folgenden die Rede sein. 

Eigenschaftsanderungen chemischer Verbindungen durch 

B o r f l u o r i d  und Wasser sollten nach dem Vorausgegangeneq 
miteinander eine Molekelverbindung eingehen, bei der ein ein- 
sames Elektronenpaar des Wassers die Oktettliicke des Bor- 
fliiorids auffiillt und damit eine iieue honioopolare Verkniipfung 
zwischen.Bor und Sauerstoff herstellt. Meerwein konnte tatsach- 
lich zwei derartige Verbindungen isoliercn, BF,.H,O und 
BF,.ZH,O. In diesen Verbindungen ist das WaSser zu einer 
starken Saure geworden. Diese uberraschende Verinderung 
l l R t  sich verstehen, wenn man bedenkt, daO die Neutralisation 
des einsamen Elektronenpaars vom Sauerstoff nun vom Bor mit 
tibernommen wird. Dadurch erhilt das Bor eine negative, der 
Sauerstoff eine positive Aufladung; ihre Bindung ist ein per- 
marlenter Dipol geworden : 

Kompiexbildung 

F H  F H  F H  - 
F:B:O:II .. .. 

F F 
F:B + :O:H + 2 [F:EO:] + Hf 

Wie stets, wenn Wasserstoff an eineni stark positiv aufgeladenen 
Sauerstoffatom steht, ist er bereit, als Proton (also unter Zuruck- 
lassung seines Bindungsdubletts) zu ionisieren. Man macht sich 
das in folgender Weise plausibel: der Sauerstoff zieht durch 
seine positive Aufladung seine Elektronen naher an sich heran, 
stoDt andererseits den ebenfalls positiven Wasserstoff-Kern ab. 
Durch die stark polare BorSauerstoff-Bindung wird die an- 
grenzende 0-H-Bindung ebenfalls polarisiert, im Grenzfall sogar 
ionisiert. 

Wahrend das wenig dissoziierte Wasser sich im Gegensatz 
ZUI' dissoziierten Chlorwasserstoffsaure nicht an Propylen an- 
lagert, lagert sich das durch die I<omplexbildung zur Saure ge- 
wordene Wasser ohne weiteres an die Doppelbindung an: 

2 CH3-CH=CH, + BF, * 2q,O --+ BF, * 2 CH8-CHOH-CHs 

Die kondensierende Wirkung des Borfluorids findet damit eine 
iiberaus einfache Erklarung 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 verindert. Das iso- 
lierbare ,,Borfluorid-Alkoholat" BF,.ZROH ist ebenfalls eine 
Saure, von der definierte Kalium- und Natriumsalze bekannt 
sind. B o r f l u o r i d - m e t h y l a t  BF,-2HOCH, lagert sich an 
Propylen zum Methyl-isopropylather an, der als Borfluorid- 
komplex erhalten wird, wahrend Methylalkohol abgespalten wird. 

Es ware unverstandlich, wenn die Anderung der chemischen 
Eigenschaften durch Komplexbildung auf Wasserstoff-Verbin- 
dungen beschrlnkt ware. Hier wird sie nur besonders sichtbar 
und meObar, weil diese sowieso schon an der Grenze zur Disso- 
ziation stehen und dann vollends zu Sauren werden. Gleich- 
artige Veranderungen zeigen auch die Ather. Die Anlagerung 
von Borfluorid a n  Dilthylather erhoht seine Reaktionsfahigkeit 
so stark, daB es beispielsweise gelingt, Fluorathan daran anzu- 
lagern : 

a ' \P:BF,  + F C,H5 -+ (C,H5),0 BF, i I + -  C H  

CZi1G 

Meerwein erhielt so die lange gesuchten tertiaren Oxoniumsalze, 
die den quartlren Ammoniumsalzen vollkommen entsprechen, 
sogar in ihrem der Hotmannschen Abbaureaktion verwandten 
Zerfall: 

CH,, /" ,O:BF, + CH3B (25%) 

'O:BF, k C,H,P (75%) 
/ 

CH3 

T e t r a h y d r o f q r a n  wird durch tertiare Oxoniumsalze in eigen- 
tiimlicher und sehr durchsichtiger Reaktion polymerisiert. 
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AnsolvosPuren 
Das Borfluorid gibt infolge seines kleinen Voluiiiens beson- 

ders feste Additionsverbindungen. Es ist  aber nicht der ein- 
zige und noch nicht einrnal der wichtigste Koniplexbildner, 
durch dessen Anlagerung chemische Verbindungen polarisiert 
und damit zit Reaktionen gebracht werden konneti. H. Meer- 
wcin ha t  aus  der Literatur und auf Grund vieler eigener Vcr- 
suche eine groBe Zahl von solchen Verbindungen zusarnmenge- 
stellt; die rheisteri der altbekannten Kondensationsniittel ge- 
hiiren dazu: AICI,, MgCI,, CaCI,, ZnCI,, SnCI, und  SbCI,. We- 
niger bekannt iind teils erst durch diese Untersuchungen in An- 
wendung gekoninien sind BF,, BCI,, Boralkoholate, Boralkyle, 
Aluminiurnalkoholate iind Aluminiurnalkyle sowie Magnesiuiii- 
chloralkoholate. Ferner gehort  in diese Gruppe das H+-Ion. Sic 
alle konnen sich reversibel a n  Stoffe mit  einsamen Elektronen- 
paaren anlagern; die dadurch gebildeten Kornplexe sind teils 
recht fest, teils fas t  vollstandig in die Kornponenten zerfallen, 
s te ts  aber  polarisiert und reaktionsbereit wie das Wasser in seiner 
Borfluorid-Verbindung. Die Auffindung dieser Stoffe geschah 
durchweg durch die Aciditatsverstarkung, die sie beini Auflosen 
in wasserstoff-haltigen Losungsrnitteln wie Wasser, Alkoholen, 
organkchen Sauren und Halogenwasserstoffsauren zustande- 
hringen. Meerweiri nennt diese Stoffe, die erst durch Zusammen- 
t r i t t  rnit Solventien ZLI SIuren werden: Ansolvosauren. Von 
einem anderen Gesichtspunkt aus  werden sie auch als elektro- 
phile Stoffe bezeichnet. 

Katalyse durch Komplexbildung 
Diese Kondensationsreaktionen werden daiiii Z I I  Katalyseii, 

a e n n  das  Endprodukt den Komplexbildner weniger fest Ilin.det 
als das Ausgangsrnaterial, denn dann kehrt  dieser imnier wieder 
in die Reaktion zuriick. Das schonste Beispiel einer solchen Ka- 
talyse ist die V e r a t h e r u n g  d e r  A l k o h o l e  r n i t  D i a z o r n e -  
t 11 a n  (Meerwein). M i t  neutralen Wasserstoff-Verbindungen 
reagiert bekanntlich Diazornethan iiicht. N u n  kann nach deni 
Viirausgegangenen jeder Alkohol durch die Anlagerung eines 
elektrophileii Stoffes zu einer Saure gernacht werden; es gilt 
also iiiir, einen Stoff zii finden, der durch das Diazomethan nicht 
veriiiidert wird. Solche Stoffe s ind die Alkoholate des Alumi- 
niuins und des Bors. In  Ciegenwart von einer kleinen Menge 
Borsliire-triniethylester werden Alkohole rasch und in sehr guter 
Ausbeute methyliert: 

CH .N. 
I . :  I<-(]: -t l{(OCi13)3 + I<-O:U(UCH3)3----+ i<-O:i~(UC€IJ)3 + N L  

I i 
C I I :  

I 
II I I  

Entsprechend IaBt sich heute die Friedel-Craftssche 'Reaktion 
deuten (Meerweiii 1925, K.  H .  Klipsteiri 1926, Pfeiffer und W i -  
zinger 1928). Danach wird die Halogenverbindung durch An- 
lagerung von Aluininiurnchlorid polarisiert und das organische 
Kation fagcrt sich entsprechend T y p  5) a n  das positive Ende  
ciner Benzoldoppelbindung a n ;  das AICI,-Ion bleibt in zweiter 
SphAre salzartig gebundeii (Halochrornie), bis es niit dern Proton 
des substituierten Kohlenstoffs wieder abgespalten wird. Ob die 
Reaktion eiiie katalytische ist wie bei der Kohlenwasserstoff- 
synthese, oder eine Kondensationsreakti~li  wie bei den Ketoneii 
oder beirn Triphenylchlormethan: das hangt nur von der Re- 
generierbarkeit des Koiiiplexbildners aus  den1 Eiidprodukt a h .  

Prinzipiell gleichartig mit diesen Synthesen verlauft aucii 
die H t - I o n e r i - K a t a l y s e ,  etwa die Einwirkung von Saureii 
auf Alkuhole. 
1 .  Zunachst lagert sich ein Proion an  den. Sauerstoff ail, dcr 
dadurch eine positive Ladung annimnit  : 

I 

Ij,C-Ck?,O: I 11 ' l l . , C - C i ~ ~ ~ ~ l l  + l i , , C - C i l ~ ~  . :IJII 

11 
i I 
t i  H 

Das ,,Oxoniumion" zerfallt entweder ruckwarts in Proton und 
Alkohol, oder iri Wasser und Athyl-Ion. 

2. Bei Alkohol-UberschuB lagert sich das Athyl-Ion an  eiiic 
zweite Alkoholmolekel a n ;  das entstehende Oxonium-Ion zer- 
fallt zii Ather und gibt dabei das Proton zuriick: 

3. Bei Alkohol-Mangel oder bci hijherer Temperatur zerfallt das 
Athyl-Ion, ehe es sich anlagern konrite, in ein Proton iind eine 
semipolare Verbindung, die sieh zuin Athylen stabilisiert. 

JfJC-Cl12' -+ I I '  +- I f &  - C I I 1  ++ H,C = CII,  

Airch in dieseni Falle wird der Katalysator zuriickgebildet; aller- 
dings ist es nicht individuell das gleiche H-Ion, das zugegeben 
war, sondern es s tanimt aus dem Alkohol. 

Dieser einheitlichen Betrachtung der Kondensationsreaktio- 
lien und eines groBeii Teils der hornogerien Katalysen schlieRen 
sich jene heterogeiien Katalysen an, bei denen die Yomplexbil- 
duiig auf der Oberflache des Katalysators an  die Stelle der Koni- 
plexbildung in Losung t r i t t .  Der Beweis fu r  diese Auffassiing liegt 
in der Parallelitat zwischen Adsorptionsverrnogeii und katalyti- 
scher Aktivitat .  

Die Reaktion von Meerwein und Ponndorf 
Reaktionen, die solcherart durch Koriiplexbildung erinoglicht 

werden, sind im Gegensatz zii den durch Erhitzen erreichten Uni- 
setzungen s p e z i f i s c h  auf die Stelle der Komplexbildung oder 
ihre nachste Umgebung beschrankt. Meerweiii und gleichzeitig 
Porzndorf fanden ein sehr elegantes Verfahren ziir Reduktion von 
Aldehyden oder Ketonen niit Hilfe von Aluniiniurnalkoholaten, 
die als Kornplexbildner und teilweise zugleich als Urnsatzpartner 
auftreten.  Da die Komplexbildung an der Carbonyl-Gruppe er- 
folgt, bleiben gleichzeitig vorhandene reduzierbare Gruppen wie 
Doppelbindungen, Halogene, Nitro- Gruppen hierhei unberuhrt  ! 
Mit seiner Hilfe gelingt die Herstellung von Avertin aus  Bronial 
oder die Reduktion des Zirntaldehyds ziirn Zimtalkohol. 

Eine Bhnliche Reduktion gelingt init den Alkylverbindurigen 
des Aluminiurns und Bors, doch ist sie nicht katalytisch, sondern 
sie erfolgt auf Yosten der nietallorganischen Verbindungen. Die 
sehr polar gebauten Alkyle des Magnes ium geben die Reduk- 
tion nicht, sondern Grignard-Reaktion; die des Zinks tun beides 
zugleich und die homoopolaren des Zinns keines von beidem. 

Radi kalreaktionen 
Es ware vollkominen verkehrt, a I I e organischen Umsetzungen 

uber lonen formulieren zu wollen. Eine Chlorierung iin Licht, 
die Halogenierung oder Nitrierung der Paraffine bei sehr hohen 
l'ernperaturen in der Dampfphase sind zweifellos Radikal- 
Ketten-Reaktionen. Dementsprecheiid erfolgt die Substitution 
bei letztereri aiich statistisch a n  allen Methylen-Gruppen zu- 
gleich, ohne daR bestimmte Auswahlrcgeln gelten (A$nger). 

Auch in Lijsungen verlaufen viele Reaktionen iiber unge- 
ladene, einwertige Hadikale. Dann sind die Katalysatoren aber  
auch andere als die oberi besprocheiien. Sie mussen dann selbst 
Atoiiie oder Radikale sein, also ein ciiiverbundenes Einzelelektron 
haben. Ein Beispiel ist  die bekaiinte Chlorierung der Methyl- 
Clriippe in aroniatischen Verbindungeii mit Sulfurylchlorid tind 
Peroxyden (Kliarasrh). I n  dieseiii Fall eiitstehen durch den Zer- 
fall von zugesetztem Dibenzoylperoxyd Beiizoxyl- trnd Benzoyl- 
Hadikale. 

HPufig fuhrt  eiiie luneiireaktion und cine Radikalreaktioii 
zii  deni gleichen Ergebnis, zurn Beispiel bei der auch von Meer- 
wein uritersuchten U in I a g e r u  n g  d e s  Ma1 e in  s S  u r e - e s  t e r s  
in FuiiiarsIure-ester. Sie' wird eiiinial durch Alkalinietalle, Ha- 
logena t o m e  und salpetrige Saure (NO, NO,) katalysiert, also 
durch paraniagnetische Stoffe niit eincni einsamen Elektroii. 
Sie durfte dann deni Reaktionstyp 4) folgen, d. 11. das Radikal 
erzwingt und fixiert die radikalischc Form der Doppelbindung, 
utn einen Partner zu haben. Wenn keine Stabilisieriingsreaktion 
durch eine zweite Addition auf der anderen Seite eintri t t ,  lost 
sich der Addend nach einiger Zeit wieder a b  und bildet die 



Duppelbindung zuruck. Inzwischen waren aber die beiden Mulekcl- ladenen Partnern vor. Besonders weit reicht dieser EinfluO 
halften nur  eitifach verbunden tind hatten Gelegenheit, s i t h  ge- in konjugierten Doppelhindungssystemen und im Benzolkern, 
geiicinarider Z I I  drehcii : weil heide durch die leicht verschiehlichen ?r-Elektronen sehr 

11-C-COOR l f - + C ~ l o l <  11-1 -COUI.: leicht pcJlarisierhar sind. Das System Elektronenspender - 
1 .N:, - , .Y., kriiijugieItc Dop~ie~l~iciduriger~ -. Elektronensauger charakteri- 1 1 2 -  coo11 - ll-<'-c~,ol< +- l i C ) t l i - l l  

i j ,  sirrt iihrigcris dic Farbstoffe (H. Wiziqcr) .  

imprunglichen Doppelbinduiig (Typ 5) verantwortlich iiiachen, 
i l l  der ja ehenfalls freie Drehbarkeit besteht: 
I I-C-UOOH ~ 11-C-COOK - II-C-COOI< I t . i K  I ,  I li I . \ l < 1 3  
I I-C-COOl< II-C-COOR 1it)OC -C-lI 

.\ICl, 

Diesc Uiiilagrruiigeii laufen hauflg richen irgendwelchen Hcak- 
tionen her, da sie iiber die reaktionsbereiteii Formen der orga- 
riischen Molekeln fuhreii. Die Katalysatoren sind also ein Mittel, 
die mesomeren Grenzformen der Doppclhindung oder die pola- 
ren Zustande der Einzelbindung ZII erzwingen und festzuhalteti. 
Die Umlagernngen ermoglichen andererseits das Auffinden von 
Katalvsatoren. die Reaktionen an  der betreffenden Stelle kata- 

bonyl-tiruppe auf einc CI1,-Cruppc alk;ilisclirn Rcagrozirn gcgrniibrr 
ubcr r in  und z w c i  d:iniit konjugirrte Dnpprlbindungen hinwcg erstreckt. 
Auch d?e bcsondcrr AAditionsfaliigkrit drr ziir Carbonyl-Gruppe konju- 
qirrlen Doppclbindung hat ihn immer wieder brschaftigt. Er untersuchte 
ilic Anlagcrung r o n  hfalnncstrr, vnn Ijlausaurr. voii nnderrn Aldehyden 
niter Kctoncn. Virllaeh stchrn diese Syntliesen iin Zusnminrnhang mit  
wincn Ringspannuii,osuntersucliungrn; daher h a t  e r  sieh auch fur die 
Iting-I<etten-Tautomrrir gecignetrr Vcrbindungsklusrn intcrrssiert und 
sic rxpcrimrntell  brarhritct .  1111 Il inblick auf die Dcutung des Kupplungs- 
\ organgs wird auch die Rrakt ion aroniatischrr Di nz o - V e r b i  n d u n g e n  
niit der ,,aktivierten" Doppelbindung studicrt .  1)abci f indct zwar cine 
R?aktion s t a t t ,  ab r r  es entstehcn niclit Azokorper wir in d r r  aromatischen 
Itrilir, soitdcrn Stiekstclf ciitweicht unri r s  wird rn twrdr r  in der a-Stellung 
aryl i r r t  oder Aryl und Chlor an dir L)oppc'lI~indUiig. angcl;igert. Rcmerkens- 
wcrt ist  tlas verschirdcnc Vcrh;iltcn von %initaldchrd.  Zimtsaurecstcr und " .  

lysieren sollen. Zimtsaure .init p-Chlor-phe,iyldiazoniuin-clil~rid : 
L '~H~-CH~C1f -CHO C I 4 ' ~ H ~ - S 2 C l  --+ C ~ l l s - C l l  =L-CIiO + HCI + XI 

I 
C,H,CI Verschiedene ReaktiansvJede im Nleichen System 

,, + C,Hs-CH-ClI-COOR t N, Angesichts solcher Falle wie des ehen besprochenen wird 
ilft die Meinung vertreten, dab  eine Unterscheidung zwischerl 
Iweii-  tind Radikalreaktionen weder miiglich noch niitzlich sci, 
da13 es vieltnehr immer nur  t inen einzigen Reaktionsweg gebe, 
der zwischeri dlesen beiden Extremen Iiegt. Derngegenuber muIJ 
Lietont werden, da8 es slchere Belsplele gibt,  in denen das gleichc 

C,HO--CH--~'H-COoK + 

C , I ~ , - ~ I I - ~ - I ~ - ~ ( J ~ ) ~ ~  4 

I 1  
CI C,H,CI 

,, 3 ( , ,t i5-(:ti  CH +. col + rici + s, 

rUr , iCIl \'cll;,ui C I C ~  R?;ikt.iaJii w ~ r d  priiniirr~r zrrftil1 dcr Diazoniurn- 

I 
C61 1 &I 

Systeni diirch vcrschiedene Arten voli Aktivierung all der glei- 
,-hen ~ l ~ d ~ ~ ~ ~  zlI gallz verschledenen ~~~~~~~~~~~~t~~ fl ,hrt ,  D~~ 
hekarinteste ist die Chlorierung des Benzols. 

ChlOriereIl wir Benzol tinter Belichtung, also iliit Chlorato- 
inen, so entsteht unter  Addition des Halr)gells cili Gelnisch der 
s~ereoisomerel ,  ~ e x a c ~ ~ o r ~ c y c ~ o h e x a l i e ~  ~ h ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~  wir  dagegell 
rilit eineni Katalysator, der die lonisation der Chlorniolekel be- 
fiirdert, s o  erhalten wir Substi tution z(t11i Chlorbenzol iiiitcr 
Abspaltung vori Chlorwasserstoff. 

Solche verschiedenen Wege geht auch die Umsetzung des 
D i a z o n i  e t h a i l s  iti wasserstoff-haltigen LBsungsmitteln. Hier 
ist sogar noch die weitere hloglichkeit realisiert, da13 jeder der 
heiden Reaktionspartner fiir sich aktiviert  werden kann. 
1. Efne alkoholische Diazoniethan-Liisung reagiert im Dunkelii 
f u r  slch allelne iiberhaupt nicht.  
2. Dleselbe Liisung gibt iiach Zusatz V U I I  hrsPurocster  als Ka- 

Pther, wie das friiher besprochen wurde (S. 166). 
3. Dieylbe Losung gibt ohne Yatalysator, aber tinter inteiisivcr 
Belichtirrig hijhere Alkohole. Diese Reaktion wurde durch Meer- 
wciti am Isopropylalkohol verifiziert, aus  dem rieben wenig 
Methyl-isopropy1athr.r iri der Hauptsache sek. Btitanol iind tert. 
Butanol entsteht.  
4. Diazomethan i n  Ather,'Anisol oder Benzol, die bei Belichtring 

Katalyse dtrrch Borshreester  Polyrnethylene init einer Ketten- 
lange von etwa 140 Kohlenstoff-Atonieii, also oline Beteiliguiig 
des Losuiigsiiii ttels. 

deiier Aktiviernngsarten f n d  verschiedener Reaktionswege iiiir 

spekulativen Wcrt h a t ?  

Der EinfluB polaritierender Gruppen in der Molekel 
Ob eine Yryptuionen-Reaktioli leicht eintri t t  und oh sie iiber- 

hnupt eilitreten kann, ihre Richtllng tind ihre Katalysierbarkeit 
wird gallz clitscheidend durch die Substitucriteii i n ,  der Nach- 
barschaft der reagierenden (jrllppell hestinlmt. Das wird heutc 
verstandlich, seit wir wissen, dai) die funktionellen Gruppen 
gegenuber den1 clorlnaleli Kettenglied CH, oder C H  teils einen 
Elektroneli-i lberschti~ Iiaben (iiegativc Gruppen oder ,,Elek- 
tronenspender" nach Wizillgpr) und teils einen Elektronenmangel 
(.,Elektrr)nensauger"). Beides fi ihrt  zLlr Polarisation der an- 
grenzenden Bindungen und hereitet sje zur Reaktion mit ge- 

Vrrliintlung in S *. Aryl-Ion nnd Chlor-Ion walirechrinlieh gemaeht und 
iluf Griind diescr AuiIassu~ig grfundrn, daL: Dipl ie~~?. l - lndn~~iumjodid in 
glrir:li~~r \Vrisc reagiert wic 1)inzovcrbindungrn. , , I n  diczcin E'allc kann es 
wolil knuni zweiIcllinft w in ,  daC tiafi Diphr~iyljodoniuni-IUII priniar in .loll- 
Iirllxol und Phenyl-Ion zprf&]lt". Bci drr (i~-]cgcnhrit wird ouch dic Cm- 
wlzunp der Diazoniumsalze mit  SO, zu s u I f  o c h l o  r i d c  I1 gefundrn. die 
rlorch Kupfer( 11)-salze katalysirr t  wird. Auf tlirser Rcaktion wird cine 
nruc Saccharin-Synnthesc aufqebaut.  

Alrch d i e  P o I a r i s a t i o n s v c r l i R I  t n i s s e  a m  B e n z o l k e r ~ i  
habe l l  Mecrwei,l meh;fach besch2ftigt. 1925 tr i t t  er die 
Deutung der Benzolsubstitution durch Addition e i n e s  Brom- 
Ions ein (Pfeiffer, Difthey, Wixinger), als noch die Auffassung 

t,ing voll Bromwasserstoff herrschte. Aus dem Verlauf 
des Vorgangs lassen sich - im Gegensatz zii der klassischen Deu- 
tlll,g - die  SubstitlltionsregelmlDigkeiten herleiten. Spater hat  
c r  den Einfluf3 von Suhsti tuenten im Kern auf die Reaktions- 
weise 

stellte dabei fest, da8 bei geeigneter Substi tution das Halogen 
llllr noch 
Eine derartige Verbindung ist danr, a,,cll n ich t  mehr zlI einer 
Wurtz-Fitfigschen Sycithese faihig, weil das  positive Alkali-ion 
llllr negativenl Salz austreten kann; dagegen 
t r i t t  direkter Austausch der heiden so versthiedenen Substitu- 
eliten gegeneinander e in  ( W i , f i g )  : 

der Addition einer Brommolekel mi t  nachfolgender 

Diazonillm-Verbindungen sowie auf  
talysator dUrch AktivierL1ng des Alko' lols  den Methyl-Athyl- gel] Llnd Umfagerungen (Frirssche Verschiebung) Llntersucht. E r  

Ka,ion, das Elektroncnpaar, 

alle ebenfalls i n  C-Honiologe iibergefuhrt werden, gibt  bei der Li OCI1, 

UK 
i Wer niiichte da noch sageii, dalj die Unterschcidiiug verschie- Ilr 

H. Meerwein als akademischer Lehrer 
Wer cines akadeiiiischen Lehrers ZLI  gedenken, und besonders 

wer ihin 211 danken hat, der sol1 die Aufgaben tind Sorgen nicht 
vergessen, die seinen Alltag ausfiillen. Bei keinem ist das be- 
rechtigter als bei H. Meerweiii, denn keiner nimint diese Dingc 
crnster als er. Es ist leider selten gewordell, da13 der Professor 
sich iiersonlich UIII seine Prakt ikanten kiimriiert, aber er t u t  es. 
Bewundernswert ist seine Art ,  in der Vorlesung eine wichtige 
Sache als Problem eiiipfindeli ZII lassen, lange bevor er sie mit  
Nanlen nennt.  ,,Das intiR vorbereitet werden", sagte er mir mehr 
als einmal. So ist jeder seiner Vortrage ein Kunstwerk, darin 
Spannung erzeugt und iiberraschend geliist wird, nachdem schon 
kein Ausweg mehr nioglich schien. 



Meerwein ist acich ein Meister in der Kilnst des Experimenfie- 
fens. Mi t  Ausdauer und unerschopflicher Phantasie hemiiht er sich 
iim die praparative Durchbildung seiner Vorschriften und gab 
damit in seinen Arbeitskreisen in Bonn, Yonigsberg und Marburg 
dieser in Deutschland leider vernachlassigten Richtung die beste 
Pflegestatte. Aus dem Gefuhl dieser Verpflichtung heraus hat  
er es nun iibernommen, das Handbuch von Houben-Weyl neu 
herauszugeben. Schon um 1905, als er noch Saalassistent in Bonn 
war, beteiligte er sich an der Bearbeitung des maRgebenden Lehr- 
buchs der Kohlenstoff-Verbindungen von Richfer - Anschiitz. Das 
chemische Schrifttum dankt ihm auch die langjalirige Mitarbeit 
an der Herausgabe des Journals fiir praktische Cheniie, in den1 
der groDte Teil seiner eigenen Arbeiten erschienen ist. Seine 
sparsamen Veroffentlichungen sind so aufgebaut, daD sie in  den 
Anmerkungen iind FuRnoten das Schonste enthalten, das Umfas- 
seirde und hislang n u r  zu Ahnende, wahrend der Text  die gesicher- 
ten Ergebnisse bringt iind ein jedes Wort darin iiberlegt und 
keines zu vie1 ist. 

Ein ungehobener Schatz ruh t  noch in unveroffentllchten 
Dissertationen und  Manuskripten, und vielleicht dtirfen wir 
heute die Bitte an ihn richten, daB er trotz der groden Auf- 
gabe, die er gerade iibernommen hat, auch hiervon noch mog- 
lichst vie1 zuganglich macht. Das gleiche mochten wir von so 
iiiancher schonen Beobachtung und Verbesserung wunschen, die 
er  in seiner gro13en Zuriickhaltung nicht wert fand, veroffentlicht 
zii werden. Nicht nur der gro6e Yreis seiner Schiiler in Technik 
iind Wissenschaft, sondern dariiber hinaus alle Fachgenossen in 
der ganzen Welt werden das mit  Freude begruBen. 

So ist  auch der kommende Abschnitt seines Lebens voll groDer 
Aufgaben. Seine Schtiler und  Freunde wiinschen ihm dazu noch 
zahlreiche Jahre in guter Gesundheit und voll Freude an seiner 
Arbeit. Der nachfolgende StrauS wissenschaftlicher Arbeiten ent- 
h l l t  manches, wozu er einst den Samen ausgesat hat,  vieles ist 
von seinen ldeen geforint und g e p d g t .  Alles aber mochte seinem 
kritischen Urteil standhalten und damit besser zeigen, als Worte 
es kiinnen, was er der Chemie bedeutet. G. H e s s e  

25 Jahre ,,Zur Kenntnis des ,dreiwertigen' Kohlenstoffs" 
Voii Prof. Dr .  K A R L Z I  E G L E R ,  Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohfenforschung') 

Der Name des Jubilars, dem die vorliegende Arbeit gewidniet 
ist, begegnete mir zum ersten Male als jungem Doktoranden in 
Marburg: Das erste Referat, das ich 1920 bei K.  v. Auwers im 
Colloquium zti halten hatte, mein erster Vortrag im akademischen 
Leben iiberhatipt, betraf Huns Meerweins Arbeiten iiher die Pin- 
akolin-Umlagerungen?). Es  war damals noch nicht erkannt, da13 
diese Vorgange sich erst nach vorangegangener Ionisation (oder 
ziim mindesten starker Polarisation) a m  Yation vollziehen, und 
so wurde der Verlauf der Umlagerung unsymmetrischer Pin- 
akone von Meerwein im Sinne des damaligen Wissensstandes folge- 
richtig rnit der ,,wechselnden Valenzbeanspruchung" der verschie- 
dcnen Substitlienten in Verbindung gebracht. G. Hesse ha t  dies 
in seinem Aufsatz ,,Ein halbes Jahrhundert Ionenreaktionen i n  
der organischen Chemie" auf Seite 162 dieses Heftes ausfiihrlich 
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 netien Erkenntnisse zu vermitteln, denn die 
Ergebnisse lagen ganz im Sinne damals vie1 diskutierter Gedanken- 
gange von Johannes Thiefe und Alfred Werner3). Die entscheidende 
Arbeit Meenveins aus dem Jahre 1919 trug jedoch bereits den Titel: 
,,Uber wechselnde Valenzbeanspruchung a l i p h a t i s c h e r  Radi- 
kale." Der darin gefuhrte Nachweis von Unterschieden in der 
Wirkung nahe verwandter gesattigter aliphatischer Reste war 
etwas Neues und Uberraschendes, und wenn auch die spatere 
Deutung der Vorgange sich, wie erwahnt, in Richtung auf die 
Einfuhrung elektrochemischer Vorstellungen verschoben hat,  so 
haben die Meerweinschen Untersuchungen doch ganz wesentlich 
den Blick dafiir geoffnet, wie verschiedenartig jenes Etwas sein 
kann, das wir durch den Valenzstrich unserer Strukturformeln 
darstellen. 

Dieser Aufsatz sol1 keine laudatio des Jubilars sein, er sol1 im 
Wesentlichen iiber E i g e n e s  berichten. Warum dann die Schil- 
derung dieser kleinen Episode aus den Anfangen meiner wissen- 
schaftlichen Tatigkeit? Nun, ich bin gelegentlich gefragt worden, 
warum ich eigentlich zu Beginn meiner Laufbahn angefangen 
hl t te ,  gerade uber f r e i e  o r g a n i s c h e  R a d i k a l e  zu arbeiten. 
Meine Antwort war immer: ,,Ich kann das beim besten Willen 
nicht sagen". Und daran h a t  sich auch heute nichts geandert. 
Wenn ich aber aus der in vielen Jahren gewonnenen groBeren 
Einsicht heraus die Frage zu beantworten suche, wie es vielleicht 
oder wahrscheinlich zugegangen ist, so mag diese erste intensive 
Beschaftigung mit den neuen Uberlegungen Meerweins, wenii 
auch dem jungen Anfanger ganz unbewuRt, eine der Anregungen 

') Diese Arbeit wurde - uiiter Erweiteruiig - iiacli eineiii Vortrag zlisaiil- 
inengestellt, den der Verfasser am 8. Mai 1947 in Mulhelin-Rulir 
anl2Dlich der ersten Mitsliederversaniniluna der GDCh in der Brit. Zone 

_____ 

- - 
gehalten hat. 

tember 1918. 
Vgl. Schmidlin: Das Triphenylmethyl, Stuttgart 1914, S.  217ff. 

') Vgl. bes. Liebigs Ann. Chem. 419,  121 [1919]; Einlaufsdatum 30. Sep- 

gewesen sein, die mich wenig spater auf andereii Gebieten und 
mit anderen Methoden uber Valenzfragen der organischen Chemie 
haben arbeiten lassen. DaD dies zunichst  dann nach ausschlieD- 
lich synthetisch organischen Methoden geschah, lag ganz im Sinne 
dessen, was ich in der ausgezeichneten organisch-praparativen 
Schule K.  v. Auwers' gelernt hatte.  

Der 70. Geburtstag Meerweins kommt nun einem eigenen 
kleinen Jubilaum sehr nahe: Ende 1923 erschien meine erste 
groBere Publikation ,,Zur Kenntnis des ,,dreiwertigen" Kohlen- 
stoffs"2). Ich uberblicke damit aus  der eigenen Arbeii heraus 
reichlich 25 Jahre des Gangs unserer Yenntnis auf dem Radikal- 
gebiet, die noch dazu ziemlich genau rnit dem zweiten Viertel- 
jahrhundert  der modernen Radikalchemie iiberhaupt zusammen- 
fallen, tind man wird mir verzeihen, wenn ich die gebotene Ge- 
legenheit wahrnehme und in diesem Aufsatz meinen eigenen 
kleinen Festtag zusammen rnit dem des alteren Jubilars feiere, 
dessen Gedankenglnge vielleicht die Wahl meines Wegs vor 
25 Jahren mitbestimmt haben. 

Die altere Theorie des Radikalzerfaller und die Versuche 
ihrer Prufung 

Weshalb ist im Hexaphenylathan ( I )  die zentrale C-C- 
Bindung so schwach, daD der Yohlenwasserstoff in Losung spon- 
t an  bis zu einem bestimmten Gleichgewicht in 2 Molekeln Tri- 
phenylmethyl (11)  zerfallt? 

(CsHs)&--C(CoHs), + 2 (CaH&C- 
r 11 

Diese Frage war es, deren Losung ich mir damals vorgeqommen 
hatte. In jener ersten 1923 erschienenen Arbeit konnte ich iiber 
die Darstellung des Tetraphenylallyls (111) berichten und wenig 
spdter gelang mir die Synthese des Pentaphenyl-cyclopenta- 
dienyls5) (IV). 

(C,H,>?L: CI1.C(CIH6), CeH6.C- - C.C,H, 
I l i  / I  

111 

C 

1v 
' 'C,H, 

Beide Substanzen sind in Losting iind im festen Zustand prak- 
tisch ausschlieBlich einfach molekulare, tief gefarbte, echte freie 
Radikale ohne Neigung zur Assoziation6), woraus zu schlieBen 
war, da13 fur  die Existenz freier Radikale der u n g e s a t t i g t e  
Charakter der Substituenten offenbar sehr wichtig sein kann. 
') Liebigs Ann. Cheni. 434,34 [1923]. -Die bisher letzte, Nr. ? I ,  ist ebenda 

551 222 119421 zu finden. 
G, Ebdnda 4 4 5  266 139251. 
') E.  Miiller u.' Ilse Miillcr-Rodlolfhaben dies 1936 (Ber. dtsch. clieiii. Ges. 

89, 66.5 [ 19361) fur das Pentaphenyl-cyclopentadlen I durch magneti- 
sche Messungen noch bestatigt. - Fur Tetraphenyla6yl fanden Zicgler 
ti. Mitarbb. bei der Molekulargewlchtsbestimrnung noch elne lelchte 
Assotiation. Es erschelnt heute fraglich, ob dieser Befund reell ist. 
Eine Nachprufung ware nbtlg. 
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