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organischen Chemie 
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Bereits durch lockere Molekelbindung, die aber gets an bestimmten Stellen eintritt,  werden die chemlschen Eigen- 
schaften der  beteiligten Molekeln wesentlich geandert. Diese Eigenschaftslnderungen kennen Ursache chemischer 
Reaktionen sein. Gibt das Reaktionsprodukt den Partner wleder frel oder wird er Im Laufe d e r  Umsetzung w i d e r  

gebildet, so handelt es sich urn elne Katalyso. 

Eigenrchaftsinderungen durch Komplexbildung 
Die Vorstellung, da6 be1 der Bildung komplexer Verbindungen 

die chemischen und physikalischen Eigenschaften beider Teile 
verandert werden, ist von Paul Pfeiffer schon in seinen ersten 
Arbeiten und immer wieder benutzt worden. Sie hat ihn auch 
veranlaSt, in Molekelverbindungen v ielf ach Vorstuf en chemischer 
Umsetzungen zu sehen. 

Komplexbildung bedeutet keineswegs immer eine Erhohung 
der R e a k t i o n s f i h i g k e i t .  Yaliumcyanid, das noch nicht ein- 
ma1 der Kohlensiure widersteht, und Eisen( 11)-cyanid, das durch 
Wasser hydrolysiert und durch Luft oxydiert wird, treten im 
gelben Blutlaugensalz zu dem wasser-, siure- 
und luftbestlndigen Eisen( 11)-cyan-Ion zusam- 
men. Oft lassen sich unbestindige Verbindungen R-A [CISKIJ 
nur  in komplexer Bindung fassen, etwa die ter- 
tilren Oxoniumsalze in der organischen Chemie. 

Andererseits ist eine Unzahl von Flllen bekannt, in denen 
eine Verbindung an sich ganz bestindig ist, aber schon bei Ge- 
genwart von Spuren einer Verunreinigung der Zersetzung ver- 
fillt. Z. B. schreibt Grignard, Benzhydrol lasse sich nicht nach 
seiner Reaktion aus Benzaldehyd und Phenylmagnesium-bromid 
erhalten. In der Tat, wenn man die Ather-Losung des Rohpro- 
dukts nicht rnit Soda ausschlittelt, so genfigt schon die Spur aus 
der Aufarbeitung mitgeftihrter Saure, um das Benzhydrol in den 
Tetraphenyl-dimethylither zu verwandeln, und dieser zersetzt 
sich schlie8lich bei unvorsichtiger Destillation in Diphenylmethan 
und Benzophenon: 

R+ 

H+ 
2 (CgHd, CHOH + (C,HI)&H-O-CH (C,HJ, 

--t CgH,-CH,-C,H, + CJ&-CO-C,H, 

Ahnlich wirken alle Substanzen, die rnit Alkoholen lockere 
Verbindungen elngehen k6nnen; Verbindungen, die sich bei ge- 
eigneter Yonstitution des Alkohols durch Farberscheinungen 
(Halochromie) verraten und die in gro6er Zahl isoliert worden 
sindl). Wir ftihren daher diese Verinderungen auf die Komplex- 
bildung zuriick und ahnen, da8 zwischen Halochromie, Komplex- 
bildung und Katalyse ein urslchlicher Zusammenhang besteht. 
Pfeitter hat diese Vorstellung zuerst allgemein ausgesprochen 
und begriindetP). 

Ubsr organlschs Molekelverbindungen 
Die Zusammensetzung der a n o r g a n i s c h e n  Molekelver- 

bindungen wird durch die Koordinationszahl geregelt. 
In der o r g a n i s c h e n  C h e m i e  scheint es zunachst anders 

zu sein. Eine Molekel Alkohol addiert stets ein Proton oder ein 
Borfluorid und m e i  Molekeln Alkohol treffen auf ein Zinn- 
tetrachlorid, einerlei ob dieser Alkohol eine kurze oder lange 
Kette von Kohlenstoffatomen hat. Nur in wenigen Fallen steigt 
die Yoordinationszahl mit der Anzahl der Methylen-Gruppen, 
z. B. bei den Choleinsiuren,) oder den neuerdings eingehend un- 
tersuchten Verbindungen aus unverzweigten aliphatischen Yet- 
ten und Harnstoff4). Die Deutung ha t  Pjeiffers) gegeben: nicht 
der Yohlenstoff ist das Yoordinationszentrum in den normalen 
organischen Molekelverbindungen, sondern die f u n k t i o n e l l e  
G r u p p e  (-OH, C=O, -NHB u. a.)-oder eine D o p p e l b i n d u n g  
zwischen 2 Kohlenstoffatomen. Sys teme von konjugierten Dop- 
pelbindungen, wie im Benzolkern, konnen als eine Einheit auf- 

I )  P.  P ctffer: Organische Molekulverbindungen, S. 32ff., Stuttgart 1922. 
a )  Llebfd Ann. Chem. 876 285 [1910]. 
I )  H. &eland u. H .  Sorge'Hop e Seylers 2. physlol. Chem. 97 1 1916 ; 

H. Rheinbald Liebi s Ann. them. 4.51, 258 (19271; 473 ,  253 \1929\. 
*) W. Schhnk t! Lie& Ann. Chem. 666, 204 [1949]; vgl. diese Ztschr. 

69 447 194g 
*) P.' Pfcijfer, ~~tunviss. 14 ,  I100 [1926]. 

treten. Findet sich eine funktionelle Gruppe zweimal in einer 
Molekel, so verdoppelt sich auch die Zahl der ankelagerten Part- 
ner; dies ha t  er a n  den Di- und Triketonen flir die Anlagerung 
non Aluminiumbromid belegen k6nnen6). In den methoxyl-hal- 
tigen aromatischen Yetonen') und den Aminoketonena) haben 
beide Arten von funktionellen Gruppen ihre spezifischen An- 
lagerungsfihigkeiten behalten und die Hiichstzahl der gebun- 
denen Salzmolekeln ist die Summe aus dem Bindungsvermagen 
der beiden Gruppen. 

Hieraus folgt aber, da6 die Addenden in einer organischen 
Molekelverbindung l o k a l i s i e r t  sind. Ihr EinfluS auf das che- 
mische Verhalten wird sich im wesentlichen auf eine Bindung be- 
schrinken und nur in untergeordnetem Ma6e dariiber hinaus- 
s t ra hlen. 

Unter dem EinfluB der Pfeif/srschen Vorstellungen ist es E.  Rerfci') 
gelungen, diese Lokalisierung der Addenden durch die Adandung 
komplexiaomerer  Verbindungen zu beweiaen. Pikrinsiure gibt mit 
sromatisohen Kohlenwaseerstoffen rote Molekelverbindungen, in denen 
das ganee aromstische System die Verknupfung besorgt. Sic gibt an- 
dererseits mit Aminen gelbe Ammoniumealze. Am 1 l o 1  a-Bromanilin 
und 1 Mol Pikrinslure kann man aisomere, ineinander urnwandelbare Mo- 
Iekelverbindungen erhalten: 

(O,N),-C,H,-OH . * - C,H,BrNH, und ( O p ) , 4 , H , - O H .  - - * NH,-C,H.Br 
rot gelb 

Der SchluD ist uberzeugend, daB im ersten Fall das ungesbttigte Syetem 
dea Benzolkerne, im sweiten der Amin-Stichtoff die Bindung der Pikrin- 
s lum bworgt. 

Spiter ist von H .  Wiekand, Rcrre und Miltclsch die gleiche lrscheinung 
auch bei einem tierischen Alkaloid, dem Buf otenin ,  aufgefunden wor- 
denlo). Ee gibt ein rotes Pikrat am Indol-Ring und ein isomeres g l b w  

an der Dimethylamino- Gruppe; beide sind leicht ineinander umwandel- 
bar. SchlieOlich wurde auch noch die dritte von der Theorie geforderte 
Komplexverbindung mit 2 Mol Pikrinsiure bekannt, in der beide Koor- 
dinationszentren angelagert haben und die nur noch in elner Form auf- 
tritt. 

Diese isomeren Pikrinsiure-Verbindungen reprbentieren zu- 
gieich die beiden H a u  p t  t y p e n  organischer Molekelverbindun- 
gen. Die roten Formen kommen dadurch zustande, da6 die stark 
polare Pikrinsiure im leicht polarisierbaren aromatischen Kern 
einen Dipol induziert und die beiden ,,Stabmagnete" sich dann 
einfach zusammenlagern. Solche Verbindungen werden als As- 
s o z i a t i o n s k o m p l e x e  oder Deformationskomplexe bezeichnet 
und zeichnen sich oft durch t i d e  Farben aus. Die gelben Formen 
sind A m m o n i u m s a l z e ,  bei denen das Proton der Pikrinslure 
an das ,,einsame" Elektronenpaar am Stickstoff angelagert ist. 

Die Mehrzahl aller Molekelverbindungen rnit fester Zusammen- 
setzung entsteht wie das gelbe Herfelsche Addukt durch ,,Elek- 
tronen-Anteiligkeit". Hierfiir ist es ganz unwesentlich, daB das 
Proton eine elektrische Ladung trigt, denn das Amin ist j a  vor- 
erst neutral, also elektrostatisch indifferent; erst durch die An- 
lagerung wird es zum Katian eines salzartigen YBrpers. Die Zu- 
sammenlagerung erfolgt vielmehr aus dem Bestreben des Pro- 
tons heraus, die nlchstgelegene Edelgasschale (hier die Helium- 
Schale) zu erreichen, wozu es zwei Elektronen aufnehmen mu6. 
Ebenso kSnnen auch andere, neutrale Partner addiert werden, 
denen Elektronenpaare zur Symmetfie ihrer Valenzelektronen- 
schale fehlen, z. B. BF, BCI,, BeCI, CuCI, CoCI,, CrCl,;AlCI,, 
FeCl,, SnCl, und SbCI,. Man nennt diese Stoffe ,,elektrophil" 
oder A n s o l v o s i u r e n .  

g, P .  Pfe i f fer .  K .  Kallbach u. E.  Haack .  Llebies Ann. Chem. 440. 138 t19281. , - -  
' j  P .  f i fe i j fc i  u. E.  Hoock ,  ebenda A60 156~19281. 
,) P .  Pfcijfer. F .  Ooebbcl u. 0. Angern, L\ebl s Ann. Chem. 440, 265 [19q. 
@) E. Hertcl, Ber. dtsch. chem. Gea. 67 155%[1924]; E. Hertel u. Mlschnat, 

Liebin8 Ann. Chem. 4Sl. 179 11927). 
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Andererseits sind unverbundene Elektronenpaare (:) kein 
Privileg des Ammoniaks oder der Amine; ihnen schlieI3en sich 
das Wasser und seine Derivate, die Halogenwasserstoffsiuren 
und Halogenide, ferner das Hydroxyl-Ion und andere an: :NH,, 
:NH,R, :NHR8, :NR,, :OH2, :O-RH, :OR,, :FH, :ClH, :BrH, 
:CIR, :OH-. 

Auch die a t h y l e n - B i n d u n g  hat nach moderner Auffassung 
ein iiberzahliges Elektronenpaar, das leicht ,,anteilig werden" 
kann. Man weiS lange, daB h h y l e n  a n  Stelle von Ammoniak in 
Yomplexe eintritt, z. B. in dem einfach gebauten Dichloro- 
diaminplatin 

CI \w/'' .NH, c y a  
'.. 

c1 NHJ c1 'CJH, 

Weitere uberlegungen zwingen zu der Annahme, dab dieses 
iibenahlige (x)-Elektronenpaar erst dann filr Anlagerungen zur 
VerfUgung steht, wenn es ganz auf eines der beiden Kohlenstoff- 
atome Ubergegangen ist. Zur normalen (,,Rube")- Form der 
Doppelbindung kommen dann noch 2 mesomere Grenzformen, 
die anlagerungs-, und wie wir sehen werden, reaktionsfahig sind: 

/ '. ... 

- +  + _  
H,C-CH-R H,C+H-R c3 H,C-CH-R 

Semipolare Bindungen 
Bei der Anlagerung einer Ansolvosaure an eine Stelle mit un- 

verbundenem Elektronenpaar bleibt dieses meist im Anziehungs- 
bereich des Atomkems, dem es vorher angehbrt hat. Es entsteht 
eine neue,'homiiopolare Bindung. Im Ammonium-Ion 

H 

H : N :  + H +  ---+ 
H 

unterscheidet sich das speter gekommene Wassentoffatom in 
nichts mehr von den 3 anderen. Seine positive Ladung ist dem 
ganzen Komplex eigen. 

Analog lagert Ammoniak das neutrale Borfluorid zu einem 
sehr festen, wasserbestandigen Komplex an : 

H P ! ? F  
H : N :  + B : F  + H : N : B : F  

H F H F  
(+I (-1 

.. .. 

in dem auch das Bor die erstrebte Neon-Schale hat. Solche Mole- 
kelverbindungen aus neutralen Partnern sind aber stark p o l a r  
gebaut. Das anteilige Elektronenpaar gehbrt beiden Kernen an;  
es ist also gewissermaBen ein Elektron vom Stickstoff auf das 
Bor Ubergegangen und dieser dadurch positiv, Jenes negativ ge- 
worden. Der neuen hom6opolaren Bindung iiberlagert sich eine 
meite ,  die polar ist. Das Streben nach symmetrischer Elektronen- 
verteilung erweist sich starker als das nach vollstandigem La- 
dungsausgleich. 

Bei der doppelten Bindung wird das x-Elektronenpaar durch 
die Anlagerung des elektrophilen Partners in einer extremen 
Stellung festgehalten und auch in diesem Fall ein Dipol er- 
nvungen, 

(+I 
H,CXH,  + BF, 7+t H,C+H, 

BF8 
(-1 

der sich iiber 2 Atombindungen hinweg erstreckt. 

Uber den Mechanismus chemircher Reaktionen 
Unter diesem Titel hat P. Pjeijjeru) selbst seine Vorstellungen 

und Versuche zusammengefaDt. 
Er ging von der Deutung der H y d r o l y s e  des Zinn(1V)- 

chlorids und Zinn( 1V)-bromids am1*). Da es ihm gelang, Anla- 
gerungsverbindungen wie [cL,Sn (..-OH& + 3 H.0 zu isolieren, so 
nahm er  an, daB diese Anlagerung von Wasser an das Zinn- 
Atom de t  erste Schritt zur Abspaltung VOL ist. Da das 
Wasser durch die Anlagerung stark polarisiert wird, messen 
solche Anlagerungsverbindungen Sluren sein. A. Werner hat 
dies bereits erkannt, und von If. Meerwein wurde es auch fLlr 
andere wasserstoff-haltige L6sungsmittel festgestellt; er filhrte 
l1 ~ Organische Molekillverbindun en, S. 263f f . ,  aaO. [1922]. 
la! 2. anorg. al lg .  Chem. 87, 235 f19141. 
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daher filr die anlagerungsfPhigen Verbindungen die Bezeichnung 
,,AnsolvosBuren" ein. Das Hydrat des Zinn( 1V)-chlorids geht 
also fiber in eine Tetra-chloro-aquo-hydroxo-zinnslure: 

Diese kann man, nach obiger Formulierung, ebensogut als 
Anlagerungsverbindung aus HCI und einem wasserhaltigen ba- 
sischen Zinnchlorid auffassen. Tatslchlich zerffllt sie beim Er- 
hitzen in diesem Sinne. Damit ist die erste der Sn-CI-Bindungen 
hydrolysiert. 

Das Umsetzungsprodukt ist aber koordinativ nicht mehr ge- 
s l t t igt  und nimmt daher wieder eine Molekel Wasser auf. Auch 

C1 Sn OH, + H,O L ::,I 
konnte von Pjeiffef isoliert werden. uber  sie nimmt die Hydro- 
lyse in gleicher Weise ihren Fortgang. 

Gans entsprechend .verl&uft die Alkoholyse .  Hier kann man bei 
gewahnlioher Temperstut die Verbindung mit a Molekeln Alkohol fesaen 
und darans durch Erwirmen 1 HCI abspslten: 

r OCH. 1 

Pjefjjer ist nun geneigt, diesen Verlauf der  Solvolyse auch 
bei anderen homtiopolaren Halogenverbindungen anzunehmen. 
SiCI, und GeCl, werden noch Ieicht hydrolysiert, CCI, aber nicht 
mehr. T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  ha t  eben an seinem Zentral- 
atom bereits die Edelgasschale und damit die maximale Yoor- 
dinationszahl. D a  der  erste Schritt nicht m6glich ist, unterbleibt 
die ganze Hydrolyse. 

Auoh die Stabilisiernng der Eisen-Cyan-Bindung im Blutlaugensals 
erklOrt sich aberseugend dnrch Blockierung der Koordinationastellen 
am Eiaen duroh die weiteren Cyan-Ionen. Hierdnreh wird die Wasaer- 
anlagerung, die der Hydrolyae vorausgehen miiBte, unmbglioh gemecht. 

Es gibt aber Yohlenstoff-Chlor-Bindungen a m  koordinativ 
gesittigten Kohlenstoff-Atom, die leicht hydrolysieren; es sind 
die in den tertiaren Chloralkylen, bes. gut  bekannt im Tri- 
p h e n y l - c h l o r m e t h a n .  Der Mechanismus ist hier vollkommen 
anders. Triphenyl-chlormethan gibt in geeigneten Lbsungsmitteln 
nachweislich Chlor- Ion  e n  abl,). Die Hydrolyse besteht einfach 
in der  Vereinigung des Triphenyl-methyl-Ions mit dern Hy- 
droxyl-Ion des Wassers: 

1) (C,HJjCXl (CeH&Ce + :C1- 

2) (C&fJaC+ + : OH- + H+ a (CeHs),C-OH + H+ 

3) H+ +Cl- HCl 

Der gleiche Mechanismus diirfte fiir alle tertilren Halogen- 
alkyle gelten. Zwar sind bei den aliphatischen Gliedem Ionen 
nicht direkt nachgewiesen, aber sie reagieren in der  Warme ziem- 
lich rasch mit alkoholischer Silbernitrat-Msung. Ferner. ist ihre 
Verseifung, wie die des Triphenyl-chlormethans, eine Reaktion 
erster Ordnung14).- Die Ionisation des Halogenids als die lang- 
samste Teilreaktion ist far die Geschwindigkeit des Gesamtver- 
laufs ma6gebend. 

Die Vorstellung, da6 auch Umsetzungen von homilopolaren 
organischen Verbindungen Uber Ionen verlaufen kbnnen und da6 
dann die Herausbildung dieser Ionen das  eigentliche Problem 
ist, hat  sich in der Folge als iiberaus fruchtbar gezeigt. 

Ausnutzung der Komplexbildung 
zur Reaktionrberchleunlgung 

Primilre und viele sekundare Halogenverbindungen werden 
auberordentlich schwierig verseift; selbst das aromatisch sub- 
stituierte Benzylchlorid wird durch Wasser bei 1 0 0 0  kaum an- 
gegriffen. Die Oeschwindigkeit muD sich aber steigern lassen, 
wenn es gelingt, den Dissoziationsgrad zu erhahen. Nun ist Dis- 
soziation ein Grenzfall der Polarisation, die sich durch die An- 
lagerung von Yomplexbildnern vergroBern lI6t. Tatsschlich 
konnte H .  MeertveirP) zeigen, daB Salzsaure, die in ather keine 
IJ) W. Schlcnk u. Mitarb 
l4) Ch. K. Ingold, E .  Hugkcs u. flitarb., J. chem. Sbc. [London] 1936,  256; 

1 9 3 6  225; 1937 ,  1177,  1183, 1192. 
I') LlebGs Ann. Chern. 453, 33 119271. 

Liebi s Ann. Chern. 3 7 1  10 [1910]. 
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sehr starke Saure ist, durch die Anwesenheit von komplexbil- 
denden Metallhalogeniden eine sehr vie1 starkere Siure  wird: 

(+I (-) 
HCI: + Feu, --+ HCl:FeCI, 3 H+ + [PeCIJ- 

Tatsachlich gelingt in Gegenwart von FeCI, die Verseifung des 
Benzylchlorids mit Wasser von 100° so glatt, daB dies ein tech- 
nisches Verfahren zur Herstellung von Benzylalkohol wurde16): 

C,H,*CH,CI + FcCI, 

FeCIJ- + H '  2 HCl + FeCl, 

[C,H5.CH,l+ + [FeCIJ 

[C~H,.CHJ+ + OH- -+ C,H,.CH,OH 

Auf dem gleichen Prinzip beruhen die meisten Kondensa- 
tlonsreaktionen, die sich unter dem Einflu6 eines ,, Y o n d e n -  
s a t i o n s m i t t e l s "  wie Zinkchlorid, Borfluorid, Aluminium- 
chlorid, Zinn( IV)-chlorid, Antimon(V)-chlorid oder Siuren ab- 
spielen. Alle diese Stoffe und noch viele andere lagern sich an 
die funktionelle Gruppe organischer Molekeln an, polarisieren sie 
dadurch und bereiten sie zur Reaktion vor. Zwischen ihnen gibt 
es aber doch gewisse Unterschiede. So lagert sich BF8 besonders 
gem an Sauerstoff, ZnCI, oder H +  lieber am Stickstoff an und 
AICI, an Halogen. Das kleine Borfluorid polarisiert stark, das 
volumin6se SnCI, nur mHBig. H +  oder FeCI, oder HgCI, sind in 
wB6rigem Medium brauchbar, BF, z. 9. nicht. Dadurch hat man 
e8 in der Hand, Angriffsort und Angriffsstarke durch Auswahl der 
geeignetsten Komplexbildner in weiten Grenzen zu verlndern. 

Waldensche Umkehrung 
Organische Halogenverbindungen lassen sich auch mit Lauge 

verseifen. Die Reaktion verlluft aber bimolekular1'). Vor allem 
tritt das Hydroxyl dabei nicht an d e n  Platz, den das Halogen 
verlassen hat, sondern an den im Kohlenstofftetraeder entgegen- 
gesetzten. Dies wird feststellbar, wenn man an einem asymmetri- 
schen Yohlenstoff substituiert: man gelangt von der d- in die 
I-Reihe, es tritt Waldensche Umkehrung ein. Nimmt man nicht 
Natronlauge, also OH-, sondern Silberhydroxyd, so bleibt die 
Umkehrung aus. 

P. Pfeiffer forderte, daS der Substituent (OH-) von d e r  
Richtung an das Yohlenstoffatom herantreten miisse, die der 
Bindungsrichtung des Halogens genau entgegengesetzt istl'). 
Durch die Ionen-Vorstellung ist dies versttlndlich geworden: 

d-a-PhenyIdthylchlorid I-a-Phenyl-ithylalkohol 

Die Theorie von Ingold") geht davon aua, dal? die C-C1-Bindung 
polar ist. Dim beruht darauf, daB daa Chlor-Atom infolge seiner hiiheren 
Kernladung einen stkkeren Zug auf dss Bindungaelektronenpaar ausiibt 
als der Kohlemtoff. und man kann ea durch Dipolmoment-Mensung nach- 
weisen. Ein negativ geladener Reaktionspartner kann sich also nur vom 
positiven Ende dem Dipol nihem. Infolge seiner negativen Ladung 
dringt er wtihrend der Anniherung das Halogen mitsamt aeineq Elek- 
tronenpaar vom Kohlenstoff ab und tritt 6chlieBIich mit ihm in Bindung; 
gleichreitig geht das Chlor-Ion gens fort. Liiaung der alten Bindung und 
Bildung der neuen erfolgen also ru gleicher Zeit. Die 3 anderen Sub- 
stituenten ordnen sich dann wieder aymmetrisch in Tetraederecken an. 
An riumlichen Modellen leuchtet der Vorgang ohne weiteres ein; auf 
dem Papiw liBt or aich leider nnr eehr unvollkommen darstellen. 

Katalyre durch Komplexbildung 
Wenn nach einer durch Komplexbildung maglich gewordenen 

Reaktion der Komplexbildner nicht am Endprodukt gebunden 
bleibt, sondern wieder auf das Ausgangsmaterial tibergehen kann, 
dann wird sie zu einer katalytischen. Dies war schon bei der Ver- 
seifung des Benzylchlorids mit FeCI, der Fall. Oft findet man 
st6chiometrische und katalytische Umsetzungen nebeneinander 
in der gteichen Gruppe von Reaktioqen. Dies gilt vor allem fur  
die S y n t h e s e n  n a c h  F r i e d e l  u n d  C r a f t s ,  deren Untersuchung 
mehr als jede andere zur Entwicklung der hier vorgebrachten 
Oedankengange beigetragen hat"). 

Die Synthese der K o h l e n w a s s e r s t o f f e  aus Halogenalkylen 
und Aromaten ist eine katalytische Reaktion. Als Vermittler 

I*) Srhultzr DRP. 82921 u. 85493; Friedlander 4 143, 1 4 5 .  
17) Liebigs i n n  Chem 383 1241191 11- 2. anorg. ajlg. Chem. 87,240[1914]. 
la) Ch. K. I n  ;id U. M-ltard J. chem.'Soc. [London] 1937 1256. 
I*) G. Heme fn Schwabs H;ndbuch der Katalysc, Bd. f Teil I,  S. 100. 

J. Springer, Wien 1943. 

sind alle jene elektrophilen Reagenzien brauchbar, die wir be- 
reits a k  Yondensationsmittel und Fijrderer der Verseifung kennen 
gelernt haben, vor allem AICI, AIBr, und H+. Es liegt nahe, 
ihren EinfluB auf die Halogenverbindung wieder in der Anla- 
gerung und damit verbundenen Polarisation zu sehen und die 
eigentliche Umsetzung zwischen (Krypto)-lonen erfolgen zu 
lassen, etwa: 

1) C,H,-CI + AICI, 

2) C6H6 + C,H,+ + C,H,-C,H, + H+ 

C,Hs+ (AICI& 

a) H+ + (AICIJ- H (AICI,) 2 HCI + AICI, 

Danach wird einfach ein Proton aus dem Benzol durch das Athyl- 
Ioq des Chlorithan-Adduktes verdrhgt. Da Benrol in D,SO, auoh H 
gegen D austauscht, trifft diem Deutung wohl im wesentlichen dae Rioh- 
tige. Allerdings braucht man nicht anzunehmen, d a l  wirklich freies 
Athyl-Ion auftritt. Vieles spricht dafur, daB im Sinne alter Pfeiflerscher 
Vorstellungen der dem Chlor benachbarte Kohlenstoff duroh die Addition 
,,unges&ttigt" wird und das aromatische System zu einem Assoziations- 
komplex anlagert, 

(+) (-) 

C,H, 

H,C-CH,-CI + AICI, + C,H, H,C<H,-CIAICI, 

worauf sich die weitere Umsetzung erst im ,,ternHren" Komplex voll- 
rieht. Derartige ternire Komplexe sind durch uberfiihrungameesungen 
nachgewiesen und sogar isoliert worden. Wesentlich ersoheint uns nur, 
dal? das (AICI,) mit beiden Bindungselektronen auatritt und der Wasser- 
stoH beide auriickl80t. dal? also nioht Redikale und Atome, sondern ge- 
ladene Teilohen ausgetauscht werden. Nur dadnrch kommt man sum 
VerstPndnis der Substitutionsregelmiigkeiten am Benrolkern (o,p- 
bzw. m-Substitution) wie auch der Waldenschen Umkehrung. 

Auf jeden Fall wird schlieBlich HAICI, abgespalten, das nach 
Gleichung (3) den Yomplexbildner AICI, zurilckbildet. 

Zum Unterschied von der Synthese der Kohlenwasserstoffe 
ist die Y e t o n s y n t h e s e  n a c h  F r i e d e l  und C r a f t s  keine kata- 
lytische Reaktion, denn sie braucht mehr als 1 Mol AICI, (Olivier). 
Die Deutung gab Dilfheyzo) unter Berilcksichtigung der Pfeiffer- 
when Erkenntnisse iiber die Lokalisation der Addenden in den 
organischen Molekelverbindungen. E r  wies darauf hin, da6 e i  n 
AICI, sehr fest am Sauerstoff des 'SBurechlorids gebunden wird 
und daher fiir die Aktivierung der C-Cl-Bindung nicht zur Ver- 
fiigung steht. Es wird auch nicht frei, wenn aus dem SBure- 
chlorid ein Yeton geworden ist, denn auch Ketone geben sehr 
feste Molekelverbindungen mit Alurniniumchlorid. Erst ein 
iSberschu6 tiber die molare Menge hinaus lagert sich am Halogen 
an und bringt die Umsetzung katalytisch in Gang: 

c1 CI 
R-C' + AICI, + R-C' + AICI, 2 

\O '"0 f AICI, 

CSHS 
[ R 2 + = O  . . - . AICI,] AlCI,- + C,H, + R - d  + HCI + AICI; 

Durch Wasser, als dern noch starkeren Yomplexbildner, wird 
d q  Keton bei der Aufarbeitung in Freiheit gesetzt. Ganz ent- 
sprechend verliuft die Bildung des Triphenyl-chlorrnethans aus 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Bei der Yetonsynthese mit 
organischen Stiureanhydriden sind sogar 2 Mol Aluminium- 
halogenid fGr einen vollstandigen Umsatz erforderlich*l): eines 
wird am Endprodukt festgelegt, ein zweites durch die entstehende 
CarbonsPure zerstart. 

Nahe verwandt rnit der Friedef-Craftsschen Reaktion ist die 
H a l o g e n s u b s t i t u t i o n  am Benzolkern. Man findet auch heute 
noch fast allgemein die Ansicht, daB die Bromierung mit der 
Addition von zwei Bromatomen an einer Yerndoppelbindung be- 
ginnt, genau wie beim Athylen, nur daB dann ,,zur Riickbildung 
des aromatischen Systems" alsbald Bromwasserstoff-Abspaltung 
folgt. Nun kennt man aber seit langem eine Seaktion, die zwei- 
fellos so einsetzt: nirnlich die Bromierung im Licht. Das Er- 
gebnis ist aber keineswegs eine Abspaltung von HBr, sondern der 
unbestandige Zwischenzustand stabilisiert sich in anderer Rich- 
tung, indem in rascher Dunkelreaktion die beiden restlichen 
Doppelbindungea auch noch Brom anlagern und Derivate des 
Cyclohexans entstehen. Wir haben eine reine Addition. Die unter 
Mitwirkung eines Katalysators erfolgende Substitution mu6 von 

'"0 -. . . AICI, 

*O)  Ber. dtsch. chem. Ges. 71 ,  1350 1938). 
'I) Heller, diese Ztschr. 19, 669 [19oS/. 
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Anfang an anders angelegt sein. Die Oleichhelt der Katalysa- 
toren mit denen der Friedef-Craffsschen Reaktion macht einen 
ahnlichen Verlauf wahrscheinlich: 

1) Br-Br + AlBr, Br(+)AlBr,'-) 

2) C,H, + Br (hlBrJ -b C,H,Br+ (AlBr,)- 3 C&Br + HAlBr, 
3) HAIBr, -+ HBr + AlBr, 

Einen derartigcn Meehanismus haben Pfeiffcr und Win'nper**) far 
die Subatitution des p-Dimethylamino-Derivate vom 1,l-Diphengl- 
Athylen durch Isolierung einee saleartigen Perbromide sichergestellt: 

((CH,)PN-C,H& C=CHa + 2 Br, 4 ((CHa),N-C,H,), C-CHaBr Bra- 
+ 

blau 
j ((CHJ,N-C,H,), C=CHBr + HBr + Br, 

Dee blaue, salzartige Addukt serfU1t nsch kurser Zeit in das Substitutions- 
produkt, HBr und freies Brom. Dem Einwand, da9 dime Reaktion we- 
gen der Qegenwart basiseher Qruppen mit der Substitution eines Kohleq- 
waseeratoff.9 nicht vergleiahbar iat, begegnen P/tit/er und Scbnd&r*~) 
durch den Nachweis ganz entsprechender Zwischeastufen bei der Bro- 
mierung dea Di-biphenyl-lthylena. Mecrwcin") aowie P/ei/fcr und Wi- 
zingerpp) haben diese Voretellungen auf die Substitutionsreaktion der 
Benzol-Doppdbindung iibertragen. 

Bei s a u erst  o f f - h a1 t i g en organischen Verbindungen tri t t 
die katalytische Wirkung der hom6opolaren Halogenide (AICI,, 
SbCI,) meist zumck gegentiber der des einfachsten elektrophilen 
Addenden: des Wasserstoff-Ions. In vielen Fallen, wo solche 
Reaktionen etwa mit Aluminiumchlorid durchgefur t  werden, 
gelingen sie besser in Oegenwart einer Spur von Feuchtlgkeit. 
Wirksam ist dann in erster Linie die starke S lure  H(AICI,OH), 
die aus AICI, und Wasser entsteht: 

Eine Reaktion, bei der H +  und Aluminiumhalogenide etwa 
gleich gut zum Ziel filhren, ist die V e r s e i f u n g  d e r  P h e n o l -  
Bther. Alle Phenollther addieren auf jede Alkoxyl-Gruppe eln 
AIBr,: Anisol oder Nerolin also eines, Hydrochinon-dimethyl- 
l t h e t  zweirb). Beim E r w h n e n  in Benzol-Lbsung zerfallen diese 
Additionsverbindungen in Alkylbromid und Phenol-Aluminium- 
bromid, das sich mlt Wasser spalten l l6 t :  

C,H,-O + AIBr, 3 C,H,-O-AlBr, + C,H,-O-AIBr, + CH,Br 
I 

AH, CHI 

AH, 

Ganz analog reagiert Jodwasserstoff bei der Zeisefschen 
Reaktion: 

+ 
C&-O + H J  C,H,-O-H J- C,H,-O-H + CH,J 

I 
CH, 

Der Zerfall des Oxoniumsalzes, das hier als Zwischenprodukt 
auftritt, entspricht der Zersetz fig quartarer Ammoniumverbin- 
dungen beim Holmnnschen A 9 bau der tertiBren Amlne. 

Diese Zwischenbildung von Oxonlumsalzen scheint der Schlils- 
sel zum Ventandnis der meisten H + - K a t a l y s e n  zu sein. 
Hierauf hat  P. Pjeijfer schon 1910 hingewiesen'c) und auch die 
Verwandtschaft rnit den Katalysen durch Metallverbindungen 
erkannt. Am besten kennt man heute den Verlauf der Ester- 
v e r s e i f u n g .  Yinetische Messungen und Versuche rnit H p 0  
haben enviesen, daI3 das Oxoniumsalz zunachst langsam unter 
Abgabe von ROH zerfallt, worauf das Ion R-C+=O sehr rasch 
Wasser anlagert; aller isotope Sauerstoff befindet sich nachher 
in der Slurel'): 

+ + 
1) u s a m :  RXOOR + H+ --+ R-COORH + R-CO + ROH 

+ + 
Entsprechend vollzieht sich die Veresterung"): 

2) schncll: R<=O + H,O - R-COOH, + R-COOH + H+ 

+ + 
1) R-COOH -+ H+ 3 R-COOH, + R - C - 0  + H a 0  

+ + 
2) R - C = O  + HOR f R-COOHR R-COOR + H +  

Der weitere Ausbau der O x o n i u m - T h e o r i e ,  die die meisten 
Reaktionsablaufe sauerstoffhaltig.er organischer Verbindungen 
auf die Zwischenbildung von:Oxoniumsalzen zuriickfiihrt, stammt 
hauptsschlich von H. Meerwein. Es kgnnen hier nur einige Bel- 
spiele gegeben werden. 

P .  Pfeiffer u. R. Wizinger Liebigs Ann. Chcm. 481 1 3 2  [1928]. 
P. Pfeiffer u. P. Schnefdir J. prakt. Chem. (3) li9, 1 2 9  [1931]. 
Diese Ztschr. 38 8 1 5  119251. 
P. Pfciffer u. E.'Haack, Llebi 8 Ann. Chcm. 460, 1 5 6  [1928]. 
Liebigs Ann. Chern. 676 285 f19101 
Polan 1 u. Szabo Trans: Faraday &c. 30, 508 [1934]; Dotla, Day u. 
i n g o d  J. chem. koc. London] 1030, 838. 
Vgl. hi. Schacht, dleseitschr. e l ,  467 [1949]. 

Bei der Einwirkung starker MineralsBuren auf Alkohole ent- 
stehen, je nach den Reaktionsbedingungen, anorg. Ester, Ather 
oder Olefine. Stets bildet sich zunachst das Oxoniumsalz - und 
zwar umso leichter, je basischer der Sauerstoff ist; dies zerflllt 
in Wasser und Alkyl-Yation: 

+ + 
I 

H 

H,C-CH,-O + H+ -;* H,C-CH,-0-H H,C-CH, + : 0-H 
I 

H 
I 
H 

Bei SBureilberschuS reagiert es hauptslchlich mit dem Anion 
der Sfure  zum Ester: 

H,C-CH, + : CT -b H,C-CH,Cl, 

in stark verdiinnter LBsung rnit dem Anion des Wassers (Aus- 
tausch): 

bei Alkohol-UberschuS rnit einer Alkohol-Molekel: 

+ 

+ 
HSCXH, + : OD- 4 H,CCH,OD. 

+ +- 
I 
H 

H,C-CH + . O-CH,-CH, + HSC-CH,-O<H,-CH, 
1 

H 

Es bildet slch das Oxoniumsalz eines Athers, das in Ather und 
die Slure  zerfallt; ein bewnders leicht verlaufender Fall dieser 
Reaktlon ist die envlhnte Bildung von Tetraphenyl-dimethyl- 
Bther aus Benzhydrol. 

Bei hoher Ternperatur zersetzt sich das Kation unter Ab- 
stoBung eines Protons aus der Methyl-Gruppe zum Olefin: 

+ s:+ 
H,C-CH, + H+ + HBC-CH, 4-b H,C= CH, 

Alle diese Reaktionen sind katalytisch, denn sie Iassen ent- 
weder das Proton des addierten Anions Clbrig oder sie liefem ein 
Proton zurlick; es ist aber nie individuell das gleiche Proton, 
das im Anfang eingesetzt wurde. 

Hier schlieBt sich auch die h e t e r o g e n e  K a t a l y s e ,  z. B. 
am Aluminiumoxvd-Kontakt, an. Es ist bekannt, daB Alkohole 
von Aluminiumoxyd unter erheblicher Wlrmetonung stark ad- 
sorbiert werden. Diese Adsorption ist nichts anderes ale die Bil- 
dung von Anlagerungsverbindungen des Sauerstoffs an geeig- 
neten Stellen der OxydaberflBche. Mit Hilfe der ,,isomorphen 
Aufwachsung" konnte vor allem Willem-) in den letzfen Jahren 
zeigen, da0 fa r  die Beziehungen organischer Stoffe zu anorgani- 
schen TrBgern die gleichen funktionellen Gruppen ma6gebend 
sind wie for  die Bildung organisch-anorganisher Molekelverbin- 
dungen. Diese ,,topochemische" Molekelverbindung des Alkohols 
reagiert dann genau so weiter wie die echte in Lasung: sie gibt 
entweder Olefin (3600) oder Ather (240O). 

Zur Aktivierung der S f ic  ks tof  f - W a s s  ers tof  f - B i n  d u n g  
in den primaren und sekundaren Aminen werden die bisher be- 
handelten Komplexbildner wohl schon zu fest gebunden; hierftir 
eignen sich ZnCI, SbCI, und Borsaure besser. Untersucht wurde 
besonders die Reaktion der primBren Amine mit Ketonen (ZnCI,, 
CdJp), die beim Anilin zu Anilen ftihrt. Hier besteht freilich 
auch die M6glichkeit, dab das Yeton den Katalysator addiert und 
dadurch aktiviert wird. Da aber nur solche Amine unter Zink- 
chlorid-Katalyse leicht reagieren, die mit ZnCI, nachweisbare 
Molekelverbindungen geben, nimmt Red&fien*O) an, da0 in der 
Hauptsache das Amin aktiviert wird. Antimonpentachlorid fin- 
det  in der Farbstoffsynthese Anwendung, z. B. bei der Herstel- 
lung von Flavanthren aus p-Amino-anthrachinon; BorsBure 
wurde von R. Kukn bei der kfinstlichen Herstellung von Lacto- 
flavin aus einem Aminoxylidin und Alloxan benutzt. Sie wirkt 
sicher nicht einfach als SBure, sondern wohl entsprechend wie 
BF, in wasserfreiem Medium. 

Die Yo h l  en s t of f - W a s  s e r s  t o f f - Bin d u n g  ist durch Yom- 
plexbildung aktivierbar, Wenn benachbarte Doppelbindungen 
oder funktionelle Gruppen einen Angriffspunkt dazu bieten. Dies 
ist beim Benzol und den Olefinen der Fall, die rnit Aluminium- 
chlorid bei tiefer Temperatur lockere Additionsverbindungen ge- 
ben und in der Hitze in vielflltiger Weise isomerisiert oder dehy- 
driert werden (Sdoffsche Reaktion). 

Aber auch die Paraffinkohlenwasserstoffe werden durch A h -  
miniumchlorid reaktionsflhig gemacht. Wahrscheinlich bilden 
sich Wasserstoff-Bindungen aus, doch konnten bisher noch keine 
Addukte isoliert werden. 

a') J .  Wfllcrns Naturwiss. 3P 324 19441. 
an) Llebigs Anh. Chem. 388, I'65 [1s12]. 
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Die Kohlenstoff-Doppelbindung wird nach unseren 
heutigen Vorstellungen durch die Anlagerung von BF, AlCl, 
oder auch schon von SHllre (H+) in ihre semipolare Grenzform 
gezwungen und darin festgehalten: 

+ 
R-CH7CH, + AICI, + R-CH-CH, 

AlC1,- 

Diese Addukte haben wie das khyl - Ion  ein Elektronensextett 
a n  einem positiv geladenen Kohlenstoffatom und sind daher sehr 
reaktionsftihig; sie lagern Wasser, Halogenwasserstoffsauren, 
Carbonsauren, ja sogar Benzolkohlenwasserstoffe (Balsohnsl)) an. 
In Abwesenheit eines geeigneten Addenden erfolgt P o l y m e r i -  
s a t i o n  nach dem Schema 

+ + 
H + H,C=CH, --+ H,C-CH, + H,C=CH, + H&-CH,-CH,-CH, usw. 

I H 
H 

durch eine ,,lonen"kette, wobei der Katalysator als eine End- 
gruppe in der Kettenmolekel eingebaut wird. 

Auch die Umsetzung von L e i c h t m e t a l l v e r b i n d u n g e n  rnit 
organischen Molekeln erfolgt oft unter katalytischem EinfluB. 
So hat es sich gezeigt, daB bei Reduktionen mit Li(AlH,), z. B. 

R 4 + L f E t  + R F i + U C I  
-4 

das L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  mitunter zurn gr(l6ten Teil, 
aber nicht ganz, durch LiH ersetzt werden karmas). Offenbar 
wirkt das fnr sich allein gar nicht darstellbare AIHa katalytisch, 
indem es sich an immer neues LiH anlagert und dieses in gleicher 
Weise reaktionsfPhig macht wie AICI, die Halogenverbindungen. 

Vielleieht l l B t  eieb die wassemtoffaktivierende Wirkung dee Alu- 
miniurnohlorids bei der Schollschen Reaktion durch einen sehr loekeren 
Komplex 

deuten. 
Bei der G r i g n a r d - R e a k t i o n  fand P. Pteitfer, daI3 die 

eigentliche Umsetzung durch einen UberschuB der Grignard- 
Verbindung katalysiert wirda); vermeidet man ihn, so erh2It 
man in vielen Fallen nur lockere Anlagerungsprodukte von Al- 
kylmagnesiumhalogenid an die Carbonyl-Gruppe (Meisenhei- 
mer) : 

R-H + AICI, R (AICI,H) 

\-0 + C,H6-Mg-X j \=O M/ , 
R / -  R / 'w, 

die bei der Hydrolyse mit Wasser das Yeton zurllckgeben. 
Offenbar wird ein Mol Grignard-Verbindung am Sauerstoff der- 
art festgelegt, da6 es nicht zur Reaktion mit dem Kohlenstoff 
kommt; gleichzeitig wird aber die C-0-Doppelbindung aktiviert. 
D a  nach der Addition e ine r  Grignard-Verbindung an C und 0 
die Festlegung der ersten aufhgrt, genngt ein geringer UberschuS 
Qber die rnolare Menge, um alles umzusetzen: 

3 L M s X  + C,H&fsX 

R'L, 

Die gestrichelte Linie bedeutet einen ungesittigten Zustand 
am Carbonyl-kohlenstoff; es bleibt dabei vorliufig offen, ob es 
sich um den Austausch von Radikalen oder Ionen handelt. 

ZinkdiPthyl und MuminiumtriPthyl wirken neben der enteprechen- 
den Additionereaktion auoh einfaah reduzierend auf Carbonyl-Verbin- 
dungen*'), s. B. 

3 C1,C-CHO + Al (C,H6), j 3 CIaC-CHsOAI + 3 H,C = CHI 
JH,O 

3 U,C-CH,OH, 

bei Boralkylen Uberwiegt stete diese Reaktionsweise. Die Resktion von 
M8mwhD') und Ponndorf ist mit diesen nahe verwandt. 

*a) Bull. Soe. chlm. France P) 31 539 11879J. 
'1) J.  E. Johnson, R. H. Bbzzardu. H .  W. Carhart. J. Amer. Chem. Soc. 

70 ,  3664 [I948]. 

A. Mcrrwcin, 0. H f n z ,  H: MaJcrf u. H .  Sdnkc, J. prakt. Chem. ( 0 )  147, 
226 [1936]. 

. prakt. Chcm. (P) 1 6 3  242 [1939]. 

") Ebcnda (P) 147, 111 [1936]. 
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Umlagsrungen 
Trifft eine reaktionsfahige Substanz mit einem Yatalysator 

zusammen, ohne da6 ein Reaktionspartner anwesend ist, so kann 
sich die Einwirkung auf eine oft kaum nachweisbare Komplex- 
bildung beschrinken. Vielfach kommt es aber zu einer Reaktion, 
die 1) Polymerisation, 2) Umlagerung, 3) Gruppenaustausch 
zwischen 2 Molekeln sein kann. 

Eine U m l a g e r u n g  mit durchsichtigern Mechanismus ist die 
Isomerisierung des cis-Stilbens zum trans-Stilben rnit Bor- 
fluorid=) : 

5% 

Sie erfolgt iiber ein labiles Addukt, in dem die Doppelbindung 
zwischen den Athylen-C-Atomen aufgehoben ist und daher freie 
Drehbarkeit besteht. 

Die gleiche Umlagerung erreicht man rnit Stoffen, die nicht 
ein Elektronenpaar, sondern nur ein efnzelnes Elektron auf- 
nehmen kBnnen (Alkalimetalle, Radikale, NO,). Man deutet sie 
sinngemP6 fiber eine Additionsverbindung, der die Biradikalforrn 
der Doppelbindung rnit entkoppeltem x-Elektronenpaar zu- 
grunde liegt (R. Kuhnm)): 

Na 

Verwandt mit der zuerst genannten Umlagerung ist die 
R a z e m i s i  e r u n g  des optisch aktiven a-Phenyl-ilthyl-chlorids") 
durch solche Metallchloride, die Halogenosguren bilden k(lnnen 
(HgC1, ZnCl, BCl,, AlCl, SnCI,, SbCI,, nicht aber SiCI, und 
AsCl,): 

H H H 

C,H,-k-U + SbCI, 2 C.H,A;)SbCI,)(-) C , H , J + +  SKI,- 
I I 

LHa CHa CHa 

Im Phenyl-methyl-carbenium-lon ist das vierte Valenzelek- 
tronenpaar am Kohlenstoff nicht vorhanden, es ist rnit dem 
SbC1,- zusammen ausgetreten. Seine Wiedereinfahrung gibt 
beide Konfigurationen rnit gleicher Wahrscheinlichkeit. 

Auch S t r u k t u r u m l a g e r u n g e n  treten in einem Ion be- 
sonders leicht eln, z. B. bei der lsomerisierung des Isopentenyl- 
bromldsa*): 

XBr; 1 + + 
I 

CH, 

H,C-C-CH-CH,-Br + XBr c-* H,C-C-CH=CH, 

Br 

H,Cd-CH=CH,  + XBr, 

AH, 

die als Typ der Allyl-, Pinakolin- und Retropinakolin-Umla- 
gerungen gelten kann (H. Meenvein). 

Als A u s t a u s c h r e a k t i o n  zwischen 2 aktivierten Molekeln 
betrachtet man heute die F r i r s s c h e  V e r s c h i e b u n g o ) :  

0-COCH, 0 CO . CH, 

I I 
H co *a, 

Der (aktivierte) Phenolester t r i t t  dabei an die Stelle des 
Silureanhydrids einer Friedel-Craftsschen Reaktion. Durch ,,Urn- 
esterung" kann das entstandene Phenol acyliert und dadurch 
das freie p-Oxy-keton erhalten werden. 

Elngeg. am 21. Februar 1950 [A 2501 

W) P r f u  u. Mcisfrr, J. Amer. Chcm. SOC. 61 1595 119391. 
17) S. Fr~udcnberg: Stereochemle S .  917 [l933]. 

a*] Vgl. Prluost u. Kir~mann %ull. Soc. chlm. d a n c e  ( 4 )  49 194 [1931]. 
'O) Roacnmund u. Mltarb., Akh.  Pharmazle 871, 344 [1933]; h b l g s  Ann. 

Bodendor1 u. Bdhmc Liebl I Ann. Chem. d l 6  1 11935). 

Chem. 460,58  [I928]. 


