Komplexverbindungen als Katalysatoren in der prdparativen
organischen Chemie

Von Prof. Dr. G. HESSE, Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg/Br.

Bereits durch lockere Molekelbindung, die aber stets an bestimmten Stellen eintritt, werden die chemischen Eigen-

schaften der beteiligten Molekeln wesentlich geindert. Diese Eigenschaftsinderungen kénnen Ursache chemischer

Reaktionen sein. Gibt das Reaktionsprodukt den Partner wieder frei oder wird er im Laufe der Umsetzung wieder
gebildet, so handelt es sich um eine Katalyss.

Eigenschaftsinderungen durch Komplexbildung

Die Vorstellung, da8 bei der Bildung komplexer Verbindungen
die chemischen und physikalischen Eigenschaften beider Teile
verdndert werden, ist von Paul Pfeiffer schon in seinen ersten
Arbeiten und immer wieder benutzt worden. Sie hat ihn auch
veranlaBt, in Molekelverbindungen vielfach Vorstufen chemischer
Umsetzungen zu sehen.

Komplexbildung bedeutet keineswegs immer eine Erhéhung
der Reaktionstahigkeit. Kaliumcyanid, das noch nicht ein-
mal der Kohlensiure widersteht, und Eisen(11)-cyanid, das durch
Wasser hydrolysiert und durch Luft oxydiert wird, treten im
gelben Blutlaugensalz zu dem wasser-, sdure-
und luftbestindigen Eisen(II)-cyan-Ion zusam-
men. Oft lassen sich unbestindige Verbindungen R_$ (C1SbC1, ]~
nur in komplexer Bindung fassen, etwa die ter-
tidren Oxoniumsalze in der organischen Chemie.

Andererseits ist eine Unzahl von Fillen bekannt, in denen
eine Verbindung an sich ganz bestdndig ist, aber schon bei Ge-
genwart von Spuren einer Verunreinigung der Zersetzung ver-
fallt. 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 mit Soda ausschiittelt, so gen(igt schon die Spur aus
der Aufarbeitung mitgefiihrter Sjure, um das Benzhydrol in den
Tetraphenyl-dimethyldther zu verwandeln, und dieser zersetzt
sich schlieBlich bei unvorsichtiger Destillation in Diphenylmethan
und Benzophenon:

Ht
2 (CHg)y CHOH ~———  (C4H,),CH-O—CH (C{Hy)y
—> CH;—CH,~C¢H; + CH;—CO—C.H,

Ahnlich wirken alle Substanzen, die mit Alkoholen lockere
Verbindungen eingehen kgnnen; Verbindungen, die sich bei ge-
eigneter Konstitution des Alkohols durch Farberscheinungen
(Halochromie) verraten und die in groBier Zahl isoliert worden
sind!). Wir fiihren daher diese Verinderungen auf die Komplex-
bildung zuriick und ahnen, daB zwischen Halochromie, Komplex-
bildung und Katalyse ein ursichlicher Zusammenhang besteht.
Pfeiffer hat diese Vorstellung zuerst allgemein ausgesprochen
und begriindet?).

Uber organische Molekelverbindungen

Die Zusammensetzung der anorganischen Molekelver-
bindungen wird durch die Koordinationszahl geregelt.

In der organischen Chemie scheint es zundchst anders
zu sein. Eine Molekel Alkohol addiert stets ein Proton oder ein
Borfluorid und zwei Molekeln Alkohol treffen auf ein Zinn-
tetrachlorid, einerlei ob dieser Alkohol eine kurze oder lange
Kette von Kohlenstoffatomen hat. Nur in wenigen Fillen steigt
die Koordinationszahl mit der Anzahl der Methylen-Gruppen,
z. B. bei den Choleins4duren®) oder den neuerdings eingehend un-
tersuchten Verbindungen aus unverzweigten aliphatischen Ket-
ten und Harnstoffé). Die Deutung hat Pfeiffer®) gegeben: nicht
der Kohlenstoff ist das Koordinationszentrum in den normalen
organischen Molekelverbindungen, sondern die funktionelle
Gruppe (-OH, C=0, —-NH, u. a.) oder eine Doppelbindung
zwischen 2 Kohlenstoffatomen. Systeme von konjugierten Dop-
pelbindungen, wie im Benzolkern, kdnnen als eine Einheit auf-
%)y P, Pfeiffer: Organische Molekiilverbindungen, S. 32ff., Stuttgart 1922.
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‘treten.

Findet sich eine funktionelle Gruppe zweimal in einer
Molekel, so verdoppelt sich auch die Zah! der angelagerten Part-
ner; dies hat er an den Di- und Triketonen fiir die Anlagerung
non Aluminiumbromid belegen konnen®). In den methoxyl-hal-
tigen aromatischen Ketonen?) und den Aminoketonen®) haben
beide Arten von funktionellen Gruppen ihre spezifischen An-
lagerungsfihigkeiten behalten und die Héchstzahl der gebun-
denen Salzmolekeln ist die Summe aus dem Bindungsvermdgen
der beiden Gruppen.

Hieraus folgt aber, daB die Addenden in einer organischen
Molekelverbindung lokalisiert sind. lhr EinfluB auf das che-
mische Verhalten wird sich im wesentlichen auf eine Bindung be-
schrinken und nur in untergeordnetem MaBe dariiber hinaus-
strahlen.

Unter dem Einflul der Pfeifferschen Vorstellungen ist es E. Hertel®)
gelungen, diese Lokalisierung der Addenden durch die Auffindung
komplexisomerer Verbindungen zu beweisen. Pikrinsaure gibt mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen rote Molekelverbindungen, in denen
das gange aromatische System die Verkmiipfung hesorgt. Sie gibt an-
dererseits mit Aminen gelbe Ammoniumsalze. Aus 1 Mol o-Bromanilin
und 1 Mol Pikrinsiure kann man 2 isomere, ineinander umwandelbare Mo-
lekelverbindungen erhalten:

(OgN)g—CaH,—OH - « - CH,BINH, und (O4N),—C4H,-OH -l' ++ NHyC.H, Br
rot gelb

Der SchluB ist iiberzeugend, daB im ersten Fall das unges#ttigte System
des Benzolkerns, im sweiten der Amin-Stickstoff die Bindung der Pikrin-
sidure besorgt.

Spiter ist von H. Wieland, Hesse und Mitlasch die gleiche Erscheinung
auch bei einem tierischen Alkaloid, dem Bufotenin, aufgefunden wor-
den!®), Xg gibt ein rotes Pikrat am Indol-Ring und ein isomeres gelbes

HOWCH,—CH,—N (CH,),

an der Dimethylamino-Gruppe; beide sind leicht ineinander umwandel-
bar. SchlieBlich 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 ejner Form auf-
tritt.

Diese isomeren Pikrinsdure-Verbindungen représentieren zu-
gleich die beiden Haupttypen organischer Molekelverbindun-
gen. Die roten Formen kommen dadurch zustande, da die stark
polare Pikrinsjure im leicht polarisierbaren aromatischen Kern
einen Dipol induziert und die beiden ,,Stabmagnete* sich dann
einfach zusammenlagern. Solche Verbindungen werden als As-
soziationskomplexe oder Deformationskomplexe bezeichnet
und zeichnen sich oft durch tiefe Farben aus. Die gelben Formen
sind Ammoniumsalze, bei denen das Proton der Pikrinsiure
an das ,einsame* Elektronenpaar am Stickstoff angelagert ist.

Die Mehrzahl aller Molekelverbindungen mit fester Zusammen-
setzung entsteht wie das gelbe Hertelsche Addukt durch ,,Elek-
tronen-Anteiligkeit‘. Hierfiir ist es ganz unwesentlich, daB das
Proton eine elektrische Ladung trigt, denn das Amin ist ja vor-
erst neutral, also elektrostatisch indifferent; erst durch die An-
lagerung wird es zum Kation eines salzartigen Kdrpers. Die Zu-
sammenlagerung erfolgt vielmehr aus dem Bestreben des Pro-
tons heraus, die nichstgelegene Edelgasschale (hier die Helium-
Schale) zu erreichen, wozu es zwei Elektronen aufnehmen mus.
Ebenso kdnnen auch andere, neutrale Partner addiert werden,
denen Elektronenpaare zur Symmetrie ihrer Valenzelektronen-
schale fehlen, z. B. BF,, BCl,, BeCl,, CuCl,, CoCl,, CrCl,,-AlCl,,
FeCly, SnCl, und SbCl;, Man nennt diese Stoffe ,elektrophil
oder Ansolvosduren,
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Andererseits sind unverbundene Elektronenpaare (:) kein
Privileg des Ammoniaks oder der Amine; ihnen schlieSen sich
das Wasser und seine Derivate, die Halogenwasserstoffsiuren
und Halogenide, ferner das Hydroxyl-Ion und andere an: :NH,,
:NH,R, :NHR,, :NR,, :0H,, :ORH, :0R,, :FH, :CIH, :BrH,
:CIR, :OH™,

Auch die Athylen-Bindung hat nach moderner Auffassung
ein iiberzdhliges Elektronenpaar, das leicht , anteilig werden*
kann. Man weiB lange, daB Athylen an Stelle von Ammoniak in
Komplexe eintritt, z. B. in dem einfach gebauten Dichloro-

CI\PL{_.NH

diaminplatin
C\ ANH,
/ v

a “NH, c “CyH,

Weitere Uberlegungen 2zwingen zu der Annahme, daB dieses
itberzahlige (w)-Elektronenpaar erst dann fir Anlagerungen zur
Verfiigung steht, wenn es ganz auf eines der beiden Kohlenstoff-
atome tibergegangen ist. Zur normalen (,,Ruhe“)- Form der
Doppelbindung kommen dann noch 2 mesomere Grenzformen,
die anlagerungs-, und wie wir sehen werden, reaktionsfihig sind:

~ + +
HCCHR 4——> HCCH-R «— H,C-CH-R

Semipolare Bindungen

Bei der Anlagerung einer Ansolvosiure an eine Stelle mit un-
verbundenem Elektronenpaar bleibt dieses meist im Anziehungs-
bereich des Atomkerns, dem es vorher angehort hat. Es entsteht
eine neue,"homéopolare Bindung. Im Ammonium-Ion

H a ]t
H:N: + Ht — H:i\'l:H
H H

unterscheidet sich das spiter gekommene Wasserstoffatom 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, wasserbestindigen Komplex an:

H F H F
HN +BF—>HNBF
H F H F

) =)

in dem auch das Bor die erstrebte Neon-Schale hat. Solche Mole-
kelverbindungen aus neutralen Partnern sind aber stark polar
gebaut. Das anteilige Elektronenpaar gehdrt beiden Kernen an;
es ist also gewissermaBen ein Elektron vom Stickstoff auf das
Bor (ibergegangen und dieser dadurch positiv, jenes negativ ge-
worden. Der neuen homdopolaren Bindung (iberlagert sich eine
zweite, die polar ist. Das Streben nach symmetrischer Elektronen-
verteilung erweist sich stdrker als das nach volistindigem La-
dungsausgleich.

Bei der doppelten Bindung wird das =n-Elektronenpaar durch
die Anlagerung des elektrophilen Partners in einer extremen
Stellung festgehalten und auch in diesem Fall ein Dipol er-
zwungen,
+)

H,C—CH,

BF,

=)
der sich tdber 2 Atombindungen hinweg erstreckt.

H,C—CH, + BF, >

Uber den Mechanismus chemischer Reaktionen

Unter diesem Titel hat P. Pfeiffert) selbst seine Vorstellungen
und Versuche zusammengefaBt.

Er ging von der Deutung der Hydrolyse des Zinn(IV)-
chlorids und Zinn(1V)-bromids aus!8). Da es ihm gelang, Anla-
gerungsverbindungen wie [ClSa (---OH,),] + 3 H,0 zu isolieren, so
nahm er an, daB diese Anlagerung von Wasser an das Zinn-
Atom der erste Schritt zur Abspaltung von ist. Da das
Wasser durch die Anlagerung stark polarisiert wird, missen
solche Anlagerungsverbindungen Sduren sein. A. Werner hat
dies bereits erkannt, und von H. Meerwein wurde es auch fiir
andere wasserstoff-haltige L3sungsmittel festgestellt; er fiihrte

g Organische Molekitlverbindungen, S. 2631f., aaO. [1922].
Z. anorg. allg. Chem, 87, 235?9!4
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daher f(ir die anlagerungsfihigen Verbindungen die Bezeichnung
,2Ansolvosiuren ein. Das Hydrat des Zinn(IV)-chlorids geht
also fiber in eine Tetra-chloro-aquo-hydroxo-zinnsiure:
[8 Sa SIH] ut = [8 Sn 8*}:}} + HQ
cl OH, cl 2
Diese kann man, nach obiger Formulierung, ebensogut als
Anlagerungsverbindung aus HCl und einem wasserhaltigen ba-
sischen Zinnchlorid auffassen. Tatsdchlich zerfilit sie beim Er-
hitzen in diesem Sinne. Damit ist die erste der Sn-Cl-Bindungen
hydrolysiert.
Das Umsetzungsprodukt ist aber koordinativ nicht mehr ge-
sittigt und nimmt daher wieder eine Molekel Wasser auf. Auch

a  OH
Cl Sn OH,| + H,0
€ OH

konnte von Pfeiffer isoliert werden. Uber sie nimmt die Hydro-
lyse in gleicher Weise ihren Fortgang.

Ganz entsprechend verliutt die Alkoholyse, Hier kann man bei
goewdhnlicher Temperatur die Verbindung mit 2 Molekeln Alkohol fassen
und daraus durch Erwirmen 1 HCI abspalten:

OCH
H O/r-t
SnClg+ 2 CHOH — |Cl Sa (-*+ o< la| —> [Clsa 0 + HC
CH, CH,

Pfeiffer ist nun geneigt, diesen Verlauf der Solvolyse auch
bei anderen homdopolaren Halogenverbindungen anzunehmen.
SiCl, und GeCl, werden noch leicht hydrolysiert, CCl, aber nicht
mehr. Tetrachlorkohlenstoff hat eben an seinem Zentral-
atom bereits die Edelgasschale und damit die maximale Koor-
dinationszahl. Da der erste Schritt nicht mdglich ist, unterbleibt
die ganze Hydrolyse.

Auch die Stabilisierung der Eisen-Cyan-Bindung im Blutlaugensalz
erkldrt sioh iberzeugend durch Blockjerung der Koordinationsstellen
am Eisen durch die weiteren Cyan-Tonen, Hierdurch wird die Wasser-
anlagerung, die der Hydrolyse vorausgehen miiSte, unmdglioch gemacht.

Es gibt aber Kohlenstoff-Chlor-Bindungen am koordinativ
gesittigten Kohlenstoff-Atom, die leicht hydrolysieren; es sind
die in den tertiiren Chloralkylen, bes. gut bekannt im Tri-
phenyl-chlormethan. Der Mechanismus ist hier vollkommen
anders. Triphenyl-chlormethan gibt in geeigneten L&sungsmitteln
nachweislich Chlor-Ionen ab®®). Die Hydrolyse besteht einfach
in der Vereinigung des Triphenyl-methyl-lons mit dem Hy-
droxyl-Ion des Wassers:

1) (CeHg),C—Cl m {CeHy)CH + :C1—
2) (CgHp)sCt + : OH™ 4+ HY ———> (C,H),C—OH + Ht

schnell
+ - —>
8) H+ + (I HCl

Der gleiche Mechanismus diirfte fir alle tertidiren Halogen-
alkyle gelten. Zwar sind bei den aliphatischen Gliedem Ionen
nicht direkt nachgewiesen, aber sie reagieren in der Wirme ziem-
lich rasch mit alkoholischer Silbernitrat-Ldsung. Ferner ist ihre
Verseifung, wie die des Triphenyl-chlormethans, eine Reaktion
erster Ordnung'4).. Die lonisation des Halogenids als die lang-
samste Teilreaktion ist fiir die Geschwindigkeit des Gesamtver-
laufs masgebend.

Die Vorstellimg, daB auch Umsetzungen von homdopolaren
organischen Verbindungen fiber Ionen verlaufen kénnen und daB
dann die Herausbildung dieser Ionen das eigentliche Problem
ist, hat sich in der Folge als aberaus fruchtbar gezeigt.

Ausnutzung der Komplexbildung
zur Reaktionsbeschleunigung

Prim4re und viele sekundire Halogenverbindungeén werden
auBerordentlich schwierig verseift; selbst das aromatisch sub-
stituierte Benzylchlorid wird durch Wasser bei 100° kaum an-
gegriffen. Die Geschwindigkeit muB sich aber steigern lassen,
wenn es gelingt, den Dissoziationsgrad zu erhdhen. Nun ist Dis-
soziation ein Grenzfall der Polarisation, die sich durch die An-
lagerung von Komplexbildnern vergrofern 14Bt. Tatsdchlich
konnte H. Meerwein't) zeigen, daB Salzsdure, die in Ather keine
1%y W. Schlenk u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem 372, 10 [1910].

4) Ch. K. Ingold, E. Hug hes u. ltarb . chem, Soc. [London] 1935, 255;
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1%) Liebigs Ann, Chem. 453, 33 [19271
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sehr starke Siure ist, durch die Anwesenheit von komplexbil-
denden Metallhalogeniden eine sehr viel stirkere Siure wird:

(H=)
HCl: + FeCl; —» HCL:FeCl, —p HT 4 [FeClg~

Tatséachlich gelingt in Gegenwart von FeCl, die Verseifung des
Benzylchlorids mit Wasser von 100° so glatt, daB dies ein tech-
nisches Verfahren zur Herstellung von Benzylalkohol wurde'®):

CeHy*CH,Cl + FeCly <>
[CeHy  CHIT + OH™ CqHjy"CH,OH
(FeClg~  + H° HCL + FeCl,

Auf dem gleichen Prinzip beruhen die meisten Kondensa-
tionsreaktionen, die sich unter dem EinfluB eines ,, Konden-
sationsmittels* wie Zinkchlorid, Borfluorid, Aluminium-
chlorid, Zinn(1V)-chlorid, Antimon(V)-chlorid oder S3uren 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- BF, besonders
gern an Sauerstoff, ZnCl, oder H+ lieber am Stickstoff an und
AlCly an Halogen. Das kleine Borfluorid polarisiert stark, das
volumindse SnCl, nur maBig. H+ oder FeCl, oder HgCl, sind in
wiBrigem Medium brauchbar, BF; z. B. nicht. Dadurch hat man
es in der Hand, Angriffsort und Angriffsstirke durch Auswahl der
geeignetsten Kompiexbildner in weiten Grenzen zu verindern.

[CeHy CHGTH + [FeClyj~

Nt

Waldensche Umkehrung

Organische Halogenverbindungen lassen sich auch mit Lauge
verseifen. Die Reaktion verlduft aber bimolekularis). Vor allem
tritt das Hydroxyl dabei nicht an den Platz, den das Halogen
verlassen hat, sondern an den im Kohlenstofftetraeder entgegen-
gesetzten. Dies wird feststellbar, wenn man an einem asymmetri-
schen Kohlenstoft substitulert: man gelangt von der d- in die
1-Reihe, es tritt Waldensche Umkehrung ein. Nimmt man nicht
Natronlauge, also OH~, sondern Silberhydroxyd, so bleibt die
Umkehrung aus.

P. Pfeiffer forderte, daB der Substituent (OH~) von der
Richtung an das Kohlenstoffatom herantreten misse, die der
Bindungsrichtung des Halogens genau entgegengesetzt ist!?).
Durch die lonen-Vorstellung ist dies verstindlich geworden:

CH, CH,
_ e |
HO: + H-C-Cl —> HO-C—H + :CI™
Clﬂi lHl

d-a-Phenyl-dthylchlorid {-a-Phenyl-athylalkohol

Die Theorie von Ingoldl®) geht davon aus, da8 die C-Cl-Bindung
polar ist, Dies beruht darauf, da das Chlor-Atom infolge seiner hoheren
Kernladung einen stirkeren Zug auf das Bindungselektronenpaar ausiibt
als der Kohlenstoff, und man kann es durch Dipolmoment-Messung nach-
weisen. Ein negativ geladener Reaktionspartner kann sich also nur vom
positiven Ende dem Dipol nihern. Infolge seiner negativen Ladung
dringt er wihrend der Anniherung das Halogen mitsamt seinem Elek-
tronenpaar vom Kohlenstoff ab und tritt schlieSlich mit ihm in Bindung;
gleichzeitig geht das Chlor-Ion gans fort. Ldsung der alten Bindung und
BRildung der neuen erfolgen also zu gleicher Zeit. Die 3 anderen Sub-
stituenten ordnen sich dann wieder symmetrisch in Tetraederecken an.
Ap raumlichen Modellen leuchtet der Vorgang ohne weiteres ein; auf
dem Papier 148t er sich leider nur sehr unvollkommen darstellen,

Katalyse durch Komplexbildung

Wenn nach einer durch Komplexbildung mdglich gewordenen
Reaktion der Komplexbildner nicht am Endprodukt gebunden
bleibt, sondern wieder auf das Ausgangsmaterial abergehen kann,
dann wird sie zu einer katalytischen. Dies war schon bei der Ver-
seifung des Benzylchlorids mit FeCl; der Fall. Oft findet man
stochiometrische und katalytische Umsetzungen nebeneinander
in der gleichen Gruppe von Reaktionen. Dies gilt vor allem far
die Synthesennach Friedelund Crafts, deren Untersuchung
mehr als jede andere zur Entwicklung der hier vorgebrachten
Gedankenginge beigetragen hat?®).

Die Synthese der Kohlenwasserstoffe aus Halogenalkylen
und Aromaten ist eine katalytische Reaktion. Als Vermittler
18y Schultze, DRP. 82927 u. 85493; Priediander 4, 143, 145.
17y Liebigs Ann. Chem. 383, 124[1911); Z. anorg. aflg. Chem. 87, 240 [1914]).
18y Ch. K. Ingold u. Mitarb., ]. chem. Soc. [London] 1937, 1256

1) G, Hesse In Schwabs Handbuch der Katalyse, Bd. 7, Teil'l, S. 100.
J. Springer, Wien 1943,
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sind alle jene elektrophilen Reagenzien brauchbar, die wir be-
reits als Kondensationsmittel und Forderer der Verseifung kennen
gelernt haben, vor allem AICl,, AlBry, 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) CH,—Cl + AICl, & C,Ht (AL~
2) CHg + C.H,t —» CH,—C,H, + HT
8) Ht 4 (AICl)™ <> H(AICl) <> HCl + AlCl,

Danach wird einfach ein Proton aus dem Benzol durch das Athyl-
Jon des Chlorathan-Adduktes verdringt. Da Benszol in D,SO, auch H
gegen D austauscht, trifft diese Deutung wohl im wesentlichen das Rioh-
tige. Allerdings braucht man nicht anzunehmen, daf wirklich freies
Athyl-Ion auftritt. Vieles spricht dafiir, daB im Sinne alter Pfeifferscher
Vorstellungen der dem Chlor benachbarte Kohlenstoff duroh die Addition
,ungesattigt’* wird und das aromatische System zu einem Assoziations-
komplex anlagert,

— &) )
H,C-CH,—Cl + AICl; + CHy €= H,C~CH,~CIAICl,

CH,

worauf sich die weitere Umaetzung erst im ,,terndren‘ Komplex voll-
zieht. Derartige ternire Komplexe sind durch Uberfiilhrungsmessungen
nachgewijesen und sogar isoliert worden, Wesentlich erscheint ums nur,
dag das (AlCl,) mit beiden Bindungselektronen austritt und der Wasser-
stoff beide zuriicklalt, dal also nicht Radikale und Atome, sondern ge-
ladene Teilchen ausgetauscht werden. Nur dadurch kommt man zum
Verstindnis der SubstitutionsregelmiBigkeiten am Benzolkern (o,p-
bzw. m-Substitution) wie auch der Waldenschen Umkehrung.

Auf jeden Fall wird schlieBlich HAICI, abgespalten, das nach
Gleichung (3) den Komplexbildner AICl; zurfickbildet.
* Zum Unterschied von der Synthese der Kohlenwasserstoffe
ist die Ketonsynthese nach Friedel und Cra/fts keine kata-
lytische Reaktion, denn sie braucht mehr als 1 Mol AICI, (Olivier).
Die Deutung gab Dilthey?®) unter Beriicksichtigung der Pfeiffer-
schen Erkenntnisse Giber die Lokalisation der Addenden in den
organischen Molekelverbindungen. Er wies darauf hin, daB ein
AICl, sehr fest am Sauerstoff des ‘Sdurechlorids gebunden wird
und daher fiir die Aktivierung der C-Cl-Bindung nicht zur Ver-
tiigung steht. Es wird auch nicht frei, wenn aus dem Sidure-
chlorid ein Keton geworden ist, denn auch Ketone geben sehr
feste Molekelverbindungen mit Aluminiumchlorid. Erst ein
UberschuB iiber die molare Menge hinaus lagert sich am Halogen
an und bringt die Umsetzung katalytisch in Gang:

c o
R——C< + AICl, —» R—C< C 4 A0,
o 0 - -+ AIC)
+ CH;
[R—C:O ""AlCl,] Al + CHy, —» R + HCL + AICI,
Q- - - AlCI,

Durch Wasser, als dem noch stirkeren Komplexbildner, wird
das Keton bei der Aufarbeitung in Freiheit gesetzt. Ganz ent-
sprechend verlduft die Bildung des Triphenyl-chlormethans aus
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Bei der Ketonsynthese mit
organischen S&dureanhydriden sind sogar 2 Mo! Aluminium-
halogenid far einen vollstindigen Umsatz erforderlichs?): eines
wird am Endprodukt festgelegt, ein zweites durch die entstehende
Carbonsédure zerstort. ¢

Nahe verwandt mit der Friedel-Craftsschen Reaktion ist die
Halogensubstitution am Benzolkern. Man findet auch heute
noch fast allgemein die Ansicht, daB die Bromierung mit der
Addition von zwei Bromatomen an einer Kerndoppelbindung be-
ginnt, genau wie beim Athylen, nur daB dann ,,zur Rickbildung
des aromatischen Systems‘* alsbald Bromwasserstoff-Abspaltung
folgt. Nun kennt man aber seit langem eine Reaktion, die zwei-
fellos so einsetzt: ndmlich die Bromierung im.Licht. Das Er-
gebnis ist aber keineswegs eine Abspaltung von HBr, sondern der
unbestdndige Zwischenzustand stabilisiert sich in anderer Rich-
tung, indem in rascher Dunkelreaktion die beiden restlichen
Doppelbindungen auch noch Brom anlagern und Derivate des
Cyclohexans entstehen. Wir haben eine reine Addition. Die unter
Mitwirkung eines Katalysators erfolgende Substitution muB von

20) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1350I1938].
) Heller, diese Ztschr. 19, 669 [1906
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Anfang an anders angelegt sein. Die Gleichheit der Katalysa-
toren mit denen der Friedel-Craftsschen Reaktion macht einen
dhnlichen Verlauf wahrscheinlich:

1) Br—Br + ABr, <= BraB,

2) CH, + Br (AlBr) — CH¢Brt (AIBry)~ —>» C,H,Br + HAIBr,
3) HAIBr, —» HBr + AlBr,

Einen derartigen Mechanismus haben Pfeiffer und Wizinger®?) tér
die Substitution des p-Dimethylamino-Derivats vom 1,1-Diphenyl-
dthylen durch Isoljerung eines salzartigen Perbromids sichergestellt:

+
((CHg),N—C,H ), C=CH, + 2 Bry, —» ((CH,);N—CH ), C—CH,Br Br;~
blau
—> ({CHy),N=C,H,)y C=CHBr + HBr + Br,
Das blaue, salzartige Addukt zerfallt nach kurzer Zeit in das Substitutions-
produkt, HBr und freies Brom. Dem Einwand, daB diese Reaktion we-
gen der Gegenwart basischer Gruppen mit der Substitution eines Kohlen-
wasserstotfs nicht vergleichbar ist, begegnen Pfeiffer und Schneider?®)
dureh den Nachweis ganz entsprechender Zwischenstufen bei der Bro-
mierung des Di-biphenyl-&thylens, Meerwein®4) sowie Pfeiffer und Wi-
zinger®?) haben diese Vorstellungen auf die Substitutionsreaktion der
Benzol-Doppelbindung #ibertragen,

Bei sauerstoff-haltigen organischen Verbindungen tritt
die katalytische Wirkung der homdopolaren Halogenide (AICI,,
SbCl,) meist zuriick gegentiber der des einfachsten elektrophilen
Addenden: des Wasserstoff-Ions. In vielen Fillen, wo solche
Reaktionen etwa mit Aluminiumchlorid durchgefiihrt werden,
gelingen sie besser in Gegenwart einer Spur von Feuchtigkeit.
Wirksam ist dann in erster Linie die starke Siure H(AICI,OH),
die aus AICly und Wasser entsteht.

Eine Reaktion, bei der H+ und Aluminiumhalogenide etwa
gleich gut zum Ziel fithren, ist die Verseifung der Phenol-
dther. Alle Phenoldther addieren auf jede Alkoxyl-Gruppe eln
AlBry: Anisol oder Nerolin also eines, Hydrochinon-dimethyl-
dther zwei**), Beim Erwidrmen in Benzol-Ldsung zerfallen diese
Additionsverbindungen in Alkylbromid und Phenol-Aluminium-
bromid, das sich mit Wasser spalten 148t:

CeHy~0 + AlBry, —» CH,—O-AlBr, —p» C¢H,~O-AlBry + CH,Br
H, &,

Ganz analog reagiert Jodwasserstoff bei der Zeiselschen
Reaktion: :

CH,~0 + H] & c.u,-g—n 7= & CH,~O0-H + CH,]
CH, H,

Der Zerfall des Oxoniumsalzes, das hier als Zwischenprodukt
auftritt, entspricht der Zersetzyng quartirer Ammoniumverbin-
dungen beim Hofmannschen Abbau der tertidren Amine,

Diese Zwischenbildung von Oxonlumsalzen scheint der Schlis-
sel zum Verstindnis der meisten H+-Katalysen zu sein,
Hierauf hat P. Pfeiffer schon 1910 hingewiesen?®) und auch die
Verwandtschaft mit den Katalysen durch Metallverbindungen
erkannt. Am besten kennt man heute den Verlauf der Ester-
verseifung. Kinetische Messungen und Versuche mit H,%0
haben erwiesen, daB das Oxoniumsalz zunichst langsam unter
Abgabe von ROH zerfillt, worauf das Ion R-C+=0 sehr rasch
Wasser anlagert; aller isotope Sauerstoff betindet sich nachher
in der Sdured?):

1) langsam: R-COOR + H* —p R—coglm —_ R—Cg + ROH
2) schoell: R-Z':O + H,0 — R-cogﬂ, —» R—COOH + H¥

Entsprechend vollzieht sich die Veresterung?®):

— + +
1) RCOOH + H¥ 2 R-COOH, —% R—C=0 + H,0
+ +
2) R=C=0 + HOR <> R-COOHR > R-COOR + H+

Der weitere Ausbau der Oxonium-Theorie, die die meisten
Reaktionsabldufe sauerstoffhaltiger organischer Verbindungen
auf die Zwischenbildung von:Oxoniumsalzen zuriickfihrt, stammt
hauptsdchlich von H. Meerwein. Es kénnen hier nur einige Bei-
spiele gegeben werden.

32}y P, Pfeiffer u. R. Wizinger, Liebigs Ann. Chem. 461, 132 [1928].

==; P. Pfeiffer u. P, Schnelider, }. prakt, Chem. (2) 729, 129 [1931].

1y Diese Ztschr. 38, 815 [1925)

) P. Pfeiffer u. E. Haack, Llebigs Ann, Chem. 460, 156 [1928].

1¢) Liebigs Ann. Chem. 376, 285 [1910].

mn Polanzl u. Szabo, Trans. Faraday Soc. 30, 508 (1934]; Datta, Day u.
Ingotd, J. chem, Soc. [London] 1939, 838.

18) Vgl. M. Schacht, diese Ztschr. 81, 467 [1949).
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Bei der Einwirkung starker Mineralsiuren 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 zerfilit
in Wasser und Alkyl-Kation:

+ +

H,C—CH,~0 + H¥ = H,C-CH,-0-H = H,C-CH, + : O-H
| | I
H H H

Bei Sdureaberschuf reagiert es hauptsichlich mit dem Anion
der Sdure zum Ester:

+
H,C~CH, + :CI" —» H,C-CH,Cl,
In stark verdiinnter Lésung mit dem Anion des Wassers (Aus-
tausch):

+
HC~CH, + : 0D~ —» H,C—CH,OD,
bei Alkohol-UherschuBf mit einer Alkohol-Molekel:

H,C—éH + :0—CH,—CH, —» H,c—cu,-3-cu,-cn,
k 4

Es bildet sich das Oxoniumsalz eines Athers, das in Ather und
die Sdure zerfdllt; ein besonders leicht verlautender Fall dieser
Reaktion ist die erwidhnte Bildung von Tetraphenyl-dimethyl-
dther aus Benzhydrol.

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

H,c-gﬂ, — Ht 4 H.('f-ZH. +> HC=CH,

Alle diese Reaktionen sind katalytisch, denn sie lassen ent-
weder das Proton des addierten Anions Gbrig oder sie liefern ein
Proton zuriick; es ist aber nie individuell das gleiche Proton,
das im Anfang eingesetzt wurde.

Hier schlieBt sich auch die heterogene Katalyse, z. B.
am Aluminiumoxvd-Kontakt, an. Es ist bekannt, daB Alkohole
von Aluminiumoxyd unter erheblicher Wirmeténung stark ad-
sorbiert werden. Diese Adsorption ist nichts anderes als die Bil-
dung von Anlagerungsverbindungen des Sauerstoffs an geeig-
neten Stellen der Oxydoberfliche. Mit Hilfe der ,,isomorphen
Aufwachsung® konnte vor allem Willems*®) in den letzten Jahren
zeigen, daB fir die Beziehungen organischer Stoffe zu anorgani-
schen Trigern die gleichen funktionellen Gruppen maBgebend
sind wie fiir die Bildung organisch-anorganischer Molekelverbin-
dungen. Diese , topochemische‘* Molekelverbindung des Alkohols
reagiert dann genay so weiter wie die echte in Ldsung: sie gibt
entweder Olefin (360°) oder Ather (240°),

Zur Aktivierung der Stickstoff-Wasserstoff-Bindung
in den primiren und sekundiren Aminen werden die bisher be-
handelten Komplexbildner wohl schon zu fest gebunden; hierfar
eignen sich ZnCl,, SbCl; und Borsdure besser. Untersucht wurde
besonders die Reaktion der prim4dren Amine mit Ketonen (ZnCl,,
Cd J,), die beim Anilin zu Anilen fahrt. Hier besteht freilich
auch die Méglichkeit, daB das Keton den Katalysator addiert und
dadurch aktiviert wird. Da aber nur solche Amine unter Zink-
chlorid-Katalyse leicht reagieren, die mit ZnCl, nachweisbare
Molekelverbindungen geben, nimmt Reddelien®®) an, daB in der
Hauptsache das Amin aktiviert wird. Antimonpentachlorid fin-
det in der Farbstoffsynthese Anwendung, z. B. bei der Herstel-
lung von Flavanthren aus B-Amino-anthrachinon; Borsiure
wurde von R. Kuhn bei der kiinstlichen Herstellung von Lacto-
flavin aus einem Aminoxylidin und Alloxan benutzt. Sie wirkt
sicher nicht einfach als S&ure, sondern wohl entsprechend wie
BF, in wasserfreiem Medium.

Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung ist durch Kom-
plexbildung aktivierbar, wenn benachbarte Doppelbindungen
oder funktionelle Gruppen einen Angriffspunkt dazu bieten. Dies
ist beim Benzol und den Olefinen .der Fall, die mit Aluminium-
chlorid bei tiefer Temperatur lockere Additionsverbindungen ge-
ben und in der Hitze in vielfiltiger Weise isomerisiert oder dehy-
driert werden (Schollsche Reaktion).

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

1) 1. Willems, Naturwiss. 32, 324 £19441.
3%) Liebigs Ann, Chem. 388, 165 [1912].
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Die Kohlenstoff-Doppelbindung wird nach unseren
heutigen Vorstellungen durch die Anlagerung von BF, AlClg
oder auch schon von Siure (H+) in ihre semipolare Grenzform
gezwungen und darin festgehalten:

+
R—CH—-CH, + AlCl, —» R-CH—CH,
AICI~

Diese Addukte haben wie das Athyl-lon ein Elektronensextett
an einem positiv geladenen Kohlenstoffatom und sind daher sehr
reaktionsfihig; sie lagern Wasser, Halogenwasserstoffsduren,
Carbonsduren, ja sogar Benzolkohlenwasserstoffe (Baisohn®)) an.
In Abwesenheit eines geeigneten Addenden erfolgt Polymeri-
sation nach dem Schema

+ +
H 4 HC=CH;, — H,C—CH, + H,C=CH, —p H,C—CH,—CH,~CH, usw.
[ H
H

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

Auch die Umsetzung von Leichtmetallverbindungen mit
organischen Molekeln erfolgt oft unter katalytischem EinfluB.
So hat es sich gezeigt, daB bei Reduktionen mit Li(AlH,), z. B.

R-C1+ LIHE ——» RH + LC
LiAN,

das Lithiumaluminiumhydrid mitunter zum groBten Teil,
aber nicht ganz, durch LiH ersetzt werden kann®!). Offenbar
wirkt das far sich allein gar nicht darstellbare AlH, katalytisch,
indem es sich an immer neues LiH anlagert und dieses in gleicher
Weise reaktionsfihig macht wie AICl, die Halogenverbindungen.
Vielleicht 188t sich die wasserstoffaktivierende Wirkung des Alu-
miniumohlorids bei der Schollschen Reaktion durch einen sebr lockeren

Komplex

R-H + AICl, <> R (AKCLH)

deuten.

Bei der Grignard-Reaktion fand P. Pfeiffer, dad die
eigentliche Umsetzung durch einen UberschuB der Grignard-
Verbindung katalysiert wird*®); vermeidet man ihn, so erhilt
man in vielen Fillen nur lockere Anlagerungsprodukte von Al-
kylmagnesiumhalogenid an die  Carbonyl-Gruppe (Meisenhei-

mer):
:>c=o + CHg-Mg-X —» l’><:=o M<x

R CoH,

die bei der Hydrolyse mit Wasser das Keton zuriickgeben.
Offenbar wird ein Mol Grignard-Verbindung am Sauerstoff der-
art festgelegt, daB es nicht zur Reaktion mit dem Kohlenstoff
kommt; gleichzeitig wird aber die C=O-Doppelbindung aktiviert.
Da nach der Addition einer Grignard-Verbindung an € und O
die Festlegung der ersten aufhdrt, gentigt ein geringer UberschuB
Giber die molare Menge, um alles umzusetzen:

:>?—o M<‘ + X—-Mg—C,H; —» [P\C—O-Mg—x] o

4
CoH, 2Hy C,H,

P\c—omx + C,HMgX
% .ﬂ.

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

Zinkdiithy! und Aluminiumtristhyl wirken neben der entsprechen-

den Additionsreaktion auch einfach redugzierend auf Carbonyl-Verbin-
dungen®4), x, B,

3 CLLC—CHO + Al (C,Hy); —% 3Cl,C~CH,0Al + 3 H,C = CH,

lH,O
3 C1,C—CH,0H ,

bei Boralkylen berwiegt stets diese Reaktionsweise. Die Reaktion von
Meerwein®®) und Ponndorf ist mit diesen nahe verwandt.

81) Bull. Soc. chim. France (2) 31, 539 [1879]
%) J. E. Johnson, R. H. Blizzar, H. W. Carhart, J. Amer. Chem. Soc.
70, 3664 {1948].
n ;11 "prakt. Chem. (2) zu 242 [1939)].
226Aif¢¢rw]¢m Q. Hinz, H. Mafert u. H, Sonke, J. prakt. Chem, (2) 147,
8) Ebenda (£) 147, 211 [1936).
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Umlagerungen

Trifft eine reaktionsfihige Substanz mit einem Katalysator
zusammen, ohne daB 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 Umlagerung mit durchsichtigem Mechanismus ist die
Isomerisierung des cis-Stilbens zum trans-Stilben mit Bor-
fluorid3s):

CH,—C~H C.H.—C—H CeH,—C-H
|+ BF <> BF, + |
c.H,—J—H : .H,—J:—H : H—A—c.ﬂ,
BF,

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

Die gleiche Umlagerung erreicht man mit Stoffen, die nicht
ein Elektronenpaar, sondern nur ein elnzelnes Elektron auf-
nehmen kénnen (Alkalimetalle, Radikale, NO,). Man deutet sie
sinngemdB daber eine Additionsverbindung, der die Biradikalform
der Doppelbindung mit entkoppeltem =-Elektronenpaar zu-
grunde liegt (R. Kuhn®)):

CoH,—C-H
CoHy

CH;~C-H
+ .Na
CH,—C~-H

H-C—C,H,
.Na + |
C,H,—C—H

— —>
(__
Na

Verwandt mit der zuerst genannten Umlagerung ist die
Razemisierung des optisch aktiven z-Phenyl-sithyl-chlorids®)
durch solche Metallchloride, die Halogenos4duren bilden kénnen
(HgCl,, ZnCl,;, BCl,, AlCly, SnCl,, SbCl,, nicht aber SiCl, und
AsCly):

H H H

C.H,-}:—Cl-{- SbCl, > C.H.—é'(j()SbCl.)(—) P C.H.—é++ SbCl,~

H, CH, c'H,

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

Auch Strukturumlagerungen treten in einem lon be-

sonders leicht ein, z. B. bei der Isomerisierung des Isopentenyl-
bromids®):

+ +
H,C~C=CH-CH, «+ H,C—C—CH=CH,
H, H, CH,

H,C~CmCH—CH,~Br + XBr <%

XBry~

Br
= H,C‘—JI—CH:CH, + XBr,
H.

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

Als Austauschreaktion zwischen 2 aktivierten Molekeln
betrachtet man heute die Friessche Verschiebungt):

0-COCH, 0-CO-CH,
+ CgH;~O—COCH, ——» + C4H,—OH
POCl,
H CO-CH,

Der (aktivierte) Phenolester tritt dabei an die Stelle des
Siureanhydrids einer Friedel-Craftsschen Reaktion. Durch ,,Um-
esterung* kann das entstandene Phenol acyliert und dadurch
das freje p-Oxy-keton erhalten werden.

Eingeg. am 21. Februar 1950 [A 250]
%) Price u. Meister, J. Amer. Chem. 1595 [1939]).
") 8. Freudenberg: Stereochemie, S. 911 [195
; Bodendorf u. Bdhme, Liebigs Ann. Chem. ua 1 [1935].
vgl. Prévost u. Kzrrmann ull. Soc. chim, France (4) 49, 194 [1931].

“) Rosenmund u. Mitarb., Arch. Pharmazie 871, 344 [1933]; Liebigs Ann.
Chem. 460, 58 {1928].
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