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Salze der allgemeinen Formel Mel[MelllX,] (X = Halogen)
sind in der dritten Hauptgruppe des Periodensystems schon lange
bekannt, vgl. H. L. Friedman und H. Taube'). Versuche, die die-
gen Salzen zugrundeliegenden freien Halogenosiurem HMelllX,
darzustellen, blieben ergebnislos. Andererseits werden bei ver-
schiedenen Reaktionen, z. B. bei der Ionenkettenpolymerisation?),
Verbindungen wie HAIC], als katalysierende Zwischenstufe an-
genommen. Demgegeniiber konnten H. C. Brown und H. Pear-
sall®) endgiiltig zeigen, da8 eine Verbindung dieser Zusammen-
setzung nicht existiert. Das geht auch aus einem Vergleich der
Elektronegativititen der beiden Komponenten HX und MeX,
von Halogenosiuren HX'MeX, hervort). MeX, als Elektronen-
aeceptor miBte eine stirkere Elektronegativitit besitzen als der
BElektronendonator HX., Der Vergleich des Wertes fiir AICl, (,,8ta-
bility ratio* = 3'91) mit dem Wert fiir HCl (4-19) zeigt, daB die
Verbindung HAIC], nicht stabil sein kann.

Unsere Untersuchungen ergaben nun, da8 die Halogenosduren
HMeX,in Form von Ather-Additionsverbindungen HMeX,
2R,0, die wohl als Monodtherate sek. Oxoniumsalze [R,OH]
[MeX,] sufzufassen sind, dergestellt und isoliert werden k&nnen.
Zu der Verbindungsklasse dieser ,,Di-Atherate* ist wohl auch das
von J. Houben und W. Fischer®) beschriebene FeCly HCI-2R,0
zu rechnen,

Darstellung: Lost man Aluminiumspéne in #therischer Salz-
sdure oder behandelt man eine &therische Aluminiumehlorid-L&-
sung mit gasférmigem HCl oder dtherischer Salzsiure bei Zimmer-
temperatur, so fallt sofort eine farblose bis schwach gelbliche Blige
Flissigkeit aus. Abgetrennt eratarrt dieses O1 bei etwa 0 °C,
teagiert sauer, riecht stark nach Chlorwasserstoff, brennt mit
griiner Flamme und reagiert §uBerst heftig mit Wasser. Beim
Abpumpen an der Wasserstrahlpumpe erstarrt es unter Abgabe
von Uberschiissigem Ather und Chlorwasserstoff nach wenigen
Minuten zu farblosen Kristallen der Zusammensetzung HAICI,
2R,0°). Die Verbindung kann bequem mit etwa 80proz. Aus-
beute rein gewonnen werden: Man 188t wasserfreies Aluminjum-
chlorid in etwas mehr als der stdchiometrisch notwendigen Menge
konz. therischer Salzsiure unter Umschiltteln und Wasserkilh-
Inng, wobei sofort das wasserklare 01 enteteht und sioh unter der
#therischen Schicht absetzt. Beim Abkiihlen des Reaktionsge-
misches auf —20 °C unter Rihren bilden sich weiBe Kristalle, die,
rasch abgesaugt und mit kaltem Ather gewaschen, unter Feuch-
tigkeitsausschlul haltbar sind?).

Zur Analyse wird eine abgewogene Menge im verschlossenen
GefdB mit Wasser zersetzt, die entstandene freie Sjure mit n/10
NaQOH gegen Dimethylgelb titriert, das Aluminium mit Oxy-
chinolin bestimmt, das Chlorid nach Volhard titriert und der
Athergehalt-aus der Differenz berechnet. Gefunden: H:Al:Cl:
R,0 = 1,01:1:3,98:2,01, entsprechend der Zusammensetzung
HAICL2R,0.

Die Kristalle schmelzen im geschlossenen Rohr bei 46 °C, bren-
nen mit griiner Flamme, rauchen und zerflieBen an der Luft und
reagieren heftig mit Wasser. Im Vakuum geben sie Chlorwasser-
stoff und Ather ab, wobei AICl,-Atherat hinterbleibt, Der Zer-
setzungadruek betrigt:

°C -718 ~BO 0 30 60
mm Hg 2 8 42 67 185

Die in Benzol und Ather praktisch unldsliche Verbindung ist
sehr gut lbslich in Nitrobenzol, Chlorciorm und fliissigem Schwe-
feldioxyd. In letzterem Lbsungsmittel scheint sie sich nach kurzer
Zeit zu zersetzen. Die Ldsungen leiten den elektrischen Strom
gut. Kryoskopische Mol-Gewichtsbestimmungen in Nitrobenzol
crgaben die Werte 163, 153 und 162 (Mittel: 159), was der Hilfte
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¢) In einer Mitteliung iiber die Darstellung von reinem AICI;-

Atherat aus Al und #therischem HCl erwdhnen P, Urech u. R,

Suizberger (Helv, chim. Acta 27, 1328 [1944)), auch eine als ,,Mo-

difikation 11'* bezeichnete Komplexverbindung aus AlCl,, HCl

und R,O, bel der es sich woh! um elne nicht ganz reine Form der
obigen Verbindung handelte.

?) Wéhrend der Niederschrift dieser Mitteilung erfuhren wir, daB
F. Klages u. W, Steppich (Diplomarbeit W, Steppich, Miinchen
1953) aut AhnlichemWege ebenfalis eineVerbindung Ry,OH[AICl,}-
R,0 hergestellt und mit Diazomethan zum tert. Oxonlumsalz
R;O[AICI,] umgesetzt haben.
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des theoretischen Wertes (318) entspricht (ber.: 159). Die Ver-
bindung lagert leicht weiteren Chlorwasserstoff bzw. Aluminium-
ohlorid an, wobei tlige Produkte entstehen.

Versuche, unter Verwendung von HAICL,-2R,0 an Stelle von
AlCl, aus Benzoylohlorid und Benzol unter dem Reaktionshe-
dingungen der Friedel-Crafisschen Reaktion Benzophenon zu ge-
winnen, verliefen negativ. Dagegen lassen sich einfach und in sehr
guter Ausbeute Ester darstellen, indem man Alkohol, Sdure und
kleine Mengen HAICI,-2R,0 bei Raumtemperatur kurze Zeit zu-
sammenstehen 1aBt. So wurde z. B. Benzylacetat in 66 proz. und
Athylacetat in 85—90proz. Ausbeute erhalten. Die Polymerisa-
tion von Monostyrol wird von kleinsten Mengen HAICI,-2R,0,
sofort, u. U. explosionsartig hervorgerufen. Fiir die Veresterungen
und Polymerisationen kann das bei der Einwirkung von #theri-
scher HCl auf AlCl, entstehende O] direkt verwendet werden.

Ganz anslog der Darstellung von HAICI 2R,0 erhilt man
durch Lbsen von Aluminium oder wasserireiem Aluminiumbromid
in einem UberschuB von &therischem Bromwasserstoff die Ver-
bindung HAIBr;-2R,0. Ea scheidet sich rasch ein hellgelbes Ol
ab, das im Scheidetrichter abgetrennt und etwa 15 min an der
Wasserstrahipumpe abgesangt wird, um tiberschiissigen Ather und
Bromwasserstoff zu entfernen. Die bei Zersetzung mit Wasser
neben Aluminiumbromid entetehende Siure 148¢ sich jedoch nichi
mehr glatt titrieren, da das Aluminiumbromid in der wisserigen
Losung zu sauer reagiert. Daher wurde Al und Br~ wie beim
HAICY,2R,0 bestimmt, H* aus den Al- und Br-Werten errech-
net und der Athergehalt aus der Gewichtsditferenz ermittelt. Ge-
funden: H:Al:Br:R,0 = 1,01:1:4,01:2,30.

Die odlige Verbindung HAIBr,2R,0 ist mit grtiner Flamme
brennbar, reagiert heftig mit Wasser und hat einen niedrigeren
Zersetzungsdruck als die entspr. Chlor-Verbindung. Bei ~—30 °C
erstarrt das 01 zu einem klar durchsichtigen, glasigen Festkdrper.
Ee ist unldslich in Ather und Benzol, sehr gut delich in Nitro-
benzol und Chloroform. HAIBr2R,0 ecignet sich wie HAICl,
2R,0 sehr gut zur Darstellung von Estern und zur Anregung von
Ionenkettenpolymerigationen.
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Lost man metallisches Gallium oder wasserfreies Galliumehlorid
in einem geringen UberschuB konz. #therischer Salzsiure unter
Umschiitteln und Wasserktihlung, so scheidet sich jn ~ 80proz.
Ausbeute ein farbloses 01 ab. Trennt man dieses {1 im Scheide-
trichter ab und schlieBt es zur Entlernung iiberschiissigen Athers
und Chlorwasserstoifs kurze Zeit an die Wasserstrahlpumpe an,
so erstarrt e8 zu weifen Kristallen, die bei ~ 25 °C schmelzen.
Die Analyse ergab ein Verhaltnis H: Ga:Cl: R40 = 0,99:1:3,99:
1,97 (H+ konnte nicht genau titriert werden — vgl. Mitteilung [—,
sondern wurde aus dermn Ga- und Cl-Wert berechnet). Die Verbin-
dung hat einen geringeren Zersetzungadruek als HAICl,-2R,0, ist
brennbar und raucht an der Luft, 8ie reagiert heftiz mit Wasser,
doch verlauft die Reaktion gemaBigter als bei der entspr. Al-Ver-
bindung!). HGaCl2R,0 188t leicht HCl, GaCl, und auch me-
tallisches Ga auf. Die Verbindung ist unldslich in Benzol, maBig
loglieh in Ather und sebr gut 10slioh in Nitrobenzol und Chloroform.
Die Ltsungen leiten den elektrischen Strom gut. Im Hochvakuum
verliert die Substanz Chlorwasserstoff und Ather, wobei GaCl,-
Atherat zuriickbleibt. HGaCl¢2R,0 kann wie HAIC1,2R,01)
als Katalysator {tir Ionenkettenpolymerisationen upd Veresterun-
gen verwendet werden.

Lost man metallisches Gallium oder wasserfreies Galliumbromid
in einem UberschuB konz. 4therischer Bromwasserstoffsjure auf
und saugt die Losung an der Wasserstrahlpumpe ab, so hinterbleibt
ein hellgelbes, kiares 01 der Zusammensetzung H: Ga:Br:R,0 =
1,02:1:4,02:2,17. Bei Verwendung verd. Atherischer Lbsungen
von Bromwasserstoff fallt das Ol aus und kann im Scheidetrichter
abgetrennt werden. Die Verbindung erstarrt bei ~ —70°C zu
einem klar durchsichtigen, glasigen Festkdrper. HGaBr,2R,0
ist brennbar und reagiert heltig mit Wasser. Es ist in Benzol, von
dem es geringe Mengen aufnimmt, unldslich und 18st sich maBig
gut in Ather, sehr gut in Nitrobenzol und Chloroform. Die Sub-
stanz katalysiert Polymerisationen und Veresterungen bei Raum-
temperatur.
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1) 8, voranstehende Mitteliung i.
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