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Salze der allgemeinen Formel Mel[MelllXJ ( X  - Halogen) 
Bind in der dritten Hauptgruppe dee Periodensystem sohon lange 
bekannt, vgl. H. L. Friedman und H .  Taube'). Versuohe, die die- 
sen Salzen zugrundeliegenden freien HalogenoeBuren HYelllX, 
darzustellen, blieben ergebnialoe. Andererseite werden bei ver- 
sohiedenen Reaktionen, z. B. bei der Ionenkettenpolymensation'), 
Verbindungen wie HAlCl, a l e  katalyeierende Zwisohenetufe an- 
genommen. Demgegenuber konnten H. C. Brown und H .  Psar- 
salll) endgultig zeigen, daD eine Verbindung d i e m  Zusammen- 
setzung nioht existieit. Dae geht auoh BUS einem Vergleioh der 
Elektronegativitbten der beiden Komponenten HX und MeX, 
vou Halogenosburen HX-MeX, hervor'). MeX, als Elektronen- 
aaoeptor m U t e  eine stbkere Elektronegativitbt beeitzen a l s  der 
Elektronendonator HX. Der Vergleioh dee Wertee fur AlCI, (,,eta- 
bility ratio" = 3.91) mit dem Wert fur RCI (4-19) zeigt, daO die 
Verbindung HAICl, nioht stabil eein kann. 

Unsere Untereuohungen ergaben nun, daD die Halogenostiuren 
KMeX, in Form von t h er - A d d i  ti on  s v e r  bi  n d u n g  en HMeX,. 
2R,O, die wold ale Monobtherate eek. Oxoniumsalze [R,Orr] 
[MeX J aufeufassen sind, dargeetellt und isoliert werden kbnnen. 
Zu der Verbindungsklasse dieser ,,Di-Atherate" ist WON auoh dar 
von J .  Houben und W .  Fischers) besohriebene FeCla.HCl*2R,0 
zu reohnen. 

Dar s t e l lung :  Lost man Aluminiumepbne in iitherisoher Salz- 
ebme oder behandelt man eine titherisohe Alumidumohlorid-L6- 
sung mit gaeformigem HCl oder tltheriecher SalesHure b d  Zimmer- 
temperatur, EO fat eofort eine farblose bis sohwaoh gelbliohe blige 
Flikssigkeit aus. Abgetrennt eretarrt diesee 01 bei etwa 0 *C, 
reagiert sauer, rieoht etark naoh Chlorwasserstoff, brennt mit 
griiner Flamme und reagiert tiuBerst heftig mit Waeser. Beim 
Abpumpen an der Wasseretrahlpumpe erstarrt es unter Abgabe 
von Uberaohilssigem Ather und Chlorwasaerstoff naoh wenigen 
lfinuten eu farblosen Kris tden  der Zusammensetzung HdlCI,. 
2R,06). Die Verbindung kann bequem mit etwa 90proz. Aus- 
beute rein gewonnen werden: Man laat wasesrfreiee Aluminium- 
ohlorid in etwae mehr ale der etbohiometrhoh notwendigen Yenge 
konz. iitherisoher SalzsHure unter Umsohtttteln und Wseserkiih- 
lung, wobei eofort dae wasserklare 01 entsteht und doh unter der 
ittherieohen Sohioht absetzt. Beim Abkuhlen dee Reaktionege- 
misohee auf -20 OO unter Rtthren bilden eioh weiDe Kristalle, die, 
rasoh abgeeaugt und mit kaltem Ather gewaeohen, unter Feuch- 
tigkeitaaussohluD haltbar eind'). 

Zur Analyse w'ird eine abgewogene Xenge im versohloeeenen 
G e f a  mit Waeser eersetet, die entstandene freie SOure mit n/10 
NaOH gegen Dimethylgelb titriert, das Aluminium mit  Oxy- 
o h i n o h  beetimmt, das Chlorid naoh Volhard titriert und der 
Athergehalt. nus der Differenz bereohnet. Gefunden: H:Al:Cl: 
R,O - 1,01:1:3,98: 2,01, entapreohend der Zusammeneeteung 
HAlC14*2R,0. 

Die Kristalle sohmelzen im geeohloseenen R o b  bei 46 'c, bren- 
nen mit grtlner Flamme, rauohen and zerfliePen an der Luft und 
reagieren heftig mit Waseer. I m  Vakuum geben sie Chlomasser- 
etoff und dither ab, wobei AICl,-Atherat hinterbleibt. Der Zer- 
setzungsdruok betriigt: 

OC -78 -50 0 30 60 
m m H g  2 8 42 67 185 

Die in Benzol und Ather prak&isoh udosliohe Verbindung ist 
sehr gut Ibslich in Nitrobenzol, Chloroform und fliissigem Bchwe- 
feldioxyd. In letzterem L6EUngSmittel soheint sie sioh naoh kurzer 
Zeit zu zersetzen. Die Lasungen leiten den elektrisohen ,Strom 
gut. Kryoskopisohe Mol-Gewiohtsbeetimmungen in Nitrobenzol 
crgaben die Werte 163, 153 und 162 (Mttel: 159), was der Hfilfte 

Suirber er (Helv. chim. Acta 27, 1328 [1944]), auch eine 819 ,,Mo- 
difikatkn ll" bezelchnete t(omp1exverblndung aus AlCI,, HCl 
und R 0 be1 der es Elch wohl um elne nicht ganz relne Form der 
oblgen' gerblndung handeltc. 

7)  WBhrend dcr Nlederschdtt dleser Mittellung erfuhren wlr daB 
F. Klages u. W .  Sle pich Diplomarbelt W:Stepplch, Miiichen 
1953) auf Bhnlichcm&ege e6enialls elneverbindung R,OH[AlCI,I- 
R.0 herRe8tellt und mlt Dlazomethan zum tert. Oxonlumsalz 

des theoretiechen Wertee (318) entsprioht (ber.: 159). Die Ver- 
bindung lagort leicht weiteren Chlorwasserstoff bzw. Aluminium- 
ohlorid an, wobei Qlige Produkte entstehen. 

Verauche, unter Verwendung yon HAlC14.2R,0 an Stelle von 
AlCl, BUS Benzoylohlorid und Benzol unter den Reaktionsbe- 
dingungen der FriedeZ-Cfafksohen Reaktion Benzophenon zu ge- 
winnen, verliefen negativ. Dsgegen laseen eioh einfach und in sehr 
guter Auebeute Ester daretellen, indem man dlkohol, SBure uud 
kleine Mengen HAlCl,.PR,O bei Raumtemperatur kurze Zeit zu- 
eammenstehen 1LOt. So wurde e. B. Benzylaoetat in 66proz. und 
Hthylacetat in 85-90proz. Auebeute erhalten. Die Polymeriea- 
tion von Monoetyrol wird van kleinsten Yengen HAlCl,.ZR,O, 
sofort, u. U. explosionsartig hervargerufen. Fur die Vereeterungen 
und Polymerisationen kann das bei der Einwirkung von Btheri- 
scher HCl auf AICI, entstehende 61 direkt verwendet werden. 

Ganz analog der Darstellung von HAICl,.PR,O erhlllt man 
durch Losen VOD Aluminium oder wasserfreiem Aluminiumbromid 
in einem UberschuD von Litherisohem Bromwaseerstoff die Ver- 
bindung HAlBr,.ZR,O. EE soheidet eioh rasoh eia hellgelbee 01 
ab, das im Scheidetrichter abgetrennt und etwa 15 min an der 
Waeserstrahlpumpe abgesaugt wird, .nm tibereahiissigen Ather und 
Bromwasserstoff zu entternen. Die bei Zersetzung mit Waeser 
neben Aluminiumbromid entstehende SBnre llDt eioh jedoch nichi 
mehr glatt titrieren, da dan Aluminiumbromid in der wssserigen 
Lasung zu 8auer reagiert. Daher wnrde dl nnd Br- w i e  beim 
HAlCl,*ZR,O bestimmt, €I+ aus den Al- und Br-Werten erreoh- 
net und der Athergehalt BUS der Gewiohtsdifferenz ermittelt. Ge- 
funden: H:AI:Br:R,O = 1,01:1:4,01:2,30. 

Die blige Verbindung HAlBr,-ZR,O iet mit griiner Flamme 
brenubar, reagiert heftig mit Wseser und hat einen niedrigeren 
Zersetzungedruck a l e  die entspr. Chlor-Verbiidung. Bei --30 OC 
erstarrt daa 01 zu einem klar duroheiohtigen, glasigen Festkbrper. 
EE ist unl6alioh in Ather und Beniol, sehr gut lbdioh in Nitro- 
benzol und Chloroform. HAlBr,.2R,O eignet siob wie HAlCl,. 
2R10 sehr gut zur Darstellung von Estern und zur Anregung von 
Ionenkettenpolymerisationen. 
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Last man metahohes Gallium oder wasserfreies Galliumohlorid 
in einem geringen UberaohuO konz. Ltherisoher Salzsiure unter 
Umsohiitteln und Wasserktihlung, 80 soheidet eiah in - 80proz. 
Ausbeute ein farbloses 01 ab. Trennt man dieses 61 im Soheide- 
triohter ab und sohlieDt 88 zur Entfernung UbersohUssigen Athere 
und Ch~orwasserstofie kurze Zeit an die Waeeerstrahlpumpe an, 
80 erstarrt es zu weillen W t a l l e n ,  die bei - 25 OC sohmelzen. 
Die Analyse ergab ein Verhbltnis H: Ga:Cl:R,O = 0,99: 1:3,99: 
1,97 (H+ konnte nioht genau titriert werden- vgl. Mitteilung I-, 
sondern wurde nus dem Ga- und C1-Wert bereohnet). Die Verbin- 
dung hat einen geringeren Zeraetzungedruak ale HAIC14*2R,0, ist 
brennbar und rauoht an der L d t .  Sie reagiert heftig mit Waseer, 
doch verlauft die Reaktion gemllDigter ale bei der entspr. Al-Ver- 
bindung'). HGaCI,-2RIO 16st leioht HCl, GaC1, und auoh me- 
tallisohen Ga auf. Die Verbindung ist unlbelioh in Benzol, mHDig 
16sh?h in Ather und eehr gut lbslioh in Nitrobenzol and Cbloroform. 
Die L6sungen leiten den elektrisohen Strom gut. I m  Hoohvakuum 
verliert die Substane Chlorwasseretoff und Ather, wobei GaC1,- 
i t he ra t  zuriiokbleibt. HGaCl,*2Ra0 kann wie €IAlC1,.2R,01) 
als Katalyeator flir Ionenkettenpolymensationen und Veresterun- 
gen verwendet werden. 

Lbst man metallisohes Gallium oder wasserfreies Galliumbromid 
in einem UbersohuB konz. Otheriaoher Bromwasserstoffsllure auf 
uod saugt die L6sung an der Waeserstrahlpumpe ab, 60 hinterbleibt 
ein hellgelbee, klares 61 der Zusammensetzung H: Ga:Br: R,O = 
1,02:1: 4,02:2,17. Rei Verwendung verd. Stherieoher LOaungen 
van Bromwaseerstoff fllllt das 01 aus und kann im Soheidetriohter 
abgetrennt werden. Die Verbindung eretarrt bei - -70 OC zu 
einem klar durohsiohtigen, glasigen Festkbrper. HGaBr,-2Ra0 
ist brennbar und reagiert heftig mit Waeser. Es ist in Benzol, von 
dem es geringe Yengen adnimmt, unlfJslioh und lest eioh m8Pig 
gut in Ather, sehr gut in Nitrobenzol und Qhloroform. Die 8ub- 
stanz katalysiort Polymerisationen und Veresterungen bei Raum- 
temperatur. 
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