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Die Begriffe nucleophiler und elektrophi ler  Angriff werden durch die  beiden neuen Begriffe nucleofuger 
und elektrofuger  Austr i t t  e rganz t .  Dadurch wird es moglich, die Mechanismen ionischer Reaktionen 
in e ine Folge von Elementarvorgangen zu zerlegen, de ren  jeder  einem d e r  vier Grundtypen entspricht.  
So wirken bei Substi tutionen ein Angriff und ein Austri t t ,  bei Additionen zwei Angriffe und bei Eli- 
minationen zwei Austr i t te  zusammen. Gekoppel te  Reaktionen und Reaktionen rnit e inem Simultan- 

(,,push-pull")-Mechanismus lassen sich i n  gleicher Weise zerlegen. 

Definitionen 
N u c l e o p h i l e  A n g r i f f e  (AN) werden von elektronen- 

reichen Verbindungen verursacht, zum Beispiel von ioni- 
sierten Rasen (H-01 e), Stickstoffbasen (SNI), Hydrid- 
lonen ( H ! e )  oder Carbeniat-Ionen (>Cl@). Diese Angriffe 
werden begunstigt, wenn die Elektronendichte a m  ange- 
griffenen Atom durch die Wirkung elektronen-anziehender 
Substituenten (-I, -M) erniedrigt ist. 

d 
Z(---+ a- R 

Nucleophiler Angriff (AN) 

E l e k t r o p h i l e  A n g r i f f e  (AE) werden von Verbin- 
dungen oder Elementen rnit Elektronenliicken hervorgeru- 
fen, zum Beispiel von Protonen (He) ,  Lewis-Sauren (BF,), 
Nitronium-lonen (NO,@) oder Cai benium-lonen (sC@).  
Sie werden erleichtert, wenn das angegriffene Atom dern 
EinfluB von Elektronen-Donatoren ( + I ,  +M) unterliegt. 

L- 
IZ - - +  a D R 

Elektrophiler Angriff (AE) 

Bei nucleophilen Reaktionen gleicht die Richtung dei Elek- 
tronenverschiebung der Richtung des Angriffes, wahrend 
Angriff und Elektronenverschiebung bei elektrophilen Vor- 
gangen einander entgegengerichtet sind. 

Bei n u c l e o f u g e n  A u s t r i t t e n ' )  (DN) werden Bin- 
dungen dadurch aufgehoben, daR sich ein Strukturelement 
von einem Atom unter Mitnahme des gemeinsamen Elek- 
tronenpaares ablost. Es treten dann Ionen (1x1 8, R-gl e) 
oder Neutralmolekiile (H,O, N,) auf, deren Bxdung begiin- 
stigt wird, wenn Elektronen-Donatoren ( + I ,  + M )  die Elek- 
tronendichte a m  zuruckbleibenden Atom erhohen. 

4 R 4  a-Z .-> 
Nucleofuger Austritt (DN) 

Austri t te dieset Art  fiihren z. B. zur Bildung von Carbe- 
nium-Ionen. Sie konnen u. a. durch spontane Ionisation ( I )  
oder durch elektrophilen Angriff einer sauren Verbindung 
verursacht werden (2). 

Weiterhin ist der nucleofuge Austri t t  der letzte Schrit t  
solcher Uniwandlungen, bei denen ein negatives Ion - z. B. 
ein Carbeniat-Ion oder ein Oxanion - sich durch Rildung 
einer Doppelbindung und AbstoBung eines p-standigen 
Substituenten stabilisiert (3). 

(3) 

l )  Anm. des Obers.: ,,Angrlff" und ,,Austritt" beginnen irn Deut- 
schen rnit dern gleichen Buchstaben. Daher sind die ursprunglichen 
Abkurzungen fur die Elernentarvorgange beibehalten worden, 
also ,,D" fur Austritt (depart, departure). 

Ein e l e k t r o f u g e r  A u s t r i t t  (DE) liegt vor, wenn sich 
ein Strukturelement aus einer Verbindung lost und das 
gemeinsame Elektronmpaar  den1 zuriickblei benden Rest 
uberlaRt. Auch hier bilden sich lonen (H', Me) oder Neil- 
tralmolekiile (2. B. CO,). Ein solcher Austritt wird erleich- 
teft ,  wenn die Elektronendichte a m  zuruckbleibenden Rest 
durch Elektronen-Akzeptoren (-I, -M) erniedrigt kt. 

h R D O - - Z  ---+ 
Elektrofuger AuStritt (DE) 

Mit einem elektrofugen Austritt beginnen zahlreiche 
Reaktionen, bei denen Carbeniat-lonen durch Ionisation 
von Bindungen zwischen Kohlenstoff- und Hetero-Atomen 
entstehen (4). Desgleichenfolgt ein elektrofuger Austri t t  dem 
nucleophilen Angriff einer Base auf ein Wasserstoffatom (5). 

SchlieBlich bilden solche Vorgange auch den letzten 
Schrit t  niancher Reaktionen, bei denen sich ein Carbenium- 
Ion dadurch stabilisiert, daR es  das Elektronenpaar einer 
P-standigen C-H- oder 0-H-Bindung anzieht und  gleich- 
zeitig ein Proton abspaltet  (6). 

H 
eL I 

-C C- 3 -C=C- + H@ 
1 DE 1 1  

lonische Substitutionen 
Substitutionen sind das Ergebnis eines Angriffs und 

eines darauf folgenden Austritts. In  manchen Fallen findet 
zunachst der Austri t t  und d a m  erst der  Angriff s ta t t .  

N u c l e o  p h i l e  S u b s  t i t u t i o n e n  an  Kohlenstoff-Ato- 
men rnit trigonaler Bindungsanordnung beginnen rnit 
einem nucleophilen Angriff (AN), auf den eiti nucleofuger 
Austri t t  (DN) folgt. Wir wollen diesen Reaktionstyp daher 
dutch das Symbol ANDN kennzeichnen. Als Beispiele 
scien die alkalische Verseifung eines Esters (7) und die 
Alkoxylierung yon p-Halogen-nitrobenzolen durch Alko- 
holate (8) angefiihrt. 

NO, N 0, NO, 

Ganz analog setzen sich e l e  k t r o p  h i I e S u b s  t i t u t i o n e n  
aus einem elektrophilen Angriff (AE) und einem elektro- 
fugen Austri t t  (DE) zusammen. Zu ihnen gehoren die 
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Nitrieruiig von Benzol ( Q ) ,  die Decarboxylierung von 
Zimtsauren durch Mineralsauren (10) und die Rromierung 
von Ketonen in saurem Medium ( I  I ) .  

(10) He, 
r ,o' H '0 

,"i I /  @k+> \ I v -  
Ar-C=C-C-0-H -+ Ar-C-C C-0-H -+ Ar-C=CH + CO, + H B  1 1  A E  1 D E  1 1 

H H 

Enol-form 

Zu den Substi tutionen, die rnit einem Austri t t  beginnen 
und rnit einem Angriff enden, gehoren vor allem die SN1-Re- 
aktionen, deren klassisches Beispiel die Hydrolyse von ter- 
tiaren Halogen-Derivaten in waBiigLm Medium ist. In  die- 
sen1 Fall wild die Umwandlung durch einen spontanen 
nucleofugen Austri t t  (DN) des Halogen-Atoms im ioni- 
sierenden Medium ausgelost. Ein elektrophiler Angriff (AE) 
des entstandenen Carbeniuni-Ions auf das Losungsmittel 
becndet die Reaktion (12). Elektrophile Ag+-lonen wirken 
katalytisch, indem sie die Abtrennung des Halogen-Atoms 
erleichtern und ihren eigenen Elcktronenmangel auf das 
Kohlenstoff-Atom iibertragen. 

H H 

lonische Additionen 

lonische Additionen an iingesattigte Strukturen sind 
das Ergebnis zweier Angriffe des gleichen Typs:  zuerst der 
des aktiven Elementes auf die Doppel- oder Dreifachbin- 
dung, danach der des gebildeten Ions auf das Losungs- 
mittel  oder auf ein andeies, in der Losung vorhandenes 
passives Ion. 

N u c l e o p h i l e  A d d i t i o n e n  setzen sich aus zwei nucleo- 
philen Angriffen ztisammen (ANAN). Einem solchen Me- 
chanismus folgen z. B. die Cyanhydrin-Synthese (13) und  
die Addition von Alkoholen an a,P-ungesattigte Ketone( 14). 

, O\ '101 --+ H-0-H l 0 - H  

R 10--R 
I 0 .  R H  R 

Ebenso lassen sich e l e k t r o p h i l e  A d d i t i o n e n  in zwei 
elektrophile Angriffe zerlegen. Dies wird a m  Beispiel der 

Ionische Eliminierungen 
lonische Eliminierungen b:stehen im Zusammenwirken 

zweier Austri t te verschiedenen Typs, wobei ein Elektronen- 
paar  a m  betroffenen Molekul zuruckbleibt. Von den beiden 
moglichen Kombinationen sei dic eine (DNDE) a m  Beispiel 
der Spaltung von primaren y-Hydroxy-aminen durch Diazo- 
tierung (16), die unigekthrte Kombination beider Austri t te 
(DEDN) a m  Beispiel der Umwandlung von (3-halogenierten 
Athern in Olefine, bei der als Zwischenstufe eine iiietallor- 
ganische Verbindung auftr i t t  (17), gezeigt. 

- \  r; I @  -N2 (16) H-0-C-C-C-NEN -+ H l O Y C  C C@ -+ 
I Dx I DE 

H@ + 'O=L + C=C 
\ I  I 

I 2 Me -Me@ 
(17) R-0-C-C-XI + R-0-C-C-Me -4 

1 1  DE 
1 1  

R-0-C-Cle j R-Ole + C=C 
) DN I 

Gekoppelte Reaktionen2) 
Neben den Umwandlungen, fur die man instabile aber 

definierte Zwischenstufen annehmen kann, gibt es viele 
Reaktionen, die kontinuieilich ablaufen, bei denen An- 
griffe und Austri t te gleichzeitig wahrend eines Ubergangs- 
zustandes stattfinden. Ihr  Mechanismus kann mit  den glei- 
chen Symbolen, wie sie hiei verwendet wurden, beschrieben 
werden, wenn man, um die Koppelung hervorzuheben, uber 
den Buchstaben einen Strich zieht. Nach dieser Konven- 
tion wiirde man die nucleophilen Substitutionen an  tetra- 
gonalen Kohlenstoff-Atomen (SNz-!?eaktiorien) - z. 6. 
die alkalische Hydrolyse von Methylbromid (18) - rnit dem 
Symbol ANDN bezeichnen. 

_ ~ _ ~  

Diese Symbolik ist auch dann anwendbar, wenn es sich 
um Reaktionen des Typs SN2, handelt, d. h. wenn die Um- 
setzung an  mehierrn Atomen des gleichen Molekuls s ta t t -  
findet. Man hat  dann nur  die Reaktionszentren zu kenn- 
zeichnen, an  dentn die Teilreaktionen vor sich gehen. Die 
Yondensation der Carbeniat-Ionen des Diathylmalonats 
mit Allylhalogeniden (19) ware demnach durch das Symbol 
A N ( C ~ )  D N ( C ~ )  ZLI charakterisieren. 

~ - _ _ _ _  

co ,C,H, COICIH, 

lonische Umlagerungen 
An der Art der aktiven Zwischenstufe - Carbeniat- oder 

Carbenium-Ion -- kann man den nucleophilen oder elektro- 
philen Charakter zahlreicher Umlagerungen erkennen. So 
ist die Umlagerung von o-Hydroxy-diphenylsulfonen zu  o- 
Phenoxy-benzol-sulfinsauren in alkalischem Medium das 
Ergebnis einer intramolekularen Verschicbung der Sulfon- 

Nitrier ung von Furan-Derfvaten in Acetanhydrid (15) ge- 
zeigt. 

AN 
(20)  

Ac 
I 

BI -. t H -'O, 
O z N > ' ~ @ - + I O - A ~  S0,Q SO,H 

H d\P, 

0 , N  - G-Ac H O  
4 \ 1/ + A c e  
A s  /'o'\ 

H R *) I rn  Englischen als concerted reactions bezeichnet. 
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griippe durch das - vom Base-Anion gebildete - Phenolat- 
Ion (20). Diese Umlageiung entspricht einer nucleophilen 
aromatischtn Substi tution (ANDN). 

Ebenso ist die Umlagerung von Benzylathern nach 
Witlig - eine Reaktion, die ebenfalls von Basen katalysiert 
wird - -  eine nucle:q)hile Substittition am tetiagonalen 
Kohlenstoff-Atom (A,-DN) (21). 

c,H,--cH-o~~ + C,H,- -CH-~-H 

C H 3  C H ,  

Die Umlagerung von o-Aroyl-benzoesauren in Gegenwart 
starker Saciren nach Hayashi entspricht einer intramole- 
kularen Verschiebung der Carbonyl-Gruppe durch das 
acylierte Cai benium-Ion, das sich aus der Carboxyl-Gruppe 
gebildet hat  (22). Diese Umlagerung ist eine elektrophile 
aromatische Substi tution (AEDE). 

I 

Die Urnlagerung bitertiarer Glykole in saurem Medium, 
die sog. Pinakolin-Umlagerung (23), entspricht einer elek- 
trophilen Substitution a m  tetragonalen Kohlenstoff-Atom 
(AEDE 1. 
___ 

H H  H H  H 
1 1  I 

H-0;  ,101 101 
I I  
I I  -?..!....' 1 

R R  R R  R 

He....+ I0 I 10 I 
R-C-C-R + R-C- C-R + R-C-C-R .. . 

I 1  I 1  R il 
(23) 

H.: 

Substitutionen an Hetero-Atomen 

Die alkalische Alkoholyse von Sulfonamiden (24) o d t r  die 
Spaltung von Disulfiden durch Cyanid-Ionen (25), die Ver- 
seifung von Thiophosphorsaure-estern und die Konden- 
sation metallorganischer Verbindungen rnit Borsaure- 
estern, die nucleophile Substitutionen an  Schwefel, Phos- 
phor und Bor sind, konnen durch die folgenden Symbole 
charakterisiert werden : AN(S)D,(S), AN( P)D,( P )  usw. 
Diese Symbole bezeichnen sowohl die Art des beteiligten 
Atoms als auch die gekoppelte Natur der Reaktionen. 

(25)  NEC' ,'SYS-R --+ INEC 'S' 
I 

R I * N !  k R 

Ganz analog gehort zur Saurespaltung von Athern, die 
einc elektrophile Substi tution a m  Sauerstoff zu sein 
scheint, das Symbol AE(O)DE(O). 
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Komplexe Systeme 
Obwohl iin allgenieinen zwei Symbole zur  Charakteri- 

sierung einer ionischeii Reaktion geniigen, mu8 man 
manchina! zusaminengesetzte Ausdriicke einf iihren, iim die 
Vorgaiige wahrend einer Reaktion exakt  wiedergeben 211 

kiiiinen. Man wiirde ztim Beispiel durch das Symbol 
AN(Hb)DE(C,)DN(C,) die alkalische Halogenwasserstoff- 
Abspaltung aus Alkylhalogeniden bezeichnen (26), die fol- 
gende Einzelvorgange umfa8t:  
- a m  p-standigen Wasserstoff einen nucleophilen Angriff 

durch das  Hydroxyl-Ion, AN(H3), 
- a m  p-standigen Kohlenstoff den elektrofugen Austri t t  

des angegriffenen Wasserstoff-Atoms, DE(Cfi), 
- a m  a-standigen Kohlenstoff-Atom den nucleofugen Aus- 

t r i t t  des Halogens, veruisacht durch das Heriiberziehen 
des nach dem Austri t t  des Protons freigewordenen Elek- 
tronenpaares, DN(C,). 

I 1  I I I - 1  -9 I ...' ~ 

(26) H-01 -.-f H i C x C , - - X l  -> H-0-H C-C-.-XI 3 
I '.. 

I 
H--O-H C=C 1x10 

Die ztisaiiiinengesetzteii Syinbole erlauben auch, einige 
Umwaiidlungen zti beschreiben, die aus  zwei aufeinander- 
tolgenden Reaktionen bestehcn. So entspricht zum Bei- 
spiel die Substi tution von p-Amino-ketonen durch Carbe- 
niat-lonen einer Elimination rnit folgender Addition 
(DiDN + A N A ~ )  (27) und nicht einer direkten Substi- 
tution (ANDN). 

B- H 8 N{ 

Das gleiche ist der Fall bei Aldolkondensationen mit an- 
schlieBender Wasserabspaltung in alkalischem Medium. 
Hier ist eine Addition ANAN (Aldolisierung) von einer 
Eliminierung DEDN (Dehydratisierung) begleitet (28). 
. 

"101 - - - f H - B  
'0' H b' H '0' H /O\ H 1 H 

1 1  1 I- / I  l Q P l i  I II 1 
(28) C C - i H  -+ C C i - . - + C  C-H + C C C-C-H 4 

I ?  I 1  AN AN 

B B--H 

B 
: H  H 

1 
'O\ 101 H '0' H 

* I  
'0' 101 H 

I I '  I /  0-q 1 I /  I 

DE 1 DN I I I  
C C C-C-H 4 C-C-C C-H + C-C=C-C-H 

Reaktionen mit Simultan-Mechanisrnu~~) 
Neben den Reaktionen, die von Basen o d e r  Sauren aus- 

gelost werden, bei denen also ein Elektronenrnangel oder 
-iiberschul3 weitergegeben wird, gibt es noch die von Saure- 
Base-Paaren katalysierten Reaktionen rnit Sinniltan-Me- 
chanismus, hei denen zwei Angriffe entgegengesetzter Na- 
t u r  stattfinden. Diese Angriffe wirken an  zwci verschiedenen 
Stellen einei St iuktur :  der nucleophile stol3t Elektronen ab, 
der elektrophile Angriff zieht sie an.  Die Solvolyse von 
Halogen-Derivaten (29) kann in einer solchen Weise vor 
sich gehen, indem der Austausch zugleich durch einen 

3 ,  Diese Mechanismen werden im Englischen rnit dem Ausdruck 
push-pull bezeichnet. 
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elektrophilen Angriff auf das Halogen-Atom, AE (X) ,  und 
durch einen nucleophilen Angriff a m  Kohlenstoff, A, (C), 
bewirkt wird. H 

Ii 01 + C -XI +- H-O-..Ar 
AN /' ~'1 A]; (29) 

R R R' 

Je  iiach der Bedeutung, die den beiden Angriffen ftir den 
Reaktionsmechanismiis zukommt, kann dieser mehr dem 
rein nucleophilen oder den1 rein elektrophilen T y p  gleichen. 
Die Symbolisierung wird hier schwierig. Von den beiden 
moglichen Symbolen 

A N ( C ) D ~ C ) A E ( X )  und AE(X)DN(C)AN(C) 

bezeichnet das erste ein Uberwiegen des nucleophilen An- 
griffes, das zweite einenvorrang des elektrophilen Angriffes. 

Bei Benzol-Vcrbindungen ist manchmal eine indirekte 
Abschatzirng dcs nucleophilen oder elektrophilen Charak- 
ters einer Reaktion mit Hilfe der Reaktionskonstanten p 
aus der Hammet-Gleichung4) moglich. Dieser Parameter  
ist ein Ma8 fur  die Beeinflussung einer Reaktion durch 
elektronische Effektt der Substi tuenten. So charakterisie- 
ren positive yonstanten solche Reaktionen, die von elek- 
tronen-anziehenden Substi tuenten begunstigt werden, d. h. 
die von einem nucleophilen Angriff (alkalische Hydrolyse 
von Estern aromatischer Carbonsauren) oder von einem 
elektrofugen Austritt (Ionisation von Phenolen) ausgelost 
werden. 

Negative Konstanten gehoren zu Reaktionen, die durch 
einen elektrophilen Angriff (saure Hydrolyse von Benzol- 

~ ~~~~~~~ . ~ _ _ _ ~  

4, Vgl. L. P. Hammef, Chem. Rev. 77, 125 119351; Physical Or- 
ganic Chemistry, M c  Graw-Hill, New York 1940; H. H. Jaffe ,  
Chem. Rev. 53, 191 [1953]. 

sulfonsauren) oder von einem nucleofugen Austri t t  (Sol- 
volyse von Benzylchloriden) eingeleitet werden. 

H a t  die Konstante einen niedrigen Absolut-Wert, so 
liegt eine Reaktion rnit Simtiltan-Mechanismus vor. Zum 
Beispiel bedeutet der Wert p = -0,23, der die Veresterung 
von Benzoesaure durch Methanol in saurem Medium cha- 
rakterisiert, daR die Reaktion nicht allein in einem Angriff 
eines Protons auf das Sauerstoff-Atom besteht, sondern daR 
daneben gleichzeitig ein nucleophiler Angriff des Alkohols 
auf das  Kohlenstoff-Atom stattf indet (30). 

O H  

H?..+ 'O=C < .... ITj-CH, 
AE ' 1 AN 

(30) 

Ar 
Die Konstante p = + 0,36, die zur Kondensation von 

Benzophenon rnit Methyl-magnesiumjodid gehort, 1aRt 
vermuten, daR neben dem nucleophilen Angriff durch das  
Carbeniat-Ion das Magnesium-lon eine elektrophile Wir- 
kung auf Sauerstoff ausiibt (31). 

J 
Mg@-.+'o\ 

(31) i *E 1 1  
H,Cs.Q. . ...+ C 

AN A< 'Ar 

Die beschriebene Zerlegung von Reaktionsmechanismen 
in Elementarvoigange gestattet  es also, alle Reaktionen 
mit ausgepragtem elektronischem Charakter eintach und 
sinnvoll z u  ordnen. Sie kann in vielen Fallen auch auf 
komplexe Umwandlungen und selbst auf Reaktionen rnit 
Simiiltan-Mechanismus angewendet werden. 

Obersetzt von Dipi.-Chem. G. Scheuerbrandt, Freiburg/Brsg. 
Eingegangen a m  27. Januar 1959 [A 9971 

Neuere Synthesen mit Kohlenmonoxyd 
Von Dr. G .  P. C H I U S O L I  

lsfituto di  Ricerche , ,G. Donegani" der SOC. Monfecatini, Novaralltalien 

Die Verwendung des Kohlenoxyds i n  d e r  0x0-Synthese sowie des Kohlenoxyds und des Acetylens in 
d e r  Synthese d e r  Acrylsaure haben fur  Wissenschaft und Technik ein weites Arbeitsgebiet  eroffnet. 
D e r  Mechanismus dieser Synthesen ist in den letzten Jah ren  eingehend untersucht worden') .  Es wird 
uber  neue Reaktionen von Chlorallyl-Verbindungen rnit CO und Acetylen in Gegenwar t  von Nickel- 

carbonyl berichtet ,  bei denen insbes. ungesat t igte  Carbonsauren e rha l t en  wurden. 

Chlorallyl-Derivate und Kohlenmonoxyd 

Bei Untersuchungen uber die Reaktionsfahigkeit freier 
Radikale mit Kohlenmonoxyd pruften wir die Umsetzung 
von Chlorallyl-Derivaten rnit Nickelcarbony12) unter  eini- 
gen Atmospharen Kohlenmonoxyd-Druck. Es gelang, die 
durch Substi tution des Chlors in Anwesenheit von Wasset 
entstehende Satire als freie Saure bzw. in Gegenwart von 
Alkoholen in Form von Estern zu isolieren. 

Ni(CO), 
( 1 )  R-CH=CH-CH&i + CO + R'OH ~ -j 

R-CH=CH-CH,-COOW +- HCl 
R = organischer Rest, R' = H oder ein Alkyl-Rest. 

Bei Zimmertemperatur und  einigen Atmospharen Koh- 
lenoxyd-Druck benotigt die Reaktion mehrere Tage, bei 
erhohten Temperaturen (z. B. I O O T )  und Drucken (z. B. 
50 a t m )  einige Stunden. 

l) W. Reppe: Neue Entwickiungen der Chemie des Acetylens und 
Kohlenoxyds, Springer Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 
1949; G. Natta,  R. Ercoli, S .  Castellano u. H .  Barbieri, J. Amer. 
chem. SOC. 76,4049 119541; I. Wender,  S. Mefl in ,  S. Ergun, H .  W .  
Sfernberg u. H .  Greenfield, ebenda 78, 5401 [1956]; R. Clarkson, 
E .  R .  H .  Jones, P .  C. Wailes u. M. C. Whiting, ebenda 78, 6206 
[1956]. 

?) G. P. Chiusoli, Mitteilg. auf dem V I I I .  KongreR d. Italien. Chem. 
Ges., Turin,  27. 5.-3. 6. 1958 (Chim. e I'Ind. 47, 503 [1959]). 

Kleine Mengen Sauren bilden sich auch unter Normal- 
druck, jedoch t r i t t  dann vor allem Dimerisierung ein: 
(2) 2 €3-CH=CH-CH,CI + Ni(CO), + 

(R-CH=CH-CHg), + NiCI, + 4 CO 

Bei hohen Kohlenoxyd-Drucken und Zimmertemperatur 
werden alle Reaktionen s t a rk  gehemmt. Bei hoheren Tem- 
peraturen, z. B. 100 "C, ist das  nicht mehr der Fall. Wahr- 
scheinlich s teht  das mit  der Stabil i tat  des Nickelcarbonyls 
im Zusammenhang; das Nickelcarbonyl spaltet  wahrend 
der Umsetzung Kohlenoxyd a b  ; hoher Kohlenoxyd-Druck 
wirkt dem entgegen. 

Moglicherweise kommt es zur Bildung eines unbestandigen 
Nickelcarbonyl-Chlorallyl-Komplexes, der zusammen rnit dem 
CO-Druck den Reaktionsablauf in  Richtung der Dimerisierung 
sowie der Carboxylierung fordern kann. Die rote Farbung der 
Reaktionslosungen gibt einen Hinweis in  diesem Sinne. 

Die obenstehende Gleichung ( 2 )  verlauft stochiometrisch, 
doch diirfte die Carboxylierung eine katalytisch verlaufende 
Reaktion sein, d a  das in Losung gefundene Niekelchlorid nicht 
i n  einem stochiometrischen Verhaltnis Bum Chlor des umge- 
wandelten Chlor-Derivates s teht .  Man kann annehmen, daB die 
Carboxylierungsreaktion, die im allgemeinen rnit einer Ausbeute 
van nicht mehr als 40 % verlauft, eine katalytische Reaktion 
ist, wahrend f u r  den Nickelverbrauch sekundare Reaktionen ver- 
antwortlich sind. 
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